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MICROELEMENTI NEL SISTEMA
SUOLO-VITE-VINO E APPLICAZIONI
ALLA TRACCIABILITA GEOGRAFICA

Vengono riletti in chiave applicativa i principali risultati di sperimentazioni recenti
mirate allo studio delle relazioni che esistono tra i contenuti di una cinquantina
di elementi minerali presenti nei suoli fino a livello di traccia e quelli delle uve da
essi derivate e dei vini. Si conferma il ruolo che - a certe condizioni - I'analisi dei
microelementi puo rivestire nella tracciabilita geografica dei prodotti vitivinicoli.

Che il contenuto minerale
delle piante rifletta quello del
rispettivo suolo di crescita e
venga trasferito con poche
variazioni al prodotto finito &
il presupposto perché 1’anali-
si del profilo degli elementi
minerali possa fornire un
contributo alla determinazio-
ne dell’origine geografica dei
prodotti agro-alimentari.

Alla verifica della validita
di tale presupposto nello spe-
cifico della filiera suolo-uva-
vino sono state destinate va-
rie sperimentazioni portate
avanti dall’unita Laboratorio

Chimico e Consulenza Eno-
logica dell’Istituto Agrario di
San Michele all’Adige.

Elementi minerali
nella bacca

Se il contenuto e il ruolo
dei principali elementi mine-
rali (es. K, P, Mg, ...) sono
studiati e noti da tempo, lo
stesso non si puo dire della
maggior parte degli elementi
cosiddetti in traccia, cio¢ pre-
senti in basse concentrazioni
(<1 mg/kg). Seppur quantita-

tivamente insignificanti, sono
soprattutto questi elementi, il
cui contenuto nella pianta ¢
maggiormente legato alle ca-
ratteristiche geo-pedologiche
del suolo di crescita, a carat-
terizzare dal punto di vista
minerale i prodotti vegetali.

I contenuti di piu di 50 ele-
menti sono stati studiati sia
nel corso dello sviluppo e
maturazione della bacca, sia
nell’acino intero alla raccolta,
oltreché - distintamente - an-
che nelle sue diverse frazioni
(buccia, semi e polpa).

Si & lavorato su acini di

77



L’ENOLOGO [ MARZO 2012

Tab. 1 - Incidenza dell’'vso di gomma arabica e farine fossili sulla composizione minerale del vino

Gomma arabica [y] Farina fossile
Unita di A (11 prodotti) (9 prod. x 4 filtrazioni repetute)
Elemento  misura medio ref. Polvere (n=7) Liquido (n=4) Max. controllo filtrato
(UM) (UM/L vino)  bibl. aumento
in letteratura (UM/L vino) (media,  (media, sign.
min max min max dato dalle N=9; IN=36:0 (testi)
(UM/ kg (UM/ kg (UM/kg (UM/kg  gomme UM/L UM/L
S.S.) S.S.) S.S.) S.S.) (500 mg/L) vino vino
Ag ug 13 f 0,6 46 03 0.8 0,002 0,42 0,36
Al mg 0,66 a 248 32,74 1,04 4,56 0,016 0,17 0,61 il
As ug 80 © 09 499 09 19,3 0,025 143 16,9 B
B mg 4,70 a 0,405 0,634 0,114 0,172 0,0003 3,30 87 ik
Ba mg 0,08 a 1418 85,90 0,378 3,79 0,043 0,048 0,061 G
Be ug 0,08 b 0.8 25 04 038 0,001
Bi ug 0,15 b i3 2,6 0,7 038 0,001
Ca mg 76,0 a 4592 7714 1981 4200 3,857 81,7 82,3
Cd ug 1 b 0,2 0,7 0,1 0.2 0,000 0,13 0,20
Ce ug 0,02 b 18.5 89,7 54 20,5 0,045
Co ug 2,50 a 2.2 729 8.3 11,0 0,036 343 342
Cr ug 2211 a 6.9 405 84 130 0,203 793 841 ik
Cs ug 27 b 52 36,3 23 184 0,018
Cu mg 0,26 a 0.83 1738 0,15 0,52 0,001 032, 0,29 i
Dy ug 0,02 b 0,6 64 0,3 1.5 0,003
Er ug 0,01 i 0,3 3.6 0.2 08 0,002
Eu ug 0,005 b oAl 8.3 03 0,6 0,004
Fe mg 193 a 3,16 4276 2,74 11,55 0,021 022 035wl isA
Gd ug 0,02 b 13 8.5 0,5 1.8 0,004
Ge ng 0,1 f 12 18,8 3,1 I 0,009
Hf ug 0,7 b 0,5 22 03 0,6 0,001
Hg ng 0,05 f 0,0 S 0,0 038 0,006
Ho ug 0,004 f 0,1 13 0,0 0,3 0,001
K g 1,05 a 2,49 32 31 2,40 10,03 0,016
La ug 0,006 b 18,3 473 34 8,7 0,024
Li ug 6,74 a 14,5 430 6.3 10,5 0,021 1,68 223 Sy
Mg mg 789 a 1423 2164 401 700 1,082 I 714
Mn mg 0,96 a 1,50 7% 0,62 1,69 0,004 0,82 0,85 St
Mo ug 6,00 f 24 211 49 82,5 0,106 0553 3,01
Na mg 134 a 113 5620 20 1893 2,810 6,17 8,92 i
Nd ug 0,04 b 8.4 455 29 10,5 0,023
Ni ug 244 a 56.8 337 154 76 0,168 9,90 9,99
B mg 1800 b 429 2493 1,30 8,22 0,012
Pb ug 419 a el 41,6 1.6 355 0,021 8,25 9,19
Pd ug 0,03 b 0,1 09 0,1 0,5 0,000
Pr ug 0,001 b 22 10,7 0,7 25 0,005
Rb mg 241 a 2,88 10,52 1,21 3,17 0,005 142 1,71 e
Sb 1g 6 b 02 18 0,1 1,1 0,001
Se ug 4.6 e 6,0 31,1 6,7 16,3 0,016
Sm ug 0,02 b 158 9.1 0,5 20 0,005
Sn ug 20,9 a 1.5 84,5 20 26,2 0,042 99,1 99,0
Sr ug 2717 a 42526 80049 131735 5125038 40,0 119 124 W
Te ug - f 0,1 03 0,0 0,1 -
Th ug 0,001 f 2.5 118 118 g5l 0,006
Ti ug 70 d 102 1177 39 263 0,588
Tl ug 0,1 b 0,6 24 02 09 0,001
U ug 0,003 f 03 69 09 25 0,003
Vv ng 46,8 a 53 1187 2.3 478 0,593 0,78 1530 ety
Y ug 0,06 b 48 334 2] 73 0,017
Yb ug 0,04 f 0,1 30 0,1 0,6 0,001
Zn mg 0,51 a 0,32 1,50 0,17 0,55 0,001 045 045

