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1. Introduccion

El seguimiento de los niveles de manganeso en el vino en algunos canales comerciales y
la superacion de los limites impuestos por determinados paises ha generado un problema que
ha trascendido las fronteras.

Es lo que denominamos “la cuestion del Manganeso” y a propésito de ello se nos
plantea una pregunta: ¢la cuestion del manganeso en el vino es solo un problema comercial o
es algo mas?

A través del anélisis de la informacion disponible sobre el manganeso pretendemos
acercarnos a esta situacion y desarrollar algunas ideas que permitan fijar unas bases solidas
para que la cuestion del manganeso no se convierta en “el problema del manganeso”.

Los resultados fueron presentados por los autores como miembros de la delegacion
espafola del Ministerio de Agricultura, Alimentacion y Medio Ambiente en la Reunién de la
Organizacion Internacional de la Vifia y el Vino (OIV) del 3 de abril de 2014.

2. Origen de la informacion

Se han consultado las publicaciones disponibles (preferentemente posteriores a 1995)
relacionadas con el manganeso que tratan aspectos de la roca, del suelo, de la atmdsfera, de la
planta y de los diferentes productos (madera de poda, pepitas, uva, mosto, vino...) y mas de
un centenar relacionadas fundamentalmente con la metodologia analitica del manganeso en
los medios citados.

Con ellas se ha obtenido informacion de los datos analiticos de manganeso de 4.205
muestras DTPA de suelo, de numerosas (sin especificar) muestras de plantas (hojas, limbos,
peciolos), de muestras de diferentes productos (méas de 233 de uvas, mas de 23 semillas, de
mostos, y 2.674 muestras de vino de 25 paises). En relacion con el contenido en Mn de los
alimentos hay mucha informacion sobre Se, As y Hg y menos sobre Co, I, Mn, Fe, Zn, Cuy
Mo.

Una primera conclusion es que la informacion sobre el manganeso esta demasiado
dispersa y en general es muy sesgada: en las referencias consultadas existen muchos datos
pero muy focalizados hacia objetivos concretos y la mayoria de ellos sin georreferenciar y por
ello dificilmente relacionables:

e Sobre los suelos: los datos referidos a rocas y suelos se obtienen generalmente con
objetivos ligados a la mineria, a la contaminacion, al medio ambiente, sobre todo al
tema de los residuos y a la agricultura, en particular a la fertilizacion, enmiendas,
déficits y excesos.
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e Sobre las plantas: se observan preferentemente los relacionados con las carencias y
los dafios debido a toxicidades, en particular con sus correcciones y el abonado
foliar.

eSobre uvas y subproductos: sobre todo relacionados con la calidad y el
aprovechamiento de residuos (escasos)

e Sobre mostos y vinos: con una preocupacién particular centrada en la elaboracion,
pero también en la salud (dieta) y en la asignacion de vinos a zonas: zonificacion,
fraudes...

Sin embargo faltan datos relacionados directamente con la cuestion del manganeso, en
concreto con el seguimiento de este elemento desde el momento y lugar de su aparicion hasta

su llegada al consumidor de vino.

Queda fuera del ambito de este trabajo de forma directa todo lo relacionado con el
manganeso durante la elaboracién del vino y en su manejo posterior (embotellado,
almacenamiento, comercializacion...) aunque en determinados momentos sera inevitable
aludir a estos aspectos.

La pretension de que, en la era de la informacion, la revision bibliografica pueda ser
exhaustiva es demasiado presuntuosa, particularmente por la premura del encargo, y por ello
es obligado hacer una advertencia en el sentido de que las conclusiones s6lo pueden ser
provisionales y deben tomarse con precaucion.

3. Importancia del manganeso

El manganeso, de simbolo quimico Mn, fue descubierto y aislado en 1774 por K.W.
Scheele y J. G. Gahn respectivamente. EI manganeso es un elemento metalico dentro de los
de transicion del sistema periddico (Figura 1) y como cualquiera de ellos tiene unas
propiedades especificas (Tabla 1).

Tabla 1. Algunas propiedades del Manganeso (Mn)

Propiedad Dato Propiedad Dato
Nombre/Simbolo | Manganeso/Mn | Punto de fusion 1.245°C
NUmero atdbmico 25 Puntp 'd,e 962 °C

ebullicion
Radio covalente 1,39 A Densidad 7,2 g/cm®
Radio atomico 1,26 A Electronegatividad 15
Masa atdmica 54,938 g/mol
Valencias 2,3,4,6,7 Se corroe en aire himedo
EsFado_(,je +2 Se disuelve en acidos.
oxidacion

Los efectos del manganeso se manifiestan sobre el medio natural, la flora y la fauna y el
hombre (varios autores; tabla 2):
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e Los compuestos del manganeso existen de forma natural en los minerales que

componen las rocas, en el suelo, en el agua y en el aire (polvo). EI hombre aumenta su
concentracion sobre todo en el aire por actividades industriales y a traves de la quema
de productos fosiles y ademas en el aire, en el suelo y en el agua mediante practicas
agricolas como el uso de abonos, herbicidas, pesticidas y plaguicidas.

En las plantas y como veremos més adelante, el manganeso produce efectos no
deseados por exceso (toxicidad) y por defecto (deficiencia) y entre ambos sélo hay un
estrecho intervalo de concentracion para el que el crecimiento de la planta es optimo.
Concentraciones muy tdxicas pueden causar una inflamacion de las paredes celulares,
marchitamiento y amarronamiento en las hojas; los sintomas de la deficiencia de
manganeso son bastante similares.

Gupo| y | 2 | 3| 4| 5|6|7|8|9|[10]11]12|13| 14| 15|16 17| 18

Periodo

1] He
2 (L |(Be BIC|N|(O|F |Ne
3 Mg Al < Cl fAr
4 || K |Cal|Sef 11|V |Cr|Mn|Fe|Co|Ni|CulZn|CalCelAs|Se | Br | Kr

5 ||[Rb|Sr| Y | Zr INb[Mo| Tc|Ru|Rh|Pd|Ag|Cd| In [Sn|{Sb|Te| | |Xe
6 [[Cs|Ba| L |Hf|Ta|W |Re|Os| Ir | Pt|Au|Hg| Tl |Pb| Bi [Po Rn
7 ||Fr|Ral A

=

Figura. 1. Tabla periddica indicando los elementos esenciales para el ser humano (fondo
blanco) y los oligoelementos (caracteres en negrita) segin (Fuente: Fraga, 2005).

Para los animales el manganeso es un componente esencial de mas de treinta y cinco
enzimas que son usadas para el metabolismo de carbohidratos, proteinas y grasas. En
animales que comen alimentos con muy poco manganeso interfiere en el crecimiento
normal, en la formacion de huesos y en la reproduccion. Sin embargo, la dosis letal de
manganeso para algunos animales es bastante baja, lo que significa que disminuyen sus
posibilidades de supervivencia cuando se excede la dosis esencial. EI manganeso puede
causar problemas en los pulmones, higado y elementos vasculares, disminucion de la
presion sanguinea, fallos en el desarrollo de fetos y dafios cerebrales. Cuando el
manganeso es tomado a través de la piel puede causar temblores y fallos en la
coordinacion. Finalmente, las pruebas de laboratorio con animales han mostrado que
diversos envenenamientos con manganeso pueden causar en ellos ciertos tumores.

El manganeso, al igual que otros microelementos, es esencial en la alimentacién
humana y, aunque es necesario, en concentraciones elevadas es toxico. EI consumo de

7
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manganeso por el hombre se realiza mayoritariamente a partir de los alimentos que lo
contienen en mayor cantidad. Después de ser absorbido en el cuerpo humano el
manganeso es transportado a través de la sangre al higado, a los rifiones, al pancreas y a
las glandulas endocrinas. Los efectos del manganeso afectan principalmente a las vias
respiratorias y al cerebro (Rabin et al., 1993). Los sintomas por envenenamiento con
manganeso son alucinaciones, peérdida de memoria y dafios en los nervios; el
manganeso puede causar la enfermedad de Parkinson (Aschner, 2000), embolia
pulmonar y bronquitis. Cuando hay una exposicion prolongada al manganeso el dafio
puede llegar a ser importante. Un sindrome que es causado por el manganeso tiene los
siguientes sintomas: esquizofrenia, depresion, debilidad de musculos, dolor de cabeza e
insomnio. Al ser el manganeso un elemento esencial para la salud de los humanos, su
deficiencia (menos de 0,11 mg de Mn por dia para un adulto) puede también causar
efectos sobre la salud como sobrepeso y alteraciones en el crecimiento, intolerancia a la
glucosa, codgulos de sangre, problemas en la piel, bajos niveles de colesterol,
desdrdenes 0seos, alteraciones en la reproduccién, cambios en el color del pelo y
sintomas neuroldgicos (FOREGS, 2008).

Insistiendo en el tema, Fraga (2005) considera que el manganeso es un elemento traza
(fig 1) y su cantidad es muy limitada en los seres humanos. Las actividades biologicas
del manganeso estan fuertemente asociados con la presencia de electrones desapareados
que permiten su participacion en las reacciones redox. En los sistemas biologicos estos
metales estdn unidos principalmente a proteinas, formando metaloproteinas. Muchos de
los metales en metaloproteinas son parte de los sistemas enzimaticos, tienen funciones
estructurales y de almacenamiento, o utilizan la proteina para ser transportados a su
destino en el organismo. En los seres humanos el manganeso (y ademés Fe, Cu, Zn, y
Se) cumple funciones decisivas para mantener la salud humana. La deficiencia conduce
a condiciones patologicas indeseables que pueden prevenirse o revertirse con
suplementos adecuados. En las personas suficientemente nutridas, este suplemento debe
ser controlado cuidadosamente, teniendo en cuenta los efectos toxicos atribuidos cuando
estd presente en cantidades superiores a las necesarias para el cumplimiento de sus
funciones biolodgicas.

Asimismo y segun Ruzik (2012), el manganeso activa muchas enzimas que intervienen
en los procesos metabolicos, lo que es necesario para las proteinas y el metabolismo de
las grasas, para que el sistema nervioso e inmunoldgico sea saludable y para la
regulacién del azlcar en la sangre. EI manganeso esta implicado en la utilizacién de las
vitaminas B1 y E y se requiere para el crecimiento 6seo normal.

Igualmente, segun Gupta & Gupta (2014), el manganeso es un metal traza esencial que
se encuentra en todos los tejidos, y es necesario para el metabolismo normal de
aminoacidos, lipidos, proteinas e hidratos de carbono. Desempefia un papel importante
en el desarrollo de huesos y cartilagos y la cicatrizacion de heridas y es un
oligoelemento esencial para todas las formas de vida en la tierra. S6lo se necesita en
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muy pequefias cantidades en el cuerpo humano, tan poco, de hecho, que la deficiencia
de manganeso rara vez se ha documentado en los seres humanos. Para estos el
manganeso es a la vez un elemento traza esencial y, en dosis mas altas, un metal téxico.
Debido a la ubicuidad del manganeso en los productos alimenticios, la absorcion diaria
de manganeso de la dieta en los paises industriales es mayor en comparacion con el
requerimiento diario estimado. Por lo tanto, la deficiencia de manganeso es
extremadamente rara. En contraste, la toxicidad crénica de manganeso, que afecta
principalmente el sistema nervioso central, es méas frecuente. Posibles ejemplos de
deficiencia de manganeso son el bajo consumo y/o la baja absorcion de manganeso, baja
actividad de la superoxido dismutasa de manganeso, nutricion parenteral deficiente en
manganeso Y alta de hierro, mientras que los ejemplos de toxicidad pueden incluir dieta
vegetariana, suplementos adicionales con manganeso Yy disfunciones biliares y
hepéaticas. La neurotoxicidad es el efecto mas adverso del exceso de manganeso
ingerido, pero la hepatotoxicidad, la toxicidad pulmonar y la toxicidad de manganeso
reproductiva y del desarrollo también pueden ser relevantes en el ser humano.

Tabla 2. Funciones mas importante del manganeso en los humanos.

» El Mn es necesario para:
= el metabolismo de las grasas y proteinas,
= tener un sistema inmunoldgico saludable
= laregulacion de azlcar en la sangre
= el crecimiento normal de los huesos: esta involucrado en el uso de las vitaminas B1y E
» La deficiencia de Mn rara vez se ha documentado.
» Las toxicidades propias del Mn se relacionan con;
= la neurotoxicidad (es la mas frecuente).
la hepatotoxicidad,
la toxicidad pulmonar
la toxicidad reproductiva
la toxicidad del desarrollo

El ser humano toma el manganeso principalmente en la dieta (tabla 3). Para Ruzik
(2012), el requerimiento de la dieta humana para el manganeso es de 2-3 mg d™, mientras que
la ingesta tipica es de 5.4 a 12.4 mg d™, por lo tanto, la ingesta de la mayoria de las personas
en los paises desarrollados proporciona suficientes cantidades de manganeso y generalmente
no es necesario un suplemento adicional.

También Kalanquin et al., (2013) opina que el manganeso es esencial para la buena
salud (menos de 0,11 mg d™* de manganeso para un adulto es causa de deficiencia) y sugiere
que la recomendacién de ingesta para adultos sea de 2 mg.d® (Directiva de la UE
2008/100/CE).
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Asi mismo, segin Gupta & Gupta (2014), debido a la baja exigencia de manganeso y al
aporte suficiente en la dieta, opinan que una dieta equilibrada no conduce ni a la intoxicacion,
ni a la deficiencia de manganeso. Estos autores toman los datos de dieta e ingesta
recomendadas de Lenntech (1998) y de Balch & Balch (2000), en concreto, 5 mg d* y 3-10
mg d™, respectivamente.

Tabla 3. Necesidades de manganeso en los humanos.

> Deficiencia:

= el intervalo de concentracion (de 0 a nivel toxico) es muy pequefio: métodos de anélisis
necesariamente precisos y exactos.

= el Mn no se absorbe facilmente, pero su deficiencia rara vez se ha documentado en los
seres humanos

= < 0,11 mg d™ de Mn para un adulto [Directiva de la UE 2008/100/CE en Kalanquin et al.
(2013)]

» Ingesta :

= para el Mn es de 2-3 mg d*; 5 mg d™ (Lenntech, 1998); 3-10 mg d™ (Balch & Balch,
2000); La ingesta tipicaes de 5.4 a12.4 mgd™

= En los EEUU, el Mn el valor de ingesta recomendado (Adequate Intake, Al) es 2.3
(hombres)/ 1.8 (mujeres) mg d* [DRI de Food and Nutrition Board (2000, 2001)]

= en paises desarrollados la dieta proporciona suficientes cantidades de Mn

= En Francia el aporte de Mn del vino a la dieta es de 0,281 mg d* (Cabrera-Vique et al.,
2000)

> Exceso:

= en concentraciones elevadas es toxico

> Medio de ingesta:

= Consumo (principal via de ingesta de Mn)

= por exposicion y por inhalacion

Aunque la principal via de ingesta de manganeso es a través del consumo de alimentos,
tambien se puede realizar por la exposicion por inhalacion. Los seres humanos mantienen
niveles estables de manganeso a través de un estrecho control homeostatico de absorcion y
excrecion. Sin embargo, esta bien establecido que la exposicion a altas concentraciones de
manganeso de aire ambiental, oral o parenteral puede dar lugar a aumentos de los niveles de
manganeso en los tejidos.

En términos de nutricion, las bases de datos relacionadas con el contenido de elementos
traza en los alimentos estan relativamente bien establecidos (ver por ejemplo:
www.fao.org/infoods/directory_en.stm; www.nal.usda.gov/fnic/foodcomp), aunque estos sean
muy variables. Este elemento esencial no se absorbe facilmente, pero estd presente en una
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amplia gama de alimentos sobre todo de origen vegetal. Buenas fuentes alimenticias de
manganeso son las espinacas, el té y otras verduras, como las judias verdes, los granos y el
arroz, las semillas de soja, los huevos, los frutos secos como nueces, el aceite de oliva y
ostras, los arandanos, el jengibre, las legumbres, los platanos, las aceitunas y los aguacates
(ver por ejemplo la tabla 4).

Distintos paises y regiones han delimitado los requisitos y los limites del aporte de
suplementos de elementos traza. Tal es el cado de, por ejemplo, Japdn
(www.dietitian.or.jp/english/jp_health_nutrition/sixth-revision.ntml); el  Reino  Unido
(archive.food.gov.uk/maff/archive/food/infsheet); 'y  Australia 'y Nueva Zelanda
(www.moh.govt.nz/moh.nsf/0/CC515A13536B3CB4CC256F6D000-ABDEOQ). Aunque estos
requisitos y los valores de referencia de toxicidad pueden diferir ligeramente para algunos
micronutrientes, en general los valores son bastante homogéneos.

Tabla 4. Contenido de manganeso en un grupo de alimentos (Lebranc (Ed) INRA)

GRUPO DE | Dieta Mn GRUPO DE Dieta Mn GRUPO DE Dieta Mn
ALIMENTOS | (%) |(mgkg™MF)| ALIMENTOS (%) |(mg kg™ MF) ALIMENTOS (%) | (mg kg™ MF)
Pan 98,6 7,75 Margarina 10,5 0,04 Agua 63,0 0,79
Cereales 93,0 2,54 Carne 82,6 0,13 Bebidas sin alcoh. | 95,9 0,82
Pasta 99,2 2,54 Aves y caza 84,2 0,13 Bebidas alcoh. 60,8 0,55
Arroz 100,0 4,41 Fiambres 60,7 0,57 Café 100,0 0,30
Cereales 88,4 19,63 Pescado 57,1 0,30 Bebidas calientes | 99,7 0,58
Bolleria 99,7 4,39 Mariscos 66,3 2,68 Pizzas 33,6 1,62
Galletas 81,6 3,51 Verduras 86,1 1,83 Sandwitches 48,1 3,84
Tortas 75,4 1,99 Verduras starchy | 98,6 1,43 Sopa 97,9 0,97
Leche 99,6 0,09 Legumbres 95,4 4,20 Platos combinados | 82,9 1,18
Lacteos 51,1 0,16 Frutas 99,1 2,05 Ensaladas 40,8 2,20
Quesos 61,6 0,25 Nuezy F. oleag. | 75,2 10,81 Postres 77,3 0,75
Huevos 98,4 0,28 Helados 85,7 1,44 Compota de frutas | 97,6 3,06
Mantequilla | 51,5 0,03 Chocolate 72,3 2,38 Salsas 68,9 0,46
Aceite 12,9 0,06 Azucares 100,0 2,31 Sucedaneos 76,6 0,57

Tabla 5. Ingestas dietéticas de referencia (Dietary Reference Intakes, DRI) para manganeso,
hierro, cobre y zinc (Las cifras separadas por una barra indican valores para hombres y
mujeres). Los datos se han obtenido de los DRI de Food and Nutrition Board (2000) y Food
and Nutrition Board, (2001) y modificados de Fraga (2005).

