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3.4. ANALISI ISOTOPICHE

3.4.1. Analisi isotopica dello Stronzio.

L'Indice di Provenienza Controllata:

un parametro geochimico intrinseco

che lega il vino al proprio terroir di origine

(di ELEONORA BRASCHI, SARA MARCHIONNI, PIERLUIGI BUCELLI,
SIMONE PRIORI, EDOARDO A.C. COSTANTINI, ANDREA BOLLATI,
MASSIMO MATTEI, SANDRO CONTICELLI, SIMONE TOMMASINI)

INTRODUZIONE

La qualita di un vino dipende strettamente dalla qua-
lita dell'uva. Solo da uve sane e al giusto grado di matu-
razione e possibile ottenere vini di qualita, percio e nel
vigneto piu che nella cantina che nasce il grande vino.
Le caratteristiche del vino sono direttamente correlate
sia al vitigno di origine che all’ambiente dove la vite vie-
ne coltivata. In Italia si ritrovano piu di 350 vitigni au-
toctoni che rappresentano un record unico al mondo.
Un tassello fondamentale per la caratterizzazione e tipi-
cizzazione di un vino di qualita rimane sempre e co-
munque il territorio su cui la vite cresce, con tutte le sue
caratteristiche climatiche, morfologiche e geologiche.

1l suolo d'impianto di una vigna eredita le proprie ca-
ratteristiche composizionali e qualitative dal materiale
genitore (detto anche “di origine” o parent material,
oppure “substrato pedogenetico”) ovvero dalla litologia
delle rocce e sedimenti. Il materiale genitore si puo ori-
ginare dal substrato geologico, attraverso diversi pro-
cessi di alterazione, trasporto, sedimentazione e rime-
scolamento, naturale o antropico, oppure puo derivare
da apporti eolici di vario tipo ed entita. Nei vini di pre-
gio la certificazione di autenticita e provenienza geo-
grafica rappresenta un fattore di estrema valorizzazione
del vino proposto al mercato.

In questo processo di valorizzazione dell’autenticita
e tracciabilita geografica la scienza puo intervenire a so-
stegno all’arte di_far vino e in particolare del fare vino
pregiato. L'insieme di parametri chimici, organici e geo-
chimici puod rappresentare I'impronta digitale di un vino,
e quindi fornire uno strumento di straordinaria efficacia
per la sua tracciabilita geografica.

11 vino puo essere paragonato ad una pellicola foto-
grafica che contiene impresse tutte le immagini legate
alla sua produzione. La definizione qualitativa e quanti-
tativa della composizione sia della matrice organica che
inorganica del vino puo permettere di rintracciare in ma-
niera accurata e precisa sia la cultizvar che il terroir di
produzione. Mentre la composizione della matrice orga-
nica & imprescindibilmente legata al vitigno utilizzato
nella produzione, la composizione chimica ed isotopica

3.4. IsoTtoriC ANALYSES

3.4.1. Strontium isotope analysis.

The Index of Guaranteed Origin: an intrinsic
geochemical parameter that ties a wine

to its terroir of origin

(by ELEONORA BRASCHI, SARA MARCHIONNI, PIERLUIGI BUCELLI,
SIMONE PRIORI, EDOARDO A.C. COSTANTINI, ANDREA BOLLATI,
MasSIMO MATTEL, SANDRO CONTICELLI, SIMONE TOMMASINT)

INTRODUCTION

The quality of a wine depends upon the quality of
the grapes. Only healthy, perfectly ripe grapes can
yield quality wines, and therefore great wines are born
more in the vineyard than the cellar. The characteris-
tics of a great wine correlate directly with both the va-
rietal used to make it and the environment in which
the grapes were grown. Italy boasts more than 350 in-
digenous varietals, more than any other country in the
world. The characteristics of a quality wine inevitably
depend upon the terroir from whence it springs, with
all its climatic, morphological and geological charac-
teristics.

The soil of a vineyard inherits its compositional
and qualitative characteristics from the parent mate-
rial, in other words the lithology of the rocks and sed-
iments. The parent material may derive from the geo-
logic substrate, though various processes of alteration,
transport, sedimentation, and mixing, either natural or
anthropic, or it can derive from aeolian sources of
varying kinds and scales. In quality vineyards the cer-
tification of authenticity and geographic origin con-
tributes tremendously to the valorization of the wine
on the world markets.

In this process of valorization of the authenticity
and geographic traceability Science can contribute to
the Art of Making Wine, and in particular to that of
making great wines. The set of chemical, organic and
geochemical parameters can serve as a wine’s finger-
print, and therefore offer an extraordinarily effective
tool for its geographic traceability.

Wine can be likened to a film with images of every
phase of its production. The qualitative and quantita-
tive definition of the composition of both the organic
and inorganic matrixes of a wine can allow one to ac-
curately identify both the cultivar and the terroir of
origin. While the composition of the organic matrix is
inescapably bound to the varietal used to make the
wine, the chemical and isotopic composition of the in-
organic matrix is tied to the geologic material of the
soil in which the vines grew.
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Fig. 3.56. | vigneti dell'a-
zienda Barone Ricasoli
S.p.A. presso Brolio (Siena),
appartenente al Consorzio
del Chianti Classico

Fig. 3.56. Vineyards of the
Azienda Barone Ricasoli
S.p.A. in Brolio (SI), which
are in the Chianti Classico
Appellation

della matrice inorganica e legata al materiale geologico
di origine del suolo su cui sono cresciute le viti.

In questo contesto s’'inserisce il lavoro di zonazione,
incentrato su vini provenienti dall’azienda Barone Ricasoli
S.p.A. presso Brolio (fig. 3.56), ed effettuato attraverso una
collaborazione tra il Dipartimento di Scienze della Terra
dell'Universita degli Studi di Firenze e il Centro di Ricer-
ca per ’Agrobiologia e la Pedologia di Firenze, CRA-ABP.
L’obiettivo del progetto & stato quello di definire un pa-
rametro geochimico intrinseco che, in aggiunta alle ca-
ratteristiche organolettiche, permettesse di collegare cia-
scun vino al suo territorio di produzione.

Questo parametro, che necessariamente rappresen-
ta un’espressione delle caratteristiche del substrato pe-
dogenetico, potra costituire un fattore determinante nel
protocollo di analisi previsto dal decreto legislativo sul-
l'etichettatura approvato nel gennaio 2011 dalla Com-
missione Agricoltura della Camera dei Deputati, che ren-
de obbligatoria I'indicazione di origine sui prodotti
agroalimentari.

3.4.1.1. La sostanza inorganica presente nel vino
Disciolta nella matrice acquosa del vino si ritrova la
sostanza cosiddetta minerale, cationi ed anioni di deri-
vazione pedologica, assorbiti assieme alle sostanze nu-
tritive dalle radici della pianta e fissati all'interno dei tes-
suti biologici dell’acino. La concentrazione di queste
sostanze neivini, soprattutto la frazione cationica, e del-
P'ordine delle ppb [ng/g]. Tra queste di particolare rilie-

Within this context falls the zonation study (fig.
3.56) focused on the wines from the Azienda Barone
Ricasoli S.p.A. estate in Brolio (SI), which was carried
out through a collaboration between the Department
of Earth Sciences of the Universita degli Studi di Firen-
ze and the Centro di Ricerca per I’Agrobiologia e la
Pedologia di Firenze, CrRA-ABP. The goal of the study
is to define an intrinsic geochemical parameter that,
together with the organoleptic qualities, allows one to
tie each wine to its production zone.

This parameter, which of necessity represents an
expression of the characteristics of the soil substrate,
may be a decisive factor in the analysis protocol called
for by the legislative decree on labeling approved in
January 2011 by the Agriculture Commission of the
Italian Chamber of Deputies, which makes the indi-
cation of the place of origin of foodstuffs obligatory.

