RESSALVA

Atendendo solicitacao do(a) autor(a), o texto completo
deste documento sera disponibilizado somente a partir de
21/07/2028.



UNIVERSIDADE ESTADUAL PAULISTA - UNESP

Instituto de Biociéncias - Campus de Botucatu

SAMUEL PERRI GIMENES

ANALISE ISOTOPICA DE HCO EM OLEOS VEGETAIS COMERCIAIS PARA FINS
DE AUTENTICIDADE

Botucatu
2026



SAMUEL PERRI GIMENES

ANALISE ISOTOPICA DE HCO EM OLEOS VEGETAIS COMERCIAIS PARA FINS
DE AUTENTICIDADE

Tese de Doutorado apresentada a
Universidade Estadual Paulista (UNESP),
Instituto de Biociéncias, Botucatu, como
parte dos requisitos necessarios para
obtencdo do titulo de Doutor em
Biotecnologia.

Orientador: Prof. Dr. Vladimir Eliodoro
Costa

Botucatu
2026



Gimenes, Samuel Perri
G49la ANALISE ISOTOPICA DE HCO EM OLEOS VEGETAIS
COMERCIAIS PARA FINS DE AUTENTICIDADE / Samuel
Perri Gimenes. -- Botucatu, 2026
90 p.

Tese (doutorado) - Universidade Estadual Paulista (UNESP),
Instituto de Biociéncias, Botucatu
Orientador: Vladimir Eliodoro Costa

1. Isotopos Estaveis. 2. Oleos Vegetais. 3. Espectrometria de
Massa. 4. Ciencias forenses. I. Titulo.

Sistema de geracdo automatica de fichas catalograficas da Unesp. Dados fornecidos
pelo autor(a).




oo UNIVERSIDADE ESTADUAL PAULISTA ®

unesp

Campus de Botucatu

Irstitute de Bassinglas
e Betuesty - Unasp

CERTIFICADO DE APROVAGAO

TITULO DA TESE: Anélise Isotépica de HCO em Oleos Vegetais Comerciais para Fins de
Autenticidade

AUTOR: SAMUEL PERRI GIMENES
ORIENTADOR: VLADIMIR ELIODORO COSTA

Aprovado como parte das exigéncias para obtencdo do Titulo de Doutor em Biotecnologia,
pela Comissdo Examinadora:

Prof.Adj. VLADIMIR ELIODORO COSTA (Participacao Presencial)
Departamento de Biofisica e Farmacologia / UNESP / Campus de Botucatu - IBB

Prof. Dr. MARCELO ZACHARIAS MOREIRA (Participacao Presencial)
Laboratério de Ecologia Isotépica / Universidade de Sao Paulo

Prof. Dr. JOEL MESA HORMAZA (Participacao Presencial)
Departamento de Biofisica e Farmacologia / UNESP / Campus de Botucatu - IBB

Pesquisador PEDRO ANTONIO ARRAES PEREIRA (Participacao Presencial)
Mapa Laboratérios Federais de Defesa Agropecuaria / Embrapa

Prof. Dr. THIAGO REVERS DREYER (Participacao Presencial)
Departamento de Biofisica e Farmacologia / UNESP / Campus de Botucatu - IBB

Botucatu, 21 de julho de 2026.

FLAVIA DANIELI MARTINS GODINHO
Assistente Técnico Administrativo | da Seg¢ao Técnica de Pds-Graduagao
Instituto de Biociéncias de Botucatu — UNESP
Instituto de Biociéncias - Campus de Botucatu

Rua Professor Doutor Antonio Celso Wagner Zanin, s/n°, 18618689, Botucatu - Sdo Paulo
https://www.ibb.unesp.br/#!/ensino/pos-graduacao/programas-stricto-sensu/pg-biotecnologia/ - CNPJ: 48031918002259.


FlaviaDanieliMartins
Flávia


AGRADECIMENTOS

A todos aqueles que, de diferentes formas, contribuiram para que este
trabalho pudesse ser concluido.

