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INTRODUZIONE

La sicurezza igienico sanitaria
¢ un prerequisito indispensabi-
le per un alimento. Per essere
considerato “sicuro” questo non
deve contenere sostanze tossiche
contaminanti di origine chimi-
ca e/o microbiologica che possa-
no arrecare danni alla salute del
consumatore. Per raggiungere tale
sicurezza € necessaria una strate-
gia integrata lungo tutta la filiera
di produzione, che permetta di
monitorare tutti i “punti critici”
del processo produttivo e di ot-
temperare a quanto previsto dal

Reg. CE 852/2004 in materia di
autocontrollo.

Nel settore enologico ¢ necessario
che i produttori rispettino tutti i
limiti legali imposti dalla norma-
tiva comunitaria e italiana, ma at-
tualmente & richiesto un controllo
analitico documentato unicamen-
te per due sostanze contaminanti:
I'anidride solforosa ed il piombo.
In questo lavoro, finanziato dalla
Provincia di Cuneo e dalla Re-
gione Piemonte nell’ambito del
Piano Regionale di ricerca del Di-
stretto dei vini e dal laboratorio
Enocontrol Scarl, ¢ stato realizza-
to un monitoraggio analitico su

SUMMARY

The quantification of chemical and
biological contaminants in foods is an
important parameter for consumer’s
safety.

In this work the first results of an
analytical monitoring of Nebbiolo
wines produced in Cuneo province
are reported.

In particular the contents of heavy
metal (lead, copper, cadmium, zinc,
mercury, selenium, arsenic) fluorides,
inorganic bromine, biogenic amines,
and ochratoxin A were determined.
No indicators of danger for
consumer’s health emerge from the
analysis results and all the samples
are widely in the limits established
by the regulation.

SOMMARIO

La determinazione dei contaminanti
di origine chimica e biologica

negli alimenti risulta sempre pit
importante al fine di garantire

la sicurezza alimentare del
consumatore.

In questo lavoro vengono riportati

1 primi risultati di un monitoraggio
analitico sui principali inquinanti
tossicl presenti in vini piemontesi

a base Nebbiolo prodotti nella
Provincia di Cuneo.

In particolare sono stati determinati i
contenuti di metalli pesanti (piombo,
rame, cadmio, zinco, mercurio,
selenio, arsenico), di fluoruri, di
bromo inorganico, di ammine
biogene e di ocratossina A.

Dai risultati ottenuti non sono
emerse, per tutti 1 parametri analitici
considerati, indicazioni di pericolo
per il consumatore e 1 campioni
analizzati rientrano ampiamente

nei limiti stabiliti dalla normativa
vigente.
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vini DOCG prodotti nelle Langhe
a base Nebbiolo (Barolo, Barba-
resco e Roero), commercializzati
a partire dal 2007.

Lindagine si ¢ focalizzata in parti-
colare sul controllo del contenuto
di metalli pesanti, di fluoruri, di
bromo inorganico, ocratossina A
(OTA) e amine biogene.

Tra i contaminanti ambientali i
metalli pesanti rivestono un ruolo
di primaria importanza poiché, a
causa della loro inerzia metaboli-
ca, residuano permanentemente e
danno luogo al fenomeno del bio-
accumulo. La quantita di metalli
nel vino, importante anche dal
punto di vista tecnologico, puo
dipendere dalle caratteristiche
ambientali e pedologiche del sito
di coltivazione, delle tecniche di
lotta fitosanitaria, e anche dalle
possibili contaminazioni durante
la vinificazione e/o lo stoccaggio
in cantina. Il contenuto in metal-
li pesanti in alcuni vini italiani ¢
stato valutato in diverse pubbli-
cazioni, senza riscontrare peraltro
contaminazioni o campioni supe-
riori ai limiti legali (Buldini et al.,
1999; Dugo et al., 2005).

