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Investigacion Agraria y Sanidad Vegetal
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RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR (RMN)

Tradicionalmente en la sociedad: Ambito quimico:
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DIAGNOSTICO CLINICO
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RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR (RMN)
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Resonancia Magnética Nuclear (RMN) en el VINO
DOS TECNICAS DIFERENTES:

= SNIF-NMR DETECCION DE ADICIONES DE AZUCAR, ETANOL Y AGUA

(método Oficial OIV) (Reglamento CEE n? 2676/90)

DESTILACION DEL VINO
EXTRACTO ALCOHOLICO

relacion D/H

= Wine-Profiling™ CERTIFICACION DE ORIGEN, VARIEDAD Y ANADA DE VINOS Y

CUANTIFICACION DE 52 COMPUESTOS w

“huella dactilar” del vino 13
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gira sobre
su eje

atomo RF

RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR (RMN)
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CAMPO MAGNETICA
EXTERNO INTENSO
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gira sobre
su eje

atomo RF

WINE-PROFILING (RMN DE PROTON)

RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR (RMN)

sacamos del regreso al
equilibrio equilibrio

CHyryyor
A

Entorno quimico del atomo 15

L

al azar

IMAN
CAMPO MAGNETICA
EXTERNO INTENSO




& Agricultura,
Gobierno Ganaderia, Mundo Rural, | BRUKER -
22 dela Rioja Territorio y Poblacién RE iR (RMN ok PROTON)

Wine-Profiling™
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Espectro muy complejo de cada vino - “huella dactilar” del vino
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Importancia del Espectro

Espectros complejos que recogen mucha informacion del vino que combinado con la estadistica hacen que sea
una técnica muy versatil.

J}LMUHL%JLL | |
A T —
gL ieny 1] e
%Kﬁu Jﬂm | ESPECTROS SEAN
e A REPETITIVOS Y
REPRODUCIBLES

La calidad del espectro
es importante al utilizar
estadistica

18
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XX de La Rioja Territorio y Poblacién WINE-PROFILING (RMN DE PROTON)

Importancia del Espectro

Espectros complejos que recogen mucha informacion del vino que combinado con la estadistica hacen que sea

una técnica muy versatil. ion  Help )
Fiter [§3 A1 VALIDACION DIARIA
WWork steps DEL EQUIPO
{ - M Me0D-10-2615
> ST S L/( R AT2<0,1K
A‘“ “,L‘ -+ § MelD Preparation = ’
%ﬁﬂﬂﬁm { { ‘ g & TEMP30D
| TRV Kk | O O E R I - 5 -10-26-15 P
AR TR m %! Sucroee SUPRESION DE DISOLVENTE
“ %w ‘*“JL “,L‘ LL ESPECTROS SEAN -+ § H20+D20 Preparation ADECUADA
TaaIe )
D REPETITIVOS Y ¢ i PROFFROFL  RESOLUCION 11-15%
| REPRODUCIBLES @ Qe AT 2515 SINO SEA ELEVADA =190
La calidad del espectro S E NMR .
es importante al utilizar = @ Huanifiel.A Pieparation VALIDACION DE LA
P 0 & QUANTREF_A CUANTIFICACION
estadistica 0 & QuantRef Yalidation

- ANALIZAMOS MATERIAL DE REFERENCIA DE VINO PARA CONTROLAR
TANTO LA PREPARACION DE LA MUESTRA COMO LA ADQUISICION DE
LOS ESPECTROS 19
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Wine-Profiling™

- IIIIIIIIH -

I

Preparacion sencilla: 900uL y ajuste automatico del pH

Acreditacion ISO 17025
(Alemania, 2015) DOBLE VERTIENTE DE ANALISIS:

o o - AUTO-ANALIZADOR
Deutsche Akkreditierungsstelle GmbH _ C E RTl F l CADO RA D E O R | G E N Y VAR l E DA D

Annex to the Accreditation Certificate D-PL-19229-01-00
according to DIN EN ISO/IEC 17025:2005 2 0
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Gobierno Ganaderia, Mundo Rural, | BRUKER

B o LaRiols | oo e B ANALISIS DE CERTIFICACION Y CUANTIFICACION

“Huella dactilar” BROXER
R (<

Bruker BioSpin GmbH
L L A

Analysis Report  Wine-Profiling™

Sample ID:

Information/Declaration provided by customer:
Variety: Tempranillo

Country: Spain

Region: DOCa. Rioja

Informe de resultados

Type of Wine: red
Info: tempranillo y graciano

Disclaimer: this information will affect the applicability and validity of analyses and results.
Measuring Date:  20-Oct-2020 16:37:53
Reporting Date:  21-Oct-2020 08:52:48, Version 4.0.3, 9 pages

1. Informacion de la muestra aportada por el

Type of Analysis Result | Status

| H t t H t d | b t I I Analysis of declared information
C I e n e e I q u e a e a O e a Country Spain (red) Consistent | @
Variety Tempranillo (red) Consistent | @
Doc DOCa. Rioja (red) Consistent | @

2 Re S u m e n d e re S u Ita d O S Untargeted Verification Analysis
. Univariate Verification Consistent | @
Multivariate Verification Consistent | @
o o « 7/ LN ol (4 Wine Content Analysis Consistent | @

- Resultados de Certificacion /Clasificacién

Quantification -1 O
Comparison with NMR Reference Database Interpretation required O

- Resultados cuantitativos

Quantitative analysis including traffic light rating indicates possible viclations according to official reference values
defined by the European Council Regulations — expert interpretation is needed in individual case. A special expert
interpretation is needed regarding the dedicated area and/or country of production not underlying EU-regulations

The data analysis is performed at Bruker BioSpin GmbH (Rheinstetten, Germany) according to testing method AA-
72-02-05 (Wine-Profiling 4.0.3), released on 18-Sep-2020 (DIN EN ISO/IEC 17025:2018 Accreditation Certificate
D-PL-19229-01-00 of Bruker BioSpin GmbH). All results solely refer to the tested sample as provided by the customer.

