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Resumo

O mercado mundial de vinhos, ap6s um periodo de retracao entre 2020 e 2021 em
decorréncia da pandemia de COVID-19, apresentou retomada do crescimento a partir
de 2023, com aumentos significativos no consumo global. Nesse contexto de recu-
peracao e expansao, o controle da qualidade tornou-se ainda mais relevante para a
sustentabilidade e competitividade do setor vitivinicola. Entre os principais desafios
associados a qualidade do vinho destaca-se a presenca de haloanisois, em especial o
2,4,6-tricloroanisol (TCA), composto responsavel por aromas e sabores indesejaveis
descritos como mofo. Estima-se que a contaminagao por TCA seja responsavel pela
condenacao de aproximadamente 4% da producao mundial de vinhos, resultando em
expressivas perdas economicas e prejuizos a imagem dos produtores. Diante desse ce-
nario, o presente artigo tem como objetivo discutir os principais aspectos relacionados
aos haloanisois em vinhos, abordando sua origem, a sensibilidade do sistema olfativo
humano, os métodos de extracao e analise, bem como as estratégias de prevencao e
remediacao da presenca desses compostos em vinhos e rolhas de cortica.

Abstract

The global wine market, after experiencing a period of contraction between 2020
and 2021 due to the COVID-19 pandemic, resumed growth in 2023, with substantial
increases in worldwide consumption. In this context of recovery and expansion,
quality control has become increasingly important for the sustainability and
competitiveness of the wine industry. Among the main challenges related to wine
quality is the presence of haloanisoles, particularly 2,4,6-trichloroanisole (TCA), a
compound responsible for undesirable musty and cork taint aromas and flavors. It
is estimated that TCA contamination leads to the rejection of approximately 4% of
the global wine production, resulting in significant economic losses and damage to
producers reputations. Therefore, this article aims to discuss key aspects related to
haloanisoles in wine, including their origin, human sensory sensitivity, extraction
and analytical methods, as well as prevention and remediation strategies for their
presence in wines and cork closures.
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O mercado de vinhos mundial tem crescido de forma vertiginosa e em 2022 chegou ao
valor consumo estimado de 232 milhdes de hectolitros, com producao de 258 milhoes
de hectolitros (OIV, 2022) chegando ao valor de cerca de 37 bilhoes de Euros exporta-
dos. O Brasil atinge a posicao de 150 produtor mundial com 3,2 milhoes de hectolitros.
Apesar dessa grande demanda por vinhos, cerca de 4 % das garrafas de vinho mundiais
sao descartadas devido a uma condicdo conhecida como “cork taint” ou “gosto a rolha”
que € a presenca de compostos que conferem sabor e odor desagradaveis de mofo, papel
molhado, umidade, que diminuem drasticamente a qualidade do vinho (ZHOU et al.,
2024). Os principais responsaveis por esse problema sao os anisois, que sao contaminan-
tes provenientes da cortica; dentre estes o principal € o 2,4,6-Tricloroanisol (TCA), que foi
identificado pela primeira vez em 1981 (BUSER; ZANIER; TANNER, 1982) e outros como
2,3,4,6-Tetracloroanisol, Pentacloroanisol e 2,4,6-Tribromoanisol que foram identificados
em 1989 como causadores do mesmo efeito. Estes compostos mesmo em concentracoes
baixas (ng/L) sao capazes de provocar mudancas organolépticas perceptiveis no vinho.
A origem desses compostos pode ser atribuida a metilacdo provocada por fungos dos
compostos 2,4,6-Triclorofenol, 2,3,4,6-Tetraclorofenol, Pentaclorofenol e 2,4,6-Tribro-
mofenol (TINDALE et al., 1989; WHITFIELD; LY NGUYEN; LAST, 1991; WHITFIELD; LY
NGUYEN; TINDALE, 1991; AMON; VENDEPEER; SIMPSON, 1989).

