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Resumo

O objectivo do presente trabalho foi estudar a influéncia das operagdes
tecnolégicas no teor em resfduos de propinebe, cimoxanil, penconazol, procimidona,
vinclozolina e iprodiona no vinho. Foram avaliados os efeitos do esmagamento, da
“curtimenta” e da prensagem na vinificagio em tinto ¢ do esmagamento, da
prensagem, da defecagio ¢ da fermentagiio, na vinificagiio em branco. Verificou-se
que na vinificaglio em branco, o teor de propinebe ¢ acentuadamente menor no mosto
de prensa do que no mosto de ligrima ¢ que a defecagiio nfio influi nesse teor. Por
outro lado, verificou-se que os-vinhos apresentam diferentes teores de propinebe em
possivel relagiio com as condigdes de pluviosidade apés aplicagio dos tratamentos
fitossanitdrios. Pela andiise do mosto recolhido a seguir ao desengace nfio sdo
detectados resfduos de pesticidas para as outras substincias activas aplicadas
{cimoxanil, penconazol & brocimidona). Nos ensaios de colagem ¢ filtragiio realizados
com solugdes de procimidona, vinclozolina e iprodiona verifica-se que a colagem niio
diminui o teor destes fungicidas, apenas a filtragfio utilizando um filiro Supra 100
permitiu uma ligeira diminuig@o do teor em procimidona e iprodiona nas doses mais
elevadas.

Palavras-chave: propinebe, cimoxanil, penconazol, procimidona, vinclozolina,
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1 - Introdugio

"A utilizagfio de produtos fitossanitdrios contribui para a obtengiio de uvas sis ¢
consequentemente de vinhos de qualidade, Porém, quando os agricultores excedem as
doses de aplicagiio aconselhadas ou o intervalo de seguranga nio ¢ respeitado, &
possivel que seja excedido o LRM (Limite Mdximo de Residuos) estabelecido para as
uvas e, consequentemente, que os vinhos apresentem um excessivo teor de residuos.

Apesar da diminui¢io do teor em fungicidas ocorrida durante a vinificaggo,
encontraram-se resfduos de fungicidas como consequéncia da frequente aplicagio de
pesadas doses e/ou do nfio respeito pelo intervalo de seguranga entre a aplicagio do
pesticida e a colheita (Cabras et al., 1984). '

‘ Os fungicidas utilizados em viticultura podem ter diferentes efeitos sobre a
vinificagiio ¢ a qualidade dos vinhos (Gnaegi er al., 1983). A presenca das substincias
activas nas uvas na época da vindima, com a sua eventual passagem para o mosto e
vinho, pode causar problemas:

- na qualidade higiénica relacionada com a toxicidade para o consumidor,
- na fermentagio alcodlica e maloldctica,
- na composiciio e qualidade organoléptica do vinho.

A passagem dos resfduos de fungicidas das uvas para o vinho depende das
propriedades fisico-quimicas das substincias activas (s.a.), principalmente da
solubilidade na 4gua e na mistura dgua-dlcool. Para os residuos de fungicidas anti-
botritis, na vinificagfio de vinho tinto, cerca de metade dos residuos presentes nas uvas
passam pata o vinho; para a vinificagfo de bica aberta, em branco, menos de metade
dos residuos passam da uva para o mosto e a defecagio também elimina uma parte
considerdvel destes resfduos (Gnaegi et al., 1983; Lemperle et al,, 1982).

Bolay et al. (1976) referem que o conteido em vinclozolina e iprodiona
diminui durante a curtimenta e com a prensagem no caso do vinho finto, Para o vinho
brance nfio verificaram a mesma reduglio no teor destas substincias, mas constataram
que as propriedades organclépticas do vinho produzido a partir de uvas tratadas com
estes fungicidas niio foram grandemente afectadas,

