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El conocimiento de las concentraciones de equilibrio en solución de iones 

metálicos y complejos es importante en el análisis de muchos sistemas: para 

establecer las condiciones · más favorables para una determinación, estimar 

cuales especies interfieren o desarrollar nuevos m6todos de análisis. L• ley de 

acción de m•-• proporciona las bases necesarias para tales cálculos <->. 

Una representación gr6fica de la información quimica ha encontrado amplia 

aplicación. Una simple inspección de estos gráficos permite deducir no sólo 

resultados puntuales concretos para un problema específico, sino visiones 

panor6micas cuali y cuantitativas de algunos de los factores que intervienen en 

un fenómeno determinado. Estas gráficas una vez construidas, sirven para 

resolver problemas análogos, pues conservan la información que resumen, 

permitiendo en la mayoria de los casos leer directamente resultados o introducir 

en la resolución de problemas quimicos aproximaciones dentro de un limite de 

error determinado~->. 

Se usan muchos tipos de gráficas, diagramas que tienen el logaritmo de 

alguna cantidad apropiada, elegida adecuadamente como variable principal; por 

ejemplo, para representaciones gráficas de equilibrio ácido-base, el pH es la 

variable principal, para el equilibrio redox el E, y para el equilibrio de complejos, la 

actividad (concentración) del ligando, etc~,,.'">. 

Un diagrama muy utilizado es el Diagrama de Distribución, que es una 

representación gráfica de fracciones de las especies de un sistema en función de 

una variable principal, tal como pL, pM, etc. Este diagrama muestra cómo un 

cierto átomo central es distribuido sobre varias especies a diferentes valores de la 

variable elegida. Estos diagramas son utilizados para proporcionar información 

sobre la contribución de cada una de· las especies a la composición total del 

sistema y para ilustrar el proceso de formación de complejos. 

Es necesario aclarar que las fracciones que se presentan en el Diagrama 

de Distribución son un tipo de fracción molar. Aunque en sistemas gaseosos la 

fracción molar de una especie se define como la cantidad de sustancia de la 

misma dividida entre la cantidad de sustancia de todas las especies presentes en 
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el aiatema (porque en ... caao •• f6cil determinar experimentalmente la preaión 

total del aiateme, a la que contribuyen toda• le• eapecie•). en •olucionea •• m6• 

común definir la• fracciona• molare• parcial•• por componente porque •• f6cil 

conocer la concentración molar total de cada componente. Eat•• fraccione• 

molare• parcial•• son la• que .. repre .. ntan en loa Diagrama• de Di•tribución 

(normalmente para un aolo componente). 

Por otra parte, la información del Diagrama de Diatribución tambi6n est6 

contenida en una función que .. conoce como función de formación del •i•tema, 

Z; I• cual e• determinable experimentalmente en muchos casos ->. Esta 

función tambi6n ae conoce como número promedio de ligantes (ft) en sistemas 

binario• mononuclearea de M (del tipo ML.JML.n-1/ ..... IMUM/L). 

Deaefortunadamente, esta interpretación no es generalizable para sistemas 

binarios polinucleare• de M (del tipo M.,.L,J .... IM,L¡l .... /ML/M/L), lo que dificulta su 

aplicación a la determinación experimental de constantes de equilibrio ->. 
Serie entonces conveniente encontrar otra función determinable 

experimentalmente, de más fácil interpretación y aplicación que Z. 

Para lograr proponer tal función es necesario realizar un estudio 

fundamental que permita aclarar la relación existente entre Z y las fracciones 

molares de los Diagramas de Distribución. 

En el presente trabajo se demostrará que lo que se conoce como 

diagramas de distribución son en realidad las familias de las distribuciones reales 

que son función de variables discontinuas (coeficientes estequiométricos), en 

función de variables de composición del sistema (como pH). 

El trabajo está dividido en cinco capítulos: 

El capitulo de Antecedentes preaenta lo que ha sido desarrollado hasta 

ahora sobre Diagramas de Distribución y como ha sido desarrollado el concepto 

de número promedio de ligantes. 

El capitulo de Sistemas de un Componente, muestra dos diferentes tipos 

de distribución: la distribución de cantidades y la distribución de concentraciones 
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para un siatema hipot6tico de un componente. A partir de eato - propone un 

rnecaniamo terrnodinlimico de polinucleación. 

El capítulo de Siatemaa de do• Componente• ain Pollnucle.ci6n, .,,_..,,.. 

la generalización del m6todo • aiatemaa de do• componente• (M y L) ain 

polinucleación, mostrando como - diatribuye L en M y viceversa. 

El capftulo de Siatem•• de do• Componente• con Polinucleaci6n, .,,_..,,.. 

como - modifican las distribucionea del capftulo anterior al exiatir polinucleación 

y ae propone un nuevo tipo de distribuciones totalea. 

El capftulo de Ejemplos, muestra la aplicación del m6todo • aiatemaa 

químico• de inter6s general. 

En todos los casos, .. realiza un estudio de loa dos primeroa momento• 

eatadfaticos de las diatribuciones, su posible relación con el número promedio de 

ligantes y su posible aplicación a estudios de especiación. 

En el ap6ndice 1, se planea con detalle la conatrucción de loa diferente• 

diagramas de zonas de predominio mostrados en el trabajo. 

En el ap6ndice 2, se resume el contenido de las hojas de cálculo utilizadas 

para la construcción de diagramas de distribución de sistemas de dos 

componentes con polinucleación. 
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OBJETIVO GENERAL. 

El objetivo del presenta trab•jo as elucidar qué tipo de distribuciones son 

l•s que - pre-nt•n grlflficamente en los Diagramas de Distribución desde al 

punto de vist• de I• estadlstica m•temática, asl como tratar da establecer 

form•lmenta la relación de estos Diagr•mas de Distribución con la función da 

formación del sistema. 
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OBJETIVOS PARTICULARES. 

Demoatr•r que loa diferente• tipo• de distribución de especies presente• 

en un aistema son distribuciones de variable discontinua, la cusl result• -r el 

coeficiente eatequiométrico. 

Proponer un nuevo tipo de distribución adicional a la diatribución de 

cantidades hasta ahora conocida, la distribución de concentraciones del sistema. 

Para ambas distribuciones (la de cantidad y concentración) estl.!diar aus 

momentos estadiaticos más importantes, la media y la deaviación eatándar, esto 

con el fin de conocer el tipo de información qufmica que pueden proporcion•r. 

Encontrar la relación de la función de formación del sistema (Z) con los 

parámetros estadfsticos estudiados. 

A partir de la relación entre las distribuciones de cantidad y concentración, 

proponer un mecanismo termodinámico de polinucleación. 

Generalizar el estudio a sistemas de dos componentes que puedan o no 

presentar fenómenos de polinucleación. 
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ANTECEDENTES. 
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El equilibrio quimico ·de complejos en solución se puede definir medi•nte 

ecumciones b•s•d•• en la ley de acción de mas•s. E• posible definir dos tipos de 

rellCCiones: I•• que consideren la formmción de complejos mononucleeres como 
ML.., y las que consideran la formación de complejos polinucleares como M,,,L.,,. 

El e.so mlils estudiado es el de complejos mononucleeres, y de 6ste, el 

más simple es el de la formación del complejo ML, es decir n=1; cuyo equilibrio 

quimicoes: 

M + L <::::> ML 

y su constante de equilibrio esta definida por: 

KM.L - IMLI 
... - IMI ILI 

(1.1) 

(1.2) 

Si existe le posibilidad de unir más de un ligando al ion central (M), la 

formación de estos complejos sucederá por pasos, y el equilibrio estará 

determinado por tantas constantes de equilibrio como complejos intermedios 

existan <1"->. 

Paso Constante 

M + L <::::> ML K, 

ML+ L <::::> ML2 Kz 

........ ..... 
M L

0
_

1 + L = ML 0 K.. 

donde K,, Kz •... , K.. son las constantes sucesivas de reacción. 

