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│Resumo 
 

  

 
Uma das principais características que tem um efeito importante na segurança e desempenho 

dos combustíveis de aviação, é a volatilidade dos hidrocarbonetos que constituem estas 

misturas. Assim, é de extrema importância saber as características de destilação dessas 

misturas. A destilação é assim essencial no controlo de qualidade destes produtos.  

 

A destilação simulada (SIMDIST) por cromatografia gasosa começou a ser amplamente 

utilizada na indústria petrolífera como uma alternativa mais rápida aos métodos de destilação 

clássicos.  

Sendo a amostra combustível de aviação, JET-A1, o método mais indicado é o ASTM D2887, 

uma vez que este permite a determinação da distribuição do intervalo de ebulição de produtos 

e frações de petróleo cujo intervalo esteja compreendido entre 55,5 e 538 ºC. 

 

Este trabalho teve por objetivo implementar, otimizar e validar o método ASTM supracitado, 

através de ensaios realizados sobre quatro amostras, entre elas duas amostras de 

correlação. Os ensaios permitiram avaliar vários parâmetros de validação, nomeadamente 

limites de deteção e quantificação, parâmetros de precisão como repetibilidade, precisão 

intermédia e reprodutibilidade e comparação com o método ASTM D86, sendo o método 

clássico de destilação. 

Para a validação ficar concluída seria ainda necessário realizar ensaios com material de 

referência certificado, o óleo descrito na norma ASTM D2887 e ainda a realização de mais 

ensaios em condições de repetibilidade, precisão intermédia e reprodutibilidade para verificar 

a existência de outliers nos ensaios já efetuados, a fim de respeitar os limites estabelecidos 

na norma. 

Palavras-Chave: JET-A1, destilação, destilação simulada, cromatografia gasosa, validação 
de Métodos. 
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│Abstract 
 

 
 

One of the main characteristics that influences the safety and performance of aviation fuels is 

the volatility of the hydrocarbons that makes up these mixtures. Thus, it is extremely important 

to know the distillation characteristics of these mixtures. Distillation is, therefore, essential in 

the quality control of these products. 

  

Simulated distillation (SIMDIST) by gas chromatography began to be widely used in the oil 

industry as a prompt alternative to classic distillation methods. 

Being our sample of aviation fuel, JET-A1, the most suitable method is ASTM D2887, since it 

allows the determination of the distribution of the boiling range of oil products and 

fractions within the range of 55.5 to 538 ºC. 

  

The objective of the thesis was to implement, optimize and validate the afore mentioned ASTM 

method, through tests performed on four samples among them two are correlation samples. 

These tests made it possible to evaluate a wide range of validation parameters, namely limits 

of detection and quantification, precision parameters such as repeatability, intermediate 

precision and reproducibility and comparison between different methods. 

  

In order for the validation to be completed,  should be necessary  to perform more  tests with 

certified reference material, the reference oil described in the ASTM D2887 standard, and 

further tests under conditions of repeatability, intermediate precision and reproducibility to 

check the existence of outliers in the tests already carried out, in order to respect the limits 

established in the standard. 

 

 

 

 

Keywords: JET-A1, distillation, simulated distillation, gas chromatography, validation 

of chromatographic methods 
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BP: Ponto de ebulição (do inglês “boiling point”) 

CAA: Autoridade de aviação civil (do inglês “Civil Aviation Authority”) 

CV (%): Coeficiente de variação em percentagem 

C6: Hexano 

C7: Heptano 

C8: Octano 

C9: Nonano  

C10: Decano 

C12: Dodecano 

C13: n-tridecano 

C14: Tetradecano  

C15: Pentadecano 

C16: n-hexadecano 

C17: Heptadecano 

C18: Octadecano 

C19: Nonadecano 

C20: Eicosano 

Er: Erro relativo 

FBP: Ponto final de ebulição (do inglês “Final Boiling point”) 

FCUP: Faculdade de Ciências da Universidade do Porto 

FID: Detetor por Ionização de chama (do inglês “Flame ionization detector") 

FB: Ponto de inflamação (do inglês “Flash-point”)  

GC: Cromatografia gasosa (do inglês “gas chromatography”) 

GDP: Gás de Portugal 

IBP: Ponto inicial de ebulição (do inglês “Initial Boiling point”) 

IRMM: Instituto de materiais e medições de referência (do inglês “Institute for Reference 

Materials and Measurements”) 

JET-A1: Combustível de aviação civil  

JP-8: Combustível de aviação Militar 

https://en.wikipedia.org/wiki/Flame_ionization_detector
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LD: Limite de deteção 

LQ: Limite de quantificação 

MRC: Material de referência certificado 

NIST: Instituto nacional de padrões e tecnologia (do inglês “National Institute of Standards 

and Technology”) 

PETROSUL: Sociedade Portuguesa de Refinação de Petróleos  

RT: Tempo de retenção (do inglês “retention time”) 

SIMDIST: Destilação simulada (do inglês “simulated distillation”) 

SONAP: Sociedade Nacional de Petróleo 

TBP: Ponto de ebulição verdadeiro (do Inglês True Boiling Point”) 

VABP: Ponto de ebulição do volume médio (do inglês “Volume Average Boiling Point”) 
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1 │Introdução 
1.1 Apresentação e objetivos do trabalho 
 
O trabalho apresentado nesta dissertação foi desenvolvido no laboratório da Refinaria de 

Matosinhos, no âmbito do Estágio Curricular do Mestrado em Métodos Avançados em 

Acreditação e Análise Química da Faculdade de Ciências da Universidade do Porto (FCUP). 

Foi orientado pela engenheira Ana Luísa Monteiro, coordenadora do setor de Aromáticos e 

Solventes do Laboratório da Refinaria de Matosinhos e pelo professor José António 

Rodrigues, professor auxiliar do Departamento de Química e Bioquímica na FCUP. 

Este trabalho teve como objetivo a implementação, otimização e validação do método ASTM 

D2887: Norma internacional utilizada para determinar a distribuição dos intervalos de ebulição 

de frações de petróleo por Cromatografia Gasosa. Este método permite obter a distribuição 

dos pontos de ebulição de produtos petrolíferos cujos pontos finais de ebulição são iguais ou 

inferiores a 538 ºC. Para tal o método utiliza os princípios da cromatografia gasosa para 

simular a destilação do JET-A1.  

 

1.2 A Petrogal 
 
Um ano após a nacionalização das empresas SONAP (Sociedade Nacional de Petróleo), 

SACOR, CIDLA e PETROSUL (Sociedade Portuguesa de Refinação de Petróleos) em 1975, 

é fundada a empresa Petrogal, que resulta da fusão das quatro empresas anteriores. 

A SONAP foi criada em 1933 e tinha como atividade principal a distribuição e a 

comercialização de produtos petrolíferos. Posteriormente, foi constituída a SACOR em 1938, 

com a ideia de se construir em Portugal uma refinaria de petróleo bruto, passando assim a 

ter a concessão da refinação de petróleos. No ano seguinte, nasce a CIDLA, empresa 

pertencente à SACOR, cujo principal objetivo era a distribuição de gás butano e propano. Em 

1972 foi criada a PETROSUL.  

Em 1999 dá-se a criação da Galp Energia, ainda com controlo total do estado, detentora dos 

negócios da Petrogal e da GDP (Gás de Portugal) resultante da reestruturação dos setores 

do petróleo e do gás natural em Portugal.  
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Em 2000 ocorre a privatização da Galp Energia. Atualmente, a empresa Galp Energia tem 

presença direta em 11 países e conta com 6360 colaboradores. Em Portugal existem 

atualmente duas refinarias de petróleo bruto, a refinaria de Sines e a refinaria de Matosinhos 

[1] [2]. 

  

A refinaria de Matosinhos tem uma capacidade de armazenamento de 1.986 mil metros 

cúbicos de petróleo e capacidade para processar 90 mil barris de matéria-prima, por dia. 

Fazem parte da refinaria a fábrica de combustíveis, fábrica de aromáticos, fábrica de óleos 

base, fábrica de lubrificantes e a fábrica de utilidades (central termoelétrica). Na figura 1, 

estão representadas as fábricas que constituem esta refinaria. 

A principal atividade da refinaria de Matosinhos é a destilação atmosférica de petróleo bruto. 

Para além do gasóleo, gasolinas e combustíveis de aviação, são também produzidos uma 

grande variedade de outros derivados que são matérias-primas bastante importantes na 

indústria química e petroquímica, nomeadamente solventes aromáticos tais como: Benzeno, 

tolueno, xilenos, hexano, heptano, entre outros. Destinados não só ao mercado português, 

mas também, à exportação [3].  

 

Figura 1: Mapa da Refinaria de Matosinhos [4] 
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1.3 Do crude ao JET-A1 
 
Os termos crude ou petróleo bruto são utilizados quando pretendemos falar do material que 

é obtido diretamente nos poços petrolíferos. O crude é um combustível fóssil proveniente da 

decomposição de matéria orgânica, ao longo de milhões de anos. O material decomposto fica 

acumulado em camadas nas bacias sedimentares no fundo de oceanos, mares ou lagos. 

Depois de estar em condições específicas de pressão e sofrer várias modificações é formado 

o crude [5].   

 

O crude é uma mistura muito complexa e composta por milhares de moléculas diferentes, 

pelo que se torna impossível a sua separação composto a composto. Assim, nas refinarias 

são separadas diferentes misturas com base no ponto de ebulição, peso e volatilidade.  Este 

processo denomina-se como refinação do petróleo. A partir da sua refinação, são obtidos 

produtos intermédios e finais, entre eles combustíveis de aviação, combustíveis de navios, 

solventes alifáticos, parafinas, diferentes óleos e gases de petróleo liquefeito [6]. 

 
Existem 4 fases quando pretendemos obter diferentes produtos através da refinação do 

crude: (1) a separação física dos hidrocarbonetos através da destilação, fracionamento e/ou 

extração por solvente; (2) a purificação de produtos intermédios em unidades de pré-

tratamento; (3)  processamento químico das frações de menor valor em produtos mais leves; 

e, por fim, (4) o tratamento e mistura de produtos intermédios por remoção de impurezas para 

serem integradas em produtos finais. No caso da refinaria de Matosinhos, esta é uma refinaria 

simples de hydroskimming, ou seja, executa apenas o processo de destilação [7] [8]. 

 

A primeira fase (1) começa quando o petróleo bruto é retirado dos tanques de 

armazenamento e é aquecido até atingir uma temperatura de 120 ºC. De seguida, é 

adicionada uma quantidade de água e a mistura passa por um processo de dessalinização, 

separando água salgada da mistura. Depois deste processo, o material passa para a coluna 

de destilação fracionada, esquematizada na figura 2 [8]. 
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Figura 2:Esquematização da coluna de destilação, suas frações e produtos finais 

 

Na coluna, o aquecimento do crude é feito com vapor a alta pressão até uma temperatura de 

cerca de 600 ºC. A mistura entra em ebulição e a maioria dos seus constituintes passa à fase 

gasosa. Quando os compostos gasosos atingem uma altura na coluna cuja temperatura 

nesse ponto é igual ao ponto de ebulição dessa substância, ocorre a condensação e passa 

ao estado líquido com a ajuda de condensadores. Dentro da coluna existem compartimentos, 

pratos de destilação, que aumentam o tempo de contacto entre o vapor e o líquido, ajudando 

a recolher os líquidos que se formam ao longo da coluna. Os pratos de destilação contêm 

orifícios que permitem a passagem dos compostos com menor ponto de ebulição, que irão 

condensar num ponto mais alto da coluna, ficando os de maior ponto de ebulição na parte 

mais baixa da coluna. Quanto maior o número de pratos de destilação, mais eficiente se torna 

este processo. Após a separação, os compostos no estado líquido são arrefecidos e 

direcionados para outras unidades de processamento [7] [8]. 

 

Na tabela 1, estão indicados quais os produtos que são obtidos em cada intervalo de 

temperaturas, assim como o seu estado físico, número de carbonos da cadeia carbonada, e 

as suas principais utilizações. 
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Tabela 1: Informações sobre as frações da coluna de destilação 

Nome do 
composto 

Estado 
Físico 

Nº de carbonos 
Intervalo de 

temperaturas 
Usos 

Gás de petróleo Gasoso 
Pequenos alcanos 

com 1 a 4 átomos de 
carbono 

Até 20 ºC 

Aquecer, 
cozinhar, 
fabrico de 
plásticos 

Nafta Líquido 
Mistura de alcanos 

com 5 a 9 átomos de 
carbono 

Entre 20 e 70 ºC 

Pode ser 
utilizado como 
intermediário 
para produzir 

gasolina 

Gasolina Líquido 

Mistura de 
hidrocarbonetos 

alifáticos e 
aromáticos com 5 a 

12 átomos de 
carbono 

 

Entre 20 e 120 ºC 
Combustível 
para veículos 

Querosene/ Jet Líquido 

Mistura de 
hidrocarbonetos 

alifáticos e 
aromáticos com 10 a 

16 átomos de 
carbono 

Entre 120 e 170 ºC 

Combustível 
de Aviação, 

petróleo para 
iluminação e 
aquecimento 

Gasóleo Líquido 
Alcanos com 14 a 20 
átomos de carbono 

Entre 170 e 270 ºC 
Combustível 
para veículos 

Óleos 
lubrificantes 

Líquido 
Cadeias longas de 20 

a 50 átomos de 
carbono 

Entre 270 e 540 ºC 
Óleo de motor, 
lubrificantes e 

ceras 

Gasóleo Pesado Líquido 
Cadeias longas de 20 

a 70 átomos de 
carbono 

Entre 270 e 600 ºC 

Combustível 
industrial e de 
aquecimento 

central 

Resíduos Sólido 

Compostos de anéis 
múltiplos com 70 ou 

mais átomos de 
carbono 

Superior a 600 ºC 

Betumes para 
estradas e 

isolamento de 
telhados 
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1.3.1 Fábrica de combustíveis 
 

A fábrica de combustíveis é uma das cinco fábricas que constituem a refinaria de Matosinhos. 

É constituída por diferentes unidades de processamento que têm como objetivo a obtenção 

do produto final [9].  

Na figura 3, estão esquematizadas as unidades de processamento utilizadas para a obtenção 

do JET-A1. 

 

 

Figura 3:Percurso industrial para obtenção do JET-A1 

 

A UN-3000 é a unidade onde ocorre a destilação das frações do petróleo bruto. 

A UN-1400 é a unidade onde ocorre a hidrodessulfurização do gasóleo/ petróleo, através 

deste processo é possível reduzir o teor de enxofre e eliminar outros contaminantes, tais 

como o azoto e metais [10].  

Por fim, e após a passagem do produto por esta unidade é realizada a tancagem, ou seja, o 

JET-A1 é armazenado em tanques. 

A gama e a qualidade dos produtos finais dependem do tipo de crude utilizado como matéria-

prima. O crude é, normalmente, dividido em duas classes: os mais leves, que geram maiores 

quantidades de gasolina, jet fuel e gasóleo, e os mais pesados que produzem maiores 

quantidades de fuelóleos. Para além disso, o crude é também escolhido de acordo com a 

quantidade de aromáticos e parafinas. Ou seja, o crude mais parafínico é utilizado na fábrica 

de óleos base, onde são produzidos os óleos e parafinas.  
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No caso da produção de combustíveis e aromáticos escolhem-se gamas de crude mais 

aromáticas. Assim, o crude deve ser escolhido conforme os produtos finais que se pretende 

obter em maior quantidade. 

O organograma seguinte mostra, em média, a percentagem de JET-A1 obtido através da 

refinação do crude. 

 

Figura 4: Gráfico circular dos produtos obtidos através do refino do Crude 

 

 

 

 

1.4 JET-A1 
 
O JET-A1 é um combustível de aviação constituído por mistura de vários hidrocarbonetos 

alifáticos, também denominados parafinas, e hidrocarbonetos aromáticos, que contêm entre 

9 e 16 átomos de carbono. Por se tratar de um produto proveniente da refinação do crude, a 

sua constituição é bastante variável. Contudo, apresenta sempre maior percentagem de n-

alcanos e iso-alcanos, seguindo-se os aromáticos. Pode ainda conter, também, uma 

percentagem muito pequena de olefinas (alcenos). Assim, são classificados em função do 

seu desempenho, nomeadamente em função dos seus pontos de ebulição (BP) e de 

inflamação (FP) [10] [11] [12] [13].  

O combustível de aviação comercial é comumente denominado JET-A1, enquanto o 

combustível de aviação militar é denominado JP-8 [13]. 
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Um dos fatores que mais contribui para a segurança da aviação é, sem dúvida, a qualidade 

do combustível utilizado. Após acidentes que ocorreram devido à fraca qualidade do 

combustível, foram tomadas medidas para garantir que não existem contaminações e todas 

as características físicas e químicas do combustível estão conforme as especificações [14] 

[15]. 

 

O JET-A1, combustível para aviões comerciais utilizado na Europa, segue as especificações 

do “Ministry of Defense” descritas no manual “Defense Standard 91-91". Esta norma 

especifica as propriedades e desempenho do combustível para este poder ser utilizado pelas 

entidades certificadas pela Autoridade de Aviação Civil, CAA [16] [17].  

 

Na tabela 2, são apresentadas algumas características do produto especificadas na norma 

“Defence Standard 91-91".  

