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Resumen

La presencia de residuos fitosanitarios o de ocratoxina A en vinos puede afectar a la salud de los consumidores. Pocas bodegas han
implantando medidas de control, o han verificado la eficacia de las medidas adoptadas.

Era interesante valorar los resultados sobre residuos fitosanitarios y ocratoxina A en muestras de vino tomadas por las bodegas o
por el control oficial.

Se consideraron todos los resultados analiticos sobre fitosanitarios o ocratoxina A en muestras de vino tomadas entre 2008 y
2015 disponibles en las bodegas de los distritos de salud de La Roda y Villarrobledo, o en muestras de control oficial. En total 20
analiticas de fitosanitarios y 64 determinaciones de ocratoxina A.

Puesto que no hay limite legal en vino, ninguin resultado sobrepaso el limite méximo de residuos fitosanitarios en uva de vinificacion.
La determinacion de fitosanitarios en vino tiene sentido si se justifican factores de dilucién o concentracion durante el proceso
de elaboracion, respecto a los limites maximos de residuos fitosanitarios en uva, lo cual no sucedié en ningin caso. Una muestra
presento residuos de dos fitosanitarios distintos, y en una muestra de vino ecoldgico se obtuvo 5 mg kg de iprodiona (limite
maximo de residuo de iprodiona en uva: 10 mg kg™), orientando sobre practicas agricolas incorrectas.

Ningun resultado de ocratoxina A super6 el limite legal en vino de 2 pg L' (Reglamento(CE)N° 1881/2006). Se obtuvieron
concentraciones de hasta 0,44 ug L', demostrando que es posible la ocurrencia de ocratoxina A en vino.

Es necesario que las bodegas definan y apliquen medidas de control eficaces sobre estos dos peligros.

Palabras clave: seguridad alimentaria; residuos fitosanitarios; ocratoxina A; vino.
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Abstract

The presence of pesticide residues and/or ochratoxin A in wine can affect the health of consumers. Fewwineries have taken control
measures or have verified theeffectiveness of the control measures they have taken.

It was of interest toevaluatethe results for pesticide residues and ochratoxin A in wine samplestaken bywineriesor by official
inspection bodies.

All analytical results for pesticides and/or ochratoxin A in wine samples taken between 2008 and 2015 and available at the wineries
in both districts, or in the official controlsamples, were considered. All in all, 20 analytical results on pesticide residues and 64
Ochratoxin A determinations.

No results exceeded the maximumlimit of pesticide residue onwine grapes, since there is no legal limit onwine. The determination
of pesticides in wine only makes sense whenconcentrationordilution factorsduring the winemaking process, with regard to the
maximum limits of pesticide residueson wine grapes, are justified, but this did not happeninanycase. Two different pesticide
residues were found in one sample, and a concentration of 5 mg kg'ofiprodione(maximum limit of iprodione residue on wine
grapes: 10 meaning kg™) was found in an organic wine sample, which gives an idea of wrongagricultural practices.

No ochratoxin A result exceeded the legal limit for wine of 2 ug L' (Commission Regulation (EC) No.1881/2006). Concentrations of
up to 0.44 pug L'were obtained, which shows that ochratoxin A can occur inwine.

Wineriesneed todefine and take effective control measures to deal with thesetwo hazards.

Keywords: food safety; pesticide residues; ochratoxin A; wine.
Resumo

A presenca de residuos fitofarmacéuticos e/ou de ocratoxina A em vinhos pode afetar a satide dos consumidores. Poucas adegas
tém estabelecido medidas de controlo, ou verificado a eficicia das medidas adotadas.

Assim, mostrou-se interessante avaliar os resultados de residuos fitofarmacéuticos e ocratoxina A em amostras de vinho recolhidas
pelas adegas ou por Controlo Oficial.

Foram considerados todos os resultados analiticos sobre fitofarmacéuticos e/ou ocratoxina A em amostras de vinho recolhidas
entre 2008 e 2015 nas adegas situadas nos Distritos Sanitarios de La Roda e Villarrobledo, ou em amostras de Controlo Oficial. No
total, realizaram-se 20 analises de fitofarmacéuticos e 64 determinacdes de ocratoxina A.

Considerando que nao existe limite legal para o vinho, nenhum resultado ultrapassou o limite mdximo de residuos fitofarmacéuticos
na uva de vinificacdo. A determinacdo de fitofarmacéuticos em vinho faz sentido, caso se justifiquem fatores de diluicdo ou de
concentragao no processo de elaboracdo, em relagdo ao limite maximo de residuos em uva, situacdo que ndo aconteceu. Uma
amostra revelou residuos de dois fitofarmacéuticos distintos. Numa outra amostra de vinho biolégico obtiveram-se 5 mg kg™ de
iprodiona (limite méximo de residuo em uva: 10 mg kg-1), o que é sugere praticas agricolas incorretas.