a = Larcher & Nicolini 2001, Ital. J. Food Sci., 13/2, 237-245; b = Eschnauer & Neeb 1988, in Wine Analysis, Linskens & Jackson (Eds.),
Springer-Verlag, Berlin, 67-91; ¢ = Interesse et al., 1985, Z. Lebens. Unters. Forsch.181:470-474; d = Interesse et al., 1984, Z. Lebens.
Unters. Forsch. 178: 272-278; e = Bellanger et al., 1992, J. Int. Sci. Vigne Vin 26(4):287-293; f = Eschnauer et al., 2001, Bull. Erbsloeh; y
= Larcher & Nicolini, 2008, In: Hyphenated Techniques in Grape and Wine Chemistry, R. Flammini Ed., Wiley & Sons, pp. 289-334;
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Fig. 1 - Cinetica di accumulo durante lo sviluppo e la maturazione della
bacca e porzione di accumulo preferenziale nell’acino a maturazione per
gli elementi quantificabili nei 2 vigneti con suvolo alcalino e calcareo in

studio. DL = limite di rilevamento

1 2 3 4 5 6 74 8 9 10 11 12

13 14 15 16 17 18

Cinetica di accumulo nella bacca.
Uve da suoli alcalini. B
P
Fe Cu Ge | As | Se
Pd | Ag | Cd Sb | Te
w Ir Au | Hg | Tl | Pb | Bi

lantanidi  *

actinidi i

= accumulo pre-invaiatura
= comportamento intermedio
X = accumulo progressivo durante sviluppo e maturazione

[X7J- <o

1 2 3 B 5 6 7 8 9 10 11 12

Distribuzione nella bacca.
Uve da suoli alcalini.

Li | Be

Nb Pd

13- 14 15616 47— A8

Se

Te

Ta | W Ir

lantanidi  *

actinidi . Th U

X = polpa o polpa + buccia

Chardonnay (clone ENTAV
95 su 3309) raccolti in due
vigneti con suolo alcalino e
calcareo.

Le analisi sono state rea-
lizzate mediante spettrome-
tria di massa con sorgente
al plasma accoppiata indutti-
vamente, dopo mineralizza-
zione con acido nitrico dei
campioni effettuata in vaso
chiuso.

