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ABSTRACT. This article presents the results on the
determination of pesticide residues in white and red wine
produced by different methods and highlight the more
effective preparats for their elimination. In the investi-
gated samples was not identified presence of any multi-
rezidue, detected active substances are metalaxyl and
pyrimethanil, attesting in amounts well below the MAL.
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INTRODUCERE

Monitorizarea reziduurilor de pesticide ce se contin in stru-
guri si in produsele vinicole comercializate pe piata internd si
cea externd este o practicd europeand obisnuitd, efectuata sub
egida organismelor competente [1].

In urma tratamentelor care se aplica vitei-de-vie, pe stru-
guri raman reziduuri de pesticide care, ajungand in must si vin,
influenteazd negativ sdndtatea consumatorilor. Toxicitatea re-

ziduurilor de pesticide este cauzatd de prezenta substantelor A 4
chimice atat in compozitia pesticidelor, cat si a metabolitilor v
prin descompunerea acestora In must si vin. Majoritatea pesti-
cidelor utilizate in viticulturd sunt fungicidele pentru combate- ‘2
rea manei, oidiumului, botritismului si a altor boli criptogami- "§"
ce la vita-de-vie. Fungicidele antibotritice reprezintd principala Q
sursd de reziduuri toxice care afecteazd calitatea vinurilor [2] QQ
In scopul asigurdrii securitatii alimentare In UE, din 1 sep- '§
tembrie 2008 este aplicatd Reglementarea 396/2005/CE, care ~
stabileste Limitele Maxime Reziduale (LMR) de pesticide pentru ~
numeroase categorii de produse alimentare, inclusiv pentru stru- e

guri. Pentru vinuri, LMR de pesticide in UE nu au fost stabilite,
cu toate cd aceastd problema constituie o preocupare permanen-
td a OIV. Totusi este admis ca, in linii generale,A LMR stabilite
pentru struguri sd fie aplicate si pentru vinuri. Insa unele tari
(Rusia, spre exemplu) si-au reglementat deja continutul de re-
ziduuri fitosanitare in vinuri i n alte produse din struguri [3]
In oenologia autohtona timp Indelungat a persistat ide-
ea precum cd datoritd limpezirii mustului si cleirii vinurilor
cu diferiti adjuvanti ele nu contin reziduuri de pesticide. Insa
cercetdrile efectuate in diferite tari (Franta, Olanda, Anglia) au
constatat contrariul [3]. Conform datelor expertilor Retelei Eu-
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Tabelul 1

Schema de protectie a vitei-de-vie, Iscvce ,Milestii Mici”, anul 2014

Nr. < e . . Norma de consum a
Faza dezvoltarii Denumirea produsului .
d/o produsului
1. Lastari 13-15cm Patrol 77 3 kg/ha
Colosal Pro (tebuconazol) 0,3 1/ha
2. Inceput de inflorire Metalaxil WP (metalaxil) 3 kg/ha
Colosal Pro (tebuconazol) 0,31/ha
3. Dupa inflorire Metalaxil WP (metalaxil) 3 kg/ha
Scaut 700 WP (tiofanat-metil) 2 kg/ha
4, Cresterea boabelor Tanos (cimoxanil, famoxadon) 0,4 kg/ha
Fram 50 WG (kresoxim-metil) 0,3 kg/ha
5. Cresterea boabelor Ordan WP (cimocanil) 3 kg/ha
Colosal Pro (tebuconazol) 0,3 1/ha
Pyrus 400 SC (pirimetanil) 2,51/ha
6. Intrarea in parga Ordan WP (cimocanil) 3 kg/ha
Fram 50 WG (kresoxim-metil) 0,31/ha
Pyrus 400 SC (pirimetanil) 2,51/ha

ropene de Actiuni Impotriva Pesticidelor (PAN-Europe), marea
majoritate a vinurilor rosii seci contin reziduuri de pesticide [4].

Prezenta reziduurilor de pesticide in vinuri o invoca si sur-
sele bibliografice semnate de oenologii din Federatia Rusd [5, 6].
In ce priveste vinurile moldovenesti, conform cercetarilor efec-
tuate de R. Sturza si B. Gaina (2012), s-a constatat ca dintre cele
384 de vinuri investigate, in 230 de mostre (cee§ ce constituie
60%) nu au fost depistate reziduuri de pesticide. In restul vinu-
rilor continutul acestor substante a variat intre 5 si 30 pg/1 [3].
Cat priveste reziduurile de pesticide din vin, problema cea mai
gravd o constituie lipsa unor adjuvanti cu capacitdti ridicate de
adsorbtie si eliminare a lor.

Scopul cercetdrii este de a determina reziduurile de pesti-
cide in vinurile albe si rosii, obtinute prin diferite metode, si
utilizarea unor preparate eficiente pentru eliminarea acestora.

