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Figura 5.2. Perfils cinétics ( =570 nm) del derivat del SFT adiferents
temperatures de treball. HCI 0,1 M.

A continuacio s estudia quina és la maxima concentracio de MBTH amb qué es pot
treballar. S assagen concentracions de MBTH que van desde 1x10° M a 1,5x10?% M, per totes
lessulfonamidesi per diferents concentracions d’acid. La concentracié de Fe(l11), esmanté aun
valor de dos cops la concentracié de MBTH. Es comprova que |’ efecte de la concentracié de
MBTH ésidéntic per lesquatre sulfonamides, i que una concentracio de 1x102 M ésla maxima
amb que es pot trebdlar, vist que a concentracions més elevades es produeix precipitacio en el
medi. Aixi doncs, s escull una concentracié de MBTH 1x10? M.

A lafigura5.3 es poden veure €l s perfils cinétics a570 nm per la sulfametazina 5x10“ M
per reaccié amb diferents concentracions de MBTH (HCI 0,1 M).

Ressaltar que tant el valor de la concentracié de MBTH, comlatemperaturadel medi de
reaccio son escollits sense massa dificultat basant-nos en motius de caire general compartits per

les quatre sulfonamides objecte d’analisi. Aixdo com a consequiencia del fet que aguestes dues
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variables experimentals afecten d’'igual manera la seva reaccio, i per tart no és possible fer una

seleccié basada en lacapacitat de discriminacio entre el senyal proporcionat per cada espéecie.
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Figura 5.3. Perfilscinétics ( =620 nm) del derivat delaSMTZ 5x10* M
per reacci6 amb MBTH; 1x10°M(...), 3x10°M (---), 6x10°M (- -),
1x10°M (- -)i 1,5%10°M (—).

El seglient parametre que s avalua ésla concentracié de Fe(l11). Aixi doncs S assagen
diferents relacions de Fe(l 1)/ MBTH essent la concentracié de MBTH 1x102 M. A lafigura5.4
esmostren lesdiferents experienciesper la sulfadiazina, ons'inclouen relacionsde Fe(l11)/MBTH
des d’un valor de 0,5 finsa unvalor de 4. Es pot veure alafigura que si S augmenta la rdacié
Fe(l11)/MBTH, augmentatant lavelocitat delareaccio comlaseva extensi6, i que aquest augment
és molt pronunciat quan s assoleix |a relacié estequiomérica. Aquests mateix comportament es
repeteix en les altres sulfonamides estudiades.

Si bé I’augment de la velocitat és un fet previsible, no ho és aquest augment tant acusat
en I'extend6 de la reaccié per concentracions de Fe(lll) superiors a I’ estequiometrica.

Probablement, aixo Ultim ésdeu d fet que un augment en laconcentracié de Fe(111) en d medi,
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augmenta I’extensié de I'oxidacié de MBTH per originar |’espécie activa en € procés de
copulecio, front la desaparicié del MBTH del medi per altres processos laterds.

Per atra banda, també cal mencionar que a major concentracio de Fe(l11), també és més
alta la contribuci6 a I’ absorbancia mesurada provinent del sistema en abséncia de sulfonamides,

tal i com espot veure alafigura5.5.
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Figura 5.4. Perfils cinétics ( =570 nm) del derivat de la SDZ per reaccié amb
Fe(ll1)/MBTH; 0,5 (...), 1 (=), 2(-=-), 3 (- -) i 4 (—), HCI 0,1 M.
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Figura 5.5. Mesura del senyal dd blanc ( =570 nm) per relacions
Fe(l11)/MBTH; 0,5(...), 1 (--),2(—=-), 3 (- -)i 4 (—), HCI 0,IM.

Finalment s estudialainfluénciadel’ acidesadel medi per cadaunadelessulfonamidesper
separat. Després de la reditzacid d'unes poques experiencies, es veu que aquesta variable
experimental modifica forga tant les velocitats de les reaccions com el's espedres dels diferents
productes resultants, i que aixo ho faen diferent extensio per les quatre sulfonamides estudiades.
Aixi, I’acidesa congtitueix € factor clau pe assolir les condicions més favorables per la
quantificacié simultania d’ aquestes quatre especies.

Pel que faala velocitat del procés, |a tendéncia general és de disminuir el seu valor en
augmentar la concentracio de HCl, cosa previshle tenint en compte € mecanisme de lareaccié
guetélloc. No tant previsible és el fet que I’acidesa provoqui canvistant notoris en els egpectres
delsderivats, espedament per la sulfamerazina i la sulfametazine.

A lafigura5.6 A-B es mostren els espectres del derivat dela sulfametazina (c =5x10* M)
aixi com els perfilscinetica 620 nm pe reacci6 adiferents concentracions de Hd; 0,1, 0,31 0,5
M. Laconcentracio deMBTH ésde1x102M, i dd Fg(l11) de 3x10°M aunatemperaturade 25°C.
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Figura 5.6 A-B. Espectresde derivat delaSMTZ A, i elsperfils cinetics
a 620 nm B, per concentracionsde HCL; 0,1 (—), 0,3(- -)i0,5M (...).
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V.4.2.1. EFECTE CONJUNT DE L’ ACIDESA | LA CONCENTRACIODE FE[I1]

Vist laseva gran influénciaen €l procés que tenen tant la concertracié de Fe(l11) com |’ acidesa,
i enpreviso del’ existéncia de interaccions matues, es decideix fer unestudi conjunt d’ambdues
variables experimentalsi del seu efecte sobre ladiscriminacid dels senyds. Per aix0, es segueix un
disseny experimenta 22 ambvalor centrd, i esdefineix unafurcié deresposta que per meti escallir
les condicions més adequades per laresolucié de les mescles.

Els valorsextrems delesvariables S escullen per requerimentsde cairepractic com son ds
d’ assolir una velodtat minima de reaccié i uns valors maximsd’ absorbancia. Els diferents punts
del disseny s assagen de manera individual per les quatre sulfonamides a una concentrad 6 de
5x10“* M, per vaorsdelaconcentracié de HCl compresos entre 0,1 Mi 0,5 M, i de Fe(l11) entre
1x102 M i 3x10? M. A lafigura 5.7 es mostren els experiments realitzats, tots ell sper duplicat.
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Figura 5.7. Disseny expeimental per |'optimitzacio de la
concentracié de HCl i Fe(l11). MBTH 1x10M, 25°C.
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