Durante sviluppo
e maturazione

Generalmente, durante la
fase di sviluppo e/o matura-
zione dell’acino € stato osser-
vato un incremento dei 42
elementi quantificabili; I’ac-
cumulo avveniva pill 0 meno
precocemente ma, in ogni ca-
so, seguiva un andamento a

sigmoide (Bertoldi et al.
2011). In tali uve cresciute
sui suoli alcalini e calcarei
studiati, Ba, Ca, Eu, Mg, Mn,
Sr e Zn si accumulavano pri-
ma dell’invaiatura mentre
Ag, As, B, Cd, Cs, Cu, Fe,
Ge, Hg, K, Li, Na, P, Rb, Sb,
Se e TI si accumulavano pro-
gressivamente durante svi-
luppo e maturazione. Infine,
gli altri elementi (Al, Ce, Dy,
Br, Ga, Gd, Ho, I.a, Nd, Pr!
Sm, Sn, Tm, Th, U, Y, Ybe
Zr) presentavano un compor-
tamento intermedio accumu-
landosi in entrambe le fasi
ma soprattutto prima dell’in-
vaiatura (Fig. 1).

Alla raccolta. Ragionando
in termini di contenuti com-
plessivi nell’acino a matura-
zione, tra 1 55 elementi ana-
lizzati nelle bacche, K, Ca, P,
Mg, B, Na, Fe e Mn presen-
tavano concentrazioni supe-
riori a 1 mg/kg peso fresco,
Rb, Cu, Ba, Zn, Sr e Al ave-
vano concentrazioni compre-
se tra 1 e 0.1 mg/kg, Cs Sn,
Zr, Ag e Li comprese tra 100
e 1 pg/kg mentre Ce, Nd, La,
As, Se, Th, Hg, Sb, Y, Pr,
Ga, Sm, Cd, Gd, TI, Eu, Ge,
Dy, U, Er, Yb, Ho e Tm pre-
sentavano concentrazioni in-
feriori a 1 pg/kg. Au, Be, Bi,
Hf, Ir, Lu, Nb, Pb, Pd, Ta,
Te, V e W non erano invece
presenti a livelli quantificabi-
li con gli approcci analitici
utilizzati.

Distribuzione nell’acino.
Osservando invece la distri-
buzione elementare tra le 3
parti dell’acino, Ba, Ca, Eu,
Fe, Mn, P, Sr e Zn sono stati
riscontrati soprattutto nei se-
mi (in genere pill del 40% del
contenuto dell’intera bacca);
Al, B, Ga, Sn e le terre rare
(eccetto Eu) erano presenti
soprattutto nelle buccia (in
genere >50% del contenuto
dell’intera bacca) e in mini-
ma parte nei semi (<10%)
mentre Ag, As, Cd, Cs, Cu,
Ge, Hg, K, Li, Mg, Na, Rb,
Sb, Se, Th, T1, U e Zr erano o
principalmente localizzati
nella polpa o presenti in per-
centuali non statisticamente
differenti in buccia e polpa.
In questo gruppo, Cd, Cu,
Mg e Se erano presenti nei
semi con contenuti superiori
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Fig. 2 - Diagramma di flusso del processo utilizzato per definire il model-
lo di regressione uva-suolo e per tracciare I’origine pedologica di campio-
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el

al 20% (Bertoldi et al. 2011).
La Fig. 1 riassume, mimando
la classica tabella di Mende-
leev, le distribuzioni appena
descritte.

Tracciabilita
delle uve

Usualmente, in agronomia
¢ prassi partire dalla compo-
sizione minerale del suolo
per individuare eccessi o de-
ficit nutrizionali nella pianta.
In un’ottica di tracciabilita
delle uve ¢ invece necessario
partire dalla composizione
del frutto per verificare la sua
coerenza con la composizio-
ne del suolo e quindi vigneto
e area di origine.

Un piano sperimentale svi-
luppato in 11 vigneti trentini
pedo-climaticamente diffe-
renti e suddivisibili in 3 grup-
pi in base alle caratteristiche
chimico-fisiche del suolo, ci
ha permesso di osservare che
i contenuti di As, Ba, Be, Ca,
Cs, Dy, Er, Eu, Gd, Ho, La,
Mg, Mn, Nd, Pr, Sb, Sme Y
nelle uve e nei suoli (estratti

con acetato di ammonio) so-
no significativamente corre-
lati. A fini di tracciabilita, si
¢ quindi sviluppato - attraver-
so la procedura razionale di
Fig. 2 - un modello di regres-
sione che permettesse di sti-
mare il contenuto di elementi
minerali nei suoli d’origine a
partire da quello delle bac-
che. Il modello di tracciabili-
ta proposto, verificato analiz-
zando altri campioni di uva,
ha correttamente attribuito al-
la giusta classe di suoli il
100% dei campioni e al giu-
sto vigneto di origine 6 uve
su 7, confondendo tra loro
solo 2 siti molto vicini tra lo-
ro e dimostrando una buona
capacita di tracciare geografi-
camente le uve (Bertoldi et
al. 2010).

