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Wine traceability and authenticity

Wine is one of the oldest alcoholic beverages

Wine traceability and authenticity are important factors for
consumers’ and producers’ protection

Wine chemical composition is related to the origin, as it is
atfected by:

« geochemistry of the soil
« anthropogenic contaminations
 agricultural practices

Wine traceability can be achieved through organic and
inorganic compounds (concentrations and/or isotopes ratios)
= Inorganic elements are more stable




Wine traceability through non-traditional elements isotopic ratios
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87Sr/86Sr: St isotope ratio as tracer of the type and age of the soil
208Pb/2%4Pb: Pb isotope ratio as tracer of the local atmosphere

O1B %o: B isotope ratio as a tracer of the soil pH and the agricultural practices

PROS
» Powerful for the excellent precision

CONS

* Sophisticated analytical instruments
(multi-collector ICP-MS)

* Long sample preparation and
analyte purification

LONG AND EXPENSIVE

DEVELOP A NEW METHOD ABLE TO
ACHIEVE GOOD PERFORMANCE BUT
FASTER AND AT A LOWER COST

4= Safety

Cellier Robin, Signature isotopique non traditionelle pour la tracabilite geographique haute resolution du champagne et des vins effervescents. PhD Thesis, Iig Quality

Pau: Université de Pau et des Pays de I’Adour, 2020.
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Introduction of the new method: Selection of the elements

23 ELEMENTS TRIPLE QUADRUPOLE
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Soil markers Analysis of the elements at the same time
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Introduction of the new method: Analytical approach

@ R

Elements with more than one
isotope
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Isotopic Dilution Method

A known amount of isotopic spike solution (abnormal isotopic distribution) is added to a known amount of sample.
The element concentration in the sample is calculated from the measured isotopic ratio.

SAMPLE —>» |swe| ——» Mass Spectrometry
PREPARATION ANALYSES

Isotope 2

Isotope 1
Isotope 2

The isotopic spike solution works
as a perfect internal standard

Isotope 1
=

Correction of the sample preparation efficiency \ -
: [1s0 a ety

Correction of the matrix effects and the stability of the ICP-MS signal Fd Quality
Xz Traceability




Improvments brought by the isotopic dilution method

= External calibration

Isotopic dilution

—_

Precision (%)
—_

» Improvement of the precision up to six times

» Effect of Quantification Limit (QL)
>[= Safety

» Possibility to reach a precision of about 1% Fd | quatity
Traceability



Presenter Notes
Presentation Notes
Analyse du set d’échantillons de champagne par dilution isotopique ou de manière plus classique,
Amélioration de la précision jusqu’à un facteur 6. Fonction de l’élément et fonction du niveau de concentration.
Quand on est proche de la LQ, l’impact LQ reste prédominant. Typiquement, Li, Ni et Cd sont au  niveau ou très proches de la LQ et on voit que ce sont les éléments pour lesquels la précision est la moins bonne.
Mais pour des éléments tels que le B, le Sr ou le Rb, on abaisse la précision autour du %.



Introduction of the new method: Number of replicates

n=10
64 : Statistically representative
62 : Elimination of outliers
60 : Long preparation

3080
3070
3060
3050
3040 >8

3030 56 n=6

3020 54 , Still statistically representative
3010 . , Elimination of outliers

3000 . | Good compromise
3035 = 55 ppb 5,5+ 0,8 ppb 5,310,2 ppb
(1,8 %) (14,5 %) (3,8 %)

-5, | Safety
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Method Validation

Validation protocol
- 2 spike levels: spike 1 (approximately double the natural concentration)
spike 2 =2 x spike 1
- n = 6 replicates

- on 3 different days

Sensitivity (ug/L)

Both external calibration
and isotopic dilution

Element QL Element QL Element
Li 2 Cd 0,05 Mn

Precision intra-day B Ba 1 Co

Accuracy
88,3 - 114,6%

0,8 - 14,3% Cr Pb 0,5 As
Fe Na 200 Mo
Ni 50 \Y%
Cu 500 Sr
1,5-13,0% Zn 20 Ca

Rb 200

Precision inter-days



Presenter Notes
Presentation Notes
On a validé cette méthode. Pour ça, on a fait des spikes à différents niveaux. Le premier pour environ doubler la concentration naturelle dans l’échantillon et le deuxième, deux fois plus grand. Chaque fois, on l’a fait 6 fois et on a répété ça sur 3 jours. Et on a regardé les taux de recouvrement et les écart-types.
Je ne vais pas vous abreuver avec des dizaines de chiffres de taux de recouvrement. Je vais juste vous donner des gammes.
La justesse a été évaluée entre 85,4 et 114,6% en fonction des éléments et des niveaux de spike. 
Je tiens quand même )à dire que ce sont des résultats que l’on a obtenus sans faire de traitement statistique sur les résultats, comme on a prévu de le faire sur les échantillons. Que dans ces résultats très généraux sont mélangés des éléments qui ont été dosés par dilution et d’autres non puisqu’on a validé le dosage de l’ensemble des éléments. Et en général, ce que l’on voit, c’est que ce sont les éléments les plus proches de la LQ qui donnent les précisions les moins bonnes, ce qui est qqch de tout à fait attendu.