3.4.1.1. Inorganic matter present in wine
Dissolved in the aqueous matrix of a wine, one
finds the so-called mineral component, cations and
anions derived from the soils that were absorbed to-
gether with nutrients by the roots of the vines and
fixed within the biological tissues of the grapes. The
concentration of these substances in wines, and es-
pecially the cation fraction, is on the order of ppb
[ng/g]. Among these, the lanthanides, which are
among the Rare Earth Elements, and some alkali met-
als and alkali earths, for example Rubidium (Rb) and
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vo sonoilantanidi, elementi appartenenti al gruppo del-
le Terre Rare, e alcuni metalli alcalini e alcalino terrosi,
quali rubidio (Rb) e stronzio (Sr). Le concentrazioni di
riferimento sono ben al disotto dei limiti di sicurezza am-
missibili per la salute umana, ma sono rilevabili attra-
verso strumentazioni opportune ad elevatissima sensi-
bilita. Inoltre, nonostante le bassissime concentrazioni,
la loro distribuzione relativa e fortemente correlata alla
composizione mineralogica dei suoli e dei loro protoliti
(rocce del substrato).

Negli ultimi anni la correlazione esistente tra geolo-
gia e territorio di produzione dei vini e stata oggetto di
numerose ricerche (circa due milioni di pagine web su
Google allavoce wine + geology). In particolare unano-
tevole attenzione € stata dedicata allo studio delle ca-
ratteristiche geologiche del substrato e allaloro influenza
nella produzione dei suoli come elemento di primaria im-
portanza per la produzione vinicola e per la determina-
zione dei fattori che ne controllano le caratteristiche e
la qualita. Al contrario, lo studio dei caratteri geologici
del substrato e stato effettuato in maniera sostanzial-
mente episodica, spesso non considerando il suolo, se-
de della vita e dell’attivita radicale. Questi studi rappre-
sentano invece un aspetto di primaria importanza per il
settore vinicolo, soprattutto in relazione alle problema-
tiche legate alla tipicizzazione e alla tracciabilita geo-
grafica del prodotto, e cioe alla possibilita di definire,
con criteri analitici e su basi scientifiche, I'area di pro-
venienza di un vino.

La penisola italiana e in questo senso un’area parti-
colarmente interessante per la sua complessa evoluzio-
ne tettonica, che ha dato luogo a un territorio estrema-
mente diversificato nei caratteri geologici e pedologici.
La produzione vitivinicola nell’area italiana avviene in
suoli con un substrato geologico quasi sempre ben ca-
ratterizzato in termini di composizione mineralogica, pe-
trografica e geochimica (Cita et al., 2004); cid permet-
te di effettuare un’indagine pilota a carattere geochimico
isotopico sui prodotti della filiera vitivinicola con I'o-
biettivo di individuare un marker inorganico che sia
espressione del collegamento tra il vino e il suo areale di
produzione.

Dal punto di vista delle grandi province geologiche
della penisola italiana e possibile distinguere le diverse
zone sulla base delle caratteristiche dei litotipi princi-
pali presenti in affioramento.

L’area della catena appenninica rappresenta la dor-
sale montuosa della penisola italiana, ed ¢ costituita in
grande prevalenza da depositi sedimentari mesozoici e
terziari. I litotipi affioranti sono principalmente rocce
carbonatiche, marne e arenarie, mentre sono estrema-

Strontium (Sr) are very important. The reference con-
centrations are well below the limits considered haz-
ardous to human health, but can be measured using
the proper, highly sensitive instruments. In addition,
despite their extremely low concentrations, their rel-
ative distribution is strongly influenced by the min-
eralogical composition of the soils and their protoliths
(the bedrock).

In recent years the correlation between geology
and the zones where the wines were produced has
been the object of considerable research (Google re-
turns about 2 million pages for the terms “wine + ge-
ology”). In particular, a great deal of attention has
been dedicated to the study of the geological char-
acteristics of the bedrock and their influence on the
production of the soils, as an element of primary im-
portance for winemaking and for the identification
of the factors that influence a wine’s characteristics
and quality. To the contrary, the study of the geo-
logical characteristics of the substrate had been car-
ried out discontinuously, and frequently without tak-
ing into account the soil, which is where the vine lives
and its roots are active. These studies are instead of
great importance for the winemaking sector, espe-
cially with regards to problems related to the under-
standing and geographic traceability of the wine, in
other words the ability to identify, from analytic cri-
teria that have a scientific foundation, the source area
of a wine.

The Italian peninsulais especially interesting from
this standpoint because of its complex tectonic evo-
lution, which resulted in a territory that is extremely
diverse both geologically and pedologically. Wine-
making in Italy almost always takes place on soils that
have bedrock with distinctive mineralogical, petro-
graphic and geochemical compositions (CItA et al.,
2004); this makes it possible to carry out a geochem-
ical isotope pilot study of the wines to identify an in-
organic marker that acts as a link between the wine
and its production area.

Atthe scale of the large geological provinces of the
Italian peninsula one can distinguish the different
zones on the basis of the characteristics of the prin-
cipal lithotypes exposed.

The Apennine chain is the mountainous backbone
of the Italian peninsula, and consists in large part of
Mesozoic and Tertiary sediments. The lithotypes ex-
posed are primarily carbonates, marls, and sand-
stones, whereas red earths and volcanic materials
are quite rare, and concentrated in structural de-
pressions.
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mente rari e concentrati nelle depressioni strutturalii de-
positi costituiti da terre rosse e da materiale vulcanico.

L’area collinare della fascia adriatica e caratterizzata
dalla presenza di un substrato costituito in grandissima
prevalenza da rocce sedimentarie, che rappresentano i
depositi di riempimento dei bacini di avanfossa neogeni-
ci e quaternari. I terreni affioranti sono rappresentati so-
prattutto da arenarie e argille di ambiente marino. Nei
fondivalle dei fiumi che tagliano trasversalmente la cate-
na e le aree collinari, sono invece preponderantii deposi-
ti continentali grossolani di origine alluvionale, partico-
larmente sviluppati lungo i versanti adriatici abruzzesi e
marchigiani. In questo senso una notevole eccezione e co-
stituita dall’area vulcanica del Monte Vulture al confine tra
Puglia e Basilicata. Il Monte Vulture, sebbene rappresen-
ti un’areale molto limitato, costituisce un esempio di par-
ticolare interesse poiché il territorio circostante I'appara-
to vulcanico e sede di una intensa coltivazione viticola, da
cui si ricava il noto vino “Aglianico del Vulture”.

I depositi argillosi e sabbiosi di origine marina sono
anche molto sviluppati lungo tutto il margine tirrenico
tosco-laziale, dove colmano le ampie depressioni strut-
turali neogeniche legate ai processi di apertura del Mar
Tirreno. In questa stessa area, e in particolare lungo una
fascia che si estende dalla Toscana meridionale sino alla
zona vesuviana, affiorano estesamente i depositi legati
all’attivita quaternaria dei complessi vulcanici della Pro-
vincia Magmatica Romana. Si tratta di depositi prevalen-
temente piroclastici, di notevole spessore, che ricopro-
no un’ampia fascia collinare particolarmente fertile e sede
di un’estesa coltivazione vitivinicola. Alla fascia vulcani-
ca dell’area tirrenica sono da aggiungere i vulcani qua-
ternari delle isole Eolie (nelle quali sono di particolare
importanza per la produzione vinicola le isole di Lipari e
Salina), Pantelleria e soprattutto 'Etna, sulle cui pendi-
ci si sviluppa un’importante produzione vinicola.

Appare pertanto evidente come la produzione vitivi-
nicolaitaliana, seppure estesa su quasi tuttoil territorio,
presenti delle precise peculiarita geologiche che rendo-
no lo studio dei rapporti tra geologia e vino di particola-
reinteresse. A questo proposito occorre notare che que-
sta relazione trova un particolare motivo d’interesse in
uno dei maggiori settori di criticita nella produzione del
vino, nella valorizzazione dei marchi e nella difesa del
consumatore: la tipicizzazione e tracciabilita geografica
del prodotto, soprattutto se di qualita, sia esso protetto
da marchi IgT e Doc o addirittura garantito Doca.

3.4.1.2. Autenticita del vino e rapporti isotopict
elementari
Tutti gli elementi chimici presenti in natura, dall’i-

The hilly zones on the Adriatic side are character-
ized by the presence of a substrate composed prima-
rily of sedimentary rocks that were deposited in the
Neogene and Quaternary foreland basins. The rocks
exposed consist primarily of sandstones and marine
clays. In the fluvial valley bottoms that crosscut the
chain and the hilly zones coarse-grained continental
sediments of alluvial origin are instead prevalent, and
are especially well developed along the Adriatic slopes
in the Abruzzo and the Marches. In this setting, the
volcanic area of Mount Vulture, at the border between
Puglia and Basilicata, provides anotable exception to
the general scenario. Though it covers a very limited
area, it is especially interesting, because the land
around the volcano is intensely cultivated with vine-
yards, which yield a renowned wine, “Aglianico del
Vulture”.