En química analítica, se tiene especial interés en las proporciones relativas 

de diversos complejos presentes en las soluciones. Lo anterior ha llevado a 

estudiar la distribución de los distintos complejos dependiendo de las condiciones 

experimentales del sistema. Para esto, se expresan las fracciones mol de todas 

las especies presentes en el sistema de acuerdo a la siguiente ecuación: <H-> 



jML,I 
ª• = IMTI par8 i=O,l, ..... ,N 

en f\#M:i6n de I•• conatantea de form.ci6n glob81: 

ML.•M ai i•O; y por definición: 

K::t = 1 si i = O 

Suatituyendo I• ecueción enterior en 1.4: 

K::tl'-1' 

(1.3) 

_.,, 
(1.4) 

(1.5) 

(1.6) 

de ••18 rorrn.. si - conocen les constantes de equilibrio, es posible cmlcul•r la 

fr8CCión mol relmiv• • I• cmntidad total del componente M de cada uno de los 

distintos complejos, como función de la concentración de ligando libre. 

Como ejemplo, se ha elegido el siguiente sistema tetradon•dor de la 

partfcul• L: 

MLJML3'ML2/MUM/L 

con l•s siguientes constantes de formación global: 

M + L <=> ML K:t = 10•., 

M + 2L <=> ML 2 K=:;_":° = 10• 

M + 3L <=> ML 3 K=:;_~ = 1011.s 

M + 4L <=> ML4 K=:;_°':" = 1013 

(1.7) 

Est•s fr11CCiones pueden representarse gráficamente en función de la 

concentr•ción de ligando libre como se muestra en la figura 1. 1. 
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M ..• ... 
D.7 

•. e 
mi e.e ... 

e.a 
e.a •.. 

e 
• 2 3 • e • 7 

pL 

Figura1. 1. Dlmgrama de Distribución de Especies para el sistema Ml.4'ML3'ML2/MUM/L definido en 

I• ecuación 1. 7. 

Al diagrama de la figura 1. 1 se le conoce como diagrama de distribución de 

especies IK-. 

Cuando más de un tipo de ion metálico y muchos diferentes ligandos están 

presentes al mismo tiempo, un método iterativo puede ser utilizado para calcular 

las concentraciones de equilibrio de todas las especies. Tal método es 

extremadamente laborioso sin el uso de una computadora. 

En 1965 Perrin propone un programa computacional para calcular las 

concentraciones de todas las especies en una mezcla multi-metal-ligando, con la 

restricción a complejos del tipo ML, ML2, ..... ,MLn; esto a partir del pH de la 

solución, la concentración total de cada metal y agente complejante y las 

constantes de equilibrio. Posteriormente IP.,,in> se perfecciona incluyendo 

complejos mixtos, hidroxilado, protonados y especies polinucleares. 

Basándose en el trabajo de Perrin, algunos autores desarrollaron 

diferentes programas para determinar la composición química de sistemas en 

equilibrio (Bos, Dunsmore, Eriksson, lngri), utilizando diferentes algoritmos; ya 

sea por minimización de energía libre o utilizando ecuaciones no lineales las 

cuales se basan en la ley de acción de masas. 

El objetivo de estos programas es incluir cada vez mayor número de 

componentes, con todo tipo de complejos, incluyendo además fases sólidas 11-'>. 
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FUNCIÓN DE FORMACIÓN DEL SISTEMA. 

Un concepto muy import•nte fue introducido por Niels Bjerrum (1921) y 

cle-rrollmdo m6s t•rde por J•nnik Bjerrum (1941) <H-1, el número promedio de 

ligmndoa (n ), ll•mmdo t•mbi•n Z por •lgunoa autores <-1, y est6 dmfinido por: 

(1.8) 

o bien: 

(1.9) 

n es por lo tanto, el número promedio de grupos coordinados por ion metálico 

pre-nte; como experimentalmente las concentraciones de MLn y M no son 

f6cilmente determinadas, es conveniente, expresar ñ como: 

- K::t" ILI + 2 K::t'~ ILl 2 
+ ···n K::r!" ILI" 

n=--'==--'--''--~~==c_,__,__~~~~='--'--''--

1 + K::t ILI + K::t'~ ~12 

+ ... K::r!" ~I" 
(1.10) 

A la ecuación anterior, Bjerrum la ha llamado "función de formación del 

sistema" <H-I y se representa gráficamente en función de la concentración de 

ligando libre. 

•y·---
a.• 

:1 

:z.• 
.. 2 ,_. 

o.• 
...... ~~-+-~~ ..... ~~-+~~--e~~_..~=---.-~~+ 

o ' 2 
pL ' 

ti • 7 

Flgu111 1.2. Número promedio de lig•ntes (n) en función de pL P•ra el sistem• tetllldonador 

MLJML3'ML2/MUM/L de I• ecuación 1. 7. 
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Debe enf•tiz•rae, que n aol•mente depende de I• canc:entreci6n de 

lig8ndo libre y no de I• concentración total del metal; siendo esto v•lido sólo .,.... 

complejo• mononucleerea. 

Cuando - pre~t• polinucleeción en el sistema, 6ata puede eatar deacrita 
por el siguiente equilibrio qurmico: 

mM + nL <=> · M..,L., (1.11) 

Una forme de averiguar le preaencie de eapeciea polinucleer.a ea 

grllficendo le función de formación (Z) pare diferentes v•lorea de I• coneentraci6n 

total del ion central. Si aólo se encuentren pre .. ntea especies rnononucle-.a, la 

curva no - desplazará con el cembio en I• concentr•ción del ion central; sin 

embargo, cuando se presenta polinucleeción se producir• un deaplezamiento de 

la curve y, cuento mayor -• I• concentr•ción, m•yor aerá le fracción de 

complejos polinucleares. Por otra parte, si la solución se diluye, la curva •• 

desplazará hasta alcanzar el "muro mononuclear" que indicará que ae ha 

alcanzado el estado mononuclear, donde Z ya no depende de I• concentración 

del ion central <11->. 
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SISTEMAS DE UN COMPONENTE. 
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DEFINICION DE SISTEMAS DE UN COMPONENTE. 

Conaidére.. un aistema formado por el componente M, que puede 

pre .. ntar polinucleación. Loa equilibrios de formación de las especies, quedan 

representados por: 

iM++Mi K,: donde ie{1,2,3, ... m} (2.1) 

donde t<:: es la constante de equilibrio de formación global para las diferentes 

eapecies e i es el coeficiente estequiométrico y toma valores de uno a m. 

Si el número de especies que pueden estar presentes en el sistema es m, 

entonces se necesitan (m-1) equilibrios independientes y una ecuación de 

balance de M para poder describir químicamente el sistema. 

DISTRIBUCIONES DE CANTIDAD. 

Las fracciones de cantidad (f), indican cómo contribuye la cantidad de 

cierto componente en cada especie del sistema, dada una cantidad total de éste 

(Componente total); este tipo de fracciones presentan la ventaja de que la 

cantidad total del componente se mantiene constante en un sistema cerrado. 

Para describir el sistema en función de fracciones de cantidad, se define la 

conce!'ltración total de M ( M T) de la siguiente manera: 

y en función de las constantes de formación global se puede expresar como: 

j~T =/MI+ 2K:0~!Ml 2 + 3K~/Ml3 
+ ...... +iK:.llVf (2.3) 

o bien: 

(2.4) 

Una vez definida IMIT, las fracciones de cantidad son: 
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f. ~.I 
... = IN'4T recordando que: Í:f ... = 1 .. , (2.5) 

De eate forme f11 ea: 

(2.6) 

le• aiguientea fraccione•. expreaedes en función de f11 queden definidas como: 

(2.7) 

Estas fracciones han sido definidas de forma similar a la del sistema MLn

Sin embargo, hasta ahora se han reportado representaciones gráficas de la 

distribución de las especies en función de un parámetro continuo; pL en el caso 

de la distribución del sistema ML,,/MLn-1/ ..... /ML/M/L; o bien pM en el caso de un 

sistema de un componente como el que se trata en este capítulo. Ahora se 

estudiará a que tipo de distribución corresponde la distribución de cantidades de 

M, sus variables y parámetros de los cuales depende. 