Geschafrsfiihrer- Dr. Falko Busse | Bernd Gleixner | Patrick Minhorst

Rudolf-Plank-Strabe 23 Deutsche Bank AG Karlsruhe USt-Ident -Nr DE 143 230 750

76275 Ettlingen, Germany Konta 13 15 16 « BLZ 660 700 04 WEEE-Reg -Nr. DE 43 161 702

Tel. +49(0)721 5161-0 IBAN: DE&7 6607 0004 0013 1516 00 Steuer-Nr. 31100/30205

Fax. +49(0)721 517101 SWIFT-BIC: DEUTDESM660 Handelsregister Mannheim HRE 10 23 68

Food-BASGteuker.com Sitz der Gesellchaft: 76287 Rheinscetten page 1/ 9

wiww_bruker.com
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“Huella dactilar”

Agricultura,

Ganaderia, Mundo Rural,

Territorio y Poblacion

Standard Parameters:

ANALISIS DE CERTIFICACION Y CUANTIFICACION

alcoholes superiores

Official Ref. Wlno-onﬁﬂngw Othcial et Wine-Profiling

Compound Value | Unit | LOQ | Flag | min | max | NMR reference database Compound Value | Unit | LOQ | Flag | min | max | NMR reference database

total alcohol® 187 g/L @ ws o dIb | ins methanol 152 | mg/L| 0| @ 400  » b, =

M_‘_L 138 | %wol . P 1 - 1,3-propanediol 45 |mg/L| 40 w 0

eta nOI 183 g/L| 50 ws b | ims 2.3-butanediol 534 | mg/L | 100 mo Al -

ethanol-v* 137 | %vol 4 & 1 = 2-mathyl-propanol <70 | mg/L 70 o by =

. glycerol 79 g/L 05 “ I : 8 2 phumistkano) 4 | mg/L 5 @ b, @

3-methyl-butanol 258 | mg/L | 100 s Al =

Auto-analizador os| wn 05| C w i w [ | i) <Yt

glucosa 5| g/L] 05 s o R S pyruvic acid <20 |mg/L| 20 P -

¢ g ] -1t SR galacturonic acid 980 | mg/L | 160 o b, o

| Type of Analysis | Result | Status | fructosa 2| | 2| ® FE— - 052 [mg/t | 50 - M,
Analysis of declared information - 12 '““-fl 100 ¢ L S ghycerol/ethanol* 3] % -l @ Y

. . total sugar (bef. inv.)* | <10| g/L| 10 i las ey s

Country Spain (red) Consistent . total fermentable sugar* | <10| g/L| 10| - las b, 2 am|n0a'c|dos Official Ref. | Wine-Profiling™
Variety Tempranillo (red) Consistent | @ tartaric acid 13| git| os| @ -| -] e L, e vie | vy LOQ | Flag | min | max | nR reterence database
Doc DOCa. Rioja (red) Consistent @ A ma’lico gL 02| O] - o D w 4-aminobutancic acd | <120 [ mg/L | 120 a» b

Untargeted Verification Analysis ’ gLl 02f Of - e el o :i "'“t : a1l .
Univariate Verification Consistent | @ A. Ia’ctico ) n;/t 200 . 1000 | <xe ET » :::u: 1“ m:L 101 ‘ | 2|
Multivariate Verification Consistent | @ i 2| | 02| ¢ N [ 7 oy

g < / 2 & I~ .

, Wine Content /?malysns Consistent | @ carbohydrate units 02| 1| o2 - . pOl ifenoles eI et
argeted Analysus Degradation Parametaers: Compound Valve | Unit | LOQ | Flag | min | max | NMR reference datatase
Quantification -1 O Official Ref. | Wine-Profiling ™ i as|mt] 51O1 -1 |}
Comparison with NMR Reference Database Interpretation required O Compound Value | Unit | LOQ | Flag | min | max | NMR reference database epicatechin <30 |mg/L| 30| C gt b

acetic acid 832 | mg/L | 100 o ] = gallic acid 78 |mg/L| 25 n peilh] |
acetoine 25 | mg/L 10 s gl - shikimic acid <20 | mg/L| 20 @ b, =
ethylacetate 149 [ mg/L| 50 o bl = trigonelline 18 |mg/L| 10| ( - -] o s, =
ethyllactate 306 | mg/L | 150 m Al
y 4 - formic acid 6 | mg/L 5 s e Stabilising Agents:
Algunos parametros han sido — cs{mert| s o e I
- gluconic acid <400 | mg/L | 400| @ = N g i Compound Value | Unit | LOD Fl?g min | max | NMR reference database
incorporados por la OIV como e 0| mep| 0 oy | [l o e o =
: 2 I e I O e I e B o B B <
metodo oficial sl | 5| @] | | emeamn | Lo Lk =
furfural <2|mgL| 2 R

22
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_“Huella dactilar”

B

L L

Analisis de Certificacion/Clasificacion g =

Bruker FioSpin GabH

—

—® Analysis Report  Wine-Profiling™

Sample ID: 1505037

Discrimination space (99%) ey e i
ety e
Country. Spain
Region woin
Vietage 200
Type of Wine: et
o U —

Measuring Date:  03-Aug 2015 154854
Reporting Date:  25-Jan-2016 142937, Version 302, 10 pages

»