 

Tabela 2: Especificações do JET-A1 pela norma "Defence Standard 91-91” [17]  

Característica Unidade 

Limite 
especificação 

oficial 
Método de ensaio 

Min Máx 

Aspeto visual NA 

Límpido, brilhante e 
visualmente isento de 
matéria sólida e água 

não dissolvida à 
temperatura ambiente 

ASTM D 4176 

Partículas contaminantes no 
processo de fabrico 

mg/L NA 1,0 IP564; IP565; IP577 

Composição: 

Acidez total mg KOH/g  0,015 IP354; ASTM D 3242 

Aromáticos % (v/v)  25,0 IP 156; ASTM D 1319 

Aromáticos totais 
% (v/v) 

 
 26,5 IP436: ASTM D 6379 

Enxofre total %(m/m)  0,30 

ASTM D 1266; IP336; ASTM 
D 2622; ASTM D 4294; ASTM 
D 5453; IP107; IP243; IP373; 

IP 447 

Enxofre de metacarpos %(m/m)  0,0030 IP 342; ASTM D 3227 

Ensaio Doctor   Negativo IP30; ASTM D 4952 

Incidental materials 

FAME mg/kg  50,0 
IP 585; IP 590; IP 583: IP 559; 

ASTM D 7797 

Volatilidade 

Destilação    
IP123; ASTM D 86; IP 406; 

ASTM S 2887; ASTM D 7345 

10% (v/v) recuperado ºC  205,0 - 

Ponto Final ºC  300,0 - 

Resíduo %(v/v)  1,5 - 

Perdas %(v/v)  1,5 - 

Ponto de inflamação ºC 38,0  
IP 170; IP 523; ASTM D 3828; 

ASTM D 56 

Massa volúmica a 15 ºC kg/m3 775,0 840,0 
IP 365: ASTM D 4052; IP 160; 

ASTM D 1298  

Fluidez 
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Ponto de congelação ºC  -47,0 

IP 16; ASTM D 2386; IP 435; 
ASTM D 5972; IP 528; ASTM 

D 7153; IP 528; ASTM D 
7153; IP 529; ASTM D 7154 

Viscosidade cinemática a -20 ºC CSt(mm2/s)  8,000 
IP 71; ASTM D 445; ASTM D 

7042 

Combustão 

Energia Específica MJ/kg 42,80  
ASTM D 3338; ASTM D 4809; 

IP 12; IP 355 

Ponto de fumo ou Mm 25,0  IP 598; ASTM D 1322 

Ponto de fumo e Mm 18,0  IP 598; ASTM D 1322 

Naftalenos %(v/v)  3,00 ASTM D 1840 

Corrosão 

Corrosão da lâmina de cobre 
(2h+/- 5min a 100 ºC +/- 1 ºC 

Classe  1 IP 154; ASTM D 130 

Estabilidade 

Estabilidade térmica (JFTOT)    IP323; ASTM D 3241 

Temperatura de ensaio  ºC 260   

Diferença de pressão no filtro mmHg  25  

Classificação do depósito no 
tubo. Um dos seguintes 
requisitos deve ser cumprido: 
Observação Visual 

-  

<3 e sem 
cores 

raiadas 
nem 

anormais 

 

Métodos Metrológicos nm  85  

Contaminantes 

Gomas existentes mg/100ml  7 IP 540; ASTM D 381 

Índice de separação da água 
(MSEP) no ponto de fabrico 

Classificação   ASTM D 3948 

Combustível com dissipador 
estático ou 

  70  

Combustível sem dissipador 
estático 

  85  

Condutividade 

Condutividade elétrica pS/m 50 600 IP274; ASTM D 2624 

Lubrificidade 

Diâmetro da mancha de 
desgaste  

Mm  0,85 ASTM D 5001 

Antioxidante 
Na fração de combustível 
hidroprocessado e sintético  

mg/l 17 24  

Na fração de combustível não 
hidroprocessado 

mg/l  24  

Desactivador de metais 
(opcional) 

mg/l  2,0  

Re-aditivaçõs concentração 
acumulada 

mg/l  5,7  

Dissipador Estático mg/l  3,0  

Re-aditivações Concentração 
Acumulada 

mg/l  5,0  

Cor das Membranas milipores Escala  - 
 

ASTM D 2276; IP 216 ap. X1; 
ASTM D 5452 ap X1 
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1.4.1 Classificação do JET-A1 
 
O JET-A1 é classificado como uma mistura de hidrocarbonetos inflamável que apresenta 

toxicidade e provoca sensibilidade e irritação cutânea e ocular. Na tabela 3 são apresentados 

os perigos associados a esta mistura, com os respetivos pictogramas e frases de perigo e 

prudência [18]. 

 

Tabela 3: Classificação da mistura quanto aos perigos químicos [18] 

Perigo Sinal de perigo Frases H Frases P 

Líquido e vapor 
Inflamável 

 

H226 Líquido e vapor 
inflamáveis 

P210 Manter afastado do calor, 
chama aberta, faísca, superfícies 

quentes. Não fumar 

Tóxico para 
órgãos 

específicos 

 

H304 Pode ser mortal 
por ingestão e 

penetração nas vias 
respiratórias 

P280 Usar luvas de proteção/ 
vestuário de proteção/proteção 

ocular/proteção facial. 
P301+310 Em caso de ingestão: 

contactar imediatamente um 
centro de informação antivenenos 

ou um médico. 
P331 Não provocar o vómito 

 

Tóxico para o 
meio aquático 

 

H411 Tóxico para os 
organismos aquáticos 

com efeitos duradouros 

P501 Eliminar o conteúdo/ 
recipiente devidamente 

Provoca a 
sensibilização 

cutânea e 
irritação 

cutânea e 
ocular  

H315 Provoca irritação 
cutânea 

H 336 pode provocar 
sonolência ou vertigens 

P280 Usar luvas de proteção/ 
vestuário de proteção/proteção 

ocular/proteção facial 
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1.5 Destilação simples ou clássica 
 

Uma das principais características que tem um efeito na segurança e desempenho dos 

produtos petrolíferos, nomeadamente dos combustíveis de aviação, é a volatilidade dos 

hidrocarbonetos que constituem as misturas. Assim, é de extrema importância saber as 

características de destilação dessas misturas. Os limites de destilação são muitas vezes 

incluídos nas especificações dos produtos petrolíferos, tanto nos contratos comerciais, como 

nas aplicações de refinaria/ controle de processos e no cumprimento das normas 

regulamentares [19].  

 

A destilação é usada no controlo de qualidade de produtos petrolíferos uma vez que fornece 

informações sobre as suas propriedades e a sua constituição, com base no intervalo de 

pontos de ebulição. São discutidos, de seguida, vários métodos de destilação cujo objetivo é 

sempre a obtenção do intervalo de ebulição dos produtos petrolíferos.  

 

1.5.1 Destilação com verdadeiro ponto de ebulição (TBP) 
 
Os dados da destilação TBP caracterizam de forma detalhada a volatilidade dos produtos 

petrolíferos. 

Neste método, a amostra é aquecida e os vapores são condensados e recolhidos a uma taxa 

constante de pontos de ebulição e amostra vaporizada. Esta destilação permite separar os 

componentes individuais da mistura consoantes os seus BP. Pode ser realizada com 

diferentes valores de pressão, à pressão atmosférica, a baixas pressões ou em vácuo. Uma 

vez que é realizado em colunas com 15 pratos, existe um alto grau de fracionamento que 

fornece uma alta precisão da distribuição dos componentes [19].  

 

1.5.2 Destilação ASTM  
 
É um tipo de destilação descontínua com vários estados de equilíbrio e sem refluxo onde 

ocorre a separação mínima dos componentes das frações. Consiste no aquecimento de um 

balão de destilação que está ligado a um condensador inclinado que condensa então os 

vapores ascendentes. As frações são recolhidas numa proveta graduada para que os 

volumes sejam registados [20] . 

Nesta destilação, os componentes da mistura não destilam de forma unitária, mas como 

misturas de componentes com pontos de ebulição próximos. Este é um método mais rápido 

que o anterior e requer menor quantidade de amostra, onde são obtidos resultados bastante 

reprodutíveis [19]. 
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Apesar de, para este tipo de matriz, os dois métodos ASTM mais utilizados serem o ASTM D 

86, utilizado para produtos mais leves [21], onde a destilação é realizada à pressão 

atmosférica e o ASTM D 1160 [22], utilizado em frações mais pesadas onde a destilação é 

realizada a pressão reduzida. Existe também o método ASTM D 2892 que é utilizado em 

amostras de petróleo bruto com temperatura de ebulição final de 400 ºC [20] [23] [24]. 

  

Utilizando o método ASTM D 86, a destilação é então realizada à pressão atmosférica e é 

utilizada uma unidade de destilação como a esquematizada na figura 5. 

 

Figura 5:Unidade de destilação, adaptada da norma ASTM D 86 [21] 

 

 

 

Ao longo da destilação os valores de temperatura e do volume de condensado vão sendo 

registados para que seja possível traçar um gráfico da temperatura de ebulição em função da 

percentagem evaporada/recuperada [25].  

O ponto de ebulição inicial (IBP) é determinado pela temperatura à qual é recolhida a primeira 

gota de condensado e o ponto final de ebulição é determinado pela temperatura máxima de 

vapor à qual quase toda a amostra é destilada. 
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1.5.3 Conversão da destilação ASTM em destilação TBP 

 
Uma vez que as análises TBP são caras e bastantes demoradas, podendo levar cerca de 48 

horas, é impraticável o seu uso como ferramenta de controlo processual. 

Assim, e uma vez que a destilação ASTM é um método muito mais rápido e expedito, existe 

um grande incentivo para se desenvolver uma correlação entre os resultados obtidos pelos 

dois métodos [19].  

Assim, o método de conversão Riazi-Daubert é dado por [19]: 

 

 𝑇𝐵𝑃 = 𝑎(𝐴𝑆𝑇𝑀 𝐷86)𝑏 (Eq.1)  

 

Onde os termos a e b dependem da percentagem de amostra destilada. Estes valores estão 

descritos na tabela 4. 

 

Tabela 4: Constantes da equação 1 

Volume 
destilado (%) 

Valor de a Valor de b 

0 0,9167 1,0019 

10 0,5277 1,0900 

30 0,7429 1,0425 

50 0,8920 1,0176 

70 0,8705 1,0226 

90 0,9490 1,0110 

95 0,8008 1,0355 

 

 

 

Outro valor que é muitas vezes usado é o Ponto de Ebulição do Volume Médio (VABP). Este 

é calculado com base na média das cinco temperaturas de ebulição a 10, 30, 50, 70 e 90% 

de destilado e é dado pela equação 2. Para que a equação seja válida, os valores de 

temperatura têm de estar em ºF.  

 

 
𝑉𝐴𝐵𝑃 =

𝑇10 + 𝑇30 + 𝑇50 + 𝑇70 + 𝑇90

5
 (Eq.2)  
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1.6 Destilação simulada 
 
A destilação simulada (SIMDIST) por cromatografia gasosa começou a ser implementada 

desde 1976, na indústria petrolífera. [26] 

Na SIMDIST são utilizados os princípios gerais da cromatografia gasosa utilizando uma 

coluna apolar como as de metil-polisiloxano e as 5%-fenil-metilpolisiloxano obtendo assim a 

curva de destilação de amostras de forma rápida e conseguindo-se valores  semelhantes aos 

obtidos através de outros métodos de destilação [20].  

Neste método toda a amostra é eluída em função dos pontos de ebulição dos seus 

componentes e a sua afinidade para a coluna. É importante garantir que o programa de 

temperatura utilizado seja adequado para que toda a amostra seja eluída. Uma vez que se 

verifica existir uma correlação entre os tempos de retenção e os BP de uma mistura de 

calibração, é importante garantir que o programa de temperatura está bem ajustado, para que 

cada n-parafina do padrão de calibração tenha o seu tempo de retenção bem definido, ou 

seja, os picos devem ser bem resolvidos entre si (resolução). Esta calibração é realizada para 

estabelecer uma relação direta entre o tempo de retenção de cada n-parafina e o seu BP para 

depois ser aplicado nas amostras [27] [28] [29].  

Dependendo do tipo de amostra que se pretende analisar e o seu intervalo de temperatura 

de ebulição, existem diferentes métodos que podem ser utilizados. 

Os métodos mais comumente usados são reconhecidos pela ASTM e são apresentados no 

organograma da figura 6, assim como o intervalo de temperaturas de ebulição em que cada 

método pode ser utilizado.  

 

Note-se que no organograma estão também representados os métodos de destilação 

simples. 

 
Figura 6: Pontos de Ebulição máximos para cada método de destilação simples e simulada. 
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Assim, o método ASTM D2887 pode ser utilizado para a obtenção da distribuição do intervalo 

de ebulição de amostras com uma gama de temperatura de ebulição entre 55,5 e 538 ºC [30]. 

Para amostras com temperatura de ebulição até 260 ºC, pode ser utilizado o método D3710. 

Este método é muito utilizado para amostras de gasolina [31]. 

O método ASTM D2887 estendido, apesar de não ser reconhecido pela ASTM, é aplicado 

quando as amostras são compostas por parafinas com mais de 44 carbonos [28] [32]. 

Os métodos D86, D1160 e D2892 são métodos de destilação simples e as suas aplicações 

já foram referidas no ponto 1.5.2 [33] [34].  

 

 

1.6.1 Método ASTM D 2887 [30] 
 
Como referido anteriormente, este método permite a determinação da distribuição do 

intervalo de ebulição de produtos e frações de petróleo cujo intervalo esteja compreendido 

entre 55,5 e 538 ºC à pressão atmosférica e cuja pressão de vapor seja suficientemente baixa 

para permitir a amostragem à temperatura ambiente. Este é o método aplicado a amostras 

de JET-A1.  

O método utiliza a cromatografia gasosa para simular a destilação das amostras, aonde são 

utilizadas colunas apolares, capilares ou empacotadas para eluir os hidrocarbonetos da 

amostra. 

Existem dois procedimentos reconhecidos pela ASTM, em ambos é definida uma rampa de 

temperatura linear cuja temperatura máxima seja capaz de eluir todos os componentes da 

amostra.  

Após a análise de uma mistura cujos BP das n-parafina são conhecidos, é possível obter uma 

correlação entre os tempos de retenção (RT) e os BP respetivos. Aplicando essa correlação 

às amostras é possível obter-se o intervalo de ebulição das amostras. 

Quando a área sob o cromatograma é registada e é calculada a percentagem (%) de área 

acumulada, é possível obter-se a distribuição dos diversos componentes da mistura por 

intervalo de ebulição. 

 

Para a preparação da mistura de calibração devem ser utilizadas diferentes n-parafinas 

puras (C5-C44), cujas massas deverão ser aproximadamente iguais, e dissolvidas em 

dissulfureto de carbono (CS2). 
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Existem aplicações informáticas que, após a obtenção dos resultados dos RT e dos BP 

da mistura de calibração, fazem a conversão direta da distribuição do intervalo de 

ebulição para as amostras. Mesmos que os resultados provenientes do software sejam 

repetíveis, estes têm se ser sempre validados através da sua comparação com os 

resultados obtidos através dos cálculos propostos pela norma. Os resultados deverão 

ser concordantes.  

Para a obtenção manual do intervalo de ebulição devem ser seguidos os passos que 

irão ser discutidos em 1.6.1.1, 1.6.1.2, 1.6.1.3, 1.6.1.4, 1.6.1.5 e 1.6.1.6. 

 
 

1.6.1.1 Determinação do ponto inicial de Eluição da amostra 
 

Para se determinar o ponto inicial, é necessário obter-se primeiro a taxa de variação. 

Esta taxa é obtida subtraindo à área acumulada de cada fatia (Sn) a área da fatia anterior 

(Sn-1) e dividindo pela largura dessa fatia em segundos (tn - (tn-1)). Considera-se o 

ponto inicial de eluição da amostra quando o valor da taxa de variação é superior a    

1×10–5 % da área total. A figura 7 mostra como a taxa de variação é obtida. 

 
Figura 7: Cálculo do início de eluição da amostra 

 

 

1.6.1.2 Cálculo da Área Total da Amostra 
 
O cálculo da área total é feito adicionando-se todas as fatias corrigidas na tabela. Se a 

amostra a ser analisada tiver um pico de solvente, a área é contabilizada a partir do 

ponto em que o pico de solvente foi completamente eluído. Caso contrário, é a partir da 

primeira fatia corrigida. 

Para a obtenção da distribuição do intervalo de ebulição da amostra, os tempos de 

retenção da amostra são comparados aos tempos de retenção dos padrões utilizados e 

posteriormente associados às suas temperaturas de ebulição.  



 FCUP       

 Aplicação da cromatografia gasosa na destilação simulada de combustível de aviação: 
implementação e validação do método.  

 

 

17 

 

1.6.1.3 Normalização da Área 
 
A normalização da área de cada fatia é obtida pela divisão da área de cada fatia pela 

área total da amostra, que é multiplicada por 100 para se obter a percentagem. 

Uma vez que o objetivo é a obtenção da temperatura de ebulição para cada X 

percentagem de área acumulada, (sendo X=0,05; 5;10; até 99,5%) é necessário 

determinar rigorosamente o tempo que irá gerar X % da área total. 

O tempo da fatia imediatamente antes da fatia que irá gerar a área de fatia acumulativa 

maior que o X% da área total será denominado como Ts e a área acumulada nesse 

momento será AC. 

 

 

1.6.1.4 Cálculo da fração da fatia para obtenção da percentagem a reportar  
 
Para calcular a fração da fatia necessária para produzir exatamente X % da área total 

utiliza-se a seguinte expressão [30] :  

 
𝐴𝑥=

𝑋 − 𝐴𝑐

𝐴𝑐+1 − 𝐴𝑐
 (Eq.3)  

 

Onde, 

Ax = fração da fatia que irá produzir a percentagem exata, 

Ac = percentagem acumulada até a fatia anterior a X, 

Ac+1= percentagem acumulada até a fatia logo após X, 

X = percentagem acumulada desejada. 