DISTRIBUCIONES DE VARIABLE DISCONTINUA 1 • 

Una cantidad cuyo valor es un número determinado por el resultado de un 

experimento es llamada variable aleatoria; en otras palabras, una variable 

aleatoria es una función la cual asigna un número real a cada punto muestra!. 

Sea X una variable aleatoria en un espacio muestra! S, la cual puede tomar 

un conjunto contable (finito o infinito) de valores X{S)={x1,X2, .... }. Uno puede hacer 

a X{S) un espacio de probabilidad al definir una probabilidad por cada valor de x.. 

El conjunto de valores f{x.) es llamado distribución de probabilidad de S. La 

distribución de probabilidad debe satisfacer las siguientes condiciones: 

1 Aunque el t6rmino de •variable discreta•, es muy usado en el lenguaje estadistico; en el presente 
trabajo se ha elegido trabajarlo como •variable discontinua•, ya que refleja de manera més fiel el 
comportamiento de las distribuciones estudiadas. 
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f(x1 ) 2: O 
y 

~f(x,) = 1 
1 

(2.8) 

En I• ecuación 2.8 la suma es tomada sobre todos los valores {x1} de la 

variable ale•toria X. Si nosotros podemos determinar la función de distribución 

f(x.), para la variable X, entonces habremos obtenido toda la información posible 

acerca de ésta. En la práctica, esto es a veces difícil; usualmente no es posible 

determinar f(x.); sin embargo se puede obtener información a través de los 

momentos de X. El enésimo momento de X esta definido por <R•;ch•>: 

(x") = ~x,"f(x,) (2.9) 
i 

Algunos momentos tienen nombres especiales. El momento <X> es 

llamado la media o esperanza de X. La combinación <X2 >-<X>2 es llamada la 

varianza de X, y la desviación estándar de X esta definida por <R•ich•>: 

(2.10) 

Los momentos de X dan información acerca de la extensión y forma de la 

función de distribución f(x,). Los momentos más importantes son los de menor 

orden; el primer momento <X> es importante porque indica en donde se 

encuentra centrada la distribución f(x;). La desviación estándar es importante 

porque da una medida de la anchura de la distribución f(x1). Una desviación 

estándar pequel"ia significa que f(x,) es un pico angosto alrededor de <X> y 

podemos estar seguros que X tendrá un valor cercano a <X><R•;chl). 

Si se observan las ecuaciones 2.5 y 2. 7, se puede ver que la función de 

distribución asociada a las fracciones de cantidad (fM;) en el sistema, presenta el 

comportamiento de una distribución estadística de variable discontinua, ésta 

depende del coeficiente estequiométrico i y IMI , donde i resulta ser la variable del 

sistema y IMI es un parámetro de la distribución. 
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De ••t• forma, una representación gráfica más intuitiva de los diagramas 

de distribución consiste en graficarlos en función de los coeficientes 

estequiom6tricos que es la variable natural de la distribución y no de un 

parlimetro continuo como el pM. Esto es, hay una distribución para cada valor de 

M. 
Con el fin de ilustrar las representaciones gráficas de las fracciones de 

cantidad como distribuciones estadísticas de frecuencias relativas, y definir sus 

diferentes parámetros estadísticos, se propone el siguiente sistema: 

Ms/ M .. I M3 / M2/ M 

con las siguientes constantes de formación global: 

M <=> M P, = 1 

2M <=> M2 

3M <=> M, 

4M <=> M 4 

SM <=> M, 

P2 =to" 

p, = 101
• 

p4 = 1022 

p, = 1023 

(2.11) 

Al sustituir la información anterior en el conjunto de ecuaciones 2.6 y 2. 7 el 

Diagrama de Distribución de Especies (DDE) usual quedaría representado por las 

fracciones de cantidad en función de pM, como se muestra en la figura 2. 1. 

a.o 

a.• 
D.T 

a.• 
fMI a.• 

a.• 
o.a 
0.2 

a.• 
o 

pM 

Figura 2.1. Diagrama de Distribución de Especies en función de pM para un sistema de 1 

componente definido en la ecuación 2. 11. 
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Si se represente en tres dimensiones le figura 2.1, incluyendo un nuevo eje 

correspondiente a los coeficientes estequiométricos (i) de las diferentes especies 

de M existentes en el sistema; los cuales son la variable natural de esta 

distribución; se obtendrá un diagrama como el mostrado en la figura 2.2. En este 

diagrama es posible observar que existe une distribución diferente para cada 

valor de pM; es decir, la figura 2. 1 no es más que la superposición de las 

diferentes familias de distribución de variable discontinua que son los coeficientes 

estequiométricos en función de pM. 

; __:;; = i = ,=;; : ¡ : ' 1"1
.~ =rf 

! lf~} ' 

a) 

·~r~·. o. íl . . 
1 

b) 

Figura. 2.2. a) Diagrama de Distribución de Especies mostrado como distribuciones de variable 

discontinua para un sistema de 1 componente. b) Diagrama de distribución de especies, a un valor 

de pM=4.0 

En estadística, a la representación gráfica de la figura 2.2b) se le conoce 

como gráficas de frecuencia relativa <K••-1D>; esto es correcto cuando se trabaja 

con una muestra de la población y se determinan probabilidades; sin embargo, en 

este estudio se esta considerando a toda la población y no a una muestra; por lo 

tanto la gráfica representa fracciones y no frecuencias relativas. 

Estas familias de distribuciones estadísticas pueden graficarse además, en 

función de otras variables continuas como pMT (definida en la ecuación 2.2) o 

pI:.,, siendo I:., la suma de concentraciones de todas las especies de M: 

(2.12) 
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La repre .. ntación gráfica más adecuada, dependerá de las necesidades 

de su uso; por ejemplo, si lo más accesible es medir el cambio en la 

concentración de M libre, la representación más adecuada será la de fMI en 

función de pM; sin embargo, si •• realizan experimentos a diferentes 

concentraciones totales de M. lo más adecuado será la representación en función 

de P~: pero si se mide una propiedad dependiente de la suma de 

concentraciones, entonces se deberá elegir la representación en función de p:Eu; 

estas dos últimas gráficas se muestran en las Figuras 2.3 y 2.4. 

1 

o.• 
o.• 
0.7 

o.• 
fMI o.& 

º·' 0.3 
0.2 
0.1 

o 
-2• -1• -1• ·• .. • 11 

pMT 

Figul'8 2.3. Diagrama de Distribución de Especies en función de pMT para un sistema de 1 

componente definido en la ecuación 2.11 . 

o.• 
O.• 
0.7 

O.• 
fy o.• 

0.1 

_,. _,.. • 

Flgul'8 2.4. Dlag1'8ma de Distribución de Espeeles en función de p:EM para un sistema de 1 

componente definido en la ecuación 2. 11. 
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En l•a figur•s 2.3 y 2.4, se obaerv• como aumenta la polinuclemción •I 

aumentar la concentración de M total o bien la suma de concentr•cionea de l•a 

eapeciea de M en el aiat•m•; aunque • aimple viat• •mboa diegr•m•a aon muy 

aemej•ntea, mllla lldel•nte se concluiré que loa valorea donde se encuentran laa 

frontera• de predominio de laa eapecies eatllln recorridos. 

DIAGRAMA DE ZONAS DE PREDOMINIOª. 

Si se observan los Diagramas de Distribución de Especies en función de 

vari•blea continuas, tales como pM (figura 2.1 ), se concluye que a menores 

valorea de pM la especie con mayor número de ligandos M(M)n (donde n=m-1) 

presenta la mayor fracción, por lo tanto será la especie que tiene mayor cantidad 

de M. La intersección de estas fracciones indica igualdad de cantidades de M en 

ambas especies; después de la intersección, será la especie M(M)n-1 quien 

predomine sobre las demás y determine las propiedades del sistema. De lo 

anterior, es posible construir un Diagrama de Zonas de Predominio 

unidimensional en función de pM<R-. 11185), como se muestra en la figura 2.5. 