EAR! RDA?Z AI3 UL*
Mn (mgd1) 2.3/1.8 11
Fe (mg d-1) 6/8.1 8/18 45
Cu (mgd) 0.7 0.9 10
Zn (mg d-) 9.4/6.8 11/8 40
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1Requerimiento promedio estimado (Estimated Average Requirement, EAR), un valor de ingesta de nutrientes
que se estima que cumple con el requisito de la mitad de los individuos sanos de una etapa de la vida y de género.

2ZRaci6n dietética recomendada (Recommended Dietary Allowance, RDA), el nivel de consumo de la dieta que e
suficiente para satisfacer los requerimientos nutricionales de las personas sanas en casi todos una etapa de la|
vida y el grupo de género;

3Ingesta o consumo adecuado (Adequate Intake, AlI): un valor de ingesta recomendada basada en|
aproximaciones o estimaciones de la ingesta de nutrientes por un grupo (o grupos) de las personas sanas que se
supone que es adecuada (se utiliza cuando una RDA no se puede determinar) observadas o determinadas|
experimentalmente;

“4Nivel superior de consumo tolerable (Tolerable Upper Intake level, UL), el mayor nivel de ingesta de nutrientes
que es probable que no represente ningun riesgo de efectos adversos para la salud de casi todos los individuos de
la poblacién general. Cuando la ingesta aumenta por encima de la UL, el riesgo de efectos adversos aumenta.

En los EEUU, el Instituto de Medicina ha definido cuatro tipos de ingestas dietéticas de
referencia (Dietary Reference Intakes, DRI) para algunos elementos traza como los que se
incluyen en la Tabla 5. Para el Mn sélo se indican la ingesta o consumo adecuado (Adequate
Intake, Al) y el nivel superior de consumo tolerable (Tolerable Upper Intake level, UL). Es
importante sefialar que si bien los valores de referencia publicados se basan en datos
cientificos, estos datos son a menudo escasos 0 extraidos de estudios que tenian determinadas
limitaciones. Sin embargo estos datos pueden guiar el consumo normal para evitar la
toxicidad.

Ni el vino, ni la uva se citan entre los alimentos que mayor concentracion tienen de
manganeso y que por lo tanto puedan considerarse como fuentes importantes de manganeso
en la dieta.

El contenido de manganeso se encuentra regulado hasta en el agua potable y la
Directiva Europea 98/83/CE da el valor indicativo de 0,05 mg L™ * por razones técnicas
(obstruccion de redes y otros dispositivos) y organolépticas. También la Norma del Codex
para el agua mineral natural es de 0.4 mg L . En el vino sélo se conoce el limite
reglamentario establecido por China en relacién con el manganeso (2 mg L ™)y en la discusién
sobre la cuestion del manganeso se sobreentiende su existencia.

En este sentido Cabrera-Vique et al (2000) se refieren a la contribucion del consumo de
vino a la ingesta dietética de manganeso total de la poblacion francesa y citan una estimacion
de 0,281 mg d™.

Finalmente es importante incidir el sobreentendido de que el intervalo de concentracion
para este elemento, desde cero hasta niveles toxicos, es muy pequefio y, por lo tanto, los
métodos de analisis disefiados para su medida deben ser altamente precisos y exactos.

El examen de la especiacion de los elementos traza en los alimentos es muy importante
para la comprension de la actividad biologica. Desafortunadamente, algunos elementos traza
son estudiados extensamente, como Se, As y Hg, mientras que otros no atraen la atencién de
los analistas. Segun Ruzik (2012) el nimero de documentos relativos a la especiacion de los
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elementos citados en los productos alimenticios ha aumentado significativamente con una tasa
de crecimiento de 90 articulos por afio; los demas elementos (Co, I, Mn, Fe, Zn, Cu y Mo)
han recibido poca atencion hasta ahora.

4. Fuentes de manganeso. Ciclo del manganeso

El manganeso es el undécimo elemento mas comun en la corteza terrestre, con una
concentracion media de 0,09 %, o mejor 900 mg kg™ (Barber, 1984). El radio iénico de
Mn?" (67 pm) es comparable al del Fe** y Mg®* (61 y 72 pm, respectivamente) y el
manganeso sustituye facilmente al Fe*'y Mg®* en algunos minerales (Ure y Berrow 1982). El
manganeso esta presente principalmente como oOxidos y sulfuros y por lo dicho
frecuentemente asociado al hierro.

Tabla 6. Minerales mas importantes del manganeso

Dominantes en Rocas Neoformados en Suelos y Mn accesorio
Mineral Férmula Estructura/Mineral Férmula
Bixbyita Mn,04 Capasy Birnessita (Na,Ca)Mn; O, 2.8H,0
Blenda de Mn MnS pseudocapas Vernadita 8MnOy, nH,0
Braunita 3Mn,03.MnSiO; Hibridos Litioforita LiAL(Mn,** Mn®)Og(OH)s
Hauerita MnS, Criptomelano K(Mn* Mn®*")s * (O, OH)6
Hausmanita Mn3O4 En tdanel Holandita
Knebelita (MnFe),SiO, Todorokita ((I\I\/fr?:: ,\'\//ll:;;)i %1;%:22% ((ZZ::Z’ZZ';‘))
Manganita Mn,0,.H,0
Pirolusita MnO, y )
Rhodamita ~MnSiO, Granates, OIivinoQ, iﬁ?gi(e);z,eAnr.lﬁboles, Calcita
Rodocrosita MnCO;
Tefroita ~MnSiO3

En la corteza terrestre existen mas de 30 minerales de manganeso conocidos (Post,
1999) y ademés forma parte de un gran nimero de minerales como elemento accesorio. Los
mas importantes se incluyen en la tabla 6 y en ella se han separado los que se ha comprobado
que se forman en el suelo.

Los minerales forman las rocas y, como no podia ser menos, su contenido de
manganeso es un reflejo de su composicién mineralégica. EI manganeso divalente (Mn**) es
el estado de oxidacion mas estable para el manganeso durante los procesos magmaticos. El
manganeso se reparte entre los silicatos ferromagnesianos y los o0xidos de Fe-Ti, llegando a
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ser mas rico en rocas maficas y ultraméaficas que en litologias félsicas. El contenido de
manganeso de las rocas sedimentarias se controla por la geoquimica de la roca fuente y las
condiciones redox de los ambientes deposicionales (Wedepohl, 1978). EI manganeso también
puede estar en los materiales detriticos, como silicatos maficos, magnetita e ilmenita, pero la
mayor parte aparece normalmente como 6xidos Mn** secundarios que se forman, o como
concreciones, 0 como recubrimientos superficiales de los minerales primarios y de los
fragmentos de roca. El esquisto y la grauvaca generalmente tienen niveles mas altos de
manganeso en relacion con las areniscas cuarciticas gruesas y las rocas carbonatadas, en
particular la dolomia, también pueden contener altas concentraciones de manganeso (Tabla 7).

Tabla 7. Contenidos medios de manganeso en rocas y suelo segtin ‘Krauskopf (1972); “Mielke
(1979); *FORENG (2014).

Roca Mg kg™ Roca Mg kg™
. 400" 4
Granitos 390-540? Caliza 1.100
" 7 - H 3
Rocas igneas Nefelina 850 Rocas sedimentarias Grauwaca 107(1)801
Basalto'? 1.500 Arenisca 1-703
Ultraméaficas? 1.600 Dolomita® 550
Rocas Pizarra® 850 Loess® 560
metamorficas Esquisto® 700 Suelos’ 20-3000
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Figura 2. EI Mn es uno de los microelementos mas abundantes (Mod. de Mitchell).

El manganeso antropogénico procede principalmente de la mineria y la fundicion, la
ingenieria, el trafico y la agricultura y tambien se utiliza en la fabricacion de acero, vidrio,
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baterias y productos quimicos. ElI permanganato es un agente oxidante poderoso y se utiliza
en analitica y en medicina. EI manganeso puede ser una impureza indeseable en los
suministros de agua, la formacion de éxido negro precipita en las tuberias que pueden
desprenderse, dando lugar a problemas técnicos de obstruccion y de manchas, de sabor y de
olor. Sin embargo, las fuentes geogénicas de manganeso en la naturaleza son mucho mas
importantes que las antropogenicas.

La capacidad relativamente baja de hidrdlisis de Mn (1l) conduce a la formacion de
oxidos en lugar de hidréxidos de este elemento en los suelos y los minerales del Mn son
mucho menos diversos en los suelos que en las rocas. Vodyanitskii, (2009) ha demostrado la
formacion de siete 6xidos de Mn en el suelo, dentro de tres grupos estructurales, de mas a
menos estables (tabla 6): en capas y pseudocapas (Birnessite y vernadita), hibridos o mezcla
de capas (lithiophorite) y con estructura en tunel (criptomelano, holandita y todorokita).
Aunque el contenido total de manganeso en el suelo es importante (figura 2), también es muy
variable y en la bibliografia se citan extremos importantes que van desde 0,55 hasta 8.870 mg
kg™ con valores més frecuentes entre 20 y 3000 mg kg™ (tablas 7 y 8).

Tabla 8. Algunos contenidos de manganeso total en el suelo segun las referencias citadas

0 T
Fuente Origen N® de Tipo de suelo Mn Total (mg k9 )
suelos Intervalo/Media
Heintz y Mann (1951) Inglaterra 18 Suelos de MO variable 163-2320/ -
Walker & Barber (1960) USA 12 Histosol y S. sobre calizas 60-1320/ -
Duangpatra et al. (1979) Kentucky 15 640-3040/ -
Lindsay (1979) 20-3000/600
Mitsios et al. (2003) Tesalia, Grecia 102 550-8870/3300
Nadaska et al. (2009) Eslovaquia 5 Hor Ay B; ricos en Mn 278,6-3219,8/ -
Huang et al. (2010) China 14 Horizonte A 512,2-1367,8/666,0
Fardous et al. (2011) Punjab, Pakistan 20 Horizonte A 54,75-68,38/ -
FOREGS (2014) Europa (tabla 10) 837 Horizonte A < 10-6.480/382
Intervalo 1023 20-8.870/ -

El manganeso se encuentra en el suelo en tres estados de oxidacién: Mn?* o Mn (l1),
Mn®* o Mn (111) y Mn** 0 Mn (V). Los estados predominantes en la mayoria de los suelos
son la forma reducida o manganosa (Mn*?) y la manganica (Mn**). Por lo tanto, el manganeso
total de suelo esta formado por el manganeso mineral, el manganeso complejado
organicamente, el manganeso intercambiable y el manganeso en solucién. El equilibrio entre
el Mn*2 en solucién, el Mn*? intercambiable, el manganeso organico y el manganeso mineral
determinan la disponibilidad del manganeso en el suelo para las plantas (Figura 3).

Los principales procesos a los que esta sometido el manganeso son la oxido-reduccion y
la complejacién con quelatos organicos: el reciclado continuo de la materia organica
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contribuye a la solubilidad del manganeso. Los factores que afectan la solubilidad del
manganeso en el suelo incluyen, por lo tanto, el pH, las condiciones redox y la complejacion
organica. La humedad del suelo, la aireacion y la actividad microbiana influyen en las
condiciones redox, mientras que la materia organica y la actividad microbiana afectan la
complejacion (ver mas adelante).

epaosicion

Umeda y seca Emisiones

Aportes Organicos
(Estiéreol, Compost,

Rastrojo de cereales...)

INDUSTRIA . AP e - 3
xtraccién Y W
Residuos | Eartilizacion Mn PLANTA s Restos orgdnicos
i Descomposicion
gy ﬁmcviv S T TTRITTTANS 7T
A Absorcion
o Mnt2 (extracciones) Residuos y
A C g adsorbido restos
4 Ig 2“ organicos
Qo | Bl v
n E wn |
o= KN
W <t E :
(7]
£ :
: : Movilizacion Inmovilizacion
Microorganismos reductores * \
Acidificacién (liberacién H*) y X X
potencial redox decreciente Formas de Mn Formas de Mn no disponibles
— -~ — disponibles (Oxidos de Mn, MnO,)
Exudacicn de dcidos organicos de {Mn?*) por por bacterias oxidantes de Mn
hajo peso molecular (citrico,

maélicoy otros)

Figura 3. Dinamica del manganeso. EI manganeso en el suelo se encuentra en tres estados de
oxidacion —Mn (11), Mn (l11) y Mn (1V). Las raices de las plantas lo toman principalmente
como Mn (I1) y en los suelos acidos se favorece su presencia, mientras que en los suelos
oxidantes y alcalinos predominan los 6xidos precipitados de Mn (I1) y Mn (IV); la rizosfera
del suelo juega un papel importante en la movilizacion e inmovilizacién del manganeso en
suelos (ver ademas Norvel, 1988; Millaleo et al., 2010; Herndom & Brantley, 2011).

En presencia de oxigeno y con un pH superior a 8, el Mn?*se oxida a Mn*"y forma un
diéxido insoluble en agua (MnO,) fuera del alcance de las plantas.

Como se ha dicho, los 6xidos de manganeso son los minerales de manganeso mas
comunes en el suelo y hay una serie de 6xidos de manganeso que varia de acuerdo con
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sustituciones de O* por OH". Cuando el manganeso entra en ambiente aerébico, se oxida y
precipita, en parte por la accién de los microorganismos. Los 6xidos de manganeso también
pueden aparecer como revestimientos sobre otros minerales. En determinados materiales con
ambiente anoxico se forman nddulos, algunos suelos contienen concreciones de hierro-
manganeso que varian en tamafio de 0,1 a 15 mm de didmetro (Szymanski et al., 2014),
ferecuentemente del tamafio de un guisante (pisolitas).

5. El Manganeso en el suelo

5.1. Formas y factores de control del Mn del suelo

Como se ha indicado en repetidas ocasiones, el manganeso total del suelo comprende el
Mn mineral, el complejado organicamente, el intercambiable y el que esta en solucion. Asi
mismo, las formas predominantes presentes en el suelo son en forma catiénica como Mn?* y
una serie de 0xidos de manganeso en los que el manganeso se presenta en formas trivalentes
(Mn 1) o tetravalentes (Mn IV) y como manganeso intercambiable. Ademas parte del
manganeso se puede asociar con la materia orgéanica del suelo (quelatos). La quimica del
manganeso puede verse con mas detalle en Barber (1984).

Manganeso mineral. Como se ha dicho, el manganeso se encuentra en minerales
primarios, arcillas, oxidos e hidroxidos y en la mayoria de las principales rocas ferro-
magnesianas y se libera por alteracion para formar minerales secundarios. El contenido total
de manganeso varia considerablemente segin lo hacen las propiedades del suelo y su
comportamiento en el suelo es muy complejo y esta controlado por factores ambientales.

Manganeso complejado organicamente. Las formas de manganeso divalente se
complejan con compuestos organicos del suelo, que pueden ser solubles o insolubles. La
cantidad de manganeso complejado se puede medir mediante el desplazamiento con un ion
maés fuertemente adsorbido, tal como zinc. Walker y Barber (1960) midieron la cantidad de
manganeso organicamente complejado en doce suelos Indiana e ilustraron su gran
variabilidad: de 0 a 24 mg kg™

Manganeso intercambiable. EI manganeso divalente esta presente en el complejo de
intercambio del suelo (adsorbido en las superficies de las arcillas) y es la forma comun
presente en la solucion del suelo; existe esencialmente como Mn*". Se puede medir por
desplazamiento con acetato de amonio y también es muy variable: en suelos muy acidos hay
valores por encima de 1000 mg kg™, mientras que en suelos orgénicos de pH alto no pasan de
0,1 mg kg™. El manganeso intercambiable puede no aumentar de forma apreciable al afiadir
Mn?* al suelo porque se oxida facilmente a Mn** y precipita como un 6xido. El manganeso
intercambiable disminuye a medida que aumenta el pH del suelo (Barber, 1984).
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Manganeso en solucion. Barber et al. (1967) encontraron que el manganeso total de
los extractos de saturacion de muestras de seis suelos Indiana variaron desde 0,18 a 790 pumol
L (horizontes A) y desde <0,18 a 236 pumol L™ (horizontes B). El manganeso total medido
en la solucién del suelo incluye Mn®** y manganeso organicamente complejado: del
manganeso de la solucion del 84 al 99% en horizontes A y del 39 al 73% en horizontes B era
complejado (Geering et al. 1969). Ver también la tabla 9.

Tabla 9. Fraccionamiento del Mn en suelos tomado de Negra et al. (2005)

Mn
Suelo rl\élgutgﬁtle ffggmie&tee intercgnn?biable pPH

mmol kg™ 0,01 M Ca CI2
Maple-B 231,2 17,3 0,04 7,1
Maple-O 213,9 31,0 0,20 6,9
Barber 206,8 37,4 0,03 5,8
Pease 141,5 59,2 0,28 4,4
Ridge 47,5 18,4 0,03 5,8
Beech 29,6 23,8 0,24 5,0
Holiday 28,7 16,9 0,09 5,4
Hickory 25,8 11,3 0,08 7,2

En general, el Mn?* y los 6xidos de manganeso (sobre todo el MnO,) se hallan en
equilibrio dinamico (figura 4; tabla 9) que depende sobre todo del estado de oxidacion-
reduccion del suelo (la reduccién del suelo desplaza el equilibrio hacia el Mn?*, cuyo
contenido aumenta en los suelos saturados), del pH del suelo (disponibilidad de Mn?*decrece
cien veces por cada unidad de incremento del pH, particularmente si el pH se incrementa por
encima de 6.2 y el pH creciente también aumenta la complejacién del manganeso sobre las
superficies de la materia organica) y la adsorcion en las superficies organicas. Es decir, la
acidez y la falta de oxigeno aumentan la cantidad de Mn?* disuelto y la alcalinidad y la
aireacion favorecen la conversion a formas menos solubles, como Mn** y Mn**: las bajas
temperaturas del suelo y los altos contenidos de materia organica también pueden reducir la
disponibilidad del elemento (ver mas adelante).

0% Mn,0y nH,0 | MnO, nH,0 [
2 2 2 2 M 0
i e I = N e s
F. 3 N
Mn+2 Mn+4
MnO +Mn,0

Figura 4. Equilibro dinamico de las formas de manganeso en el suelo segun Navarro &
Navarro (2013)
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En los suelos 4cidos y neutros la concentracién de Mn®* en solucién oscila entre 0,01 y
1 ppm, con el Mn*" organicamente complejado (quelatos) que comprende aproximadamente
90 % de la solucion de Mn®*. La ocurrencia frecuente de deficiencia de manganeso en los
materiales mal drenados y en los suelos organicos a menudo se atribuye a los bajos niveles de
manganeso resultantes de la lixiviacién de Mn?* soluble; ademés el MnO, sélido se puede
convertir en Mn?*soluble segun la reaccién [MnO, + 4H" + 2" = Mn?* + 2H,0] de equilibrio
(Uchida & Hue, 2000).