O presente estudo foi realizado como uma revisao da literatura, de natureza qualitativa
e exploratoria. O primeiro relato da presenca de TCA em vinhos foi realizado em 1982,
e, dessa forma, a busca bibliografica inicial foi realizada de 1982 a 2025, utilizando as
seguintes bases de dados: Google Académico, Scopus e PubMed. Foram encontrados 291
artigos, em qualquer lingua, utilizando o termo “cork taint in wine”. Foram selecionados
os artigos com base na leitura dos titulos e resumos, priorizando aqueles que abordavam
principalmente estudos sobre sensibilidade humana (6%), fontes de anisois (8%), méto-
dos de extracao e analises fisico-quimicas desses compostos (64%), sensores olfatorios
(4%), bem como estratégias de prevencao e remediacdo de sua formacao (9%) e revisoes
bibliograficas abordando todos os aspectos (9%), sendo que mais da metade dos trabalhos
estavam relacionados a tematica da extracao e deteccao. Apos essa etapa, realizou-se
a leitura completa dos artigos selecionados, e o presente trabalho foi elaborado a partir
dessas fontes, alem de outros estudos por elas referenciados, considerados relevantes

para a descricao e a consolidacao dos dados apresentados.
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3 Resultados e discussao

3.1 Sensibilidade humana ao TCA

O TCA (24,6-tricloroanisol), principal composto responsavel por odores e sabores de-
sagradaveis no vinho, também é encontrado em cafés, onde é conhecido como defeito
Rio (“Rio defect”), que afeta cerca de 20% dos cafés brasileiros (ROMANO et al., 2022).
Além disso, o TCA pode estar presente em outros produtos, como carne de aves, agua

tratada para consumo humano, entre diversos alimentos.

Tabela 1: Limiar sensorial, odor e sabor dos diferentes haloanisdis.

TCA Embolorado 0,03-50
TeCA Embolorado-empoleirado 5-15
TBA Embolorado 3.4-7.9
PCA Empoleirado 10.000

TCA: 2,4,6-Tricloroanisol, TeCA: Tetracloroanisol, TBA:
2,4,6-Tribromoanisol, PCA: Pentacloroanisol.
Adaptado de: Fontana, 2012.

O sistema olfativo humano € extremamente sensivel ao TCA. No caso dos vinhos, o limiar
sensorial médio situa-se entre 1,4 e 1,5 ng/L, podendo variar de acordo com fatores como
a matriz do alimento, caracteristicas individuais do sistema olfativo, o modo de avaliacao
sensorial e a supressao olfativa. A presenca de alcool, como ocorre nos vinhos, pode au-
mentar significativamente esse limiar sensorial, enquanto na agua ele é consideravelmente

menor, em torno de 0,03 ng/L (TABELA 1).

Vinhos mais aromaticos, especialmente os tintos, tendem a mascarar o impacto sensorial do
TCA, ao contrario de vinhos brancos e espumantes, nos quais o limiar sensorial € mais bai-
xo. Individuos treinados, com maior experiéncia na deteccao do TCA, bem como aqueles

com maior sensibilidade olfativa, apresentam limiares ainda menores para esse composto.

O modo de avaliacao sensorial também influencia significativamente a percepcao do TCA.
Ensaios ortonasais, que avaliam apenas o odor, apresentam limiares mais elevados quando
comparados a avaliagao retronasal, na qual os compostos volateis sdao transportados da
cavidade oral para a cavidade nasal. Essa diferenga € atribuida, em parte, ao aquecimento
dos compostos na boca, que aumenta sua volatilidade no modo retronasal.
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Apos a exposicao ao TCA, mesmo em concentracdes muito baixas, o sistema olfativo
pode perder rapidamente a sensibilidade, tornando-se menos responsivo a outros aromas.
Embora esse mecanismo ainda nao esteja totalmente elucidado, evidéncias indicam que
o TCA interfere na transducao dos sinais olfativos, resultando na atenuacao dos aromas
caracteristicos do vinho. (MCKAY; BUICA, 2020).

