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RESUMO

Este trabalho buscou caracterizar isotopicamente 0s 6leos vegetais refinados de milho, girassol,
canola, soja, algodéo e dendé comercializados no Brasil. Houve uma desvalorizagdo da moeda
brasileira, desestabilizando o mercado de exportacdo de grdos utilizados para producdo dos
Oleos a serem analisados. Quando o mercado externo se torna mais interessante e lucrativo,
espera-se um déficit no fornecimento da matéria prima para o mercado interno, gerando
motivacdo econdmica para adulteracdo de produtos, onde o 6leo de soja é o principal
adulterante, por ser mais barato, seguido do 6leo de milho. A caracterizacdo dos 6leos através
da espectrometria de massa de razdo isotopica permitiu estabelecer valores esperados para cada
tipo de dleo, podendo servir como banco de dados para avaliacdo da autenticidade. Dessa
maneira, a analise isotopica pode se tornar uma ferramenta répida para avaliacdo da
autenticidade de Oleos vegetais refinados. Os resultados apresentados nos permitiram
caracterizar com facilidade o 6leo de milho devido ao seu ciclo fotossintético, e o 6leo de

canola devido a regido onde é produzido.

Palavras-chave: Oleos vegetais refinados, is6topos estaveis, autenticidade, mistura,

espectrometria de massa



ABSTRACT

This work sought to characterize isotopically the refined vegetable oils from corn, sunflower,
canola, soybean, cotton and palm oil commercialized in Brazil. Due to a devaluation of the
Brazilian currency, hence destabilizing the export market of grains used for the production of
the oils to be analyzed. When the foreign market becomes more interesting and profitable, a
deficit in the supply of raw materials for the domestic market is expected, generating economic
motivation for adulteration of products, where soybean oil is the main adulterant, because it is
cheaper, followed by corn oil. The characterization of the oils through isotope ratio mass
spectrometry allowed us to establish expected values for each type of oil, which can serve as a
database for authenticity evaluation. Thus, the isotopic analysis of vegetable oils is quick tool
for assessing the authenticity of those oils. The results presented empowered us to easily
characterize corn oil due to its photosynthetic cycle, and canola oil due to the region where it

is produced.

Keywords: Refined vegetable oil, stable isotopes, authenticity, mixture, mass spectrometry
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1. INTRODUCAO

Os Oleos vegetais refinados, segundo o Ministério da Agricultura, Pecuéria e
Abastecimento (MAPA), sdo produtos alimenticios obtidos unicamente de matéria prima
vegetal, refinado atraves de processos tecnologicos adequados. Estes 0leos estdo presentes na
alimentacdo das familias brasileiras, se tratando de um alimento da cesta basica. Nos Ultimos
dois anos houve um aumento no preco destes alimentos, e ndo se sabe 0 motivo exato por tras
disso. Uma das possiveis explicacdes € a desvalorizacdo do real mediante a crise econémica
mundial em decorréncia da pandemia do Covid-19, ou, de forma mais indireta, devido ao
aumento do interesse de exportacdo das matérias primas, dado a maior lucratividade do
mercado exterior em relagdo ao mercado brasileiro (G1 2021, G1 2022, BBC 2022).

A fraude de alimentos é descrita como a substituicdo, adicdo, adulteracdo ou distorcao
dos ingredientes ou do alimento, com finalidade de obter vantagens econémicas (WTO 2017).
A adulteracdo pode ser sutil, e se trata da mistura de duas ou mais matérias primas em um
mesmo produto. Esta pratica é empregada na venda de produtos ditos de uma Unica matéria
prima, quando na verdade sdo adulterados com uma outra, geralmente mais barata. A
motivacao é de carater econémico, sendo que pode ser lucrativa para as inddstrias, como visto
em estudos de caso na literatura (MOYER; DEVRIES; SPINK, 2017).

Como mostrado no levantamento feito por (MOORE et al., 2012) e (TIBOLA et al.,
2018), os principais métodos analiticos para detec¢cdo de fraude no Brasil sdo técnicas de
cromatografia e identificacdo molecular. Técnicas quimiométricas, de espectroscopia e
espectrometria também sdo citadas como métodos recorrentes para deteccdo de fraudes em
alimentos. Dentre os métodos descritos a espectrometria de massa de razao isotdpica (IRMS)
usada para analisar os is6topos estaveis das amostras é apresentada como uma ferramenta capaz
de identificar proteina de soja em produtos carneos e presenca de sacarose em sucos.

No Brasil, ja foram relatadas fraudes de diversos produtos alimenticios a partir da
avaliacdo da autenticidade usando analises dos isotopos estaveis e IRMS como: mel (SOUZA-
KRULISKI et al., 2010), peixe (SANT’ANA; DUCATTI; RAMIRES, 2010), suco de goiaba
(NOGUEIRA et al. 2016), vinho (ADAMI et al., 2010), (DUTRA et al., 2013), suco de uva
(SPINELLI etal., 2016), agua de coco(IMAIZUM I et al., 2019), shoyu (MORAIS et al., 2018),
carneos (PERDIGAO et al., 2021), cerveja (RENE A E BROOKS et al., 2002), entre outros.