 

1.6.1.5 Cálculo do tempo de retenção para cada % de amostra eluída   

 
Posteriormente calcula-se o tempo necessário para gerar a fração da área pretendida 

utilizando-se a seguinte expressão [30]:  

 

 𝑇𝑓 = 𝐴𝑥 × 𝑤 (Eq.4)  
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Sabendo Tf, soma-se o valor do tempo de retenção da fatia anterior, obtendo-se assim 

o tempo exato em que a área acumulativa é igual a X % da Área total [30] : 

 

 𝑇𝑡= 𝑇𝑓 + 𝑇𝑠 (Eq.5)  

 

Onde: 

Tf = fração de tempo que produzirá Ax, 

W= largura, em segundos, da fatia que irá produzir X, 

Ts = fração da fatia que gera a percentagem acumulada até a fatia anterior a X, e 

Tt = tempo em que a área acumulada é igual a X% da área total. 

A figura 8, esquematiza a forma de cálculo de Ax e de Tt, sendo que Ax é toda a área 

apresentada a azul.  

 

Figura 8: Cálculo do tempo de retenção de cada % de área acumulada. 
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1.6.1.6 Comparação dos tempos de retenção dos componentes da amostra com os 

da mistura de calibração 
 

Sabendo o tempo correspondente a cada percentagem que se pretende analisar, 

podemos compará-los aos tempos de retenção dos padrões analisados anteriormente, 

e consequentemente aos seus pontos de ebulição. 

Através da seguinte expressão é possível obter-se o ponto de ebulição a cada X% de 

área acumulada [30]. 

 𝐵𝑃𝑥 = 𝑚𝑢 × (𝑅𝑇𝑥 − 𝑅𝑇𝑢−1)𝐵𝑃𝑢−1 (Eq.6)  

 

 

 

Em que: 

 
𝑚𝑢 =

𝐵𝑃𝑢 − 𝐵𝑃𝑢−1

𝑅𝑇𝑢 − 𝑅𝑇𝑢−1
 (Eq.7)  

 

BPx= ponto de ebulição extrapolado, 

RTx= tempo de retenção a ser extrapolado, 

RTu= tempo de retenção do padrão cujo tempo de retenção é superior ao RTx  

RTu-1= tempo de retenção do padrão cujo tempo de retenção é inferior ao RTx 

BPu-1= ponto de ebulição do padrão cujo tempo de retenção é inferior ao RTx 

RTu= tempo de retenção do padrão cujo tempo de retenção é superior ao RTx 

BPu= ponto de ebulição do padrão cujo tempo de retenção é superior ao RTx 

 

Note-se que: 

(1) Se RTx for inferior ao tempo de retenção do primeiro padrão na expressão  

𝑚𝑢 =
𝐵𝑃𝑢−𝐵𝑃𝑢−1

𝑅𝑇𝑢−𝑅𝑇𝑢−1
  utilizam-se os tempos de retenção e pontos de ebulição dos dois 

primeiros padrões de calibração.  

(2) Se RTx for superior ao tempo de retenção do primeiro padrão na expressão  

𝑚𝑢 =
𝐵𝑃𝑢−𝐵𝑃𝑢−1

𝑅𝑇𝑢−𝑅𝑇𝑢−1
 , utilizam-se os tempos de retenção e pontos de ebulição dos dois últimos 

padrões de calibração.  
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1.7 Validação de um método [35] 

 
Quando um laboratório pretende implementar um método, seja ele acreditado ou não, tem de 

existir sempre uma validação do método de ensaio. Só assim é possível comprovar que, 

através daquele método, se está a obter resultados com exatidão e precisão adequadas.  

Aquando da validação, é fundamental que o laboratório crie documentação aonde conste de 

forma detalhada toda a descrição do método, nomeadamente o objetivo do método, a gama 

de aplicação, em que tipo de amostras pode ser utilizado, quais os equipamentos, materiais 

e reagentes utilizados, os processos de calibração, os procedimentos de ensaios e os 

processos de cálculo para a obtenção dos resultados, validação de software, determinação 

da precisão e exatidão, limiares analíticos, limites de deteção e quantificação. É também 

importante constar nessa documentação todas as referências bibliográficas e normativas que 

foram consultadas para a construção do documento.  

A documentação deve estar escrita de forma clara e objetiva para que qualquer pessoa 

habilitada a possa seguir. 

Aquando da validação de um método podem ser utilizadas duas avaliações diferentes: a 

avaliação indireta e a avaliação direta.  

 

1.8 Avaliação indireta 
 
A avaliação indireta resulta apenas da avaliação dos parâmetros do próprio laboratório e não 

por comparação de resultados com outros laboratórios ou métodos. 

Uma vez que o método implementado se trata de uma ligeira modificação da norma ASTM 

D2887, o laboratório tem de validar e verificar se cumpre todos os limites que o método prevê 

e impõe. 

No caso do método ASTM D2887 para além de descritos os valores referência para a 

resolução, fator de resposta relativo, repetibilidade e reprodutibilidade, o método prevê 

também algumas características dos equipamentos.  

Existem ainda outros parâmetros que podem ser tomados em consideração quando se 

pretende validar um método, nomeadamente os limites de quantificação e deteção, a precisão 

intermédia e outros que se considerem importantes.  
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1.8.1 Curvas de Calibração 
 
As curvas de calibração são utilizadas em análises quantitativas e são obtidas através da 

representação gráfica do sinal do equipamento em função da concentração 

Para isso, são preparados vários padrões contendo um ou mais analitos de diferentes 

concentrações, conhecidas com rigor. Os padrões são submetidos a ensaio e um sinal, dito 

sinal analítico, é obtido através do equipamento. Ao traçar o gráfico do sinal analítico em 

função da concentração é obtida a equação da reta. Esta reta pode ser utilizada para 

quantificar as espécies presentes na amostra que pretendemos estudar. A calibração pode 

ser de apenas um nível, isto é, quando se utiliza apenas um padrão de calibração, ou 

multinível no caso em que se utiliza vários padrões de concentrações distintas, abrangendo 

a gama de trabalho do método. 

Para além de relacionar os valores do sinal analítico e da grandeza química desconhecida, a 

equação da reta dá-nos também informação quanto à sensibilidade da técnica e os limites de 

deteção e quantificação. 

 

 

1.8.2 Seletividade 
 
Diz-se que um método é seletivo quando o mesmo permite diferenciar o analito em estudo 

em detrimento de outras substâncias, ou seja, o método prevê que o sinal analítico obtido 

resulta apenas da presença do analito em estudo na amostra. O método é tão mais seletivo 

quanto menos interferências apresentar.  

Para avaliar a existência de interferências pode realizar-se o teste de recuperação. Este teste 

passa por ensaiar várias amostras com diferentes concentrações bem conhecidas, que 

possuam a mesma matriz. Deve garantir-se a realização de dois ensaios por amostra, e que 

os mesmos estejam em condições de repetibilidade. 
Assim, diz-se que um método é seletivo quando se verificar que as taxas de recuperação são 

próximas de 100%. Cabe depois a cada laboratório definir qual o intervalo de recuperação 

mais adequado a cada método.  

Nas técnicas cromatográficas, a seletividade pode ser comprovada pela existência de uma 

boa separação entre o analito e os outros componentes [36].  
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1.8.3 Limites analíticos 
 
Existem diferentes formas para a obtenção dos limites analíticos nomeadamente através de 

réplicas do branco ou do valor de desvio padrão residual da curva de calibração. 

Estes limites só precisam de ser recalculados quando ocorrem alterações de fatores que 

influenciem de forma significativa os resultados, nomeadamente, no equipamento, ou quando 

se traça uma nova curva de calibração.  

 

1.8.3.1 Limite de deteção (LD)  
 
Dá-se o nome de limite de deteção ao valor que inica a gama de concentrações em que é 

possível distinguir o sinal do branco, do sinal de uma amostra, com um determinado grau de 

confiança. Não significa que para um sinal de menor intensidade não exista analito, contudo 

abaixo deste limite existe uma probabilidade estatística não aceitável de podermos estar a 

considerar a presença do analito quando o mesmo não existe na amostra.  

Uma das formas para calcular este limite é realizando em diferentes dias vários ensaios do 

branco (entre 10 e 20 ensaios), e utilizar a seguinte equação [35]: 

 𝐿𝐷 = 𝑥 + 𝑘 × 𝑆0 (Eq.8)  

 

Onde 𝑥 é a média dos resultados obtidos para o ensaio do branco e 𝑆0 é o desvio padrão 

associado. 

𝑘 é um valor constante que depende apenas do nível de confiança que se pretende realizar. 

É comum usar-se 𝑘 =3,3 sendo este valor para um nível de confiança de 99,7%. 

O limite de deteção do método pode ser estimado também a partir da reta de calibração. 

Obtém-se este limite através da seguinte equação, onde são utilizados os valores do desvio 

padrão residual (Sy/x) e o declive da curva de calibração (b) [35]. 

 𝐿𝐷 = 𝑘
𝑆𝑦/𝑥

𝑏
  (Eq.9)  

 

 

1.8.3.2 Limite de quantificação (LQ) 
 
O limite de quantificação é o valor a partir do qual a concentração já é quantificável, ou seja, 

a partir do qual o resultado já é obtido com exatidão e precisão aceitáveis [37].  

Também existem diferentes formas para a obtenção deste valor, nomeadamente através do 

uso do padrão de menor concentração. Após vários ensaios deste padrão deve ser calculado 

o CV (%), que não deve ser superior a 10%. Este cálculo ajuda a verificar se existe uma 

exatidão e precisão adequada.  



 FCUP       

 Aplicação da cromatografia gasosa na destilação simulada de combustível de aviação: 
implementação e validação do método.  

 

 

23 

 

Assim, o LQ é obtido através da seguinte expressão [35]: 

 𝐿𝑄 = 𝑥 + 𝑘 × 𝑆0 (Eq.10)  

 

Sendo 𝑥 a média dos resultados obtidos para o ensaio do padrão de menor concentração e 

𝑆0 o desvio padrão associado. 

𝑘 é um valor constante que depende apenas do nível de confiança que se pretende utilizar. 

É comum usar-se 𝑘 =10, sendo este valor para um nível de confiança de 99,7%. 

 

Uma outra forma de obtenção deste limite é através da reta de calibração linear, tal como o 

LD. Este é obtido através da equação seguinte [35]: 

 
𝐿𝑄 = 𝑘

𝑆𝑦/𝑥

𝑏
 (Eq.11)  

 

 

 

1.8.3.3 Razão Sinal Ruído (S/R)  
 

A S/R é um dos critérios mais utilizados para a determinação dos limites analíticos, contudo 

apenas pode ser utilizado em técnicas que contenham linha de base, e que o sinal seja 

contínuo.  

Para a determinação desta razão, compara-se o sinal obtido para amostras de baixa 

concentração com o ruído da linha de base. Os valores aconselhados são de uma razão 3:1 

para o LD e 10:1 para o LQ [37].  

 

 

 

 

1.8.4 Sensibilidade 
 
A sensibilidade da técnica caracteriza-se por ser a capacidade de um método ou equipamento 

distinguir diferenças na concentração do analito, assim é dada pela razão entre a variação de 

sinal, ∆𝐿 (devido a um aumento da concentração de analito) pela variação de concentração 

∆𝐶, equação 5 [35].  

 
𝑠𝑒𝑛𝑠𝑖𝑏𝑖𝑙𝑖𝑑𝑎𝑑𝑒 =

∆𝐿

∆𝐶
 (Eq.12)  

 

Esta razão corresponde ao declive da reta de calibração (m) e sempre que se tratar de um 

modelo linear podemos admitir que a sensibilidade é constante [38]. 
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1.8.5 Precisão 
 
De uma forma geral a precisão pretende avaliar a dispersão dos resultados obtidos em 

diferentes ensaios para a mesma amostra ou padrões. É aconselhado estudar a precisão 

sobre amostras, devido aos efeitos de matriz. A precisão pode ser representada através do 

Coeficiente de Variação em percentagem, CV (%), que pode ser obtido através da seguinte 

equação [38]:  

 𝐶𝑉(%) =
𝑠

𝑥
× 100 (Eq.13)  

 

Onde, s é o desvio padrão e 𝑥 o valor médio das medições. 

Existem três formas distintas de avaliar a precisão: a repetibilidade, a precisão intermédia e 

a reprodutibilidade, cada uma delas obtida em condições diferente. 

 

 

1.8.5.1 Repetibilidade 
 
A repetibilidade é a medida de precisão que apresenta menor dispersão, uma vez que os 

resultados são obtidos com as condições experimentais o mais semelhantes possível. 

 Uma amostra é analisada no mesmo laboratório, pelo mesmo analista, com o mesmo 

equipamento, utilizando os mesmos reagentes e em curtos intervalos de tempo. 

Para determinar a repetibilidade dentro de um laboratório efetuam-se vários ensaios (>10) 

nas condições acima referidas. A repetibilidade pode variar para diferentes níveis de 

concentração ou grandeza do que se está a avaliar.  

O cálculo da variância associada à repetibilidade é realizado de acordo com a seguinte 

equação [35]: 

 
𝑆𝑟𝑖

2 =
∑ [(𝑛𝑤𝑖−1).𝑆𝑤𝑖

2 ]
𝑝
𝑤=1

∑ (𝑛𝑤𝑖−1)𝑝
𝑤=1

  (Eq.14)  

 

 

Onde: 

𝑆𝑟𝑖
2  corresponde à variância de repetibilidade associada aos resultados considerados, para 

cada laboratório; 

𝑆𝑤𝑖
2   corresponde à variância associada aos resultados considerados, para cada laboratório; 

𝑛𝑤𝑖 − 1 corresponde ao número de graus de liberdade da série de análises; 

e p corresponde ao número de laboratórios participantes. 
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O limite de repetibilidade é representado por r e define-se como o valor limite para a diferença 

absoluta entre dois resultados de ensaio, com uma probabilidade a determinar, obtidos nas 

condições acima referidas. Assim: |𝑥𝑖 − 𝑥𝑖−1| < 𝑟  

O valor limite de repetibilidade (r) é calculado segundo a seguinte equação [35]: 

 𝑟 = 𝑡. √2. 𝑆𝑟𝑖 (Eq.15)  

Sendo: 

 o desvio padrão de repetibilidade associada aos resultados considerados; 

O valor de 𝑡 depende do nível de confiança que se pretende, o nível de confiança 

normalmente utilizado é de 95%. 

 

Sabendo Sr facilmente se obtém o valor do coeficiente de variação de repetibilidade 𝐶𝑉𝑟  que 

quando expresso em percentagem é dado por [35]: 

 
𝐶𝑉𝑟 =

𝑆𝑟𝑖

�̅�
× 100 (Eq.16)  

 

 

𝐶𝑉𝑟 é dado pela razão do desvio padrão de repetibilidade 𝑆𝑟𝑖 e a média dos valores 

considerado �̅�. 

 

1.8.5.2 Precisão Intermédia 
 
A precisão intermédia é a medida de precisão realizada num laboratório em condições de 

repetição de ensaios menos favorável. Os ensaios são feitos com a mesma amostra ou 

padrões, utilizando o mesmo método, contudo, existem condições que terão de ser definidas 

e diferentes em cada análise. Exemplo de condições que podem variar são analistas distintos, 

os equipamentos distintos, laboratórios distintos e/ou análises em dias diferentes.  

Existem diferentes formas de calcular a precisão intermédia. A apresentada de seguida, 

apenas é aplicada para análises feitas no mesmo laboratório e apenas é utilizada quando são 

analisadas diferentes amostras ou padrões. Assim, efetuam-se n medições sobre as 

amostras nas condições que foram definidas. Assim, o valor associado à precisão intermédia 

é dado por [35]: 

 

𝑆𝑖(𝑢) = √
1

𝑡(𝑛 − 1)
∑ ∑(𝑦𝑗𝑘 − 𝑦�̅�)2

𝑛

𝑘=1

𝑡

𝑗=1

 (Eq.17)  
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𝑆𝑖(𝑢) é o desvio padrão de precisão intermédia, o u pode ser substituído por símbolos ou letras 

relativos às condições que estão a ser variadas. 𝑆𝑖(𝑡,𝑜) significa tempo e Operadores 

diferentes. 

𝑡 é nº de amostras diferentes ensaiadas (não confundir com t de Student); 

n o nº ensaios efetuados por amostra, 

j o nº da amostra (que vai de 1 a t amostras); 

k o nº do resultado obtido para a amostra j (que vai de 1 a n); 

𝑦𝑗𝑘 o resultado individual (k) para a amostra j de 1 a t 

𝑦�̅� representa a média aritmética dos resultados da amostra j de 1 a t 

É recomendado que o valor de “t(n-1)” seja, pelo menos, igual a 15. 

 

Um outro cálculo para estimar o desvio padrão da precisão intermédia, ainda que menos 

eficiente que o anterior, é dado pela equação 18 e os ensaios só podem ser efetuados sobre 

a mesma amostra, amostras idênticas ou padrões [35]. 

 

𝑆𝑖(𝑢) = √
1

(𝑛 − 1)
∑(𝑦𝑗𝑘 − 𝑦�̅�)2

𝑛

𝑘=1

 (Eq.18)  

 

 

1.8.5.3 Reprodutibilidade 
 
A reprodutibilidade é definida como a medida de precisão realizada em condições de 

repetição de ensaios mais desfavorável, utilizando o mesmo método. As condições de ensaio 

terão de ser diferentes, nomeadamente o laboratório, os operadores, os equipamentos e a 

altura de análise. Para calcular a reprodutibilidade de um método de análise é necessário que 

as mesmas amostras sejam enviadas para p laboratórios diferentes, e é necessário organizar 

os resultados dos ensaios por amostra. 