A presenca de compostos altamente halogenados na natureza provém de atividades an-
tropogénicas. Os precursores de haloanisois sao os compostos halofendlicos (como o
pentaclorofenol, 2,4,6-triclorofenol, etc) (Ficura 1) que foram utilizados por muitas dé-
cadas como agrotoxicos (herbicidas, inseticidas, fungicidas, dentre outros) baseados em
clorofendis. Esses compostos eram utilizados principalmente no tratamento de madeira,
papeldao e materiais téxteis, entre outros. Em razao do uso intensivo desses produtos a
época, a preocupacao com a presenca de TCA aumentou significativamente (SIMPSON;
SEFTON, 2007). Os policlorofendis sao relativamente estaveis, porém, sao degradados
lentamente, podendo perder os atomos de cloro, tornando-se triclorofenois que persistem
por muito tempo na natureza e se acumulam no solo ou em cascas de arvores, como no
caso da cortica. Uma vez nas cascas ou na madeira, pode ocorrer metabolizacao pelos
microrganismos como fungos dos géneros fusarium, Trichoderma, Penicillium, etc., que sao
capazes de promover uma O-metilagao nos triclorofenois com a formacao de TCA em um
rendimento de 5 a 25 % de eficiéncia (BUSER; ZANIER; TANNER, 1982). Estudos recentes
indicam que Aspergillus versicolor, Paecilomyces variotti e Trichoderma atrobrunneum sao
fungos comumente encontrados em construcdes de madeira e sao eficientes conversores
de triclorofenois em TCA (EKBERG, 2021; VELOSO et al., 2024). Este processo ocorre com
o intuito de promover uma destoxificacao de triclorofenois que sao altamente toxicos a es-
tes microrganismos. Apesar desses biocidas terem sido banidos ha muito tempo (na década
de 80 em muitos paises), ainda sao encontrados em locais remotos transportados por vias
pluviais e precipitacdes, e a sua biodegradacao € reduzida por terem um namero limita-
do de organismos que podem biotransforma-los. Além dessa fonte, ha outras formas de
acumulo de triclorofenois em cortica. Uma das formas € a cloracao de fendis presentes na
casca da arvore. Esses fenois sao formados pela degradacao de lignina ou pela biossintese
destes por fungos utilizando a via do chiquimato (JUNG; SCHAEFER, 2010). Dessa forma,
com a disponibilidade do fenol na cortica, a cloracao ocorre pela disponibilidade do cloro
através de agentes clorados utilizados no processo de tratamento da cortica, como por
exemplo, no branqueamento de cilindros de cortica com solugao de hipoclorito de calcio
ou fervura das placas de cortica com agua de torneira com Cl,. Esse procedimento era
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muito comum antes de 1990, porém foi banido pelos produtores de rolha e é desencoraja-
do pela Confederacao de Rolhas da Furopa. O hipoclorito foi substituido por peroxido de

hidrogénio que ndo causa os problemas com haloanisois (TARASOV et al., 2022) (FiGura 1).

OH OCH,
R3 R! RS R’
4 2 4 2
R R O-metilagédo R R
RS [— R3
2,4 6-Triclorofenol Fungos R'=R*=R>=CI 2,4,6-Tricloroanisol (TCA)
2,4,6-Tribromofenol filamentosos R'=R3*=R5 = Br 2,4,6-Tribromoanisol (TBA)

2,4,5,6,-Tetraclorofenol g 2,4,5,6,-Tetracloroanisol (2,4,5,6TeCA)
1 2,3,4,6,-Tetraclorofenol 2,3,4,6,-Tetracloroanisol ((2,3,4,6TeCA)
R2=R%=R*=R°=C| 2,3,4,5,6,-Pentaclorofenol R'=R2=R*=R*=R°® = C| 23,456 -Pentacloroanisol (PCA)

Clorofendis Cloroaniséis e Bromoaniséis
Antifiingicos Odor e sabor desagradaveis
Inseticidas
Herbicidas

Figura 1. Esquema de biotransformacao por fungos filamentosos de Triclorofenol, Tribromofenol,
Tetraclorofenol e Pentaclorofenol em Tricloroanisol (TCA), Tribromoanisol (TBA), Tetracloroanisol
(TeCA\) e Pentacloroanisol (PCA).

A formacao de TCA pode ocorrer também durante a producao do vinho, através do
ar e equipamentos contaminados, pois os clorofendis, utilizados como antiftngicos de
materiais feitos de madeira, como barris, teto de galpoes, paredes, pallets e pintura,
podem ser transformados em TCA por fungos filamentosos e por ser volatil, contami-
nar o ar e outros equipamentos utilizados na producao de vinho. Esse cenario € mais
comum em plantas de produgao de vinhos mais antigas, de uma época que a utilizacao
dos precursores de TCA era habitual. Porém, mesmo em plantas recentes, a contami-
nagao pode ocorrer devido a utilizagao de biocidas baseados em bromofendis, que
sao permitidos para o tratamento de madeiras, preservativos de tintas, laminados, etc.,
com a mesma finalidade e da mesma forma que os clorofendis podem sofrer reagoes de
O-metilacao com a formagado de 2,4,6-tribromoanisois (TBA) que tém o mesmo efeito
indesejavel que o TCA (Ficura 1). Em um estudo conduzido em trés vinicolas, foi ob-
servada a presenca de TBA no ar ambiente, nos vinhos armazenados em barris de aco
inoxidavel ou de madeira e nas paredes das instalacoes, com concentracoes variando
entre 2.000 e 2.185 ng/L (CHATONNET et al., 2004).
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3.3 Métodos de extracao e analise de halofendis e haloani-
sois em vinhos e rolhas de cortica

