REDUCCION DE
INSECTICIDAS Y
FUNGICIDAS

durante la fermentacion de blanco por

oarte de los coadyuvantes enologicos

A pesar de la reduccion en general de los residuos de pesticidas en los vinos respecto al
pasado, su disminucion es siempre un objetivo de sumo interés en términos de sequridad
alimentaria. El uso de varios productos enologicos durante la fermentacion puede contri-
buir, de manera diferente, a conseguir este objetivo. Un nuevo producto a base de paredes
celulares y carbon, con la tecnologia miniTubesTM, ha resultado particularmente eficaz ya

sea en los fungicidas ya sea en los insecticidas.

Autores:

Giorgio Nicolini, Tomas Roman, Loris Tonidandel, Massimiliano Sboner.
Centro Trasferimento Tecnologico, Fondazione E. Mach, via E. Mach 1, San Michele allAdige (TN)

Arianna Volpini, Maria Manara.

Dal Cin SpA, via 1° Maggio 67, Concorezzo (MB)

INTRODUCCION

Un trabajo publicado recientemente
en la revista ’Enologo, n° 10, [Nicolini
et al 2016, referencia para eventuales
ampliaciones de los estudios reali-
zados, evidencia que a pesar de la
reduccion en general de los residuos
de pesticidas en los vinos respecto al
pasado, su disminucion es siempre un
objetivo de sumo interés en términos
de seguridad alimentaria.

Este mismo trabajo concluia reiteran-
do que el uso de dosis muy pequenas
de carbones de distintos
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origines y formas utilizados duran-

te la fermentacion en blanco de los
mostos dotados correctamente de
nitrogeno asimilable, es una opcion
enologica particularmente interesante
en algunos contextos productivos,
capaz de reducir significativamente la
concentracion de muchos fungicidas
mejorando a la vez la fermentabilidad
de los mostos y el cuadro aromadtico
fermentativo.

El trabajo que presentamos en este es-
tudio se desarrolla de la misma manera
que el precedente, con la conviccion de
que valga la pena una investigacion

mads profunda con el fin de mejorar la
seguridad alimentaria del vino.

Todo ello, por respeto al consumidor y
por interés directo del endlogo el cual
debe enfrentarse a transacciones co
merciales y normas de compra en los
vinos cada vez mads restrictivas, p.e.,
la cantidad reducida de principios
activos (p.a.) detectables superiores al
limite de las determinaciones analiti-
cas, por consiguiente, muy por debajo
de los limites establecidos por la ley,

o el contenido total de los mismos,
aceptados de manera limitada, p.e.,
pocos centenares de pg/1L.
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El emergente sector ecologico tambien
puede beneficiarse de un estudio mayor
sobre el sujeto de este trabajo, consi-
derando que la produccion ecologica
puede encontrarse con problemas de
las derivas de p.a. de zonas de viticultu-
ra convencional, aunque integrada; de
hecho, limitadamente a cada uno de los
p.a. autorizados convencionalmente,
para el ecologico se considera aceptable
una presencia limite de solo 10 pg/L,
mas, obviamente, la eventual tolerancia
del método analitico aplicado.

El presente trabajo ha querido realizar
una serie de casos a escala semi-in-
dustrial mediante los cuales verificar la
capacidad de reduccion de los residuos
de fungicidas e insecticidas por parte
de algunos productos enologicos de
uso comun en el mosto durante toda la
fase de fermentacion en blanco; todo
esto se reflere en particular a un nuevo
producto comercial denominado
FITO-STOP.

MATERIALES Y METODOS

Operando bajo condiciones a escala
semi-industrial, se han utilizado 5

mostos blancos descongelados, sulfi-
tados y muy clarificados (<15 NTU);

esta ultima condicion ha sido elegida
para evitar interferencias de fijacion y
precipitacion de los p.a. con particulas
de lias. La composicion de los mostos
se indica en la Tab.1.

