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Studie Uber Pestizid-Ruckstande in
osterreichischen Mosten, Sturm und
Weinen und Testung von Schonungsmitteln
zur selektiven Reduzierung

DI Dr. Christian Philipp

Abteilung Chemie und Qualitatssicherung
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AUSGANGSSITUATION

* Im Rahmen eines dualen Systems bewertet die EFSA die in Pflanzenschutzmitteln
verwendeten Wirkstoffe, wahrend die Mitgliedstaaten die Pflanzenschutzmittel-
Produkte bewerten und auf nationaler Ebene zulassen. Pflanzenschutzmittel
werden hauptsachlich in der Rahmenverordnung (EG) Nr. 1107/2009 geregelt.

» Samtliche Fragen im Zusammenhang mit gesetzlichen Grenzwerten fir
Pestizidrickstande in Lebens- und Futtermitteln werden in der Verordnung (EG)
Nr. 396/2005 geregelt. Diese Verordnung enthalt auch Bestimmungen Uber
amtliche Kontrollen von Pestizidrickstanden in Lebensmitteln pflanzlichen und
tierischen Ursprungs, die durch den Einsatz von Pestiziden beim Pflanzenschutz
auftreten konnen.

* Spezialsituation Wein: Es gibt keine Grenzwerte fur Wein sondern ausschliel3lich
fur Kelter- und Tafeltrauben. Weshalb die amtliche Weinkontrolle diese
Grenzwerte fir die Bewertung von Wein heranzieht. Sind diese aber auch

praxistauglich?
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Boscalid Cantus 5 mg/kg Keltertraube
Cyprodinil
3 mg/kg Keltertraube
und Switch,
Switch 62,5
Fludioxonil 4 mg/kg Keltertraube
Pyrimet,
Pyrimethanil Pyrus, 5 mg/kg Keltertraube
Scala
Mepanipyrim Frupica Opti 2 mg/kg Keltertraube
Fenpyrazamin Prolectus 3 mg/kg Keltertraube
Fenhexamid Teldor, 15mg/kg
Teldor WG Keltertraube
Fluopyram Luna Experience, Luna Max 1,5 mg/kg Keltertrauben
Dimethomorph Forum Gold, Aktuan Gold, Vino Star, Forum Star, Orvego 3,0 mg/kg Keltertrauben
Chlorpyrifos-methyl Reldan 2E 1,0 mg/kg Keltertrauben

Folpet Melody Combi, Vincare, VinoStar, Solofol, Folpan 500SC ua 20 mg/kg Keltertrauben
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MITTEILUNGEN KLOSTERNEUBURG 69 (2019): 13-39 PHILIPP etal.

GEHALTE AN BOTRYTIZID-RUCKSTANDEN IN
OSTERREICHISCHEN WEINEN VON 2011 BIS
2017: VERGLEICH DER ANALYSEMETHODEN
QUECHERS-GC-NPD UND SPME-GC-MS

CHRISTIAN PHILIPP!, PHILLIP EDER', WALTER BRANDES', REINHARD BAUMANN!,
ELSA PATZL-F1SCHERLEITNER' und REINHARD EDER'

HBLA und BA fiir Wein- und Obstbau Klosterneuburg
A-3400 Klosterneuburg, Wiener Strafle 74
E-Mail: Christian.Philipp@weinobst.at
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RELEVANTE GEHALTE IMWEIN,
MOST UND STURM?

Pyrimethanil (N=791)— itk ok ke * K E b*
Mepanipyrim (N=791)—  wx  x c’
Fludioxonil (N=791)—  ekork a’
Fenhexamid (N=791)—  dolisdoiioioroibiok Sk * c
Cyprodinil (N=791)— ¥k 2
Boscalid (N=791)—  *liddiodicboobe K % K & K  * * d*
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mg Riuickstinde/l

Verteilung der Rickstands-Konzentrationen der verschiedenen analysierten botrytizden
Wirkstoffe: Gleiche Buchstaben bedeuten kein signifikanter Unterschied zwischen den
Varianten (Kruskal-Wallis Test mit paarweisen Vergleich)
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FINDET MAN AUSSCHLIERLICH BOTRYTIZIDE?