]
g
2
£ Renudts Sumemary
O
< Troe of Anshyis Anabyus 10| Rkt | Status
o Classification Anadysa
all d Wine Country w 0681 | InModd | @
B La Rioja Region WH1108-01/0600 | In-Modd | @
31 28 Red Wine Variety w. 0681 | tnModel | @
Turgoted Ansiysin
Quantibeaticn wa.q/100 -lo
Comparion with NMR Refwence Database | WI-QC/0707 e
Untargeted Verifcation Ansiysis
e 7 17 Gompopent Unmarste Vertcation Wh2016.2/105 | O Mode | @
Multiarats Verficstion W1.2016.02/705 | OfiModd | @
e 2 Wine Content Analyss W4016.01/706 | InModd | @
ot auon
Quuntistie snslyn nchaing ol ght rating s pomibe visetions scning 10 il ebsence veles
dnknnd by the Evempnn o Roguitions - port trprtation ' sembed n sl com. A spacsl ot
empretotios s semied g the deicatnd v s/ comety o rbction vt sy EUiregdatire

espectro base de datos e EE B

Muestra resultados

(premisa)
23
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Gobierno Ganaderia, Mundo Rural, | BRUKER ANALISIS DE CERTIFICACION Y CUANTIFICACION

» ¢ dela Rioja Territorio y Poblacién

“Huella dactilar” BROKER

Bruker BioSpin GmbH

L A Information/Declaration provided by customer:
Variety: Tempranillo

Country: Spain Datos especificos

Region: DOCa. Rioja

Vintage: 2011 £ s
Informe de resultados Tyoe of Wine:  red para certificacion

? Info: tempranillo y graciano

Disclaimer: this information will affect the applicability and validity of analyses and results.

1. Informacion de la muestra aportada por el Measuring Date: 20-Oct-2020 16:37:53
. . R ting Date:  21-Oct-2020 08:52:48, Version 4.0.3, 9
cliente (etiqueta de la botella) e T et P

- ey -
Variety Tempranillo (red) Consistent | @
Doc DOCa. Rioja (red) Consistent | @
2 Re S u m e n d e re S u Ita d O S Untargeted Verification Analysis

. Univariate Verification Consistent | @
Multivariate Verification Consistent | @
o o « 7/ LN ol (4 Wine Content Analysis Consistent | @

- Resultados de Certificacion /Clasificacién ,
Quantification -1 O
Comparison with NMR Reference Database Interpretation required O

- Resultados cuantitativos

Quantitative analysis including traffic light rating indicates possible viclations according to official reference values
defined by the European Council Regulations — expert interpretation is needed in individual case. A special expert
interpretation is needed regarding the dedicated area and/or country of production not underlying EU-regulations

The data analysis is performed at Bruker BioSpin GmbH (Rheinstetten, Germany) according to testing method AA-
72-02-05 (Wine-Profiling 4.0.3), released on 18-Sep-2020 (DIN EN ISO/IEC 17025:2018 Accreditation Certificate
D-PL-19229-01-00 of Bruker BioSpin GmbH). All results solely refer to the tested sample as provided by the customer.

pagel /9 2 4
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Gobierno Ganaderia, Mundo Rural, | BRUKER

» ¢ dela Rioja Territorio y Poblacién

ANALISIS DE CERTIFICACION Y CUANTIFICACION

“Huella dactilar”

L L |

Informe de resultados

—>

1. Informacién de la muestra aportada por el
cliente (etiqueta de la botella)
2. Resumen de resultados
- Resultados de Certificacion /Clasificacion
- Resultados cuantitativos

Variety: Tempranillo
J  Country: Spain
Region: DOCa. Rioja

o)
BRUKER
(>

Bruker BioSpin GmbH

Information/Declaration provided by customer:
Variety: Tempranillo

Country: Spain Datos especificos

Region: DOCa. Rioja

Vintage: 2011 11 1A
ntage: para certificacion

Type of Wine: red

Info: tempranillo y graciano

Disclaimer: this information will affect the applicability and validity of analyses and results.

Measuring Date:  20-Oct-2020 16:37:53
Reporting Date:  21-Oct-2020 08:52:48, Version 4.0.3, 9 pages

[ [N -
Variety Tempranillo (red) Consistent | @
Doc DOCa. Rioja (red) Consistent | @

Untargeted Verification Analysis
Univariate Verification Consistent | @
Multivariate Verification Consistent | @
Wine Content Analysis Consistent | @

Targeted Analysis
Quantification -1 O
Comparison with NMR Reference Database Interpretation required O

Notification:

Quantitative analysis including traffic light rating indicates possible viclations according to official reference values
defined by the European Council Regulations — expert interpretation is needed in individual case. A special expert
interpretation is needed regarding the dedicated area and/or country of production not underlying EU-regulations
The data analysis is performed at Bruker BioSpin GmbH (Rheinstetten, Germany) according to testing method AA-
72-02-05 (Wine-Profiling 4.0.3), released on 18-Sep-2020 (DIN EN ISO/IEC 17025:2018 Accreditation Certificate
D-PL-19229-01-00 of Bruker BioSpin GmbH). All results solely refer to the tested sample as provided by the customer

N 25
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Y de La Rioja b BASE DE DATOS DEL WINE-PROFILING

Base de Datos- Modelos predictivos

Red Internacional de Bruker de vinos analizados
por Wine-Profiling

> 20.000 vinos

1AeD]oyy
i
0’7.?/7'
%,
s

am
o
O
QU5
t

o

N “Portugal
Alemania
srasif tqlja

Serbiasydafrica
Georgia

Exclusividad de la EEH en Base de datos
espanola
26

Equipo unico en Espaiia
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Goblermo_ | Ganaderia, Mundo Rural, | BRUKER BASE DE DATOS DEL WINE-PROFILING™
Territorio y Poblacion

2 ¢ de La Rioja

Base de Datos- Modelos predictivos Importancia de las muestras

Red Internacional de Bruker de vinos analizados

por Wine-Profiling
* Trazabilidad
Conocimineto de la region a muestrear

Seleccion del tipo de vino
Necesidades de cada region
VINOS

‘ ‘ AUTENTICOS
27

Base de datos Fiable= resultados fiables

+-México

N o
Nugvaé\ .
> 20.000 vinos .

dx

a

’s’(lﬂgff
(S

q

By
O
Q)
>

srasi{ g lia
Serbiasydafrica
Georgia

Exclusividad de la EEH en Base de datos
espanola

Equipo unico en Espaiia



“ . Agricultura,
Gobierno Ganaderia, Mundo Rural, | BRUKER - U
Y ¥ de La Rioja Territorio y Poblacion BASE DE DATOS DEL WINE-PROFILING

= |levamos 5 anos construyendo la base de datos de vinos espanoles

= Enun primer momento se pretende
construir el modelo de aquellas DO’s que
mayor produccion y exportacion tiene.