Il monitoraggio della presenza del
piombo nei vini ¢ stato inserito
nel piano di autocontrollo azien-
dale con un limite di riferimento
di 0,2 mg/L stabilito dalla norma-
tiva europea (Reg. CE 1881/2006;
Reg. CE 466/2001). LOrganisa-
tion Internationale de la Vigne et
du Vin (OIV) incoraggia tuttavia
gli stati membri a diminuire an-
cora tale limite a 0,15 mg/L dalla
vendemmia 2007 (OIV, Risolu-
zione 13/2006). Il cadmio ¢ un
elemento particolarmente tossico
per I'uomo a piccole dosi, infatti,
I’Organizzazione Mondiale della
Sanita (OMS) ha fissato un limite
pari a 5 ug/L nell’acqua potabile.
Nel vino I'OIV ha indicato un li-
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mite pari a 10 ug/L (OIV, 2005),
mentre non esiste attualmente
nessun limite di riferimento in-
dicato dall’Unione Europea. Lo
zinco & un microelemento essen-
ziale, ma in caso di assunzione in
dosi elevate puo causare dei pro-
blemi fisiologici. Nei vini il limite
legale nazionale ¢ pari a 5 mg/L
(Art. 1 del D.M. del 29/12/1986).
Il rame ¢ presente nell'uva e nel
mosto in seguito a trattamenti
antiperonosporici effettuati con
prodotti rameici, ma durante
la fermentazione alcolica il suo
contenuto si riduce notevolmen-
te con la formazione di solfuri
insolubili. Nel vino & autorizzata
I'aggiunta di rame sotto forma di
solfato (Reg. CE 1493/1999; Reg.
CE 1622/2000) per eliminare i
composti solforati maleodoran-
ti. Il contenuto limite di rame &
I mg/L, come previsto dall’Art.
1 del D.M. del 29/12/1986. Lo
stesso D.M. fissa anche ad 1 mg/L
il tenore massimo in bromo inor-
ganico. Mercurio, selenio, arse-
nico ed i fluoruri nel vino sono
generalmente presenti allo stato
di tracce.

Locratossina A (OTA) ¢ una mi-
cotossina tossica, prodotta da
funghi filamentosi, che si puo
riscontrare nei cereali, nel cacao,
nel caffe, nei legumi, nella frut-
ta secca, nell'uva appassita e nel
vino (Pohland, 1993). I princi-
pali funghi produttori di OTA
sull'uva sono I'Aspergillus niger e
I'Aspergillus carbonarius; da un’in-
dagine effettuata nei vigneti ita-
liani risulta come questi due fun-
ghi colonizzino diffusamente gli
acini, con una prevalenza di A.
carbonarius in quelli delle regioni
meridionali (Battilani ez al., 2006;
Cecchini et al., 2006). Dalla ven-
demmia 2005 I'Unione Europea
ha stabilito un limite di legge

pari a 2 ug/L nel vino (Reg. CE
1881/2006; Reg. CE 123/2005;
Reg. CE 466/2001).

Le amine biogene nel vino sono
prodotte dalla decarbossilazio-
ne degli aminoacidi presenti nel
mezzo ad opera dei batteri lattici
(Busto et al., 1996; Lonvaud-Fu-
nel, 2001; Costantini et al., 2006)
e dai lieviti, tra cui Brettanomyces
spp. e Saccharomyces cerevisiae (Ca-
ruso et al., 2002). Non sono an-
cora stati fissati dei limiti di legge
a livello europeo, ma alcuni stati
hanno posto dei limiti nazionali
riferiti all’istamina.

Lesclusione o la quantificazione a
bassi livelli dei suddetti potenziali
inquinanti tossici nei vini puo co-
stituire un elemento di ulteriore
valorizzazione del prodotto.

In questo lavoro sono stati ana-
lizzati un centinaio di vini pie-
montesi prodotti nella provincia
di Cuneo e commercializzati tut-
ti a partire dal 1° gennaio 2007
con le denominazioni Barolo
DOCG (annata 2003), Barbare-
sco DOCG (annata 2004) e Ro-
ero DOCG (annata 2005). Tutti
i prodotti analizzati sono stati
prelevati dal Consorzio di Tutela
presso le aziende afferenti su par-
tite di vino imbottigliato.

Per tutte le D.O. considerate, i
campioni sono rappresentativi di
almeno il 75% della produzione
complessiva dell’annata di rife-
rimento.