Prozentuller Anteil an Proben mit quantifizierbaren Mengen an Rickstanden
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CONCLUSIO AUSGANGSLAGE
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PROJEKTDESIGN
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EXPERIMENT 1:

MATERIAL UND METHODEN
EXPERIMENT 1:

Im 5 Liter-Mal3stab wurden mit dreifacher
Wiederholung Fermentations-, Schonungs-, Filtrations-
und Lagerungsversuche bei der Sorte Gruner Veltliner
aus BIO Traubensaft durchgefuhrt, um die
Abbaudynamik der einzelnen Wirkstoffe wahrend dieser
onologischen Prozesse zu dokumentieren.

= Variante 1: Mit gezielten Zusatz von zugelassenen
Botrytiziden-Wirkstoffen

= Variante 2: Ohne gezielten Zusatz (Null-Probe)

= Mostschonung, Garung, Hefeaufschluss,
Weinschonung, Filtration, Lagerung
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ANALYTIK

= GC-NPD
= QuUEChERS

= NG*: 0,001-0,005 mg/L

= BG*:0,01-0,025 mg/L

FPD1 A, Front Signal (20180420\ALS_TEST 2016-04-20 10-16-164102F0201.D)

*1abgesichert nach DIN 38402
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EXPERIMENT 1:

ERGEBNISSE - MOSTSCHONUNG

WIEDERFINDUNGSRATEN VON PESTIZIDEN NACH EINER
MOSTSCHONUNG

| Enzymierung (2g/hl) im Most

®m Einsatz von Mostgelatine (50 mi/hl)

m Einsatz von Mostkasilat (50 g/hl)

m Kombinierte Mostkliarung mit Enzym (2 g/hl), Mostkasilat (SO g/hl) und Bentonit (150 g/hl)

m Kombinierte Mostklarung mit Enzym (2g/hl), Mostkasilat (S0g/hl), Bentonit (150 g/hl) und Kohle (10 g/hl)
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EXPERIMENT 1:

ERGEBNISSE - GARUNG
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EXPERIMENT 2:
Zuckergehalt im Verlauf der Garung
REDUKTION
100,0
[%]
90,0
PYRIMETHANIL 30.96
80,0
70,0 CYPRODINIL 37.97
J
S 60,0
C
8 MEPANIPYRIM 49.97
© 50,0
€
(]
g 40,0
N, FLUDIOXONIL 70.33
30,0
20,0 \ FENHEXAMID 12.62
10,0
0o ‘ FENPYRAZAMIN 44.07
Tago 1.Tag 2. Tag 3.Tag 4.Tag 5. Tag 6. Tag 7-Tag 8.Tag
=@==Glucose (mit Pestizide) ==@=Fructose (mit Pestizide) «=@== Glucose (ohne Pestizide) Fructose (ohne Pestizide)

BOSCALID 59.10
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EXPERIMENT 1:

HEFEAUFSCHLUSS

= 3ggefriergetrocknetes Gelager
= Mit 3oml Kunstwein homogenisieren und fir zwei Minuten vortexen
= Der Uberstand wird bei 4700rpm zentrifugiert und analysiert

= DieserVorgang wird solange wiederholt bis keine der zu untersuchenden
Wirkstoffe mehr in der Waschlésung nachweisbar sind

= Das rickstandsfreie Gelager wird anschlie3end erneut eingefroren und
gefriergetrocknet

= Der Hefeaufschluss erfolgt mit 3oml Toluol

= Homogenisat wird im Anschluss, in Kunstwein, fir 12h bei 25°C mit
Enzymen mit Glucanaseaktivitat enzymiert.