Los mostos han sido «ensuciados»
con varios p.a., a saber: Fungicidas
Antibotriticos: Boscalid, Ciprodinil,
Fludioxonil, Fenhexamida y Pirime
tanil; Antiperonospéricos: Dimetho-
morph v Fluopicolide; Antiofidicos:
Metrafenona, Penconazol y Trifloxis-
trobin. Insecticidas: Buprofecina,
Dimetoato, Metoxifenozida, Spinosad
y Tiametoxam. Los distintos p.a. se
encontraban presentes en propor-
ciones diferentes y con concentra-
ciones iguales a las cantidades que
generalmente se hallan en los vinos.
En otras palabras, se ha trabajado
andlogamente al método ya utilizado
en el susodicho trabajo de Nicolini

et al 2016 |, aunque se han utilizado
dosis de p.a. mayores. Respecto a los
insecticidas, la Buprofezina se ha
anadido en cantidades variables hasta
determinar un incremento médximo de
108 pg/L; se realizo andlogamente con
Dimetoato (246 pg/L), Metoxifenozi-
da (161 pg/L), Spinosad (113 ng/L) v
Tiametoxam (491 pg/L). Después

de haber anadido los pesticidas,

los 5 mostos han sido fraccionados
cada uno de ellos en 8 alicuotas. Las
primeras siete han sido anadidas con
un tinico producto enologico de los
siguientes (Dal Cin Gilde spa, Conco
rezzo, MB) cuvas dosificaciones que
hguran entre paréntesis son conside-
rados por la empresa potencialmente
normales: levadura inactiva (40 g/
hl.), paredes celulares de la levadura
(40 g/hL), celulosa elaborada (60 g/
hlL), bentonita activada (30 g/hL),
PVPP (40 g/ hL), quitesano (30 g/
hL) v un nuevo producto comercial,
FITO STOP (5 g/hL), compuesto por
una combinacion de paredes celulares
v de carbon. Producto con tecnolo
gfa miniTubes™ [Dal Cin y Manara
2015/. La octava alicuota ha sido la de
control, con adicion de pesticidas,
pero fermentada sin ningun tipo de
producto enologico. Todos los mostos
han sido inoculados con una tinica
cepa de levadura seca activa y puestos
a fermentar a 20-22 "C.

Al final de la fermentacion se realizo el
trasiego de los vinos, muestreo y ana-
lisis de los residuos mediante UPLC
MS, previa preparacion y extraccion
multiresiduo QuEChERS segiin el
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método estandar europeo EN 15662
| Comité Europeo de Estandarizacion
CEN, 2008].

La elaboracion estadistica de los datos
(Anova; fuentes de variacion: mos-
to, coadyuvante; test LSD de Fisher,
p<0.05) ha sido realizada con Esta-
distica 8.0 (StatSoft Inc., Tulsa, OK,
USA).

RESULTADOS Y DISCUSION

Los datos de la Fig.1, relativos a la
composicion base de los mostos,
muestran la gran variedad de las
matrices utilizadas para la experi-
mentacion. Solo los vinos obtenidos a
partir del mosto A han tenido alguna
dificultad para completar la fermen-
tacion alcohdlica, como consecuencia
razonable de la accidn conjunta de una
graduacion alcohdlica alta y de la poca
cantidad de nitrégeno asimilable,
respecto a los mostos B.

Antibotriticos

Las unicas diferencias significativas
observadas ya sea respecto al control
como entre los productos enologicos
se refieren al FITO-STOP, con una
reduccion de los porcentajes medios
respecto al control que varian entre el
35y el 70% aproximadamente segun
el antibobritico que se ha considerado
(Fig.1). Respecto al control se puede
observar una evolucion - generalizada
v prevista, aunque fundamentalmente
no es estadisticamente significati-

va - en la disminucion de los valores
medios después de haber usado varios
productos, mientras que, si se excluye
FITOSTOP, las diferencias entre los
productos nunca han resultado
estadisticamente significativos. Con
Fenhexamida v Pirimetanil se puede
observar que entre los productos eno-
l6gicos un absoluto paralelismo por lo
que se refiere a las cantidades medias
de p.a. encontrados.

Antiperonosporicos

No muy distinta de lo observado en

el caso anterior de Antibotriticos ha
resultado la situacion en relacion a

los 2 Antiperonospaoricos analizados,
Dimethomorphy Fluopicolide (Fig.2).