Por lo tanto, el Mn®* tiene cierta movilidad en el suelo y puede lixiviarse facilmente en
condiciones extremas y por ello, las condiciones que favorecen la formacién de Mn*? y la
lixiviacion pueden reducir el contenido total de manganeso del suelo. Asi sucede,
particularmente, en los suelos acidos.

La mayorfa del manganeso es absorbido por las planta como Mn?*. Hay autores que
sugieren que para una nutricion de manganeso adecuada el de solucion y el intercambiable
deben estar entre 2 y 3 ppm y 0.2 y 5 ppm, respectivamente. Los factores siguientes
controlan la disponibilidad de manganeso en el suelo (ver también Katyal & Randhawa,
1986):

epH. El Mn?* en solucién varfa con el pH (figura 5)

» La disponibilidad de manganeso es mayor en los suelos &cidos, en los cuales su
exceso puede ser un problema para los cultivos.

» A medida que aumenta el pH disminuye notablemente la disponibilidad de Mn en el
suelo: aproximadamente un incremento de 100 veces por la disminucion de una
unidad en el pH (Kabata-Pendias & Pendias, 2001).

» las préacticas de manejo que afectan al pH influyen en disponibilidad de Mn?:

= Encalado. El encalado de los suelos muy &cidos disminuye el Mn?** en solucién
e intercambiable, debido a la precipitacion como MnO2. El encalado excesivo
(sobreencalado) de suelos &cidos es una causa corriente de deficiencias de
manganeso.

= Fertilizacion con abonos acidificantes o que contengan el elemento

= Tratamientos con pesticidas acidificantes o que contengan el elemento

= Enmiendas organicas

* Riego

= Contaminacion (Mn, acida...)

= Cubiertas vegetales (Plantas ferroeficientes)

» Ademas, los organismos del suelo que pueden convertir el manganeso disponible en
oxidos no disponibles alcanzan su eficacia maxima cuando el pH del suelo es
aproximadamente de 7,0.

e Eh. Eh bajo (potencial redox bajo): en condiciones reductoras con bajos contenidos de O, se
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favorece la movilizacién del manganeso incrementando el Mn?* soluble (Lavado de
manganeso); el problema en suelos hidromorfos (Gleyzacion, Bg, Cg) se puede corregir
mediante el drenaje; en suelos compactados mediante el laboreo (Ap). La materia organica
de facil descomposicion, como fuente de energia, intensifica la reduccion del suelo y
acentua la liberacién de manganeso en la solucién de suelo.

IMuyﬁciduI Acido I Neutro I Alcalino I
pH4S 5 55 6 65 T 75 8 B5H

N
---—P—---
---_K----
I N I — — —

Figura 5. Diagrama de Truog: disponibilidad
de (macro y micro) elementos en funcion del
pH. La disponibilidad de manganeso es
mayor en los suelos &cidos. Cuando aumenta
el pH, baja la disponibilidad de manganeso
en el suelo. Las précticas de manejo que
afectan al pH pueden convertir el manganeso
disponible en 6xidos no disponibles.
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Figura 6. Diagrama Eh-pH de Pourbaix para el
manganeso (Navarro & Navarro, 2013): soluble
(gris oscuro) e insoluble (azul)
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e Materia organica. La disponibilidad de Mn®* estd muy influenciada por la materia
organica y en los suelos organicos se observa a veces deficiencias de manganeso. La baja
disponibilidad de manganeso en suelos con alto contenido de materia organica se atribuye a
la formacién de compuestos quelados de Mn?* no disponibles. Ello esta relacionado con la
reduccion de la disponibilidad de manganeso a medida que aumenta el pH. El nivel éptimo
de pH para los suelos organicos es mas bajo que para los suelos minerales, y si el pH es alto
los suelos tienden a acusar deficiencia de manganeso. Por el contrario, adiciones de
materiales organicos naturales como turba, compost o residuos de cosecha de cereales y
leguminosas aumentan el manganeso en solucion e intercambiable (ver humedad del suelo).

e Textura del suelo. Los suelos de textura arenosa y pobres en materia organica adolecen
obviamente de un complejo de cambio débil (Capacidad de Intercambio cationico, CIC,
baja) y generalmente tienen un bajo contenido en manganeso. Los suelos arenosos en
general, y los suelos arenosos acidos en particular, tienen un bajo contenido total de
manganeso Y, si ademas se tratan con un exceso de cal, podran llegar a ser deficientes en
manganeso.

e Humedad del suelo. Se ha hablado antes de la relacion entre el manganeso y el estado de
oxidacion-reduccion del suelo. Los suelos inundados o encharcados (hidromorfia,
gleyzacion), tienen una pobre aireacion (suelos andxicos) y, por lo tanto, muestran
condiciones reductoras con bajos contenidos de O, (potencial redox mas bajo, bajo Eh), lo
que favorece la movilizacién del manganeso incrementando el Mn®* soluble especialmente
en suelos acidos. De forma similar, la aireacion deficiente en suelos compactados tambiéen
aumenta la disponibilidad del elemento (Figura 6). La presencia de materia organica de facil
descomposicion, como fuente de energia, intensifica la reduccion del suelo y acentla la
liberacion de manganeso en la solucién de suelo. Simultdneamente, una concentracion alta
de manganeso disuelto favorece las pérdidas por lixiviacion, lo que explica el agotamiento
del manganeso disponible que se suele dar en suelos humedos y en otros suelos mal
drenados de zonas humedas.

e Interacciones con otros nutrientes. Existen interacciones importantes entre el manganeso
y otros nutrientes. En particular, los altos niveles de Fe, Cu o Zn pueden reducir la
extraccion de manganeso. Se considera que para el crecimiento Optimo de la planta la
relacion Fe/Mn en el suelo debe estar entre 1,5 y 2,5: por encima de 2,5 se induce la
deficiencia de manganeso y por debajo de 1,5 la toxicidad. Algo similar sucede con el cobre
o el cinc. Como se ha dicho, la adicion de materiales acidificantes puede mejorar la
absorcion de manganeso. En el mismo sentido, las sales neutras aplicadas a los suelos acidos
pueden aumentar la disponibilidad de manganeso para las plantas. El orden relativo de las
sales potasicas que afectan al aumento de manganeso disponible es KCl > KNO3 > K,SO,.
El efecto de KCI en la extraccion de manganeso puede ser lo suficientemente fuerte como
para producir toxicidad de Mn en los cultivos sensibles.
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e Sensibilidad del cultivo. Las plantas muestran diferencias en cuanto a su respuesta al
contenido bajo o alto de manganeso del suelo (Tabla 10). Las diferencias de sensibilidad o
tolerancia a la deficiencia de Mn se deben también a factores internos de la planta causadas
por el metabolismo particular de cada una de ellas. La capacidad reductora en la raiz puede
ser un factor importante de la restriccion de la extraccion y la traslocacién de Mn y tambiéen
puede haber diferencias significativas en las cantidades y propiedades de los exudados de la
propia raiz, que pueden influir en la disponibilidad de Mn?*. (ver para la vid p.e. Campbell
& Strother, 1996). Caracteristicas propias de las planta ferroeficientes pueden influir de
manera similar en la extraccion de Mn en plantas tolerantes.

Tabla 10. Sensibilidad de los cultivos carencia de manganeso (Fuente: varios autores)

POCO MEDIANAMENTE
SENSIBLES SENSIBLES ALTAMENTE SENSIBLES
Algodén Alfalfa Horticolas Alfalfa Guisantes Pomelo
Arandanos Arroz Menta Avena Habas Rabanos
Arroz Avena Maiz dulce Cebolla Lechuga Remolacha
Cebada Cebada Nabo Citricos Manzanas azucarera
Centeno Centeno Patatas Espinacas Melocotoneros Soja
Esparragos Coles Tomate Frambuesa Naranjas Sorgo
Horticolas Coliflores Trébol Fresa Patatas Trigo
Maiz Frutales Trigo Frutales Pepino Vid
(*) Algunos cultivos se incluyen en mas de una categoria porque las diferencias entre variedades o
en los tipos de suelo o en las condiciones de cultivo causan diferentes respuestas

eLos efectos de las condiciones climaticas. Una alta intensidad de la luz favorece la
absorcién de manganeso. En condiciones climéticas frias y aunque las plantas muestran
poca capacidad para utilizar el manganeso del suelo en caso de tiempo frio, el manganeso se
elimina de la zona de alteracion y del suelo por las soluciones acidas como bicarbonatos o
como un complejo con acidos organicos derivados de la descomposicién de las plantas. El
aumento de la temperatura del suelo durante la estacion de crecimiento favorece la
solubilidad y mejora la absorcion de manganeso, probablemente debido a un mayor
crecimiento de las plantas y la actividad radicular. ElI clima himedo beneficia la
disponibilidad de Mn?*, mientras que las condiciones secas favorecen la oxidacion y la
formacion de formas oxidadas de manganeso menos disponibles, que pueden inducir o
agravar la deficiencia de manganeso (retrasa la absorcién de manganeso).

eLas practicas de manejo que afectan al pH [Eh (potencial redox), actividad de los
microorganismos, materia organica, nivel y tipo de nutrientes (Fe, P, Cu, Zn), sales
neutras, abonos acidificantes afiadidos o extraidos, temperatura y humedad, determinadas
texturas (baja CIC)] condicionan la disponibilidad del manganeso y por ellos es necesario
realizar estudios integrados que relacionen todos los elementos implicados [Suelo® Planta
» Uva P Mosto P Vino]. En concreto:
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e Encalado excesivo (sobreencalado)

e Fertilizacion: La fertilizacion del suelo de la vifia es una practica viticola cominmente
utilizada pero que no contempla los aportes “colaterales” de elementos traza,
microelementos o elementos pesados (tabla 16.2)

e Aportes de manganeso (fertilizacion, abonado foliar, tratamientos...): ¢Es posible el
consumo de lujo de manganeso en la vifia?

e Enmiendas organicas

¢ Riego (dosis y calidad de agua)

e Contaminacién (mangénica, acida...)

o Cubiertas vegetales (plantas ferroeficientes)

e Laboreo (compactacion)

e Drenaje (aireacion)

5.2. Determinacion, calibrado y contenido de manganeso en suelos

La literatura para la determinacion y fraccionamiento del manganeso en rocas, suelos,
plantas y productos es muy amplia y en el apartado correspondiente se incluyen multiples
referencias relacionas con el tema.

En la tabla 11 se incluye el contenido total de manganeso de una relacion de muestras
de diferente origen que ilustra su gran variabilidad. Sin embargo, la utilizacion del contenido
total de manganeso de un suelo no es un buen criterio para determinar la disponibilidad de
manganeso para las plantas

Tabla 11. Manganeso total en algunos suelos segun los autores citados

Mn Total (mg kg™)

Fuente Origen N° | Tipo de suelo :
g P Intervalo/Media
Heintz y Mann (1951) Inglaterra 18 Suelos de MO variable 163-2320/ -
Walker & Barber (1960) Indiana 12 Histosol y S. s/calizas 60-1320/ -
Duangpatra et al. (1979) Kentucky 15 - 640-3040/ -

Lindsay (1979)

20-3000/600

Mitsios et al. (2003) Tesalia, Grecia 102 550-8870/3300
Nadaska et al. (2009) Eslovaquia 5 Hor A/B; ricos en Mn 278,6-3219,8/ -
Huang et al. (2010) China 14 Horizonte A 512,2-1367,8/666,0
Fardous et al. (2011) Punjab, Pakistan 20 Horizonte A 54,75-68,38/ -
837 Horizonte A < 10-6.480/524
FOREGS (2014) Europa _
784 Horizonte A <10-4.390/466
Intervalo total - 1807 - 20-8.870/ 19,8-3.300
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Como ya se ha indicado, el Mn®* es la fraccién méas importante de manganeso en la
nutricion de las plantas y el manganeso de facil reduccion contribuye también a su suministro.
Estas dos formas de manganeso pueden considerarse como manganeso activo. No existe
ningun método universal para determinar el nivel de manganeso “verdaderamente disponible”
en el suelo y la cantidad critica varia considerablemente segin el método que se emplee. Por
este motivo, tan importante como el método de extraccion es su calibrado, es decir, la
relacién de la extraccion con las necesidades de la planta, la respuesta de la planta a la
diferencia entre extraccion y necesidad. Algunos de los métodos de analisis de suelos que
permiten estimar una parte de esta fraccion activa y su calibrado fueron recogidos ya por
Katyal & Randhawa (1986) y se incluyen en la tabla 12. Se decriben brevemente a

continuacion:

Tabla 12. Algunos extractantes para la determinacion del manganeso: condiciones y calibrado

Tiempo de Nivel
Extractante ?gugl/% LE )ét):) agitacion crl’tico1
(min) (mg kg™)
Agua 107100 30 min 2
— -
N NH,OAc  (pH 7,0) 10/100 ?igtgjri]’i‘ter}gger;‘tg‘ 35
. : : 30 min+180 min
0,2 por ciento Hidroquinona + N NH,OAc (pH 7,0) 10/100 (intermitentemente) 25-65
0,1 N H3P0, 10/100 60 min 15-20
Acido doble (0,05 N HCI + 0,025 N H,S0,) 5/20 5 min 5-9
10/20 120 min 2

DTPA(0,005 M DTPA+0,1 N TEA+0,01 M CaCl,) (pH 7,3)

e Agua. EI manganeso disuelto se puede estimar mediante extraccion del suelo con agua,
pero las concentraciones suelen ser bajisimas. Este método es mas adecuado para los
suelos aridos. Se considera que valores de manganeso soluble en agua inferiores a 2
ppm son bajos, por lo menos por lo que respecta a los cultivos sensibles al manganeso,
mientras que los inferiores a 1 ppm indican una deficiencia grave de manganeso con
probabilidad de respuesta de los cultivos a la aplicacion de manganeso.

e Acetato amonico. Con acetato de amonio N (pH 7,0) se puede extraer el manganeso
intercambiable y soluble en agua. Se considera que un suelo es deficiente si en las
pruebas da menos de 3,5 ppm de manganeso extraido con acetato de amonio. Este
método ha demostrado ser Util para una amplia variedad de suelos.

e Hidroquinona. La hidroquinona del acetato aménico aisla el manganeso activo. Los
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limites criticos del manganeso, por debajo de los cuales cabe esperar que el cultivo
responda a la adicién de manganeso, son muy variables y pueden oscilar entre 25 y 65
ppm. Se considera que este método es mas adecuado para suelos organicos.

e Soluciones fosfatadas. Se han utilizado este tipo de soluciones (&cido fosforico, fosfato
dihidrogenoamonico) para estimar la disponibilidad de manganeso en el suelo. El nivel
critico varia entre 15 y 20 ppm. Los extractantes fosfatados ayudan a obtener una
estimacién mejor del manganeso disponible, particularmente en el caso de los suelos
minerales.

e Acido doble. El manganeso extraible con acido doble, clérico y sulfurico, junto con el
pH, puede utilizarse satisfactoriamente para predecir la respuesta a la adicion de
manganeso. El limite critico es de aproximadamente 5 ppm apH 6 y 9 ppm apH 7 en el
caso de cultivos sensibles.

¢DTPA (&cido dietilenotriaminepentaacético). El extractante DTPA (C14H23N3010) se ha
utilizado satisfactoriamente en el caso de varios cultivos y en toda una diversidad de
suelos. El valor umbral del manganeso es 2,0 ppm y diversos calibrados se incluyen en
las tablas 13.1, 13.2 y 13.3 tanto para el manganeso como para otros microelementos
Los agentes quelantes, el DTPA y el EDTA (&cido -etilenodinitrotetracético,
C10H16NOg), son actualmente muy utilizados como extractantes.

La extraccién de manganeso intercambiable con acetato aménico de 1 mol L™ a pH 7,0
0 un agente de extraccién acido, tal como HsPO4 0,1 mol L, se ha utilizado para medir el
manganeso presuntamente disponible para las plantas. Sin embargo, los extractantes &cidos
probablemente extraen algo mas que manganeso intercambiable. El secado al aire del suelo
aumenta la cantidad de manganeso intercambiable. Este aumento se correlaciona con la
cantidad total de manganeso presente en el suelo.

En un ensayo citado por Salgado et al. (2006), por ejemplo, se evalUa el manganeso en
varios suelos diferentes por cuatro métodos (EDTA 0.01M; EDTA 0.05M; DTPA 0.05M y
Carolina del Norte, CN). La gradacion de valores obtenidos es la siguiente (tabla 13.4):

(alto) EDTA 0.05M > EDTA 0.01M > DTPA 0.05M > CN (bajo)

Los autores concluyen que los agentes quelatantes son los mejores extractantes para
predecir la disponibilidad de nutrientes para las plantas; sin embargo, no existe acuerdo sobre
el método de analisis de suelos méas adecuado para el Mn ni sobre su calibracion.

En la tabla 14 se incluyen los resultados de 4.205 muestras de diferentes suelos viticolas
con intervalo medio de 14,8-557,4 mg L™ y el intervalo absoluto de 0,0-5443,0 mg L™
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Tabla 13.1. Clasificacion de algunos elementos asimilables DTPA basada en la clasificacion
MAFF (Ministry of Agriculture, Forestry and Fisheries) segun Mitsios et al. (2003)

Mn Zn Cu Fe
(mg kg ™ de suelo seco)
Muy bajo <5 <1 <0,3 <3
Bajo 5-15 1-3 0,3-0,8 3-12
Suficiente 15-30 3-5 0,8-1,5 12-25
Alto 30-50 5-8 1,5-3 25-50
Muy alto >50 >8 >3 >50

Tabla 13.2. Limites criticos de micronutrientes en el suelo extraidos con DTPA tomados de
Dafonte et al (2010) citando a van Raij et al. (1996) y a Alloway (1995).