3.3.1 Extragao em vinhos

Considerando as baixas concentra¢des desses compostos nas diferentes matrizes, torna-se
recomendavel a utilizacao de metodologias de extracao altamente eficazes e/ou de etapas
de pré-concentracao, a fim de viabilizar sua detecgao. Em razao da presenca dos analitos
em niveis trago, da elevada complexidade das matrizes e da necessidade de reducao do
consumo de materiais e solventes durante a extracao, tém sido realizados esforcos no
sentido da miniaturizagao dos processos de extracao. Esses avancos buscam manter ou
aprimorar a sensibilidade, a seletividade e a robustez analitica dos métodos desenvolvidos.

3.3.1.1 Microextragao em fase liquida (LPME)

A microextragao em fase liquida possibilita a extracao e concentracao do analito
de uma forma miniaturizada utilizando-se a matriz que seria a fase doadora, aquo-
sa, nesse caso o vinho, e uma fase aceptora, um liquido imiscivel com a agua que
favorece a transferéncia de analitos da fase aquosa para a fase aceptora, reduzindo
a razao volumeétrica entre eles. Esse efeito € obtido utilizando-se uma gota de um
solvente apolar na ponta de uma seringa ou uma membrana separando as fases,
imersos na fase aquosa. Assim no primeiro caso, os analitos com elevado coefi-
ciente de particao sao transferidos por difusao para a gota do solvente apolar em
volumes grandes (1-5 mL) para gotas (5-50 pl). A fase organica é entao recolhida
na seringa e sao injetados diretamente nos aparelhos como CG-EM (cromatografia
a gas acoplado a um espectrometro de massas). Apesar da miniaturizacao e rapidez
do método, esse procedimento nao é robusto, podendo haver perda da gota por
agitacao, ou em liquidos muito viscosos ou com particulas presentes na matriz. Em
estudos realizados por Marquez-Sillero et al. (2011) e Marquez-Sillero, Cardenas e
Valcarcel (2011), foram utilizados liquidos idnicos para extracao de TCA em agua e
vinhos com o intuito de diminuir as desvantagens de utilizar um solvente organico,
resultando em uma maior reprodutibilidade do método. O mesmo problema nao
ocorre com a extracdo em membranas, cuja fase organica encontra-se em uma
membrana hidrofobica porosa, o qual € exposto a amostra (JEANNOT; CANTWELL,
1996; DE OLIVEIRA et al., 2008; FONTANA, 2012).
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Essa metodologia € a mais explorada na literatura para extracao de compostos semivolateis
e volateis de vinhos. F uma técnica que tem a vantagem de nao utilizar solventes e é de
facil automacao, a qual se baseia em uma haste de silica fundida recoberta com um filme
de adsorvente que pode ser polimérico (polidimetilsiloxano, poliacrilato ou Carbowax)
ou de um solido, por exemplo, carvao ativo microparticulado. A extragao ocorre ao mer-
gulhar a haste no liquido onde o analito se encontra ou no seu head space (HS), espaco
ocupado pelos compostos volateis da amostra acondicionada em um sistema fechado. A
transferéncia de massa ocorre até atingir o equilibrio de particao ou de adsorcao do analito
entre o filme e 0 meio. Apos a fase de extracao, o filme impregnado € exposto a dessorcao
térmica e os componentes sao geralmente analisados por cromatografia a gas acoplada a
espectrometria de massas (CG-EM) (VALENTE; AUGUSTO, 2000).

Nessa técnica, os analitos sao extraidos de uma fase liquida aquosa para uma barra
magnética de agitacao recoberta por uma fase polimérica. A principal vantagem da
SBSE em relacao a SPME € a maior quantidade de fase extratora, o que proporciona
maior capacidade de extracdo e, consequentemente, maior sensibilidade analitica. No
entanto, essa elevada capacidade pode também favorecer a coextracao de compostos
indesejaveis da matriz (LIZARRAGA et al., 2004).