Aos meus pais e familiares, pelo apoio, incentivo e presenga ao longo desta
trajetdria. A Maria Eliza, pela companhia, carinho, paciéncia e alegria compartilhada
durante este caminho.

Ao meu orientador, Prof. Dr. Vladimir Eliodoro Costa, pela orientagao,
confianga e tempo dedicado ao desenvolvimento deste trabalho. Aos professores e
funcionarios do Centro de Isétopos Estaveis, pelo suporte, colaboragao e convivéncia
ao longo da realizagao desta pesquisa.

Ao Programa de Pds-graduacao em Biotecnologia, pela oportunidade de
formacao académica e cientifica.

O presente trabalho foi realizado com apoio da Coordenacdo de
Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior — Brasil (CAPES) — Cddigo de

Financiamento 001.



“Ha verdadeiramente duas coisas diferentes: saber e crer que se sabe. A ciéncia

consiste em saber; em crer que se sabe reside a ignoréncia.”

- Hipécrates



Contextualizagdo biotecnoldgica e social

Impacto potencial desta pesquisa:

Este estudo tem impacto potencial na ciéncia aplicada, no controle de qualidade, na
rastreabilidade e na autenticidade de alimentos. A pesquisa contribui para o
desenvolvimento e a avaliagdo de uma abordagem isotopica baseada em 6'C, 6°H e
0'®0 para caracterizagao de oleos vegetais comerciais, utilizando espectrometria de
massas de razao isotdpica associada a métodos estatisticos e multivariados. Os
resultados podem auxiliar na identificacdo de padrdes isotopicos compativeis com
diferentes categorias de oleos refinados e fornecer subsidios para estudos futuros
voltados a deteccdo de inconsisténcias de rotulagem, misturas néo declaradas e
investigagcéo da origem de produtos alimenticios. Do ponto de vista social, o trabalho se
relaciona a protecdo do consumidor, a transparéncia da cadeia produtiva e a valorizagao
de métodos analiticos capazes de apoiar a integridade e a confiabilidade de alimentos

disponiveis no mercado.

Potential impact of this research:

This study has potential impact on applied science, quality control, traceability, and food
authenticity. The research contributes to the development and evaluation of an isotopic
approach based on 6"C, 6*H, and 6'20 for the characterization of commercial vegetable
oils, using isotope ratio mass spectrometry combined with statistical and multivariate
methods. The results may help identify isotopic patterns associated with different
categories of refined oils and provide support for future studies aimed at detecting
labeling inconsistencies, undeclared mixtures, and investigating the origin of food
products. From a social perspective, this work is related to consumer protection,
transparency in the production chain, and the use of analytical methods to support the

integrity and reliability of foods available on the market.




RESUMO

Esta tese desenvolveu e avaliou um fluxo metodolégico para caracterizagao isotdpica
de 6leos vegetais comerciais, integrando 6'*C, 6*°H e 6'®0 como marcadores aplicados
a investigagao de autenticidade e rastreabilidade por espectrometria de massas de
razao isotopica (IRMS). Para a determinacéo de 6*°H e 60 em matrizes lipidicas por
HTC/EA-IRMS, foi estabelecido um protocolo baseado no encapsulamento em prata
e na transferéncia das amostras por micropipeta, apds a constatacdo de que a
introducdo dos o6leos como liquidos ndo produziu resposta analitica adequada.
Ensaios de sorgéo, dessorgéo e condicionamento higrométrico foram conduzidos com
materiais de referéncia sélidos e padrdes de o6leos. Nos sélidos com fragao
documentada de hidrogénio trocavel, os tratamentos produziram deslocamentos em
0?H compativeis com sensibilidade ao condicionamento, mas sem permitir quantificar
toda a fracdo trocavel. Para os padrdoes de 6leos, os tratamentos ndo produziram
deslocamentos expressivos em 6°H e 6'®0 nas condi¢des avaliadas. A aplicagao do
fluxo metodoldgico a 91 amostras comerciais de 6leos de milho, soja, girassol e canola
mostrou que 6'*C foi o marcador univariado mais informativo para distinguir 6leo de
milho, de metabolismo C4, dos éleos C3. Misturas controladas entre oleo de girassol
e 6leo de milho apresentaram forte relacao linear entre a proporgao dos 6leos e o valor
de 6"C. Aintegracao de 6"C, 6*°H e 6'®0 por analise de componentes principais (PCA)
explicou 92,8% da varidncia nos dois primeiros componentes, evidenciando
separacao do milho e diferenciacéo parcial entre os 6leos C3. A analise discriminante
linear (LDA), validada por leave-one-out, apresentou acuracia global de 89,0%. Os
resultados sustentam o uso do fingerprint isotépico multielementar como ferramenta
de triagem e investigacao de autenticidade em dleos vegetais comerciais, respeitadas
as limitacbes associadas a auséncia de validacido externa independente e ao uso das
categorias declaradas em rétulo como referéncia de classe.