O valor da variância associada à reprodutibilidade é calculado do seguinte modo [35]: 

 𝑆𝑅𝑖
2 = 𝑆𝐿𝑖

2 + 𝑆𝑟𝑖
2  (Eq.19)  

Onde: 

𝑆𝐿𝑖
2  é variância interlaboratorial (variância associada a erros sistemáticos) dada pela equação 

20 [35]. 

 
𝑆𝐿𝑖

2 =
𝑆𝑑𝑖

2 − 𝑆𝑟𝑖
2

𝑛�̿�
 (Eq.20)  
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𝑆𝑟𝑖
2  é variância da repetibilidade (variância associada a erros aleatórios) obtida pela equação 

21 [35]. 

 

𝑆𝑟𝑖
2 =

1

𝑝 − 1
 . ∑ 𝑛𝑤1. (𝑥𝑤𝑖̅̅ ̅̅

𝑝

𝑤=1

− 𝑥�̿�)
2 (Eq.21)  

 

 

E 𝑛�̿� é dado por [35]:  

 

𝑛�̿� =
1

𝑝 − 1
. [ ∑ 𝑛𝑤𝑖 −

𝑝

𝑤=1

∑ 𝑛𝑤𝑖
2𝑝

𝑤=1

∑ 𝑛𝑤𝑖
𝑝
𝑤=1

] (Eq.22)  

 

Apesar de cada uma destas variâncias ter uma fórmula associada, estes valores podem ser 

obtidos de forma mais rápida através de uma folha de cálculo, através da função anova. 

 

Correspondendo: 

𝑆𝑟𝑖
2  à variância de repetibilidade associada aos resultados considerados, para cada 

Laboratório; 

𝑛𝑤𝑖 ao número de ensaio efetuados pelo Laboratório para um determinado nível de 

concentrações; 

p ao número de Laboratórios participantes. 

𝑥𝑤𝑖̅̅ ̅̅  é a média aritmética dada pelo Laboratório para um determinado nível de concentração. 

(Quando apresentam dois traços em cima, representa a média das médias dessa grandeza 

x). 

O limite de reprodutibilidade é representado por R e define-se como o valor limite para a 

diferença absoluta entre dois resultados de ensaio, com uma probabilidade a determinar, 

obtidos nas condições acima referidas. Assim, |𝑥𝑖 − 𝑥𝑖−1| < 𝑅   

O limite de reprodutibilidade (R) é avaliado segundo a seguinte equação [35]: 

 𝑅 = 𝑡. √2. 𝑆𝑅𝑖 (Eq.23)  

 

Em que:  

t é o valor tabelado de t de Student, que depende do valor de nível de confiança e 

𝑆𝑅𝑖 a variância de reprodutibilidade associada aos resultados considerados, para cada 

Laboratório; 

Sabendo 𝑆𝑅𝑖 facilmente se obtém o valor do coeficiente de variação de reprodutibilidade 𝐶𝑉𝑅, 

que quando expresso em percentagem é dado por [35]: 
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𝐶𝑉𝑅 =

𝑆𝑅𝑖

�̅�
× 100 (Eq.24)  

 

Assim,  𝐶𝑉𝑅 é dado pela razão do desvio padrão de reprodutibilidade 𝑆𝑅𝑖 pela média dos 

valores considerados �̅�. 

 

1.9 Avaliação direta 
 
A avaliação direta tem como principal objetivo a obtenção da Exatidão do método.  

Ao contrário da Avaliação Indireta, que apenas tem em consideração os resultados do próprio 

laboratório, a Avaliação Direta compara sempre o resultado do laboratório, com outros 

resultados. A exatidão de um dado resultado é afetada pelos erros sistemáticos, que afetam 

da mesma forma todas as medições desviando, assim, o resultado do valor verdadeiro 

(sempre superior ou sempre inferior) e os erros aleatórios, que afetam a medição de forma 

aleatória e cujos resultados oscilam em torno do valor verdadeiro.  

 

1.9.1 Material de referência certificado 
 
O material de referência certificado (MRC) é normalmente utilizado para verificar o 

desempenho de um laboratório, uma vez que é conhecido o valor tido como verdadeiro para 

a grandeza que se pretende avaliar assim como a incerteza associada. 

Comparando o valor obtido pelo laboratório e o valor verdadeiro é possível obter o erro e, 

consequentemente, a exatidão da análise. O MRC deve também, sempre que possível, ser 

utilizado aquando da validação de um método.  

Para comparar os resultados obtidos pelo laboratório e o valor de referência existem 

diferentes processos, sendo os mais utilizados o erro relativo, o fator de desempenho Z-score 

e o teste de hipóteses. 

 

1.9.1.1  Erro Relativo 
 
O erro relativo, Er pode ser expresso em percentagem e é dado pela seguinte expressão [35]: 

 𝐸𝑟 =
(𝑋𝑙𝑎𝑏−𝑋𝑣)

𝑋𝑣
× 100  (Eq.25)  

 

em que: 

𝑋𝑙𝑎𝑏 é o valor obtido experimentalmente (ou a média aritmética de valores obtidos) e 𝑋𝑣 é o 

valor aceite como verdadeiro, ou seja, o valor certificado do MRC. 
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A análise do valor obtido deve ser feita pelo laboratório, que deve ter em consideração as 

especificações do método que está a ser utilizado. Se não existir a especificação cabe ao 

laboratório especificar os critérios de satisfação.   

 

1.9.1.2 Fator de desempenho Z-score 
 
O fator de desempenho Z-score é um dos processos mais utilizados para a comparação entre 

dois valores, sendo um deles tomado como verdadeiro. Assim, também é um processo 

utilizado nos ensaios interlaboratoriais e é obtido através da seguinte equação [35]: 

 
𝑍 =

(𝑋𝑙𝑎𝑏 − 𝑋𝑣)

𝑆
 (Eq.26)  

Sendo: 

𝑋𝑙𝑎𝑏 é o valor obtido experimentalmente (ou a média aritmética de valores obtidos), 𝑋𝑣 é o 

valor aceite como verdadeiro, ou seja, o valor certificado do MRC e S a unidade de desvio, 

que pode ser a incerteza do MRC ou ainda outra unidade de desvio interna. 

A análise do valor obtido já é realizada de acordo com o (Guia ISO/CEI 43) assim, se 

|Z| ≤ 2, o resultado é satisfatório 

2 < |Z| ≤ 3, o resultado é questionável, contudo aceite e 

|Z|> 3, o resultado é insatisfatório, não sendo aceite 

 

1.9.1.3 Teste de hipótese (teste t) 
 
O Teste de hipótese tem em consideração o número de amostras ensaiadas e é dado por 

[35]: 

 
𝑡 =

(𝑋𝑙𝑎𝑏 − 𝑋𝑣). √𝑁

𝑆𝑥𝑙𝑎𝑏
 (Eq.27)  

 

sendo: 

𝑋𝑙𝑎𝑏 a média dos valores experimentais obtidos pelo laboratório na análise do MRC; 

N o número de amostras ensaiadas, para a obtenção da média Xlab; 

𝑆𝑥𝑙𝑎𝑏 o desvio padrão associado à média dos valores do laboratório. 

 

A análise do valor de t obtido pode ser feita comparando-o com o valor crítico tabelado em 

função do grau de confiança e do número de graus de liberdade. 
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Se |t| < ttab , a diferença entre o resultado experimental e o valor verdadeiro não é 

estatisticamente significativa logo não fica estatisticamente evidenciada a existência de erros 

sistemáticos e o ensaio é satisfatório. 

Se |t| > ttab, a diferença entre o resultado experimental e o valor verdadeiro é estatisticamente 

significativa logo fica estatisticamente evidenciada a existência de erros sistemáticos e o 

ensaio é não satisfatório. 

Uma nota importante é que os MRC só podem ser adquiridos a entidades credíveis e com o 

devido reconhecimento, como são exemplos o IRMM (Institute for Reference Materials and 

Measurements), NIST (National Institute of Standards and Technology), entre outros. 

 

1.9.2 Ensaios interlaboratoriais 
 
Existem dois tipos de ensaios interlaboratoriais, são eles o ensaio interlaboratorial de aptidão 

e o ensaio interlaboratorial de normalização.  

O ensaio interlaboratorial de aptidão é utilizado para avaliar o desempenho dos laboratórios 

participantes e em alguns países é uma condição para a acreditação do laboratório. Se 

possível, deve estar rastreado a um MRC, podendo geralmente os participantes usar os 

métodos que entenderem.  

Para avaliar o desempenho de cada laboratório participante é utilizado o Z-score, descrito 

anteriormente. 

O ensaio interlaboratorial de normalização é utilizado para verificar as características de um 

método em análise específico, nomeadamente a sua reprodutibilidade e repetibilidade. 

 

1.9.3 Comparação de métodos 
 
Aquando da validação de um novo método, um dos pontos importantes é a sua comparação 

a outros métodos acreditados que têm o mesmo objetivo.  

Quando comparamos os dois métodos, pretendemos verificar se eventuais diferenças nos 

resultados obtidos pelos dois métodos de ensaio são estatisticamente significativas. Para 

isso, efetuam-se análises em replicado sob a mesma amostra utilizando os dois métodos que 

se pretendem comparar.  

Existem diferentes testes possíveis para comparar estes resultados, nomeadamente os 

testes de hipótese: teste t das médias e teste t das diferenças (amostras emparelhadas) e o 

teste da regressão linear entre dois métodos de ensaio. 
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1.9.3.1 Teste t para comparação de médias experimentais 
 

Neste teste organizam-se os resultados obtidos pelos dois métodos diferentes e calculam-se 

as médias e os desvios padrão associados aos resultados obtidos para cada um dos 

métodos, de seguida verifica-se a existência de diferenças significativas nas variâncias 

obtidas pelos dois métodos [35].  

 
𝐹𝑒𝑥𝑝 =

𝑆2
2

𝑆1
2 (Eq.28)  

 
 

Sendo S2
2 o Valor de variância do método com maior variância. 

Sendo S2
1 o Valor de variância do método com maior variância. 

Posteriormente compara-se o 𝐹𝑒𝑥𝑝com os valores tabelados da distribuição F. 

Se o valor de 𝐹𝑒𝑥𝑝 é superior ou inferior a Ftab, calcula-se de modo distinto o valor de texp. 

Este valor texp pode ser calculado através da folha de cálculo 

Se 𝐹𝑒𝑥𝑝 <Ftab, Escolher TESTE.T (Variância igual de dois exemplos (homocástica)) 

Se 𝐹𝑒𝑥𝑝 >Ftab, Escolher TESTE.T (Variância desigual de dois exemplos (heterocástica)). 

Se texp>|ttab| então as diferenças nos resultados provenientes dos dois métodos são 

consideradas estatisticamente significativas. 

 

1.10 Requisitos do Método a implementar 
 
Quando um laboratório pretende implementar um método normalizado tem, para além de 

validar o método avaliando todos os parâmetros anteriormente descritos, verificar se cumpre 

determinadas especificações que são exigidas para cada método. 

No caso do método ASTM D 2887, as primeiras verificações a realizar têm a ver com as 

características do equipamento nomeadamente: 

• O detetor tem de ter sensibilidade suficiente para detetar o pico da n-parafina C10 

com uma concentração de 1% com uma intensidade de pelo menos 10% da escala 

completa, eluído nas condições cromatográficas definidas para o método. 

• A estabilidade do detetor deve ser tal que o desvio da linha de base, passada uma 

hora, não seja superior a 1% da escala total. 

• A variação da taxa de temperatura tem de garantir que a dispersão dos valores do 

tempo de retenção das n-parafinas não exceda 0,1 minutos para cada um dos 

componentes da mistura de calibração.  

• A resolução da coluna deve ser determinada entre a parafina C16 e C18 através da 

equação 29, apresentada no ponto 9.3 da norma, e deve ser superior a 3 [30]. 
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𝑅 =

2 × (𝑡2 − 𝑡1)

1,699 (𝑤2 + 𝑤1)
≥ 3 (Eq.29)  

 

Em que: 

t1= tempo de retenção do C16 

t2= tempo de retenção do C18 

w1= Largura do pico a meia altura do C16 

w2= Largura do pico a meia altura do C18 

• Calibração da resposta do detetor - Este método de teste pressupõe que a resposta 

do detetor aos hidrocarbonetos de petróleo seja proporcional à massa de 

componentes individuais. 

A resposta do detetor às parafinas tem de ser proporcional à massa de componentes 

individuais, para avaliar esta especificação é necessário o cálculo do fator de resposta para 

cada uma das n-parafinas utilizadas na calibração.  

Após a análise do padrão de n-parafinas com 1 %(m/m), o fator de resposta, 𝐹𝑛 é calculado 

em relação ao n-decano (n-C10) e utilizando a seguinte equação [30]: 

 

𝐹𝑛 =

𝑀𝑛
𝐴𝑛

𝑀10
𝐴10

 (Eq.30)  

 

Em que: 

𝐹𝑛= Fator de resposta relativo 

Mn= Massa da n-parafina na mistura 

An = Área do pico da n-parafina 

M10= Massa do C10 na mistura e 

A10= Área do pico do C10 

O 𝐹𝑛 de cada n-parafina não deve desviar-se mais que 10% da unidade (1). 

Este fator deve ser verificado quando o sistema é colocado em serviço e sempre que são 

feitas alterações no sistema ou nos parâmetros operacionais. 

 

• O Integrador deve conseguir determinar a área acumulada sob o cromatograma. Este 

deve ter um software capaz de medir o tempo de retenção e as áreas dos picos de 

eluição. Além disso, o sistema deve ser capaz de converter o sinal do detetor 

continuamente integrado em fatias de área de duração fixa. 

• O sistema deve ser também capaz de subtrair a área de um ensaio de um branco à 

área correspondente ao ensaio da amostra. 
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2 │Experimental 
 

2.1  Instrumentação 
 
Para além dos materiais de uso corrente de laboratório, os seguintes materiais e 

equipamentos foram também utilizados durante toda a realização do trabalho experimental: 

Balança Analítica da marca Mettler, modelo AE240  

Cromatógrafo Gasoso Shimadzu, modelo GC-2010 

Injetor automático AOC-20i 

Coluna Capilar HP-1 

▪ Comprimento: 10 m 

▪ Diâmetro Interno: 0,54 mm 

▪ Espessura da fase estacionária: 2,65 m  

▪ Temperatura máxima da coluna: 350 ºC 

Detetor de ionização de chama (FID)  

Software SimDist dividido em 3 softwares diferentes: 

▪ GC Solutions 

▪ Software Initial Settings 

▪ Distillation Data Calculation 

 

O software GC Solutions comanda o cromatógrafo e está dividido em dois: o GC Real Time 

Analysis e o GC Postrun. No primeiro é possível definir as condições cromatográficas da 

análise, identificar as amostras e programar sequências de análises, e no segundo é possível 

consultar os cromatogramas obtidos, obter-se os resultados da integração dos picos, alterar 

o método de integração e realizar diferentes tipos de calibração. 

No Software Initial Settings existem três janelas diferentes, na primeira definem-se os padrões 

de calibração utilizados com os respetivos tempos de retenção e pontos de ebulição. Na 

segunda janela é possível definir se pretendemos obter os resultados para a conversão dos 

resultados para os métodos ASTM D86 ou D1176. Na terceira janela define-se o modo para 

reportar os resultados. As figuras de 9 a 12 mostram o cromatógrafo gasoso, o injetor 

automático e as janelas dos softwares utilizados. 
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Figura 9: Foto do cromatógrafo gasoso e injetor automático 

 

Figura 10: Janela software GC solutions 

 

 

Figura 11: Janela do software Initial Settings 

 

 

Figura 12: Janela do software Data Calibration 
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2.2 Reagentes 
 
Na tabela 5 estão descritos todos os reagentes utilizados durante o trabalho realizado, assim 

como informações relativas aos mesmos. 

 

Tabela 5:Infornação relativa aos reagentes utilizados 

Nome Composto Marca 
Grau 

Pureza 

Massa 

Molar/ 

g.mol-1 

Densidade/

g.m-3 

Ponto 

ebulição

/ ºC 

Fórmula 

Molecular 

Data 

abertura 

Hexano Merk  86,18 0,66 68,71 C6H14 16-03-2017 

Heptano 
Carlo Erba 

Reagents 
99% 100,21 0,68 98,38 C7H16 11-06-2019 

Octano   114,23 0,70 125,62 C8H18 20-08-2018 

Nonano    128,20 0,72 150,76 C9H20 20-08-2018 

Decano 
Sigma 

Aldrich 
≥99% 142,28 0,73 174,12 C10H22 09-10-2015 

Podecano 
Sigma 

Aldrich 
≥99% 170,33 0,75 216,30 C12H26 09-10-2015 

n-tridecano 
Acros 

Organics 
 184,37 0,756 235,48 C13H28 09-10-2015 

Tetradecano 
Sigma 

Aldrich 
≥99% 198,39 0,762 253,58 C14H30 05-08-2015 

Pentanodecano Aldrich ≥99% 212,41 0,769 270,70 C15H32 09-10-2015 

n-hexadecano 
Acros 

Organics 
99% 226,41 0,77 286,93 C16H34 23-01-2017 

Heptadecano 
Sigma 

Aldrich 
99% 240,47 0,777 302,34 C17H36 09-10-2015 

Octadecano 
Acros 

Organics 
≥99% 254,49 0,777 317,00 C18H38 23-01-2017 

Nonadecane 
Acros 

Organics 
99% 268,52 0,786 330,98 C19H40 23-01-2017 

Eicosane 
Acros 

Organics 
99% 282,50 0,7886 344,33 C20H42 23-01-2017 

Dissulfureto de 

Carbono 
  76,130 1,26 46,3 CS2 08-05-2019 
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2.3  Preparação de soluções 
 

Para a realização da calibração foi preparada uma solução denominada mistura de 

calibração. Nesta mistura foram utilizados diferentes padrões de n-parafinas entre C6 e C20 

dissolvidos em dissulfureto de carbono (CS2), numa concentração de 1,00 %(m/m). 