MJ M2 M 
~~~~~-t~~~~~-t~~~~~~+-~~~~~+-~~~~-..pM 

loa(S/4)-loaK::! log(4/3)-logK:; log(3/2)-logK:: 10112-loa-<.u 

Figura 2.5. Diagrama de Zonas de Predominio de cantidad para un sistema de un componente 

(ecuación 2.11) en función de pM. 

En el diagrama de zonas de predominio, se observa que las constantes de 

equilibrio asociadas a las fronteras están relacionadas con equilibrios de 

disociación sucesivos del tipo: 

además de las constantes de equilibrio, éstas fronteras de predominio de cantidad 

estén relacionadas con la relación (i+1/i) de los coeficientes estequiométricos. 
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, . PAÚMETROS ESTADISTICOS. 

Con•ideranc:to el •i•t•m• e•tUdi-® en el pre-nte capítulo, -bemo• que 

U"8 centidmd tot•I de M -r• diatribuid• entre I•• diferente• e•pecies que pueden 

exiatir en el •i•tem• (Mn, M,,..,, ..... ,M); •i fueae sencillo conocer la cantid8d de M en 

c9dm un• de ••t•• eapecies, entonces se tendrla toda la información acerce de la 

distribución de cantidades de M, pero en I• pr6ctica esto no es sencillo. Sin 

emb•rgo, es posible obtener información de la forma y comportamiento de la 

distribución • través de sus momentos estadísticos, siendo los más importantes 

los de menor orden ya que proporcionan información acerca del comportamiento 

gener•I de la distribución. El primer momento es la media de la distribución y es 

una medida de tendencia central, la varianza es una medida de la dispersión de la 

diatribución con respecto a la media. 

De acuerdo a la ecuación 2.9, la media de una distribución de variable 

discontinu• está definida por: <~. 

(2.13) 

En la figura 2.6 se presenta la gráfica de la media en función de pM; este 

momento de la distribución indica en qué especie se encuentra centrada la 

distribución de cantidades de M en el sistema. 

Figura 2.8. Media de la distribuelón de cantidades de M en funelón de pM, para un Sistema de un 

componente descnto en la ecuaelón 2. 11. 

2 Pan1 mayor información sobre la construeción del Diagrama de Zonas de Predominio de 
cantidades, pasar al ap6ndice 1. 
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En le grMice de la figura 2.6, es posible observar que la media de la 

distribución toma valores entre uno y cinco, dependiendo éste valor del 

coeficiente estequiométrico en el cual se encuentre centrada la distribución, 

tembi6n se observa la formación de me-tas, las cuele• corresponden a zonas de 

predominio en C9ntided de les diferentes especies de M; por ejemplo, en pM-2.5, 

- presenta una me-ta a x- = 4, lo cual indica que la especie M .. es la que más 

M consume bajo estas condiciones y la distribución se encuentra centrada en esta 

especie. 

De la ecuación 2.1 O se observa que la raíz cuadrada positiva de la 

varianza (segundo momento), es la desviación estándar, y se emplea en lugar de 

la varianza cuando se desea una medida en las mismas unidades que la variable 

aleatoria<~>. 

m 

s¡_, = ~(i-X-)2fM1 
'"' (2.14) 

s_ = .Js¡,,, 
En las figuras 2. 7 y 2.8 se muestran las gráficas de la varianza y desviación 

estándar en función de pM para esta distribución. El segundo momento, indica el 

grado de dispersión de la distribución con respecto a la media; esto es, cuando la 

desviación estándar tiende a cero, la cantidad de M se encuentra distribuida en 

una sola especie. Al aumentar S, dispersión de la distribución aumenta y la 

cantidad de M se encontrará distribuida en dos o más especies. Cuando S es 

máximo, se tendrá la mayor dispersión en la distribución y M estará distribuido 

entre varias especies. 
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0.30 

o.za 
o.zo 

s.,..2 0.15 

0.10 

0.05 

o.oo 
o z 4 • 8 10 12 14 

pM 

Flgu,. 2.7. V•ri•nu de I• distribución de fr11cclones de cantidad 1)8ra un sistema de un 

componente (ecu•ción 2.11) en función de pM. 

o.eo 
0.60 

0.40 

s.,... 0.30 

0.20 

0.10 

0.00 
o 2 4 • 8 10 12 14 

pM 

Flgu,. 2.9. Desvl•ción est6ndar de la distribución de fracciones de cantidad 1)8ra un sistema de un 

. componente (ecu•ción 2. 11) en función de pM. 

En las figuras 2. 7 y 2.8, se observan varios máximos y mínimos relativos; 

los máximos corresponden a condiciones donde predominan dos o más especies, 

ya que la distribución de M se encuentra dispersa, por lo tanto, la cantidad de M 

se encuentra distribuida entre dos o más especies; por otro lado, los mínimos 

corresponden a condiciones donde una sola especie esta consumiendo la mayor 

cantidad de M en el sistema. 
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DISTRIBUCIONES DE CONCENTRACIÓN. 

En el estudio del equilibrio químico, así como en estudios de eapeci8Ción, 

ea necesario tener información adicional además de la composición analrtica del 

sistema. 

En potenciometrla, la medida de la fem proporciona la actividad o 

concentración de la especie a la cual el electrodo responde; en extracción, el 

coeficiente de distribución es calculado a partir de la actividad o concentración del 

ligando; en espectrofotometrla, las medidas de absorbencia en un intervalo del 

espectro seleccionado proporciona información que puede ser relacionada con la 

concentración de las especies absorbentes. Se observa que la mayoría de las 

técnicas utilizadas en química analítica relacionan las propiedades medidas con 

la concentración de una o varias especies presentes en la solución. De lo 

anterior, se plantea la necesidad de definir un nuevo tipo de fracciones molares 

en términos de concentración. 

Las fracciones de concentración (4>) indican la contribución en 

concentración de cada una de las especies a la suma de la concentración total de 

las especies (2::); sin embargo, este tipo de distribución presenta la característica 

de que la suma de las concentraciones no se mantiene constante en un sistema 

cerrado cuando existen fenómenos de polinucleación. 

Para describir la composición química del sistema a partir de fracciones de 

concentración, se define la suma de concentraciones de las especies (2::) como: 

(2.15) 

y en función de las constantes de formación global: 

I:M = IMI+ K= M 2 + Ki: M 3 + ....... + K= IM!m (2.16) 

o bien: 

(2.17) 

Las fracciones de concentración son: 

21 



••biendo que: Í: ~ ... = 1 (2.18) 
i=I 

Anlilogo • fM, - define ... como: 

..... = m 1 
1+~Kl:M1-1 

(2.19) 

¡.,;z 

y la• siguientes fracciones, exprea.d•• en función de ... qued•n definid•• como: 

(1 ... = tPM K= 1"'4 (1-l) (2.20) 

Se propone etiquet•r • l•s fracciones de concentración con una + para 

distinguirlas de las fracciones de cantid•d definidas con una f. 

En el caso de fr•cciones de concentrmción, el diagrama de distribución 

quedaría representado por las fracciones en función de pM (figura 2.9). 

o.• 
o.• 
0.7 

o.• 

.M.I O.a 
0.4 

o.:a 
o.z 

º·' o 
o 2 4 • • 'º 12 , . 

pM 

Figura 2.9. Dlagr•m• de Distribuelón de Concentraciones en función de pM para un sistema de 1 

componente (ecuación 2.11). 

Al igual que para el caso de las fracciones de cantidad, estas fracciones 

pueden representarse en función de pM,- (ecuación 2.2) o p:EM (ecuación 2.12) 

dependiendo de las necesidades de uso, figuras 2. 1 O y 2.11. 
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o.• 
o.e 
0.7 

o.e ._ o.• 
o.• 
o.a 
0.2 

o., 

_,. _,. -· -4 

pMT 
• ,, ,. 

Figul'll 2.10. Dlegr11m• de Distribución de Concentr11clones en funeión de PMT par11 un slstem• de 

1 componente (ecu•eión 2.11). 

1 

o.• 
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Figul'll 2.11. Dlegr11me de Distribución de Concentraciones en funeión de pl:M par• un slstem• de 1 

componente (ecu•Ci6n 2.11). 

En la figura 2.12, se muestra un diagrama de distribución de 

concentraciones como una distribución de variable discontinua (i) a pM fijo. 
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Figura 2.12. Dlmgram• de Distribución de Concentraciones a pM=4.0 para un sistema de 1 

componente (eéuaclón 2.11). 

Si se observan las figuras 2.2b y 2.12, se observa que bajo las mismas 

condiciones (pM=4.0), la especie M. tiene mayor cantidad de M, mientras que 

tiene la misma concentración que la especie M,,. Lo anterior, muestra la 

importancia de definir fracciones tanto de cantidad como de concentración. 

DIAGRAMA DE ZONAS DE PREDOMINIO". 

Si se observan los Diagramas de Distribución de Especies en función de 

variables continuas, tales como pM, se concluye que a menores valores de pM la 

especie con mayor número de ligandos M(M)n (donde n=m-1) presenta la mayor 

fracción de concentración; por lo tanto. será la que más contribuya a las 

propiedades del sistema para aquellas propiedades que dependan de la 

concentración. La intersección de estas fracciones indica igualdad de 

concentraciones de ambas especies; después de la intersección, será la especie 

M(M)n-1 quien predomine sobre las demás y determine las propiedades del 

sistema. De lo anterior, es posible construir Diagramas de Zonas de Predominio 

unidimensionales en función de pM<Rojao. ·-. como se muestra en la figura 2.14. 

3 Para mayor Información sobre la construcción del Diagrama de Zonas de Predominio de 
concentraciones, pasar al ap6ndlce 1. 

24 



M 
~~~~~-+~~~~~....,~~~~~-+-~~~~~+-~~~~-.pM 