Clayey and sandy marine sediments are also quite
common along the Tuscany-Latium shore of the
Tyrrhenian Sea, where they fill the ample Neogene
structural depressions related to the opening of the
Tyrrhenian Sea. In this area, and in particular along a
swath that extends from southern Tuscany to the Vesu-
vian area, there are widespread deposits related to the
Quaternary activity of the volcanoes belonging to the
Provincia Magmatica Romana. They are primarily py-
roclastic deposits, which are quite thick, and cover an
ample hilly swath that is quite fertile and extensively
planted to vine. In addition to the Tyrrhenian Volcanic
area, there are the Quaternary volcanoes of the Aeo-
lian Islands (which are especially important for the
winemaking of Lipari and salina), Pantelleria, and es-
pecially Mount Etna, whose slopes are planted ex-
tensively to vines.

It thus becomes evident that though Italian wine-
making takes place throughout almost all of the coun-
try, there are distinctive geological features that make
the study of the relationships between geology and
wine quite interesting. In this regard we must note that
this relationship is especially important for one of the
most critical aspects of wine production, in appella-
tion valorization and consumer protection: typicality
and geographic traceability of the wine, especially of
quality wine, be it labeled IGT, Doc, or guaranteed,
Doce.

3.4.1.2. Authenticity of wine and elemental
1sotope ratios

All of the chemical elements present in nature,
from hydrogen to the lanthanides and the actinides,
are made up of isotopes. An isotope is an atom of a
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drogeno ai lantanidi e attinidi, sono formati da isotopi.
Un isotopo € un atomo di uno stesso elemento chimico,
vale a dire con lo stesso numero atomico Z (i.e., nume-
ro di protoni nel nucleo), ma con differente numero di
massa A e quindi differente massa atomica. La differen-
za dei numeri di massa e dovuta a un diverso numero di
neutroni presenti nel nucleo dell’atomo a parita di pro-
toni. Ciascun elemento chimico & quindi costituito da
una miscela isotopica caratteristica; I’'ossigeno (Z = 8),
per esempio, e formato da tre isotopi naturali: 0O (ca.
99,76%) con 8 neutroni, 17O (ca. 0,04%) con 9 neutroni
e 180 (ca. 0,20%) con 10 neutroni. La composizione iso-
topica degli elementi leggeri quali idrogeno (H), carbo-
nio (C) e ossigeno (O), che rappresentano la base chi-
mica fondamentale della materia organica, non e costante
ma puo essere cambiata in seguito a processi che av-
vengono sulla superficie terrestre (per esempio, attivita
biologica di microrganismi, processi di cambiamento di
stato ecc.). La variabilita della composizione isotopica
di questi elementi leggeri costituisce uno strumento
scientifico e tecnologico basilare per I'identificazione di
eventuali sofisticazioni del prodotto, attraverso 'aggiunta
di coloranti artificiali, metanolo, zucchero o acqua (Ross-
MANN et al., 1996; RossMANN, 2001) e in alcuni casi e sta-
ta utilizzata per la definizione della provenienza geogra-
fica e territoriale dei vini, anche se con risultati
contraddittori e con un ampio margine d’incertezza
(BrEAS et al., 1994; Day et al., 1994; VERSINI et al., 1997,
CHRISTOPH et al., 2003, 2004).

Qualsiasi approccio scientifico al problema della trac-
ciabilita geografica si deve basare sul fatto che una qual-
siasi pianta, attraverso I'apparato radicale, prelevai suoi
nutrienti dal terreno tra quelli mobilizzati o mobilizzabi-
li e quindi disponibili per il processo bio-vegetativo. La
composizione chimica degli elementi in tracce presenti
nei suoli dipende da diversi fattori quali il pH, I'umidita,
la porosita, la quantita di frazione argillosa e di complessi
humici, i processi pedogenetici ecc. (KiM € THORNTON,
1993). Questi fattori determinano una diversita chimica
acquisita dai suoli che potrebbe fornire dei traccianti
univoci per la definizione della vigna di provenienza. Sfor-
tunatamente, la quantita in valore assoluto degli elementi
mineralt bio-disponibili acquisiti dal vino attraverso la
vite e I'uva puo variare a seconda dell’annata in funzio-
ne della temperatura media stagionale, delle precipita-
zioni e dell’'umidita media durante il periodo vegetativo
e di crescita dell'uva. Risulta percio difficile utilizzare un
singolo parametro chimico come tracciante univoco del
prodotto finito e quindi della sua vigna di provenienza.
L’analisi statistica multivariata applicata ad un ampio
spettro di elementi chimici analizzati potrebbe facilita-

given chemical element, in other words with the same
atomic number Z (i.e., the same number of protons
in the nucleus), but with a different mass number A,
and therefore a different atomic mass. The differ-
ences in mass numbers are due to differing numbers
of neutrons present in the nucleus of the atoms of
the element, which however all have the same num-
ber of protons. Each element presents a character-
istic mixture of isotopes; for oxygen (Z=8), for ex-
ample, there are three natural isotopes: 0O (about
99.76%), with 8 neutrons, 7O (about 0.04%), with 9
neutrons, and '*0 (about 0.20%) with 10 neutrons.
The isotopic composition of the lighter elements in-
cluding hydrogen (H), carbon (C) and oxygen (O),
which are the chemical foundation of organic matter,
is not constant, but can rather be changed by events
taking place on the surface of the earth (e.g. biolog-
ical activity of microorganisms, changes of state, and
so on).. The variability of the isotopic composition
of these light elements provides a fundamental sci-
entific and technological tool for identifying fraudu-
lent alterations of the product, for example the ad-
dition of artificial coloring, methanol, sugar, or water
(ROSSMANN et al., 1996; RossMANN, 2001), and has in
some cases been used to identify the source region
of wines, though in this case the results are contra-
dictory and subject to considerable uncertainty
(BrEASs et al. 1994; DAY et al. 1994; VERSINI et al. 1997;
CHRISTOPH et al., 2003, 2004).

Any scientific approach to the problem of geo-
graphic traceability must be based on the fact that any
plant, through its root system, draws its nutrients from
the soil, taking those that are mobile or mobilizable,
and thus available to the biovegetative processes. The
chemical composition of the trace elements in the soils
depends upon a variety of factors including pH, hu-
midity, porosity, the amount of the clay fraction and
the humic complexes, the pedogenetic processes, and
so on (KiMm and THORNTON, 1993). These factors result
in chemical diversities acquired by the soils that could
yield univocal tracers for the identification of the
source vineyard. Unfortunately, the absolute quanti-
ty of the bio-available mineral elements acquired by the
wine through the vines and the grapes can vary from
vintage to vintage as a function of the average sea-
sonal temperature, precipitation, and the average hu-
midity during the vegetative period and the growth of
the grapes. It is therefore difficult to use a single chem-
ical parameter as a univocal tracer for the finished
product and thus for its source vineyard. Multivariate
statistical analysis applied to a broad spectrum of
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re la trattazione dei dati integrandoli nel tempo. Questo
procedimento e tuttavia molto laborioso, sebbene pas-
sibile di fornire risultati di rilievo.

La definizione della composizione isotopica di alcu-
ni elementi chimici utilizzati in geologia sia per la data-
zione assoluta delle rocce che come traccianti petroge-
netici (e.g., Sr, Nd, Pb) rappresenta alternativamente
un approccio di gran lunga pit1 semplice e potenzialmente
piu affidabile per la tracciabilita geologica della vigna di
provenienza e quindi del vino da essa prodotto (e.g., AL-
MEIDA, VASCONCELOS, 2001; MIHALJEVIC et al., 2006; BOARI
et al., 2008). I rapporti isotopici di questi elementi pre-
senti nella frazione inorganica minerale dei vini, e in
particolare il rapporto isotopico dello stronzio 8"Sr/*Sr,
potrebbero rappresentare uno strumento eccezionale
per la definizione dell’autenticita di un prodotto agroa-
limentare.