Flori e Zironi (1984) estudaram os efeitos da defecagio pelo frio sobre
residuos de dicarboximidas, durante o fabrico de vinho branco, tendo verificado
elevada redugio devido & deposigiio das particulas sélidas do mosto. Flori e Cabras
(1990) examinaram a influéncia das diferentes fases da vinificagfio nos residuos de
dicarboximidas tende verificado que durante a prensagem, a iprodiona passa
virtualmente inalterada da uva para o mosto, enquanto que a procimidena e a
vinclozolina sofreram redugdes de 1/3 e 1/2, respectivamente. A defecagfio estftica
reduz cerca de 50% do teor de iprodiona.
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Virios estudos tém sido realizados sobre o efeito da centrifugagiio e colagem sobre os
resfduos de pesticidas no vinho. Assim, Lemperle et al. (1982) referem que 50% dos
residuos de vinclozolina, iprodiona e procimidona podem ser removidos por
centrifugagfio. Flori et al. (1982) observaram que a adigiio combinada de bentonite e
carviio activado durante a fermentagiio originou a redugfo de residuos. Flori e Zironi
(1984) verificaram que a clarificagfio de vinho branco com carvio activado antes do
engarrafamento reduz os residuos de dicarboximidas. Cabras et al. (1983) estudaram o
efeito da bentonite, carviio activado, silica-gel, gelatina e caseinato de potdssio no teor
da vinclozolina durante o fabrico de vinho branco, estudo efectuado em amostras de
mosto e vinho, tendo verificado que carvéo activado induz a diminui¢do do teor do
fungicida em mosto e vinho, quando comparado com moste nie tratado. O caseinato
de potdssio mostrou uma ac¢do similar mas sé em vinho; a bentonite ndo apresentou
qualquer efeito. Das substiincias clarificantes 56 o carvio activado afectou a iprodiona,
reduzindo o contetido para cerca de 50%, quando é usado na pré-fermentagiio e
fermentagio (Flori e Cabras, 1990).

Encontrdmos poucos estudos para fungicidas pertencentes a outros grupos
quimicos diferentes das dicarboximidas. Para o grupo quimico dos ditiocarbamatos, ao
qual o propinebe pertence, Declercq (1988) refere que sio praticamente insoliiveis na
dgua, sendo reduzida a possibilidade de se encontrarem no vinho. O penconazol,
pertencente ao grupo quimico dos triazéis, € um fungicida inibidor da biossfntese dos
esterdis (IBE). Os ester6is siio necessdrios ao crescimento da célula da levedura, e séio
constituintes da membrana celular, que controla as trocas entre a célula e o meio
(Gnaegi et al., 1983; Gnaegi, 1985). Os fungicidas IBE apresentam um efeito negativo
sobre a fermentagfio e a qualidade do vinho (Gnaegi e Aerny, 1984), uma vez que
podem ter influéncia sobre as leveduras, Os efeitos podem manifestar-se por atrasos
na fermentagdo, ou afectarem o final da fermentagio, com risco de permanéncia de
agicares residuais e aumento da acidez volitil (Gnaegi, 1985). Este autor refere que o
penconazol tem um efeito mais acentuado sobre a fermentagiio de mosto em semi-
anaerobiose, do que outros fungicidas 1BE, (nomeadamente o triadimefiio ¢ o
triadimenol). Mezieres e Carbonnel {1988) afirmam que os fungicidas usados na
protecgio da vinha contra o ofdio, quando aplicados nas doses recomendadas, nfio
apresentam influéncia notéria na evolugiio da fermentagio dos mostos. Para Mezieres
e Carbonnel (1988) os fungicidas propinebe, cimoxanil e procimidona nio tém efeito
sobre as leveduras,

A questiio dos resfduos dos produtos fitossanitdrios ndio se coloca apenas em
relagfio A presenga de resfduos das s.a., mas também em relagfo aos seus produtos de

degradaglio, que por vezes sio mais téxicos do que as préprias s.a.
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Com o presente trabalho, pretendemos estudar a relagiio existente entre a
quantidade de fungicidas aplicada no campo e a quantidade residual que subsiste no
mosto e no vinho; bem como a influéncia das operag@es tecnoldgicas (esmagamento,
“curtimenta”, prensagem, defecagiio e fermentagio) no teor em resfduos de fungicidas
em vinhos tintos e brancos. O estudo incidiu sobre alguns dos fungicidas mais
utilizados na protecgiio da vinha em Portugal, efectuando-se ensaios de campo em
duas regides do pafs - Lisboa e Santarém.

Foi ainda realizado um estudo sobre a influéncia de duas operagdes de
acabamento no fabrice do vinho - a Colagem e a Filtragiio - no teor em residuos de
fungicidas dicarboximidas, utilizados no controlo da Botrytis cinerea.