-lasK::! -lcts<: -las~ -las~ 
Figure 2.13. Di8grema de Zonas de Predominio de concentración para un sistema de un 

componante (ecuaeión 2.11). 

Al igu•I que el diagrama de predominio de cantidades, las fronteras se 

encuentran rel•cion•d•• con equilibrios de disociación sucesivos, pero no 

dependen de los coeficientes estequiométricos. 

Comp•rando los Diagramas de Zonas de Predominio de las figuras 2.5 y 

2. 13, es posible observar que las fronteras de cantidad se dan antes que las 

fronteras da concentración; es decir, ambas fronteras dependen de el logaritmo 

de las conat•ntes de formación sucesiv•s. solo que laa de cantidad tienen un 

término adicion•I que depende de los coeficientes estequiométricos, lo cual 

provoca que al incrementarse la concentración de M en el sistema .primero se 

alcanza la frontera de cantidad, y la especie M(M)n-1 consume mayor cantidad de 

M mientras que en concentración continúa predominando la especie M(M)n; 

posteriormente se alcanza la frontera de concentración y será hasta este punto 

cuando M(M)n-1 predomine también en concentración. 

PARAMETROS ESTADISTICOS. 

Un estudio estadístico de las distribuciones de concentración de las 

diferentes especies de M, lleva al igual que en el caso de distribución de 

cantidades, a la obtención de los dos primeros momentos estadísticos: la media y 

la varianza. 

La media eatlil definida por->: 

(2.21) 
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La figur• 2.14 muestr• I• grMic. de I• medi• de est• distribución en función 

depM. 

• 
4 

o z 4 • • 'º 'IZ ,4 
pM 

Flguni 2.14. Medl• de la dlstrtbuelón de concentraciones P11rw un slstem• de un componente 

(ecullel6n 2.11) en funelón de pM. 

El comportamiento de la medi• de I• distribución de concentraciones 

(figur• 2.14), es muy similar al de la media de la distribución de cantidades 

(figura2.6); la formación de mesetas, corresponden en este caso a zonas de 

predominio en concentración de las diferentes especies de M. 

La varianza y la desviación estándar de esta distribución están definidas 

por<.._>: 

s~ =i:<i-X,..)2~ ... ... (2.22) 

S,..=JS~ 
En las figuras 2. 15 y 2. 16, se representan la varianza y la desviación 

estándar de la distribución de concentración del sistema estudiado. 
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Figul'll 2.15. V•rt•nza de I• distrtbuci6n de concentr11ciones par11 un sisteme de un componente en 

función de pM 
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Figul'll 2.18. Desvieclón est6nder de la distribución de concentr11ciones par11 un sisteme de un 

componente en función de pM 

L• v•ri•nza y ta desviación estándar, son parémetros indicativos de la 

dispersión de la distribución. En las figuras 2. 15 y 2. 16 se observa la aparición de 

varios máximos y mínimos relativos. Los mínimos indican que la dispersión es 

pequeft• b•jo e-s condiciones, es decir, a concentración de una de las especies 

de M ea mucho m•yor a la concentración de todas las demés; si se comparan 
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..... figur•• con I• figur• 2.9 - concluye que I• poaición de loa mínimo• 

correaponde • ••• zonma de frenco predominio de une aol• eapecie, por otro llldo, 

loa mlliximoa indicen meyor diapenión de I• distribución. 

FUNCIÓN DE FORMACION COMO n EN ESTE SISTEMA. 

Par• definir el número promedio de lig•ndo• ( n) de eate aiateme, ea 

nec::e-rio conaider•r • un• pmrtrcul• de M como el receptor del aiatem• CM"), y • 

I•• dem6a como pmrtfcul•• (M")como se muestr• en loa siguiente• equilibrio•: 

M" + M" <==- M"M" K:::., donde M"M" = M 2 

M" + 2M" <==- M"~ K~ donde M"~ = M 3 

M" 

M" + 4M" <==- M"~ 

K.,..,_. -. 

De esta form•. ~"ITqueda definido como: 

donde M"~ = M 4 

(2.23) 

IM"IT = IM"l+~M"I+ ~"M~I+ 3jM"M~I+···+ ,.,."M:I donde n=(m-1) (2.24) 

Y IM"IT como: 

IM"IT = IM"l+IM"M"l+jM"'M~l+~"M~l+···+!M"M:I donde n = (m-1) 

De esta forma: 

IM"IT + IM"IT = MT + M 

Comparando las ecueciones 2.12 y 2.23, - concluye que: 

I:u =IM"IT 

Por definición<"-. n ea: 

o bien: 
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(2.29) 

Expreúndolo como función de las fracciones de concentración: 

(2.30) 

Comparando la• ecuaciones 2.20 y 2.28, se obtiene la siguiente relación 

entre ñ y la media de la distribución de concentraciones: 

ñ=x.-.-1 (2.31) 

En la figura 2.17, se observan la función de formación del sistema y las 

medias de la distribución de cantidades y de concentraciones para el sistema 

estudiado en función de pM . 

• 

2 

1 

o 2 • • 
pM 

10 12 14 

Flgur11 2.17. Función de fonnación y medias de las dlstrlbUciones de cantidad y de concentración 

par11 un sistema de un componente (ecuación 2. 11) en función de pM. 

En la figura 2. 17 se observa como la función de formación esta desplazada 

una unidad con respecto a la media de la distribución de concentraciones; por 

otro 18do, aunque ambas medias (cantidad y concentración) son muy similares, la 

media de cantidades esta desplazada hacia la derecha de la media de 

concentraciones. 
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RELACIÓN ENTRE pMT Y pJ: ... 

Ob-rv•ndo loa dimgr•m•• de diatribUc:ión y cmntid•d en función de pM, •• 

poaibl• diatinguir que el v•lor de pM donde - igu•l•n I•• frllCCione• de do• 

especie• en c.ntidmd no corresponde con el v•lor donde - iguml•n eat•• 

frmcciones en concentr11eión . 

• o.o 
o.o 
0.7 

f, o.o 

+:.::: 
º·"' 0.2 

º·' 0-1-~~ ........... -4~ .......... ~~...,;:----~;._~~~ ... ---
o 2 • o 'º ... 

pM 

Figur11.2.1 e Dl11Q1'8m•s de Distribución de e11ntldmd y de concentl'8ción en función de pM. 