MATERIALE $I METODE

Pentru studiul continutului de reziduuri de pesticide in vi-
nuri au fost utilizati strugurii de soiurile Riesling de Rhin si Mer-
lot de pe plantatiile Combinatului de Vinuri de Calitate ,Milestii
Mic{”, In sezonul vitivinicol 2014. Strugurii au fost recoltati la
maturarea tehnologicd, la un continut in zahdr de 180 g/dm? si
acizi titrabili de 7,8 g/dm® pentru soiul Riesling de Rhin, si la un
continut in zahdr de 220 g/dm® si acizi titrabili de 8,0 g/dm> pen-
tru soiul Merlot. Plantatiile de vita-de-vie, de unde s-au prelevat
mostrele de struguri, in perioada de vegetatie au fost protejate de
boli si vatdmdtori, prin aplicarea urmadtoarelor produse de sin-
tezd: Patrol 77, Metalaxil WP, Scaut 700 WP, Tanos, Fram 50 WG,
Ordan WP si Pyrus 400 SC. In total, au fost realizate 6 stropituri,
ultimul tratament fiind efectuat in perioada de intrare in pargd a
strugurilor. Schema tratdrilor este prezentatd in tabelul 1.

Prelucrarea strugurilor s-a efectuat in conditii de microvi-
nificatie in cadrul cramei ISPHTA. Pentru fiecare soi de struguri
au fost realizate cate 3 variante:

v'Varianta 1 - apd reziduald de la spalarea strugurilor cu
apa fierbinte ( 65-70°C);

v'Varianta 2 - vin obtinut din struguri spalati cu apa fier-
binte ( 65-70°C) si prelucrati dupa tehnologia clasicd;

v/Varianta 3 - vin obtinut din struguri fard spdlare si pre-
lucrati dupd tehnologia clasica.

Pentru experimentul privind utilizarea adsorbantilor in
scopul diminudrii reziduului de metalaxil a fost folosit vinul
Riesling de Rhin de la iscve ,Milestii Mici”, In care preliminar
a fost administrat 1,3 mg/dm*de acest preparat. Au fost expe-
rimentate urmdtoarele scheme de tratare:

» Varianta 1 - tratarea vinului cu bentonitd in doza de
0,5 g/dm®.

» Varianta 2 - tratarea vinului cu bentonitd in doza de
1,5 g/ dm®.

> Varianta 3 - tratarea vinului cu chitosan in doza de
100 mg/ dm’.

> Varianta 4 - tratarea vinului cu chitosan in dozd de
400 mg/ dm®.

Determinarea reziduurilor de pesticide a fost efectuatd la
Centrul de Stat pentru Atestarea si Omologarea Produselor
de Uz Fitosanitar si a Fertilizantilor, in cadrul laboratorului
de testari ,Atestarea si controlul calitatii pesticidelor”, prin
metoda multireziduu gaz-cromatograficd cu spectrometria
de masd GS/MS, la cromatograful cu gaz ,Agilent Technolo-
gies” 6890N.

REZULTATE $1 DISCUTII

Dupa postfermentare In mostrele de vinuri obtinute au fost
determinati indicii fizico-chimici principali. Conform analize-
lor, au fost obtinute vinuri seci, cu concentratia alcoolica de
10,7% vol. si continutul in acizi titrabili de 8,2 g/dm®pentru so-
iul Riesling de Rhin si, respectiv, de 13,1% vol. si acizi titrabili
de 7,2 g/dm? pentru soiul Merlot.

Apoi, in fiecare variantd au fost stabilite cantitatile rezidu-
ale de ingrediente active de pesticide clororganice, organofosfo-
rice, organoazotate (compusi heterociclici, piretroide) - in total
26 de ingrediente active (inclusiv cei sapte din cadrul schemei
de protectie).

In urma analizelor au fost depistate doud reziduuri de: in-
gredient activ de metalaxil si pirimetanil. Datele sunt prezen-
tate in tabelul 2.
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Tabelul 2
Valorile indicilor de reziduuri de pesticide depistate in mostrele experimentale
Valoarea indicilor, mg/dm3
Nr. Denumire? inqredi- LMA de Riesling de Rhin Merlot
d/o entului activ reziduuri
invin Var. 1 Var. 2 Var.3 Var. 1 Var. 2 Var.3
1. Metalaxil 2,0 - 0,047 0,037 - 0,036 0,039
2. Pirimetanil 50 0,056 0,740 0,640 0,036 0,180 0,210
3. Acetamiprid 0,01 - - - - - R
4, Tiofanat metil 0,1 - - - - - R
5. Cimoxanil 0,2 - - - - - R
6. | Oxiclorura de cupru 50,0 - - - - - R
7. Ciproconazol 0,2 - - - - - R
8. Boscalid 5,0 - - - - - R
9. Procimidon 5,0 - - - - - R
10. Triadimefon 2,0 - - - - - R
11. Triadimenol 2,0 - - - - - _
12. Diazinon 0,01 - - - - - _
13. Dimetoat 0,02 - - - - - _
14. Clorpirifos 0,2 - - - - - R
15. Tebuconazol 2,0 - - - - - R
16. Penconazol 0,2 - - - - - R
17. Ciprodinil 5,0 - - - - - R
18. Kresoxim-metil 1,0 - - - - - _
19. Azoxistrobin 2,0 - - - - - R
20. Famoxadon 2,0 - - - - - R
21. Difenoconazol 0,5 - - - - - R
22. Dimetomorf 3,0 - - - - - R
23. Lamda-cihalotrin 0,2 - - - - - R
24. Cipermetrin 0,5 - - - - - R
25. Deltametrin 0,05 - - - - - R
26. Esfenvalerat 0,02 - - - - - R