3.4.1.3. La sistematica del sistema rubidio-stronzio

Lo stronzio (Z = 38, simbolo Sr) & un metallo alcali-
no terroso e possiede in natura quattro isotopi stabili
(fig. 3.57), dei quali tre non-radiogenici (*Sr, 3¢Sr, #Sr)
e uno radiogenico (37Sr). L’isotopo con massa 87 (¥7Sr)
deriva dal decadimento naturale f~ del ¥Rb (A =1,42 10-
1 a-1) . Conseguentemente, mentre i rapporti tra gli iso-
topi non radiogenici sono rimasti inalterati sin dalla for-
mazione del sistema solare (88Sr/%¢Sr = 8,3752;
84Sr/%6Sr = 0,05658), il rapporto isotopico ¥’Sr/%Sr & for-
temente variabile e dipendente dal contenuto iniziale di
Rb e Srnella roccia o minerale e dal tempo trascorso dal
momento della sua formazione.

Ovviamente per lo studio dei solidi cristallini si deve

chemical elements could simplify the treatment of the
data, integrating them over time. This procedure is,
however, extremely laborious, though it can provide
significant results.

The definition of the isotopic composition of some
of the elements employed in geology both for absolute
dating of the rocks and as petrogenetic tracers (e.g. Sr,
Nd, Pb) offers an alternative approach that is much
simpler and potentially more trustworthy for the ge-
ological tracing of the source vineyard and therefore
of the wine produced from it (e.g., ALMEIDA and VASs-
CONCELOS, 2001; MIHALIEVIC et al., 2006; BOARI et al.,
2008). The isotope ratios of these elements present in
the inorganic mineral fraction of the wines, and in
particular the 3Sr/%Sr strontium isotope ratio could be
asuperb tool for confirming the authenticity of afood
product.

3.4.1.3. Systematics of the Rubidium-Strontium system

Strontium (Z = 38, symbol Sr) is an alkali earth
metal, and occurs naturally in four stable isotopes
(fig. 3.57), three of which are non-radiogenic (%Sr,
86Sr, 88Sr) and one that is radiogenic (¥’Sr). The iso-
tope with a mass of 87 (¥’Sr) derives from the natu-
ral B~ decay of 8"Rb (A = 1,42 10''a’!). Consequently,
while the ratios of the non-radiogenic isotopes have
remained constant since the formation of the solar
system (8Sr/%6Sr = 8.3752; 84Sr/8Sr = 0.05658), the
87Sr/%°Sr isotope ratio is quite variable, depending up-
on the initial contents of Rb and Sr in the rock or
mineral, and the time that has passed since its for-
mation.
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tener conto del fatto che Rb e Sr vengono facilmente fra-
zeonati dai processi geologici in seguito al loro diverso
comportamento geochimico, dovuto alla loro diversa ca-
rica e raggio ionico. Infatti, il raggio ionico dello stronzio
(1,18 A) & molto simile a quello del Calcio (1,00 A), e
tende quindi a sostituirlo nei reticoli cristallini dei mi-
nerali comuni delle rocce contenenti Ca (e.g. calcite,
feldspati). Diversamente il Rb (raggio ionico di 1,52 A)
ha affinita geochimica con il K (raggio ionico di 1,38 A),
e quindi i processi petrogenetici sia di ambiente sedi-
mentario che metamorfico e igneo tendono a formare
minerali e rocce con contenuti di Rb e Sr nettamente di-
stinti tra loro (i.e. frazionano il rapporto Rb/Sr nei di-
versi materiali geologici). Queste caratteristiche hanno
permesso l'utilizzo della sistematica isotopica Rb-Sr sia
come orologio geologico per la datazione assoluta del-
le rocce, che come tracciante petrogenetico (fig. 3.58),
dal momento che ciascuna roccia presente sul nostro
pianeta possiede un rapporto isotopico 87Sr/%6Sr carat-
teristico (e.g., FAURE, 1986; DIcKIN, 2003).

In linea generale, ogni substrato pedogenetico su cui
€ impiantata una vigna possiede il proprio rapporto Rb/Sr
e quindiil suo caratteristico rapporto isotopico 8"Sr/%Sr.
Un suolo evoluto da un substrato ricco di frammenti di
rocce granitiche, ad esempio, sara caratterizzato da un
rapporto isotopico 8Sr/*Sr generalmente > 0,710, a cau-
sa dell’elevato rapporto Rb/Sr del granito, che nel tem-
po ha determinato un’alta produzione di #Sr radiogeni-
co. Viceversa, suoli impostati su un substrato ricco di
frammenti di rocce basaltiche e rocce sedimentarie car-
bonatiche — caratterizzate da bassi rapporti Rb/Sr —pos-
siedono rapporti isotopici 8Sr/%Sr <0,710. Di conse-
guenza il rapporto isotopico 8"Sr/*Sr finisce per essere
estremamente variabile nei diversi suoli e costituisce un
elemento distintivo per un determinato appezzamento
di terreno. In ultima analisi, questo rapporto isotopico po-
trebbe rappresentare una vera e propria impronta di-
gitale del prodotto agroalimentare rispetto alla sua pro-
venienza e definire in maniera univoca il suo
comprensorio di provenienza.

In teoria, uve da differenti microaree all'interno di
una stessa zona climatica possiedono 8°H e 8'30 simili,
ma possono avere differenti composizioni isotopiche del-
lo Sr (¥7Sr/*Sr) in funzione delle litologie del substrato
da cui si sono formati i suoli delle vigne (e.g., FORTUNA-
TO et al., 2004; KELLY et al., 2005). Infatti, la composi-
zione isotopica dello Sr delle uve e acquisita attraverso
l'assorbimento di Sr, presente nei suoli in quantita del-
l'ordine delle ppm [mg/kg], dalle radici della vite nei suo-
li, e quindi dal substrato pedogenetico da cui si e for-
matoil suolo (STEWART et al., 1998). Lariprova di questo

Obviously, in studying crystalline solids one must
keep in mind that Rb and Sr are easily fractionated
by geologic processes thanks to their differing geo-
chemical behaviors, which are due to their differing
charges and ionic radiuses. Indeed, strontium’s ion-
ic radius (1.18 A) is quite similar to calcium’s (1.00
A), and therefore tends to substitute for it in the
crystal structures of minerals that are common in
Ca containing rocks (e.g. calcite, feldspars). To the
contrary, Rb (Ionic radius 1.52 A) has a geochemi-
cal affinity with K (ionic radius 1.38 A), and there-
fore petrogenetic processes under both sedimenta-
ry and metamorphic conditions tend to form
minerals and rocks with Rb and Sr contents that are
quite distinct (i.e. they fractionate the Rb/Sr ratios
in the differing geological materials). These char-
acteristics make it possible to use the Rb-Srisotope
system both as a geologic clock for the absolute dat-
ing of rocks, and as a petrogenetic tracer (fig. 3.58),
because each rock type present on our planet has a
characteristic 87Sr/%¢Sr isotope ratio (e.g. FAURE,
1986; DickiN, 2003).

As a general rule, every pedogenetic substrate up-
on which avineyard is planted has a distinct Rb/Sr ra-
tio, and therefore a characteristic "Sr/*°Sr isotope ra-
tio. A soil derived from a substrate with abundant
granitic rock fragments will, for example, have an
87Sr/*Sr isotope ratio generally >0.710 because of the
high Rb/Sr ratio in granites, which with time results in
a high production of radiogenic ¥Sr. To the contrary,
soils overlying a substrate rich in basaltic rock frag-
ments and carbonates, which have low Rb/Sr ratios,
will have 87Sr/%°Sr isotope ratios <0.710. As a result,
the %7Sr/%%Sr isotope ratio tends to vary considerably
from soil to soil, and is a distinctive element for iden-
tifying a given terrain. In the final analysis, this iso-
tope ratio could be a true fingerprint indicative of the
source of a food product, univocally indicating the
area from whence it came.