En la figura 2. 18, se muestran las familias de diagramas de distribución de 

cantidad y de concentración en función de pM, si se incrementa la concentración 

de M, se encontraré primero la frontera de predominio de cantid•d; después se 

encontraré una zona en pM donde predominan una especie en cantidad y otra en 

concentración para posteriormente, encontrar la frontera de concentración. 

Para explicar lo anterior, se encontrarén l•s releciones de pMT y pl:M en 

función de pM, 

pM,-es: 

(2.32) 

Si se conaider• una aproxim11eión por rect•• de la releción entre ~ y pM, 

la especie que contiene mayor cantidad de M en el sistema, ~ en un intervalo de 

pMdadoes: 
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pMT = -log iK:IMI' cuando M, tiene mayor cantidad de M. (2.33) 

De esta forma ae obtiene la siguiente serie de funciones para pMT en 

función de pM, cuyos limites indican igualdad de cantidades de M en la 

distribución de las especies: 

pMT"' 

" ~ ... i - ;:_:; 

-logS-logK~ +SpM 

-log4 - logK:: + 4pM 

-log3 - logK= + 3pM 

-log2 - logK¡.~ + 2pM 

pMT ,. 

pM 

Figul'8 2.19. pMT en función de pM. 

si pM s log~ - logK:! 

si log~ - logK::! s pM s log~ - logK= 
4 3 

si log~ - logK= s; pM s log~ - logK=~ (2.34) 

si log~ - logK::~ s; pM s log2 - logK::2 

si pM ~ log2 - logK::2 

Por otra parte, se tiene que pI:M puede expresarse de la siguiente 

manera: 

(2.35) 
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Haciendo une eproximeción por recte• de I• releción entre Pl:M y pM 

tenemos: 

Pl:u = -log K:M' cuendo preclomin• M,. 

De esta aproximación tenemos las siguientes funciones: 

f

-logK,:; + SpM si 

- logK:! + 4pM si 

Pl:u "" -logK:, + JpM ei 

- logK:, + 2pM si 

pM si 

(2.36) 

(2.37) 

En la Figura 2.20 se presenta la aproximación por rectas de estas funciones, 

recordando que los límites de cada una indican la igualdad de concentración de 

dos especies. 

pl:M 
•• 

Figura 2.20. pl:,. en función de pM. 

Como se ha observa en la figura 2. 18, primero se da la. frontera de 

cantidad, es decir una especie consume mayor cantidad de M, para 
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poateriormente predomin•r en concentr•ción. A partir de I•• relaciones •nteriores, 

. I• relmción mproximmda entre pMT y p:E.,. queda dada por las siguientes funciones: 

-logS+p:E .. 

s 1 . --logS+¡P:Eu -¡logK_, 

-log4+p:E .. 

-log4 +.ip:Eu _.!_logK:! 
3 3 

pMT'"' -log3+p:E .. 

-log3+%p:E .. -ilogK::i 

-log2+p:E .. 

- log2 + 2p:E .. - logK:, 

p:E .. 

si 

si 

si 

si 

si 

si 

si 

si 

si 

Pl:u S -logK= 

-logK::! S p:Eu s 1og(.¡) 4 

- logK=! 

l~~r-logK;::¡ sp:Eu s-logK= 

- logK= s p:Eu s los{~) 
3 

- logK: 

log(}Y -logK= sp:Eu s-logKi:1 

- logK 2M
3 S p:E S 1-J ~) 

2 

- logK 2M 3 
JM:? M '""=\, 2 3M2 

lo_j' ~) 
2 

- logK 2 M
3 S p:E S - logKM2 Y\.2 lM2 M 2M 

- logK~~ s p:E .. s log2 - logK~~ 

log2 - logK~~ s p:E .. 

(2.38) 

En la literatura <RoJa•, 1995l, se ha reportado que no es posible aproximar la 

trayectoria pMT=f(p:E .. ) por rectas sin manifestar discontinuidad en las fronteras de 

predominio, sin embargo, la ecuación 2.37 demuestra que considerando ambas 

fronteras, las de cantidad y las de concentración si es posible dicha aproximación 

sin que la función presente discontinuidad. 

A diferencia de lo reportado por Ringbom <RlnuMn», donde se asocia a las 

fronteras de predominio equilibrios de polinucleación sucesivos, las fronteras de 

predominio en la relación entre pMT y p:EM. están asociadas con equilibrios de 

polinucleación directa del tipo<R-. 111115>: 

jMi e;. iMj donde i e {1,2. ··-.(i-1 >}; j e {2,3,···,m} (2.39) 
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En I• figur• 2.21, - muestr• I• rel•ción entre ~ y p:E,.., y - ••ignm • 

cmd• región la especie que contiene m•yor cantidmd de M y ta especie 

predomin•nte en concentr•ción. Se puede observ•r que I• retllCión ~ y p:E,.. en 

I•• zon•s donde predomin• un• mism• especie en cantidad y en concmntrllCión 

estlll dmda por líneas p•r•lel•• de pendiente uno; mientras que en I•• zon•• 

donde un• especie consume mayor cantid•d de M y otr• predomin• en 

concentración, la rmzón de cambio de M con respecto a p:E.. cambi•. 

-U 

Figura 2.21. s>MT en función de pl:M 

pMT ,. Maiyw~•M•M 
Mliym~•M. 

Al aumentar la concentración de M en el sistema (disminuyendo pM) se 

alcanza primero la condición de que ta cantidad de M en ta especie M es igual a 

la de M en M2. y después de un lapso de log2 en la escala de pM, se igu•l•n tas 

concentraciones de M y M2, para el caso de M2 y M3, el lapso es de tog (312)2, etc. 

De esta forma, la distancia entre la frontera de cantidad y de concentración entre 

las especies M, y M,., está dada por log ((i+1 )/i)' . 
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De lo anterior, se concluye que el mecanismo termodinámico de la 

polinucleaci6n está directamente relacionado con equilibrios de polinucleaci6n 

directa y, para que una especie pueda predominar en concentración, primero 

necesita ser la que más M consuma, como se muestra en la figura 2.22. 

Predomlaa Ml+I 
Ma .. Me•Ml+I 

Predomina Ml 
MúMenMl+I 

PredomlaaMl 

1 MúM-Ml • 

loa(i+ l/i)-loaK:+' 

Flgu,.. 2.22. Mec.nlsmo termodln6mlco de la polinucleación. 

En la figura 2.23, se observa que la aproximación por rectas de la relación 

pM,- y pl:M , presenta un error por exceso en las fronteras de cantidad, es decir, se 

aproxima por arriba de la trayectoria real en dichas fronteras; sin embargo, 

presenta un error por deficiencia en las fronteras de concentración; es decir, se 

aproxima por debajo en dichas fronteras. 

pMT 
12 

11.a 

11.• 
11.4 

11.2 
11 

10.a 

10.• 

10.• 
10.2 

Trayectoria real 

10~~_..~::;...-t-~~~~-+~~~~-+~~~~-t p~M 

10 10.11 11 11.15 12 

Figu,.. 2.23. Comparación entre la trayectoria real y la aproximación por rectas de la trayectoria 

pM,. en función de p~ ... 

En este capítulo, se ha demostrado que la distribución de especies en un 

sistema es una distribución de variable discontinua, la cual resulta ser el 

coeficiente estequiométrico (i). De acuerdo a esto, se propone un nuevo tipo de 

representación gráfica en función de la variable natural de la distribución. 
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Ya que la mayoría de las técnicas analíticas relacionan las propiedades 

medidas con concentraciones y no con cantidades, se propone un nuevo tipo de 

distribución adicional a la distribución de cantidades hasta ahora conocida, la 

distribución de concentraciones del sistema. 

Para ambas distribuciones se estudiaron sus momentos estadísticos más 

importantes, la media y la desviación estándar, esto con el fin de conocer el tipo 

de información química que pueden proporcionar. 

Se encontró que la función de formación del sistema ( ñ ) esta relacionada 

con la media de la distribución de concentraciones, pero no con la media de la 

distribución de cantidades. 