También para estos p.a., en un
contexto general, aunque no sea
demasiado significativa, y limitada, la
disminucion respecto al control, en
FITO-STOP se han encontrado
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las disminuciones mds importantes,
estadisticamente diferentes respec-
to tanto al control como a los otros
productos,

Para Dimethomorph, las concen-
traciones residuales dejadas en las
paredes celulares, celulosa elaborada
y quitosano son significativamente
menores respecto al control mientras,
con la exclusion de FITO-STOP, no

se obtuvo ningtin tipo de variacién
significativa con el Fluopicolide.

Antiofidicos

Se observa un cierto grado de dife-
renciacion entre los productos de la
categoria de los Antiofidicos (Fig.2)

en la cual FITO-STOP, aunque no se
diferencia tan claramente como en

los casos precedentes, muestra dejar
igualmente unos valores medios infe-
riores respecto a los demads productos.
Respecto a los 2 Antiperonosporicos,
los residuos de los Antiofidicos resul-
tan menores. FITO-STOP, quitosano,
paredes celulares, celulosa elaborada
y levadura inactiva siempre han dado
lugar a reducciones significativas
respecto al control. Se destaca ademads
un comportamiento paralelo en las
medias de los 4 productos enoldgicos,
celulosa, paredes celulares, quitosano
y FITOSTOP capaces de dejar concen
traciones menores de residuos.

Insecticidas

Por lo que se refiere a la Buprofezina
(Fig.3), todos los productos reducen
de manera estadisticamente signifi-
cativa y de un 15-20% aproximada-
mente los residuos de los p.a. respecto
al control, mientras que entre los
productos las diferencias - cuantita-
tivamente limitadas - no son signifi-
cativas.

Tampoco se han relevado datos sig-
nificativos entre los productos frente
al Dimetoato, en el que FITO-STOR,
quitosano, celulosa elaborada y pa-
redes difieren del control. Respectoa
la Metoxifenozida, solo FITO-STOP
difiere del control, ademds aportando
una reduccion en el porcentaje im-
portante, cercano al 40%. Por lo que
se refiere al Tiametoxam difieren del
control FITO-STOP, paredes y celulosa
elaborada donde la situacién es and-
loga para los mismos productos con
el quitosano v también con el Spino-
sad. Este ultimo p.a. ha revelado una
reduccion determinada por el FITO-
STOP del 50 % aproximadamente.

Revista Oficial de la Asociacion de Bodegas de Rioja Alavesa

Suma de los principios activos

El impacto de los productos enold-
gicos, en las condiciones especificas
del ensayo, sobre los p.a. se resume
en la Fig.4. a modo de recapitula-
cion, expresando las variaciones en
términos de porcentaje respecto al
control. Una reduccion media de los
p.a. cercanos o superiores al 50% ha
sido registrado solo por FITO-STOP
con respecto a Boscalid, Ciprodinil,
Fludioxonil, Pirimetanil, Metrafe-
nona, Penconazol, Trifloxistrobin v
Spinosad.

La concentracion media de la suma
de los p.a. residuales en los vinos
fermentados en presencia de dife-
rentes productos figura en la Fig.5.

Los vinos obtenidos en fermenta-
cion con PVPP, quitosano, celu-
losa elaborada y paredes celulares
muestran concentraciones medias
de residuos significativamente in-
feriores respecto al vino de control,
sin diferir de los que han fermenta-
do con levadura inactiva v con ben-
tonita. Los vinos producidos con
FITO-STOP mostraron contenidos
notablemente mads bajos respecto
al control y también respecto a los
demas tratamientos.

Concretamente, respecto a la suma
total de 1404 pg/L de residuos pre-
sentes en el control:

. La bentonita ha eliminado una
media de 135 pg/L dejando en el
vino con el 90%., la levadura inactiva
164 ng /1. (88%) v el PVPP 181 pg/L
(87%);

- El quitosano 259 pg/L (82%),
mientras que la celulosa elaborada y

las paredes celulares unos 285 pg/L
(80%)

- FITO-STOP en cambio ha elimina-
do un buen 550 pg/L de p.a., dejan-
do por lo tanto el vino con el 61%.