In theory, grapes from three different microar-
eas within a single climatic zone will display simi-
lar 6°H and §'%0 values, but may have different Sr
isotope ratios (87Sr/%6Sr) as a function of the under-
lying lithologies from which the soils of the vine-
yards formed (e.g. FORTUNATO et al., 2004; KELLY et
al., 2005). Indeed, the Srisotope composition of the
grapes is acquired through the absorption of the Sr
present in the soil in quantities in the ppm range
[mg/kg] on the part of the vine roots, and therefore
from the substrate from which the soil formed. Proof
of this theoretical reasoning is given by the fact that
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ragionamento teorico e fornita dalla composizione iso-
topica delle uve di una determinata area che mostrano
valori del rapporto 8Sr/%Sr simili, se non identici, a quel-
li del substrato pedogenetico. Considerando che il pro-
cesso tecnologico di vinificazione non fraziona gli isoto-
pi degli elementi pesanti quali lo Sr (e.g., CAPO et al.,
1998; STEWART et al., 1998), la determinazione del rap-
porto isotopico dello Sr nei vini ha tutte le potenzialita
per rappresentare uno strumento efficace per la defini-
zione di autenticita e quindi di certificazione di prove-
nienza geografica. Questo approccio appare concreta-
mente molto piu semplice, speditivo e affidabile
dell’analisi multivariata multielementare.

La letteratura scientifica inerente questo argomento
e attualmente limitata ma confortante per la correttezza
dei concetti appena espressi. HOrN et al. (1997), LANCE-
LoT et al. (1999), ALMEIDA e VASCONCELOS (2001) e BAR-
BASTE et al. (2002) hanno infatti dimostrato I'esistenza di
una stretta correlazione tra i rapporti isotopici 8"Sr/%Sr
delle uve, dei vini e delle rocce dei substrati pedogeneti-
ci, per vini tedeschi portoghesi e francesi. Pertanto la
composizione isotopica di elementi chimici di importan-
za geologica, quali lo Sr, che si ritrovano all'interno della
matrice inorganica dei prodotti, rappresenta un nuovo e
tecnologicamente avanzato strumento scientifico per la
definizione della tracciabilita geografica non solo del vi-
no ma anche di altri prodotti della filiera agroalimentare.

the isotopic composition of the grapes from a given
area display 8"Sr/%6Sr values similar to if not identi-
cal to those of the pedogenetic substrate. Consid-
ering that the techniques used to make wine do not
fractionate the isotopes of elements such as Sr (e.g.
CAPO et al., 1998; STEWART et al., 1998), the Srisotope
ratio measured in the wine is potentially an effective
tool for determining a wine’s authenticity, and thus
certifying its place of geographic origin. This ap-
proach appears to be much simpler, quicker, and
more dependable than multielement multivariate
analysis.

The scientific Literature regarding this topic is cur-
rently limited, but confirms the correctness of the
concepts just presented. HORN et al. (1997), LANCELOT
et al. (1999), ALMEIDA and VASCONCELOS (2001) and
BARBASTE et al. (2002) have in fact demonstrated the
existence of a close correlation between the 3"Sr/3Sr
isotope ratios of the grapes, the wines, and the rocks
making up the pedogenetic substrates for German,
French and Portuguese wines. Therefore the isotopic
composition of elements of geological importance
such as Sr, which is found within the inorganic ma-
trix of the products, is anew and technologically ad-
vanced scientific instrument for geographically trac-
ing not just a wine, but also other agricultural
products.
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3.4.1.4. Primi datt sut rapporti isotopict dello Sr
net ving italiant

Nell'ottica di fornire un tracciante inorganico (i.e. il
rapporto isotopico dello Sr, 7Sr/**Sr) che rappresentas-
se una vera e propria impronta digitale del “prodotto vi-
no” rispetto alla provenienza geografica e al terroir di
produzione, abbiamo determinato la composizione iso-
topica dello Sr sia in alcuni vini di qualita protetta, con-
trollata e garantita (IaT, Doc e DocG) che anche prove-
nienti da aziende artigianali del territorio italiano. Piu
specificamente i vini analizzati si riferiscono a:

e (Consorzio del Chianti Classico, con vini provenienti
dalle microvinificazioni dell’azienda Barone Ricaso-
li S.p.A. presso Brolio (Siena), nonché altri vini da
aziende agricole artigianali del territorio toscano;

e (Consorzio del Cesanese, con vini provenienti da
aziende agricole del territorio laziale;

e (Consorzio dell’Aglianico del Sannio, con vini prove-
nienti da aziende agricole del territorio campano;

e (Consorzio dell’Aglianico del Vulture, con vini prove-
nienti da aziende agricole del territorio lucano.

I risultati delle determinazioni isotopiche effettuate
nei vini analizzati vengono discussi definendo il para-
metro di Indice di Provenienza Controllata (Ipc). Ta-
le Irc e stato calcolato normalizzando la composizione iso-
topica 87Sr/%6Sr del campione di vino a quella della
frazione silicatica della Terra (Bulk Silicate Earth, BsE,
87Sr/%5Sr = 0,7045, FAURE, 1986; DickIN, 2003), analoga-
mente a quanto utilizzato per esprimere i rapporti iso-
topici di rocce e altri geomateriali. La variante che pro-
poniamo e semplicemente quella di usare la sigla Irc
invece della connotazione ¢, e di utilizzare un fattore 10°
invece di 10*. Larelazione che permette di calcolare I'Ipc
e la seguente:

[ $TSr/$Sr ]
[PC=103 | ————* 1
0,7045

L’indice che proponiamo potra costituire una even-
tuale etichettatura del prodotto in ottemperanza al de-
creto legislativo Zaia sull’obbligatorieta dell'indicazione
di origine dei prodotti agroalimentari.

Dai dati riportati nel diagramma di figura 3.59, si puo
notare come la variazione dell'lrc, da 4,5 a 9,0, presenti
valori discriminanti sia tra i vini delle diverse regioni ita-
liane che anche tra i vini delle diverse aziende nell’am-
bito di una stessa regione (e.g. Consorzio del Chianti
Classico, Toscana). Si deve comunque precisare che il
valore di Ipc relativo al Chianti Classico dell’azienda Ba-

3.4.1.4. Preliminary data on Sr isotope ratios in
TItalian wines

In order to provide an inorganic tracer (i.e. the Sr
isotope ratio, 3"Sr/%°Sr) able to serve as a true finger-
print for wine, tying it to its geographic source and the
terroir in which it was produced, we determined the
Srisotope compositions in anumber of protected, ap-
pellation, and guaranteed wines (IGT, Doc and DocaG)
from artisinal Italian wineries. More specifically, we
analyzed wines from:

¢ Consorzio del Chianti Classico, with wines from
the microvinifications of the Azienda Barone Ric-
asoli S.p.A. in Brolio (SI), as well as other wines
from artisinal Tuscan wineries;

e  (Consorzio del Cesanese, with wines from winer-
ies in Latium,;

e Consorzio dell’Aglianico del Sannio, with wines
from wineries in Campania,

e Consorzio dell’Aglianico del Vulture, with wines
from wineries in Basilicata.

The results of the isotopic analyses carried out are
discussed defining the Indice di Provenienza Con-
trollata (Irc, or Index of Guaranteed Origin). The Irc
was calculated by normalizing the 3"Sr/*6Sr isotope
composition of the wine with respect to that of the
silicate fraction of the Earth (Bulk Silicate Earth, BSE,
87Sr/%Sr = 0.7045, FAURE, 1986; DIcKIN, 2003), in a man-
ner analogous to that used to express the isotope ra-
tios of rocks and other geomaterials. The variant we
propose is simply that of using the acronym Ipc rather
than the symbol ¢, and to use a factor of 10° instead
of 10%. The equation that allows the calculation of the
Ipc is:

| ¥7Sr/%5Sr
IPC:loj wine -1
0.7045

The index we propose could serve as an identifi-
cation of the product as required by the Zaia legisla-
tive decree on the requirement that the points of ori-
gin of food products be indicated.

From the data shown in figure 3.59, one can see
that the variation of the Ipc, from 4.5 to 9.0, yields dis-
tinct values for the wines from the different Italian re-
gions, and also for wines from differing wineries lo-
cated with a single region (e.g. Chianti Classico,
Tuscany). We must also note that the Irc value for the
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rone Ricasoli S.p.A. presso Brolio si riferisce al valore
della media aritmetica di tutte le microvinificazioni ana-
lizzate nell’ambito del progetto specifico “Issuovino” (ve-
di paragrafo successivo), e quindi non rappresenta ne-
cessariamente quello del vino imbottigliato come nel caso
dei vini delle altre aziende agricole analizzati.