A técnica QUECHERS, acronimo de Quick, Easy, Cheap, Effective, Rugged and Safe (rapido,
facil, barato, eficiente, robusto e seguro), foi desenvolvida para a extracdo de diversos
analitos em matrizes alimentares e caracteriza-se pela extracao com solvente organico,
seguida da separacdo de fases por salting out e centrifugacao (ANASTASSIADES et al.,
2003). Entre as principais vantagens desse método, destacam-se o uso reduzido de amostra
e de solventes, bem como a elevada eficiéncia de extracao, decorrente da maior interacao
entre a amostra e o adsorvente. Essas caracteristicas tornam o QUEChERS adequado para a
extracao de uma ampla gama de analitos com diferentes propriedades quimicas, compativel
com diversas técnicas cromatograficas. Para a extracao de TCA, foi empregado um método
QuUEChERS modificado, no qual a extracao foi realizada com tolueno e a separacao de fases

promovida pela adicao de MgSO, e NaCl. A etapa de limpeza (clean-up) foi conduzida
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em baixas temperaturas, utilizando CaCl,, amina primaria e secundaria (PSA) e MgSO,,, de

modo a minimizar interferentes e reduzir o efeito de matriz (MAGGI et al., 2008).

Existem duas abordagens principais para a avaliacao da presenca de tricloroanisois em
rolhas de cortiga: a determinagao do TCA total e do TCA liberavel. O TCA total corres-
ponde a quantidade total desse composto presente na rolha, sendo expressa em ng/g de
rolha. Ja o TCA liberavel refere-se a fragao do composto que € liberada quando a rolha
entra em contato com o vinho, sendo expressa em ng/L. A extracao do TCA liberavel foi
padronizada por métodos analiticos estabelecidos pela norma ISO 20752:2014(E) (ISO,
2014) e pela Organizacao Internacional da Vinha e do Vinho (OIV, 2009). Ambos os
protocolos recomendam a extracao por maceracao durante 24 horas, utilizando uma so-
lucao hidroalcodlica a 12%. No caso do método da OIV, essa extracao pode ser realizada
diretamente com vinho branco contendo entre 10 e 12% de alcool.

Uma alternativa a maceragao € a extracao por sonicagao em banho ultrassonico por apro-
ximadamente 2 horas, apresentando resultados comparaveis aos obtidos pelos métodos da
ISO e da OIV (VESTNER; FRITSCH; RAUHUT, 2010). No entanto, a extracao por maceracao
€ considerada uma analise destrutiva, pois as rolhas tornam-se inutilizaveis, principalmente
devido a extracao de compostos fendlicos responsaveis pela alteracao de sua coloracao. Em
funcao disso, as principais empresas fabricantes de rolhas tém buscado métodos alternativos
para o controle de qualidade individual das rolhas. Nesse contexto, a partir da década de
1990, foram desenvolvidos métodos sensoriais nao destrutivos. Em um dos métodos, cada
rolha é acondicionada em frasco de vidro de 100 mL contendo um volume definido de agua
e mantido fechado por 24 horas a temperatura ambiente, até que seja atingido o equilibrio
dos compostos volateis liberados pela rolha. Apos esse periodo, o aroma de cada frasco
€ avaliado por um provador experiente. Em um estudo no qual aproximadamente 2.000
rolhas foram analisadas por esse método, cerca de 6% foram descartadas e posteriormente
submetidas a analise por HS-SPME-GC-MS (headspace solid-phase microextraction coupled
to gas chromatography—mass spectrometry) para validacao dos resultados. Dentre essas
rolhas descartadas, 25,5% apresentaram niveis de TCA inferiores a 1 ppt, 21,5% entre Te 5
ppt e 9,5% superiores a 5 ppt. As demais rolhas descartadas continham outros compostos
responsaveis por odores desagradaveis (MACKU et al., 2009). Apesar da eficacia do método
sensorial, sua aplicacao € limitada por ser demorada e nao automatizada. Dessa forma, a
industria passou a desenvolver métodos analiticos mais rapidos, como o aquecimento das
rolhas em frascos de vidro seguido da analise dos vapores por cromatografia gasosa. Atual-
mente, algumas empresas dispdem de equipamentos capazes de analisar individualmente