Nenhum valor de ocratoxina A excedeu o limite legal em vinho de 2 pg L'(Regulacéo (CE) N° 1881/2006). Foram atingidas
concentracdes de 0,44 pg L', mostrando que é possivel a presenca de ocratoxina A em vinho.

Deste modo, é necessério que as adegas definam e apliquem medidas eficazes para controlar estes dois perigos.

Palavras-chave: seguranca alimentar; residuos fitofarmacéuticos; ocratoxina A; vinho.
[ ]

INTRODUCCION en cuanto concierne con la produccién primaria agricola
con el término “explotador de empresa alimentaria”
El vino se encuadra dentro de la definicién de del Reglamento (CE) N° 178/2002, siendo por ello
alimento del Reglamento (CE) N° 178/2002" y de la Ley  responsables de su inocuidad y de garantizar un control
24/20032 eficaz sobre los peligros significativos que puedan
razonablemente ocurrir en los mismos.
En el articulo 17 del Reglamento (CE) N° 178/2002, se
describe que los explotadores de empresas alimentarias El uso inadecuado de productos fitosanitarios
se aseguraran, en todas las etapas de la produccién, la  contra plagas en la vifia, puede resultar en la presencia
transformacion y la distribucion, de que los alimentos de residuos de los mismos, que incumpla los limites
cumplen los requisitos de la legislacion alimentaria maximos de residuos (LMR) para uva de vinificacion
y verificaran que se cumplen dichos requisitos. El establecidos en el Reglamento (CE) N°396/2005°
Reglamento (CE) N° 852/2004% en su articulo 1 define  considerandose como uva no inocua y por tanto no apta
que el operador de empresa alimentaria es el principal  para la elaboracién de vino.
responsable de la seguridad alimentaria.
En el Informe Cientifico de la Agencia Europea
Por otra parte, el Real Decreto 9/2015% contemplaen de Seguridad Alimentaria (EFSA) sobre residuos de
su articulo 2 que el término “agricultor”, se corresponde, pesticidas en alimentos®, correspondiente al afo
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2013, se contempla que en el 39,43 % de las uvas de
vinificacion analizadas (213 muestras analizadas), se
detectaron residuos de mas de un producto fitosanitario,
concretamente, en el 12,7 % del total de las muestras se
identificaron residuos de dos fitosanitarios; en el 11,3 %
del total de muestras se encontraron tres fitosanitarios
distintos; el 4,2 % de muestras totales contenian residuos
de cuatro fitosanitarios distintos; en el 5,6 % del total de
muestras se detectaron residuos de cinco fitosanitarios
distintos, y el 5,6 % de las muestras totales contenian
residuos de mas de cinco fitosanitarios distintos. Ello
orienta sobre la aplicacién de practicas agricolas
incorrectas y deberia promover el estudio sobre posibles
efectos para la salud humana®.

En el 23 % de las muestras de vino analizadas,
contenian residuos de mas de un producto fitosanitario®.
Algunos gobiernos como el francés, han reconocido
publicamente que es muy probable la correlacién entre
exposicidon profesional a ciertos pesticidas y algunas
patologias en adultos como el Parkinson y cédncer de
préstata’.

La ocratoxina A (OTA), es una micotoxina producida
fundamentalmente porhongosde las especies Aspergillus
carbonarius y Aspergillus niger. Aspegillus carbonarius es
la principal especie causante de la presencia de OTA en
uva y vino®®. Algunas especies del género Penicilliumhan
sido identificadas también como productoras de OTAS.
Los hongos del género Aspergillus son aerobios estrictos?,
y se desarrollan bien a temperaturas entre 25 y 31 oC'™.
Se consideran hongos oportunistas'"'2porque colonizan
las bayas danadas provocando la llamada“podredumbre
negra”en las uvas.

La toxicidad de la OTA ha sido evaluado por el Comité
Mixto FAO/OMS de expertos en Aditivos Alimentarios
(JECFA, 199173, 1995, 2001'>, 2007'¢), por el Comité
Cientifico sobre Alimentos de la Comisién (19947, 1998'%)
y por la Agencia Europea de Seguridad Alimentaria en
respuesta a la peticion de la Comision’™.

El principal efecto en la salud de la OTA es la
nefrotoxicidad'. Tiene consideracion de carcindgeno
2B, y se debate sobre su posible genotoxicidad''#2'.