ANALYTICAL PROCEDURE FOR WINE TRACEABILITY

1. SAMPLE PREPARATION
6 REPLICATES

HNO, /H,0, H,0 MilliQ
HOTBLOCK

. SAMPLE ANALYSIS by ICP-QQQ-MS

. DATA TREATMENT FOR EACH INDIVIDUAL SAMPLE/ELEMENT
Descriptive statistic: box-plots > ELIMINATION OF OUTLIERS

. DATA TREATMENT FOR EACH ELEMENTS/WINE ORIGIN
Descriptive statistic: box-plots > SELECTION OF DISCRIMINANT ELEMENTS

. MULTIVARIATE STATISTICAL ANALYSIS
Principal Component Analysis (discriminant elements) > DISCRIMINATION OF WINE ORIGIN



Presenter Notes
Presentation Notes
On a validé cette méthode. Pour ça, on a fait des spikes à différents niveaux. Le premier pour environ doubler la concentration naturelle dans l’échantillon et le deuxième, deux fois plus grand. Chaque fois, on l’a fait 6 fois et on a répété ça sur 3 jours. Et on a regardé les taux de recouvrement et les écart-types.
Je ne vais pas vous abreuver avec des dizaines de chiffres de taux de recouvrement. Je vais juste vous donner des gammes.
La justesse a été évaluée entre 85,4 et 114,6% en fonction des éléments et des niveaux de spike. 
Je tiens quand même )à dire que ce sont des résultats que l’on a obtenus sans faire de traitement statistique sur les résultats, comme on a prévu de le faire sur les échantillons. Que dans ces résultats très généraux sont mélangés des éléments qui ont été dosés par dilution et d’autres non puisqu’on a validé le dosage de l’ensemble des éléments. Et en général, ce que l’on voit, c’est que ce sont les éléments les plus proches de la LQ qui donnent les précisions les moins bonnes, ce qui est qqch de tout à fait attendu.



APPLICATION OF THE
NEW METHOD TO WINE

TRACEABILITY AT
DIFFERENT
GEOGRAPHICAL LEVELS



Presenter Notes
Presentation Notes
On a validé cette méthode. Pour ça, on a fait des spikes à différents niveaux. Le premier pour environ doubler la concentration naturelle dans l’échantillon et le deuxième, deux fois plus grand. Chaque fois, on l’a fait 6 fois et on a répété ça sur 3 jours. Et on a regardé les taux de recouvrement et les écart-types.
Je ne vais pas vous abreuver avec des dizaines de chiffres de taux de recouvrement. Je vais juste vous donner des gammes.
La justesse a été évaluée entre 85,4 et 114,6% en fonction des éléments et des niveaux de spike. 
Je tiens quand même )à dire que ce sont des résultats que l’on a obtenus sans faire de traitement statistique sur les résultats, comme on a prévu de le faire sur les échantillons. Que dans ces résultats très généraux sont mélangés des éléments qui ont été dosés par dilution et d’autres non puisqu’on a validé le dosage de l’ensemble des éléments. Et en général, ce que l’on voit, c’est que ce sont les éléments les plus proches de la LQ qui donnent les précisions les moins bonnes, ce qui est qqch de tout à fait attendu.



Discrimination of geographical origin

SPAIN
36 WINE SAMPLES

TUNISIA
22 WINE SAMPLES

NATION LEVEL DISCRIMINATION

T l\

Aadrid | 1!("?-:1 neelona
SFAIN ':{“”"“s:-;.':i.,.,,\-
- P é

ASE AR
(b [ ]

et e :
Alglers 5 MALTA

1A

= ES1.

