
Como podemos maximizar a 

diferença de velocidade 

eletroforética (mobilidade) em CE? 



(meff)i  =  S  aj  mj 

               [A-] 
aA- =  
          [A-] + [HA] 

               [HA] 
aHA =  
          [A-] + [HA] 

HA + H2O = A- + H3O
+ 

      [A-][H3O
+] 

Ka =  
         [HA] 

aA- + aHA = 1  

É possível prever a migração em CE? 



(meff)ácido  =  aA-  mA- 

(meff)ácido  =  aA-  mA- + aHA  mHA  

mHA = 0, espécie neutra  

                                  Ka 

(meff)ácido  =  aA-  mA-   =                       mA-  
                               Ka + [H3O

+] 

Desde que se conheça os valores 

de pKa e mobilidade iônica  



Conhecendo-se valores de pKa e 

mobilidade m pode-se otimizar 

separações em CE construindo-se 

curvas de mobilidade efetiva x pH 

AA 

Sorbic 

MES 



Pode-se maximizar as diferenças de 

velocidade eletroforética, porém 

qual a causa do alargamento dos 

picos? 

 

Lembrando que uma boa análise 

cromatográfica apresenta uma boa 

resolução, alta eficiência e um 

curto tempo de análise. 



RESOLUÇÃO 

w1

          (t2
 – t1) 

Rs = 2 
          wb1 + wb2  

w2

t1

t2

          (t2
 – t1) 

= 1,18 
         wh1 + wh2  

definição: 



EFICIÊNCIA DA COLUNA 

largura da banda 

wb = 4 s

4s
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H =  
       L 

N = L/H 

t   2                 t    2

N = 16         = 5,54
wb wh

t   2                 t    2

N = 16         = 5,54
wb wh



Alargamento 

injeção detecção 

s2  = S s2
n 

 
PROCESSOS 
INDEPENDENTES 
 
VARIÂNCIAS 
ADITIVAS 

DIFUSÃO    s2
dif

  = 2 Di ti 

                         l 2inj 
INJEÇÃO    s2

inj  =  
                          12 

                         l 2
det 

DETECÇÃO   s2
det

 =  
                          12 

                              r1
6  E6  ke

2  WT
2  mi

2 

TEMPERATURA    s2
DT  =                           ti 

                                 1536  Di  kb
2 

                           Cm r1
2  vosm

2 

ADSORÇÃO    s2
ads  =                  ti 

                                 Di
 



Dispersão por eletromigração 

Lembrando...  

U = R.i ou E = R.i 

m    a   R  Numa região onde os componentes têm: 

Como a velocidade = E m 

m    E = R.i O que significa que se: 



Alta condutividade 

Baixo Campo 

Alta condutividade 

Baixo Campo 
Baixa condutividade 

Alto Campo 

velocidade = E m 

Detector 
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Escolha adequada do co-íon 

Escolha inadequada do co-íon 



Curva de mobilidade versus pH 

Escolha um pH onde os analitos 
estejam totalmente dissociados e 

apresentem boa diferença de 
mobilidade efetiva 

Escolha do co-íon: totalmente ionizado e meff  meff analito 
Escolha do contra íon: pKa  pH 

Escolha do padrão interno: totalmente 
ionizado e (mIS  mco-ion  mAnalyte ) 

Porque pKa  pH na etapa 3? 
Para que serve um padrão interno?  
  



Determinação rápida de AAS em tabletes de aspirina 

Utilização se softwares de simulação 



Figura 1. Curvas de mobilidade para o ácido salicílico e acetilsalicílico 

Determinação rápida de AAS em tabletes de aspirina 



Figura 2. Curvas de mobilidade para o ácido salicílico, acetilsalicílico, ácido benzóico e ácido 2-
hidroxiisobutírico 

PI – ácido benzóico 
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Condições de análise: 20 mmol L-1 de Tris, 10 mmol L-1 de HIBA; pH=8,1. capilar de 32 cm de comprimento total, 8,5 cm até a janela de 
detecção; tensão 30 kV; injeção 50 mbar durante 3 s; detecção 200 nm. 



0 

20 

40 

60 

80 

min 0.1 0.3 0.5 0.7 

AAS 

AS 

AB 

25 
 análises sobrepostas 