Entrando nello specifico del collegamento substrato
roccioso-suolo-vite-uva-vino, i valori di Ipc dei vini di ogni
singola azienda agricola sono riconducibili, in prima ap-
prossimazione, alle diverse litologie di substrato geolo-
gico presenti nelle diverse zone di produzione prese in
considerazione (e.g., STEWART et al., 1998; FORTUNATO et
al., 2004; KeLLy et al., 2005). Nel Consorzio del Chianti
Classico, infatti, le vigne sono impostate sia su substra-
tiriferibili a sedimenti marini Pliocenici e Flysch Carbo-
natici Terziari (Irc da 5,0 a 6,5) che su substrati roccio-
si arenaceo-pelitici Oligo-Miocenici della Falda Toscana
(Irc >8,7). Nei Consorzi del Cesanese, dell’Aglianico del
Sannio e dell’Aglianico del Vulture, le vigne sono impo-
state essenzialmente su depositi vulcanici pedogenizza-
ti del Pleistocene, con IPc variabile da 4,5 a 7,3.

Le differenze nei valori di IPC che si riscontrano sia
all'interno di uno stesso Consorzio che nell’ambito delle
singole aziende agricole (fig. 3.69), e da imputare a tre
fattori principali: 1) scarsa correlazione tra substrato
geologico e pedogenetico; 2) eterogeneita litologica del
substrato su cui e impiantata la vigna; 3) variabilita iso-
topica della frazione di Sr lisciviabile dal suolo e quindi

Chianti Classico of the Azienda Barone Ricasoli Spa
at Brolio (SI) is the arithmetic mean of all the mi-
crovinifications analyzed in the course of the Issuovino
project (see below), and therefore does not neces-
sarily represent that of the bottled wine, as is the case
for the other wineries analyzed.

Turning to the specifics of the relationship be-
tween bedrock, soil, vines, grapes and wine, the Irc
value of each winery can be related, at first glance,
to the differing bedrock lithologies in the various pro-
duction areas examined (e.g., STEWART et al., 1998,
FortuNaTO et al., 2004; KELLY et al., 2005). In the Con-
sorzio del Chianti Classico, in fact, the vineyards are
planted both on substrates referable to Pliocene ma-
rine sediments and Tertiary carbonate flysch de-
posits (Irc from 5.0 to 6.5), and also to rocky Oligo-
Miocene arenaceous-pelitic substrates from the
Tuscan Nappe (Irc >8.7). In the Consortia of Ce-
sanese, the Aglianico del Sannio and Aglianico del
Vulture the vineyards are essentially planted upon
Pleistocene pedogenized volcanic deposits whose
Ipc values range from 4.5 to 7.3

The differences in the Ipc values noted within in-
dividual Consorzios and within individual wineries
(fig. 3.59) are attributable to three primary factors: 1)
poor correlation between geological substrate and
soil; 2) variations in the lithology of the substrate up-
on which the vineyard is planted; 3) isotopic varia-
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bio-disponibile. Un’analisi qualitativa dell'influenza di
questi fattori viene discussa nel paragrafo successivo che
riguarda uno studio pilota di microvinificazione effet-
tuato nell’azienda Barone Ricasoli.

Indipendentemente dal motivo intrinseco, legato ai
tre fattori summenzionati, che determina la variabilita
dell'lpc riscontrata nei vini italiani analizzati, il risultato
che abbiamo ottenuto ¢ analogo a quanto dimostrato per
i vini francesi, portoghesi e tedeschi (HORN et al., 1997,
LANCELOT et al., 1999; ALMEIDA e VASCONCELOS, 2001 ; BAR-
BASTE et al., 2002). La composizione isotopica dello Sr
dei vini analizzati, sintetizzata come Ipc (fig. 3.59), pre-
senta un valore caratteristico nell'ambito di ciascuna
azienda agricola. Questo parametro geochimico puo
quindi rientrare a ragione tra le determinazioni richie-
ste per certificare la tracciabilta geografica di prove-
nienza dei vini di qualita (Igr, Doc e Docg) in quanto e
in grado di caratterizzare il terrovr di produzione.

3.4.1.5. Studzio pilota di microvinificazione
nell’azienda Barone Ricasoli S.p.A.

Nella pianificazione iniziale dello studio pilota di mi-
crovinificazione effettuato nell’ambito specifico del pro-
getto “Issuovino” presso I'azienda Barone Ricasoli S.p.A.
in localita Brolio, ci siamo proposti un duplice obiettivo:
1) verificare la riproducibilita dell'lpc nelle diverse an-
nate (vendemmie 2008 e 2009) analizzando il vino otte-
nuto da uve raccolte da una singola pianta (ca. 2-4 kg);
2) verificare la possibilita di discriminare ulteriormente
nell'ambito del singolo cru, sempre utilizzando I'Tec, la sua
vocazionalita colturale e quindi la sua unicita. Nei vini di
pregio, infatti, la certificazione di autenticita e prove-
nienza geografica rappresenta un fattore importante per
valorizzare il vino proposto al mercato. La certificazione
di autenticita puo riguardare sia il comprensorio di pro-
duzione, ed avere finalita legali, ma puo anche essere di
interesse aziendale per garantire al consumatore la pro-
venienza delle uve da un cru specifico, che in funzione
delle sue caratteristiche pedologiche e agro-climatiche
e in grado di produrre un vino di migliore qualita.

In figura 3.60 e riportato un quadro schematico dei
punti di campionamento unitamente alla carta geologica
della zona di Brolio realizzata nell’ambito del progetto
Cartografia Geologica di Base della Regione Toscana.
Ogni punto corrisponde a tre distinte microvinificazioni
effettuate su singole piante di vite di tre filari contigui
con la finalita di avere una copertura statistica, seppur mi-
nima, del dato puntuale. L’area di studio su cui s'impo-
stano le parcelle di vigneto considerate (fig. 3.60) & ca-
ratterizzata da un substrato costituito principalmente da

tions in the Sr fraction that can be leached from the
soil, and is therefore not biologically available. A qual-
itative analysis of the influence of these factors is dis-
cussed in the paragraph below, which examines a pi-
lot microvinification study carried out in the Azienda
Barone Ricasoli spa.

Regardless of the intrinsic motive related to the
above-mentioned factors, which result in the vari-
ability of the Ipc observed in the Italian wines ana-
lyzed, the result obtained is analogous with that
demonstrated for French, Portuguese and German
wines (HORN et al., 1997; LANCELOT et al., 1999; ALMEI-
DA and VASCONCELOS, 2001; BARBASTE et al., 2002). The
Sr isotope composition in the wines analyzed, sum-
marized as Irc (fig. 3.59), presents a characteristic val-
ue for each winery. This geochemical parameter can
therefore rightly be said to satisfy the requirements
for certifying geographic point of origin of quality
wines (IcT, Doc and DocG) as it can identify the ter-
roir of origin.

3.4.1.5. A pilot microvinification study in the
Azienda Barone Ricasoli S.p.A.

In the initial planning of the pilot microvinification
study carried out as part of the Issuovino project at
the Azienda Barone Ricasoli S.p.A. in Brolio, we set
two goals: 1) verify the reproducibility of the IPcC in
the different vintages (2008 and 2009), analyzing the
wine obtained from the grapes of a single vine (2-4
kg), and 2) to see if it is possible to discriminate fur-
ther within a single cru with the Ipc, employing its
suitability for evaluating crops, and therefore its
uniqueness. In quality wines, in fact, the certification
of authenticity and place of geographic origin play im-
portant roles in valorizing the wines presented to the
world markets. The certification of authenticity may
address the production zone, and have legal signifi-
cance, but it may also be of interest to the winery,
which can use it assure consumers that the grapes
come from a specific cru that, because of its pedo-
logic and agroclimatic characteristics, can yield a wine
of superior quality.