Interferenza dei tratta-
menti enologici. Come ricor-
dato piu dettagliatamente in
Larcher et al. (2006) e nei la-
vori originali cui si fa riferi-
mento in quell’articolo, gra-
zie ad adeguati piani speri-
mentali si € trovato che:

- I’uso di bentonite (1 g/L)

incrementa significativamen-
te il contenuto di numerosi
elementi tra cui Be, Ce, Gd,
La,Nd,Pr,Tl,Ue Y (ca. 4-
10 volte) mentre determina
un calo di Cu, K, Rb, Zn.

- L’uso di scorze di lievito
(180-360 mg/L) determina
diminuzioni significative di
Ce,Cu,Fe,La,Sb,U,VeY.
- L’aggiunta di tannino (200
mg/L) porta a incrementi si-
gnificativi di La, Na, Sn, Pd,
Pr e U (ca. 2-20 volte).

Piu recentemente si & an-
che osservato (Tab. 1) che le
gomme arabiche - alla dose
d’uso ipotizzata di 500 mg/L
- possono far aumentare si-
gnificativamente i contenuti
di La, Pr e Th (ca. 4-6 volte),
contribuendo inoltre anche ad
aumenti fino a 3 mg/L di so-
dio; la filtrazione del vino
con farine fossili pud invece
far aumentare in particolare
la concentrazione di Al, Ba,
Cr, Na, Fe, Li e V e diminui-
re quella del Cu.

(] (] LI

Tracciabilita
o o o
dei vini

L’uso degli elementi mine-
rali nella tracciabilita geogra-
fica dei vini ha gia trovato da
qualche tempo una sua diffu-
sione e applicazione (Casti-
fieira Gomez et al. 2004 a,b),
tuttavia - alla luce delle mo-
dificazioni compositive appe-
na discusse - vi ¢ da porsi la
domanda di quanto 1’uso dei
coadiuvanti enologici, inci-
dendo sul profilo compositi-
vo di un vino, infici realmen-
te la possibilita di tracciare i
vini stessi.

Per rispondere, abbiamo
utilizzato un dataset costitui-
to dalla composizione mine-
rale di 58 vini italiani prele-
vati al commercio e prove-
nienti da due zone lombarde
(LN e LS) e dal Trentino
(TAA). Sulla base di tali dati
era gia stato possibile, attra-
verso un modello matematico
(modello 1), tracciare corret-
tamente i vini, ossia discrimi-
narli e riattribuirli alle rispet-
tive zone di origine nella
quasi totalita dei casi (97%;
Fig. 3A).

Partendo da questo dataset,
le concentrazioni degli ele-
menti minerali presenti nei
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Fig. 3 - Analisi discriminante e riclassificuzione dei vini
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58 vini sono state ricalcolate
simulando matematicamente
I’applicazione casuale ad
ogni vino di trattamenti con
dosi variabili degli additivi
e/o coadiuvanti sopra citati.
Solo il 60% dei vini era anco-
ra attribuito correttamente al-
la zona di origine utilizzando
il modello 1 di tracciabilita
precedentemente ottenuto
(Fig. 3B). Tuttavia, lo svilup-
po di un successivo modello
(modello 2) “irrobustito” dal-
I’utilizzo congiunto dei dati
dei vini originali e dei dati ri-
calcolati introducendo la va-
riabilita indotta dai tratta-
menti enologici permetteva
nuovamente di ottenere, su
un terzo gruppo di vini “ri-
calcolati”, una riattribuzione
corretta ben nel 95% dei
campioni (Fig. 3C) (Nicolini
et al. 2010).

In conclusione, quanto qui
evidenziato ci rende ulterior-
mente convinti che lo studio
dettagliato della composizio-
ne di suoli, uve e vini di una
data tipologia e zona e la
creazione di banche dati nu-
mericamente consistenti, pos-
sa realmente contribuire alla
verifica della tracciabilita
geografica non solo di pro-
dotti primari come 1’'uva ma
anche di prodotti trasformati
e finiti come i vini. Questo,
come possibile ulteriore mez-
zo di tutela dei consumatori e
dei produttori di vini a deno-
minazione.

Abstract

Microelements in the soil-
vine-wine system and their
use for geographical tracea-
bility.

The paper gives the main
results of recent studies on the
relationships between the con-
tent of over 50 mineral micro-
and trace-elements in soil and
the corresponding grapes, as
well as in wine. In particular,
changes during berry develop-
ment and maturation and the
distribution in berry skin,
flesh and seeds are discussed,
in addition to the effects of se-
veral winemaking treatments
and additives. The authors
confirm the role that elemen-
tal analysis can play - in cer-
tain conditions - in the geo-
graphical traceability of gra-
pes and wines.
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