En opinién del Panel Cientifico sobre Contaminantes
en la Cadena Alimentaria, la ingesta maxima tolerable
semanal (PTWI) para OTA se establece en 120 ng Kg™' de
peso a la semana'™. En la evaluacién del riesgo realizada
por EFSA'™, se estima una concentracion media de OTA en
vino,de 0,36 ug kg (1470 muestras de vino consideradas).
El consumo de vino supone una exposicion diaria a OTA
de 0,64 ng kg de peso en Francia; 0,55 ng kg de peso
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en ltalia y de 0,23 ng kg de peso en Suecia'®, siendo el
vino el segundo agente de exposicion humana a OTA
después de los cereales, para la poblacién en general.

El Reglamento (CE) N°1881/2006%, establece el limite
de OTA en vino en 2 ug kg™.

Agricultores y elaboradores de vino, son responsables
de disenar y aplicar procedimientos eficaces de control
sobre los peligros de residuos de fitosanitarios y de OTA,
y de verificar la eficacia de las medidas aplicadas para
garantizar la inocuidad del vino puesto en el mercado.
Por su parte, el control oficial tanto de produccién
primaria de uva como de los elaboradores de vino, debe
comprobar que unos y otros aplican medidas eficaces
con resultados aceptables.

Una gran parte de las bodegas elaboradoras de
vino de la provincia de Albacete se encuentra en los
distritos de salud de Villarrobledo y La Roda, con un
total de 41 bodegas censadas. El propésito del presente
trabajo es valorar la eficacia de las eventuales medidas
implementadas por las bodegas de los dos distritos, para
el control de residuos de productos fitosanitarios y de
OTA en el vino que elaboran.

MATERIAL Y METODOS

Se estudiaron los resultados analiticos de muestras
de vino de las 41 bodegas censadas que incluyeran
la determinacion de OTA o residuos de productos
fitosanitarios, entre los afos 2008 y 2015 (ambos
incluidos). A estos resultados se tuvo acceso en el
transcurso de los controles oficiales efectuados.

Se incluyeron también en el estudio, los resultados
analiticos de OTA o deresiduos de productos fitosanitarios
en vinos, de muestras tomadas por el control oficial
dentro de la programacién de la Consejeria de Sanidad
de Castilla-La Mancha (COPA), en el periodo de anos
descrito.

Todas las muestras eran indicativas, compuestas por
un solo ejemplar.

Un total de 44 residuos de fitosanitarios se
determinaron, por HPLC (método Quechers) en muestras
de vino tomadas por el control oficial, con un limite de
cuantificacién informado de 0,005 mg L.

114 residuos de fitosanitarios fueron analizados
por HPLC, en las muestras de vino tomadas por las
propias bodegas (tabla 1). Los laboratorios no facilitaron
referencias de los métodos de andlisis El limite de
cuantificacién informado fue de 0,01 mg kg™.
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Tabla 1. Residuos de productos fitosanitarios analizados en muestras de vino tomadas por las bodegas

Acrinatrina Cloropropilato Dimetoato Fonofos Monocrotofos Profenofos
Alaclor ClorpirifosEtil Disulfoton Formotion Nitrofen Propanil
Altrazina ClorpirifosMetil Endosulfan Alfa Fosalone Norflurazon Propiconazol
Azinfosktil Clorprofam Endosulfan Beta Fosfamidon Nuarimol Propoxur
AzinfosMetil ClortalDimetil Endosulfan Sulfato Heptenofos Ofurace Quinalfos
Benfluralina Clortalonil Etaconazol Hexaconazol Ometoato Quinoxifen
Bifentrin Clortion Etiofencarb Imazalil Oxadixil Simazina
Bitertanol Clozolinato Etion Iprodiana Paclobutrazol Simetrina
Bromofosktil Chinometionato Etrimfos KresoximMetil ParationMetil Tebuconazol
BromofosMetil DDD-o, p Fenarimol Malation Pendimetalina Terbacilo
Bromopropilato DDD-p, p Fenitration Mecarbam Permetrina Terbufos
Bupirimato DDE-o, p Fenpropimorf Metalaxil Pirazofos Terbumetona
Buprofenin DDE-p, p Fention Metamidofos Piridaben Terbutilazina
Carbaril Deltametina Fentoato Metidation Piridafention Terbutrina
Carbafenotion Diazinon Fenvalerato Metolaclor Pirimicarb Tetraconazol
Carbofuran Diclofention Flucitrinato Metribuzin PirimifosEtil Tetradifon
Ciprodinil Diclofluanida Fludioxinil Mevinfos PirimifosMetil Triadimefon
Clorfenvinfos Dicloran Flusilazol Miclobutanil Procimidona Triadimenol
Clormefos Diclorvos Fluvalinato Molinato Profam Triazofos
Trifluralina

Todos los residuos determinados en muestras de
control oficial se incluian en las determinaciones de las
muestras tomadas por bodega, excepto los residuos
de malaoxon, aldrin, clordane alfa, gamma y oxi-, DDT,
dicofol, dieldrin, endrin, HCB, HCH (Alfa, Beta y Gamma),
heptacloro, heptacloro-endo y —exo-epoxido, cumafos,
fosmet y tetraclorvinfos.