Tres grupos:

A pesar de que las estadisticas no
muestren una gran diferencia entre
los tratamientos (Fig.5), el protocolo
experimental - con las dosis de cada
uno de los productos enologicos
empleados en el mismo - sin em-
bargo parece indicar una tendencia
a la jerarquizacién en tres grupos
caracterizados por su «capacidad de
eliminacion» en sentido creciente:



- Bentonita, levadura inactiva y : ®
PVPP: capaces de eliminar 10% en u E x

tota de las concentraciones de los : . _
p.a.; : wine concepts for wine lovers

. Quitosano, celulosa elaborada vy -

paredes celulares: capaces de elimi-
nar aproximadamente el 20%; MOdeIO as,c

« FITO-STOP: Capacidad media de e
eliminacion de un 40% aproxima : -
damente.

Aligual que lasumadelosp.a., la
diferenciacion en tres grupos se
confirma también en cada una de las
cuatro actividades pesticidas princi-
pales (Tab.2).

CONCLUSIONES

El trabajo tenia un objetivo muy
prdactico, es decir, verificar la
‘apacidad de eliminacion de los
residuos de los diferentes funguici-
das e insecticidas por parte de una
serie de productos de uso comtin en
la enologia, adoptando un enfoque
semi-industrial y una casuistica dis-
creta y bien diferenciada. Todo ello
sin la presuncion de demostrar cudl
de las caracteristicas quimico-fisicas
de cada producto enoldgico son
atribuibles el rendimiento respecto a
los principios activos ni de controlar
los eventuales metabolitos.

Bentonita, levadura inactiva y PVPP
aplicados individualmente en el
mosto hasta finalizar el proceso
fermentativo han mostrado, en base
a las dosis utilizadas, una limitada
capacidad de reduccion de la con-
centracion global de los pesticidas

14

utilizados, alrededor del 10%..

Quitosano, celulosa elaborada v pa
redes celulares han resultado tener
unas reducciones mads interesantes,
aproximadamente del 20%.

El nuevo producto complejo (FITO-
STOP), aun siendo aplicado en dosis
minimas de 5g/hl, ha conseguido
eliminar por término medio 550
ng/L de pesticidas, insecticidas in-
clusive, que asciende al 40% aproxi
madamente de los residuos globales
presentes en el vino de control.

A la luz de estos resultados inclu- i : )=
vendo las precedentes experiencias, —

el uso de FITO-STOP parece razo- 1 I’
nable en particular donde no sea t IOS mejores SacacorChOS e
predecible la cantidad y el tipo de :
pesticidas presentes en los mostos,
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TABLAS Y FIGURAS

Tab. 1 - Composicién de los mostos descongelados.

Acidez Acido Acido PR ' N N
Mosto Brix () : titmﬂbt& tartarico mé’_llf:u (g/L) amoniacal alfa - aminico

lg/L) lg/L) \g/L (ma/L) (mg/L)

A 26.6 3.22 5.5 3.10 4.11 1.17 172 43 129

B 27 .0 3.55 3.2 3.95 2.90 1.74 345 54 291

C 17.2 3.06 4.3 232 3.18 0.63 117 27 90

D 14.7 3.07 B 1.53 2.94 0,53 110 21 89

JE 20.7 3.22 3.6 2.79 2.91 1.04 187 31 156

Tab. 2 - El efecto de los productos enoldgicos sobre la concentracion media en los principios activos residuales en los
vinos, reflejado separadamente por actividad pesticida principal

Antibotriticos Antiperonosporicos

ol x Cantidad iz " Cantidad
Tratamiento p.a resiclual eliminada Tratamiento p.a residual eliminada

(ngil) (gl (ug/L) lugl)
Control | 606 100 0 Control | 181 100 0
Bentonita 543 90 63 Bentonita 174 96 7
Levadura inactiva 531 88 73 Levadura inactiva 17 94 10
PVPP 529 87 77 PVPP 169 94 12
Quitosano 510 84 96 Quitosano _ 163 40 18
Celulosa elabora | 501 83 105 Celulosa elaborada | 162 50 19
Paredes celulares | 488 80 118 Paredes celulares | 158 88 22
Fito - Stop 315 52 291 Fito -5top 124 69 36
Antiofidicos Insecticidas