Le analisi sono state condotte in
diversi laboratori di ricerca utiliz-
zando le metodiche ufficiali indi-
cate dall’Unione Europea (ECC,
1990), i metodi previsti dall’'OIV
(OIV, 2005) nonché i metodi di



prova definiti in conformita alla
Norma UNI CEI EN ISO/IEC
17025:2000 (Pavanello, 2005).
Rame e zinco sono stati determi-
nati mediante spettrofotometria
ad assorbimento atomico men-
tre cadmio, piombo, selenio e
mercurio sono stati determinati
utilizzando uno Spectrometer
AA M-Series (Thermo Electron
Corporation, Runcorn, Cheshire,
UK) equipaggiato con fornetto di
grafite (GF95Z Zeeman Graphi-
te Furnace). La determinazione
dell’arsenico ¢ stata effettuata in
accordo con il metodo OIV - MA-
F-AS323-01-ARSENI, con assor-
bimento atomico accessoriato con
generatore di idruri.

I dosaggio del bromo inorganico
¢ stato valutato per via colori-
metrica a 590 nm (OIV - MA-F-
AS321-01-BROTOT) utilizzando
uno spettrofotometro UV-1601
(Shimadzu Corporation, Kyoto,
Japan).

I fluoruri sono stati determinati
per via potenziometrica con elet-
trodo specifico a membrana soli-
da HI 4110 (HANNA Italia srl,
Villafranca Padovana, PD).
LOTA ¢ stata quantificata con
rilevatore a fluorescenza (A =
333 nm, A, = 460 nm) (Perkin
Elmer LC 240) previa separazio-
ne HPLC su colonna Discove-
ry C,(I5 cm x 4,6 mm, 5 um)
(Supelco, Bellafonte, PA, USA)
come previsto dal metodo messo
a punto da Visconti e collabora-
tori (1999).

Le amine biogene sono state de-
terminate per HPLC utilizzando
una colonna ODS C , Speri-5 (22
cm x 4,6 mm, 5 um) (Kasei Co.,
Tokyo, Japan), un rilevatore a
fluorescenza (A, = 252 nm, A,
= 500 nm) e previa derivatizza-
zione con Dansil Cloruro (Marce
et al., 1995).

Nelle tab. 1, 2 e 3 sono riportati
i valori di piombo, rame, zinco,
cadmio, ocratossina A e amine
biogene rispettivamente riscon-
trate in 50 campioni di vino Ba-
rolo DOCG, in 30 di Barbaresco
DOCG e in 20 di Roero DOCG.
In tutti 1 vini analizzati, i conte-
nuti di mercurio, di selenio, di
arsenico, di bromo inorganico e
dei fluoruri sono sempre risultati
inferiori al limite di rilevabilita del
metodo strumentale utilizzato e
pertanto non riportati in tabella.
Lanalisi del contenuto in piombo
ha evidenziato come tale pericolo
non costituisca allo stato attua-
le un problema di sicurezza ali-
mentare. Infatti i valori massimi
riscontrati in tutte le tipologie di
vino sono risultati circa un quar-
to del limite imposto dalla legge.
Tuttavia, su un unico campione
tra quelli studiati, seppure all’in-
terno della conformita legale, ¢
stato evidenziato un valore in
piombo elevato (188 ug/L) come
riportato in tab. 3.

Il contenuto di rame rilevato in
tutti i vini analizzati € risultato
sempre inferiore al limite di 1
mg/L. In molti campioni (30%),
il contenuto risulta addirittura
inferiore al limite di rilevabilita
strumentale mentre nei restanti il
contenuto medio ¢ inferiore agli
0,5 mg/L (50% limite legale).
Dall’indagine eseguita il conte-
nuto di zinco non supera in nes-
sun campione il limite di 5 mg/L,
anzi risultando nei valori massimi
(1,03 mg/L) cinque volte inferiore
al limite legale.

Anche per il cadmio tutti i cam-
pioni analizzati risultano ampia-
mente rientranti nel valore di
riferimento stabilito dall’OIV. I

VINO

contenuti dei metalli pesanti de-
terminati sono in accordo a quelli
riscontrati in precedenti studi in
vini a base Nebbiolo di annate
precedenti (Marengo e Aceto,
2003).

