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Abstract

Consumer interest has mainly focused on food quality and safety, due to direct
impact these two aspects have on health. European legislation identifies specific
markers that allow monitoring the healthiness of the food. The indicator analyzes,
which are specific to the product and/or process, are carried out using analytical
methods, which are often expensive, employ specialized operators and a long time
to obtain the results. Food analysis continuously requires the development of more
robust, efficient, sensitive and economically analytical methods to ensure the safety,
quality and traceability of food in compliance with legislation and consumer de-
mands. The aim of research is the development of specific chemical sensors capable
of investigating food quality and safety using product and/or process markers. The
development of a system (sensor/data analysis) allows the rapid identification of
more specific analytes of food, also providing a characteristic profile of the food
product and the possibility to assess their quality and health quickly.

Keywords: Sensor, food quality, food safety, sustainability
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Introduzione

Il concetto di qualita dei prodotti alimentari ¢ costituito da molteplici
aspetti (fattori igienico/sanitari, chimico/nutrizionali, organolettici, legali e
di origine), alla base, come prerequisito imprescindibile, vi ¢ la sicurezza
alimentare, che deve essere sempre soddisfatta. Si possono distinguere due
tipi di qualita: la qualita oggettiva, richiesta dalle industrie e dalla grande
distribuzione organizzata (GDO), riferita alle caratteristiche fisico-chimiche
dell'alimento e la qualita soggettiva, richiesta dai consumatori, legata princi-
palmente alle loro aspettative e gusti. In ambito internazionale, la WHO
(World Health Organization) e la FAO (Food and Agriculture Organization)
istituirono un codice alimentare (Codex Alimentarius) volto alla tutela dei
consumatori e alla correttezza degli scambi internazionali. Le norme europee
fondamentali, per quanto concerne la sicurezza alimentare sono contenute
nel regolamento CE n. 178/2002. Mentre, la possibilita di valutare la qualita
degli alimenti ¢ un aspetto rilevante per contrastare eventuali frodi alimentari
(adulterazioni, sofisticazioni, contraffazioni) migliorando cosi la tutela del
consumatore (Grunert, 2005). Punto fondamentale per la valutazione della
qualita e della sicurezza dei prodotti alimentari ¢ 1'indagine di specifici mar-
ker, mediante 1’utilizzo di tecniche analitiche specifiche. La normativa (Reg.
CE 2073/2004) stabilisce le metodiche analitiche ufficiali per 1’individua-
zione dei contaminanti e indicatori di qualita che devono essere monitorati
negli alimenti per garantirne la salubrita e la qualita. L'analisi degli alimenti
richiede continuamente lo sviluppo di metodologie analitiche piu robuste,
efficienti, sensibili ed economicamente vantaggiose per poter garantire la si-
curezza, la qualita e la tracciabilita nel rispetto della legislazione e delle ri-
chieste dei consumatori. A tal proposito, negli ultimi anni I'uso di nuove me-
todiche d'indagine, come i sensori, stanno introducendo grandi cambiamenti
nel settore agroalimentare. I sensori contribuiscono in maniera notevole sia
alla semplificazione dei processi di analisi in riferimento all'affidabilita e
precisione del metodo. Caratteristica dei sensori ¢ la capacita di effettuare le
analisi in tempi ridotti, rispetto alle metodiche analitiche tradizionali. Infatti,
i sensori sono strumenti che trovano impiego in molte applicazioni, presen-
tano caratteristiche di sostenibilitd ambientale ed economica. In ambito in-
dustriale e agro-alimentare, tale strumentazione trova larghissimo impiego
nel controllo dei processi produttivi, nella certificazione e verifica della qua-
lita del prodotto, nel controllo della sicurezza e qualita degli alimenti, sem-
plificando notevolmente il lavoro dell'operatore (Li, 2010).
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1. Caratteristiche generali dei Sensori

I sensori sono definiti come “dispositivi che, sottoposti ad una delle pos-
sibili sollecitazioni, reagiscono modificando una delle loro proprieta”. Si
possono dividere in sensori fisici, chimici e biologici a seconda del tipo di
grandezza che riescono a rilevare. I sensori sono strumenti che vengono posti
direttamente a contatto con il campione e successivamente all’interazione tra
misurando e sensore, esprimono in uscita una grandezza elettrica, proporzio-
nale al segnale d’ingresso (Ortolani, 2014). In Figura 1 viene mostrato lo
schema a blocchi generale di sistemi sensoristici.