Na tabela 6 apresentam-se as massas obtidas das diferentes n-parafinas que foram 

utilizadas, sendo a massa de solvente 9,6543g. 

 

Tabela 6: Padrões utilizados para a calibração e respetivas massas 

Parafina Massa/g Parafina Massa/g 

C6H14 0,1385 C14H30 0,1170 

C7H16 0,1249 C15H32 0,1257 

C8H18 0,1308 C16H34 0,1325 

C9H20 0,1244 C17H36 0,1150 

C10H22 0,1422 C18H38 0,1141 

C12H26 0,1199 C19H40 0,1257 

C13H28 0,1371 C20H42 0,1196 

 

Esta solução foi também utilizada para o cálculo do fator de resposta relativo. 

Posteriormente, realizaram-se diversas diluições a partir da solução anterior, as soluções 

resultantes apresentavam concentrações rigorosas em torno de 0,5 %(m/m); 0,02 %(m/m) e 

0,0013% m/m. Estas soluções foram utilizadas para traçar a reta de calibração de 

quantificação. 

 

2.4  Amostras 
 

As amostras analisadas no decorrer deste projeto foram separadas em dois tipos de 

amostras. Assim tínhamos: (1) as amostras laboratoriais e (2) as amostras provenientes de 

ensaios de correlação. 
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2.4.1 Amostras laboratoriais 
 
São amostras de JET-A1 que provêm da fábrica de combustíveis da refinaria de Matosinhos, 

e para as quais não temos informação acerca da sua distribuição de pontos de ebulição 

obtidos através de destilação simulada. Contudo sabemos esta informação através da 

destilação simples, ensaios realizados através da norma ASTM D86. Estas amostras foram 

essenciais para a comparação entre os métodos. 

 

2.4.2 Amostras provenientes de ensaios de correlação 
 

São amostras que foram obtidas através do Instituto Nacional de Técnica Espacial (INTE).  

Estas amostras são tomas de um JET-A1 entregue em 18 laboratórios diferentes. Cada um 

dos laboratórios realizou diferentes ensaios para a caracterização de diferentes propriedades. 

Após os ensaios, todos os laboratórios reportaram os resultados obtidos, que posteriormente 

foram agrupados e analisados, obtendo-se assim, para cada ensaio/ método a média e a 

mediana dos resultados, o desvio padrão, os valores de reprodutibilidade do teste e ainda os 

valores de z-score para cada laboratório concorrente e o seu desvio ao valor dado como 

verdadeiro (neste caso a média por todos os laboratórios cujos resultados são considerados 

válidos).  

 

2.5 Procedimento experimental 
 

2.5.1 Calibração dos pontos de ebulição em função dos tempos de retenção 
 
A determinação do intervalo de pontos de ebulição de uma amostra, só é possível após a 

análise cromatográfica da solução padrão de n-parafinas entre n-C6 e n-C20 com concentração 

aproximada de 1 %(m/m). Na figura 13 é apresentado o cromatograma obtido no ensaio 

realizado a esta solução padrão. 



FCUP       

Aplicação da cromatografia gasosa na destilação simulada de combustível de aviação: 

implementação e validação do método.  

 

38  

 

 

Figura 13: cromatograma obtido no ensaio realizado à solução padrão de parafinas entre n-C6 e n-C20. 

 

Após a análise com o software GC Postrun e obtenção do seu cromatograma introduzem-se 

os tempos de retenção de cada uma das parafinas no Software Initial Settings, assim como 

os seus pontos de ebulição. Os tempos de retenção variam com as condições 

cromatográficas utilizadas. Os valores obtidos nas condições definidas são apresentados na 

tabela 7.  

 

Tabela 7: Lista de tempos de retenção e temperatura de ebulição das parafinas utilizadas na calibração 

Parafina 
Tempo de 

Retenção/min 

Temperatura 

de ebulição/ ºC 
Parafina 

Tempo de 

Retenção/min 

Temperatura 

de ebulição/ ºC 

C6H14 0,756 68,71 C14H30 7,926 253,58 

C7H16 1,324 98,38 C15H32 8,751 270,70 

C8H18 2,156 125,62 C16H34 9,531 286,93 

C9H20 3,14 150,76 C17H36 10,268 302,34 

C10H22 4,117 174,12 C18H38 10,972 317,00 

C12H26 6,155 216,3 C19H40 11,646 330,98 

C13H28 7,064 235,48 C20H42 12,279 344,33 
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Este software correlaciona os tempos de retenção de cada uma das n-parafinas com seu 

ponto de ebulição para que, através do software Distillation Data Calculation, a curva de 

destilação seja traçada. Este software, tem também a capacidade de comparar o tempo de 

retenção de cada uma das n-parafinas utilizadas com os tempos de retenção da amostra e, 

dessa forma, obter para uma dada temperatura de ebulição a percentagem do componente 

na amostra eluída. Na figura 14 e 15, são apresentados exemplos de como são apresentados 

os resultados obtidos por este software, na primeira em forma de tabela e na segunda em 

representação gráfica da temperatura de ebulição em função da percentagem de amostra 

eluída. 

 

 

Figura 14: Resultados dos pontos de ebulição a cada percentagem de amostra eluída (em tabela) 

 

Figura 15: Representação gráfica dos pontos de ebulição em função de cada percentagem de amostra eluída 
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2.5.2 Calibração quantitativa 
  
Apesar de o método não exigir, criou-se uma curva de calibração, para isso preparam-se 

quatro soluções de parafinas puras entre n-C6 e n-C20 com concentrações entre                   

0,002 %(m/m) e 1 %(m/m), mantendo igual a concentração das diferentes n-parafinas em 

cada mistura padrão. 

Foi analisado cada um dos padrões e através do software GC Postrun identificou-se cada um 

dos picos com a respetiva n-parafina e indicou-se qual a concentração dessa n-parafina em 

cada um dos padrões preparados. 

 

2.6 Condições cromatográficas 
 
As condições cromatográficas iniciais foram as sugeridas pelo método. Contudo alguns dos 

parâmetros foram reajustados, nomeadamente a temperatura final do forno, em que a norma 

sugere 250 ºC, e a temperatura do FID, em que sugere 370 ºC. Contudo, e uma vez que tanto 

as amostras como o padrão de n-parafinas são eluídos a uma temperatura muito inferior, 

estas temperaturas foram reajustadas para as indicadas nas Tabelas 8 e 9. Na figura 16 

encontra-se representado o programa de temperatura final. Também os valores dos fluxos 

tanto do gás de arraste como dos gases do detetor FID foram otimizados. É de salientar que 

este tipo de alterações é aceitável, por exemplo, para a acreditação do método, uma vez que 

a norma apresenta algumas condições típicas de operação, mas que não são de obrigação, 

pois existem diversas marcas de equipamentos e cada um terá as suas condições de 

operação, podendo apresentar ligeiros desvios aos indicado pela norma. Contudo a coluna a 

utilizar deve apresentar o mesmo dimensionamento e a mesma fase estacionária. 
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Tabela 8:Condições Operacionais 

 

 

Gás de Arraste Hélio 

Fluxo do gás de arraste 5 mL/min 

Tipo de Detetor FID 

Gases utilizados no FID (fluxo) 

 

Makeup flow (fluxo) 

Hidrogénio (35 mL/min) 

Ar (350 mL/min) 

Azoto (10 mL/min) 

Temperatura do detetor 340 ºC 

Tipo de injeção Cool on-column 

Volume de injeção 0,2 µL 

   

   

Tabela 9: Programa de Temperatura do forno/injetor 

Temperatura 

Inicial/ °C 

Rampa de 

Temperatura / ºCmin-1 

Temperatura 

Final/ ºC 

Duração/min 

35 15 330,0 1 

  

Relativamente ao injetor on-column, optou-se por utilizar a mesma rampa de temperaturas 

do forno, de forma a homogeneizar o máximo possível a temperatura ao longo da corrida. 

 

 

Figura 16:Programa de temperatura do forno/injetor 
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2.7 Condições de Integração  
 
Também as condições de integração tiveram de ser otimizadas, as utilizadas aquando da 

validação do método são apresentadas na figura 17. Esta integração é bastante importante, 

uma vez que é ela que define como são separadas as fatias ao longo dos cromatogramas. É 

também de salientar que esta integração tem de ser fixa, e comum à integração realizada ao 

cromatograma dos padrões, do ensaio em branco e ao ensaio de cada amostra, pois só assim 

é feita uma subtração correta da área do branco à área da amostra. 

 

 

Figura 17: Condições de integração dos picos cromatogáficos. 
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3 │Resultados e Discussão 
 

 

Neste capítulo serão apresentados todos os resultados dos ensaios realizados para a 

validação do método, todos os cálculos realizados para a obtenção dos pontos de ebulição 

do JET-A1 e os resultados de comparação entre o método implementado e o método ASTM 

D86. 

 

Nas figuras 18 e 19 encontram-se ilustrados, respetivamente: um cromatograma típico de um 

ensaio em branco e um cromatograma típico de uma amostra. 

Ao contrário do que é habitual em cromatografia, o cromatograma das amostras não 

apresenta picos definidos, mas sim um conjunto de picos sobrepostos. Estes picos são 

separados em fatias definidas pelas condições de integração dos picos. Neste tipo de 

cromatografia é muito importante definir com rigor o início e o final do cromatograma, uma 

vez que é fundamental para a determinação do ponto inicial e final da destilação. 

 

 

Figura 18: Cromatograma do ensaio em branco 

 

Figura 19: Cromatograma característico das amostras de JET-A1 
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3.1  Curvas de Calibração 
 
Apesar do objetivo do método não ser a obtenção da concentração de n-parafinas nas 

amostras, foram preparados padrões de diferentes concentrações (entre 0,002 %(m/m) e 1 

%(m/m)), que posteriormente foram analisadas em duplicado com o objetivo de traçar uma 

curva de calibração. A tabela 10 contém a informação relativa às retas de calibração obtidas 

para as catorze n-parafinas utilizadas. 

A equação da reta resultou da representação gráfica da área do pico em função da 

concentração das n-parafinas em %(m/m). Os coeficientes de correlação e o desvio padrão 

foram obtidos através da função “proj.lin” do Excel.  

Estas representações encontram-se em anexo. 

 

 

Tabela 10: Retas de equação, coeficientes de correlação e desvios padrão residual obtidos para cada uma das parafinas 

n-parafina Equação da reta de calibração 

Coeficiente 
de 

correlação 
(r2) 

Desvio padrão 
residual (Sy/x) 

C6 y=6,56x107x - 3,21x104 0,99996 284017,40 

C7 y=6,69 x107x+ 8,55x104 0,999996 76473,35 

C8 y= 6,89x107x +1,25 x105 0,999992 126011,49 

C9 y= 6,92x107x +1,36 x105 0,999988 155679,84 

C10 y= 7,09x107x +1,39 x105 0,999988 180187,85 

C12 y=7,15 x107x +1,18 x105 0,999985 171686,11 

C13 y=7,14x107x +1,41 x105 0,999985 197975,75 

C14 y=7,12x107x +1,30 x105 0,99998 178599,42 

C15 y=7,19x107x +1,32x105 0,99998 185982,81 

C16 y=7,18x107x +1,35x105 0,99998 194469,56 

C17 y=7,22x107x +1,16x105 0,99998 171222,76 

C18 y=7,19x107x +1,02x105 0,999987 153304,06 

C19 y=7,18x107x +1,00x105 0,999990 149062,88 

C20 y=7,20x107x +9,89x104 0,999988 152904,42 
  

 

3.2  Limite de deteção e quantificação 
 

Uma vez que o método implementado não tem como objetivo a quantificação de 

determinados analitos, o mais importante a avaliar é qual a área mínima a ser detetada, de 

forma a não ser confundida com o ruído. 
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Uma vez que existem diferentes formas de determinar os limites do método, os resultados 

podem ser comparados e discutidos. 

Inicialmente, e uma vez que foram traçadas as curvas de calibração das n-parafinas, os 

limites de deteção e quantificação foram calculados através dos valores de Sy/x e de b 

utilizados nas equações 9 e 11 respetivamente. 

 

Tabela 11:Limites de deteção e quantificação para cada uma das parafinas 

n-parafina LD/ µV. min  LQ/ µV. min  

C6 - - 

C7 2,95 8,94 

C8 3,32 10,1 

C9 3,77 11,4 

C10 4,28 13,0 

C12 4,82 14,6 

C13 4,64 14,0 

C14 4,52 13,7 

C15 4,64 14,1 

C16 4,75 14,4 

C17 4,89 14,8 

C18 4,94 15,0 

C19 4,92 14,9 

C20 5,10 15,5 

 

 

Os limites calculados para a parafina n-C6 utilizando este modo não são representativos, uma 

vez que foram obtidos valores negativos. Neste caso os limites têm unidades de área, ou 

seja, foram determinadas as áreas mínimas detetáveis e quantificáveis.   

 

Uma outra forma de obtenção do LQ foi através do uso do padrão de menor concentração. 

Usando este modo, devem ser realizados vários ensaios deste padrão e posteriormente 

calculado o CV (%), o qual não deve exceder de 10%. Este cálculo ajuda a verificar se existe 

uma precisão adequada. 

Na seguinte tabela, são apresentados os resultados dos ensaios realizados a este padrão, 

com a respetiva média, desvio padrão e CV (%), obtido através da equação 13.  
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Tabela 12:Resultados dos ensaios realizados com o padrão de menor concentração 

 Concentração (%(m/m)) 
 Nome das n-
parafinas\Data 
de análise 

C6 C7 C8 C9 C10 C12 C13 C14 C15 C16 C17 C18 C19 C20 

27-12-2019  0,0072 0,0051 0,0040 0,0024 0,0017 0,0017 0,0016 0,0015 0,0011 0,0024 0,0013 0,0014 0,0013 0,0018 

02-01-2020  0,0069 0,0048 0,0040 0,0026 0,0020 0,0017 0,0013 0,0013 0,0009 0,0023 0,0012 0,0013 0,0012 0,0017 

02-01-2020  0,0069 0,0051 0,0044 0,0029 0,0022 0,0018 0,0014 0,0014 0,0010 0,0023 0,0013 0,0013 0,0013 0,0017 

03-01-2020  0,0065 0,0046 0,0037 0,0023 0,0018 0,0015 0,0015 0,0015 0,0010 0,0022 0,0012 0,0013 0,0012 0,0017 

06-01-2020 0,0066 0,0049 0,0042 0,0027 0,0021 0,0018 0,0016 0,0016 0,0011 0,0025 0,0014 0,0015 0,0014 0,0020 

06-01-2020 0,0067 0,0050 0,0042 0,0028 0,0021 0,0019 0,0016 0,0016 0,0011 0,0025 0,0014 0,0015 0,0014 0,0020 

06-01-2020 0,0067 0,0049 0,0041 0,0027 0,0020 0,0018 0,0016 0,0015 0,0011 0,0025 0,0014 0,0015 0,0015 0,0019 

06-01-2020 0,0064 0,0047 0,0040 0,0026 0,0020 0,0018 0,0016 0,0015 0,0011 0,0025 0,0014 0,0015 0,0014 0,0019 

06-01-2020 0,0063 0,0047 0,0040 0,0026 0,0019 0,0017 0,0016 0,0015 0,0011 0,0024 0,0013 0,0014 0,0014 0,0019 

10-01-2020  0,007 0,005 0,0041 0,0026 0,0021 0,0019 0,0015 0,0015 0,0011 0,0025 0,0014 0,0015 0,0014 0,0019 

                              
Média 0,0067 0,0049 0,0041 0,0026 0,0020 0,0018 0,0015 0,0015 0,0011 0,0024 0,0013 0,0014 0,0014 0,0019 
Área 96690 92616 93142 71842 61360 38106 43314 39672 40405 41788 36284 35970 39593 40004 

Desvio Padrão 0,00028 0,00018 0,00018 0,00018 0,00015 0,00012 0,00011 0,00009 0,00007 0,00011 0,00008 0,00009 0,00010 0,00012 
CV  0,0420 0,0359 0,0449 0,0668 0,0766 0,0667 0,0692 0,0588 0,0660 0,0457 0,0619 0,0647 0,0720 0,0637 

CV (%) 4,20 3,59 4,49 6,68 7,66 6,67 6,92 5,88 6,60 4,57 6,19 6,47 7,20 6,37 



 FCUP       

 Aplicação da cromatografia gasosa na destilação simulada de combustível de aviação: 
implementação e validação do método.  

 

 

47 

 

Através deste método obtemos as concentrações mínimas quantificáveis e as áreas que lhes 

deram origem.  

 

Analisando a tabela verifica-se que para nenhuma das n-parafinas o valor de CV (%) excedeu 

os 10%, demonstrando assim que existe uma precisão adequada dos resultados obtidos e 

que este método de obtenção de LQ é válido.  

Comparando os dois resultados, verificamos que o LQ obtido através da reta de calibração é 

muito inferior ao obtido através do padrão de menor concentração. Assim, garantimos que o 

primeiro ponto da curva de calibração está bastante acima do limite de quantificação.  