cada rolha em aproximadamente 20 segundos.
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A extragao do TCA total €, em geral, realizada por métodos que assegurem a remogao
extensiva dos haloanisois da matriz. Para esse fim, sao comumente empregadas téc-
nicas como a extracao por Soxhlet e a maceracao do material previamente congelado
e moido, estratégias que visam reduzir a perda de compostos volateis e aumentar a
eficiéncia da extragao por meio do aumento da superficie de contato. Os solventes mais
frequentemente utilizados nesses procedimentos incluem diclorometano, n-pentano,
n-hexano e metanol. Apos a etapa de extragao, o solvente é normalmente evaporado
para concentrar a amostra antes da analise. No entanto, para evitar essa etapa de eva-
poracao, podem ser empregadas técnicas alternativas, como HS-SPME ou SBSE. Além
disso, outros métodos descritos para a extracao de TCA em vinhos podem ser adapta-
dos para rolhas de cortica, bem como a analise direta das rolhas por dessorcao térmica
(TDA) (CARASEK; CUDJOE; PAWLISZYN, 2007; RIU et al., 2006).

Considerando a natureza volatil desses compostos, as analises devem ser conduzidas de
modo a minimizar perdas por evaporacao, especialmente durante as etapas de concentra-
cao das amostras. Assim, as metodologias analiticas empregadas devem apresentar elevada
seletividade, sensibilidade e simplicidade, permitindo a determinagao e quantificagao

inequivoca desses compostos em niveis trago.

A cromatografia a gas, considerando as propriedades fisico-quimicas dos haloanisois
e halofenois, é considerada a técnica de escolha para a analise desses compostos
(FONTANA, 2012). O acoplamento dessa técnica a diferentes detectores, como
espectrometria de massas (EM), espectrometria de massas em tandem (EM/EM) e
detector de captura de elétrons (ECD), entre outros, possibilita a detecgao inequi-

voca desses analitos com elevada sensibilidade.

A analise de triclorofendis pode ser facilitada por meio de etapas de derivatizacao, uma
vez que esses compostos apresentam menor volatilidade em comparagao aos haloanisois
e sdo mais suscetiveis a interferéncias da matriz (OZHAN et al., 2009). Nesse contexto,
a derivatizagao com anidrido acético, resultando na formacao de derivados acetilados, é

frequentemente recomendada (ITO et al., 2008).
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O detector de captura de elétrons (ECD) apresenta elevada sensibilidade e é especi-
fico para compostos halogenados, sendo amplamente utilizado na deteccao de TCA
em vinhos e dgua, com limites de deteccao reportados tao baixos quanto 0,177 ng/L
em vinhos (VLACHOS et al., 2007). No entanto, apesar da alta sensibilidade, uma
limitacao desse detector esta na dificuldade de confirmacao inequivoca da identidade
dos compostos analisados (CALLEJON et al., 2016).

O detector mais recomendado para a analise de haloanisois € a espectrometria de massas
em tandem (EM/EM), especialmente em sistemas de triplo quadrupolo. Essa técnica oferece
elevada sensibilidade aliada a alta seletividade quando operada no modo de monitoramen-
to de reagoes multiplas (MRM), permitindo a deteccao inequivoca dos analitos e reduzindo
significativamente a ambiguidade analitica (JELEN; DZIADAS; MAJCHER, 2013) (TABELA 2).
Além disso, 0 uso do MRM contribui para a minimizacao de interferéncias provenientes da
matriz, que podem ser mais pronunciadas quando se utilizam outros tipos de detectores
(PIZARRO; PEREZ-DEL-NOTARIO; GONZALES-SAIZ, 2007).

Tabela 2. fons precursores, seus fragmentos e as energias de colisio ideais para

deteccao dos cloroaniséis.
10

TCA 210-195 212-197 10
TeCA 231-203 15 246-203 20
TBA 344-329 10 346-303 25 346-331 10
PCA 280-237 30 265-237 10 280-269 15

TCA: 2,4,6-Tricloroanisol, TeCA: Tetracloroanisol, TBA: 2,4,6-Tribromoanisol, PCA: Pentacloroanisol.
Adaptado de Jové et al., 2021

Na andlise de agua, limites de deteccao inferiores a 1 ng/mlL ja foram reportados (YU et al.,
2014). Para vinhos, alguns estudos relataram limites de deteccao < O,1 ng/L para cloroanisois
e de aproximadamente 0,5 ng/L para TBA (HIELMELAND et al., 2012).