La determinacién de OTA en muestras de control
oficial se realizé aplicando Norma UNE-EN ISO 14133 de
febrero de 2004, erratum UNE-EN ISO 14133:2004/AC
febrero 2007 e instrucciones del fabricante para el uso de
las columnas de inmunoafinidad de R-Bioppharm.

En las muestras de vino analizadas por las propias
bodegas, la determinacién de OTA se hizo en un caso
mediante HPLC con limite de cuantificacién informado
de 0,05 pg L. En el resto de muestras, se utilizo el test
ELISA con un limite de deteccion informado de 1 pg L.
Estos laboratorios no facilitaron referencias de los
métodos de andlisis.

Para valorar los resultados se calcularon los
porcentajes de las muestras en las que se detectaron
residuos de fitosanitarios y presencia de Ocratoxina A.
Los intervalos de confianza del 95 % se calcularon con
el método bayesiano disponible en el link: http://www.
causascientia.org/math_stat/ProportionCl.html.

RESULTADOS

En total, se obtuvieron 20 determinaciones de
residuos de productos fitosanitarios, de las cuales 8
fueron de muestras de vino tomadas por 5 bodegas y
12 de muestras de vino de control oficial tomadas en 11
bodegas.

Los resultados analiticos de OTA fueron 64; 46 de
muestras de vino tomadas por 15 de las 41 bodegas
censadas, y 18 resultados de muestras de control oficial
tomadas en 16 bodegas.

En las tablas 2 y 3 se muestra la distribucién de
resultados para ambos parametros.
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Tabla 2. Distribucién de andlisis de residuos de fitosanitarios valorados

Analisis de bodegas 8 12 %
Analisis de COPA 12 27 %
Total 20 39%

Tabla 3. Distribucion de andlisis de OTA valorados

Analisis de
bodegas 46

25 tintos
11 blancos
3 rosados
7 desconocidos

37 %

Analisis de COPA 18

39% 18 tintos

Total 64

43 tintos
11 blancos
3 rosados
7 desconocidos

59 %

En el 15 % de las muestras estudiadas, se detectaron
residuos de productos fitosanitarios en muestras de vino
(IC95 %: 4 - 34 %), si bien en ninglin caso se sobrepasaron
los LMR en uva de vinificacién del Reglamento (CE) N
396/2005.

Se aportaron valores de 0,03 mg kg' de metiocarb
en una muestra de vino tinto tomada por una bodega
(LMRen uva de vinificacién: 0,3 mg kg™).

En otra muestra de vino tinto tomada por otra bodega
se cuantificaron valores de 0,46 mg kg' de metalaxil
(LMR en uva de vinificaciéon: 1 mg kg™') y 0,177 mg kg de
iprodiona (LMR en uva de vinificacion: 10 mg kg™).

En una muestra de vino blanco, tomada por el control
oficial dentro del programa COPA se cuantificé 5 mg kg™
de iprodiona (LMR en uva de vinificacién: 10 mg kg™).
Esta muestra de vino fue tomada en bodega que sélo
elabora vino con uvas de su propia explotacion anexa a
labodegay en la que tanto la produccién de uva como la
de vino tienen reconocimiento oficial de “ecoldgica”

Todos los resultados analiticos de OTA en vino
valorados, estan por debajo del limite legal de 2 pg L’
(Reg. (CE) N° 1881/2006), (IC 95 %: 0 - 4,5 %).

En el 64 % de los andlisis el limite de deteccion de OTA
del método analitico fue de 1 ug L7, por lo que no fue
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posible conocer posibles muestras de vino con valores
de OTA inferioresa 1 ug L.

En 4 de las muestras (6,25 %), se cuantificé OTA (IC
95 %: 1,9 - 14 %). El valor medio de OTA obtenido fue de
0,21 ug L' (rango: 0,05 - 0,44 ug L).