®

= Aunque siempre que una DO tenga interés
se podra priorizar por su modelo

= |a base de datos esta en continua mejoray
puede ir adaptandose a la nuevas |
necesidades del sector. ¥

= En el futuro se pretende tener construidos
todas las denominaciones de Espafia 28



“ Gobi Agricultura,
L. g0 opo | Ganaderia MundoRual, JEBRUKER BASE DE DATOS DEL WINE-PROFILING™

de La Rioja Territorio y Poblacion

* Laversion 4.0 del Wine Profiling incluye al rededor de 5000 muestras de vinos espanoles
* Los principales modelos construidos con vinos espafoles son los siguientes:

VINO TINTO VINO BLANCO VINO ROSADO
sensibilidad sensibilidad sensibilidad

Espana 99.0 | Espana 99.0 |Espana 99.0
ZIDOCa. Rioja 99.0 | DOCa. Rioja 99.0 |DOCa. Rioja 99.1
o | DO. Navarra 98.8 | DO. Rias Baixas 99.1
g DO. Ribera de Duero 98.9 | DO. Rueda 99.0

DO. Ribera de Guadiana 97.6 | DO. Valencia 99.3 .

DO. Valencia 99.1 Vallfiadosy en

Tempranillo 98.8 | Albarifio 98.9 | Tempranillo 99. funcionamiento
A Garnacha T. 98.8 | Viura 98.5
<Qt Monastrell 96.1 | Verdejo 98.9
;_'-:' Cabernet Sauvignon 98.9 |Chardonnay B. 98.0
<>t Merlot Noir 98.8 | Sauvignon B. 99.0

Pinot Noir 99.0 | Moscatel 99.0

Syrah 97.8 |Riesling 99.0

29

* Modelos globales de variedades



Territorio y Poblacion

* Gobierno Agricultura,
LB GolaRicja | s o |BRUYBER BASE DE DATOS DEL WINE-PROFILING™

> VALIDACION INTERNA

Validacion del ‘ - sensibilidad (intrinseca en el disefio del modelo)

modelo - especificidad

\ VALIDACION EXTERNA
Vinos
auténticos [ Spain 50 O]

ESPANA ‘\

Vinos otros
paises

30



Territorio y Poblacion

8 Gobierno b
2. dolaRioia | e ipobor s [BROBER BASE DE DATOS DEL WINE-PROFILING™

~ VALIDACION INTERNA

(intriseca en el disefio del modleo)

Validacion del - sensibilidad
modelo - especificidad

Q) VALIDACION EXTERNA

Vinos
auténticos
ESPANA capacidad del modelo
- para reconocer como
L e %, | Vinosotros propios aquellos vinos de

S paises este conjunto que son
espanoles y de rechazar
aquellos que no los son.
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. VALIDACION INTERNA

(intrinseca en el disefio del modelo)

Validacion del - sensibilidad
modelo - especificidad

Q) VALIDACION EXTERNA

La sensibilidad del modelo se define como |la capacidad del mismo para reconocer como
propios aquellos vinos que son espanoles (esta relacionada con el error de tipo | 0 error a que nos indica

la probabilidad que tiene el modelo de equivocarse cuando reconoce un vino como propio cuando no lo es).

La especificidad del modelo se define como la capacidad del mismo para rechazar aquellos
vinos gue no son espanoles (estd relacionada con el error de tipo Il o error B que nos indica la probabilidad

que tiene el modelo de equivocarse cuando no reconoce un vino como propio cuando si lo es).

Comportamiento contrapuesto de ambos errores mms) Consenso segun el interés -



Territorio y Poblacion

& Gobierno Agricultura,
M. do'| 2 Rioja Ganaderia, Mundo Rural, § BRUKER BASE DE DATOS DEL WINE-PROFILING™

DOCa. Rioja

TOTAL TINTOS BLANCOS ROSADOS
2304 1493 501 310

- Vinos de la fase Il del Control del Producto Terminado del
Consejo Regulador

- Tinto/blanco/rosado

- Datos recogidos son:

¢ pais * afada
~« DO. * Otras especificaciones
- *» variedad de elaboracion

L o e e e 33
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Modelo DOCa. Rioja Vino Tinto

[ poca. La Rioja | Other]|

)

!

1

N
Tipo de : Sensibilidad
: Modelo N2 vinos « pe . .
Vino (%) Un error de clasificacion
DOCa. Rioja . 1167 29.0 muy bajo que garantiza la
Vino Tinto |Variedad Tempranillo | 1114 98.8 veracidad del resultado

Variedad Garnacha 170 98.8
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“ Gobierno Agricultura,
LB GolaRicja | s o |BRUYBER BASE DE DATOS DEL WINE-PROFILING™

Modelo DOCa. Rioja Vino Tinto

| DOCa. La Rioja Other | Tempranillo " Other

////(
, N L
Tipo de : Sensibilidad
: Modelo N2 vinos « po . .