Mn Zn Cu Fe
(mg dm™)
Bajo 0.0-1,29 0,0-0,59 0,0-0,29 0,0-4,9
Medio 1,3-5,0 0,6-1,29 0,30-0,89 5,0-12,9
Alto 5,1-9,90 1,3-2,39 0,90-1,59 13-24,9
Muy alto 10-50 2,4-15,9 1,60-15,90 25-60
Tdxico - > 130 >50 -

Tabla 13.3. Criterios de referencias sugeridas para nutrientes DTPA del suelo y status para
produccién de uva para vino. La combinacion de las recomendaciones sugeridas suponen que
el estado nutricional del peciolo se relaciona linealmente con el estado de nutrientes del suelo
(Lanyon et al., 2004)

Mn Zn Cu Fe
(mg kg™)
Deficiente <05 <0,1
Marginal <2 0,5-1 0,1-0,2
Adecuado 2-4 1-2 0,2-0,4 >0,4
Alto - 2-20 >0,4
Téxico - > 20
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Tabla 13.4. Andlisis y Calibrado: Extraccion de Mn (mg kg-1) por dos métodos (cit. Salgado
et al., 2006)

Muestras de Suelos
1 2 3 4 5
EDTA 0.05M 87,8 10,3 19,4 | 148,8 | 178,0
Carolina del Norte | 10,0 0,2 0,0 8,7 10,6

Tabla 14. Manganeso extraido con DTPA en algunos suelos viticolas segun los autores
citados

Fuente Origen N Muestra Intervalo/l\_/lledla
(mg kg™)
Borges et al 1994 Tenerife/Sp 357 Hor. A 11,7-560,0/110,4
Mitsios et al. (2003) Tesalia/Gr 102 Hor. A 6,4-128,0/ 26,4
Dafonte et al. (2010) Corufia/Sp 65 Hor. A 8,04-130,7/39,85
Huang et al. (2010) China 14 Hor. A 59,5-176,4/104,4
DO Arribes/Sp 453 0,6-551,0/50,0
DO Bierzo/Sp 299 2,2-40,3/14,8
DO Cigales/Sp 149 0,0-181,4/36,4
) ] RD Douro/Pt 1213 0,0-237,8/23,0
Gomez-Miguel & Hor. A
SOtéS (1990_2013) DO Rueda/Sp 442 ' 0,0-999,9/117,4
Somontano/Sp 189 0,4-27,4/9,84
DO Toro/Sp 169 0,0-348,0/92,2
DO R del Duero_P/Sp | 246 0,4-27,8/3,5
DO Almansa_LP/Sp 206 2,4-124,2/19,8
DO R. Guadiana/Sp 66 8,1-55,5/32,6
. 7 Hor A 12,5-169,8/88,3
Rib Sacra/S : : ’
IDeITa SACTarsp 11 | HorB | 14,0-5443,0/557,4
Queijeiro (2014) o 27 Hor A 8,0-121,3/44,7
Ribeiro/S
IDEITOrSP 42 | HorB 11,0-113,8/48,5
Ribeiro/Sp 74 | Hor A-B-C 2,5-194,0/47,2
Sedimentos 15 8,7-85,7/38,1
Granodiorita 14 24,4-99,9/45,9
Queijeiro (2014) | Granito Ribeiro/Sp 12 | HorA-B-C | 25786/40,0
Esquisto 18 7,2-194,0/63,3
So 15 19,3-127,0/44,1
Intervalo 4.205 0,0-5443,0/14,8-557,4
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5.3. Deficiencia y exceso de manganeso en el suelo. Correccion

La deficiencia o falta y el exceso de manganeso en el suelo se relacionan obviamente
con los efectos que ambas situaciones pueden producir en la planta (carencia y toxicidad) y
con sus necesidades, sin embargo, no es exactamente lo mismo. La capacidad del suelo para
cubrir adecuadamente estas necesidades evita los efectos perjudiciales de la deficiencia y del
exceso de manganeso del suelo sobre la planta.

Las necesidades de manganeso de la vid son bajas, una cifra de referencia puede ser
por ejemplo 80 g/ha/afio, pero una asimilacion demasiado débil o demasiado fuerte de este
oligoelemento causa trastornos fisiologicos caracteristicos (Kalanquin et al., 2013).

La cuestion se aborda desde dos perspectivas diferentes, por un lado, conseguir que el
suelo esté en las condiciones mas favorables en cuanto a contenido y disponibilidad y, en
segundo lugar, que la planta pueda acceder y/o tome la cantidad de manganeso adecuada. El
abonado de fondo se relaciona con la primera y el de mantenimiento con la segunda.

La carencia severa de manganeso (hay poco manganeso o si lo hay no esta disponible)
se corrige abonando el suelo o pulverizando las hojas con productos que contengan
manganeso Y la carencia ligera se puede corregir mediante el uso de fertilizantes acidos y
algunas otras préacticas de manejo relacionadas con los factores que afectan a la disponibilidad
y que se han visto antes (p.e.: la adicion de una fuente fosforada puede incrementar la
disponibilidad y absorcion del manganeso).

Existen algunos fertilizantes utilizados como fuente de manganeso en condiciones de
deficiencia del mismo. Las aplicaciones directas al suelo pueden ser ineficientes debido entre
otros factores a la inactivacién del elemento y por ello a veces la mejor forma de aplicacion es
por via foliar.

En la tabla 15 se relacionan varias fuentes de manganeso tomadas principalmente de
Katyal & Randhawa (1986) y Brouder et al al. (2003):

¢ El sulfato de manganeso es la fuente de manganeso de uso més frecuente. Son eficaces
aplicaciones al suelo y foliares: se puede disolver en agua y se puede utilizar para abonar el
suelo o pulverizar las hojas. Aplicado en bandas es méas eficaz que las aplicaciones a voleo.

o El 6xido de manganeso es solo ligeramente soluble en agua. Es preferible al sulfato de
manganeso, especialmente en suelos acidos deficientes en manganeso.

¢ El carbonato de manganeso, el cloruro de manganeso y el diéxido de manganeso son fuentes
de manganeso de uso menaos corriente.

¢ El uso de virutas, fritas o chips de manganeso presenta ventajas en algunos casos, por ejemplo
cuando se trata de suelos acidos de alto coeficiente de filtracion.

¢ Los quelatos de manganeso, en general, resultan poco eficaces para el abonado del suelo, y en
algunos casos llegan a agravar la deficiencia de manganeso en vez de corregirla. Ello se
atribuye a la sustitucion del manganeso por hierro o calcio en los quelatos, con el resultado de
gue aumenta la disponibilidad de hierro para las plantas. Una alta disponibilidad de hierro en
el suelo reduce la absorcion de manganeso por parte de las plantas. Los quelatos de
manganeso dan buenos resultados en pulverizaciones foliares.
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¢ No se puede ignorar el valor de los estiércoles organicos como fuentes de manganeso (ver
tabla 16.2). La aplicacion de abonos organicos puede suplir los requerimientos de manganeso.
De forma similar a lo que sucede para Fe y Cu, el principal beneficio de la aplicacion de
abonos organicos es el incremento de los valores de materia organica que esta relacionada con
las propiedades de quelacién de manganeso disponible y de otros micronutrientes; sin
embargo, los problemas de contaminacion en funcion del tipo de abono pueden ser
importantes (ver p.e. Ramos, 2006). En los suelos tropicales deficientes en materia organica,
se ha demostrado que estos estiércoles promueven la disponibilidad de manganeso en el suelo.

Tabla 15. Fertilizantes de manganeso y sugerencias para su uso
(Mod. Katyal & Randhawa (1986) & Brouder et al al., 2003)

Mn |Aplicacién

(%) |preferente Observaciones

Fuente

Bandas Fuente efectiva para suelo o aplicacién foliar.
/Foliar Potencial para antagonismo fuerte de glyfosato

Sulfato de Mn ( MnS04¢3H,0) 23-28

Para su efectividad en el tratamiento en
Oxisulfato de Mn 28-40 Bandas | bandas al menos 35-50 % del Mn debe estar en
forma de (sulfato) soluble en agua

El quelato de Mn no es tan efectivo como el
sulfato de Mn para aplicacion foliar pero el Mn
puede ser el material elegido cuando se mezcla
con glyfosato

Quelato de Mn (Mn EDTA) 5-12 Foliar

Bandas No es un verdadero quelato. Es igualmente
Complejos de Mn: lignosulfonato 5-9 i efectivo al sulfato de Mn cuando se utiliza en
/Foliar | alicacion foliar o al suelo

Cuando estad finamente molido, es aceptable,

Oxido de manganeso (MnO) 41-68 Bandas | PO es menos eficaz que el sulfato de Mn.
Oxido de manganeso (MnO,) 63 Dificil mezclarlo con fertilizante granular. Se

recomienda adhesivo de Fertilizantes.

Bandas Tan eficaz como sulfato de Mn de

Carbonato de Mn ( MnC0;) 31-35 /Foliar pulverizacién de calidad

Metoxifenilpropano de Mn ( MnMPP) | 10-12

Cloruro de manganeso (MnCl,) 17

Virutas o chips de manganeso 10-25

NB: La composicion elemental de algunos materiales fertilizantes de Mn puede variar. Se recomienda leer las
etiquetas del fabricante para confirmar el andlisis y la formulacion. No se recomiendan aplicaciones de difusion

En suelos deficientes la fertilizacion con manganeso resulta frecuentemente beneficiosa
para la mayoria de los cultivos y se pueden duplicar e incluso triplicar los rendimientos si se
tratan con manganeso.
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El manganeso se aplica a voleo o en bandas (tabla 16.1). El nivel éptimo de manganeso
varia considerablemente segun la fuente de manganeso que se utilice y segun el método de
aplicacion, aunque también el pH del suelo, el contenido de materia organica y muchos otros
factores pueden modificar dicho nivel (ver mas arriba). La colocacion en bandas es mas eficaz
que el lanzado a voleo. La tasa Optima de aplicacion de manganeso es mas baja cuando se
coloca en bandas que cuando se lanza a voleo. El abonado a voleo con manganeso es, por
consiguiente, poco recomendable. La eficacia del manganeso colocado en bandas mejora aun
mas si se usa en combinacion con fertilizantes acidificantes. Katyal & Randhawa, (1986)
recomiendan no utilizar quelatos de manganeso para el tratamiento de suelos.

Tabla 16.1. Tasas Optimas de aplicacion de manganeso (Murphy y Walsh, 1972)

, Tasa de aplicaciéon de Mn sugerida (Kg de Mn ha™
Fuente Formula :
Voleo Bandas Foliar
Sulfato de manganeso | MnS0,¢3H,0 22-130 6-11 0,5-2,0
Oxido de manganeso | MnO 84 11 No Recomendado
Quelato de manganeso | Mn EDTA No Recomendado | No Recomendado 0,1-0,5

Tabla 16.2. Micronutrientes presentes en algunos fertilizantes y estiércoles segin Salgado et
al. (2003)

Fertilizantes Mn | B | _(1:u | Zn ‘ Co | Ni
mg kg™ de materia seca

Nitro-cal 24 | - 122 |15| O 2
Nitrato de sodio 8 | -13 |1 0 0
Sulfato de amonio 6 |62 |0 0 0
Superfosfato 11 (11|44 150 | 4 | 13
Cloruro de potasio 8 |14 3 | 3 1 0
Sulfato de potasio 6 | 4| 4| 2 0 0
Estiércol de granja 410120 62 |120| 6 | 10
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El problema de la toxicidad debida al exceso de manganeso también se puede abordar
con diferentes practicas de manejo. Por ejemplo, si el problema que se presenta es en los
suelos acidos, se puede prevenir mediante encalado. De todos modos hay que evitar el empleo
excesivo de cal, ya que como hemos dicho la toxicidad y la deficiencia estan muy proximas y
puede originarse una deficiencia de manganeso. Las distintas variedades de una misma
especie muestran diferentes tolerancias a la toxicidad debida al manganeso. Desconocemos la
tolerancia de los diferentes patrones y/o variedades de vid a la toxicidad del manganeso. El
empleo de plantas tolerantes seria una forma practica de resolver los problemas de toxicidad
de manganeso en el suelo.

La fertilizacién del suelo de la vifia es una practica viticola cominmente utilizada pero
gue no contempla los aportes de microelementos, elementos traza y/o elementos pesados
(tabla 16.2).

Otro efecto “colateral” es el denominado consumo de lujo. El suministro de Mn para
las raices por el flujo de masa y difusion se ve afectado por su concentracion en la solucion
del suelo. Para Maas et al. (1968) la extraccion por determinadas plantas aumenta
asintéticamente con la concentracion de Mn en solucion (alcanzando un maximo a 2,5 mmol
L™

En un estudio sobre alfalfa, cebolla, maiz y tomate se observa que existe una relacién
directa entre la disponibilidad de Mn (y otros nutrientes) en el suelo y la acumulacion de estos
en la planta. No se conocen datos sobre la vid pero la pregunta obligada es ¢Sucede algo
parecido? Existen pruebas indirectas que inclinan la balanza hacia una respuesta afirmativa.

5.4. Distribucion geografica del Mn

La distribucion del manganeso en la naturaleza es en general similar a la de sus fuentes
de origen (rocas y suelos) y a sus modificadores naturales (alteracion, erosion y distribucién a
través de la red de drenaje y atmoésfera) y antropogénicos (industrias, residuos,
contaminacion).

En este apartado analizamos de forma somera debido a la escasez de datos
georreferenciados la distribucion espacial del manganeso considerando su variabilidad
vertical, es decir, dentro del perfil del suelo, y su variabilidad horizontal, es decir su
distribucion geogréfica.

5.4.1. Variabilidad vertical (el perfil)

La variabilidad del manganeso dentro del perfil es importante (tabla 17) y esta
relacionada con la procedencia del propio manganeso. Si su origen es geogénico parece
razonable que el contenido total de manganeso se incremente con la profundidad, mientras
gue si su origen es antropogénico los contenidos mas elevados se deberian localizar en los
horizontes superiores del suelo.
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Tabla 17. Variabilidad vertical (dentro del perfil) de los contenidos de Mn en dos suelos
viticolas de Jazbina (Zagreb, Croacia) segun Bazon et al. (2013)

— | Hori- | Profun- Materia | Al-extraible Cationes extraibles Arena | Arena "

% zonte | didad pH organica (mgkg™) (cmol(+)/kg'1) ac Gruesa | Fina Al | Ll

& cm (H,0) % P,Os | K0 | Ca K Mg Na | cmol(+)/kg™ % mg kg’
Ap 0-50 6,28 1,81 28,60 | 154 | 10,7 | 0,43 | 4,66 | 0,06 17,2 7 5 26 628
Btg 50-90 5,93 0,79 23,50 | 120 | 12,0 0,27 | 7,95 | 0,15 21,7 6 35 608

1 Ctg 90-130 | 6,02 0,33 30,70 | 144 | 18,1| 0,37 | 15,90 | 0,29 35,8 3 4 40 783
Cg 130-160 | 6,40 0,38 19,60 | 121 | 18,1 | 0,33 | 15,20 | 0,37 33,7 3 8 32 1334
2Cg > 160 6,89 5,14 34,90 [ 91 | 16,9 | 0,24 | 12,40 | 0,28 30,4 19 10 22 1261
Ap 0-60 6,67 5,34 36,80 | 180 | 12,1| 0,44 | 4,86 | 0,90 18,3 4 2 32 409

) Btg | 60-110 | 5,88 2,36 19,70 | 174 | 11,9 0,46 | 8,12 | 0,16 21,2 3 2 41 281
Cg 110-160 | 6,23 4,10 15,70 | 112 | 10,1 | 0,31 | 10,40 | 0,35 21,6 2 3 36 201
Cg2 > 160 7,20 3,15 21,70 [ 79,1 | 8,1|0,20| 6,35 | 0,43 16,0 6 5 29 544

La justificacion de situaciones concretas es frecuentemente complicada debido
principalmente a la complejidad del ciclo del manganeso y a todos los factores de influencia
implicados en el movimiento y en el equilibrio dindmico de los compuestos que hemos
revisado en apartados anteriores. En los perfiles de la tabla 17, por ejemplo, la justificacién de
la irregularidad de los valores de manganeso se dificulta por las variables presentes que
afectan a su solubilidad y precipitacion: hidromorfia, materia organica en profundidad, pH,
contenido elevado de arcilla y posibilidad de compactacion, etc.

5.4.2. Variabilidad horizontal (geografia)

La distribucion geogréafica del manganeso a pequefia escala se puede relacionar con el
origen litoldgico del manganeso y con su redistribucion por la red de drenaje. Algo similar
subyace en los resultados del Geochemical Atlas of Europe (FOREGS, 2008).

La tabla 18.1 compara las concentraciones medias de MnO en las muestras FOREGS y
en algunos conjuntos de datos de referencia y las figuras 7 muestran la distribucién geogréafica
de los resultados por interpolacion.
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Tabla 18.1. La concentracion mediana de MnO en las muestras FOREGS (2008) y en el
conjunto de datos de referencia: 1Rudnick & Gao, 2004; 2K0Ijonen, 1992; 3salminen et al.,
2004; 4lvanov, 1996; 2Garret, 2006.

Cortezl) Continental supsrior nz nz Totzl 0.10
Subsoil (Mr) FOREGS 84 <L Agua regia (ICPMS) | 33T mg ke
Topsed (M) FOREGS 837 “*E- Agua regia (ICPMS) | 382 mg kg
Soil? World nz. n Totz 007

Soil, C-horzon i Regidn dz Barents 1357 < Apuarega(CRAES) |y e
Water (Wn) FOREGS 8 Filtered =0.48 ym 158 (ug)
Witer (Monl® Warld 13 10 fus ™
Stream sediment (Mn) FOREGS 843 .15 | Agqua regia (ICP-AES)| 452 mg ke
Floodplain sediment (M) FOREGS 7 < Agua regia (ICP-AES) | 446 me ke
Stream sediment (Mn/” Canada 82 462 a8 Aguaregia (ICP-AES) [ 430 mgks”

Tabla 18.2. La concentracion de Mn y de MnO en las muestras FOREGS

Paramet M im i Medi
Media ro Unidad n o Mediana a 5D Percentil 90 | Maximo

smome [uac) [ngks_tlc0 | w| s ol o em
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Figura 7.1. EI mapa muestra el manganeso en la parte superior del suelo (n = 837 muestras;
media = 380 mg kg™) en Europa segin FOREGS (2008). Los circulos abiertos indican la
ubicacién de cada muestra de suelo utilizado en este analisis y el mapa se ha creado usando
IDW (Inverse Distance Weighted) para extrapolar entre los diferentes sitios de muestreo.
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Figura 7.2. El mapa muestra el manganeso en el subsuelo (n = 784 muestras; media = 340 mg
kg™) en Europa segiin FOREGS (2008). Los circulos abiertos indican la ubicacién de cada
muestra de suelo utilizado en este analisis y el mapa se ha creado usando IDW (Inverse
Distance Weighted) para extrapolar entre los diferentes sitios de muestreo.
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Figura 7.3. EI mapa muestra el manganeso en los sedimentos de la llanura de inundacion (n =
747 muestras; media = 450 mg kg™) en Europa segiin FOREGS (2008). Los circulos abiertos
indican la ubicacion de cada muestra de suelo utilizado en este analisis y el mapa se ha creado
usando IDW (Inverse Distance Weighted) para extrapolar entre los diferentes sitios de
muestreo.
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Figura 7.4. El mapa muestra el manganeso en los sedimentos del sistema de drenaje (n = 845
muestras; media = 452 mg kg™) en Europa segiin FOREGS (2008). Los circulos abiertos
indican la ubicacion de cada muestra de suelo utilizado en este analisis y el mapa se ha creado
usando IDW (Inverse Distance Weighted) para extrapolar entre los diferentes sitios de
muestreo.
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El contenido de MnO total medio (determinado por XRF) es 0,065 % en el horizonte
superficial (Fig 7.1) y 0,060 % en subsuelo (fig 7.2), con un rango de 0,004 hasta 0,778 % en
el horizonte superficial y desde 0,003 a 0,604 % en subsuelo. El promedio de la relacion
horizonte superficial / subsuelo es 1.075.