Per quanto riguarda la presenza
di ocratossina A, dall’indagine ef-
fettuata ¢ emerso che tale proble-
matica non costituisce un fattore
di rischio per le produzioni ogget-
to di studio in quanto il contenu-
to di OTA rilevato & nettamente
inferiore al limite di legge impo-
sto dall’Unione Europea (2 ug/L).
Seppur presente in pitt dell’85%
dei campioni analizzati, il suo
contenuto massimo ¢ stato rile-
vato in 0,14 ug/L. La durata dif-
ferente dell’invecchiamento fra i
tre vini considerati non sembra
avere influenza sul contenuto di
OTA, che risulta piuttosto simi-
le e comunque molto inferiore ai
dati presenti in bibliografia. Nei
vini italiani la valutazione del
contenuto di OTA é stato infatti
oggetto di numerosi lavori scien-
tifici. In particolare, i risultati ne
evidenziano un contenuto estre-
mamente variabile. In vini ros-
si e bianchi liquorosi di diversa
origine delle annate dal 1995 al
1997 ¢ stata rilevata una quan-
tita variabile di OTA tra il limite
di rilevabilitd strumentale e 3,6
ug/L con una media superiore a
1,2 ug/L solo per quelli prove-
nienti dalle regioni meridionali
(Pietri et al., 2001). In altri lavori
sono stati rilevati valori massimi
fino a 7,6 ug/L con un contenuto
medio superiore a 1 ug/L solo nei
vini rossi (Castellari et al., 2000;
Visconti et al., 1999). Anche I'in-
dagine effettuata su vini italiani
e sudafricani delle vendemmie
2000 e 2001 ha confermato il
contenuto di OTA superiore nei
vini rossi, ma, in questo caso, con
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Tabella 1

Contenuto medio, minimo, massimo e relativa deviazione standard (DS) di metalli
pesanti, ocratossina A e amine biogene in 50 vini Barolo DOCG prodotti nella

vendemmia 2003.

Metalli pesanti Piombo (ug/L)

Rame (mg/L)

Zinco (mg/L)

Cadmio (ug/L)

OTA (uglL)

Istamina (mg/L)
Tiramina (mg/L)
Putrescina (mg/L)
Cadaverina (mg/L)
B-feniletilammina (mg/L)

Ocratossina
Amine Biogene

Tabella 2

Media

15
0,32
0,46
0,60
0,05
0,97
1,71
0,10
0,12
0,27

DS

13
0,16
0,17
0,43
0,04
0,730
0,850
0,029
0,076
0,152

Min

3

0,10
0,05
0,10
0,02
0,05
0,53
0,05
0,05
0,03

Max

58
0,75
1,03
1,80
0,14
3,71
4,14
0,20
0,23
0,55

Contenuto medio, minimo, massimo e relativa deviazione standard (DS) di metalli
pesanti, ocratossina A e amine biogene in 30 vini Barbaresco DOCG prodotti nella

vendemmia 2004.

Metalli pesanti Piombo (ug/L)
Rame (mg/L)
Zinco (mg/L)
Cadmio (ug/L)
OTA (uglL)
Istamina (mg/L)
Tiramina (mg/L)
Putrescina (mg/L)
Cadaverina (mg/L)

B-feniletilammina (mg/L)

Ocratossina
Amine Biogene

Tabella 3

Media

20
0,27
0,36
0,70
0,05
0,51
1,39
0,11

nr
0,10

DS

16
0,17
0,16
0,36
0,03
0,30
0,81
0,06

0,06

Min

5

0,10
0,12
0,20
0,02
0,36
0,52
0,01

0,02

Max

52
0,59
0,66
1,20
0,14
1,12
3,93
0,12

0,32

Contenuto medio, minimo, massimo e relativa deviazione standard (DS) di metalli
pesanti, ocratossina A e amine biogene in 20 vini Roero DOCG prodotti nella

vendemmia 2005.

Metalli pesanti Piombo (ug/L)

Rame (mg/L)

Zinco (mg/L)

Cadmio (ug/L)
Ocratossina OTA (ug/L)
Amine Biogene Istamina (mg/L)

Tiramina (mg/L)
Putrescina (mg/L)
Cadaverina (mg/L)
B-feniletilammina (mg/L)
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Media

33
0,40
0,44
0,70
0,06
0,69
1,42
0,06

nr
0,13

DS

76
0,23
0,19
0,52
0,03
0,36
0,62
0,03

0,10

Min

6

0,14
0,19
0,30
0,03
0,13
0,26
0,03

0,02

Max

188
0,77
0,94
1,70
0,13
1,20
2,43
0,10

0,45

tenori sempre inferiori a 1 ug/L
(Shepard et al., 2003). Lareale
di produzione piemontese sem-
bra pertanto non favorevole allo
sviluppo di queste muffe tossi-
nogene.