Finalmente, a partir de las fronteras de predominio de cantidad y de 

concentración, se propone un mecanismo termodinámico de polinucleación, 

relacionado con equilibrios de polinucleación directa. 

_.;·: 
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DEFINICION DE UN SISTEMA DE DOS COMPONENTES SIN 

POLINUCLEACION. 

Se consider• ahora un sistema de dos componentes: M y L; los cuales 

pueden complejarse en diferentes especies, cuya formación puede representar

por el conjunto de equilibrios: 

~jL~L1 donde j e {0, 1,2,···,n} (3.1) 

Es posible estudiar la distribución de las especies de L en M y, además, la 

distribución de las especies de M en L, caso no muy común en los estudios de 

Diagramas de Distribución de Especies. 

Como en este capitulo se estudian dos distribuciones, la de L en M y la de 

M en L, ya no basta distinguir la nomenclatura de las fracciones de cantidad y de 

concentración. Ahora es necesario distinguir de cual de las dos distribuciones se 

trata; para esto se propone el superindice UM para las fracciones de la 

distribución de L en M y el superindice MIL para las fracciones de la distribución 

de M en L. 

Se iniciará el estudio con la distribución de las especies de L en M, ya que 

es el caso más estudiado en la literatura. 

DISTRIBUCION DE L EN M. 

Este tipo de distribución estudia cómo se distribuye L entre las diferentes 

especies de M presentes en el sistema (M, ML, ML2, ...... , MLn)· Cuando no 

existen fenómenos de polinucleación para M (es decir i=1 ), la distribución sólo 

depende de la concentración de L y es independiente de la concentración de M; 

además, las fracciones de cantidad y de concentración son las mismas, ya que MT 

y :E,.. son iguales: 

(3.2) 

Representando la ecuación 3.2 en función de las constantes de formación global: 
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IMIT = ~M = I~ 1 + t,K::ti ILl
1
) (3.3) 

De eata forma, las fracciones molares de las especies de M quedan definidas 

como: 

LIMt, - jML¡I 
MLj - MT 

aaf, uut .. o LlMtuLO será: 

recordando que ± LIMfMLI = 1 
J=O 

LIMfM = M 
~1+t.K~IL1 1) 

y las demlis fracciones en función de u.., .. quedan definidas como: 

LIM f..._. =LIMfMK~ ILP 

(3.4) 

(3.5) 

(3.6) 

Para ejemplificar este tipo de distribución, - ha elegido el siguiente 

sistema tetradonador: 

MLJML3'ML2/ML/M/L 

con las siguientes constantes de formación global: 

M + L <::::> ML K::t = 104
º
5 

M + 2L <::::> ML 2 K::r; = 10• 
M + 3L <::::> ML, K~~ = 1011.s 

M + 4L <::::> ML4 K:!_°'; = 1013 

(3.7) 

La familia de Diagramas de Distribución de Especies, queda representada 

por una gráfica de fracciones mol en función de pl, como se muestra en la figura 

3.1. 
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• • .. • 7 

pL 

Flguno 3.1. Dlegram• de Distribución de Especies en función de pL per• un slstem• de dos 

componentes sin pollnucleeei6n definido en I• ecuación 3. 7. 

Sin embargo, la gráfica que muestra la figura anterior realmente es la 

superposición de las familias de distribución de variable discontinua (coeficientes 

estequiométricos) en función de un parámetro continuo (pL), como se muestra en 

la figura 3.2. 

o 2 a • 
j ... 

Figure 3.2. Femlli• de Dlegramas de Distrlbucl6n de Especies mostrados como distribuciones de la 

varleble dlscontlnue j (coeficiente estequiom6trlco) pare el slsteme ML.IML,.i .. MUM/L definido en 

I• ecuaei6n 3. 7. 

En un sistema de dos componentes, es necesario considerar dos 

coeficientes estequiométricos, el de M (i) y el de L O); sin embargo, ya que el 
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sist•m• no present• polinucle•ción, en todos los complejos form•dos (MLn) el 

v•lor de i es uno. Además, como se esta estudiando la distribución de L en M, la 

especie L libre (con v•lor i=O) no se consider•; por lo t•nto, en tod•s las especies 

conaider•d•• en est• distribución i=1. Esto nos llev• • represent•r el diagr•m• de 

distribución de especies en función del coeficiente estequiométrico j, que toma 

v•lores de cero • cu•tro como se muestra en la figura 3.2. 

Como se mencionó en el capitulo anterior, existe un diagrama de 

distribución de especies diferente para cada valor de pl en el sistema. 

DIAGRAMA DE ZONAS DE PREDOMINIO'. 

Cuando la fracción de una de las especies Mlj es mayor que la de todas 

las demás especies, se dice que esa especie predomina en el sistema; mientras 

que las intersecciones en las trayectorias del diagrama mostrado en la figura 3. 1, 

indican igualdad de cantidades y de concentraciones de las especies de M. De 

aquí, se puede establecer el siguiente diagrama de zonas de predominio<R0 J••. 11195
': 

ML3 ML M 

------11----------------9------- pL 
-1/Zlos~ -•oa<!L 

Figura 3.3 Dlegr•m• de Zonas de Predominio para las especies de M en el sistema ML¡ sin 

pollnuele•clón definido en la ecuación 3. 7. 

Cuando se da el caso de que la fracción de una especie nunca llega a ser 

mayor que la de las demás, se dice que ésta no puede llegar a predominar en el 

sistema; por lo tanto, no aparece en el diagrama de zonas de predominio<Ro¡ ... 111115
'. 

' Para mayores det•lles sobre la construcción del diagrama de zonas de predominio, consultar el 
apéndice 1. 
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PAMMETROS ESTADISTICOS: 

Como - mencionó en el C9Pitulo anterior, el ••ludio de loa primero• 

momento• ••tedlaticoa noa proporciona información sobre I• forma y 

comportamiento de I• diatribuci6n de eapeciea. 

Para ••l• aiatema, la media ••ta definid• como~: 

(3.8) 

El número promedio de ligandos ( ñ ), para este sistema est6 definido por la 

siguiente ecuación <->: 

(3.9) 

o bien: 

- !ML\+~L2I+ ••• +~Lnl LIM L;M L;M 
n= MT f...._ +2 t ...... +···+n f..._. (3.10) 

De las ecuaciones 3.8 y 3.10, se concluye que: 
LIM- -x-, = n (3.11) 

En la figura 3.3, se muestra la gráfica del número promedio de ligandos (ñ ), en 

función de pL, para el sistema tetradonador definido en el conjunto de ecuaciones 

3.7. 

... 

pL 

Flgu.-. 3.3. Número promedio de llgandos (n ), en función de pl. para el sistema 

ML.i/ML3' ... IMUM/L definido en el conjunto de ecuaciones 2.7. 
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La media de la distribución, o bien el número promedio de ligandos es un 

parllimetro estadístico que indica en qué o entre qué especies se encuentra 

centrada la distribución de L en M. Cuando predomina una especie, se forma un 

escalón en la grllifica de la figura 3.3, como se explico en el capítulo anterior; sin 

embargo, la zona de predominio de la especie ML no pre-nta este 

comportamiento; esto - debe a que, la fracción de las especies ML2 y M es 

significativa aunque bajo estas condiciones (pL~.2) predomina ML. 

La varianza y desviación estándar están definidas por <Kr-itl>: 

(3.12) 
LIM Soa.¡ = .J LIM s:,.. 

La desviación estándar es una medida de la dispersión de la distribución; 

por lo tanto, su valor indica si L se encuentra distribuido entre una o varias 

especies de M en el sistema. 

Las figuras 3.4 y 3.5 muestran la varianza y la desviación estándar en 

función de pL 

8.7 ... ... ... ..... s:.._J .. ,. 
e.a ... 