El mapa de la distribucion de MnO del subsuelo muestra valores bajos MnO (< 0,040
%) en todo el sur de Suecia y el sur de Finlandia, la llanura del norte de Europa de Polonia a
los Paises Bajos, la parte oriental de Hungria, el extremo noreste de Escocia, y en todo
Portugal y la mayoria de los de Espafia, sobre todo la mitad sur calcérea. Los valores altos
MnO en el subsuelo (> 0,090 %) se producen en los Caledonidas noruegos, centro y suroeste
de Inglaterra , Gales e Irlanda (estratos arcillosos del Carbonifero), un cinturon a través de
Alemania central del Rin Schiefergebirge a Baviera y en los Alpes orientales, karst de
Eslovenia y la costa de Croacia, Italia (actividad hidrotermal en el sur de Italia, especialmente
cerca de Napoles), Grecia y algunas anomalias dispersas en Esparia, entre ellos una zona de
Asturias a Portugal - noreste - (numerosas mineralizaciones de Mn- Fe asociados con calizas
del Cambrico Medio, que se precipita y se moviliza en sus espacios carsticos y fracturas; Mn
volcano-sedimentario en el Sildrico y Devonico cerca de Zamora en Espafia-Portugal
frontera) . En Grecia, el MnO se asocia con el suelo terra rossa —rhodoxeralfs- (Kefallinia), la
mineralizacion de metales basicos (Laurion en Attica), mineralizacion de Mn, Fe y Fe-Ni.
Desde el sur de Bretafia hacia Poitou y el Macizo Central en Francia, las anomalias de Mn en
el suelo estdn vinculadas con la mineralizacion relacionada con la inconformidad del
Cretacico (karst Fe-Mn-Co), el paleosol rico en hierro es también andmalo en Mn, Sc, V en la
zona Vauclusiana de la Provenza.

El mapa del horizonte superficial es menos andmalo respecto de MnO en Noruega y
Croacia, pero muestra un enriquecimiento adicional en Cerdefia, Gran Canaria y en el
Peloponeso de Grecia. En general, el horizonte méas superficial del suelo muestra un ligero
enriquecimiento en Mn en relacion con el subsuelo, con una media proporcion horizonte
superficial / subsuelo de 1.075. Esto contrasta con una ligera disminucion de Fe, donde esta
relacion es de 0.923.

La distribucion de MnO en el suelo esta estrechamente relacionada con la de Fe,Os, con
el que tiene una fuerte correlacion. En el subsuelo, el coeficiente de correlacion de Fe- Mn es
de 0,62 y en la capa superior del suelo 0.63. EI manganeso precipita en el suelo en
condiciones oxidantes, causando anomalias locales, ademés de anomalias debido a la roca. El
manganeso en el subsuelo también muestra una fuerte correlacion con Co (0,64), y una buena
correlacion (> 0,4) con Ti, V, Sc, Al, In, Cu, Zn, Nb, Te, Y y las REE. En la superficie del
suelo, el patron de correlaciones es lo mismo, pero Zn y las REE tienen una correlacion mas
fuerte con Mn, y también hay una buena correlacion con Cd y P,0:s.

El contenido de Mn (mediana) en el suelo después de su extraccion con agua regia
(analisis ICP- AES) es 337 mg kg ™ de Mn-metal para el subsuelo y 382 mg kg ™ para la capa
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superior del suelo, que corresponde a 0,043 % y 0,049 % MnO respectivamente, con un rango
que va desde < 10 a 4.390 mg kg ~* de Mn de metal en el subsuelo, y desde < 10 a 6480 mg
kg - 1 en el horizonte superficial. Esto significa que, en promedio, alrededor del 70 % del Mn
es extraible, pero algunos valores extraibles son aparentemente mas altos que el contenido
total. Los mapas de distribucion de Mn extraible son muy similares a los de contenido total,
excepto en Escandinavia, donde Mn extraible es mucho menor, sobre todo en la sierra
Caledoniana.

Los valores de manganeso en las corrientes de agua cubre una sorprendente gama de
cinco 6rdenes de magnitud desde <0,05 a 698 mg L™ (con exclusién de tres valores extremos
de hasta 3010 mg L™), con un valor medio de 15,9 mg L™. Los datos de manganeso tienden a
correlacionarse en cierta medida con F.

El contenido de MnO total medio en los sedimentos de la red de drenaje (Figura 7.4),
determinados por XRF, es 0,08%, equivalente a 620 mg kg ~* como Mn metal, con un rango
de <0,01 a 2,37% (<77 a 18.372 mg kg ~* Mn metal). Los valores bajos de Mn en estos
sedimentos (<0,05%) se producen en grandes zonas del norte y el este de Espafia, al sur-oeste
y el noroeste de Francia, la zona de los Alpes del Jura-occidental, la costa de Croacia y
Eslovenia con Austria e Italia adyacente, Creta, la Paises Bajos, partes de Polonia y el este de
Alemania, Letonia, y pequerfias areas en el este de Finlandia y el sudeste de Suecia.

Los valores de MnO total en sedimentos llanura de inundacion (Figura 7.3),
determinados por XRF, varian de <0,01 a 6,61%, con una mediana de 0,070%, lo que
corresponde a un rango de <77 a 55.193 mg de Mn de metal kg-1 con una mediana de 542 mg
kg "' Las concentraciones de Mn de los sedimentos de Ilanura de inundacién extraible con
agua regia muestran una gama desde <10 a 49 800 mg kg ~* de Mn metal con una mediana
de 450 mg kg ~* de Mn metal, que corresponde a un rango de entre 0,0013 y 6,43% MnO, con
una mediana de 0,058% MnO. En general, los valores de Mn obtenidos por extraccion con
agua regia son aproximadamente un 30% inferiores a los de la extraccion total.

La distribucion geogréafica del manganeso media y gran escala permiten relacionar los
valores no so6lo con una litologia mas detallada sino también con los factores de influencia de
variabilidad local.

Los estudios de Zonificacion del Terroir en Espafia que se iniciaron en los afios ochenta
y que contindan actualmente incluyen el analisis del manganeso extraido con DTPA (Gomez-
Miguel & Sotés (1992-2014).

Hasta el momento se han cartografiado a escala 1:50.000 o 1:25.000 diez
Denominaciones de Origen de Espafia (DO Arribes, DO Bierzo, DO Campo de Borja, DO
Cigales, DO Ribera del Duero, DO Ca Rioja, DO Rueda, DO Somontano, DO Toro) y la
Region Demarcada de Douro en Portugal. Ademas y hasta completar 4,5 millones de
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hectareas se han cartografiado explotaciones viticolas pertenecientes a una parte importante
del resto de las DO espafiolas a escalas entre 1:10.000, 1:5.000 y 1:2.500.

Estos trabajos nos permiten estudiar la distribucién del Mn en el suelo por unidades
cartograficas (SMU, USDA, 1993), por unidades taxonomicas (series de suelos segun Soil
Taxonomy, 2010) y profundidades, por horizontes, etc y ademas relacionar el contenido con
hasta sesenta parametros que incluyen el pH, la Materia Organica, N, P, B, Cu, Fe, Pb, Zn,...

Obviamente no podemos incluir aqui todos los resultados pero si confirmar la enorme
variabilidad que venimos comentando a lo largo del trabajo (Tabla 14) y apreciar la
distribucion geografica de manganeso DTPA de suelo en algunas de las DO espafiolas
(figuras 8).

Los mapas se han realizado por interpolacién IDW (Inverse Distance Weighted) de los
sitios de muestreo de forma similar a los mapas de Europa de la figura 7 y para los intervalos
de variacién de manganeso se ha utilizado la distribucién de la tabla 13.1.

En la DO Arribes (figura 8.1) existen zonas de muy alta disponibilidad de manganeso y
riesgo de que se presenten situaciones de toxicidad maxime cuando hay una coincidencia de
la zona viticola con los valores mas elevados. Observando el histograma los valores
excesivamente altos son raros pero no asi los elevados (media: 50,0 mg kg™; intervalo: 0,6-
551,0 mg kg™).

En la RD Douro sin embargo (Figura 8.2), el riesgo de coincidencia entre la viiia y los
valores altos de manganeso es menor y ademas estos parecen muy localizados. En el
histograma los valores excesivamente altos son aislados y los elevados erraticos (media: 23,0
mg kg'; intervalo: 0,0-237.8 mg kg™).

En el resto de las DO (Figura 8.2) puede haber problemas de toxicidades especialmente
en la DO Rueda cuyo valor medio (117, 4 mg kg™) es muy elevado y hay valores extremos
excepcionalmente altos (media: 50,0 mg kg*; intervalo: 0,6-551,0 mg kg™), sin que exista una
clara justificacion para ello.

Si aumentamos la escala de la observacion (1:10.000-1:5.000) y nos centramos en
explotaciones especialmente viticolas como las dos que se muestran en la figura 8.2, en
ninguna de ellas hay problemas especiales por el exceso de manganeso e incluso la zona de la
DO Ribera de Duero Ilama la atencion por los bajos valores de manganeso.
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Figura 8.1 Distribucién geografica de Mn DTPA de suelo de la DO Arribes (Espafia): (A)
mapa e histograma de frecuencias en los horizontes Ap de los perfiles y (B) mapa por
interpolacion IDW (Inverse Distance Weighted) de los sitios de muestreo de forma similar al
mapa Europa en la figura 2. Para los intervalos de Mn ver la tabla 13.1 (Escala original

1:25.000; Gémez-Miguel & Sotés, 1992-2014).
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Figura 8.2. Distribucion geogréfica de Mn DTPA de suelo de la RD Douro (Portugal): (A)
mapa e histograma de frecuencias en los horizontes Ap de los perfiles y (B) mapa por
interpolacion IDW (Inverse Distance Weighted) de los sitios de muestreo de forma similar al
mapa Europa en la figura 2. Para los intervalos de Mn ver la tabla 13.1 (Escala original
1:25.000; Gémez-Miguel & Sotés, 1992-2014).
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Figura 8.3. Distribucién geografica de Mn DTPA en los horizontes Ap de los perfiles de suelo
en las subzonas viticolas de algunas DO espafiolas a diferentes escalas: Bierzo, Cigales, Toro
y Rueda (1:50.000), Somontano (1:25.000), Almansa (1:10.000) y Ribera de Duero (1:5.000).
Para los intervalos de Mn ver la tabla 13.1 y para el nimero de muestras la tabla 14 (Gomez-
Miguel & Sotés, 1992-2014).
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6. El Manganeso en la planta

6.1. Funciones

Aunque muchas de las funciones del manganeso no son bien conocidas, si se sabe que
interviene en numerosos procesos metabolicos que llevan a cabo las plantas. En ellos, su
comportamiento quimico se asemeja en ciertos aspectos al calcio y al magnesio, y en otros al
hierro y al cinc. A continuacion y siguiendo a Navarro & Navarro (2013) y a otros autores se
resumen algunas de sus importantes funciones, muchas de ellas relacionadas (Tabla 19).

e Fotosintesis. El manganeso interviene en la fotosintesis y participa preferentemente en la
etapa correspondiente a la fotolisis del agua que corresponde a la conversion de la energia
luminosa absorbida por los sistemas clorofilicos, que inducen un flujo electrénico que es
convertido en energia quimica. En los procesos implicados, el manganeso participa en
muchas de sus etapas, activa muchos de los enzimas involucrados en ellas, es importante
en la proteina relacionada con la division de agua y esta involucrado en la evolucion de
O, durante la fotosintesis. Durante las diferentes reacciones a nivel celular puede donarse
electrones al O, formando el radical libre superéxido (O%) que es altamente reactivo y
toxico para las reacciones metabolicas. Para corregir esto el manganeso activa cierto
numero de enzimas e induce un ciclo de reacciones dentro de la planta, permaneciendo en
circulacion y actuando como autocatalizador. Las células producen la enzima superoxido
dismutasa (SOD) originando O, a partir del O*. La Fe-SOD y Cu-SOD se localizan en
los cloroplastos, mientras que el Mn-SOD en la mitocondria y constituye un sistema de
proteccidon importante para plantas que crecen en presencia de alta radiacion luminica,
con elevada produccion de radicales libres. Ademas, al igual que el cobre, el manganeso
activa varias enzimas que sintetizan aminoacidos y fenoles esenciales para la produccion
de lignina, &cidos fendlicos y fenoles que confieren resistencia a la planta a la infeccion
de patogenos.

e Metabolismo de la auxina. Se necesita manganeso para la actividad maxima de muchas
reacciones enzimaticas en el ciclo del &cido citrico. En muchos sistemas de enzimas, el
magnesio es tan eficaz como el manganeso en la promocion de transformaciones
enzimaticas (también el Mn** puede sustituir a Mg?* en las reacciones de fosforilacion y
otras reacciones). EI manganeso influye en los niveles de auxina en las plantas, y altas
concentraciones de manganeso favorecen la descomposicion del acido indolacético. La
produccién de auxina ejerce una profunda influencia sobre el desarrollo de la planta. Es
probable que el manganeso esté involucrado en la inactivacion del enzima AlA oxidasa,
ya que se ha observado una anormal alta actividad de este enzima en determinadas
plantas con exceso de manganeso y una reduccion del nivel de AIA y se piensa que puede
haber una destruccion de los inhibidores de la oxidasa del AIA. Es muy probable que el
cambio de valencia Mn?* a Mn*" esté envuelto en este proceso oxidativo. Un contenido
apropiado de Mn?* en la planta es posible que impida la oxidacion.

44



V. Gémez-Miguel & V. Sotés / Manganeso & Viticultura

Tabla 19. EI manganeso en la planta: funciones, concentracion y extracciones

FUNCIONES:

>

Su comportamiento quimico se asemeja al Ca, al Mg o al Fe y al Zn (sustitucién)

>

Interviene en numerosos procesos metabdlicos que se realizan en las plantas:

= Fotosintesis.

= Metabolismo de la auxina.

= Metabolismo del nitrégeno y en la asimilacion de bioxido de carbono

= Sintesis del &cido ascorbico.

= Biosintesis de carotenos y xantofilas, de gran interés en la mejora de la calidad del producto
(vitamina C como indice de calidad). Algo similar puede decirse en relacion con el color.

CONCENTRACION:

» Es relativamente pequefia (pero mayores que la de cualquier otro micronutriente) y muy
variable

» Depende:
= Datos “normales” en las hojas entre < 20 (carencia) y >500 (toxicidad) ppm sobre MS.
= Varia segun la especie y la parte analizada: tejidos verdes (mayor) y tallos y raices (menor)
= Aumenta desde las hojas bajas (mas viejas) hasta las mas altas (méas jovenes).
= El Mn es poco movil (igual que el Fe): las deficiencias ocurren primero en los puntos de
crecimiento, las hojas jovenes.
= Tiende a disminuir con la edad.
» En general, esta relacionada con su rendimiento.
= Se relaciona con el suelo: la vid es poco tolerante (< 5 mM);

EXTRACCION

= En las plantas, el Mn (1) es la forma dominante: en los sistemas bioldgicos se encuentra
como Mn (I1) y Mn (1V) [estables] y Mn (l11) [inestable].

= EI Mnes poco movil en la planta y las deficiencia aparecen antes en las hojas jovenes.

= El Mn es absorbido por la planta como Mn2+y como quelato (la quelacion incrementa el
Mn en forma soluble) por las raices y por las hojas (por ello el abonado foliar)

= EI Mn se mueve hacia las raices por difusion (como complejo orgénico de bajo peso
molecular) aunque algun Mn es adsorbido en forma intercambiable.

= El Mn se suministra a la plantas por flujo de masa y por intercepcion radical.

= El Mn entra a la planta a través del plasmalema por una proteina transportadora especifica.
Alta concentracion de Ca2+ y Mg2+ en el apoplasma (suelos con alto pH), pueden reducir
la absorcion de Mn2+

= La degradacion microbiana de los exudados de la raiz de la planta en la rizsfera establece
condiciones reductoras aportando los electrones para reducir Mn a Mn2+ para su absorcion
por parte de las raices (en vid: Godo & Reisenauer, 1980; Campbell & Strother, 1996).

e Metabolismo del nitrégeno. EI Mn desempefia un papel importante en la asimilacion de
bioxido de carbono y en el metabolismo del nitrdgeno (Katyal & Randhawa, 1986).
Diversos enzimas relacionados con el manganeso participan en el metabolismo
nitrogenado de las plantas. Entre ellos se pueden citar la arginasa, que actia en el
desdoblamiento hidrolitico de la arginina, la glutamiltransferasa, que cataliza la reaccion
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y la glutamina sintetasa, que actda en la formacién de la glutamina. Ademaés se sabe que
el manganeso participa en la reduccion de nitratos y probablemente en la activacion para
la reductasa de los nitritos y reductasa de la hidroxilamina: la planta deficiente en
manganeso prefiere los compuestos amoniacales que los nitratos, como fuentes de
nitrgeno.

e Sintesis del acido ascorbico. La deficiencia de manganeso conduce a una reduccién de
vitamina C y cuando la deficiencia se corrige, el nivel de vitamina C se restablece; en
cambio el exceso de manganeso ejerce una accion inhibidora. EI manganeso ejerce una
influencia similar sobre la biosintesis de carotenos y xantofilas, de gran interés en la
mejora de la calidad del producto (vitamina C como indice de calidad). Algo similar
puede decirse en relacion con el color.

6.2. Extraccion de Manganeso por las plantas

El manganeso, en los sistemas bioldgicos, se encuentra principalmente en las formas
Mn (1) y Mn (1V), que son bastante estables, y Mn (l11), inestable. En las plantas, el Mn (II)
es con mucho la forma dominante, pero puede ser facilmente oxidado a Mn (I11) y Mn (1V),
por lo que juega un papel importante en los procesos redox. Dado su tamafio similar a Mg y
Ca®*, puede sustituir (o competir), en diversas reacciones en las que participan cualquiera de
estos iones (Davis, 1996; Navarro & Navarro, 2013).

El manganeso es un elemento poco mavil en la planta (como el hierro), y por ello los
sintomas de deficiencia suelen aparecer primero en las hojas jovenes.

La extraccion del manganeso por las plantas es bastante compleja. EI manganeso es
absorbido por la planta bajo la forma de Mn** y como quelato (la quelacién incrementa la
cantidad de manganeso en forma soluble), tanto por su sistema radicular como directamente
por las hojas (por ello el abonado foliar puede ser efectivo, ver mas adelante).