Vino (%) Un error de clasificacion

DOCa. Rioja _ 1167 9.0 muy bajo que garantiza la
Vit R isie M Variedad Tempranillo 1114 98.8 veracidad del resultado

Variedad Garnacha 170 98.8
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Territorio y Poblacion

Modelo DOCa. Rioja Vino Tinto

[F" poca. La Rioja Other]| Tempranillo Other Garnacha Tinta Other

Tipo de Modelo N2 Vinos Sensibilidad
Vino (%) Un error de clasificacion
DOCa. Rioja 1167 99.0 muy bajo que garantiza |a
Vino Tinto |Variedad Tempranillo | 1114 98.8 veracidad del resultado
Variedad Garnacha 170 08.8

) ) . 36
Estudio de vinos no monovarietales
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Agricultura,
Ganaderia, Mundo Rural,

» ¢ dela Rioja Territorio y Poblacién

BASE DE DATOS DEL WINE-PROFILING™

Modelo DOCa. Rioja Vino Blanco

’ DOCa. La Rioja Other|

Tipo de
Vino

Vino Blanco

Modelo

DOCa. Rioja
Variedad Viura

N2 vinos

417
136

Sensibilidad
(%)

99.0
98.5

Un error de clasificacion
muy bajo que garantiza la
veracidad del resultado
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Agricultura,
Ganaderia, Mundo Rural,

» ¢ dela Rioja Territorio y Poblacién

BASE DE DATOS DEL WINE-PROFILING™

Modelo DOCa. Rioja Vino Blanco

[ DOCa. La Rioja Other|

Viura Other

Tipo de o0 Sensibilidad
Vino Modelo N2 vinos (%)
Vino Bl DOCa. Rioja 417 99.0
'O BIanco Variedad Viura 136 98.5

Un error de clasificacion
muy bajo que garantiza la
veracidad del resultado

38



“ . Agricultura,
" A . Gobierno Ganaderia, Mundo Rural, | BRUKER
=< de La Rioja Territorio y Poblacion

BASE DE DATOS DEL WINE-PROFILING™

Modelo DOCa. Rioja Vino Rosado

| DOCa. La Rioja Other

Tipo de
Vino

Vino Rosado

Modelo

DOCa. Rioja
Variedad Tempranillo

N2 vinos

230
114

Sensibilidad
(%)
99.1
99.1

Un error de clasificacion
muy bajo que garantiza la
veracidad del resultado
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BASE DE DATOS DEL WINE-PROFILING™

Modelo DOCa. Rioja Vino Rosado

| DOCa. La Rioja Other

Tempranillo Other

\

!

Un error de clasificacion

Tipo de o Sensibilidad
Vino Modelo N2 vinos (%)
Vino Rosad DOCa. Rioja 230 99.1
st \/ariedad Tempranillo 114 99.1

muy bajo que garantiza la

veracidad del resultado
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“ Gobierno Agricultura,
Ganaderia, Mundo Rural, I BRUKER ANALISIS DE CERTIFICACION Y CUANTIFICACION

» ¢ dela Rioja Territorio y Poblacién

_“Huella dactilar”

B

L L

Analisis de Certificacion/Clasificacion g =

Bruker FioSpin GabH

—

—® Analysis Report  Wine-Profiling™

Sample ID: 1505037

Discrimination space (99%) ey e i
ety e
Country. Spain
Region woin
Vietage 200
Type of Wine: et
o U —

Measuring Date:  03-Aug 2015 154854
Reporting Date:  25-Jan-2016 142937, Version 302, 10 pages

»

]
g
2
£ Renudts Sumemary
O
< Troe of Anshyis Anabyus 10| Rkt | Status
o Classification Anadysa
all d Wine Country w 0681 | InModd | @
B La Rioja Region WH1108-01/0600 | In-Modd | @
31 28 Red Wine Variety w. 0681 | tnModel | @
Turgoted Ansiysin
Quantibeaticn wa.q/100 -lo
Comparion with NMR Refwence Database | WI-QC/0707 e
Untargeted Verifcation Ansiysis
e 7 17 Gompopent Unmarste Vertcation Wh2016.2/105 | O Mode | @
Multiarats Verficstion W1.2016.02/705 | OfiModd | @
e 2 Wine Content Analyss W4016.01/706 | InModd | @
ot auon
Quuntistie snslyn nchaing ol ght rating s pomibe visetions scning 10 il ebsence veles
dnknnd by the Evempnn o Roguitions - port trprtation ' sembed n sl com. A spacsl ot
empretotios s semied g the deicatnd v s/ comety o rbction vt sy EUiregdatire

espectro base de datos e EE B

Muestra resultados

(premisa)
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L L

Analisis de Certificacion/Clasificacion

Type of Analysis

Analysis ID

Result | Status |

Classification Analysis

Country (red wine)

La Rioja (red wine)

Grape Variety (red wine)
rimgeted-Amalysis === ————————————

Quantification

Comparison with NMR Reference Database
Untargeted Verification Analysis

Univariate Verification

Multivariate Verification

Wine Content Analysis

WI-1105-02/1315
WI-1109-02/1315
WI-1112-02/1315
WI-Q/1001
WI-QC/1308

WI-2024-03/1312
WI-2024-03/1312

WI-4024-03/1312

[
I
In-Model | @ |
In-Model | @ |
In-Model | @ |

In-Model
In-Model

@)
®
In-Model .
@
@

ANALISIS DE CERTIFICACION Y CUANTIFICACION
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Gobierno Ganaderia, Mundo Rural, | BRUKER

"B s dola Rioja Tervitorioy Poblacion ANALISIS DE CERTIFICACION Y CUANTIFICACION

“Huella dactilar”
Statistical Model: Country Spain (red) (Analysis-1D: WI-CC0006,/0449)

L A . This model is based on 11844 samples, thereof 3513 samples of reference group Spain. The true-
positive rate of this model is 99.0%.

Result: Consistent with declared country Spain. The probability of consistency is 100.0%.