= Das vollstandig aufgeschlossene Homogenisat wird danach zentrifugiert
und analysiert
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EXPERIMENT 1:

ERGEBNISSE - WEINSCHONUNG

WIEDERFINDUNGSRATEN DER PESTIZIDE NACH
DIV. WEINSCHONUNGEN

B Hefeschdnung (25 g/hl) B Schonung mit Kupfersulfat (0,2 g/hl)
B Schénung mit PVPP (15g/hl) B Schonung mit Casein (20g/hl)
B Schénung mit Bentonit (150g/hl)  m Schonung mit Kohle (30 g/hl)

100,00%

80,00%

60,00%

40,00%

= (0 Ml o
0,00% I

PYRIMETHANIL  CYPRODINIL MEPANIPYRIM  FENHEXAMID BOSCALID
(SCALA, ..) (SWITCH,...) (FRUPTICAOPTI) (TELDOR,...) (CANTUS)

WIEDERFINDUNG IN %
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EXPERIMENT 1:

ERGEBNISSE - FILTRATION UND LAGERUNG

WIEDERFINDUNGSRATEN NACH
SCHICHTENFILTRATION BZW. LAGERVERSUCHEN

W Durch Filtration ™ 3-monatige Lagerung ™ 6-monatige Lagerung
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EXPERIMENT 1:

RESUMEE

* Eine deutliche und reproduzierbare Reduktion ist nur mit Kohle
zu erreichen = neue Mittel missen erprobt und erforscht
werden!

= Jede Schonung bedeutet eine gewissen Gefahr zur Reduktion
von Aromastoffen

= Hefen ignorieren Riuckstande nicht, sie nehmen sie auf, geben sie
aber auch wieder ab - REAGIEREN SIE DAMIT?
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EXPERIMENT 2:

AUSGANGSLAGE
EXPERIMENT 2:

Vergleich von alternativen Schonungsmitteln!

H = VERWENDUNG VON PFLANZENFASERN
= Heferindenpraparate
Definition:
Verwendung eines aus Pflanzenfasern bestehenden selektiven Adsorptionsmittels bei der
= Pflanzenfasern & b

Weinfiltration

Ziele:

a) Verringerung des Ochratoxin A-Gehalts von Weinen,

b) Verringerung der Anzahl und des Gehalts an in Weinen nachgewiesenen Rickstdnden von
Pflanzenschutzmitteln

Vorschriften:

a) Selektive Pflanzenfasern werden als Verarbeitungshilfsstoff bei der kontinuierlichen
Anschwemmfiltration oder als Bestandteil einer Filterschicht eingesetzt.

b) Die empfohlene Dosierung hangt von der verwendeten Filtrationstechnik ab; die Dosis sollte 1,5
kg/m? Filterflache nicht Giberschreiten.

c) Selektive Pflanzenfasern werden bei Weinen verwendet, die die gesetzlichen Anforderungen
erfillen und inshesondere die Rickstandshdchstgehalte fir Pflanzenschutzmittel einhalten.

Beglaubigte Ausfiihrung

Sofia, den 2. Juni 2017

Der Generaldirektor der OIV
Sekretdir der Generalversammiung

Jean-Marie AURAND
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[Ficied applied
L) sciences

Article

Plant Fibers in Comparison with Other Fining Agents for the
Reduction of Pesticide Residues and the Effect on the Volatile
Profile of Austrian White and Red Wines

Christian Philipp *, Phillip Eder, Moritz Hartmann, Elsa Patzl-Fischerleitner and Reinhard Eder

Héohere Bundeslehranstalt und Bundesamt fiir Wein- und Obstbau, Wienerstrafse 74, 3400 Klosterneuburg,
Austria; phillip.eder@weinobst.at (P.E.); hartmann.moritz.mo@gmail.com (M.H.);
elsa.patzl-fischerleitner@weinobst.at (E.P-E.); Reinhard . Eder@weinobst.at (R.E.)