El manganeso se mueve hacia las raices por difusion. EI manganeso es suministrado a
las plantas principalmente por flujo de masa y por intercepcién radical. El cation Mn* es la
forma idnica en la cual las plantas pueden absorberlo y, por lo tanto, desde el punto de vista
de su nutricion constituye la fraccion mas importante para una planta. La mayoria de la
difusion del manganeso hacia las raices se realiza como complejo organico de bajo peso
molecular, aunque algin manganeso que es adsorbido puede serlo en forma intercambiable
por las superficies de las arcillas.

La degradacion microbiana de los exudados de la raiz de la planta en la rizosfera
establece condiciones reductoras aportando los electrones para reducir Mn a Mn?* para su
absorcion por parte de las raices (en vid: Godo & Reisenauer, 1980; Campbell & Strother,
1996). ElI manganeso entra a la planta a traves del plasmalema mediante una proteina
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transportadora especifica. Altas concentraciones de Ca™ y Mg*™ en el apoplasma,
especialmente en suelos con alto pH, pueden reducir la absorcién de Mn®* (UNAD, 2014).

El suministro de manganeso para las raices de las plantas por el flujo de masa y
difusion se ve afectado por su concentracion en la solucién del suelo. Para Maas et al. (1968)
la extraccion por determinadas plantas aumenta asintdticamente con la concentracion de
manganeso en solucion (alcanzando un maximo a 2,5 mmol L™) que, a su vez est4 influida
por el pH del suelo [aumenta desde un pH de 4 a 6, mientras que a un pH por encima de 6, la
oxidacion de Mn?* reduce la razén de extraccion, y por ejemplo, la concentracién de Mn** en
la solucién de un suelo aireado se reduce tedricamente con un factor 100 por cada unidad de
aumento en el pH (Kabata-Pendias y Pendias, 2001)]. Si esto sucediera en los demas suelos,
los que tienen un pH alto serian deficientes en manganeso, como esto no es cierto, o bien la
relacién de solubilidad no controla la concentracién de Mn?*, o bien hay otros factores que
aumentan la disponibilidad de manganeso en los suelos, como puede ser el aumento de
manganeso en solucion debido a complejos organicos solubles (Barber, 1984).

Lafon et al. 12 2a 3a 43 5a 62 7a ga ga io0
(196 4) (30-V) quincena quincena quincena quincena quincena quincena quincena quincena (15-X)

Mn(ppm) 445 175 125 119 180 221 190 180 321 27,9

»
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Figura 9. Evolucion de la extraccion de manganeso (Fe y S) a lo largo del ciclo segun Lafon
et al. (1964) y Fregoni (1985)
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Existen referencias que sefialan que para una nutricion adecuada el manganeso en
solucion y el intercambiable debe ser de 2 a 3 ppm y 0,2 a 5 ppm respectivamente. Sin
embargo la quimica de manganeso de los suelos deficientes en este elemento no ha sido bien
definida y mientras en algunos suelos la deficiencia de manganeso en las plantas se produce
cuando el pH aumenta por encima de 6,2, en otros suelos, el manganeso es adecuado a pesar
de que el pH sea 7,5 o superior (Barber, 1984).

Las raices también pueden afectar a la extraccion de manganeso. Godo y Reisenauer
(1980) aportan pruebas que apoyan la hipotesis de que los exudados de las raices reducen
Mn** a Mn*, y lo hacen mas asequible para la planta y consideran que el efecto es mas
evidente a un pH del suelo por debajo de 5,5.

La evolucion de la extraccion de manganeso a lo largo del ciclo se incluye en la figura
9: a partir de la floracion comienza a incrementarse la absorcion que alcanza el méximo
antes del envero y se mantiene asi hasta la vendimia. Las implicaciones sobre el manejo son
importantes no solo por la necesidad del mantenimiento de manganeso disponible en el
momento oportuno del ciclo, sino también por los posibles desequilibrios que se generan en
las relaciones con aportes y consumo de los demas elementos.

6.3. Concentracion de Manganeso en las plantas

Las necesidades cuantitativas de las plantas en manganeso son relativamente pequefias y
su concentracion es muy variable, mayor que la de cualquier otro micronutriente (para la vid
ver la tabla 20 y 21) y depende de diferentes factores:

e Se suelen dar datos en las hojas como “normales” de entre 20 y 500 ppm sobre peso de
materia seca (MS). Cada planta responde a unos limites criticos muy variables: por debajo del
limite inferior (\Vg: inferior a 20 ppm) se relaciona con carencia de Mn por encima del
superior (Vg: mas de 500 ppm de manganeso) se relaciona con toxicidad.

¢ Los contenidos fluctian segun la especie y la variedad, siendo los tejidos verdes los que
contienen la mayor concentracion y los tallos y las raices los mas pobres.

¢ La concentracidén aumenta desde las hojas bajas (mas viejas) hasta las mas altas (mas jovenes).

e La concentracion tiende a disminuir con la edad.

e La concentracion depende del pH del suelo: se reduce si se hace alcalino y aumenta si el pH
disminuye.

e En suelos hidromorfos, la naturaleza andxida del suelo contrarresta los efectos adversos de un
pH elevado sobre el contenido de manganeso de las plantas.

¢ En general, la concentracidon de manganeso en la planta esta relacionada con su rendimiento.

e En determinadas situaciones la concentracion de manganeso puede tener relacion con la
resistencia a plagas y enfermedades y a sus tratamientos (en vid ver p.e. Brouder et al., 2003;
Millaneo et al., 2010; Mou et al., 2011; Yaoel et al., 2012).

e La concentracion en la planta también es funcion de la del suelo. En este sentido, hay especies
muy tolerantes (\Vg: el arroz soporta contenidos de manganeso superiores a 2.500 ppm y la
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remolacha valores superiores a 1.250 y hasta 3.020 ppm) y muy sensibles. Hay autores
(Sarkar et al., 2004; Mou et al., 2011) que consideran el limite de toxicidad de Mn para la vid
5 mM.

e La deficiencia puede estar inducida por el hierro, el magnesio y el calcio. En concreto, la
incidencia de la carencia o toxicidad de manganeso también depende de la concentracion de
hierro en la planta (antagonismo): un nivel muy alto o muy bajo de hierro en la planta, en
relacidn con el de manganeso, induce carencia o toxicidad de manganeso.

e Las deficiencias ocurren por primera vez en los puntos de crecimiento, las hojas jovenes.

¢ Aportes de manganeso a la planta pueden estar relacionados con los tratamientos de pesticidas
y plaguicidad (en vid ver p.e. Nasir et al., 2001).

Tabla 20. Contenido de manganeso en las hojas: ['En ppm sobre MS citados por Fregoni
(1996); °En mg kg-1 seglin Queijeiro (2014)]

REFERENCIA MEDIA | MAXIMO | MINIMO Observaciones
Badour, & Levy (1964)" 21,8 35,0 8,7 -
39,8 89,8 27,5 Suelo no calizo
Carles et al. (1964)* _
69,7 Suelo calizo
Lafon, Levy et al. (1964)* 28,2 44,5 11,9 -
36,2 62,5 10,0 Minimo en la floracién
1
Levy & Chaler (1964) 2015 376.0 270 Méximo 1127 ppm con MnSO,
' ' ' en solucidn nutricia
Fregonni & Scienza 104,0 343,0 34,0 Cuajado, Vifiedos italianos
1
(1977) 130,0 340,0 57,0 Envero, Vifiedos italianos
94,0 119,0 69,0 Envero- Limbo La MEDIA
MA-MMAMRM (2010)* se ha
47,5 74,0 21,0 Envero-Peciolo obtenido
59,0 100 18 Floracién-Peciolo como
Mill & Jones (1996) (max+min)/
90,5 31 150 YJul-Y2Ag-Peciolo 2
Albarifio 230,6 3455 186,1 n=8
Godello 304,1 569,7 190,6 n=8
Jerez 226,6 284,1 189,2 n=10 DO
Q(UZ%ﬁ')ro Loureira | 2582 | 3038 | 2190 n=8 Ribeiro/Sp
Torrontés 313,4 342,9 276,8 n=8
Treixadura 229,1 375,5 119,9 n=14
MEDIAS 252,0 569,7 119,9 n=>56
Intervalo 21,8-313,4 569,7 8,7
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Slunjski et al. (2010) estudiaron la influencia de la reaccion de tres tipos de suelos
viticolas (cambisol districo, -pHkc 3.95-, pseudogley - pHkc 4,68- y rendzina sobre margas
— pHka 7,35) en las relaciones de fosforo, manganeso y hierro en las hojas de vid durante
2007 y 2008 en el noroeste de Croacia. Las muestras de hojas se tomaron tres veces durante el
periodo de vegetacion en lafloracion, durante el envero, y a final del periodo de crecimiento.
La concentracién de manganeso sobre MS més alta (536,7 mg kg™) en hojas de vid se observé
en e momento de la vendimia de 2007, sobre un suelo muy &cido y erade 3 a5 veces mayor
que la concentracién considerada éptima por los autores (30-100 mg kg?). La menor
concentracion de manganeso se aprecio en la etapa de floracion de 2008, sobre € suelo
alcalino (22,4 mg kg™). Los valores de hierro fueron inferiores en los suelos calcareos que en
los suelos &cidos en todas las fases del clico en e 2007, mientras que en 2008 la misma
tendencia se registro solo en lavendimia. En ambos afios de investigacion larelacion P.Mn en
suelos acidos fue muy desfavorable y oscilo entre 3,12 y 24,31, mientras que en € suelo
alcalino fue satisfactoria en todos |os muestreos en 2007, y en 2008 fue significativamente
mayor gue la considerada Optima (25-50). La relacion Fe:Mn fue favorable sdlo en suelo
cacareo en 2007 en la vendimia (1,38), mientras que en 2008 esta proporcion era
desfavorable en todas las fases de la vegetacion en € suelo &cido (0,25-0,76) y en los suelos
calcareos (3,07-8,83) .

Tabla 21.1. Niveles foliares en viticultura adaptados para Californiay Australia por Reuter &
Robinson (Ojeda-Barrios et al., 2012)

ELEMENTO | UNIDAD | DEFICIENTE | MARGINAL | ADECUADO | ALTO | TOXICO
N 8,0-11,0
= 20 20-2,4 20-5,0 50
K 10,0 10,0-17.0 | 180-23,0
—
Ca 2 12,0-15,0
(@)]
Mg 3,0 3,0-3.9 4,0
Na 50
cl 10,0
NO; 340 340-499 500-1200 | 1200
Mn 20 20-29 30-60 500
—
Zn [o)) 15 15-25 26
4
Cu g 3 35 6-11
B 25 26-34 35-70 | 71-100 | 120
Fe 30
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En general, los sintomas visuales aparecen como clorosis entre las nervaduras
(internervales) y ha sido descrita de diferentes formas seguin especie de cultivo. En Vitis spp
los sintomas de deficiencia también se ven como clorosis internerval con forma de mosaico.
Generalmente los sintomas son mas severos en las hojas expuestas al sol y las condiciones
avanzados pueden afectar el crecimiento de las bayas y brotes, también puede retrasar el
envero. Los sintomas de deficiencia es mas probable que ocurran en suelos alcalinos, arenosos
con alto contenido de materia organica o en suelos calizos que son deficientes en manganeso
(Pearson y Goheen, 1988).

Tabla 21.2 Niveles normales de nutrientes (Analisis peciolar) en diferentes momentos del
ciclo de la vid adaptados Mill & Jones (1996) y Midwest Grape Production Guide OSU Bull.
919 y Midwest Small Fruit Pest Management Handbook OSU Bull. 861.

ELEMENTO | UNIDAD En Floracion Mediados de Julio a Mediados de Agosto
N 16a28 09a1,3
P 0,20 a 0,60 0,16 a 0,29
K N 1.50 a 5,00 1,50 a 2,50

Ca 0,40 a 2,50 1,20a1,80

Mg 0,13 a0,40 0,26 a 0,45

Mn 18 a 100 31 a150

Zn 20 a 100 30a50
e

Cu o 5al10 5al5
o

B 25a50 25a50

Fe 40 a 180 31a50
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citados
CARENCIA EXCESO
CARENCIA LIGERA OPTIMO LIGERO EXCESO
. Mn* <20 20-30 30-200 | 200-500 >500
Fregoni (1996) 1 -
Fe/Mn~| <1 (Bajo) 1 >1 (Alto)
g | Dellavalle Lab., 0 | 59 2025 | >25
S Inc (California)
€ | Sullivan (1971) | wmn® 0-24 25-30 31-150 | >150
S | Delas (2000) Mn* <20 >100
S | Slunjski et al.
) ] _
(2010) 30-100
Reuter & 5
Robinson (2012) Mn 20 20-29 30-60 500
2 Sudafrica? Mn 20-300
(7] . .
3 Puglia/Italia® Mn 200
=) Abruzos/Italia’® Mn 30
1. Enlimbos; 2. Estandares orientativos de la composicion foliar (Fregoni, 1996); 3. En peciolos, citado por
Fregoni (1996); 4. En mg kg™ de MS; 5. Niveles foliares para el Mn en viticultura adaptados para California y
Australia citado por Ojeda-Barrios et al. (2012)

6.4. Deficiencia (carencias) y exceso (toxicidad) de Mn en la planta. Correccion

Por el papel esencial del manganeso en la fotosintesis el crecimiento de raices y tallos
se puede ver afectado en condiciones de deficiencia, se incrementa la acumulacion de
nitrégeno y fosforo (que puede ser causa de una mayor susceptibilidad a plagas y a
enfermedades foliares) y se restringe la formacion de lignina y de acidos fenolicos. Estos
hechos son la causa de determinados sintomas visuales como la clorosis intervenal en las
hojas jovenes (debido a su inmovilidad en la planta), moteados y puntos grises e incluso areas
necroticas.

El exceso de manganeso se presenta sobre todo en plantas sensibles cultivadas en
suelos acidos. Los sintomas pueden ser observados en hojas viejas como puntos marrones
rodeados por zonas clordticas y/o manchas negras sobre los frutos.

El alcance de la tolerancia y el grado de adaptacién son muy variables y se han citado
diferencias inter e intraespecificas a la tolerancia de manganeso en los cultivos como el maiz,
raigras, diversos cereales y algunas especies lefiosas (Pulford y Watson, 2003; Doncheva et al,
2009; Dou et al. 2009;...).

Mou et al. (2011) expusieron plantas de uva (Vitis vinifera L.) de tres cultivares
(Combiner, Jingshou, Shuijing) a cinco concentraciones de manganeso diferentes para
investigar la toxicidad de manganeso y las posibles respuestas de desintoxicacién. Los
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resultados mostraron que estos cultivares son tolerantes al exceso de manganeso. El
crecimiento de las plantas es estimulado por valores tan elevados como 15 o 30 mM de
manganeso (sobre un valor de la toxicidad considerada por los autores de 5 mM) y luego
deprimido por niveles de manganeso superiores. Estos autores sugieren que la tolerancia de
vid a un exceso de manganeso se relaciona tanto con la capacidad de la planta para mantener
constante o aumentar el crecimiento de la raiz, como para mantener alta actividad de la raiz.
Ademas, la vid podria emplear algunas estrategias eficaces pero intraespecificas para
desintoxicar el estrés de manganeso celular, o bien excluyendo el exceso de manganeso de los
tejidos de las hojas, o bien aumentando la capacidad antioxidante. Por otro lado, el presente
estudio mostrd que existia un patrén de distribucion diferente (o contrario) para el exceso de
manganeso en la vid. La mayoria de manganeso se transfiere y se acumula en la parte superior
del suelo en Combiner y en el sistema radicular en Jingshou.

Los sintomas mas destacados de toxicidad debida al manganeso consisten en zonas
internervales realzadas, que dan a la hoja un aspecto arrugado, y manchas marrones/negras
(MnO, precipitado) en las hojas més viejas. Entre los trastornos de la nutricién asociados a la
toxicidad debida al manganeso figuran la rizadura de la hoja de algodén "arruga de la hoja",
la necrosis veteada del tallo de la patata y el acorchamiento interno de la manzana (Katyal &
Randhawa, 1986).

Para el control de carencias y toxicidades es imprescindible el manejo cuidadoso de la
planta. Su estado, y por lo tanto la calidad del producto, estd relacionado con una correcta
alimentacion de manganeso.

Como se ha dicho, el posible consumo de lujo puede explicar la enorme variabilidad
del contenido en manganeso en la planta, (tabla 19; mg kg™):

MEDIA (21,8-313,4); MAX (569,7); MIN (8,7)

Las precauciones especificas a considerar estan relacionadas con los siguientes
aspectos que podrian ser la base de un Manual de Buenas Practicas (MBP):

e Deteccion de la carencia o toxicidad (tabla 21).

e Abonado foliar con Mn: dosis y momento de aplicacién (tabla 16.1). La pulverizacion
de las hojas con Mn es el método mas eficaz para corregir la carencia de este nutriente.
A tasas de aplicacion relativamente bajas, la aplicacion a las hojas es a menudo tan
eficaz como el empleo de cantidades mayores para el abonado del suelo. Se considera
que la pulverizacién de 0,5 a 2,0 kg ha™ de manganeso inorganico es suficiente para
corregir la carencia de manganeso en la mayor parte de los cultivos. La tasa de
aplicacion no tiene que ser necesariamente menor si se usa Mn-EDTA en vez de sulfato
de manganeso y este quelato es, sin embargo, unas 15 veces més caro. De dos a tres
pulverizaciones con un intervalo de catorce dias son a menudo suficientes para corregir
completamente los trastornos debidos a la carencia de manganeso. En casos de carencia
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grave, ni las pulverizaciones repetidas, ni el abonado del suelo producen rendimientos
Optimos. En tales casos se recomienda una combinacion de abonado de fondo del suelo
seguida por un tratamiento de pulverizacion (Katyal & Randhawa, 1986).