Yaroslavl, ITALY
& Moscow® - 51 WINE SAMPLES

‘.."u.:-r-.'-n;*zh
*hw -
#ﬁ INE ‘“kharkw

MO HOVA
Cnisigau
D e’

Danets'k® Volgog

L ]
— Rostov

e | et

et HLACA
L sthn 1"-"\_\_‘*

- MLy s *hnk.nr.:

GEC
1
Ye

o
Micosi
. e
YFRIS™ LEG
Bei it Wl

Tl Avilv-Yaio §
ISRAE



Presenter Notes
Presentation Notes
On a validé cette méthode. Pour ça, on a fait des spikes à différents niveaux. Le premier pour environ doubler la concentration naturelle dans l’échantillon et le deuxième, deux fois plus grand. Chaque fois, on l’a fait 6 fois et on a répété ça sur 3 jours. Et on a regardé les taux de recouvrement et les écart-types.
Je ne vais pas vous abreuver avec des dizaines de chiffres de taux de recouvrement. Je vais juste vous donner des gammes.
La justesse a été évaluée entre 85,4 et 114,6% en fonction des éléments et des niveaux de spike. 
Je tiens quand même )à dire que ce sont des résultats que l’on a obtenus sans faire de traitement statistique sur les résultats, comme on a prévu de le faire sur les échantillons. Que dans ces résultats très généraux sont mélangés des éléments qui ont été dosés par dilution et d’autres non puisqu’on a validé le dosage de l’ensemble des éléments. Et en général, ce que l’on voit, c’est que ce sont les éléments les plus proches de la LQ qui donnent les précisions les moins bonnes, ce qui est qqch de tout à fait attendu.
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NATION LEVEL DISCRIMINATION

PCA performed on the content of K, Na, Mg, Ca, and S.

DISCRIMINATION OF THE WINES COMING FROM THE DIFFERENT NATIONS



Presenter Notes
Presentation Notes
On a validé cette méthode. Pour ça, on a fait des spikes à différents niveaux. Le premier pour environ doubler la concentration naturelle dans l’échantillon et le deuxième, deux fois plus grand. Chaque fois, on l’a fait 6 fois et on a répété ça sur 3 jours. Et on a regardé les taux de recouvrement et les écart-types.
Je ne vais pas vous abreuver avec des dizaines de chiffres de taux de recouvrement. Je vais juste vous donner des gammes.
La justesse a été évaluée entre 85,4 et 114,6% en fonction des éléments et des niveaux de spike. 
Je tiens quand même )à dire que ce sont des résultats que l’on a obtenus sans faire de traitement statistique sur les résultats, comme on a prévu de le faire sur les échantillons. Que dans ces résultats très généraux sont mélangés des éléments qui ont été dosés par dilution et d’autres non puisqu’on a validé le dosage de l’ensemble des éléments. Et en général, ce que l’on voit, c’est que ce sont les éléments les plus proches de la LQ qui donnent les précisions les moins bonnes, ce qui est qqch de tout à fait attendu.



Discrimination of geographical origin Tunisian wines

GOUVERNORATE LEVEL DISCRIMINATION

Gouvernorat de Ben Arous
7 WINE SAMPLES

Gouvernorat de Beja
Gouvernorat de Nabeul

Gouvernorat de Medenine



Presenter Notes
Presentation Notes
On a validé cette méthode. Pour ça, on a fait des spikes à différents niveaux. Le premier pour environ doubler la concentration naturelle dans l’échantillon et le deuxième, deux fois plus grand. Chaque fois, on l’a fait 6 fois et on a répété ça sur 3 jours. Et on a regardé les taux de recouvrement et les écart-types.
Je ne vais pas vous abreuver avec des dizaines de chiffres de taux de recouvrement. Je vais juste vous donner des gammes.
La justesse a été évaluée entre 85,4 et 114,6% en fonction des éléments et des niveaux de spike. 
Je tiens quand même )à dire que ce sont des résultats que l’on a obtenus sans faire de traitement statistique sur les résultats, comme on a prévu de le faire sur les échantillons. Que dans ces résultats très généraux sont mélangés des éléments qui ont été dosés par dilution et d’autres non puisqu’on a validé le dosage de l’ensemble des éléments. Et en général, ce que l’on voit, c’est que ce sont les éléments les plus proches de la LQ qui donnent les précisions les moins bonnes, ce qui est qqch de tout à fait attendu.



GOUVERNORATE LEVEL DISCRIMINATION

PCA performed on the content of Cr, Fe, Cu, Mo, Pb, V, Ba, Mn, Mg, Li, B, Zn, and Sr DE BEJA

GOUVERNORATES
DE NABEULAND
BEN AROUS

GOUVERNORAT DE MEDININE

)
3

1

DISCRIMINATION OF THE WINES COMING FROM BOTH THE
GOUVERNORATES DE BEJA AND DE MEDININE
B Ben Arous B Medinine L Nabeul I Béja T T T e e e



Presenter Notes
Presentation Notes
On a validé cette méthode. Pour ça, on a fait des spikes à différents niveaux. Le premier pour environ doubler la concentration naturelle dans l’échantillon et le deuxième, deux fois plus grand. Chaque fois, on l’a fait 6 fois et on a répété ça sur 3 jours. Et on a regardé les taux de recouvrement et les écart-types.
Je ne vais pas vous abreuver avec des dizaines de chiffres de taux de recouvrement. Je vais juste vous donner des gammes.
La justesse a été évaluée entre 85,4 et 114,6% en fonction des éléments et des niveaux de spike. 
Je tiens quand même )à dire que ce sont des résultats que l’on a obtenus sans faire de traitement statistique sur les résultats, comme on a prévu de le faire sur les échantillons. Que dans ces résultats très généraux sont mélangés des éléments qui ont été dosés par dilution et d’autres non puisqu’on a validé le dosage de l’ensemble des éléments. Et en général, ce que l’on voit, c’est que ce sont les éléments les plus proches de la LQ qui donnent les précisions les moins bonnes, ce qui est qqch de tout à fait attendu.