Palavras-chave: espectrometria de massas de razao isotdpica; Oleos vegetais;
fingerprint isotépico; autenticidade de alimentos.



ABSTRACT

This thesis developed and evaluated a methodological workflow for the isotopic
characterization of commercial vegetable oils, integrating 6C, 6°H and 6'®0 as
markers for authenticity and traceability assessment by isotope ratio mass
spectrometry (IRMS). For 6°H and 60 determination in lipid matrices by HTC/EA-
IRMS, an operational protocol based on silver-capsule encapsulation and micropipette
transfer was established after liquid introduction of the oils failed to produce an
adequate analytical response. Sorption, desorption and hygrometric conditioning
experiments were performed using solid reference materials and oil standards. In solid
materials with documented exchangeable hydrogen fractions, the treatments produced
6°H shifts consistent with sensitivity to conditioning but did not allow the full
exchangeable fraction to be quantified. For oil standards, the treatments did not
produce expressive shifts in 6°H or 6'80 under the evaluated conditions. The workflow
was applied to 91 commercial samples of corn, soybean, sunflower and canola oils.
0'*C was the most informative univariate marker for distinguishing corn oil, derived
from a C4 plant, from C3 oils. Controlled mixtures of sunflower and corn oils showed a
strong linear relationship between oil proportion and &"C values. The integration of
0"*C, 6°H and 6'®0 by principal component analysis (PCA) explained 92.8% of the
variance in the first two components, revealing clear separation of corn oil and partial
differentiation among C3 oils. Linear discriminant analysis (LDA), validated by leave-
one-out cross-validation, achieved an overall accuracy of 89.0%. These results support
the use of multi-isotope fingerprinting as a screening and investigative tool for
authenticity assessment in commercial vegetable oils, while recognizing limitations
related to the absence of independent external validation and the use of label-declared
categories as class references.

Keywords: isotope ratio mass spectrometry; vegetable oils; isotopic fingerprinting;

food authenticity.
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1 INTRODUGAO

Os odleos vegetais tém papel central na alimentacdo e na economia
agroindustrial, tanto como fonte concentrada de energia e acidos graxos essenciais
quanto como insumos de amplo uso. No Brasil, cadeias como a da soja sustentam
parcela relevante do setor de 6leos e gorduras, e culturas como milho, girassol e
canola complementam o mercado em nichos de maior valor agregado, com impacto
direto no varejo e na industria (ABIOVE, 2025; CONAB, 2025).

Essa relevancia, somada a complexidade das cadeias produtivas e as
flutuacbes de preco, torna os Oleos vegetais alvos suscetiveis a adulteragao e
rotulagem enganosa. Nesse contexto, métodos analiticos baseados em marcadores
intrinsecos tornam-se fundamentais para sustentar a autenticidade e a rastreabilidade,
especialmente quando as diferengcas quimicas entre 6leos sao sutis e podem ser

mascaradas por misturas deliberadas.
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