P/Mn
VAN

31

29

P/Fe ] Fe/Mn

EXCESO 4| < CARENCIA

20 PVMn 7

18, 1= T

16 1,3
cAReNciA Fe | opTimo Fe exceso
,9. 12
02 7 ! Figura 10. Relaciones entre el P, el Fe y el
0,5 Mn P 8 , .
2 - Jid Mn segin Beaufils (1973, 1974, 1996)
EXCESO CARENCIA

citado por Fregoni (1996)

11
]

e Tratamientos pesticidas como por ejemplo el Mancoceb [C4HsMnN,S,)x(Zn)y] que
aportan manganeso via foliar como efecto secundario o colateral respecto a su
objetivo primordial, en este caso, fungicida.

o Fertilizantes: sinergias y antagonismos entre diferentes elementos que provocan
desequilibrios en la planta. Este es el caso de las relaciones entre P, Fe y Mn con
indicacion del optimo (P/Fe entre 17 y 23; P/Mn entre 12 y 16; Fe/Mn entre 0,9 y
1,3), de la situacion de carencia y de exceso se representan en la figura 9.

e Otros factores relacionados con el contenido de manganeso en el suelo (ver mas
arriba): enmiendas calizas y organicas, cubiertas vegetales, riego (calidad de agua)...
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7. El1 Mn en el producto

Los estudios sobre el manganeso en los productos vitivinicolas son raros, ya que se ha
considerado hasta ahora que su toxicidad es muy baja y apenas causa riesgos para la
seguridad alimentaria: el manganeso es uno de los elementos menos toxicos para los
mamiferos y sélo la exposicion a concentraciones extremas resultantes de las actividades
humanas tiene efectos adversos. (Kalanquin et al., 2013)

En este apartado se incluyen algunos datos de Mn en la uva y en el vino. Obviamente
no se pretende ser exhaustivo sino solamente ilustrar el orden de magnitud de los valores a
que nos referimos. Lo primero que nos llama la atencion es su importante variabilidad y lo
segundo, la ausencia generalizada de datos que permitan relacionar suelo-planta-uva-mosto-
vino aunque existen bases de datos georreferenciados que incluyen el Mn (p.e. Arrouays et
al., 2003).

Uva (Tabla 22). Las referencias son escasas Yy los resultados muy variables (Tabla 22). Los
valores medios varfan entre 0,82 y 25,23 mg kg™ vy los valores extremos absolutos desde
menos de 0,15 hasta mas de 30 mg kg™

Tabla 22. Valores del manganeso en muestras de uva segun los autores citados

M N Minimo Méxir?o Media sD CVv
(mg kg™) (%)
Cabrera-Vique et al. (2000)* 0,139 1,49 0,82
. 2 120 0,27 6,53 1.16 0,94 | 81
Cozzolino et al. (2011) 89 03 16 129 0.97 [75.2
Cabernet Sauvignon 11,61 17,01 14,31 0,9
Cabernet Franc 9,27 10,47 9,87 0,2
Merlot 4,74 8,34 6,54 0,6
Bin Du & Li | Cabernet Gernischt 6,13 10,33 8,23 0,7
(2012)* | Moscatel 11,04 11,46 11,25 | 0,07
Red Globe 19,53 30,93 25,23 19
Vitis labrus.Kyoho 14,03 15,23 14,63 0,2
Milk grape 7,86 12,06 9,96 0,7
Intervalos 0,139-19,53 | 1,49-30,93 | 0,82-25,23

Uvas de doce variedades; la media se ha calculado como (méx+min)/2;
2Dos cosechas y diferentes variedades: Cabernet Sauvignon, Shiraz, Merlot, Pinot Noir y Chardonnay
2E| maximo y el minimo han sido calculados como media +3SD
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Lachman et al. (2013) analizan, entre otros elementos, el manganeso en ventitrés
muestras con tres repeticiones de pepitas de doce variedades de uva tinta y blanca cultivadas
en seis areas viticolas como un subproducto de la elaboracion del vino y sugieren que los
niveles de manganeso se ven mas afectados por la zona de cultivo que por la variedad, aunque
las variedades tintas contenian niveles mas altos de manganeso (Tabla 23).

Tabla 23. Analisis de pepitas de ventitrés muestras de doce variedades de seis areas
viticolas de la Republica Checa segin Lachman et al. (2013)

Muestra:Variedad Mn (X2DS) Muestra:Variedad Mn (X2DS) Muestra:Variedad Mn (X£DS)
Zona (mg kg *MS) Zona (mg kg *MS) Zona (mg kg *MS)
1:Hibernal, 14.147 9: Traminer Red, 13.396 £ 17: Zweigeltrebe, 11.445 %
Prague-Grébovka, 0.287 Karlstejn 0.789 Karlstejn 0.255
2: Pinot Gris, 13.277 10: Welschriesling, 34573+ 18: Zweigeltrebe, 11.461 +
Karlstejn, 0.562 Hustopece 7.201 Prague-Grébovka 1.840
3: Pinot Gris, 14212 ¢ 11: Welschriesling, 8.093 + 19: Zweigeltrebe, 17.634
Prague-Grébovka 0.339 Melnik 1.316 Velké Bilovice 0.335
4: Miiller Thurgau, 8.385 + 12: Pinot Noir, 14.066 £ 20: Laurot, 12.566
Karlstejn 1.582 Karlstejn 0.439 Lednice 0.206
5: Muller Thurgau, 7.001 + 13: Pinot Noir, 14.022 = 21: Saint Laurent, 10.356 +
Melnik, 1.109 Prague-Grébovka 0.681 Karlstejn 0.172
6: Miiller Thurgau, 13.632 + 14: Pinot Noir, 17.903 £ 22: Saint Laurent, 16.490 £
Prague-Grébovka 0.543 Velké Bilovice 0.507 Velké Bilovice 2.056
7: Miller Thurgau 19.212 15: Cabernet Sauvignon 17.229 + 23: Neronet, 13.848 +
Velké Bilovice, 0.487 Velké Bilovice 0.374 Prague-Grébovka. 2.236
Media 14.9415.708
8: Chardonnay, 23.236 16: Zweigeltrebe, 17.381 % P
Hustopece 0.112 Hustopece 0.826 Media Tintas 14.532.721
Media Blancas 15.38+7.946

Vino. El manganeso es uno de los metales menores del vino y las concentraciones de este
elemento observadas en el vino son generalmente bajas.

La muestras de diferentes paises implicadas en la revisién que nos ocupa (n=2.674)
son en cierta medida erréaticas en el sentido de que no se refieren a un muestreo sitematico ni
en todos los paises, ni dentro de cada pais (ver apéndice). Sin embargo, permiten corroborar
la gran variabilidad y la existencia de valores extremos tanto por exceso como por defecto
(tabla 24).

El intervalo medio de manganeso varia entre 0,458 y 3,28 mg L™ con la media en
1,361 mg L™y los valores extremos absolutos de 0 a 10 mg L™ lo que amplia el intervalo
extremo y esta dentro del orden de magnitud propuesto por diferentes autores ya de por si
relativamente amplio: entre 0,1 y 5,5 mg L™ (Pohl, 2007; Pyrzynska, 2004), entre 0.5 y 5
mgL™ (O1V, 2014) o aln més restringido, entre 0,5 y 3,5 mg L™ (Kalanquin et al., 2013;
OlV, 2014). En definitiva, en muchos paises existen muestras que sobrepasan el limite
arbitrario de 2 mg L™,
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Como se ha dicho, las concentraciones de manganeso en vinos estan relacionadas con
la regidn de produccion, con los diferentes tipos de proteccion, reflejan las propiedades del
suelo y varian con las préacticas viticolas y con las practicas enoldgicas.

Es posible que inicialmente el factor que mas influye en las concentraciones de Mn en
vinos sea la localizacion dentro de la region de produccion y mas concretamente las
propiedades del suelo donde se realiza el cultivo (Interesse et al., 1984; Gonzélez et al.,
1988; Galani-Nikolakaki et al., 2002; Rivero Huguet, 2004;...). Los valores de la tabla 24
asi lo atestiguan.

Tabla 24. Valores de manganeso en muestras de vino de diferentes paises

(0] i =
Pl\ﬁtlJSQTF?AEs MEDIA | SD |MAXIMO | MINIMO | (X-2SD) | (X+2SD)
Alemania (1) 0900 [0344| 1,300 0,500 0,212 1,588
Argentina (42) 0,590 |0,160 | 1,070 0,270 0,910
Australia (126) 1,615 |0,780 | 4,100 0,300 0,055 3,175
Brasil (267) 3280 [0129| 2,890 0,780 3,022 3,538
Bulgaria (2) 1,403 | 0,025 | 0,000 0,000 1,353 1,453
Canada (10) 0,470 |0,344 | 1,502 0,000 1,158
Chile (7) 0,650 |0,110| 0,980 0,430 0,870
Croacia (67) 1,480 | 0,080 | 1,880 1,040 1,320 1,640
Eslovenia (1) 1,190 0344 | 1,780 0,600 0,502 1,878
Espafia (1241) 1,237 | 0,294 | 9,500 0,100 0,648 1,826
Francia (303) 1,287 |0465| 7,836 0,100 0,357 2,217
Grecia (98) 1,302 | 0,055 | 10,000 0,720 1,193 1,412
Hungria (17) 1,430 0,003 | 5,000 0,100 1,424 1,436
Italia (101) 1,459 |0,276 | 2,500 0,670 0,907 2,011
Moldavia (2) 0,825 |0,015| 0,000 0,000 0,796 0,854
Portugal (83) 1,156 | 0,276 | 1,500 0,200 0,605 1,708
R. Cheka (2) 1,771 0,344 | 3,260 0,280 1,083 2,459
Rumania (60) 0,825 |0535| 3,078 0,280 0,000 1,895
Serbia (8) 1,610 |1,020| 3,650 0,400 0,000 3,650
Sudafrica (110) 1,150 | 0,499 | 2,647 0,000 0,152 2,148
Turquia (36) 0,458 |0,024| 1,822 0,021 0,411 0,506
Ucrania (2) 0,999 |0,089| 0,000 0,000 0,821 1,177
Uruguay (1) 1,470 | 0,344 | 2,200 0,740 0,782 2,158
Europa (35) 2700 [1,700| 7,300 0,500 0,000 6,100
America (1) 2445 0344 | 4,080 0,810 1,757 3,133
De 15 paises (1) 1,678 0,344 | 3,020 0,335 0,990 2,366
1,361
MUNDO (2674) | | 453 oyl 0:344 | 10,000 0,000 0,673 2,049
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Si centramos nuestra atencion en los paises con mayor nimero de muetras disponibles
como Espafa (n=1241), Francia (n=303) y Brasil (n=267) apreciamos en localizaciones
concretas que en numerosas ocasiones los valores maximos de manganeso, y a veces los
medios, superan el limite arbitrario de 2 mg L™ (Fig 11). En la mayoria de los casos el factor
litologia justifica estos valores elevados.
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En este sentido, en un estudio de treinata y dos vinos no comerciales de Cabernet
Sauvignon de la vendimia de 2009 de ocho regiones del sur y noreste de Brasil, Boscheti et
al. (2013) sugieren que el K, el Mn, el Rb y el Sr son los mejores indicadores para
discriminar el origen de los vinos. Los datos de manganeso se obtienen por dos métodos (de
resultados similares) y en tres repeticiones con tres mediciones (ver apéndice).

Asimismo, en Rumania, Geana et al. (2013) analizaron sesenta muestras de vinos
blancos y tintos. El manganeso junto con otros elementos (Cr, Sr, Ag y Co) fueron utilizados
como indicadores de la discriminacion entre vinos y suelos de las tres principales regiones
productoras de vino de Rumania, sugiriendo una relacion entre la composicion elemental de la
vino y su suelo procedencia (ver apéndice).

Tambien el tipo vinificacion y las practicas viticolas influyen en el contenido en
manganeso (Gonzélez et al, 1988; Galani- Nikolakaki et al, 2002; Rivero Huguet, 2004).
Pohl (2009) sugiere que las mayores cantidades de Mn en los vinos tintos se relaciona con el
contacto que mantienen con las partes solidas de la uva, aunque diferentes tipos de
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proteccion, las practicas de cultivo, las fumigaciones pesticidas y fungicidas y los aportes
fertilizantes sobre planta y fruto, deben ser considerados como una fuente adicional de Mn
en el vino que puede dar lugar a alteraciones de su aroma o el contenido de aminoécidos,
azlcares y alcohol (Fernandez Pereira, 1988).

Stobbaerts et al. (1994) analizan por espectrometria de absorcion atdmica electrotérmica
el contenido de manganeso de treinta y cinco diferentes vinos tintos, blancos y rosados
producidos en varios paises europeos y obtienen una concentracion promedio de 2.7 +/- 1,7
mg L™ (rango: 0.5-7.3 mg L™). Estos autores no observan ninguna diferencia estadisticamente
significativa entre los vinos tintos y los blancos, sin embargo, no se explican por qué los vinos
de Beaujolais tintos revelan significativamente (p < 0.01) un mayor contenido de manganeso.

Cabrera-Vique et al. (2000) determinaron el contenido de manganeso en un total de
ochenta muestras de vinos de diferentes regiones de Francia y en diferentes afios de cosecha y
afirman que para un vifiedo y bodega dados, existen variaciones del contenido de manganeso
durante el periodo de conservacion. Las concentraciones de Mn variaron desde 0,435 hasta
7,836 mg L™ en vino tinto, 0,674-2,203 mg L™ en vino blanco, 0,844 a 1,805 mg L™ en vino
rosado y 0,358 hasta 0,733 mg L™ en champan.
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8. Conclusiones especificas

> Origen vy calidad de la informacidn:

(o}

o

[0}

La revision bibliografica no pretende ser exhaustiva y por lo tanto las conclusiones deben
tomarse sélo como provisionales
Se han consultado publicaciones (preferentemente posteriores a 1995) relacionadas con el
Mn que tratan aspectos del suelo, de la planta y de los diferentes productos (semillas, uva,
mosto, vino...) y otras relacionadas fundamentalmente con la metodologia analitica del Mn.
Con ellas se han obtenido datos analiticos de Mn de las muestras siguientes:

= De suelo: 4.205 muestras DTPA

= De planta: hojas, limbos, peciolos (sin determinar)

= De vino: 2.674 muestras de 25 paises

= De productos: uvas (mas de 233); semillas (més de 23)...

= De los alimentos: hay mucha informacion sobre Se, Asy Hg y menos sobre Co , I,

Mn, Fe, Zn, Cuy Mo

La informacién esta muy dispersa y en general es sesgada. En las referencias existen muchos
datos pero estan muy focalizados hacia objetivos concretos y la mayoria sin
georreferenciar:

= Suelos P Fertilizacion y Enmiendas, Contaminacion, Residuos,

= Plantas » Abonado Foliar (carencias y dafios)

= Uvas y subproductos » Calidad, aprovechamiento de residuos (escasos)

= Mostos y Vinos P Elaboracion; Salud (dieta); Asignacion de vinos a zonas-

Zonificacion; Fraudes...

Faltan datos relacionados directamente con la cuestion

> El manganeso en la dieta

o Deficiencia:

o

(o}

(0}

= el intervalo de concentracién (desde el nivel de deficiencia hasta el nivel tdxico) es
muy pequefio: métodos de analisis necesariamente precisos y exactos.
= el Mn no se absorbe facilmente, pero su deficiencia rara vez se ha documentado en
los seres humanos
= <0,11 mg d* de Mn para un adulto [Directiva de la UE 2008/100/CE en Kalanquin et
al. (2013)]
Exceso:
= en concentraciones elevadas es toxico
Ingesta :
= parael Mn es de 2-3mg d™; 5 mg d™* (Lenntech, 1998); 3-10 mg d™* (Balch & Balch,
2000); La ingesta tipicaesde5.4a12.4mgd™*
= En los EEUU, el Mn el valor de ingesta recomendado (Adequate Intake, Al) es 2.3
(hombres)/ 1.8 (mujeres) mg d™* [DRI de Food and Nutrition Board (2000, 2001)]
= en paises desarrollados la dieta proporciona suficientes cantidades de Mn
= En Francia el aporte de Mn del vino a la dieta es de 0,281 mg d-1 (Cabrera-Vique et al.,
2000)
Medio de ingesta:
= Consumo (principal via de ingesta de Mn)
= por exposicion y por inhalacion

> El manganeso en el suelo

[0}

o
o

El problema del Mn existe vy es importante aunque posiblemente esté geograficamente
localizado en determinadas regiones y subregiones

El Mn Total no es indicativo de su disponibilidad para la planta

El rango de valores medios DTPA (disponible: 4.205 muestras) en suelos viticolas es muy
variable:

MEDIAS (14,8-557,4); EXTREMOS (0,0-5.443,0) en mg L™

Los valores maximos afectan a la planta por exceso (toxicidad) y los minimos por defecto
(carencia)

Hay muchas referencias sobre metodologia analitica y pocas sobre la calibrado de métodos »
Es necesario CONSENSUAR Y CALIBRAR LOS METODOS de Analisis para obtener
resultados comparables
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Es necesario GEORREFERENCIAR los datos para controlar las fuentes y la movilizacién
del Mn
Las practicas de manejo que afectan al pH, Eh, actividad de los microorganismos, MO, nivel
y al tipo de nutrientes (Fe, P, Cu, Zn), sales neutras , abonos acidificantes afiadidos o
extraidos, T y Humedad, determinadas texturas (baja CIC).
En concreto:

= Encalado excesivo (sobreencalado)

= Fertilizacion

= Tratamientos

= Enmiendas organicas

= Riego (dosis y calidad de agua)

= Contaminacion (Mn, acida...)

= Cubiertas vegetales (Plantas ferroeficientes)

= Laboreo (compactacién)

= Drenaje (aireacion)
No se conocen estudios integrados que impliquen a todos los factores:

Suelo » Planta » Uva B Mosto P Vino

> El manganeso en la planta

(0]
(0]

o

Es imprescindible el manejo cuidadoso de la planta.
Su estado, y por lo tanto la calidad del producto, esta relacionado con una correcta
alimentacion de Mn
El posible consumo de lujo puede explicar la enorme variabilidad (mg kg™):
MEDIA (21,8-313,4); MAX (569,7); MIN (8,7)

Precauciones especificas a considerar:

= Abonado foliar con Mn (dosis y momento de aplicacion)

= Tratamientos pesticidas (p.e. Mancoceb)

= Fertilizantes (sinergias y antagonismos)

= Enmiendas calizas y organicas

= Cubiertas vegetales

= Riego (calidad de agua)

» El manganeso en el producto

0 Los restos de la planta llevan una importante carga de Mn: es necesario un control
escrupuloso.
o Envinos, las concentraciones de Mn estan relacionadas :

= Con la zona de produccion

= Refleja las propiedades del suelo (Interesse et al., 1984; Gonzalez et al., 1988;
Galani-Nikolakaki et al., 2002; Rivero Huguet, 2004;...)