2 - Material e Métodos
2.1 - Ensaios de campo

Os ensaios de campo foram efectuados em dois locais do pafs (Lisboa ¢
Santarém), onde os tratamentos fitossanitdrios foram controlados. Para o mildio
utilizaram-se produtos fitossanitdrios cujas s.a. sdo o propinebe e cimoxanil; para o
oidio, o penconazol, que numa modalidade foi alternado com o dinocape, Em
Santarém, devido a um ataque de Bozrytis cinerea foi necessério utilizar um produto
fitossanitdrio cuja s.a. é a procimidona.

Em Lisboa o ensaio decorreu na vinha da encosta do Instituto Superior de
Agronomiia incidindo sobre a casta Periquita ¢ na virnha nova do Pavilhiio para a casta
Arinto. As duas vinhas estiic estabelecidas com 2,9 m de entrelinha e 1 m de
compasso, Na altura do ensaio tinham nove anos.

Em Santarém o ensaio foi estabelecido na Vinha Velha pertencente & Escola
Superior Agriria de Santarém sobre a casta Periquita. A vinha tinha 29 anos e foi
estabelecida com 2,9 m na entrelinha e 1 m de compasso.

No quadro 1 apresentam-se as modalidades dos ensaios, com indicagéo dos
produtos utilizados € respectivas doses,
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Quadro 1 - Modalidades, tratamentos, produtos concentragdes usados no ensaio

Modalidades Tratamento Nome Substincia | Concentragio
Comercial Activa da Calda
propinebe
A Mildio Milraz + 250 g/hl
cimoxanil
Oidio Topaze penconazol 35 mi/l
propinebe
B Mildio Milraz + 315 ghl
cimoxanil
Qidio Topaze Penconazol 52,5 ml/hl
propinebe
Mildio Miiraz + 300 g/hl
cimoxanil
C Topaze penconazol 40 ml/hl
Ofdic +
Karathane LCrh dinocape 50 ml/hl

Na modalidade A, utilizaram-se as concentragdes recomendadas pelas casas
comerciais, enguanto que na modalidade B aplicaram-sg concentragdes 1,5 vezes
superior s indicadas, Na modalidade C aplicou-se alternadamente um fungicida IBE
{penconazol) e um fungicida de contacto {dinocape) de acordo com a “Bea Pritica
Agricola”. Para a casta branca - Arinto, optou-se pelas modalidades A e B, dada a
pouca disponibilidade de videiras para o ensaio.

Os produtos correspondentes s diferentes modalidades foram aplicados em
caldas por pulverizagio mecinica com atomizador de dorso a alto volume.

Os tratamentos efectuados foram de 9 para as duas vinhas de casta tinta e de 10
para a vinha de casta branca. Foi necessfrio aplicar mais um tratamento para avinha de
casta branca uma vez que esta s¢ encontrava mais atrasada. A quantidade total de cada
s.a. aphicada em cada vinha estd nos quadros 2,3 e 4.
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Quadro 2 - Quantidade total aplicada de cada s,a. Casta Arinto- Lisboa

A B
(doses (1,5 x doses
recomendadas) recomendadas)
propinebe (g/ha) 11817,5 16 958,5
cimoxanil (g/ha) 978,0 1405,5
penconazol (mg/ha) 2837 410,2

Quadro 3 - Quantidade total de cada s.a. Casta Periquita - Lisboa

A B c
(doses (1,5 x doses {*Boa Pratica
recomendadas) recomendadas) Agricola™)
propinebe (g/ha) 82056 13 361,0 10 760,2
cimoxanil (g/ha) 679,1 11053 890,5
penconazol (mg/ha) 198,1 3225 88,1
dinocape (g/ha) — — 696,9

Quadro 4 - Quantidade total aplicada de cada s.a. Casta Periquita - Santarém

A B C

(doses (1,5 x doses (“Boa Pratica
. recomendadas) recomendadas) Agricola™)
propinebe (g/ha) 74922 11079,5 9 820,6
cimoxanil {g/ha) 620,0 916,9 812,7
pencenazol (mg/ha) 180,8 2674 85,8
dinocape (g/ha) —_ — 612,5
procimidona (g/ha) 150 150 150
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A colheita das uvas para o fabrico do vinho foi efectuada 56 na linha do ensaio
e deixando as 5 videiras das extremidades por vindimar. As uvas foram conduzidas 2
adega do Laboratério Ferreira Lapa (ISA) em caixas de pl4stico,

2.2 - Vinificacio

As uvas foram microvinificadas segundo o método descrito por Becker e
Kerridge (1972),

Retiraram-se amostras de massas vinicas tintas apés o desengace (dia zero da
fermentagiio), ao 2°, 4°, 6° e 8° dia da maceragio e apés a sangria. As amostras foram
congeladas a -20°C até a0 momento de serem analisadas.