Paralelamente as técnicas cromatograficas, tecnologias emergentes, como o nariz ele-

tronico (electronic nose, e-nose), tém sido investigadas como sensores para a deteccao

de TCA. Os narizes eletrénicos consistem em conjuntos de sensores eletroquimicos
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de gases associados a sistemas de reconhecimento de padroes responsaveis pelo pro-
cessamento dos sinais gerados. Devido a sua miniaturizacao e ao baixo custo, essa
metodologia tem despertado interesse para aplicacoes na industria vinicola. Contudo,
ainda € necessaria a implementacao de sensores com maior sensibilidade e seletividade
para garantir resultados confiaveis (MELENDEZet al., 2020).

No processo de elaboracao do vinho, a contaminagao pode ocorrer em diferentes etapas,
incluindo o cultivo da uva, situagao na qual o material deve ser descartado, a vinificagao,
0 armazenamento ou ainda apos o uso de agua eletrolisada para operacdes de lavagem
dos instrumentos (GIACOSA et al., 2019).

As principais medidas preventivas incluem a ndo utilizacao de sanitizantes a base de
cloro, o controle rigoroso da umidade e da temperatura para limitar o desenvolvimen-
to da microrganismos, bem como a verificacao da qualidade de todos os materiais e
insumos utilizados tanto no processo produtivo quanto na construcao e manutencao
das instalacoes. Isso abrange tintas, lubrificantes e materiais de construcao, além da
restricao ao uso de produtos madeireiros que possam ter sido tratados com triclorofe-

nois como agentes antifungicos.

Com o objetivo de assegurar a qualidade e a autenticidade dos vinhos, a OIV publi-
cou, em 2000, o guia “Boas praticas para o transporte em larga escala de vinhos”,
adotado por todos os paises membros (OIV, 2023). Adicionalmente, a Federacao
Europeia de Rolhas (CELIEGE) estabeleceu um Codigo de Boas Praticas para a Produ-
cao de Rolhas, que define os padrbes de qualidade a serem seguidos pelas empresas

credenciadas no processo de fabricacao.

As técnicas de remediacao para vinhos contaminados incluem a remocao de haloanisois
por meio da adsorcao utilizando diferentes materiais, tais como polietileno de ultra-alto
peso molecular, polianilina, peneiras moleculares do tipo zeolita Y e yeast hulls (paredes
celulares de leveduras), entre outros. Em geral, esses materiais sao adicionados direta-
mente ao vinho sob agitacao e, apos um periodo de contato, removidos por filtracao ou
decantacao (GARDE-CERDAN, 2008; VALDES et al., 2018).
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A peneira molecular zeolita Y demonstrou elevada eficiéncia na remocao seletiva de TCA,
promovendo reducoes de até 87% em vinhos contaminados. Em 2016, a Uniao Europeia
aprovou o uso de filtros contendo esse material para a remocao de cloroanisois em vinhos
(OIV, 2023). O polietileno de ultra-alto peso molecular, na forma granular, também se
mostrou eficaz na redugao de TCA a niveis abaixo do limiar sensorial. Contudo, a adsorcao
concomitante de compostos responsaveis pelo aroma e pela cor do vinho resultou em

perdas sensoriais, limitando a aplicacao desse material (SWAN, 2001).

O uso de yeast hulls para a remocao de odores indesejaveis também apresentou resultados
promissores, com reducao de até 73% nos niveis de TCA apos 48 horas de tratamento com
a adigao de 400 mg/L. Além disso, a analise sensorial nao indicou a presenca de aromas
ou sabores associados a levedura, o que representa uma vantagem significativa para a
aplicacao desse material (FERNANDEZ et al., 2007).

A presenca de halofenois e haloanisois, especialmente em vinhos, café e agua, tem sido
reconhecida como uma das principais causas de desqualificagcao desses produtos, resul-
tando em expressivas perdas econdmicas. Embora entidades internacionais tenham imple-
mentado diretrizes e Boas Praticas para a producao de rolhas e vinhos, bem como para o
controle da qualidade dos produtos finais, os dados disponiveis para produtos brasileiros
permanecem escassos. A auséncia de politicas claras para o monitoramento sistematico
desses compostos em produtos destinados ao consumo interno evidencia a necessidade
urgente de estudos, regulamentacoes e acoes coordenadas, tornando o tema particular-

mente critico no contexto nacional.
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