A » Cantidad A * Cantidad
Tratamient o p.a resicuial eliminada Tratamiento p.a residual eliminada

g/ ool (g1 o/l

98 100 0 520 100 0

Bentonita 82 84 16 Bentonita 470 90 30
Levadura inactiva 79 80 19 Levadura inactiva 462 89 57
PVPP 78 80 20 PVFP 445 86 13
Quitosano f 68 70 30 Quitosano | 414 80 106
Celulosaelaborada | 65 66 33 Celulosaelaborada 04 78 116
Paredes celulares | 62 64 35 Paredes celulares | 3% 75 130
Fito -Stop 47 48 51 Fito - Stop 368 71 152
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Fig. 1 - Concentracion media (N=5;
pg/L) de Antibotriticos residuales en
los vinos blancos fermentados con

la presencia de diferentes productos
enologicos.

(LEYENDA: CRTL = control; BENT = ben-
tonita: LIEV = levadura inactiva; CHIT =
quitosano; CLLS = celulosa elaborada; PRTI
= paredes celulares; FITO = FITO-STOF.
Griafico de barras conectados por la misma
linea roja no son diferentes de manera
significativa (p<0.05).
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Fig.2 - Concentracion media (N=5;
pg/L) de 2 Antiperonosporicos (arri-
ba) v 3 Antiofidicos (debajo) residua-
les en los vinos blancos fermentados
en presencia de diversos productos
enologicos.

(LEYENDA: ver Figura 1)
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Fig.3 - Concentracion media (N=5;
ng/L) de insecticidas residuales en los
vinos blancos fermentados con dife-
rentes productos enologicos.

(LEYENDA: ver Figura 1)
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Fig.4 - Variaciones de porcentajes medios respecto al control de los principios activos residuales
en los vinos blancos fermentados con diferentes productos enologicos

o
o

\\N

e
. |
3=
L3
o
=

o * O
b o L
o

% media del residus del p a. rspetio al conlrolio
M
wr

=T =
B W

BOSC ALID
FLUENOXONIL

Fig. 5 - Concentracion media (N=5; ng/L) de la suma de los principios activos residuales en los
vinos blancos fermentados con diferentes productos enolégicos. (LEYENDA: ver Figura 1)

(=
i

b ®

»
%
.{.[

.

n ir Il?;}
REAY
AN

4 g‘k

O
Y |
9
]
|
- .
‘11 "‘-."n,_
- 7
o
e ™

% media del residus del pa, rspetio &l controlio
- = C L s
L4 4]

f I
/ - |
/ A ges .
0.5 5 / /
| I
U.d ll :'I .
\ | ¢ —+— Bantonte -+~ Chilcsano
0.3 '.E.n' —— Liavinatt —— Paraticell
—— PP
0.2 ¥ ¥ T ¥ L " ¥ ¥ Y T L ¥ L '

FYRIBAL THANIL
DIMET
BUPROFEZIN
DIMETHOATE
VETOXYFENDZIDE
THIAMETHOXAM |

1

Qﬂ) INDUSTRIA AUXILIAR Revista Oficial de la Asociacion de Bodegas de Rioja Alavesa



)
{ |
(& J'
-

¥

Qa0

S—— e

TR &
!' > e ‘{ .’Ti.l 11‘? \.::‘-l A __ 1
ey f””’-—"’ﬂ- ' ?!1




INDRAE

ONDARE ABRA MAGAZINE, N°17
DEPOSITO LEGAL: M -21542 - 2013

EDITA ABRA (Asociacidn de Bodegas de Rioja Alavesa)

Edificio Cuadrilla de Rioja Alavesa,
Ctra. Vitoria n°2 - 01300 U
Laguardia { Alava)

Correo: abragriojalavesa.com
Teléfono: 945 600 278 ermesaall
F“H 'i..jl_]_::l {321 | |'|,H Farniabs. Ericaosks. Licalngur, Churiss