Discrimination of geographical origin Tunisian wines
DELEGATION LEVEL DISCRIMINATION
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Presenter Notes
Presentation Notes
On a validé cette méthode. Pour ça, on a fait des spikes à différents niveaux. Le premier pour environ doubler la concentration naturelle dans l’échantillon et le deuxième, deux fois plus grand. Chaque fois, on l’a fait 6 fois et on a répété ça sur 3 jours. Et on a regardé les taux de recouvrement et les écart-types.
Je ne vais pas vous abreuver avec des dizaines de chiffres de taux de recouvrement. Je vais juste vous donner des gammes.
La justesse a été évaluée entre 85,4 et 114,6% en fonction des éléments et des niveaux de spike. 
Je tiens quand même )à dire que ce sont des résultats que l’on a obtenus sans faire de traitement statistique sur les résultats, comme on a prévu de le faire sur les échantillons. Que dans ces résultats très généraux sont mélangés des éléments qui ont été dosés par dilution et d’autres non puisqu’on a validé le dosage de l’ensemble des éléments. Et en général, ce que l’on voit, c’est que ce sont les éléments les plus proches de la LQ qui donnent les précisions les moins bonnes, ce qui est qqch de tout à fait attendu.



DELEGATION LEVEL DISCRIMINATION

PCA performed on the content of Cr, Sr, Cu, Zn, Rb, Cd, Ba, Pb, Al, Co, and Na

DELI:EGATION DE BENI KHALLED

1

DISCRIMINATION OF THE WINES COMING FROM THE TWO DELEGATIONS
OF NABEUL



Presenter Notes
Presentation Notes
On a validé cette méthode. Pour ça, on a fait des spikes à différents niveaux. Le premier pour environ doubler la concentration naturelle dans l’échantillon et le deuxième, deux fois plus grand. Chaque fois, on l’a fait 6 fois et on a répété ça sur 3 jours. Et on a regardé les taux de recouvrement et les écart-types.
Je ne vais pas vous abreuver avec des dizaines de chiffres de taux de recouvrement. Je vais juste vous donner des gammes.
La justesse a été évaluée entre 85,4 et 114,6% en fonction des éléments et des niveaux de spike. 
Je tiens quand même )à dire que ce sont des résultats que l’on a obtenus sans faire de traitement statistique sur les résultats, comme on a prévu de le faire sur les échantillons. Que dans ces résultats très généraux sont mélangés des éléments qui ont été dosés par dilution et d’autres non puisqu’on a validé le dosage de l’ensemble des éléments. Et en général, ce que l’on voit, c’est que ce sont les éléments les plus proches de la LQ qui donnent les précisions les moins bonnes, ce qui est qqch de tout à fait attendu.



CONCLUSIONS

(The developed method achieve good
Laccuracy and precision

[ Good preliminary results for wine traceability ]

Ability to discriminate wine origins at

different geographical levels (nations,

gouvernorates, delegations) selecting
\ only some of the analysed elements

)



Presenter Notes
Presentation Notes
On a validé cette méthode. Pour ça, on a fait des spikes à différents niveaux. Le premier pour environ doubler la concentration naturelle dans l’échantillon et le deuxième, deux fois plus grand. Chaque fois, on l’a fait 6 fois et on a répété ça sur 3 jours. Et on a regardé les taux de recouvrement et les écart-types.
Je ne vais pas vous abreuver avec des dizaines de chiffres de taux de recouvrement. Je vais juste vous donner des gammes.
La justesse a été évaluée entre 85,4 et 114,6% en fonction des éléments et des niveaux de spike. 
Je tiens quand même )à dire que ce sont des résultats que l’on a obtenus sans faire de traitement statistique sur les résultats, comme on a prévu de le faire sur les échantillons. Que dans ces résultats très généraux sont mélangés des éléments qui ont été dosés par dilution et d’autres non puisqu’on a validé le dosage de l’ensemble des éléments. Et en général, ce que l’on voit, c’est que ce sont les éléments les plus proches de la LQ qui donnent les précisions les moins bonnes, ce qui est qqch de tout à fait attendu.
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