Analizand rezultatele obtinute, observdm cad concentratia
reziduurilor de pesticide nu depdseste limitele maximal admi-
sibile. Apa de dupa spdlarea strugurilor nu contine reziduuri de
metalaxil, in cazul soiurilor Riesling si Merlot, dar contine canti-
tdti mici de pirimetanil, ceea ce demonstreaza cd reziduurile de
metalaxil raman pe struguri chiar si dupa spalarea lor cu apd de
70°C, sau penetreazd boabele. in cazul soiului Riesling de Rhin,
n vinul obtinut din strugurii spalati, cantitatea de reziduuri de

pesticide este mai mare decdt in vinul obtinut din strugurii ne-
spalati, pe cand pentru soiul Merlot raportul este invers. Refe-
ritor la continutul de pirimetanil din vinurile experimentale de
ambele soiuri, vom mentiona ca, probabil, o parte din acestea
se acumuleazd pe suprafata boabelor, insd cea mai mare parte
penetreazd pielita boabelor si se acumuleazd in must, cu pre-
ponderenta pentru soiul alb Riesling de Rhin. Totusi, prezenta in
vinuri a reziduurilor de metalaxil si pirimetanil in cantitdti cu

Tabelul 3

Tratarea vinului Riesling de Rhin (ISCVC »Milestii Mici”) cu adsorbanti
pentru diminuarea continutului de metalaxil si pirimetanil

Reziduuri de ingredient activ Reziduuri de ingredient activ
e e metalaxil, mg/I pirimetanil, mg/I

Initial Dupa |Diminuarea, Initial Dupa | Diminuarea,
tratare % ’ tratare %
Variantal (Bentonita - 0,5 g/dm?3) 1,638 0,85 48 0,54 0,45 17
Varianta 2 (Bentonita - 1,5 g/dm?) 1,638 0,80 51 0,54 0,23 57
Varianta 3 (Chitosan — 100 mg/dm?) 1,638 0,70 57 0,54 0,50 7
Varianta 4 (Chitosan — 400 mg/dm?3) 1,638 0,81 50 0,54 0,52 4
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mult mai mici decat LMR, precum si lipsa celorlalti ingredienti
activi investigati, denota ca viticultorii au respectat normele de
utilizare a pesticidelor si a perioadei de asteptare.

In urma studierii directiilor de utilizare a chitosanului,
multiple cercetdri au confirmat posibila folosire a acestuia ca
adsorbant pentru diminuarea reziduurilor de pesticide. Pentru
a studia gradul de adsorbtie a reziduurilor de pesticide cu uti-
lizarea chitosanului, in vinul produs din strugurii Riesling de
Rhin, recolta anului 2014, a fost administrat metalaxil in doza
de 1,3 mg/l, iar ulterior vinul a fost tratat cu diverse doze de
bentonitd si chitosan. Rezultatele investigdrii reziduurilor de
metalaxil si pirimetanil In vinurile tratate conform diferitor
scheme sunt prezentate in tabelul 3.

Analizand rezultatele obtinute, observdm cd la tratarea
vinului cu chitosan in dozd de 100 mg/dm? obtinem cele mai
bune rezultate, cantitatea de metalaxil fiind diminuata cu 57%,
pe cand la tratarea cu bentonita in dozd de 1,5 g/ dm® - cu 51%.
Reziduurile de pirimetanil practic nu sunt adsorbite de cdtre
chitosan (7%), pe cand bentonita in doze de 1,5 g/ dm® adsoarbe
57% din cantitatea initiala. Adsorbtia pirimetanilului in cazul
utilizdrii chitosanului este cu mult mai mica, probabil, din cau-
za ca continutul Tn acest ingredient in vinul initial este de zece
ori mai mic decdt limita maximal admisibild.

CONCLUZII

Problema reziduurilor de pesticide n vinuri existd, ﬁiqd
extrem de actuald pentru tdrile cu o viticulturd intensivd. In
Republica Moldova, in raport cu principalele tdri vitivinicole,
se atestd un nivel mai redus de reziduuri de pesticide. Conform
cercetdrilor, prezenta multireziduurilor practic nu s-a depistat,
printre substantele active in doze ce se afld cu mult sub LMR
se numard metalaxilul si pirimetanilul. n scopul reducerii can-
titatii acestor reziduuri poate fi folositd bentonita sau sorbentii
naturali (chitosanul). Tratarea vinului cu chitosan in doze cu-
prinse intre 100 i 400 mg/dm?® reduce cantitatea de reziduuri
cu 50-57%. In cazurile cand cantitatea acestora depdseste va-
lorile LMA stabilite, recomandam tratarea cu bentonitd in doze
dela 0,5 pandla 1,5 g/dm®.
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