 

3.3 Sensibilidade 
 
A sensibilidade corresponde ao valor do declive da reta de calibração, m. Estes valores são 

apresentados na tabela 12. Os valores estão compreendidos entre 6,56x107 e 7,19x107 µV. 

min/ %(m/m).  

 

3.4 Precisão 
 
Como já referido anteriormente, a precisão deve ser avaliada de três formas distintas: a 

repetibilidade, a precisão intermédia e a reprodutibilidade. 

Segundo a norma ASTM D2887, a diferença entre dois resultados sucessivos obtidos em 

condições de repetibilidade não deve exceder os valores apresentados na tabela 13 [30]. Este 

parâmetro foi avaliado e serão apresentados os resultados no ponto 3.4.1.  

 
Tabela 13: Valores limite para a diferença entre dois resultados obtidos em condições de repetibilidade, segundo a norma 

% Off ºC ºF 

IBP 0,011 x 0,011(y-32) 

5% 0,0032 (x+100) 0,0032(y+148) 

Entre 10% e 20% 0,8 1,4 

30% 0,8 1,4 

40% 0,8 1,4 

Entre 50% e 90% 1,0 1,8 

95% 1,2 2,2 

FBP 3,2 5,8 
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Em termos de reprodutibilidade, a norma ASTM D2887 também refere quais os valores que 

não devem ser excedidos para a diferença entre dois resultados em condições de 

reprodutibilidade [30], estes valores estão indicados na tabela 14. 

Este parâmetro foi avaliado e serão apresentados os resultados no ponto 3.4.3.1 

 

Tabela 14: Valores limite para a diferença entre dois resultados obtidos em condições de reprodutibilidade, segundo a norma 

% Off ºC ºF 

IBP 0,066x 0,011(y-32) 

5% 0,015(x+100) 0,0032(y+148) 

Entre 10% e 20% 0,015(x+100) 1,4 

30% 0,013(x+100) 1,4 

40% 4,3 1,4 

Entre 50% e 90% 4,3 1,8 

95% 5 2,2 

FBP 11,8 5,8 

 
 

3.4.1 Repetibilidade 

 
Para a avaliação da repetibilidade do laboratório, cada amostra foi submetida a vários ensaios 

(>10), onde são mantidas todas as condições de repetibilidade foi calculada para cada 

temperatura de ebulição a reportar. Este parâmetro foi avaliado em cada uma das amostras 

utilizadas. 

Os resultados para a amostra de correlação 219 e para a amostra de correlação 119, foram 

obtidos através dos cálculos especificados anteriormente no ponto 1.6.  

Os resultados para a amostra interna JET-A1 ISS foram obtidos de forma automática pelo 

software Distillation Data Calculation. 

Nas tabelas 15, 16 e 17 são apresentados os resultados obtidos em cada ensaio nestas 

condições, assim como a média, o desvio padrão, o coeficiente de variação em percentagem 

(CV%) e o valor limite de repetibilidade (r) para cada uma das amostras utilizadas.                                                                                                                    
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Tabela 15: Resultados dos ensaios em condições de repetibilidade da amostra de correlação 219 

Amostra de Correlação 219 

% 
amostra 
destilada 

Pontos de Ebulição/ ºC 
Média 
Lab/ 
ºC 

Desvio 
padrão 

CV 
(%) 

Repetibilidade Aceitação 
(calculada 
< método) r calculado r norma [30] 

0,5 151,6 152,3 152,2 152,3 152,3 152,4 152,4 152,3 152,4 152,0 152,2 0,3 0,2 0,6 1,7 Aceite 

5 156,4 156,9 156,8 156,9 157,0 157,1 157,3 157,3 157,4 156,9 157,0 0,3 0,2 0,7 0,8 Aceite 

10 164,3 165,0 164,9 164,9 165,1 165,0 165,3 165,3 165,3 164,8 165,0 0,3 0,2 0,7 0,8 Aceite 

15 167,6 168,6 168,5 168,3 168,6 168,7 168,8 168,8 168,9 168,3 168,5 0,4 0,2 0,8 0,8 Aceite 

20 172,3 173,0 172,9 173,0 173,1 173,1 173,6 173,6 173,7 173,1 173,1 0,4 0,2 1,0 0,8 Rejeitado 

25 176,2 176,8 176,7 176,8 176,8 176,1 176,6 176,8 176,6 177,0 176,6 0,3 0,2 0,7 0,8 Aceite 

30 181,4 181,7 181,7 181,7 181,7 181,7 182,3 182,3 182,3 181,6 181,8 0,3 0,2 0,7 0,8 Aceite 

35 185,9 186,1 186,1 186,1 186,2 184,6 184,7 184,8 184,7 184,4 185,4 0,8 0,4 1,7 0,8 Rejeitado 

40 187,8 188,8 187,7 188,4 188,3 189,2 189,1 189,2 189,2 189,0 188,7 0,6 0,3 1,3 0,8 Rejeitado 

45 191,9 192,7 192,7 192,7 192,7 192,9 193,4 193,2 193,1 192,8 192,8 0,4 0,2 0,9 0,8 Rejeitado 

50 195,6 196,3 196,4 196,4 196,4 196,5 197,2 196,9 197,6 197,3 196,7 0,6 0,3 1,4 1,0 Rejeitado 

55 201,0 201,6 201,4 201,4 201,4 201,9 202,0 202,0 202,3 202,0 201,7 0,4 0,2 0,9 1,0 Aceite 

60 205,4 206,1 205,8 205,8 205,7 206,3 206,3 206,4 206,5 206,0 206,0 0,4 0,2 0,8 1,0 Aceite 

65 212,5 213,2 213,1 212,1 212,1 212,5 212,7 212,8 212,6 212,3 212,6 0,4 0,2 0,9 1,0 Aceite 

70 215,7 216,6 216,2 215,9 217,4 216,2 216,7 216,8 216,2 215,9 216,4 0,5 0,2 1,2 1,0 Rejeitado 

75 219,9 220,8 220,6 220,5 220,5 220,9 220,9 221,0 221,3 221,0 220,7 0,4 0,2 0,9 1,0 Aceite 

80 226,2 226,9 226,7 226,7 226,7 227,0 227,0 227,1 227,1 226,8 226,8 0,3 0,1 0,6 1,0 Aceite 

85 231,4 232,1 231,9 231,8 231,9 232,1 232,1 232,2 232,2 231,9 232,0 0,2 0,1 0,5 1,0 Aceite 

90 235,8 236,2 235,4 235,6 235,9 236,2 235,6 236,2 235,2 235,9 235,8 0,4 0,2 0,8 1,0 Aceite 

95 244,5 245,4 245,3 245,2 245,2 245,4 245,4 245,4 245,2 245,4 245,2 0,3 0,1 0,6 1,2 Aceite 

99,5 254,4 254,6 254,3 254,5 254,4 254,6 254,5 254,8 254,7 254,1 254,5 0,2 0,1 0,5 3,2 Aceite 
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Tabela 16: Resultados dos ensaios em condições de repetibilidade da amostra de correlação 119 

Amostra de Correlação 119 

% 
amostra 
destilada 

Pontos de Ebulição/ ºC 
Média/ 

ºC 
Desvio 
padrão 

CV (%) 

Repetibilidade 
Aceitação 

(calculada < 
método) r calculado 

r da 
norma 

[30] 

0,5 139,0 139,1 139,0 139,0 139,0 139,0 139,0 139,1 139,1 139,0 139,0 0,0 0,0 0,1 1,5 Aceite 

5 145,8 146,0 145,9 145,9 145,9 145,9 146,0 145,9 146,0 146,1 145,9 0,1 0,0 0,1 0,8 Aceite 

10 154,2 154,1 154,2 154,3 154,2 154,3 154,2 154,5 154,6 154,6 154,3 0,2 0,1 0,4 0,8 Aceite 

15 160,3 160,4 159,1 159,7 160,0 159,1 160,1 160,2 159,3 159,6 159,8 0,5 0,3 1,1 0,8 Rejeitado 

20 165,1 165,3 165,0 165,1 164,9 165,0 164,9 165,3 165,3 165,2 165,1 0,2 0,1 0,4 0,8 Aceite 

25 167,7 167,8 169,3 167,7 169,2 169,2 169,2 167,9 167,8 169,6 168,5 0,8 0,5 1,9 0,8 Rejeitado 

30 171,5 171,7 171,7 171,6 171,6 171,5 171,6 171,6 171,8 171,8 171,7 0,1 0,1 0,2 0,8 Aceite 

35 174,7 174,9 174,9 174,8 174,8 174,8 174,9 174,9 175,0 175,0 174,9 0,1 0,1 0,2 0,8 Aceite 

40 178,7 178,8 178,8 178,7 178,8 178,8 179,8 180,0 180,0 180,0 179,2 0,6 0,3 1,4 0,8 Rejeitado 

45 185,8 185,8 185,7 185,8 185,9 185,9 186,1 186,2 186,2 186,4 186,0 0,2 0,1 0,5 0,8 Aceite 

50 191,1 191,2 190,8 191,1 191,2 191,3 191,7 190,6 191,7 191,9 191,2 0,4 0,2 0,9 1,0 Aceite 

55 196,9 197,4 196,6 196,9 197,1 197,1 197,1 197,4 197,4 197,3 197,1 0,3 0,1 0,6 1,0 Aceite 

60 202,5 202,2 203,9 204,7 202,0 202,0 202,1 202,3 202,4 202,5 202,7 0,9 0,4 2,1 1,0 Rejeitado 

65 212,3 212,7 212,0 212,2 212,5 212,5 212,3 212,5 212,4 212,5 212,4 0,2 0,1 0,5 1,0 Aceite 

70 218,2 218,3 217,6 218,1 218,0 218,3 218,4 218,5 218,4 218,7 218,2 0,3 0,1 0,7 1,0 Aceite 

75 226,5 226,8 227,7 228,8 228,0 226,6 228,9 228,7 227,2 228,8 227,8 1,0 0,4 2,2 1,0 Rejeitado 

80 234,4 234,9 234,0 234,5 234,4 234,7 234,6 234,7 232,4 234,7 234,3 0,7 0,3 1,7 1,0 Rejeitado 

85 244,3 244,8 244,2 245,6 244,6 245,4 245,5 245,6 244,6 245,9 245,1 0,6 0,3 1,4 1,0 Rejeitado 

90 252,1 252,2 250,5 252,3 252,1 252,0 252,2 252,3 252,2 252,4 252,0 0,5 0,2 1,2 1,0 Rejeitado 

95 262,8 263,2 261,0 263,2 261,0 262,6 262,9 260,9 262,9 262,8 262,3 1,0 0,4 2,2 1,2 Rejeitado 

99,5 271,0 268,4 269,5 271,1 271,0 270,8 270,8 271,2 271,0 271,0 270,6 0,9 0,3 2,1 3,2 Aceite 

 
 



 FCUP       

 Aplicação da cromatografia gasosa na destilação simulada de combustível de aviação: 
implementação e validação do método.  

 

 

51 

 

Tabela 17: Resultados dos ensaios em condições de repetibilidade da amostra interna ISS 

Amostra Interna ISS 

% 
amostra 
destilada 

 Média 
Desvio 
padrão 

CV (%) 

Repetibilidade Aceitação 
(calculada < 

método) 
r 

calculado 
r da norma 

[30] 

0,5 107,0 106,9 106,7 107,0 106,8 107,4 107,4 107,5 107,1 107,2 107,6 1,2 0,3 0,6 1,2 Aceite 

1 115,7 115,7 115,6 115,7 115,7 116,0 116,0 116,0 115,8 115,9 115,9 0,4 0,1    

2 124,7 124,7 124,6 124,7 124,6 124,9 125 124,9 124,8 124,8 124,8 0,2 0,1    

3 129,4 129,2 128,6 129,7 129 130,7 130,6 130,8 130,2 130,4 130,2 1,1 0,6    

4 134,7 134,7 134,6 134,8 134,7 135,0 135,0 135,0 134,9 134,9 135,0 0,4 0,1    

5 139,0 139,0 138,9 139,0 139,0 139,2 139,3 139,2 139,1 139,2 139,2 0,2 0,1 0,3 0,8 Aceite 

10 150,3 150,3 150,2 150,3 150,3 150,5 150,6 150,5 150,4 150,5 150,4 0,1 0,1 0,3 0,8 Aceite 

20 163,9 163,9 163,8 164,0 163,9 164,2 164,2 164,2 164,1 164,2 164,1 0,2 0,1 0,4 0,8 Aceite 

30 174,4 174,4 174,4 174,5 174,4 174,6 174,5 174,6 174,5 174,5 174,5 0,1 0,0 0,2 0,8 Aceite 

40 184,8 184,7 184,5 184,8 184,7 185,1 185,0 185,0 185,0 185,1 184,9 0,2 0,1 0,5 0,8 Aceite 

50 196,3 196,3 195,5 196,2 196,2 196,5 196,4 196,2 196,4 196,4 196,3 0,3 0,1 0,6 1,0 Aceite 

60 207,2 207,2 206,7 207,1 207,1 207,4 207,4 207,2 207,4 207,4 207,2 0,2 0,1 0,5 1,0 Aceite 

70 217,8 217,8 217,2 217,7 217,7 218,0 218,0 217,9 218,0 218,0 217,8 0,2 0,1 0,6 1,0 Aceite 

80 232,6 232,6 231,9 232,6 232,6 232,9 232,8 232,7 232,8 232,9 232,6 0,3 0,1 0,7 1,0 Aceite 

90 253,0 253,0 252,0 252,9 253,0 253,2 253,2 253,0 253,2 253,2 252,9 0,4 0,1 0,8 1,0 Aceite 

95 264,8 264,8 263,9 264,8 264,8 264,9 264,9 264,8 264,9 264,9 264,7 0,3 0,1 0,7 1,2 Aceite 

96 269,2 269,1 268,3 269,1 269,1 269,2 269,3 269,1 269,2 269,2 269,0 0,4 0,1    

97 271,9 271,9 271,0 271,8 271,8 272,0 272,0 271,9 272,0 272,0 271,7 0,4 0,1    

98 279,6 279,5 278,7 279,4 279,5 279,6 279,6 279,6 279,6 279,7 279,4 0,5 0,1    

99 288,6 288,6 288 288,4 288,4 288,6 288,6 288,6 288,6 288,7 288,4 0,5 0,1    

99,5 296,9 296,9 296,5 296,8 296,8 296,9 297,0 297,0 296,9 297,0 296,7 0,7 0,1 0,3 3,2 Aceite 

 



FCUP       

Aplicação da cromatografia gasosa na destilação simulada de combustível de aviação: 

implementação e validação do método.  

 

52  

 

 

Mediante a análise dos resultados das tabelas anteriores, é possível afirmar que o sistema 

apresenta uma boa repetibilidade, uma vez que o CV (%) apresenta sempre valores muito 

inferiores a 10%, sendo que quanto menor o seu valor, melhor é a repetibilidade. 

Apesar de o CV (%) ser sempre menor que 10%, alguns limites de repetibilidade calculados 

para o laboratório são superiores ao previsto na norma 

 Isto pode dever-se à presença de outliers e à necessidade de realizar mais ensaios em 

condições de repetibilidade. 

Como referido anteriormente, os resultados para a amostra interna JET-A1 ISS foram obtidos 

de forma automática pelo software Distillation Data Calculation e é importante salientar que 

os resultados obtidos desta forma apresentaram menores variações e que nenhum limite de 

repetibilidade calculado foi superior ao referenciado na norma ASTM D2887. 

 

3.4.2 Precisão intermédia 
 

A precisão intermédia é a medida de precisão realizada num laboratório em condições de 

repetição de ensaios menos favorável. Os valores de precisão intermédia deverão ser 

superiores aos valores de repetibilidade e inferiores aos de reprodutibilidade. 

Neste caso, os ensaios foram realizados no mesmo equipamento, contudo por analistas 

diferentes e em dias diferentes. 

Na tabela 18, apresentam-se os resultados obtidos em condições de precisão intermédia, por 

dois analistas diferentes.  

Na tabela 19, encontram-se apresentados os valores de  𝑆𝑖(𝑡,𝑜), 𝑆𝑟, o limite de precisão 

intermédia, r e R, sempre referentes aos ensaios da amostra de correlação 219. 

Analisando as duas tabelas, é possível concluir que os valores de 𝑆𝑖(𝑡,𝑜) são superiores aos 

valores de 𝑆𝑟, assim como os valores limite da precisão intermédia são superiores a r. 