Os isOtopos sdo atomos de um mesmo elemento quimico, com 0 mesmo ndmero de
prétons, poréem diferenciam-se pelo nimero de massa (nimero de prétons, mais nimero de
néutrons). Os elementos leves mais abundantes em amostras organicas como o carbono,
hidrogénio, oxigénio, nitrogénio e enxofre possuem, cada um deles, pelo menos dois is6topos
estaveis, pois ndo emitem radiacdo. Os mesmos sdo quantificados pela sua razéo isotdpica
(B3C/*2C, 2H/*H, BO/*0, SN/“N e 345/%S), e ocorrem naturalmente no ambiente (DUCATTI,
2007). A razdo é geralmente expressa em valor-4, correspondentes a uma diferenca relativa da
razdo isotdpica (COPLEN, 2011), podendo ser utilizada para quantificacdo dos is6topos
estaveis e avaliacdo da autenticidade (FRY, 2006).

O oxigénio e o hidrogénio podem caracterizar isotopicamente as aguas de diferentes
regides geogréficas, pois 0s isdtopos pesados sdo enriquecidos nos processos de evaporagdo da
agua e precipitacdo da chuva (PRIMROSE; WOOLFE; ROLLINSON, 2010). O carbono
mostra diferenca na razdo isotépica de plantas com diferentes ciclos fotossintéticos Cz ou Ca
ou CAM. Plantas denominadas Cs, que usam a rota de fixag&o de dioxido de carbono do ciclo
de Calvin-Benson, possuem uma razao isotdpica de carbono diferente das plantas denominadas
C4, cujo ciclo fotossintético ocorre através da via Hatch-Slack, que incorpora menos °C e as
CAM possuem valores de Cs e C4 (RHODES et al., 2010).

Assim, podemos identificar componentes baseados na sua assinatura isotopica, que
consiste na razdo isotopica caracteristica de uma amostra. Por isso, contanto que o produto seja
de ciclo fotossintético diferente do adulterante, podemos identificar a presenca de uma matéria
prima Cz (quase todas as frutas e grdos) em um produto C4 (cana de actcar, milho ou milheto),
ou vice-versa (FARQUHAR; EHLERINGER; HUBICK, 1989).

Usando a diferenciacdo Cz e Cs, Rossell (1994) utilizou a analise dos istopos estaveis
de carbono para avaliar adulteragdo em amostras de 6leos de milho, proveniente de planta Ca,
que apresentou valores de §*C entre -16%o € -15%o de diversas regides como Turquia, América
do Norte, América do Sul, Australia, Nova Zelandia, Africa e Asia. Neste estudo, as amostras
de 6leos provenientes de planta Cs, apresentaram valores de 513C entre -30 a -24%o das regides:
Malésia (6leo de palma) Sudéo (6leo de gergelim), Nigéria (6leo de algodao), e Reino Unido
(6leo de canola), concluindo que algumas amostras de 6leo de milho estavam adulteradas com
6leos de origem Cs.

Vinte e trés anos depois foi relatado que 6leos de soja e azeite de oliva possivelmente
adulterados com 6leo de milho podem ser detectados usando a diferenciacdo Cs e Cs €
analisando os isétopos estaveis de carbono pela técnica de IRMS. Neste estudo também foram
preparadas e analisadas misturas de 6leo de milho com azeite de oliva e 6leo de soja e concluiu-
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se que é possivel detectar adulteracdo em misturas com proporcao de até 5% de adulterante
(HUANG et al., 2017).

No entanto, ainda ndo foi explorado a anélise de isotopos estaveis de hidrogénio (8°H)
e oxigénio (5'80) para 6leos vegetais refinados, principalmente de milho, soja, girassol, canola,
algodé&o e dendé (palma) que sdo amplamente comercializados no Brasil. Esta analise apresenta
uma complexidade maior, pois necessita converter todo o hidrogénio e oxigénio da amostra em
gases Hz e CO por conversdo em alta temperatura (GEHRE; STRAUCH, 2003). Entretanto, o
uso do principio do tratamento idéntico com padrdes de mesma matriz pode facilitar a anélise
de 5°H e 680 em amostras organicas (CARTER; FRY, 2013). Diante dessa necessidade, foram
preparados e comercializados padrdes de varias matrizes organicas como mel, 6leo, colageno
e farinha (SCHIMMELMANN et al., 2020).

OBJETIVO
O objetivo deste trabalho foi determinar a variacdo e os valores médios de 8*°C, §°H e

5180 para caracterizar e avaliar a autenticidade de 6leos vegetais refinados de milho, girassol,

soja, canola, algoddo e dendé, de diferentes marcas e fabricantes brasileiros.
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5. CONCLUSAO

A caracterizacao isotopica dos 0leos vegetais refinados foi possivel de ser realizada,
principalmente para os 6leos de milho e canola. Por se tratar de uma planta com ciclo
fotossintético Cs, o milho é facilmente diferenciavel no §**C. Ja a canola, sendo uma planta
cultivada apenas na regido sul do pais, possui valores caracteristicos de 8°H e 5'80. A soja é
cultivada em regides mais variadas do Brasil e, por este motivo, sua caracterizagcdo nédo € téo
definida, embora seja o principal agente adulterante, e ndo um alvo de adulteracdo, devido ao
seu valor. Para melhor definir as assinaturas isotopicas dos 6leos de soja e girassol, se faz
necessario um estudo mais focado na compreensao do fator de enriquecimento no processo de
extracdo dos 6leos, evitando e diminuindo as variaveis que podem dificultar a distin¢do dos
dois 6leos. Embora os 6leos de algoddo e dendé tenham se mostrado caracterizados através dos
valores de 8°H e §*20, o tamanho amostral limitado dos dois tipos ndo nos permite resultados

conclusivos.
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