* Correspondence: christian.philipp@weinobst.at; Tel.: +43-2243-37910-280

Abstract: Pesticide residues in Austrian wines have so far been poorly documented. In 250 wines, 33
grape musts and 45 musts in fermentation, no limit values were exceeded, but in some cases high
levels (>0.100 mg/L) of single residues were found, meaning that a reduction of these levels before
bottling could make sense. In the course of this study, a white and a red wine were spiked with a
mix of 23 pesticide residues from the group of fungicides (including botryticides), herbicides and
insecticides. The influence of the following treatments on residue concentrations and volatile profiles
were investigated: two activated charcoal products, a bentonite clay, two commercial mixed fining
agents made of bentonite and charcoal, two yeast cell wall products, and a plant fiber-based novel
check for filter additive. The results of this study show that all the agents tested reduced both residues and

updates
volatile compounds in wine, with activated charcoal having the strongest effect and bentonite the

Citation: Philipp, C; Eder, P; weakest. The mixed agents and yeast wall products showed less aroma losses than charcoal products,

Hartmann, M Patzl-Fischerleitner, E; 1,4 5156 Jower residue reduction. Plant fibers showed good reduction of pesticides with moderate

Eder, R. Plant Fibers in Comparison . . ",
i aroma damage, but these results need to be confirmed under practical conditions.

with Other Fining Agents for the

Reduction of Pesticide Residues and ) ) 3 L.
] . Keywords: esters; monoterpenes; bentonite; activated charcoal; yeast wall products; filter additive

the Effect on the Volatile Profile of

Austrian White and Red Wines. Appl.

Sci. 2021, 11, 5365. https:/ /doi.org/

10.3390/app11125365

1. Intradnction
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EXPERIMENT 2:

MATERIAL UND METHODE
EXPERIMENT 2:

Schonungsmittel im Vergleich: 1 Liter Mal3stab mit 3 Wiederholungen

Vorversuche zur optimalen Verwendung der Produkte
|dealvergleich

Groldere Anzahl an Rickstanden bericksichtig

Reduktion von Pflanzenschutzmitteln — Rickstanden studieren
Auswirkung auf die Aromatik der Weine

Rot- und Weil3wein
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MATERIAL UND METHODE

UNTERSUCHTE PRAPARATE

PRODUKTNAME
ABSOLUT WEIN

RESKUE

NACALIT

GRANUCOL GE

CARBOTEC GE

PURITY D

FLOWPURE

GRANDECO

Stoffklasse
Heferindenpraparat

Heferindenpraparat
Bentonit

Kohle

Kohle + Bentonit
Kohle + Bentonit

Pflanzenfaser

Hersteller

Lallemand GmbH
(Montreal, Kanada)
Lallemand GmbH
(Montreal, Kanada)
Erbsléh Geisenheim GmbH
(Geisenheim, Deutschland)
Erbsloh Geisenheim GmbH
(Geisenheim, Deutschland)
Erbsléh Geisenheim GmbH
(Geisenheim, Deutschland)
Erbsloh Geisenheim GmbH
(Geisenheim, Deutschland)
Laffort (Bordeaux,
Frankreich)

Eine Einrichtung des Bundesministeriums fir
Landwirtschaft, Regionen und Tourismus

Kohle DAL CIN (Mailand, Italien)
Finging Agents Concentration Time of Swelling Water Temperature
Absolut Wein 0.6 g/L 6h 37°C
Reskue 0.6 g/L 6h 37°C
Grandeco 1g/L 30 min 20 °C
NacCalit 1g/L 12h 50 °C
CarboTec GE 1g/L 30 min 20 °C
Purity D 0.5 g/L 30 min 20°C
Granucol GE 0.2 g/L 30 min 20°C
Flowpure 2¢g/L 30 min 20 °C
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EXPERIMENT 2:

ANALYTIK

= GC-TOQMS

= QuUEChERS

Multimethode fur 28 im Weinbau gangige
Wirkstoffe vorwiegend Fungizide und
Insektizide

Gruner Veltliner 2018 biologisch ,
Zweigelt 2018 konventionell

Aromaanalytik mittels GCMS

15 Monoterpene sy

20 Hauptaromastoffe darunter hohere Alkohole, Carbonsauren, Cafbonylverbindungen

30 Esterverbindungen
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EXPERIMENT 2:

WeilRwein

100
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m IH
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Absolut Reskue CarboTec GE NacCalit Purity D  Flowpure Grandeco Granucol GE

Recovery of residues [%]

Wein
@ total botrytices @ total fungicdes without botryticides
@ total herbicides O total insecticides

M residues total

(a)
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Rotwein
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Absolut Reskue CarboTec NaCalit PurityD Flowpure Grandeco Granucol

Recovery of residues [%]

Wein GE GE
M total botrytices [@ total fungicdes without botryticides
O total herbicides Ototal insecticides

B residues total

(b)
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AUSWIRKUNG AUF DAS AROMA

Weildwein

Absolut Wein  Reskue  CarboTec GE  NaCalit PurityD  Flowpure  Grandeco Granucol GE

10
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o
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[==1]

4

(=]

Recovery of volatile compounds [%]

[
[==]

(=]

@ free monoterpens @ higher alcohols @ Cé-alcohols W total esters
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Weil3wein
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Absolut Wein  Reskue  CarboTec GE = NaCalit Purity D Flowpure  Grandeco Granucol GE
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VERGLEICH MIT ALTEN STUDIEN

Freie Monoterpene im Wein
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Monoterpenanayltik (15 Einzelverbindungen) mittels SPME-GC-MS nach Philipp et. al 2019



= HBLA und Bundesamt Eine Einrichtung des Bundesministeriums fir
Klosterneuburg Landwirtschaft, Regionen und Tourismus

Wein- und Obstbau

GEGENUBERSTELLUNG REDUKTION UND
AROMAVERLUST

BEHANDLUNS Durchschnittliche Auswirkung auf Reduktion von frei

MITTEL Reduktion von Esterverbindungen Monoterpene (Summe
Pflanzenschutzmit (Summe 46 verschiedene
teln (Summe 28 verschiedene Verbindungen)
Verbindungen) Verbindungen)

ABSOLUT 31% 12 % 11 %

WEIN

RESKUE 25 % 15 % 0%

NACALIT 11 % 0% 8 %

GRANUCOL GE 57 % 25 % 13 %

CARBOTECGE (30 % 14 % 0%

PURITYD 42 % 28 % 7 %

FLOWPURE 48 % 7 % 13 %

GRANDECO 70 % 15 % 29 %
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TAKE HOME MESSAGE

* Die Gesamtbelastung in Wein ist Uberschaubar (es gibt
vereinzelnd Konzentrationen Uber o,2mg/l Wirkstoff vorwiegend
durch Botrytizide Pflanzenschutzmittel)

= Durch die Weinproduktion (Garung, Lagerung, Filtration und
Schonung reduzieren sich die Gehalte auf naturlichen Weg, Hefe
nehmen Rickstande auf und geben sie aber wieder ab)

= Eine deutliche und reproduzierbare Reduktion ist nicht nur mit
einer Kohleschénung sondern auch vermutlich mit
Pflanzenfasern und Kombipraparaten zu erreichen

= Jede Schonung bedeutet eine gewissen Gefahr zur Reduktion
von Aromastoffen = auch die neuartigen Produkte auf Basis von
Pflanzenfasern und Heferindenpraparate reduzieren die
Aromatik = Pflanzenfasern dirften schonender sein als Kohle,
bei guter Reduktion
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VIELEN DANK FUR IHRE AUFMERKSAMKEIT!
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