As uvas da casta branca foram esmagadas e prensadas, O mosto do
esgotamento e 0 mosto de prensa foram misturados, 0 mosto resultante foi colocado a
fermentar em trés modalidades diferentes: fermentagfio com bentonite (0,3 g.l'l),
defecagiio pelo frio € fermentagfio sem defecagiio.

As diferentes amostras foram retiradas e congeladas a -20°C até serem
analisadas.

2.3 - Colagem e filtracfio

Para a avaliagdo da influéncia da colagem e da filtragiio sobre os residuos dos
fungicidas procimidona, vinclozolina e iprodiona, os estudos foram efectuados sobre
solu¢tes modelo. Estas sfio solugfes alcodlicas semelhantes ao vinho (11% (v/v) de
dlcool e pH 3,2), com duas concentragdes distintas de cada s.a. {1 ¢ 5 mg/l). Para a
colagem, testaram-se duas quantidades de bentonite (0,5 ¢ 1 g/l} e duas de gelatina (40
€ 80 mg/). Para a filtragiio, testou-se o filiro de placa supra 100 e a membrana de
nylon com poro de 0,45 m.

2.4 - Métodos de andlise

A determinagiio do cimoxanil, penconazol, procimidona, vinclozolina e
iprodiona foi efectuada por HPLC com detecgdo de UV segundo ¢ métode de Cabras
et al. (1992). Utilizou-se um cromatégrafo de HPLC Perkin-Elmer com bomba LC,
serie 410, detector ultra-violeta LC-95 UV/visible, coluna Spherisorb S5-0DS2 (25
cm x 4,6 mm ID) e pré-coluna do mesmo tipe. O sistema para a aquisigiio e tratamento
de dados foi o Konikchroom 5.2,
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As condigdes de trabalho foram as seguintes:
comprimento de onda - 200 nm
temperatura da coluna - ambiente
eluente - acetonitrilo:dgua (50:50)
fluxo: 1mU/min
volume de injecgdo - 100 1.
A repetibilidade (r) encontrada para este método (Mira, 1994) & para cada s.a. a
seguinte;

-cimoxanil r = 0,051 mg 141; penconazol r = 0,079 mg Il procimidona r = 0,220 mg I

Para o caso da vinclozolina a repetibilidade variou com a concentragiio tendo sido de
0,214 mg 1! para 1 mg It e de 0,864 mg 11 para 5 mg I-).. Para a iprodiona a
repetibilidade foi de 0,045 mg I! para 1 mg I e de 0,240 mg I para 5 mg 1,

O propinebe foi determinado por um método colorimétrico que doseia o €35
libertado pela decomposigiio em meio dcido dilufdo, a quente, segundo o método de
Keppel (1971) com as adaptagdes referidas por Mira (1994). A repetibilidade
encontrada para o método varia também em fungio da concentragiio tendo variado de
0,080 40,176 mg I--

Apesar de se terem ensaiado diferentes condigGes operatdrias, nio foi possivel

detectar o dinocape, e consequentemente a sua determinagio.

3 - Resultados e Discussio
3.1 - Vinificagio

A andlise por HPLC do mosto recolhido a seguir ao desengace permite
verificar que niio sdo detectados resfducs de cimoxanil, penconazol e procimidona. Tal
facto ji era esperado uma vez que o periedo decorrido entre a ltima aplicagiio e a

vindima foi de dois meses para as castas tintas e de 7 semanas para a casta branca.