Fig. 1 —Schema a blocchi generale di un sensore
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Mentre, in Tabella 1 sono riportate i principali metodi di classificazione

dei sensori.

Tab. 1 — Classificazione dei sensori

Classificazione dei sensori sulla base:

Grandezza in grado di ri-
levare

Fisici (es. temperatura, accelerazione, pressione, ecc.)

Chimici (es. quantita di sostanze chimiche, pH, ecc.)

Biologici (es. numero o tipo di cellule, respirazione

cellulare, ecc.)

Campo di applicazione

Es. ambientale, alimentare, industriale, biomedico, ecc.

Tipo di trasduttore

rimari o “fondamentali Vi i
P o “fond. tali” (convertono direttamente la
grandezza in ingresso in un segnale elettrico in uscita)

Secondari (dipendono dai primari, trasformano la
grandezza in uscita di un trasduttore primario in una

grandezza elettrica)

Grandezza in uscita del
trasduttore

Attivi (trasduttori che generano un segnale elettrico o
tensione es. termocoppie)

Passivi (trasduttori che modificano in uscita un para-

metro elettrico es. resistenza, capacita, ecc.

Segnale in uscita prodotto

Analogici (la grandezza in uscita varia con continuita
al variare della grandezza d’ingresso)

Digitali (fornisce in uscita il valore della variabile da

misurare mediante codice binario es. sensori On-Off)
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Inizialmente i sensori erano in grado di rilevare un parametro alla volta
(sensori monoparametrici), successivamente 1’innovazione in campo senso-
ristico ha portato allo sviluppo di nuove apparecchiature (es. e-nose, e-ton-
gue, ecc.) in grado rilevare molteplici parametri contemporaneamente nello
stesso campione. Tale strumentazione puo essere combinata insieme ad altri
sensori consentendo di ampliare i composti che possono essere analizzati
nelle matrici alimentari (Santonico et al, 2016). I dati ottenuti con i sensori
multiparametrici vengono elaborati mediante analisi multivariate. Lo svi-
luppo di sensori multiparametrici ha permesso di applicare questi dispositivi
per monitorare la qualita e la salubrita dei prodotti alimentari, mediante I’in-
dividuazione sia di parametri caratteristici come polifenoli, ammine biogene,
etilene, glucosio, ecc. Tra le metodiche sensoristiche sviluppate, seppure non
ancora largamente diffusa per le analisi alimentari, si trova il sistema multi-
sensoriale di liquido. Inizialmente, questo dispositivo venne sviluppato per
discriminare i cinque gusti di base (dolce, salato, amaro, aspro e umami)
(Elaminea, 2019). Successivamente venne utilizzato per 1’individuazione di
specifici analiti all’interno di matrici alimentari complesse. Il sistema, basato
su diversi principi di funzionamento (es. potenziometria, voltammetria, con-
duttimetria, ecc.), ¢ costituito da tre elettrodi (Working, Counter ¢ Refe-
rence), che vengono immersi nella soluzione da analizzare. Questa strumen-
tazione, accoppiata con 1’analisi dei dati, non solo consente di analizzare
I’analita d’interesse, ma anche di fornire una descrizione del campione in
esame mediante un’impronta caratteristica (finger-print).

