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Introdução
Um óleo essencial (OE) é definido como o produto 
obtido de matérias-primas naturais de origem vegetal, 
por destilação a vapor, ou destilação a seco, após 
a separação da fase aquosa por processos físicos. 
No caso específico de frutos cítricos, o óleo é obtido 
por meio de prensagem do epicarpo do fruto, em 
temperatura ambiente, conforme definido na International 
Organization for Standartization (2013) no item cold 
pressed essential oil. 

Por serem misturas complexas, os componentes 
presentes nos óleos essenciais, muitas vezes, 
algumas centenas, necessitam ser separados, antes 
ou durante o processo analítico, para depois serem 
quantificados e identificados. A cromatografia em fase 
gasosa é a técnica de separação mais usada para a 
análise de óleos essenciais. Dentre as suas vantagens 
está a possibilidade de se acoplar ao cromatógrafo 
um espectrômetro de massas para funcionar como 
detector. Assim, espectros de massas dos componentes 
previamente separados podem ser obtidos e 
comparados com espectros de bases de dados.

Entretanto, a obtenção somente do espectro de 
massas e sua comparação com a base de dados não 
é suficiente, na maioria dos casos, para a identificação 

correta dos componentes dos óleos essenciais. Isto 
acontece porque muitos componentes são isóbaros, 
isto é, possuem a mesma massa e, além disso, são 
isômeros entre si. Isso faz com que os espectros de 
massas de duas substâncias diferentes possam ser 
praticamente idênticos, impedindo uma identificação 
inequívoca. Por esta característica, uma segunda técnica 
de identificação precisa ser utilizada.

A injeção de padrões autênticos pode ser usada para a 
confirmação da identificação de um dado componente. 
Entretanto, não há padrões comerciais disponíveis 
para um elevado número de componentes de óleos 
essenciais, particularmente os sesquiterpenos e seus 
derivados oxigenados.

Para contornar este problema podem ser usados 
os índices de retenção, que são calculados pela 
normalização dos tempos de retenção dos constituintes 
dos óleos essenciais em relação a uma série homóloga. 
Os índices de retenção foram desenvolvidos pelo 
professor Ervin Kováts (KOVÁTS, 1958), que utilizou 
uma série homóloga de n-alcanos. A normalização de 
Kováts, ou os índices de Kováts (IK ou apenas I), são 
calculados em uma escala logarítmica (equação 1). Uma 
limitação do método é que a temperatura do processo 
de separação, ou seja, da cromatografia, deve ser 
constante.
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Onde: 
I : índice de Kováts na temperatura T e fase estacionária A
tr X: tempo de retenção do componente X
tr N: tempo de retenção do alcano N com tr anterior ao 
componente X
tr N+1: tempo de retenção do alcano N com tr posterior ao 
componente X
n: número de átomos de carbono do alcano N

(1)

A programação de temperatura do processo 
cromatográfico é uma variável importante no ajuste da 
separação dos componentes dos óleos essenciais. Uma 
aproximação da equação de Kováts, para ser usada 
em condições de temperatura variável, foi desenvolvida 
por Van den Dool e Kratz (1963). Neste caso, trata-se 
de uma equação linear, e o resultado é chamado de 
índice de retenção  linear IRL (algumas vezes, IR), que é 
calculado conforme a equação 2, a seguir:

(2)

Onde: 
IRL: índice de retenção linear
tr X: tempo de retenção do componente X
tr N: tempo de retenção do alcano N com tr anterior ao 
componente X
tr N+1: tempo de retenção do alcano N com tr posterior ao 
componente X
n: número de átomos de carbono do alcano N

Outras séries homólogas, que não a de n-alcanos, 
também podem ser usadas. Encontram-se na literatura 
séries homólogas de ésteres de ácidos graxos: 
dodecanoato de metila, tetradecanoato de metila, 
hexadecanoato de metila, octadecanoato de metila etc. A 
série de n-alcanos, entretanto, permanece como a mais 
usada.

Na rotina diária do laboratório, utiliza-se uma planilha do 
Microsoft Office Excel® para a realização do cálculo com 
a equação 2 inserida, por exemplo, na sexta coluna da 
tabela da Figura 1.