Analisis de Certificacion/Clasificacion

,.\.\
| Type of Analysis | Analysis |ID | Result | Status | )
Classification Analysis
Country (red wine) WI-1105-02/1315 | In-Model | @
La Rioja (red wine) WI-1109-02/1315 | In-Model | @
Grape Variety (red wine) WI-1112-02/1315 | In-Model .
Targeted Analysis
Quantification WI-Q,/1001 - O
Comparison with NMR Reference Database WI-QC /1308 - .
Untargeted Verification Analysis D _—
Univariate Verification WI-2024-03/1312 | In-Model | @
Multivariate Verification WI-2024-03/1312 | In-Model .
Wine Content Analysis WI-4024-03/1312 | In-Model .
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“ . Agricultura,
Gobierno Ganaderia, Mundo Rural, | BRUKER

»# ¢ de La Rioja

Territorio y Poblacion

“Huella dactilar”

Statistical Model: Doc DOCa. Rioja (red) (Analysis-1D: WI-CC0019,/0449)
L This model is based on 10480 samples, thereof 1167 samples of reference group DOCa. La Rioja.
| . The true-positive rate of this model is 99.0%.

Result: Consistent with declared doc DOCa. La Rioja. The probability of consistency is
100.0%.

Analisis de Certificacion/Clasificacion

DOCa. La Rioja Other

| Type of Analysis | Analysis |ID | Result | Status |

Classification Analysis

Country (red wine) WI-1105-02/1315 | In-Model | @
La Rioja (red wine) WI-1109-02/1315 | In-Model | @
Grape Variety (red wine) WI-1112-02/1315 | In-Model .

Targeted Analysis ' - ‘
Quantification WI-Q/1001 - O \_J/ y
Comparison with NMR Reference Database WI-QC /1308 - . .

Untargeted Verification Analysis K«
Univariate Verification WI-2024-03/1312 | In-Model | @

Multivariate Verification WI-2024-03/1312 | In-Model .
Wine Content Analysis WI-4024-03/1312 | In-Model .
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. Sgll’_'ae:;"igja Ganaderia, Mundo Rural, § BRRUKER ANALISIS DE CERTIFICACION Y CUANTIFICACION

Territorio y Poblacion

“Huella dactilar”

Statistical Model: Variety Tempranillo (red) (Analysis-ID: WI-CC0053/0450)

L A This model is based on 7380 samples, thereof 1319 samples of reference group Tempranillo. The
l true-positive rate of this model is 98.9%.

Result: Consistent with declared variety Tempranillo. The probability of consistency is

Analisis de Certificacion/Clasificacion  eo%

\ Tempranillo Other
| Type of Analysis | Analysis |ID | Result | Status | \

Classification Analysis ;
Country (red wine) WI-1105-02/1315 | In-Model | @ /
La Rioja (red wine) WI-1109-02/1315 | In-Model | @ / r
Grape Variety (red wine) WI-1112-02/1315 | In-Model . ‘

Targeted Analysis
Quantification WI-Q/1001 -1 O \//
Comparison with NMR Reference Database WI-QC /1308 - .

Untargeted Verification Analysis ) "
Univariate Verification WI-2024-03/1312 | In-Model | @
Multivariate Verification WI-2024-03/1312 | In-Model .
Wine Content Analysis WI-4024-03/1312 | In-Model .
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T P Rioja b ANALISIS DE CERTIFICACION Y CUANTIFICACION

“Huella dactilar”

Se abre un abanico
de posibilidades al
servicio del cliente

L L

Analisis de Certificacion/Clasificacion

—

Comparacion de

» -
—> f“b” ‘L “ mmm) ESTADISTICA mmm)  egpectros

25 23 21

- Deteccion de fraudes
especificos
- Diseiio de modelos
concretos
Muestra

obtencion
espectro

(premisa)

46



Territorio y Poblacion

“ Gobierno Agricultura,
LB GolaRicja | s o |BRUYBER OTROS RESULTADOS E INFORMACION

COMPRAS A GRANEL

e e

MUESTRA 1 MUESTRA 2

Seleccion vino a Recepcion del
comprar vino comprado

47
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Territorio y Poblacion

ANALISIS IDENTITY CHECK

Parameter for ldentity-Test Result | Reference | Flag
Number of selected features 218 -
Average relative deviation [%)] 29 | max 40| @
95%-quantile of deviations [%)] 9.7 | max 125| @
Deviations less than 5% [%] 84 | mn 75| @
Correlation Index 093 | min 085 @
Overall Result Identical

e u
N,

3 2.8 2.6 2.4 2.2 2 1.8 1.6 1.4 48
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Territorio y Poblacion

ANALISIS IDENTITY CHECK

Parameter for ldentity-Test Result | Reference | Flag
Number of selected features 214

Average relative deviation [%] 107 |max 40| @
95%-quantile of deviations [%)] 314 {max 125 | @
Deviations less than 5% [%) 32|mn 75| @
Correlation Index 033 min 08| @
Overall Result Not Identical

=1 | | ===

7.2 71 7 6.9 6.8 6.7 6.6 6.5

b

_r
!

w [F---=
1

7.5 7.4 7.
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COMPRAS A GRANEL

Se analiza y guarda hasta la

MUESTRA 1 recepcion de la muestra 2 MUESTRA 2

Fecha 1l |Espectro 1 MUESTRA 1 |
Fecha 2 |Espectro 2 MUESTRA 1—+Espectro MUESTRA 2

Comparacion doble, para poder controlar la evolucion
natural del vino y asi poder asegurar el resultado 50
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Ganaderia, Mundo Rural, | BRUKER :
A ¢ de La Rioja gracorna, MUnao Hea U OTROS RESULTADOS E INFORMACION

Territorio y Poblacion

EJEMPLO DE APLICACION: °?'3
DETECTAR UN POSIBLE FRAUDE DE UNA DENOMINACION DE ORIGEN .)f~
RIOJaAQ
&L T @ DOCa. Rioja
ol ' | @ Otra denominacién
' @ pPosible fraude de DO 1
T 1 ! | I | 1 | 1 1 |

Scores PCA1 (34.187%) ” 108
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Territorio y Poblacion

EJEMPLO DE APLICACION: ?'3
DETECTAR UN POSIBLE FRAUDE DE UNA DENOMINACION DE ORIGEN »Jr;
RIOJaAQ
x10° | 1 1 l I ] : ] : DOCa. La Rioja | Other|
§ 0 =)
3 ak il o8 @ DOCa. Rioja *
i ' " | @ Otra denominacién
A @ Posible fraude | !