3. Sistemi multisesoristici di liquido per I’analisi alimentare

11 primo prototipo di sistema multisensoristico di liquido ¢ stato proposto
da Winquist nel 1997. Questo sensore ¢ stato sviluppato per classificare varie
bevande alla frutta e per caratterizzare il latte vaccino. Successivamente, le
applicazioni di questi sistemi in campo alimentare crebbero notevolmente.
Attualmente, il sistema multisensoriale di liquido trova molteplici applica-
zioni nelle industrie farmaceutiche, nel monitoraggio ambientale, nel moni-
toraggio delle acque potabili, ecc. La caratteristica di questi dispositivi ¢ la
possibilita di essere applicati in soluzioni organiche complesse, in quanto il
sistema multisensoriale durante I’analisi genera segnali che non sono speci-
fici per un singolo analita, ma consentono di ottenere informazioni globali
sul campione (Santonico et al, 2016). Assicurare la qualita e la salubrita di
un prodotto ¢ di rilevante importanza sia per i consumatori sia per i
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produttori. I sistemi multisensoriali di liquido sono stati applicati in diverse
matrici alimentari (es. olio, vino, pesce, succhi di frutta, ecc.) per la valuta-
zione della shel-life del prodotto (Buratti, 2018), per I’individuazione di pa-
rametri caratteristici come polifenoli (Apetrei, 2013) e glucidi (Dias, 2014),
per la classificazione degli alimenti (Elaminea, 2019), per I’individuazione
di adulterazioni (Oroian, 2018) e per la valutazione sensoriale (Pascual,
2018). L’applicazione di questi dispositivi nella valutazione della qualita e
sicurezza alimentare prevede 1’individuazione di indicatori che consentono
di monitorare specifiche caratteristiche dell’alimento. In tabella 2 sono ripor-
tati alcuni esempi di applicazioni di sistemi multisensoriali di liquido.

Tab. 2 — Esempi di applicazioni di sistemi multisensoriali di liquido (e-tongue)

Principio di fun-
Campione zionamento e- Analisi Ref.
tongue
o Potenziometria Cationi ed Anioni (Ca?"; K, (Haddi, 2016)
Succhi di frutta
Na*, CI', F-, NO3")
. Potenziometria Saccarosio, fruttosio gluco- (Dias, 2014)
Soft Drink )
sio
Voltammetria Polifenoli (Apetrei, 2013)
Olio extraver- Potenziometria Classificazione e shelf-life (Buratti, 2018)
gine di oliva Potenziometria Shelf-life (Rodrigues,
2017)
Succhi di Potenziometria Qualita (Vitamina C, pH, (Qui, 2015)
agrumi acidita totale)
Aceto Voltammetria Aroma (Jo, 2016)
Conduttimetria Classificazione in base ori-  (Elaminea, 2019)
Miele gine botanica
Voltammetria Adulterazione (Oroian, 2018)
Latti vegetali Potenziometria Discriminazione sensoriale (Pascual, 2018)

4. Applicazioni di sistemi multiparametrici di liquido per la va-
lutazione delle ammine biogene nel pesce

Nello studio ¢ stata presa in considerazione la possibilita di mettere a punto
un sistema multisensoriale di liquido che consenta di monitorare il profilo am-
minico, di campioni di pesce durante la shelf-life. Le ammine biogene sono
basi azotate a basso peso molecolare. Si originano negli alimenti per
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decarbossilazione microbica degli amminoacidi. Questi composti hanno atti-
vita biologica e possono determinare, se ingerite ad alte concentrazioni, intos-
sicazioni alimentari (Sindrome Sgombroide). Il Regolamento CE n°
1019/2013 definisce il limite massimo consentito nei prodotti ittici per 1’ista-
mina, principale ammina coinvolta nell’intossicazioni, a 100-200 mg/Kg. Le
ammine biogene non sono solo analizzate per la loro implicazione nelle intos-
sicazioni alimentari, ma anche per valutare e monitorare la qualita del prodotto.