Contudo, quando comparamos o valor limite de precisão intermédia com o valor de R definido 

na norma, o valor de R é inferior. Esta não é a situação ideal, uma vez que o esperado era 

que existisse uma maior dispersão de resultados em condições de reprodutibilidade do que 

de precisão intermédia.  Na tabela 19, encontram-se também apresentados os valores de  

𝑆𝑖(𝑡,𝑜), 𝑆𝑟, o limite de precisão intermédia, r e R.
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Tabela 18: Resultados dos ensaios em condições de precisão Intermédia da Amostras de Correlação 219 

Amostra de Correlação 219 

% amostra 
destilada 

Pontos de Ebulição/ ºC 
Média/ ºC 𝑆𝑖(𝑡,𝑜) 

Precisão 
Intermédia Analista A Analista B 

0,5 152,27 152,27 152,36 152,39 152,32 152,17 152,39 151,51 152,25 152,05 152,20 0,778 2,49 

5 156,95 156,96 157,06 157,33 157,25 155,45 155,71 156,20 155,55 157,34 156,58 2,199 7,04 

10 164,85 165,07 165,02 165,26 165,28 162,54 162,70 164,17 162,65 165,26 164,28 3,426 10,96 

15 168,32 168,58 168,70 168,83 168,77 168,59 168,40 167,39 168,59 168,63 168,48 1,227 3,93 

20 173,03 173,07 173,15 173,64 173,59 172,96 173,17 172,05 172,95 173,08 173,07 1,296 4,14 

25 176,77 176,83 176,12 176,62 176,83 176,18 176,04 176,20 176,71 176,01 176,43 0,968 3,10 

30 181,72 181,74 181,70 182,27 182,29 181,69 181,45 180,82 182,32 180,44 181,64 1,472 4,71 

35 186,15 186,15 184,62 184,73 184,80 186,14 185,96 185,32 186,74 184,86 185,55 2,205 7,05 

40 188,44 188,33 189,18 189,07 189,24 188,53 188,78 187,72 187,80 185,74 188,29 1,983 6,34 

45 192,73 192,70 192,88 193,43 193,22 192,70 192,79 192,00 192,75 193,06 192,83 1,125 3,60 

50 196,45 196,41 196,54 197,20 196,91 196,40 196,42 195,72 196,47 197,28 196,58 1,186 3,80 

55 201,39 201,37 201,89 201,97 202,03 201,40 201,73 200,61 201,38 201,95 201,57 1,257 4,02 

60 205,83 205,72 206,34 206,34 206,43 205,83 206,05 204,85 205,69 206,34 205,94 1,383 4,42 

65 212,05 212,12 212,45 212,69 212,78 212,08 211,76 211,14 211,70 213,60 212,24 1,596 5,11 

70 215,91 217,35 216,15 216,73 216,81 216,49 215,96 215,17 216,15 216,64 216,34 1,786 5,71 

75 220,52 220,51 220,88 220,92 220,98 220,52 220,68 219,61 220,43 220,32 220,54 1,167 3,73 

80 226,66 226,67 226,97 227,02 227,12 226,82 226,49 225,77 226,55 227,01 226,71 1,146 3,67 

85 231,80 231,89 232,09 232,07 232,25 232,03 231,38 230,92 231,74 232,08 231,82 1,179 3,77 

90 235,57 235,92 236,18 235,56 236,19 235,82 235,48 234,01 234,97 235,31 235,50 1,930 6,18 

95 245,18 245,17 245,35 245,39 245,41 245,23 244,62 243,65 244,85 245,26 245,01 1,601 5,12 

99,5 254,45 254,38 254,55 254,46 254,82 254,81 253,76 253,13 254,12 254,49 254,30 1,529 4,89 
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Tabela 19: Comparação dos resultados de precisão: repetibilidade, precisão intermédia e reprodutibilidade 

% de 
amostra 
destilada 

Média BP/ ºC 
(condições 

PI) 

𝑆𝑟 
(laboratório) 

r 𝑆𝑖(𝑡,𝑜) 
Limite de 
precisão 

intermédia 
R (norma) 

𝑆𝑅(ensaio de 
correlação) 

0,5 152,2 0,3 0,6 0,8 2,5 9,6 1,00 

5 156,6 0,3 0,7 2,2 7,0 4,0 0,50 

10 164,3 0,3 0,7 3,4 11,0   

15 168,5 0,4 0,8 1,2 3,9   

20 173,1 0,4 1,0 1,3 4,1 4,1 0,50 

25 176,4 0,3 0,7 1,0 3,1   

30 181,6 0,3 0,7 1,5 4,7   

35 185,5 0,8 1,7 2,2 7,1   

40 188,3 0,6 1,3 2,0 6,3   

45 192,8 0,4 0,9 1,1 3,6   

50 196,6 0,6 1,4 1,2 3,8 4,3 0,25 

55 201,6 0,4 0,9 1,3 4,0   

60 205,9 0,4 0,8 1,4 4,4   

65 212,2 0,4 0,9 1,6 5,1   

70 216,3 0,5 1,2 1,8 5,7   

75 220,5 0,4 0,9 1,2 3,7   

80 226,7 0,3 0,6 1,1 3,7   

85 231,8 0,2 0,5 1,2 3,8   

90 235,5 0,4 0,8 1,9 6,2 4,3 0,75 

95 245,0 0,3 0,6 1,6 5,1   

99,5 254,3 0,2 0,5 1,5 4,9 11,8 0,25 

 

3.4.3 Exatidão 
 
Como já referido anteriormente a exatidão pode ser avaliada de três maneiras diferentes, 

utilizando MRC, através de ensaios interlaboratoriais, e por comparação com outros métodos. 

No decorrer do trabalho experimental realizamos ensaios a amostras de correlação, e 

comparamos os resultados obtidos pelo método previamente utilizado, ASTM D86 e o método 

a implementar, ASTM D2887. 
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3.4.3.1 Ensaios interlaboratoriais 
 
Na tabela 20 e 21, são apresentados o valor médio dos ensaios realizados a cada uma das 

amostras de correlação, assim como o valor médio obtido nos testes de correlação e o limite 

de reprodutibilidade previsto na norma. São também apresentados os valores de z-score e 

do erro relativo em (%) uma vez que o desempenho de cada laboratório participante é 

avaliado pelo valor de Z-score.   

 

Tabela 20: Resultados dos ensaios à amostra de correlação 219 em condições de reprodutibilidade e avaliação do laboratório 

Amostra de correlação 219 

%  Ā 
Valor do 
teste de 

correlação  
x-ā 

R 
norma 

Aceitação (|LAB - 
MRI| < 
Reprodutibilidade) 

 

Desvio 
Padrão do 
ensaio de 
correlação 

z-score 
Erro 

relativo 
(%) 

0,5 152,2 162,80 10,6 10,7 Aceite 1,00 10,6 6,5 

10 165,0 175,75 10,8 4,1 Rejeitado 0,50 21,5 6,1 

20 173,1 181,00 7,9 4,2 Rejeitado 0,50 15,7 4,3 

50 196,7 197,00 0,3 4,3 Aceite 0,25 1,3 0,2 

90 235,8 227,30 8,5 4,3 Rejeitado 0,75 11,3 3,7 

99,5 254,5 250,25 4,2 11,8 Aceite 0,25 16,9 1,7 

 

Tabela 21: Resultados dos ensaios à amostra de correlação 119 em condições de reprodutibilidade e avaliação do laboratório 

 
Amostra de correlação 119 

% ā 
Valor do 
teste de 

correlação 
x-ā R norma 

Aceitação (|LAB - 
MRI| < 
Reprodutibilidade) 

 

Desvio 
Padrão do 
ensaio de 
correlação 

z-score 
Erro 

relativo 
(%) 

0,5 139,0 145,5 6,5 9,6 Aceite 0,50 12,9 4,4 

10 154,3 165,75 11,4 4,0 Rejeitado 0,25 45,7 6,9 

20 165,1 172,75 7,6 4,1 Rejeitado 0,50 15,3 4,4 

50 191,2 192,75 1,5 4,3 Aceite 1,25 1,2 0,8 

90 252,0 245,5 6,5 4,3 Rejeitado 1,00 6,5 2,7 

99,5 270,6 269,25 1,3 11,8 Aceite 1,50 0,9 0,5 

 

Avaliando os resultados apresentados na tabela, verifica-se que a diferença entre o valor 

obtido nos ensaios realizados às amostras de correlação e o obtido no teste de correlação é, 

em algumas % de amostra eluída, superior ao valor de limite de reprodutibilidade (R) 

determinada pela norma. Avaliando de seguida os valores de z-score, verifica-se que o 

mesmo é muito superior a 3, o que torna o resultado insatisfatório e não aceite no teste de 

correlação.  

Na amostra de correlação 219, verifica-se que apenas o resultado de 50% de amostra eluída, 

se encontra dentro do limite de reprodutibilidade e com valor de z-score inferior a 2, o que 

torna este resultado satisfatório. 
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Na amostra de correlação 119, verifica-se que apenas os resultados de 50% e 99,5% de 

amostra eluída, se encontram dentro do limite de reprodutibilidade e com valores de z-score 

inferiores a 2, o que torna estes resultados satisfatórios. 

 

3.4.4 Comparação de métodos 
 
Aquando da validação de um novo método, um dos pontos importantes é a sua comparação 

a outros métodos acreditados que têm o mesmo objetivo.  

Na norma ASTM D 2887, está prevista uma fórmula de cálculo dos resultados do método 

ASTM D86, a partir de resultados obtidos pelo método ASTM D2887 [30].  

Este método utiliza a fórmula de cálculo descrita pela equação 31. Esta equação utiliza o 

ponto de ebulição de diferentes % de amostra eluída determinados pela norma ASTM D2887, 

e as diferentes constantes que estão discriminadas na tabela 22 [30]. 

 𝑡𝑛 = 𝑎0 + 𝑎1 × 𝑡𝑛−1 + 𝑎2 × 𝑡𝑛 + 𝑎3 × 𝑡𝑛+1 

 
(Eq.31)  

Tabela 22: Fórmula de cálculo dos Resultados ASTM D86 a partir dos dados ASTM D2887 

BP ASTM 
D86 

(calculado) 

a0 a1 a2 a3 Tn-1 / ºC Tn / ºC Tn+1/ ºC 

IBP 
25,351 0,32216 0,71187 –0,04221 TIBP T5 T10 

5% 18,822 0,06602 0,15803 0,77898 TIBP T5 T10 

10% 15,173 0,20149 0,30606 0,48227 T5 T10 T20 

20% 13,141 0,22677 0,29042 0,46023 T10 T20 T30 

30% 5,7766 0,37218 0,30313 0,31118 T20 T30 T50 

50% 6,3753 0,07763 0,68984 0,18302 T30 T50 T70 

70% –2,8437 0,16366 0,42102 0,38252 T50 T70 T80 

80% –0,21536 0,25614 0,40925 0,27995 T70 T80 T90 

90% 0,09966 0,24335 0,32051 0,37357 T80 T90 T95 

95% 0,8988 –0,09790 1,03816 –0,00894 T90 T95 TFBP 

FBP 19,444 –0,38161 1,08571 0,17729 T90 T95 TFBP 
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A amostra interna JET-A1 13/1 foi analisa inicialmente pelo método ASTM D86, e 

posteriormente analisada pelo método ASTM D2887, assim é possível comparar os 

resultados obtidos pelos diferentes métodos. Na tabela 23 são apresentados os resultados 

obtidos pelo método a implementar, os resultados convertidos em resultados do método 

ASTM D86, os resultados obtidos aquando da utilização do método ASTM D 86. 

O limite de reprodutibilidade entre os métodos após a conversão dos dados do Método D2887 

em resultados correlacionados com o Método D86 é descrita na norma e encontra-se 

especificado também na tabela 23 como R(norma). 

 

Tabela 23: Reprodutibilidade entre os resultados obtidos pelos dois métodos para a amostra interna JET-A1 13/1  

 

Analisando a tabela, verifica-se que a maior diferença entre os resultados é nos valores de 

temperatura de ebulição inicial e final da amostra. Estes valores encontram-se fora do limite 

de reprodutibilidade estabelecido pela norma.  

 

% de 
amostra 
destilada 

BP Método 
ASTM 

D2887/ ºC 

BP Método 
ASTM D86 / 

ºC 

BP D86 
(calculado a 

partir dos 
resultados 
do método 

ASTM 
D2887) / ºC 

Diferença 
entre os 

valores de BP 
pelo método 
ASTM D86 

R(norma) 

Aceitação (|BP 
D86calculado – 
BP método ASTM 
D86| < 
Reprodutibilidade) 

 

0,5 141,07 155,60 170,31 14,71 13,71 Rejeitado 

5 149,01  172,82   11,80  

10 155,51 170,40 173,29 2,89 10,73 Aceite 

15 161,88        

20 166,92  177,14   8,83  

25 170,85        

30 174,39  179,43   7,39  

35 176,91        

40 182,02        

45 184,30        

50 188,51 189,30 187,69 1,61 6,96 Aceite 

55 192,89        

60 196,37        

65 201,28        

70 206,17  197,47   7,03  

75 212,22        

80 216,08  204,80   7,62  

85 221,32        

90 227,81 220,00 212,54 7,46 8,85 Aceite 

95 232,46  217,81   17,32  

99,5 236,98 239,90 226,91 12,99 12,94 Rejeitado 
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3.5 Validação dos resultados produzidos automaticamente pelo software do 

método ASTM D 86 após a conversão dos resultados obtidos pelo método 

ASTM D2887  
 

Para realizar esta validação, realizaram-se vários ensaios a uma amostra interna JET-A1 ISS, 

e registaram-se os valores obtidos para os dois métodos automaticamente pelo software 

Distillation Data Calculation, posteriormente estes resultados foram comparados aos que 

seriam obtidos após a aplicação a equação 31, ou seja, após conversão dos resultados em 

valores ASTM D 86. Estes resultados estão descritos na tabela 24. 

  

Tabela 24: Comparação dos resultados obtidos automaticamente e através de cálculo 

% Área 
Acumulada (X) 

Média BP 
método ASTM 

D2887 

Média de BP 
segundo o 

método ASTM 
D86 obtido 

automaticamente/ 
ºC 

Média de BP 
segundo o 

método ASTM 
D86 obtidos 
através de 
calculo/ ºC 

Diferença entre 
valores BP 

(ASTM D86) 
R(norma) 

Aceitação (|BP D86 
calculado – BP 

método ASTM D86 
obtido 

automaticamente| < 
Reprodutibilidade) 

 

0,5 107,56 149,76 152,72 2,96 13,71 Aceite 

1 115,94    11,80  

2 124,84    10,73  

3 130,23      

4 134,97    8,83  

5 139,16  165,09    

10 150,43 168,12 168,38 0,26 7,39 Aceite 

20 164,09 175,29 175,21 0,08   

30 174,49 181,03 180,81 0,22   

40 184,92      

50 196,27 193,84 195,17 1,33 6,96 Aceite 

60 207,23      

70 217,83 210,75 209,96 0,79   

80 232,63 221,18 221,57 0,39   

90 252,93 237,62 236,64 0,98 7,03 Aceite 

95 264,71  248,28    

96 269,01    7,62  

97 271,74      

98 279,37    8,85  

99 288,36    17,32  

99,5 296,68 264,49 262,90 1,59 12,94 Aceite 

 

Avaliando a tabela, verifica-se que os resultados apresentam diferenças mínimas, onde em 

nenhuma temperatura de ebulição é ultrapassado o valor limite de reprodutibilidade (R). 

Fica assim validado o software no que diz respeito à conversão de valores de BP obtidos pelo 

método ASTM D2887 em resultados ASTM D 86. 
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3.6 Requisitos do Método a implementar 
 
Estes são os parâmetros mais importantes para se caracterizar um método, uma vez que 

sem cumprir estes requisitos não é possível acreditar o método.  

Para além dos apresentados neste item, também são requisitos os valores de repetibilidade 

e reprodutibilidade, estes, apesar de terem sido estudados, apresentam valores superiores 

aos referidos no método, impedindo assim a acreditação do mesmo.  

 

3.6.1 Dispersão dos valores dos tempos de retenção 
 
Para demonstrar que a dispersão dos valores do tempo de retenção dos padrões não excede 

os 0,1 minutos para cada um dos componentes da mistura de calibração, foram realizadas 

várias injeções e foram sempre registados os tempos de retenção de cada uma das n-

parafinas. Posteriormente foi calculada a média, o desvio padrão e o CV (%) para cada uma 

delas, os resultados são apresentados na tabela 25. 

Como é possível confirmar pela análise da tabela, o desvio padrão (em minutos) nunca 

ultrapassa o valor limite (0,1 min), qualquer que seja a n-parafina. 
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Tabela 25: Tempos de retenção obtidos em ensaios em condições de repetibilidade. 

Tempos de retenção/minutos 

Data ensaio C6 C7 C8 C9 C10 C12 C13 C14 C15 C16 C17 C18 C19 C20 

27-12-2019 0,754 1,314 2,141 3,121 4,144 6,133 7,037 7,897 8,716 9,488 10,220 10,918 11,583 12,214 

02-01-2020 0,761 1,327 2,155 3,136 4,161 6,142 7,043 7,903 8,719 9,493 10,228 10,925 11,591 12,223 

02-01-2020 0,760 1,326 2,154 3,134 4,160 6,139 7,040 7,899 8,716 9,488 10,223 10,920 11,585 12,215 

03-01-2020 0,756 1,319 2,145 3,127 4,155 6,140 7,042 7,902 8,721 9,493 10,227 10,922 11,587 12,222 

06-01-2020 0,759 1,323 2,147 3,128 4,156 6,144 7,046 7,908 8,725 9,498 10,233 10,929 11,591 12,224 

06-01-2020 0,760 1,324 2,150 3,130 4,157 6,143 7,046 7,904 8,720 9,495 10,228 10,925 11,589 12,222 

06-01-2020 0,758 1,320 2,145 3,126 4,152 6,140 7,044 7,904 8,721 9,495 10,228 10,926 11,589 12,224 

06-01-2020 0,756 1,317 2,143 3,124 4,149 6,136 7,041 7,900 8,720 9,492 10,226 10,925 11,588 12,221 

06-01-2020 0,757 1,320 2,144 3,126 4,152 6,137 7,040 7,901 8,718 9,492 10,227 10,923 11,585 12,220 

10-01-2020 0,747 1,309 2,131 3,112 4,155 6,108 7,011 7,872 8,690 9,465 10,199 10,900 11,561 12,197 

               

Média /min 0,757 1,320 2,146 3,126 4,154 6,136 7,039 7,899 8,717 9,490 10,224 10,921 11,585 12,218 

Desvio 
Padrão 

0,00408 0,00555 0,00687 0,00674 0,00509 0,01045 0,01023 0,00997 0,00971 0,00927 0,00939 0,00811 0,00880 0,00822 

CV (%) 0,54 0,42 0,32 0,22 0,12 0,17 0,15 0,13 0,11 0,10 0,09 0,07 0,08 0,07 
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3.6.2  Resolução 
 
A resolução da coluna foi determinada conforme descrito em 1.10. Segundo a norma, a 

resolução tem de ser obrigatoriamente superior a três (3). 

