Como podemos maximizar a
diferenca de velocidade
eletroforetica (mobilidade) em CE?



E possivel prever a migraciao em CE?

HA + Hzo = A + H3O+
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Desde que se conheca os valores
de pKa e mobilidade ionica

(Metf)scido = Oa- Ma. + Opya Hya

s = O, espécie neutra
(Meft)acido = Oa. Ma.

Ka

(Mef)icido = Ota. Ma. = K-
K, + [H;0]




Conhecendo-se valores de pKa e

mobilidade 1 pode-se otimizar

separacoes em CE construindo-se
curvas de mobilidade efetiva x pH
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Pode-se maximizar as diferencas de
velocidade eletroforeética, porem
qual a causa do alargamento dos

picos?

Lembrando que uma boa analise
cromatografica apresenta uma boa
resolucao, alta eficiencia e um
curto tempo de analise.
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Dispersao por eletromigracao
Lembrando...

U=R.iouE=R.i
Numa regiao onde os componentes tém: TH d R i/
O que significa que se: TH \L E — R.i

Como a velocidade = E u
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— Escolha adequada do co-ion
- - Escolha inadequada do co-ion




Curva de mobilidade versus pH

Escolha um pH onde os analitos
estejam totalmente dissociados e
apresentem boa diferenca de
mobilidade efetiva

\ 4

Escolha do co-ion: totalmente ionizado e P4 = et analito
Escolha do contra ion: pK_, = pH

l

Escolha do padrao interno: totalmente
ionizado e (HIS = Hco-ion # MAnaIyte )

Porque pKa = pH na etapa 37
Para que serve um padrao interno?



Determinacao rapida de AAS em tabletes de aspirina

Utilizacao se softwares de simulacao



Determinacao rapida de AAS em tabletes de aspirina
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Figura 1. Curvas de mobilidade para o acido salicilico e acetilsalicilico
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Figura 2. Curvas de mobilidade para o acido salicilico, acetilsalicilico, acido benzdico e acido 2-

hidroxiisobutirico



AAS
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Condicdes de andlise: 20 mmol L de Tris, 10 mmol L de HIBA; pH=8,1. capilar de 32 cm de comprimento total, 8,5 cm até a janela de
deteccdo; tensdo 30 kV; injecdo 50 mbar durante 3 s; deteccdo 200 nm.
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Name o w3l we | wen] uenn] w2 w3 | ued)| pkard)| prald| pear2)| pkai1)| pkal+1)| plars2)| prals

PHEMNOL 34,400 9998
FCHLOROBUTYRIC ACID 34,400 4 056
2HYDRO=y-3-CHSOBUTYRIC ACID 34,400 3.208
A5-DIHYDRO=YBENZOIC ACID 34,400 4051
F3A-DIHYDRO=YBENZOIC ACID 34,400 4 R05
2HYDRO=Y-3-CHLOROBUTYRIC ACID 34,400 3092
25-DIHYDRO=YBENZOIC ACID 34,400 2975
[SOBUTYRIC ACID

2-CHLORO-3-0H-BUTYRIC ACID 34,400 2 k02
2CHLOROBUTYRIC ACID 34,400 2839
GALLIC ACID 34,400 4 465
P-CHLOROPHENYLACETIC ACID 34500 4140
DITHIOWMOUS ACID 63,900 34,500 2500 0,300
HICOTIMIC ACID 34 600 48149
PHOSPHORIC ACID F1R00  B1.400 34600 12670 7210 2160
FOC 55.000  35.000 B.920 2160
ARSENIC ACID 70,000 35200 E.340 2140
JCHLOROCROTOMIC ACID 35,400 3,848
ZCHLOROCROTOMIC ACID 35,400 3155
SALICYLIC ACID 35,400 3107
2CHLOROISOCROTOMIC ACID 35,400 2810
TARTROMIC ACID 63,300 36000 4,735 2366
GLYCERIC ACID 36,400 737
TRIBEROMOACETIC ACID 36,500 1.000
FODOPROPIONIC ACID 36,500 4 056
CHLORODIBROMOACETIC ACID 36,500 1.000
METHO:vACETIC ACID 26,500 2570
DICHLOROFLUJOROACETIC ACID 36,500 1.000
LACTIC ACID 36,500 3.860
2HYDRO=Y-3-CHPROPIONIC ACID 36,500 3124
METHACHYLIC ACID 36,700 4 483
2-CHLOROPROPIOMIC ACID 36,300 2796
J-CHLOROPROPIOMIC ACID 36,900 3867
PROPIOMIC ACID 7100 4874
26-DIHYDRO=YBENZOIC ACID 37,200 1,301
GLYTCIMNE 7400 358500 9,780 2220
TRICHLORDACETIC ACID 37,800 0635
TALRIME 37800 37.900 9182 1,500
PROPYLSULFOMIC ACID 38,500 -2.000
CHLORODIFLUJOROACETIC ACID 38,600 1.000
DIEROMOFLUOROACETIC ACID 28,600 1,000
WVINYLACETIC ACID 38,600 4342

THIOGLYCOLIC ACID 38.600 3.545