Figure 3.60 shows the points that were sampled,
and the geologic map of the Brolio region drawn up
during the preparation of the Regione Toscana’s basic
geologic map. Each point corresponds to three distinct
microvinifications carried out on single vines of three
contiguous rows of vines so as to have a statistical cov-
erage, albeit minimal, of the point datum. The study
area in which the vineyard parcels examined are lo-
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Fig. 3.60. Carta topografica e geologica dell’azienda Barone Ricasoli S.p.A., Brolio (Siena). In entrambe le carte sono stati riportati i punti di campionamento cor-
rispondenti a tre distinte microvinificazioni

Fig. 3.60. Topographic map of the Azienda Barone Ricasoli S.p.A. in Brolio (SI). Both maps indicate the points where three distinct microvinifications were carried out

due diversi litotipi, messi a contatto da una discontinuita
strutturale NO-SE che taglia I'intera zona. Nella parte a
nord della faglia (localita Corsignano, La Torricella, Neb-
biano) affiora esclusivamente la formazione dei Flysch
Carbonatici Terziari (MLL) appartenenti al dominio Li-
gure Esterno (Paleocene Superiore-Eocene Medio), co-
stituita da torbiditi calcareo-marnose. Nella zona a sud
della faglia (localita Le Baracche-Cimitero) si ritrovano
invece le formazioni appartenenti ai Depositi Marini Plio-
cenici, in particolare Sabbie e Arenarie Gialle (PLIs) e
Conglomerati Marini Poligenici (PLIb). Depositi eluvio-
colluviali (b2a) sono inoltre presenti in lenti di limitata
estensione e si tratta essenzialmente di accumuli di ma-
teriale eterometrico a tessitura fine (limosa e sabbiosa)
con rari frammenti litoidi grossolani che hanno subito
processi di trasporto limitati o nulli. Su questo substrato
variegato sono state riconosciute inoltre diverse tipolo-
gie di suolo, identificate sulla base dei processi pedoge-
netici e della loro composizione fisico-chimica, porosita,
densita, consistenza, drenaggio e pietrosita. Questa ul-
teriore variabilita e di notevole importanza nell’ottica del
secondo obiettivo alla base di questo studio pilota, in
quanto appare evidente come, anche in un’area di cosi li-
mitata estensione, sia presente una estrema complessita
delle caratteristiche di suolo e substrato su cui s'imposta
la vigna, e che potenzialmente puo permettere di discri-
minare un singolo cru di produzione.

cated (fig. 3.60) has a substrate consisting primarily of
two different lithotypes brought into contact by a NW-
SE trending structural discontinuity that crosscuts the
entire area. To the north of the fault (Corsignano, La
Torricella, Nebbiano) only the Tertiary Carbonate Fly-
sch formations (MLL) belonging to the External Lig-
urian Domain (Upper Paleocene, Middle Eocene),
which consist of calcareous-marly turbidites, are ex-
posed. To the south of the fault (Le Baracche -
Cimitero) there are instead formations belonging to
the Pliocene Marine Deposits, in particular the Yellow
Sands and Sandstones (PLIs) and Polygenic Marine
Conglomerates (PLIb). There are also fluvial-colluvial
deposits (b2a) present in lenses of limited extent,
which are essentially accumulations of heterometric
fine textured (silty and sandy) material with rare coarse
lithoid fragments that either underwent limited trans-
port or no transport at all. Upon this diverse substrate
a number of kinds of soil have been identified on the
basis of their pedogenesis and their chemico-physical
composition, porosity, density, consistency, drainage,
and stoniness. This further variability is quite impor-
tant in the context of the second goal of this pilot study,
since it appears evident that, even in a very small area
the characteristics of the soil and substrate upon which
the vines grow are extremely complex, and may make
it possible to identify a single cru.
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In tabella 3.13 sono riportati i valori medi e la devia-
zione standard del parametro Ipc relativo a ciascun pun-
to di campionamento calcolato dai dati delle due annate
di riferimento (vendemmia 2008 e 2009). Come si puo
evincere dalla deviazione standard in tabella 3.13, ma an-
che dai risultati riportati in figura 3.61, la riproducibilita
dell’ Trcin ciascun punto di campionamento nelle due an-
nate analizzate e ottima e denota come il processo pur-
tuale di assorbimento dello Sr da parte delle radici della
pianta e il suo trasferimento al prodotto finale sia unifor-
me nel tempo e permetta di utilizzare tale parametro geo-
chimico come una vera e propria impronta digitale del
“prodotto vino” rispetto alla sua provenienza geografica
indipendentemente dall’annata di produzione.

L’altra osservazione interessante é riferibile al secon-
do obiettivo che ci eravamo proposti. Come si puo rile-
vare dalla figura 3.61, i valori di Ipc dei punti di campio-
namento possono essere diversi tra loro (e.g., BrRol e
Brob, fig. 3.61). Un’analisi quantitativa dei motivi che
hanno determinato queste differenze di Ipc & tuttora in
fase di elaborazione nell’ambito degli studi relativi ai Dot-
torati di Ricerca in corso presso il Dipartimento di Scien-
ze della Terra dell’'Universita degli Studi di Firenze e il Di-
partimento di Scienze Geologiche dell'Universita di Roma
Tre. Da un punto di vista qualitativo possiamo comun-
que affermare che il range di Ipc misurato in questo stu-
dio pilota di microvinificazioni (5,2 < Ipc < 6,5) riflette le
variazioni che sono realisticamente ipotizzabili per il sub-
strato. Sia i Depositi Marini Pliocenici (PLIs, PLIb) che i
Flysch Carbonatici Terziari (MLL) sono infatti costituiti
dauna prevalenza di sedimenti carbonatici di origine ma-
rina. La variazione del rapporto isotopico 8"Sr/*Sr del-
l'acqua di mare nel periodo di formazione di questi lito-

Table 3.13 shows the average values and the stan-
dard deviation of the Ipc parameter relative to each
sample point calculated from the data on the two years
examined (2008 and 2009 harvests). As can be seen
from the standard deviation in table 1, and also from
the results given in figure 6, the reproducibility of the
Ipc in each sample point in the two years analyzed is
excellent, and shows that the point process of Sr ab-
sorption by the plant’s roots and its transfer to the fi-
nal product is uniform over time and makes it possi-
ble to use this geochemical parameter as a fingerprint
for the wine, which indicates it source regardless of
vintage.

The other interesting observation to be made re-
gards our second goal. As can be seen in figure 3.61,
the Irc values of the sample points may differ (e.g.
Brol and Brob, fig. 3.61). A quantitative analysis of
the reasons that cause these differences in the Iprc is
being carried out by PhD candidates at the Universi-
ty of Florence’s Department of Earth Sciences and the
Department of Geological Sciences of the Universita
di Roma Tre. From a qualitative standpoint we can in
any case say that the range of Irc values measured in
this pilot microvinification study (5.2 < Ipc <6.5) re-
flects the variations one can realistically hypothesize
for the substrate. Both the Pliocene Marine Deposits
(PLIs, PLIb) and the Tertiary carbonate Flysch (MLL)
consist in fact of a prevalence of marine carbonate
sediments. The variation in the 3"Sr/%6Sr isotope ratio
of seawater during the formation of these lithotypes
(Upper Paleocene - Pliocene) falls between 0.708 and
0.709 (e.g. JoNEs and JENKYNS, 2001), and correspond
to Ipc values between 4.9 and 6.4, which are wholly

CAMPIONE / SAMPLE

IPC MEDIO / AVERAGE IPC

15s.D.

BRO 1 5.22
BRO 2 5.26
BRO 4 5.59
BRO 5 6.04
BRO 6 5.52
BRO 8 5.74
BRO 9 6.42
BRO 10 5.89
BRO 11 5.50
BRO 12 5.90
BRO 13 5.90

IPC: rapporto isotopico &7Sr/%Sr normalizzato rispetto al BSE (87Sr/%Sr=0,7045);
1 s.d.: deviazione standard del valor medio di Ipc al 66% di livello di confidenza.