Em relagiio 4 determinagéo espectofotométrica do propinebe, os quadros
seguintes apresentam os valores encontrados nas modalidades ensaiadas para a casta

branca e casta tinta,
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Quadro 5 - Quantidade de residucs de propinebe enconirada no mosto ¢ vinho
proveniente da casta Arinto

Amostras A B
{doses (1,5 x doses

recomendadas) recomendadas)

Mosto de lagrima 1,75 4,80
Mosto de prensagem 0,93 2,03
Vinho com defecacgio (30 dias apds a prensagent) 0,18 0,18
Vinho sem defecacgio (30 dias apds a prensagem) 0,18 0,18
Vinho com bentonite (30 dias ap6s a prensagem) 0,19 0,19

Unidade: mg/l propinebe

Quadro 6 - Quantidade de residuos de propinebe encontrada no mosto e vinho
proveniente da casta Periquita - Lisboa

Amostras A B C
(doses (1,5 x doses (“Boa Pratica
recomendadas) recomendadas) Agricola”)
Uva esmagada 1,86 5,75 3.7
2° dia da fermentagao 1,33 4,24 2,03
4° dia da fermentagio 0,73 1,15 0,75
6° dia da fermentagdo 0,27 0,53 0,58
8° dia da fermentagfo 0,20 0,30 0,22
sangria 0,20 0,21 0,20
4° dia ap6s a sangria nd. n.d. n.d.
transfega n.d. n.d. n.d.

Unidade: mg/l propinebe

365




Quadro 7 - Quantidade de residuos de propinebe encontrada no mosto e vinho
proveniente da casta Periguita - Santarém

Modalidades
Amostras A B C Observagdes
(doses (1,5 x doses  (“Boa Pratica

recomendadas) recomendadas)  Agricola™)

Uva esmagada 0,29 0,76 0,34

2° dia da fermentagiio 0,22 042 0,23

4° dia da fermentagio 0,03 0,32 n.d.

6° dia da fermentagdo n.d. 0,26 n.d. sangria de C
8° dia da fermentagiio nd. 0,21 nd. sangriade AeB
4° dia ap6s a sangria n.d. n.d. nd.

transfega n.d. nd. n.d.

Unidade: mg/l propinebe

Verifica-se que a concentragiio de propinebe encontrada est4 relacionada com a
dose aplicada, isto é, quanto maior a dose aplicada, mais elevada a quantidade de
resfduos. A relagfo entre a dose aplicada no campo e o que se obtém no mosto nfo se
mantém, No campo, na modalidade B foi aplicada 1,5 vezes a quantidade aplicada na
modalidade A, no mosto verificou-se que essa relagfio € mais elevada,

No vinhe branco, o teor do propinebe é acentuadamente menor (cerca de 50%)
no mosto de prensa do que no mosto de ldgrima. Apés a fermentagiio, o teor em
propinebe do vinho ¢ aproximadamente igual, independentemente do processo de
defecagiio e do mosto inicial apresentar teor mais elevado de propinebe.

Dos resultados obtidos para o vinfio tinto, verifica-se que os vinhos obtidos a
partir das uvas do ensaio de Lisboa apresentam teores de propinebe mais elevados
para as trés modalidades quando comparados com os vinhos obtidos a partir das uvas
do ensaio de Santarém. Os valores obtidos sdio inferiores ao LMR estabelecido para as
uvas (5,7 mg/l propinebe), excepto para a modalidade B-Lisboa, Para os mostos

obtidos a partir das uvas de Lisboa, apés o 4° dia depois de efectuada a sangria, nfo
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sdo detectados residuos de propinebe. Por outro lado, relativamente aos mostos
obtidos a partir das uvas do ensaio de Santarém, no 4° dia da fermentagio, o mosto da
modalidade A apresenta um nivel de resfduos muito baixo e da modalidade C nfio foi
detectado o propinebe. O mosto da modalidade B de Santarém, aquando da sangria ji
nio apresentava resfduos de propinebe, enquanto que o ensaio homélogo de Lisboa 56
apresentou esse resultado quatro dias ap6s a sangria. Esta diferenca de resultados
poderi eventualmente justificar-se pelas diferentes condigdes climdticas que e
fizeram sentir ap6s os tratamentos fitossanitérios, uma vez que na regiﬁo'de Santarém
choven muito mais durante o perfodo em que se efectuaram os ensaios € por vezes
choveu passadas algumas horas ap6s o tratamento.