Le analisi effettuate per la de-
terminazione delle amine bioge-
ne hanno permesso di determi-
nare la concentrazione di ista-
mina, cadaverina, putrescina,
B-feniletilammina e tiramina,
mentre spermina, serotonina,
triptamina e spermidina non
hanno raggiunto concentrazioni
rilevabili strumentalmente. Dal-
lo studio condotto & emerso che
le amine maggiormente presenti
in questi vini sono la tiramina
e I'istamina, rilevate in tutti i
vini esaminati, con concentra-
zioni medie rispettivamente di
circa 1,5 ¢ 0,7 mg/L. La concen-
trazione di istamina in sei cam-
pioni di Barolo 2003 supera il
limite imposto dalla Germania
alllimportazione (2 mg/L), con
valori massimi di 3,7 mg/L che
tuttavia non costituiscono un
problema per i limiti pit elevati
di Svizzera e Austria (10 mg/L).
Tali tenori sono probabilmente
imputabili ad una fermentazio-
ne malolattica effettuata da cep-
pi produttori di amine biogene
(Guerrini et al., 2002) condotta
a pH elevati (maggiori di 3,50)
caratteristici dei vini dell’annata
2003, particolarmente siccitosa.
Andra valutato se nelle annate
successivamente commercializ-
zate, caratterizzate da andamenti
climatici meno estremi, saranno
riscontrate concentrazioni ana-
loghe.

In una recente indagine conte-
nuti fino a 10,5 mg/L di istamina
sono stati riscontrati in vini rossi
prodotti in Cina (Zhijuna et al.,
2007).



Anche se a concentrazioni de-
cisamente inferiori, sono state
rilevate anche putrescina, pre-
sente nel 73% dei campioni,
B-feniletilammina (38% dei cam-
pioni) e cadaverina (7% dei cam-
pioni). Tale modesto contenuto di
queste amine differisce dai valori
pit elevati trovati in alcune inda-
gini condotte su altri vini italiani,
in cui ’amina piu presente ¢ stata
la putrescina con valori variabili
tra 0,2 e 20 mg/L, ma con cam-
pioni in cui la presenza arriva fino
a 78 mg/L (Vecchio et al., 1989;
Mangani et al., 2006).

Dall’indagine condotta su un
elevato numero di campioni di
vino prodotti nella Provincia di
Cuneo nelle annate dal 2003
al 2005 e commercializzati nel
2007 con le denominazioni Ba-
rolo DOCG, Barbaresco DOCG
e Roero DOCG non ¢ stata evi-
denziata la presenza di inquinanti
tossici tali da creare nessun tipo di
problema di ordine sanitario.

In particolare, i contenuti in me-
talli pesanti sono risultati piutto-
sto bassi rispetto ai valori previsti
dalla normativa vigente, anche se
bisogna sempre porre attenzione
a possibili fonti di inquinamen-
to di piombo che potrebbero ge-
nerare non conformita nel vino
prodotto. Il contenuto di OTA ¢
risultato sempre ampiamente in-
feriore al limite previsto a livello
europeo. Le amine biogene sono
risultate presenti in basse quan-
tita in particolare quelle associa-
te a cattive condizioni igieniche
quali putrescina e cadaverina.
L'istamina presente preclude
solo in pochissimi vini la possi-
bilitd di commercializzazione in

quegli stati dalla normativa piu
restrittiva.

Questi dati costituiscono per il
Consorzio di Tutela una prima
banca dati per tutela e la valoriz-
zazione dei vini. Occorre tuttavia
implementare con un monitorag-
gio annuale costante questa prima
serie di indicazioni.

Lavoro eseguito con il contributo finan-
ziario della Provincia di Cuneo, del Piano
di Distretto dei Vini Piemonte Sud e di
Enocontrol Scarl.
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