Ipc: &7Sr/®Sr isotope ratio normalized with respect to the BSE (87Sr/%Sr = 0.7045);
1s.d.: standard deviation of the average value of Ipc at the 66% confidence level

0.06
0.02
0.06
0.03
0.11
0.05

0.10 Tab. 3.13. Valore medio dell'Indice di

0.11 Provenienza Controllata (Ipc), unita-

0.04 mente alla deviazione standard, deter-

0.05 minato sulle microvinificazioni di due
annate (vendemmie 2008-09)

0.05 o
Tab. 3.13. Average value of the Indice
di Provenienza Controllata (Ipc) and the
standard deviation determined for the
microvinification of the two vintages
(2008 and 2009)
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tipi (Paleocene Superiore-Pliocene) e compresa tra 0,708
e 0,709 (e.g., JONES e JENKYNS, 2001), corrispondenti a
valori di Ipc di 4,9 e 6,4, del tutto consistenti con i valori
misurati nelle microvinificazioni (fig. 3.61).
In prima approssimazione, quindi, sebbene siano ne-
cessari studi piu approfonditi per validare I'ipotesi so-
stenuta, le differenze dei valori di Ipc sono da imputare
principalmente alla variabilita del substrato e del suolo
su cui & impiantata la vigna. Un secondo fattore da te-
nere in considerazione riguarda la potenziale variabilita
isotopica della frazione di Sr lisciviabile dal suolo (e dal
substrato da cui si e originato) e quindi bio-disponibile.
Come abbiamo descritto in precedenza, I'area scelta per
questo studio pilota presenta una estrema complessita
delle caratteristiche fisiche e litologiche del suolo e del
substrato (fig. 3.60); conseguentemente il rapporto tra
fasi mineralogiche con alto Rb/Sr (i.e. alto ®’Sr/*Sr co-
me miche e minerali argillosi) e con basso Rb/Sr (i.e. bas-
s0 87Sr/%0Sr come calcite e feldspati) non e plausibile che
rimanga costante nelle parcelle di vigneto considerate.
La variabilita del rapporto tra questi due tipi estremi di
fasi mineralogiche presenti nei suoli comporta necessa-
riamente che la composizione isotopica della frazione di
Sr lisciviabile non sia costante e possa quindi determi-
nare le variazioni di Ipc riscontrate nei diversi punti di
campionamento delle microvinificazioni (fig. 3.61).
Inultima analisi, sebbene la spiegazione proposta per
giustificare la variazione di Ipc tra i diversi punti di cam-

consistent with the values measured in the mi-
crovinifications (fig. 3.61).
At a first glance, therefore, though further studies
are necessary to confirm the hypothesis we have
made, the differences in the Ipc values can be attrib-
uted primarily to variations in the substrate and the
soil upon which the vines are planted. A second fac-
tor to keep in mind is the potential isotopic variabili-
ty of the Sr fraction that can be leached from the soil
(and the substrate from whence it derived) and is
therefore bio-available. As we noted above, the phys-
ical and lithological characteristics of the soil and sub-
strate in the area selected for this pilot study are ex-
tremely complex (fig. 3.60); given the ratio between
mineral phases with high Rb/Sr ratios (i.e. high 8’Sr/%Sr
such as micas and clay minerals) and with low Rb/Sr
ratios (i.e. low 8Sr/%Sr such as calcite and feldspars)
one cannot expect the Ipc to remain constant in the
parcels under examination. Because of the variabili-
ty of the ratio in the two extreme mineral phases pres-
ent in the soils the isotopic composition of the leach-
able Sr fraction cannot be constant, and will therefore
resultin variation in the Irc that were indeed noted in
the various points where microvinifications were car-
ried out (fig. 3.61).
In conclusion, though the hypothesis proposed
to explain the Ipc variations observed in the dif-
ferent points sampled within the same production
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pionamento nell’ambito di una stessa zona di produzio-
ne necessiti di altri studi di dettaglio per avere una vali-
dazione scientifica, i risultati ottenuti in questo studio pi-
lota sono estremamente promettenti e potranno
consentire la definizione di un protocollo, basato su ca-
ratteristiche pedologiche e agro-climatiche, per certifi-
care l'ulteriore selezione di cru specifici, caratterizzati
da un proprio Ipc, in grado di produrre vini di migliore
qualita.

3.4.2. Analisi isotopica del carbonio

e dell’ossigeno nel vino

(di ALpO CIAMBOTTI, VALENTINA DELL’ORO, PIERLUIGI BUCELLI,
LAURA NATARELLI)

INTRODUZIONE

I metodi di analisi isotopiche in campo farmaceutico
e alimentare con particolare riferimento all’enologia so-
no stati sviluppati in Francia, a partire dagli anni Ottan-
ta, da un gruppo di ricercatori dell’'Universita di Nantes
ed hanno avuto grande applicazione grazie alla diffusio-
ne sempre pitl economica di apparecchiature comples-
se e alla mancanza, in molti campi della ricerca scienti-
fica, di metodiche analitiche alternative.

Tutti questi metodi hanno la prerogativa di consentire
all'analista diidentificare e quantificare molecole della stes-
sa struttura chimica ma provenienti da materie prime di-
verse o elaborate con processi differenti. In enologia i me-
todi isotopici sono impiegati per la ricerca di alcune
sofisticazioni quali lo zuccheraggio, con prodotti derivanti
dalla barbabietola o dalla canna da zucchero, e 'aggiunta
illecita al vino di acqua di natura esogena (annacquamen-
to). Inoltre possono dare indicazioni sulla zona di prove-
nienza diunvino e suoi derivati (tracciabilita). [’analisi iso-
topica del carbonio (8'C) e stata recentemente impiegata
con successo negli studi di zonazione viticola come indica-
tore fisiologico delle condizioni idriche del vigneto.

Gliisotopi di uno stesso elemento esistono in natura
in almeno due forme isotopiche che presentano uguale
numero di protoni (e quindi di elettroni) ma un diverso
numero di neutroni. Per questo motivo hanno proprieta
chimiche simili, in ragione dello stesso numero atomico,
ma proprieta fisiche diverse, in ragione della massa dif-
ferente. L’attenzione e rivolta ai rapporti isotopici degli
elementi coinvolti nei processi biosintetici quali carbo-
nio, idrogeno e ossigeno che danno origine all’acqua e al-
l'anidride carbonica, molecole fondamentali nella vita
delle piante. La distribuzione isotopica stabile (non con-
siderando, cioé, gli isotopi artificiali) degli elementi di-
pende strettamente dall’origine e dall’evoluzione bio-

area requires further detailed scientific studies to
be confirmed, the results obtained in this pilot
study are quite promising, and will allow the defi-
nition of a protocol, based upon the soil and agro-
climatic conditions, to certify the selection of oth-
er specific cru with distinct Ipc that will yield wines
of better quality.

3.4.2. Analysis of the carbon and oxygen isotopes
present in the wine

(by ALDO CIAMBOTTI, VALENTINA DELL’ORO, PIERLUIGI BUCELLI,
LAURA NATARELLI)

INTRODUCTION

The methodologies for isotopic analysis in the
pharmacological and food fields, with a particular
emphasis on wine, were developed in France begin-
ning in the 1980s, by a research group from the Uni-
versity of Nantes; they have become widespread
thanks to the availability of complex, increasingly
inexpensive equipment, and to the lack, in many
fields of scientific research, of alternative analytic
methods.

All of these methods allow the analyst to identify
and quantify molecules with the same chemical struc-
ture but derived from differing raw materials or
worked differently. In winemaking the isotopic meth-
ods are used to search for some kinds of fraud, for ex-
ample the addition of sugar derived from sugar beets
or sugar cane, or theillicit addition of water from oth-
er sources to the wine (watering). In addition, the
analyses can provide information on the source re-
gion of a wine and its derivatives (traceability). Car-
bon isotope analysis (6'°C) has recently been used
successfully in viticultural zoning studies as a physi-
ological indicator of the hydrologic conditions of the
vineyard.

There are at least two isotopes of a given element
in nature that have the same number of protons (and
therefore of electrons), but a differing number of neu-
trons. For this reason they have similar chemical prop-
erties, because they have the same atomic number,
but different physical properties because of their dif-
fering masses. Our attention is directed towards the
isotope ratios of the elements involved in biosynthet-
ic processes such as carbon, hydrogen, and oxygen,
which give rise to water and carbon dioxide, mole-
cules that are fundamental to plant life. The stable iso-
tope distribution (in other words, not taking into ac-
count artificial isotopes) is strictly linked to the origin
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