Inizialmente, il sensore € stato calibrato mediante soluzioni standard delle
sette ammine biogene analizzate (B-fenialanina, cadaverina, putrescina, ista-
mina, tiramina, spermina e spermidina) a differenti concentrazioni (da 1, 5, 10,
20, 30, 40, 60, 80, 100 mg/Kg). In questo modo ¢ stato possibile valutare la
risposta del sensore per ciascuna ammina. Dalle misurazioni sono stati ottenuti
dei profili caratteristici (finger-print) per ogni ammina biogena (Figura 2).

Fig. 2 — Voltammogramma dell istamina e tiramina a differenti concentrazioni (2ppm (viola),
40 ppm (verde) and 80 ppm (giallo).
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L’analisi dei dati, ottenuta mediante un modello non supervisionato
(PCA) delle sette ammine, ha evidenziato che I’istamina, [’unica ammina al
momento normata (Reg. CE n° 1019/2013) e di significativa importanza per
la qualita e salubrita dei prodotti ittici, viene separata in maniera significativa
dalle altre ammine. Inoltre, il sensore riesce a classificare in modo corretto
tutte e sette le ammine e a discriminarle anche a differenti concentrazioni.
Lo step successivo ¢ stato quello di valutare se il sensore fosse in grado di
riconoscere gli analiti nel campione durante il periodo di conservazione del
prodotto (sette giorni a +4°C). A tale proposito sono stati analizzati 10 cam-
pioni di pesce acquistati presso un mercato rionale di Roma. I dati ottenuti
sono stati analizzai mediante la metodica del “Data fusion”, confrontandoli
con i dati acquisiti dalle analisi dei campioni, effettuate in parallelo, mediante
cromatografia liquida ad alte prestazioni (HPLC). In Figura 3 ¢ riportato il
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grafico ottenuto dal “Data fusion”. Da quest’analisi si pud vedere come il
sensore, dal punto 1 al punto 7, ossia i giorni di conservazione del campione,
riesce a discriminare i vari campioni seguendo 1’evoluzione dei giorni di con-
servazione (Figura 3). Inoltre, si pud osservare come le ammine 2, 3, 4, ri-
spettivamente la cadaverina, I’istamina e la tiramina, ammine principalmente
coinvolte nelle intossicazioni alimentari, sono le ammine che incidono mag-
giormente al variare del tempo.

Fig. 3 — Data fusion dei campioni di alici

Biplot: (o) normalized scores, (+) loads

08
6
o8 +2 ]
++43
04 7 4
. o7
2 <6
in 02 / 6
g o1 ) A1
(]
20 S
o
024 4
o8
o2
D4r 2
08 | . | . .
-1 08 06 0.4 0.2 0 02 04

PC 1 (50.00%)

Nella figura 4 sono riportati i finger-print relativi a due campioni in due
giorni differenti di analisi. Da ci0 si pud notare come la risposta del sensore
varia in correlazione sia al tempo di conservazione del campione e anche al
variare della concentrazione delle ammine biogene.

Fig. 4 — Fingerprint caratteristici a tempo t0 (4) e a tempo t7 (B)
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Conclusioni

I temi di qualita e sicurezza alimentare negli ultimi anni stanno rivestendo
un ruolo sempre piu importante. Per agevolare le possibilita di monitorare la
qualita e la sicurezza alimentare sono stati sviluppate nuove tecniche senso-
ristiche che, affiancando le pit comuni tecniche analitiche, consentono di
effettuare analisi preliminari sul campo. I sistemi multisensoristici di liquido,
grazie alla loro versatilita, potranno essere applicati in campo industriale
consentendo di monitorare il prodotto gia dalle prime fasi di lavorazione. Un
vantaggio evidente di questa strumentazione ¢ la possibilita di effettuare ana-
lisi in breve tempo, di essere economici e di poter essere utilizzati diretta-
mente in loco, senza la necessita di personale altamente specializzato. Sono
auspicabili ulteriori studi che consentano di ampliare ulteriormente il loro
campo di applicazione consentendo di agevolare le procedure di monitorag-
gio della qualita e salubrita alimentare.
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