Verifica-se que durante a vinificagio em tinto, o teor de propinebe diminui até
nio ser detectado, o que nio acontece na vinificagio em branco. Bsta diferenga deverd
estar relacionada com a composigio fisico-quimica do vinho (os vinhos brancos sio
geralmente mais dcidos) e também com o tipo de vinificagdo. Na vinificagiio em tinto
existe maceragio, o que poderd eventualmente conduzir a uma adsorgio do fungicida

nas partes sélidas da uva.
3.2 - Colagem e filtragdo
Os resultados obtidos nos ensaios de colagem sfo apresentados nos quadros 8

e os referentes A filtragio encontram-se no quadro 9.

Quadro 8 - Influéncia da colagem, no teor de residuos (ensaios em solugdes modelo)

Amostras Procimidona Vinclozolina Iprodiona
D (IIy @ (I )] (m
Ensaio em branco 1,06 5,24 0,96 3,60 0,99 4,81
0,5 g/1 bentonite 1,08 491 0,94 3,70 0,99 5,0
1 g/l bentonite 1,06 4,90 0,92 3,55 097 468
40 mg/l gelatina 1,09 5,01 0,97 3,59 0,96 5,05
80 mg/1 gelatina 1,09 4,93 0,96 3,60 0,94 5,00
Unidade: mg/l
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Dos resultados obtidos, observa-se que a colagem niio diminui o teor de
residuos das s.a., pois as diferengas observadas estio dentro da prépria variabilidade
do método, nomeadamente nas soluges com teores mais elevados.

Estes resultados sfio concordantes com os de Cabras ef al. (1983}, que
verificaram que a bentonite ndo teve qualquer efeito no teor de residuos da
vinclozolina em vinho branco. Resultados semelhantes foram obtidos por Flori et al.
(1984) para as dicarboximidas. Flori e Cabras (1990), com a utilizagio de bentonite ¢
silica-gel com gelatina niio observaram qualquer diminui¢io no teor de res{duos.

Quadro 9 - Influéncia da filtragfio, no teor de residuos (em solugdes modelo)

.Amostras Procimidona Vinclozolina Iprodiona

D (I @ (In (D (1)
Ensaio em branco 1,06 5,24 096 3736 091 481
Filiro de placa Supra 100 095 4,68 085 331 091 4,16
Membrana 1,01 4,96 0,92 3,73 0,91 4,17

Unidade: mg/l

No que se refere A filiragdo, apenas para o filtro Supra 100 se verifica uma diminuigéo
significativa {p<0,05) para a procimidona e iprodiona quando testados em doses mais
elevadas (cerca de 5 mg/l), 0 que parece indicar que a celulose dos filtro Supra 100
adsorve a procimidona e a iprodiona, mas néo a vinclozolina. A filtragfo parece niio
ter efeito sobre a vinclozolina em quaisquer das concentragdes analisadas. As
amostras filtradas com membrana niio apresentam diferengas significativas,

4 - Conclustes

O trabalho experimental realizado permite retirar as seguintes conclusdes:

O cimoxanil, penconazol e procimidona ndo foram detectados no mosto obtido
a partir das uvas em cujos tratamentos fitossanitdrios se aplicaram as doses
recomendadas (modalidade A), 1,5 vezes as dose recomendadas {modalidade B)
daqueles fungicidas.

Quanto ao propinebe, verificou-se que quanto maior a quantidade de produto
apiicado no campo, maior a quantidade de residuos encontrada no vinho, mas no
entanto a propor¢io ndo se mantém.

Os resultados obtidos nos ensaios de Lisboa e Santarém evidenciam uma
diferenca acentuada em relagiio ao teor de propinebe. Essa diferenga pode ser
justificada pela queda pluviométrica mais frequente e intensa na regido de Santarém,
durante o perfodo em que decorreu o ensaio.
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Verificou-se que na vinificagio em tinto o teor de propinebe diminuiu muito,
ficando abaixo do limiar de detecgdo do método de andlise, o que ndo aconteceu com
a vinificagio em branco.

Nos ensaios de colagem, utilizando bentonite e gelatina, verificou-se que a
colagem niio diminui o teor de residuos de procimidona, vinclozolina e iprodiona

Nos ensaios de filtragdo, utilizando um filtro de placa Supra 100 e um filtro de
membrana, verificou-se que apenas o filtro Supra 100 permitiu uma diminuicio
significativa do teor de procimidona e de iprodiona, para as doses mais elevadas de

aplicagio destes produtos.
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