STAFF ONDARE

PRESIDENTE

Sauil Gil Berzal

VICEPRESIDENTA

Miren ltxaso Companon Arrieta
VOCALES

Norberto Miguel Aguillo, Emilio Aguillo Mateo,
Tuan Miguel Martinez De Cafias Munioz, Aitor
Mata Pérez, Alvaro Martinez Casado
DIRECTORA GERENTE

[nés Baigorri Uribe

TECNICOS

Yolanda Zabala Mauledn

Adela Chavarri Alealde

FOTOGRAFIA DE PORTADA

Cristdbal Baigorri

DISENO Y MAQLJE'I'A{'J[f}N

Pablo Lopez Faniagua
TRADUCCIONES/ITZULPENA
Cuardia-Arabako Errioxako kuadrilleko
Fuskara Zerbitzua

EDICION Y PUBLICIDAD

Media Magazines

Andrés Diaz - 608 821 042

RIOJA ALAVESA SE PREPARA PARA

AFRONTAR EL 2019 EN LOS MERCADOS

LA Xl EDICION DE
ARDOARABA APUESTA
POR LA CALIDAD

APROBADA LA MODIFICACION
DEL PUNTO 3.C DEL PLIEGO DE
CONDICIONES DE LA DOCA RIOJA

3 "w

EDITORIAL

La tierra donde conviven t
res denominaciones: existe

Hiru izendapen elkarrekin
bizi diren lurra da

U 6 CRONICAS
Actualidad y noticias

13 ACTUALIDAD
DOC RIOJA

Aprobada la modificacion
del punto 3.c del Pliego de
Condiciones de la DOCa Rioja

2 B VISION DE
FUTURO
96 [ES BADAIA de Langraiz Oka
(Nanclares de la Oca) mantiene

SU apuesta por acercar el sector

primario de Rioja Alavesa a su
alumnado

(VISION DE FUTURO)

27 Rioja Alavesa se prepara para
afrontar el 2019 en los mercados

29 EI[I“I;IIIEISSION

29 La XIII edicion de Ardoaraba
apuesta por la calidad

31 Bodegas Harresi, la "Macera-

cidn Carbonica” como sefia de
identidad

3 2 Noticias de otros medios sobre

el sector del Vino

3 INDUSTRIA
AUXILIAR
3

8 ESPECIAL ENOMAQ
42 Actvlab

(INDUSTRIA AUXILIAR)

43 Dabayma

44 Agrovin

45 Grupo Argraf

47 Biosystems

48 Bombas Parra

49 Carretillas Riojanas
B0 Bombas Yunk

51 Marzola

h? Fusion Vinica

59 vinolok

b1 Isagri

b3 Laffort

B8 Monet Viticultura
T0 verallia

13 Victor Acedo

Ramondin

IMPERTINENTE

Eufemismaos...

75 EL BODEGUERO

Patrocinan este mimero: Actvlab, Agrovin Laboratorios, Argrat, Bacigalupe, Biosystems, Bombas Parra, Bombas Yunk, Cartonajes Santorroman, Carretillas Riojanas,
Coretti, Cristanel, Dabayma, Della Toftola, Deloule, Dorsan , Ekinsa, Enocar Winecrete, Enolviz, Enomag, Etilisa Etiquetas, Excellent Cork, Excell Iberica, Feria de la Trufa,
Fusion Vinica, Grupo Garzon, Inconef, J Vigas, Julio Duefias, Latfort, Latfite Cork, LinLab Rioja, Pulltex Locair, Marzola, Malloral, Ms Serra, Pera, Ramondin, Riojadhesivos,

Tdi, Tecnoequip, Toneleria Gangutia, Victor veedo, Verallia, Vinolok, Vidrala, Vitis

La Asociacion de Bodegas de Rioja Alavesa v la empresa editora de la revista no se hacen 1'c::a|1:u:un:=;ah!¢:a_1.1e: las opiniones expresadas por terceros
en la misma. Se prohibe la reproduccion total o parcial de textos, grificos, infografias, dibujos v fotografias sin la previa autorizacion.

INDICE (03)

www.riojalavesa.com