Substituindo-se então os valores na equação 29 obteve-se: 

R= 7,90  

Valor muito superior ao valor mínimo de resolução especificado na norma, demonstrando 

assim que os picos estão bem resolvidos, e validando assim este parâmetro/ requisito da 

norma. 

 

3.6.3 Fator de Resposta  
 
O fator de resposta é relativo a cada uma das n-parafinas e é feita em relação ao n-decano 

(C10) utilizando a equação 30. 

Na tabela seguinte estão expressas as áreas obtidas para cada n-parafina na solução de 

calibração com concentração de 1%. 

 

Tabela 26: Determinação do Fator de resposta 

Parafina Massa /g  Área/ µV.min Fn Erro relativo (%) 

C6 0,1385 82313574 1,08 8,04 

C7 0,1249 75680200 1,06 6,01 

C8 0,1308 81613515 1,03 2,95 

C9 0,1244 78048164 1,02 2,39 

C10 0,1422 91344813 1,00 0 

C12 0,1199 77644594 0,99 0,80 

C13 0,1371 88683295 0,99 0,69 

C14 0,1170 75446624 1,00 0,38 

C15 0,1257 81853979 0,99 1,35 

C16 0,1325 86082500 0,99 1,13 

C17 0,1150 75175854 0,98 1,73 

C18 0,1141 74263826 0,99 1,31 

C19 0,1257 81681958 0,99 1,15 

C20 0,1196 77987288 0,99 1,49 

 

Como se pode verificar analisando os resultados presentes na tabela, nomeadamente o erro 

relativo, nenhum fator de resposta relativo (Fn) desviou-se mais que 10% da unidade. 
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4 │Conclusões 
 

 

O método ASTM D2887 demonstra ser um método com várias vantagens em comparação 

com o método ASTM D86, anteriormente utilizado neste laboratório, nomeadamente o alto 

nível de automação envolvida no processo, uma vez que a única intervenção do analista no 

decorrer do ensaio é introduzir os vials das amostras no injetor automático. O tempo de 

análise é um aspeto muito valorizado quando se trata de análises de rotina. Uma vez que 

este é inferior em relação ao método anterior, cerca de 21 minutos, acaba por ser uma outra 

vantagem. 

Este método demonstrou total compatibilidade às amostras de JET-A1, uma vez que, apesar 

de a temperatura de ebulição final destas misturas ser variável, é sempre inferior a 538 ºC. 

Antes da implementação deste método, foram várias as condições de ensaio que tiveram de 

ser otimizadas, entre elas (i) as condições cromatográficas, em que foi importante garantir a 

eluição total da amostra e que a rampa de temperatura era a adequada à calibração efetuada 

com as n- parafinas escolhidas e (ii) as condições de integração dos picos cromatográficos, 

que determinam a largura das fatias que dividem a área dos picos, dados importantes nos 

cálculos da determinação do intervalo de ebulição da amostra.  

Foram vários os parâmetros tidos em conta aquando da validação do método de ensaio, 

alguns exigidos pelo método, e outros que verificamos ser importantes nesta validação. 

Apenas após a sua validação completa é que se poderá garantir que os resultados 

apresentam exatidão e precisão adequadas, contudo alguns resultados ficaram um pouco 

aquém das expectativas. Foram realizados ensaios a 4 amostras diferentes, duas amostras 

de correlação e duas amostras internas.  

A validação foi totalmente concluída relativamente a parâmetros como a resolução, a variação 

dos tempos de retenção, os fatores de resposta e os resultados provenientes do tratamento 

de dados feito pelo software. Contudo os valores de repetibilidade, precisão intermédia e 

reprodutibilidade não estão dentro dos limites estabelecidos pela norma para todas as 

amostras utilizadas. 
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Comparando os resultados de repetibilidade obtidos para as diferentes amostras é de 

salientar que existe uma menor dispersão dos resultados quando estes são obtidos de forma 

automática através do software. Em contrapartida, em termos de reprodutibilidade estes 

resultados apresentam um maior desvio em relação ao valor médio dos ensaios de 

correlação; este era um aspeto determinante que requereu um elevado número de ensaios. 

Contudo, os estudos realizados não foram ainda conclusivos.  

 

4.1 Perspetivas futuras 

Em termos de perspetivas futuras, o planeado seria realizar ensaios com Material de 

Referência Certificado, nomeadamente o óleo de referência. Com este material seria possível 

uma melhor avaliação da exatidão, uma vez que para este óleo é conhecida a temperatura 

de ebulição verdadeira para cada percentagem de amostra eluída, o que não acontece com 

as amostras de correlação em que apenas são divulgadas algumas percentagens 

previamente definidas.  

Para além da utilização de MRC, será ainda necessário participar em ensaios de correlação 

de forma a avaliar a exatidão e a reprodutibilidade. 

De forma a melhorar a repetibilidade e a precisão intermédia, teriam de ser realizados mais 

ensaios. 
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6 │Anexos 
 

 

6.1  Dados e Representações gráficas da Área do pico em unidades de µV. min 

em função da concentração das parafinas em %(m/m). 
 

 

a) Padrão C6 
 

 
Tabela A: Dados relativos à reta de calibração do padrão n-C6 

 Padrão 1ª dil 2º dil 3º dil 

Concentração 1,2412 0,6206 0,02140 0,001427 

Área 80746165 39785905 1495961 95120 

Área 82288414 40857851 1518053 98260 

Média 81517290 40321878 1507007 96690 

Desvio Padrão 1090535 757980 15621 2220 

CV 0,0134 0,0188 0,0104 0,0230 

CV (%) 1,34 1,88 1,04 2,30 

 

 
Figura A: Representação gráfica da área do pico em função da concentração da parafina n-C6. 

 
Tabela B: Parâmetros referentes à reta 

m 6,56E+07 -3,21E+04 b 

m 278733,2232 193427,1136 b 

R^2 0,999963857 284017,4005 Sy/x 
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b) Padrão C7 
 

Tabela C: Dados relativos à reta de calibração do padrão n-C7 

 

  Padrão 1ª dil 2º dil 3º dil 

Concentração 1,1193 0,5597 0,01930 0,001287 

Área 74221869 37198359 1448922 94266 

Área 75717059 37905184 1445889 90966 

Média 74969464 37551772 1447406 92616 

Desvio Padrão 1057259 499801 2145 2333 

CV  0,0141 0,0133 0,0015 0,0252 

CV (%) 1,41 1,33 0,15 2,52 

 

 

 

 
Figura B: Representação gráfica da área do pico em função da concentração da parafina n-C7. 

 
Tabela D: Parâmetros referentes à reta 

m 6,69E+07 8,55E+04 b 

m 83222,59502 52081,38596 b 

R^2 0,999996906 76473,35256 Sy/x 
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c) Padrão C8 

 
Tabela E: Dados relativos à reta de calibração do padrão n-C8 

 Padrão 1ª dil 2º dil 3º dil 

Concentração 1,1722 0,5861 0,02021 0,001347 

Área 80005821 40246580 1602365 93434 

Área 81613515 40903550 1597928 92849 

Média 80809668 40575065 1600147 93142 

Desvio Padrão 1136811 464548 3137 414 

CV 0,0141 0,0114 0,0020 0,0044 

CV (%) 1,41 1,14 0,20 0,44 

 

 

 
Figura C: Representação gráfica da área do pico em função da concentração da parafina n-C8 

 
Tabela F: Parâmetros referentes à reta 

m 6,89E+07 1,25E+05 b 

m 130947,1236 85818,82182 b 

R^2 0,999992769 126011,4895 Sy/x 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

y = 7E+07x + 125075
R² = 1
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d) Padrão C9 
 

Tabela G: Dados relativos à reta de calibração do padrão n-C9 

  Padrão 1ª dil 2º dil 3º dil 

Concentração 1,1149 0,5574 0,01922 0,001281 

Área 76493269 38532822 1569716 72052 

Área 78048164 39148110 1564620 71632 

Média 77270717 38840466 1567168 71842 

Desvio Padrão 1099477 435074 3603 297 

CV  0,0142 0,0112 0,0023 -0,0041 

CV (%) 1,42 1,12 0,23 0,41 

 

 

 
Figura D: Representação gráfica da área do pico em função da concentração da parafina n-C9 

 
Tabela H: Parâmetros referentes à reta 

M 6,92E+07 1,36E+05 b 

m 170100,485 106024,1435 b 

R^2 0,99998793 155679,8376 Sy/x 
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e) Padrão C10 

 
Tabela I: Dados relativos à reta de calibração do padrão n-C10 

  Padrão 1ª dil 2º dil 3º dil 

Concentração 1,2744 0,6372 0,02197 0,001465 

Área 89483373 45060764 1826501 61749 

Área 91348804 45773853 1822395 60971 

Média 90416089 45417309 1824448 61360 

Desvio Padrão 1319059 504230 2903 550 

CV  0,0146 0,0111 0,0016 0,0090 

CV (%) 1,46 1,11 0,16 0,90 

 

 
Figura E: Representação gráfica da área do pico em função da concentração da parafina n-C10 

 
Tabela J: Parâmetros referentes à reta 

m 7,09E+07 1,39E+05 b 

m 172234,226 122715,0685 b 

R^2 0,99998819 180187,845 Sy/x 
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f) Padrão C12 
 

Tabela K: Dados relativos à reta de calibração do padrão n-C12 

  Padrão 1ª dil 2º dil 3º dil 

Concentração 1,0745 0,5373 0,01853 0,001235 

Área 76177999 38365378 1554251 38614 

Área 77657322 38979093 1547336 37597 

Média 76917661 38672236 1550794 38106 

Desvio Padrão 1046039 433962 4890 719 

CV  0,0136 0,0112 0,0032 0,0189 

CV (%) 1,36 1,12 0,32 1,89 

 

 
Figura F: Representação gráfica da área do pico em função da concentração da parafina n-C12 

 
Tabela L: Parâmetros referentes à reta 

m 7,15E+07 1,18E+05 b 

m 194629,892 116925,0505 b 

R^2 0,99998519 171686,111 Sy/x 
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g) Padrão C13 
 

Tabela M: Dados relativos à reta de calibração do padrão n-C13 

  Padrão 1ª dil 2º dil 3º dil 

Concentração 1,2287 0,6143 0,02118 0,001412 

Área 86954791 43797796 1795798 43372 

Área 88712942 44493270 1787752 43256 

Média 87833867 44145533 1791775 43314 

Desvio Padrão 1243200 491774 5689 82 

CV  0,0142 0,0111 0,0032 0,0019 

CV (%) 1,42 1,11 0,32 0,19 

 

 

 
Figura G: Representação gráfica da área do pico em função da concentração da parafina n-C13 

 

Tabela N: Parâmetros referentes à reta 

M 7,14E+07 1,41E+05 b 

m 196276,405 134829,3341 b 

R^2 0,9999849 197975,7453 Sy/x 
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h) Padrão C14 
Tabela O: Dados relativos à reta de calibração do padrão n-C14 

  Padrão 1ª dil 2º dil 3º dil 

Concentração 1,0485 0,5243 0,01808 0,001205 

Área 73942357 37294351 1538754 39609 

Área 75483444 37855947 1530813 39735 

Média 74712901 37575149 1534784 39672 

Desvio Padrão 1089713 397108 5615 89 

CV  0,0146 0,0106 0,0037 0,0022 

CV (%) 1,46 1,06 0,37 0,22 

 

 
Figura H: Representação gráfica da área do pico em função da concentração da parafina n-C14 

 
 

Tabela P: Parâmetros referentes à reta 

m 7,12E+07 1,30E+05 b 

m 207485,498 121633,2886 b 

R^2 0,99998301 178599,4208 Sy/x 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

y = 7E+07x + 130438
R² = 1

0,E+00

1,E+07

2,E+07

3,E+07

4,E+07

5,E+07

6,E+07

7,E+07

8,E+07

0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00 1,20

Á
re

a,
 µ

V
.m

in

Concentração,  %(m/m)

Reta de calibração n-C14



FCUP       

Aplicação da cromatografia gasosa na destilação simulada de combustível de aviação: 

implementação e validação do método.  

 

76  

 

 

 

i) Padrão C15 
 

Tabela Q: Dados relativos à reta de calibração do padrão n-C15 

  Padrão 1ª dil 2º dil 3º dil 

Concentração 1,1265 0,5633 0,01942 0,001295 

Área 80251775 40460982 1660001 40137 

Área 81892040 41053228 1648651 40673 

Média 81071908 40757105 1654326 40405 

Desvio Padrão 1159843 418781 8026 379 

CV  0,0143 0,0103 0,0049 0,0094 

CV (%) 1,43 1,03 0,49 0,94 

 

 
Figura I: Representação gráfica da área do pico em função da concentração da parafina n-C15 

 

Tabela R: Parâmetros referentes à reta 

m 7,19E+07 1,32E+05 b 

m 201108,8084 126661,6704 b 

R^2 0,999984356 185982,8113 Sy/x 
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j) Padrão C16 

 
Tabela S: Dados relativos à reta de calibração do padrão n-C16 

  Padrão 1ª dil 2º dil 3º dil 

Concentração 1,1875 0,5937 0,02047 0,001365 

Área 84439956 42565682 1734966 41962 

Área 86125494 43193047 1725233 41614 

Média 85282725 42879365 1730100 41788 

Desvio Padrão 1191855 443614 6882 246 

CV  0,0140 0,0103 0,0040 0,0059 

CV (%) 1,40 1,03 0,40 0,59 

 

 

 
Figura J: Representação gráfica da área do pico em função da concentração da parafina n-C16 

 
Tabela T: Parâmetros referentes à reta 

m 7,18E+07 1,35E+05 B 

m 199493,76 132441,4828 b 

R^2 0,99998455 194469,56 Sy/x 
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k) Padrão C17  

 
Tabela U: Dados relativos à reta de calibração do padrão n-C17 

  Padrão 1ª dil 2º dil 3º dil 

Concentração 1,0306 0,5153 0,01777 0,001185 

Área 73791002 37197834 1506567 36545 

Área 75213883 37744604 1495898 36023 

Média 74502443 37471219 1501233 36284 

Desvio Padrão 1006129 386625 7544 369 

CV  0,0135 0,0103 0,0050 0,0102 

CV (%) 1,35 1,03 0,50 1,02 

 

 

 
Figura K20: Representação gráfica da área do pico em função da concentração da parafina n-C17 

 
Tabela V: Parâmetros referentes à reta 

m 7,22E+07 1,16E+05 b 

m 202375,173 116609,4949 b 

R^2 0,999984305 171222,767 Sy/x 
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l) Padrão C18 

 
Tabela W: Dados relativos à reta de calibração do padrão n-C18 

  Padrão 1ª dil 2º dil 3º dil 

Concentração 1,0226 0,5113 0,01763 0,001175 

Área 72900166 36707000 1474844 36029 

Área 74295999 37261088 1465050 35910 

Média 73598083 36984044 1469947 35970 

Desvio Padrão 987003 391799 6925 84 

CV  0,0134 0,0106 0,0047 0,0023 

CV (%) 1,34 1,06 0,47 0,23 

 

 

 
Figura L: Representação gráfica da área do pico em função da concentração da parafina n-C18 

 
Tabela X: Parâmetros referentes à reta 

m 7,19E+07 1,02E+05 b 

m 182625,563 104406,1431 b 

R^2 0,99998711 153304,0575 Sy/x 
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m) Padrão C19 

 
Tabela Y: Dados relativos à reta de calibração do padrão n-C19 

  Padrão 1ª dil 2º dil 3º dil 

Concentração 1,1265 0,5633 0,01942 0,001295 

Área 80153800 40292557 1617730 39802 

Área 81727878 40931900 1609284 39383 

Média 80940839 40612229 1613507 39593 

Desvio Padrão 1113041 452084 5972 296 

CV  0,0138 0,0111 0,0037 0,0075 

CV (%) 1,38 1,11 0,37 0,75 

 

 

 
Figura M: Representação gráfica da área do pico em função da concentração da parafina n-C19 

 
Tabela Z: Parâmetros referentes à reta 

m 7,18E+07 1,00E+05 b 

m 161186,1806 101517,7358 b 

R^2 0,999990 149062,884155 Sy/x 
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n) Padrão C20 

 
Tabela AA: Dados relativos à reta de calibração do padrão n-C20 

  Padrão 1ª dil 2º dil 3º dil 

Concentração 1,0718 0,5359 0,01848 0,001232 

Área 76497543 38519443 1525353 40116 

Área 78017735 39124295 1519071 39891 

Média 77257639 38821869 1522212 40004 

Desvio Padrão 1074938 427695 4442 159 

CV  0,0139 0,0110 0,0029 0,0040 

CV (%) 1,39 1,10 0,29 0,40 

 

 

 
Figura N: Representação gráfica da área do pico em função da concentração da parafina n-C20 

 
Tabela AB: Parâmetros referentes à reta 

m 7,20E+07 9,89E+04 b 

m 173773,0455 104133,9718 b 

R^2 0,999988363 152904,4166 Sy/x 
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6.2 Cromatogramas Característicos das Diferentes amostras 
 

 

 

Figura O: Cromatograma característico da Amostra de 

Correlação 219 

 

Figura P: Cromatograma caracteristico da Amostra de 

Correlação 119 

 

Figura Q: Cromatograma característico da Amostra Interna JET-

A1 ISS 

 

Figura R: Cromatograma característico da Amostra Interna JET-

A1 13/1 
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