Scores PCA1 (34.187%) ” 108

Dos metodologias distintas B mismo resultado :
5
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Agricultura,
Ganaderia, Mundo Rural,
Territorio y Poblacion

OTROS RESULTADOS E INFORMACION

EJEMPLO DE APLICACION:
ESTUDIO PARA LA POSIBLE AMPLIACION DE UNA DENOMINACION CON BODEGAS ELABORADORAS
PERTENECIENTES A ZONAS NO INCLUIDAS EN LA DENOMINACION

-3 — °
'

Denominacion Origen a ampliar 7 27
4

-4 — ) Otros ° OtrOS
Aﬁﬁﬁ\v\v\y—” o 49 L . » Bodegasestudio
: | i I I i i T,

2 0 -2 4 % I 10 | 0

2 0 -2 -4 -6 -8 -10

Denominacion Origen a ampliar

Las caracteristicas de las muestras de los vinos analizados, serian consistentes con las
caracteristicas de las muestras que conforman el modelo de |la DO. 53
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Agricultura,
LB GolaRicja | s o |BRUYBER OTROS RESULTADOS E INFORMACION

EJEMPLO DE APLICACION:
ESTUDIO PARA LA CERTIFICACION DE VARIEDAD EN MUESTRAS PRESENTADAS POR FUERZAS DE SEGURIDAD DEL
ESTADO (CONTROL DE FRAUDES)

8 vinos de una denominacion de origen en cuya etiqueta indicaban
gue estaban elaborados con una variedad (V)

En ese tipo de vinos solo estaba permitido la mezcla de la variedad
con Garnacha Tintorera

) VINO TINTO

No teniamos modelo de la sensibilidad
variedad Tempranillo 98.8
‘ Garnacha T. 98.8
i - I I 96.1

Utilizamos los modelos existentes < |Monastre :
E Cabernet Sauvignon 98.9
(certificacion inversa) < | Merlot Noir 98.8
Pinot Noir 99.0
Syrah 97.8
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de La Rioja Territorio y Poblacion

EJEMPLO DE APLICACION:
ESTUDIO PARA LA CERTIFICACION DE VARIEDAD EN MUESTRAS PRESENTADAS POR FUERZAS DE SEGURIDAD DEL
ESTADO (CONTROL DE FRAUDES)

Hipotesis — pegyLtapo | HIPOtesIs — pesytaDO

VARIEDAD 1 VARIEDAD 2

MUESTRA 1| Tempranillo 100% CONSISTENTE || Garnacha Tinta | NO CONSISTENTE
MUESTRA 2 || Tempranillo | 100% CONSISTENTE || Garnacha Tinta | NO CONCLUYENTE
MUESTRA 3| Tempranillo | 100% CONSISTENTE || Garnacha Tinta | NO CONSISTENTE
MUESTRA 4 || Tempranillo | 100% CONSISTENTE || Garnacha Tinta | NO CONSISTENTE
MUESTRA 5| Tempranillo NO CONSISTENTE | Garnacha Tinta | NO CONSISTENTE
MUESTRA 6 || Tempranillo NO CONCLUYENTE | Garnacha Tinta | NO CONSISTENTE
MUESTRA 7 || Tempranillo | 100% CONSISTENTE || Garnacha Tinta | NO CONSISTENTE
MUESTRA 8|| Tempranillo | 100% CONSISTENTE || Garnacha Tinta | NO CONSISTENTE

MUESTRAS

5 consistentes con la variedad Tempranillo
2 sin una conclusion clara
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de La Rioja Territorio y Poblacion

EJEMPLO DE APLICACION:
ESTUDIO PARA LA CERTIFICACION DE VARIEDAD EN MUESTRAS PRESENTADAS POR FUERZAS DE SEGURIDAD DEL
ESTADO (CONTROL DE FRAUDES)

Se construyo el modelo de variedad

Hipotesis Hipotesis
MUESTRAS|, 2 S0 RESULTADO | B2 SR> RESULTADO I
MUESTRA 1| Tempranillo | 100% CONSISTENTE (| Garnacha Tinta | NO CONSISTENTE = Variedad indicada
MUESTRA 2 || Tempranillo | 100% CONSISTENTE || Garnacha Tinta | NO CONCLUYENTE i
MUESTRA 3| Tempranillo | 100% CONSISTENTE (| Garnacha Tinta | NO CONSISTENTE i = Vinos estudio

MUESTRA 4 || Tempranillo | 100% CONSISTENTE || Garnacha Tinta | NO CONSISTENTE
MUESTRA 5| Tempranillo NO CONSISTENTE | Garnacha Tinta | NO CONSISTENTE
MUESTRA 6 || Tempranillo NO CONCLUYENTE | Garnacha Tinta | NO CONSISTENTE -
MUESTRA 7 Tempranillo | 100% CONSISTENTE (| Garnacha Tinta | NO CONSISTENTE /é_ w . -
MUESTRA 8|| Tempranillo | 100% CONSISTENTE || Garnacha Tinta | NO CONSISTENTE _._ i 4

5 consistentes con la variedad Tempranillo
2 sin una conclusion clara

En este caso se observd que ninguno de
los vinos era consistente con la variedad
indicada 56
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Territorio y Poblacion

EJEMPLO DE APLICACION:
ESTUDIO PARA LA CERTIFICACION DE VARIEDAD EN MUESTRAS PRESENTADAS POR FUERZAS DE SEGURIDAD DEL
ESTADO (CONTROL DE FRAUDES)