DISCUSION

El Reglamento (CE) N° 396/2005 no establece LMR
de productos fitosanitarios en vino y otros alimentos
transformados o compuestos. En su articulo 20 describe
que, en estas circunstancias, se aplicaran los LMR para
uva de vinificacion, teniendo en cuenta los cambios
en los niveles de residuos de plaguicidas debidos a
la transformacién o mezcla. Estos factores, se podran
incluir en el Anexo VI de dicho Reglamento, pero en la
actualidad no se ha hecho, por lo que deberan ser las
propias bodegas quienes justifiquen los factores de
dilucion, concentracion o mezcla de sus procesos de
elaboracion de vino.

En ninguna de las bodegas en las que se determinaron
residuos de productos fitosanitarios en vino, habian
establecido estos factores de transformacién o mezcla.
Como consecuencia de ello, la determinacion de residuos
fitosanitarios en vino no ofrece garantia para el control
de este peligro.
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A la hora de interpretar los resultados de las muestras
oficiales tomadas, se presenta el mismo problema, por
lo que al verificar la eficacia de las medidas aplicadas
por los distintos eslabones de la cadena alimentaria de
produccion de vino, en lo referente al cumplimiento de
la normativa sobre residuos de productos fitosanitarios,
la autoridad competente responsable del control oficial
deberia valorar la conveniencia de programar y tomar
muestras de uva para vinificacion en lugar de tomar
muestras de vino elaborado o en fase de elaboracion.

AUn asi, Unicamente un 12 % de las bodegas habian
analizado el vino para determinar residuos fitosanitarios,
y ninguna de las 41 bodegas censadas habia considerado
el andlisis de residuos fitosanitarios en muestras de las
uvas que reciben.

En ocasiones, se emplea Unicamente uva cultivada
por la misma explotacion agricola de la bodega, en cuyo
caso seria mas sencillo asegurar que la uva es inocua
respecto a los residuos fitosanitarios, demostrando, en
su caso, la aplicacion de fitosanitarios autorizados y en
dosis, modo y momento adecuados.

Por otro lado, hay varias bodegas que reciben uvas de
mas de 300 agricultores y su control sobre el peligro de
presencia de fitosanitarios en la uva se basa Unicamente
en una declaracion genérica del agricultor que firma
habitualmente cuando la uva estd ya descargada en la
bodegay en las primeras fases del proceso de elaboracion
de vino.

El hecho de que en un 15 % de las pocas muestras
de vino analizadas se detectaran residuos fitosanitarios,
demuestra la importancia del control de este peligro.

El hallazgo de residuos de varios productos
fitosanitarios en una misma muestra de vino, y sobre todo,
la deteccién de residuos de fitosanitario no permitido
en la produccién de vino ecolégico, y en cantidad que
supone el 50 % del LMR en uva de vinificacién, informan
sobre practicas agricolas incorrectas que deberian
traducirse en un mayor control en el uso de productos
fitosanitarios en la produccién primaria.

En relaciéon a la ocratoxina A, aun existiendo un
limite méximo legal en el vino de 2 pg L7, Unicamente
el 37 % de las bodegas habia verificado que sus vinos no
superan este limite legal. La verificacién es el sexto de
los siete principios del andlisis de peligros y puntos de
control critico (APPCC), y toda industria alimentaria debe
implantar un plan de autocontrol basado en los mismos.

Aunque por debajo del limite legal, se detecté OTA en

las muestras de vino, en contra de la opinién mayoritaria
de los responsables de las bodegas.

El nivel medio de ocratoxina observado, 0,21 pg L',
es algo menor del considerado por EFSA para realizar la
evaluacién del riesgo (0,36 pg L)', pero no se considera
representativo por haberse detectado ocratoxina sélo en
4 muestras, dado que en el 64 % de las determinaciones el
limite de deteccion fue de 1 ug L7, sin poder cuantificarse
ocratoxina por debajo de este nivel.

En caso de colonizacion de la baya por hongos
productores de OTA, esta estara presente en el la piel u
hollejo. El proceso habitual de produccién del vino tinto
se hace favoreciendo y propiciando el contacto de la
pulpa con el hollejo durante el proceso de fermentacion.
Por el contrario, el proceso de vinificacion de vino
blanco se hace eliminando el hollejo de la pulpa para su
fermentacién. Por todo ello, los niveles de OTA esperados
en vino son, de mayor a menor, en vino tinto, rosado y
blanco. Las muestras de control oficial del programa
COPA fueron todas de vino tinto. Sin embargo, las
muestras tomadas por las propias bodegas incluyeron al
vino blanco en el 23,91 % de las muestras y al vino rosado
en el 6,52 % (tabla 3), sin que justifique en ninguin caso, la
decisién de analizar este parametro en vinos en los que
es de esperar menor incidencia de OTA.
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