Inicialmente, são digitados os valores dos tempos de 
retenção dos constituintes do óleo essencial em análise 
na segunda coluna, sempre em ordem crescente. 
Depois, nas colunas seguintes, digitam-se: a) o número 
de átomos de carbono do alcano que elui imediatamente 
antes do constituinte de interesse (Cn); b) o tempo de 
retenção dos alcanos que eluem antes (tr Cn); c) o tempo 
de retenção do alcano que elui depois do pico em análise 
(tr Cn+1). Na sexta coluna obtém-se o índice de retenção 
linear (IRL) para o componente. As colunas seguintes 
contêm os tempos de retenção dos componentes da 
série homóloga (alcanos), que são injetados na mesma 
coluna e nas mesmas condições analíticas, e o número 
de átomos de carbono de cada padrão. 

Essa alimentação de dados na planilha era feita 
manualmente, linha por linha, sendo a fase crítica a 

comparação de cada tempo de retenção dos componentes 
da amostra, pico a pico, com seu respectivo intervalo de 
dados da séria homóloga. 

O processo de análise de dados e avaliação de resultados 
de IRL depende da inserção correta de todos os dados, em 
planilhas com extenso número de linhas, em geral mais 
de 50. Ou seja, o cálculo do valor de IRL é dependente do 
preenchimento manual e correto das informações obtidas 
na injeção, com especial atenção às colunas Cn, tr Cn e tr 
Cn+1, da série homóloga de hidrocarbonetos. No caso de 
serem analisadas centenas de amostras anualmente, a 
atividade de preenchimento das tabelas se torna repetitiva, 
consome muito tempo e estressa a atenção do analista. 
Qualquer número errado implica retrabalho e aumento 
do tempo necessário à conclusão da análise, podendo, 
mesmo, conduzir a uma identificação errônea de alguns 
constituintes. 

Assim, foi elaborada uma planilha onde o processo de 
preenchimento foi automatizado, tendo sido empregadas 
as funções PROCV, ÍNDICE e CORRESP existentes na 
plataforma do Microsoft Office Excel®. 

O comando PROCV é utilizado para localizar uma 
informação correspondente a um dado inserido, em uma 
tabela selecionada. Na tabela de cálculo do IRL, essa 
função é utilizada na determinação de tr Cn e Cn. Para 
o primeiro, o valor de pesquisa é o tempo de retenção 
(tr) do pico em questão, a tabela é a coluna dos tempos 
de retenção da série homóloga (tr Cn), e portanto, a 
coluna com o valor de retorno é a primeira (“1”). A 
correspondência é aproximada (representada pelo número 
“1”). A fórmula de cálculo desenvolvida (3) foi: 

=PROCV (tr; matriz coluna de tr Cn; 1; 1)    (3)

Em relação ao segundo, o valor de pesquisa continua 
sendo o tr do pico, porém a tabela agora contém as 
colunas de tempo de retenção da série homóloga e 
de número de átomos de carbono correspondente, 
respectivamente, e a correspondência continua 
aproximada. A fórmula digitada (4) foi:
=PROCV (tr pico; matriz tr Cn [1ª coluna] e Cn [2ª coluna]; 2; 1)  (4)

É importante enfatizar que a tabela auxiliar deve 
apresentar, necessariamente, os tempos de retenção na 
primeira coluna e o número de átomos de carbono na 
segunda coluna, ambos em ordem crescente.

A função ÍNDICE indica a informação contida numa célula 
de coordenadas de número de linha e coluna inseridas, 
dentro da tabela selecionada. O número da linha é dado 
pelo resultado da função CORRESP acrescido de uma 
unidade, ou seja, indica o valor tr Cn+1. Este comando 
localiza a linha que corresponde a um dado inserido, em 
uma tabela contendo os valores a serem pesquisados. 
Assim, a equação elaborada (5) foi:
=ÍNDICE (matriz Tr KOVATS; CORRESP (Tr pico; matriz Tr 
KOVATS; 1)+1; 1)  (5)



Automação de Planilhas Eletrônicas para o Cálculo de Índices de Retenção na Análise de Óleos Essenciais 3

Figura 1. Exemplo de planilha para o cálculo dos índices de retenção, com as fórmulas de cálculo em destaque.
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A nova planilha precisa ser alimentada apenas com os 
tempos de retenção dos componentes do óleo essencial 
em análise e os tempos de retenção dos alcanos usados na 
série homóloga. Na prática diária, entretanto, os tempos de 
retenção de uma série homóloga são usados para o cálculo 
dos índices de retenção de várias amostras diferentes, 
quando injetadas em um mesmo lote, reduzindo ainda mais 
o tempo gasto para a alimentação da planilha.

O uso da planilha automatizada reduz o tempo e a 
quantidade de erros na digitação, o que evita o retrabalho 
e a possibilidade de erro na identificação dos constituintes, 
trazendo um aumento na eficiência e na qualidade dos 
resultados gerados pelo laboratório.