Se construyo el modelo de variedad

Hipotesis Hipotesis
MUESTRAS|, 2 S0 RESULTADO | B2 SR> RESULTADO I
MUESTRA 1| Tempranillo | 100% CONSISTENTE (| Garnacha Tinta | NO CONSISTENTE = Variedad indicada
MUESTRA 2 || Tempranillo | 100% CONSISTENTE || Garnacha Tinta | NO CONCLUYENTE i
MUESTRA 3| Tempranillo | 100% CONSISTENTE (| Garnacha Tinta | NO CONSISTENTE i = Vinos estudio

MUESTRA 4 || Tempranillo | 100% CONSISTENTE || Garnacha Tinta | NO CONSISTENTE
MUESTRA 5| Tempranillo NO CONSISTENTE | Garnacha Tinta | NO CONSISTENTE

MUESTRA 6 || Tempranillo NO CONCLUYENTE | Garnacha Tinta | NO CONSISTENTE .
MUESTRA 7 Tempranillo | 100% CONSISTENTE (| Garnacha Tinta | NO CONSISTENTE /(‘_ . o
MUESTRA 8|| Tempranillo | 100% CONSISTENTE || Garnacha Tinta | NO CONSISTENTE [ T

5 consistentes con la variedad Tempranillo
2 sin una conclusion clara

i Conclusiones: |

- 5vinos de los 8 fueron consistentes con la variedad | S N S N Y SO (R N

. Tempranillo ' En este caso se observé que ninguno de

.- Ninguno fue consistente con el modelo de la ' los vinos era consistente con la variedad

. variedad ' indicada 57
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LB GolaRicja | s o |BRUYBER OTROS RESULTADOS E INFORMACION

EJEMPLO DE APLICACION: ESTUDIO PARA LA DETECCION DE ALCOHOL EN MUESTRAS PRESENTADAS POR
FUERZAS DE SEGURIDAD

- 3 MUESTRAS DE BEBIDAS
(CALIMOCHO, GINEBRA CON SEVENUP Y LICOR DE FRESA (RESTOS EN UN CHUPITO)
Aunque el equipo no esta pensado para este tipo de bebidas, para la deteccion de
compuestos es muy sensible.

Se analizaron por dos métodos distintos:
- Método de destilacion

- RMN
MUESTRA TIPO DE BEBIDA CCl | RMN
MUESTRA1 CALIMOCHO 509 4,5
MUESTRA 2 GINEBRA CON SEVEN'UP 58 51
MUESTRA 3  |CHUPITO DE LICOR DE FRESA| ><_]| 17,22

58
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EJEMPLO DE APLICACION: ESTUDIO PARA LA DETECCION DE ALCOHOL EN MUESTRAS PRESENTADAS POR
FUERZAS DE SEGURIDAD DEL ESTADO

- 3 MUESTRAS DE BEBIDAS
(CALIMOCHO, GINEBRA CON SEVENUP Y LICOR DE FRESA (RESTOS EN UN CHUPITO)
Aunque el equipo no esta pensado para este tipo de bebidas, para la deteccion de
compuestos es muy sensible.

En el caso del licor de fresa, solo se pudo recoger 180 L,

Se analizaron por dos métodos distintos: por lo que solo pudo analizarse por RMN
-  Método de destilacion
- RMN
MUESTRA TIPO DE BEBIDA CCl RMN ~1E+07
MUESTRA1 CALIMOCHO 5,09 4,5
MUESTRA 2 GINEBRA CON SEVEN'UP 58 51
MUESTRA 3 |CHUPITO DE LICOR DE FRESA| ><_] 17,22 ~SE+06
- """ """ """ """ "”"”""”""”"”""”"""”""" " " " " " ">/ "o/ /o /W __ = 1 |
Conclusiones: —— LM——I -0

| |

| |

| | . . . . .

|- Entodas las muestras se detect6 la presencia de etanol 14 13 120 11 10
| | 59

- Se obtuvo un grado alcohdlico de las bebidas

—_—_— e — g
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éPor qué es importante como se ha hecho los modelos y su funcionamiento?

Es un modelo mundial ya en funcionamiento en el que los vinos espafoles pueden ser analizados por este
equipo.

SOLO EXISTE esta red actualmente

Los modelos espafioles son los hechos en |la EEH

Ya es una realidad

Grandes supermercados como Aldi y Lidl ya la utilizan
Paises empiezan a pedir este andlisis en Aduanas (Rosados franceses/espafioles)

Procesos judiciales AYUDAR A
Papel de |la EEH NUESTROS
Analisis previo o posterior a una venta para contrastar la transaccion CLIENTES

Asesoramiento en los resultados obtenidos (tanto nuestros como de otros laboratorios)

Realizacion de modelos adaptados a las necesidades puntuales

Herramienta a disposicion de la Administracion y Estamentos publicos, para |la proteccion frente al fraude y
sabotajes.

Herramienta de las Denominaciones y bodegas para proteccion de su marca 60
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RMN (RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR) EN VINO “HUELLA DACTILAR”

Determinaciones incluidas Precio (€)
Informe completo de certificacion de vinos por RMN (%) 200€
Informe certificacidn cuantitativa de vinos por RMN 100€
Confirmacion de identidad por RMN (2 vinos) 150€
Nota: Cantidad minima de muestra 100 ml.

(YPUNTUALIZACION DE LA OFERTA DE CERTIFICACION POR WINE-PROFILING

VINO BLANCO:

- Origen Pais,

- Afiada

- Variedad: Riesling Weiss, Pinot Blanc/Gris, Chardonnay Blanc, Verdejo y Sauvignon Blanc.

VINO TINTO:

- Origen Pais

- Origen regién para vinos de Rigja y Ribera de Duero. En pruebas: Navarra, Castilla Leon, Aragon, Murcia, C. Valenciana,
Castillala Mancha

- Variedades: Pinot noir, Tempranillo, Garnacha Tinta, Syrah, Merlot Noir, Cabernet Sauvignon, Sangiovese, Nebbiolo, Montepuciano y

Primitivo. En pruebas: Monastrell

-Tipo de Vino En pruebas. Joven, Crianza y Reserva
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