= Con las practicas viticolas: practicas de cultivo, fumigaciones de pesticidas y
plaguicidas, aportes fertilizantes sobre suelo, planta y fruto (Fernandez Pereira, 1988)

= Con las practicas enolégicas (p.e. control del Mn en el CODEX para las bentonitas)

= Con los diferentes tipos de proteccion

> El manganeso en el vino

(0]

o

Se analiza en demasiado pocas ocasiones porque se considera que no tiene apenas

consecuencias organolépticas o tecnologicas.
Los intervalos propuestos sobre valores medios pueden se aceptables con matices:
= entre 0,1y 5,5 mg L™ (Pohl, 2007; Pyrzynska, 2004);
= entre 0.5 y5mgL™ (OIV, 2014)
= entre 0,5y 3,5 mg L™ (Kalanquin et al., 2013; OIV, 2014).
en esta revision (2.674 muestras de 25 paises):
= Valor Medio: 1,361 mg L™
= Intervalo Medio: 0,458 — 3,280 mg L™
= Intervalo ABSOLUTO: 0,021-10,000 mg L™
Los valores maximos afectan a la Ingesta y pueden influir en la salud » Parece conveniente
valorar la necesidad de una limitacion maxima
Para el vino existe un limite arbitrario utilizado por China de 2 mg L™
Es necesario disponer de nuevos datos
Es necesario georreferenciar los datos para controlar las fuentes y la movilizacion del Mn

61



V. Gémez-Miguel & V. Sotés / Manganeso & Viticultura

9. Conclusiones generales y propuestas

v El problema del Mn existe y es importante » MBP

v Los valores maximos pueden afectar a la salud W Parece conveniente valorar la

necesidad de una limitacion maxima

v" Manual de Buenas Practicas (MBP) sobre el uso del Mn para:
0 El manejo escrupuloso del suelo
o0 El manejo cuidadoso de la planta
o Elusoy aprovechamiento escrupuloso de los residuos
0 Laelaboracién de vino

v Es necesario uniformizar métodos y calibrar analisis tanto en suelo como en la planta y

vino
v" El Seria NECESARIO y URGENTE plantear ESTUDIOS INTEGRADOS:
Suelo » Planta » Uva » Mosto » Vino
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Apéndice A. Datos de analisis de manganeso en vinos

A.1 Espanal
2 NUMERO DE .
REFERENCIA REGION/DO VINO MUESTRAS MEDIA SD MEDIANA | MAXIMO MINIMO

Marcos-Jurado et al. (2012) AN/CondadoH B 15 0,885| 0,294 0,8 1,31 0,46
Alvarez et al. (2912) AN/CondadoH B 50 0,71| 0,294 0,71

Monaci et al (2003) AN/lJerez T 10 0,74 0,47

Benitez et al. (2002) AN/lJerez R 128 1,22 | 0,294 1,64 0,8
Lépez-Artiguez et al. (1996) AN/Jerez R 15 0,37 0,02

Lépez-Artiguez et al. (1996) AN/Jerez R 15 2,1 0,02

Iglesias et al (2007) AR/Somontano T 3 0,895 | 0,294 0,86 1,15 0,64
Marcos-Jurado et al. (2012) CL/Rueda B 18 1,68| 0,294 1,47 2,28 1,08
Yénez (2014) CM/Almansa 4 2,57 | 0,294 5 2
Yanez (2014) CM/Mancha 324 0,97 0,15 1,85 0,26
Garcia-Rodriguez et al. (2011) CM/Méntrida T 25 1,465 | 0,4706 2,449 0,519
Frias et al. (2003) CN/Hierro S 7 0,69 0,11

Frias et al. (2003) CN/La Palma S 11 0,4 0,09

Pérez-Trujillo et al. (2011) CN/La Palma 23 0,4 0,13

Frias et al. (2003) CN/La Palma D 9 0,7 0,18

Pérez-Trujillo et al. (2000) CN/La Palma D 9 0,7 0,17 1,02 0,48
Frias et al. (2003) CN/Lanzarote S 10 0,88 0,15

Pérez-Trujillo et al. (2011) CN/Lanzarote 38 0,84 0,19

Frias et al. (2003) CN/Lanzarote D 8 0,78 0,15

Pérez-Trujillo et al. (2000) CN/Lanzarote D 8 0,78 0,15 1,01 0,57
Conde et al. (2003) CN/Tenerife M 1 1,09 0,294

Pérez-Truijillo et al. (2011) CN/Tenerife 188 1,12 0,46
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Al. Espanall

2 NUMERO DE .
REFERENCIA REGION/DO VINO MUESTRAS MEDIA SD MEDIANA | MAXIMO MINIMO

Iglesias et al (2007) CT/Ampurdan T 34 2,495 | 0,294 2,04 4 0,99
Jos et al. (2004) CT/Catalufia \Y 18 0,6 0,1 0,6 0,9 0,4
Larrechi et al. (1987) CT/Falset T 17 0,95 0,06
Marcos-Jurado et al. (2012) CT/Penedés B 18 0,5135| 0,294 0,55 0,617 0,41
Iglesias et al (2007) CT/Penedés T 2 1,13 | 0,294 1,2 1,06
Larrechi et al. (1987) CT/Priorato T 13 1,71 0,35
Larrechi et al. (1987) CT/Tarragona T 10 1,11 0,22
Larrechi et al. (1987) CT/Terra Alta T 12 0,99 0,08
Garcia-Rodriguez et al. (2011) EX/Ribera Guadiana |T 37 0,979 | 0,2801 1,776 0,382
Monaci et al (2003) GL/Galicia T 15 4.4 0,33
Nufiez et al. (2000) GL/Ribeira Sacra T 15 4.4 3,3 9,5 0,6
Nufiez et al. (2000) GL/Ribeira Sacra T 22 2,6 0,9
Marcos-Jurado et al. (2012) GL/Ribeiro B 13 2,68| 0,294 2,68 3,18 2,18
Nufiez et al. (2000) GL/Ribeiro T 17 2,2 1,4
Nufiez et al. (2000) GL/Ribeiro T 5 0,5 0,1 0,6 0,4
Nufiez et al. (2000) GL/Valdeorras T 5 0,8 0,3 1,2 0,5
Iglesias et al (2007) LR/Rioja T 4 0,87 0,294 0,85 0,99 0,75
Poerner (2009) WEespafia \Y 11 0,6 0,1
Woldemariam et al (2011) WEspana 1 2,8 0,294 5,5 0,1
Monaci et al (2003) WEspana T 53 1,88 0,294

WEspana 1241 1,237 9,5 0,1

NB: Cédigo de tipos de vino: D (Sweet); M(Comercial); T (Tintos); B(Blancos); R (Sherry-Jerez); L(Liqueur); S (Secos); R(Rosados); V(Cava); H{Champagne); E

(Espumante); Media: los valores en rojo se han determinado como (MAX+MIN)/2
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A2. Francia

REFERENCIA REGION/DO VINO | (VPO °F |MEDIA| SD | MEDIANA| MAXIMO | MINIMO

Monaci et al (2003) Burdeos T 144 1,970| 1,68

Monaci et al (2003) Burdeos T 18| 0,340| 0,01

Jos et al. (2004) Champagne C 17| 0,800 0,1 0,8 0,6

Kalankin et al (2013) Languedoc-Rousillon |B 13 1,000 | 0,465 1,27

Kalankin et al (2013) Languedoc-Rousillon | T 13| 1,300| 0,465 3,07

Poerner (2009) WFrancia C 17| 0,510( 0,07

Cabrera-Vique et al. (2000) | WFrancia C 20| 0,546| 0,465 0,733

Woldemariam et al (2011) | WFrancia 1| 0,795| 0,465 0,96

Cabrera-Vique et al. (2000) | WFrancia R 20 1,325| 0,465 1,805

Cabrera-Vique et al. (2000) | WFrancia B 20| 1,439| 0,465 2,203

Cabrera-Vique et al. (2000) | WFrancia T 20| 4,136 0,465 7,836
WFrancia 303 1,287 | 0,465 7,836

NB: Cédigo de tipos de vino: D (Sweet); M(Comercial); T (Tintos); B(Blancos); R (Sherry-Jerez); L(Liqueur); S (Secos); R(Rosados); V(Cava); H{Champagne); E

(Espumante); Media: los valores en rojo se han determinado como (MAX+MIN)/2
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A3. Brasil
2 NUMERO DE

REFERENCIA REGION/DO VINO MUESTRAS MEDIA | SD |MEDIANA | MAXIMO MINIMO
Ferreira et al. (2008) BAH/Salvador MT 16 1,835| 0,129 2,89
Boscheti et al (2013) PAR/Oeste de Parana 6,400 | 0,050
Boscheti et al (2013) PE-BH/Vale S Francisco 1,72 | 0,030
Boscheti et al (2013) RGS/Campanha Gaucha 8,590 | 0,060
Dutra et al. (2010); Dutra (2011) RGS/Campanha Gaucha T 16 2,441 0,129 0,150
Dutra et al. (2010); Dutra (2011) RGS/Campanha Gaucha T 16 3,62 | 0,129 0,330
Boscheti et al (2013) RGS/Campanha Gaucha 5| 4,610 0,060
Boscheti et al (2013) RGS/Campos da Cima 4| 6,020| 0,040
Boscheti et al (2013) RGS/Pinto Bandeira 4 2,61 | 0,040
Poerner (2009) RGS/Serra do Noreste E 10 3,52 1,790
Poerner (2009) RGS/Serra do Noreste E 17 2| 0,250
Poerner (2009) RGS/Serra do Noreste E 18 3,23 | 0,610
Poerner (2009) RGS/Serra do Noreste E 21 2,19 0,440
Dutra et al. (2010); Dutra (2011) RGS/Serra do Sureste T 17 1,96 | 0,129 0,100
Dutra et al. (2010); Dutra (2011) RGS/Serra do Sureste T 17 3,62 | 0,129 0,330
Dutra et al. (2010); Dutra (2011) RGs/Serra Gaucha T 17 2,21 0,129 0,130
Dutra et al. (2010); Dutra (2011) RGs/Serra Gaucha T 17 1,84 0,129 0,080
Boscheti et al (2013) RGs/Serra Gaucha 6 7,24 | 0,090
Boscheti et al (2013) RGS/Vale dos Vinhedos 4 6,4| 0,120
Boscheti et al (2013) STC/Serra Catarina 4 5,04 | 0,040
Griutzmann et al. (2013) WBrasil T 12| 1,603| 0,129
Poerner (2009) WBrasil E 41 1,59 0,370

WRBrasil 267 | 3,280 0,187 2,89

NB: Cédigo de tipos de vino: D (Sweet); M(Comercial); T (Tintos); B(Blancos); R (Sherry-Jerez); L(Liqueur); S (Secos); R(Rosados); V(Cava); H{Champagne); E

(Espumante); Media: los valores en rojo se han determinado como (MAX+MIN)/2
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A4. Otros Paises

NUMERO DE

REFERENCIA ZONA/PAIS VINO MUESTRAS MEDIA | DS MEDIANA | MAXIMO | MiNIMO
Woldemariam et al (2011) Alemania 1 0,900 1,300 0,500
Poerner (2009) Argentina E 42| 0,590(0,160

Polh (2009) Bulgaria 0,927 (0,025

Polh (2009) Bulgaria 1,878 0,025

Sebecic et al (1998) Croacia 2,480 4,230 0,730
Bucovcan et al. (2007) Croacia B 43 1,250 3,000 0,287
Fket et al. (2010) Croacia 1 1,115 1,729 0,501
Vincovic et al (2011) Croacia 1 1,074 1,773 0,375
Monaci et al (2003) Canada T 10| 0,470

Poerner (2009) Chile E 7| 0,650(0,110

Kristl & Slekovec (2003) Eslovenia 1 1,190 1,780 0,600
Woldemariam et al (2011) Axum/Etiopia T 5| 1,460(0,030

Woldemariam et al (2011) Gounder/Etiopia T 5 1,560(0,120

Woldemariam et al (2011) Awash/Etipia B 5| 1,880(0,150

Woldemariam et al (2011) Kemila/Etiopia B 5| 1,040(0,020

Woldemariam et al (2011) Etiopia 1 1,460 1,880 1,040
Galani-Nikolakiki et al. (2002) | Creta 1| 2,200 10,000
Woldemariam et al (2011) Grecia 1 1,150 2,300

Ivanova et al. (2013) Macedonia/Grecia TBR 25 1,290 0,370 1,250 2,010 0,720
Ivanova et al. (2013) Negotipo/M/Grecia T 4| 1,330(0,050

Ivanova et al. (2013) Negotipo/M/Grecia T 4| 1,890|0,090

Ivanova et al. (2013) Negotipo/M/Grecia T 3| 1,370(0,010

Ivanova et al. (2013) Negotipo/M/Grecia T 3| 1,280|0,010
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Ivanova et al. (2013) Demir Kapija/M/Grecia T 3| 1,430|0,010
Ivanova et al. (2013) Skopje/M/Grecia T 3| 1,620(0,020
Ivanova et al. (2013) Skopje/M/Grecia T 3| 1,940|0,030
Ivanova et al. (2013) Skopje/M/Grecia T 3| 1,370(0,010
Ivanova et al. (2013) Negotipo/M/Grecia B 3| 1,140(0,020
Ivanova et al. (2013) Negotipo/M/Grecia B 3| 1,000|0,030
Ivanova et al. (2013) Negotipo/M/Grecia B 3| 0,901/0,001
Ivanova et al. (2013) Negotipo/M/Grecia B 3| 0,794|0,010
Ivanova et al. (2013) Demir Kapija/M/Grecia B 3| 0,960(0,060
Ivanova et al. (2013) Demir Kapija/M/Grecia B 3| 0,721|0,050
Ivanova et al. (2013) Demir Kapija/M/Grecia B 3| 1,098 0,005
Ivanova et al. (2013) Demir Kapija/M/Grecia B 3| 1,060(0,010
Monaci et al (2003) Grecia T 21| 1,500(0,200
Muranyi (2000) Hungria 1 2,550 5,000 0,100
Monaci et al (2003) Hungria T 15| 0,230/|0,003
Woldemariam et al (2011) Hungria 1 1,510 2,900 0,120
Monaci et al (2003) S.Veneto/Italia T 13 1,010 (0,140
Monaci et al (2003) Chianti/Italia T 13| 0,750|0,190
Monaci et al (2003) Chianti Clasico/Italia T 24 1,400 (0,510
Monaci et al (2003) Chianti Clasico/Italia T 39| 0,860(0,200
Tamasi et al. (2010) Gaiole/Chianti/Italia T 1| 1,600|0,100
Tamasi et al. (2010) Gaiole/Chianti/Italia T 1 1,700| 0,100
Tamasi et al. (2010) Gaiole/Chianti/Italia T 1 1,580 0,500
Tamasi et al. (2010) Gaiole/Chianti/Italia T 1| 1,720|0,500
Tamasi et al. (2010) Gaiole/Chianti/Italia T 1| 2,330|0,500
Tamasi et al. (2010) Gaiole/Chianti/Italia T 1| 1,250|0,300
Tamasi et al. (2010) Gaiole/Chianti/Italia T 1 1,800 0,100
Tamasi et al. (2010) Gaiole/Chianti/Italia T 1| 1,700|0,100
Tamasi et al. (2010) Gaiole/Chianti/Italia T 1| 1,350|0,300
Tamasi et al. (2010) Gaiole/Chianti/Italia T 1 1,260 0,300
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Tamasi et al. (2010) Gaiole/Chianti/Italia T 1 1,450/ 0,300
Woldemariam et al (2011) Italia 1 1,585 2,500 0,670
Polh (2009) Moldavia 1| 0,757|0,013
Polh (2009) Moldavia 1| 0,892|0,016
Ribero et al. (2004) Pico/Azonre/Portugal 11 0,473 0,040 0,700 0,200
Ribero et al. (2004) Biscoitos/Azores/Portugal 7| 1,200(0,100 1,500 0,800
Ribero et al. (2004) Graciosa/Azores/Portugal 2 1,250 (0,070 1,300 1,200
Pérez-Trujillo et al. (2011) Madeira/Portugal Mesa 15| 1,450/|0,840
Pérez-Trujillo et al. (2011) Madeira/Portugal L 21 2,270(0,470
Pérez-Trujillo et al. (2011) Azores-Pico/Portugal 14| 0,640|0,170
Pérez-Trujillo et al. (2011) AzoresTerceira/Portugal 13| 0,810|0,240
Woldemariam et al (2011) Republica Cheka 1 1,770 3,260 0,280
Kment et al (2005) Republica Cheka 1| 1,771 3,260 0,282
Geana et al. (2013) Rumania T 26| 0,916|0,570 0,857 3,078 0,280
Geana et al. (2013) Rumania B 34| 0,733/0,500 0,563 2,455 0,323
van der Linde (2008,2010) Stellenbosch/Sudéfrica B 9 1,100 (0,810
van der Linde (2008,2010) Stellenbosch/Sudéfrica T 9 1,400 (0,620
van der Linde (2008,2010) Swartland/Sudafrica B 11| 0,700|0,320
van der Linde (2008,2010) Swartland/Sudéfrica T 11 1,300 | 0,480
van der Linde (2008,2010) Robertson/Sudafrica B 9 0,730(0,074
van der Linde (2008,2010) Robertson/Sudéfrica T 8 1,100 | 0,360
van der Linde (2008,2010) Walker Bay/Sudafrica B 7| 0,800(0,570
van der Linde (2008,2010) Walker Bay/Sudafrica T 6| 0,055|0,099
Coetzee & Augustyn (2014) Stellenbosch/Sudéfrica T 5 1,493 (0,525
Coetzee & Augustyn (2014) Stellenbosch/Sudafrica B 9| 0,664 0,308
Coetzee & Augustyn (2014) Robertson/Sudéfrica T 4 1,946 | 0,990
Coetzee & Augustyn (2014) Robertson/Sudafrica B 6| 1,149(0,720
Coetzee & Augustyn (2014) Swartland/Sudéfrica T 8 2,271 (0,646
Coetzee & Augustyn (2014) Swartland/Sudéfrica B 8 1,389 (0,466
Razic et al. (2007) Serbia T&B 8| 1,610(1,020 3,650 0,400
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Akis et al. (2014) Turquia T 10| 0,935|0,064 1,789 0,021
Akis et al. (2014) Turquia T 8| 0,420(0,030 0,980 0,025
Akis et al. (2014) Turquia T 4| 0,278|0,020 0,606 0,121
Akis et al. (2014) Turquia T 4| 1,515/|0,045 1,822 0,972
Akis et al. (2014) Turquia T 4| 0,575|0,031 1,557 0,152
Akis et al. (2014) Turquia B 3| 0,057(0,012 0,081 0,033
Akis et al. (2014) Turquia B 1 0,139 0,006
Akis et al. (2014) Turquia B 1| 0,138|0,004
Akis et al. (2014) Turquia B 1 0,069 | 0,002
Polh (2009) Ucrania 1| 1,096|0,048
Polh (2009) Ucrania 1| 0,901|0,130
Rivero (2004) Uruguay 1 1,470 2,200 0,740
Woldemariam et al (2011) America 1 2,445 4,080 0,810
Naughton et al (2008) De 15 paises T 1| 1,678 0,795 3,020 0,335
Stobbaerts et al. (1994) Europa T&B&R 35 2,700 | 1,700 7,300 0,500

NB: Cédigo de tipos de vino: D (Sweet); M(Comercial); T (Tintos); B(Blancos); R (Sherry-Jerez); L(Liqueur); S (Secos); R(Rosados); V(Cava); H{Champagne); E
(Espumante); Media: los valores en rojo se han determinado como (MAX+MIN)/2
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