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Figura 5.8 A-C. Espectresals 10 min ddsderivatsdel SFT
(—),SDZ(...),SMRZ (- -) i SMTZ (—-), pelspunts 1 (A),
5(B)i2(C) dd disseny experimentd.
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Figura 5.8 A-C. Espectres als 10 minuts dels derivats del
SFT (—), SDZ (...), SMRZ (- -) i SMTZ (—-), pels punts
1(A), 5(B) i 2 (C) dd disseny experimentd.
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A lesfigures5.8 A-C esmodrenels epectresd’ dbsorbancia dels productes als 10 minuts

del’inicidelareaccio, i alesfigures5.9.A-C s perfils cinéticsa’570 nm, pels punts de disseny

1(A),5(B)i 2(C) per cadasulfonamida Esadir, nomésesvarialaconcentracio d’ &cid dorhidric
en el medi de reaccio.

Destaca a primer cop d' ull, la gran diferencia espectral que s origina entre les especies a

mesura que augmenta la concentracié d acid del medi, especidment per laSMTZ | SMRZ, aixi

comladisminucio de |’ absorbancia per la SDZ en augmentar I’ acidesa. Aixi mateix, augmentala

diferéncia de velocitat aparent entre les espécies i esdestaca | aparici6 d un periode d’'inducdg,

especia ment apreciable per laSMRZ. Alafigurab.10 esrepresentalavelocitat dereaccio aparent

per acadasulfonamidaales condicions experimentads corresponentsd punt 2 del disseny.
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Figura 5.10. laderivadadd perfil cinetic deSFT (—), SDZ(...), SMRZ
(- -),i SMTZ (—-), pel punt 2 del disseny experimental.

Per atra part, és fa evident la gran similitud de comportament espectral i cinétic que

exigex per les pardles de sulfonamides; sulfatiazol i sulfadiazina per un cantg, i sulfamerazinai

sulfametazina per I'altre. Malgrat sorgeixin grans diferencies de forma general en canviar € pH
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del medi, tant els espectres dels productes com el comportament cinetic son molt iguals per les
parelles anteriors

Tot i aquest estudi previ, ésdificil dir quinaéslaconcentracié d acid que proporcionauna
major discriminacio espectrad i cinética. Per una banda a una concentracio intermedia es té una
major diferencia entre la sulfamerazina i la sulfametazing, pero per altra, en el casdel sulfatiazol
i lasulfamerazinano éstan clar. A baixa concentracio d acid la diferéncia cinética entre aquestes
dues espécies és més acusada, en canvi la diferencia egpectral és una mica més pronunciada a
concentracio alta d’acid. Per expressar d' una manera quantitativa la similitud entre espectres,
S utilitza d coeficient de corrdacio entre s mateixos. Si consderem un epectre registrat an
longituds d’ ona com unvector en el espai de lesn variables, d co€ficient de correlacié entredos
vectors (espectres) equiva a cosinus del angle que formen. En agquest sentit, un valor de 1
indicariatotal superposido. Si escomparen elsvaorsdelscoeficients decorrdacio pels espectres
de laprimeraderivadadd aulfaiazol i lasulfadiazina als 10 minuts de reaccio, tenim gue en €l
punt 3(0,1 M HCI) aquest agafa unvalor de 0,9991, mentre queal punt 4 (0,5 M HCI) presenta
un valor de 0,8063.

Quan alairfluénciade la concentraci6 de Ferro al senyal registrat, de larealitzacio de les
diferents experiencies es comprova que Unicament provoca un augment en la velocitat de la
reaccio per toteslessulfonamides. Lamagnitud d’ aquestsaugment pero, era lleugerament diferent
per ales diferents especies, i per alesdiferents concentracions d' acid. P sulfatiazol es produeix

un augment molt més important dela velocitat de la reaccié front les altres espédes.

V.4.2.2. DEFINICIO DE LA FUNCIO DE RESPOSTA

Vist tot aixo, cal doncs definir una funcié de resposta adequada a fi d’ avaluar cada punt del
disseny experimental i aixi, poder escollir les condicions de reaccio optimes per tal de portar a
terme el seguiment de la reaccio.
Atésquelaresolucio de les quatre sulfonamides pot ser assolida per mitja de diferencies
epectras i cinetiques, és questio de buscar lasituacié que millor combinés ambdues diferencies.
Per similitud amb el coeficient de correlacio espectral, es pot també definir un coeficient

de correlacié cinétic a partir dels perfils cinétics registrats en el maxim d asorbancia des
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productes. Per un parell de compostos, € producte d’ ambdés coeficients (espectral i cingtic), és
una mesura de la similitud cinetico-egpectrd existent entre ells. Aquesta informacié es pot

expressar com a index si es considera:

g ciral 5w cinec

1- 4 “ (1)

Un index proximal, sgnificaque existeixen gransdiferencies entre elsanalits, i per tant
cal esperar una bona resolucié de la mescla, mentre que quan Saproxima a 0, vol dir que €l
comportament és molt similar, i per tant és d esperar una resolucio pobre.

Aquestsconcepte es pot estendre amesclesde més de dos andlits, expressant’ ho enforma
d'un index de discriminac 6, d qual ve definit com el producte de I anterior index, per totes les
combinacions binaries dels components a analitzar. Per tal de mantenir la normalitzacio, aquest

producte esporta al’arrd néssima, essent n el nimero de combinacions possibles.
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Taula 5.2. Condicions experimentals i valors de I'index de discriminacio, pels cada punt del
disseny experimentd.

Experiment Fe(l11), M HCL,M index de discriminacio
1 1x10? 0,1 0,236
2 1x10? 0,5 0,321
3 3x10? 0,1 0,151
4 3x10? 0,5 0,327
5 2x10? 0,3 0,263

A lataula 5.2 esmodren és vaorsdel’index de discriminacio de la mesda deles quatre
sulfonamidesper totselspunts dd disseny experimentd. L’ index de discriminacio augmentaamb
la concentracio de HCl i lainteraccié Fe-HCI, encara que cal remarcar que aquest Ultimterme, i

també laconcentracio de Fe(l11) es troben en el limit de significacio estadisticaa =0,05.
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