• 2 3 

pL • 5 • 7 

Figura :S.4. Varianza (S') de la distribución de L en M en función de pL, para el sistema 

MLJML:.f ... IMLJM/L definido en el conjunto de ecuaciones 2.7. 
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... ... .. ., ... ... 
LIMSMLJe.• ... ... ... . ...~~~ ... ~~~--~~""""~~~ .... ~~~ .. ~~~ ... ~~~~ 

• • .. •L • • ., 

Flguni. 3.5. Desviación estAndar (S) de la dlstrlbueión de L en M en función de pL, para el sistema 

MLJML,,t .... /MUMIL definido en el conjunto de ecuaciones 3. 7. 

Ha•ta ahora, el único parmmetro estadístico estudiado para esta 

· distribución es el número promedio de ligantes, el cu61 ha re•ultado ser la media 

de la distribución de L en M; sin embargo, el estudio de la de•viación est6ndar de 

las distribuciones puede ser de gran utilidad, ya que es un parámetro que indica 

la dispersión de la distribución. Si fuera posible medir experimentalmente este 

parámetro junto con la media de la distribución, juntos pueden tener gran 

aplicación en estudios de especiación química. 

En la figura 3.5 se muestra la gráfica de la desviación estándar en función 

de pL; esta función presenta varios máximos y mínimos relativos; los máximos 

corresponden a las condiciones donde la distribución presenta mayor dispersión, 

es decir L se encuentra distribuido entre diferentes especies de M; se observa 

que a un valor de pL=3.5, - encuentra el máximo principal; bajo estas 

condiciones, L se encuentra distribuido entre tres especies diferentes (ML:s, ML2 y 

ML), debido a esto, la dispersión es mbima en este punto; los otros mbimos 

corresponden a condiciones donde L - encuentra distribuido entre dos especies 

principalmente. En estas figuras, si es posible observar la formación de un minimo 

en la zona de predominio de la especie ML, por lo que se concluye que la 
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Información proporcionad• por la desviación estándar con respecto al predominio 

ele la• especies se encuentra más depur.cla que en la media de la distribución. 

DISTRIBUCION DE M EN L. 

Ahora, •• estudiará la distribución del componente M, entre las diferentes 

especies de L existentes en el sistema (L, ML, ML2, ...... , ML1). La formación de 

e•ta• especies puede quedar representada por el siguiente equilibrio: 

iM + jL <=> M,L 1 donde i e{0,1} y j e{1,2,···,n} (3.13) 

Se observa que las combinaciones que se presentan tienen la forma 

matemática de la polinucleación para las diferentes especies de L en el sistema 

(Ver "Sistemas de un componente"); lo anterior, lleva a definir fracciones de 

cantidad y fracciones de concentración que serán diferentes para el caso de la 

distribución de M en L. Estas fracciones, ya no dependen sólo de la concentración 

de ~. sino tambi6n de la de LT. 

DISTRIBUCION DE CANTIDAD: 

Para estudiar la distribución de M en L en fracciones de cantidad, se define 

LT~mo: 

(3.14) 

y en función de las constantes de formación: 

!LIT= ILI +K::tMILI +2K::~~IMllLl2 + 3K:=;.";MILl3 + ...... +nK::C.!"MILln (3.15) 

La fracción de cantidad de L queda definida como: 

MIL• _ Jd_ 
'L - !LIT (3.16) 

y las demás fracciones serán: 
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...... ,, - jjML,I 
MLf - ILIT (3.17) 

Las fracciones de cantidad de estas especies pueden repre-ntar

grMicamente en función de pL, pM, pMtotal, etc. dependiendo de las necesidades 

de su uso. En la• figuras 3,6, 3.7 y 3.8 - muestran las familias diagramas de 

distribución de cantidad pL, pM y pMtotal a pLT constante . 

... ... .... •.. ...,..,_. ... 
OA .... 
o.a •.. 

o a '" .. • pL • .. 
Figur11 3.8, Familia de Diagramas de Distribución de Especies de cantidad de M en L en función de 

pL ~,..el sistema MLJML,t ... /MUM/L definido en el conjunto de ecuaciones 3.7 a pLr•O. 

En la figura 3.6, se observa que a concentraciones pequel'las de L en el sistema 

(pL > 6), M se distribuye solo en ML, si comienza a aumentar la concentración de 

L en el sistema, se formarán complejos superiores, es· decir, ML2. ML3 , etc; sin 

embargo, si la concentración de L es muy alta (pL< 0.3), la especie L libre 

predomina sobre las demás. 



-... 
e.7 ... --.. ... ... ... ... •.. 
• ~L..........;;:..~-----==::;:;:___;;=::~-

·• • • • . . 
pM 

Flgu,. 3. 7, F•mlll• de Dl11g,..m•s de Distribución de Especies de cantld.a de M en L en función de 

pM ,,.,. el slatem• ML.tML3/ ..• /MUM/L definido en el conjunto de ecuaciones 3. 7 • pLT"'º· 

En I• figura 3. 7, se observa que el comportamiento de la distribución es 

inverso con respecto al de la figura 3.6. Es decir, si la concentración de M libre es 

pequell•. predomina L libre en el sistema, cuando se incremente la concentración 

de M, el primer complejo formado será ML.. posteriormente se formarán ML3, ML2 

y ML sucesivamente. Cabe hacer notar, que existe un cambio muy drástico en el 

coeficiente estequiométrico j al pasar del predominio de L libre a ML,; esto se verá 

reflejado más adelante en los parámetros estadísticos. 

... ... 
Q7 

ae 

ML 

MILf',..1.,1 QS ... 
QS 

Q2 

a• 
o.J....-~-~-~-+-~-:..;.·:-.---.·_.,....,,q:!!:::::::.-4..---+---""l!lliil-';.....;:;::;a::::ii=::., 
·• 11-8: .o.e ~ .az o aa no Q9 

pMT 

Flgu,.. 3.8, F•mlli• de Di~r•mas de Distribución de Especies de cantidad de M en L en funelón de 

pMT P9r• el Sistem• ML.tML,.t .. ./MUMIL definido en el conjunto de ecuaciones 3.7 a pL,=O. 
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En I• figur• 3.8, •• posible ob-rv•r que la zona donde •• encuentr• 

contenida toda I• información de la distribución de especies esta restringida • una 

unidad de pM,. (O<pM,.<1 ). A diferenci• de pL y pM, la escala •• compacta cuando 

.. trabllja control•ndo la concentración de ~; esto debe ser considerado en el 

diaefto de experimento•. 

Como •• mencionó anteriormente, lo• diagramas de distribución son 

distribuciones estadfstica• de variable discontinua las cuales result•n ser los 

coeficientes estequiométricos, para un sistema de dos componentes se tienen dos 

coeficientes estequiométricos el de M (i) y el de L (j). A diferencia de la 

distribución de L en M, ahora el coeficiente estequiométrico i puede tomar dos 

valores, cero y uno; por lo tanto, para representar gráficamente los diagramas de 

distribución, se necesita un eje para la variable i, otro eje para la variable j y otro 

p•ra las fracciones; por lo tanto, la representación será tridimensional. Si se 

deseará tener una representación gráfica que incluya algún parémetro continuo 

como pM, seria necesaria una repre-ntación en cuatro dimensiones. Este 

diagrama se presenta en la figura 3.9 a condiciones fijas de pMT y pLT. 

Figura 3.9, Dlmgrama de Distribución de Especies de cantidad de M en L; representado como una 

distribución de variables discontinuas (j e i), para el sistema M,L¡ Sin polinucleación a pLy=O. 

pM .. 12.247 y pMy•0.814. 
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A diferenci• de I• distribución ele L en M, el eje correspondiente • •I 

coeficiente eatequiom•trico i puede tom•r loa v•lorea de cero y uno; mientr•• que 

el coeficiente eatequio~trico j tomm v•lorea ele uno • cu•tro. 

DIAGRAMA DE ZONAS DE PREDOMINI02. 

L• distribución de M en L depende tanto de la concentración de M como de 

L; por lo t•nto, I• represent•ción de I•• zon•• de predominio de cmntidlld de las 

diferentes especies de L es en do• dimensiones. La repre-ntmción mlils 

•propi•da p•ra este tipo de distribución es pLT (que es función de I• cmntid8d) en 

función de pM como se muestr• en la figura 3.1 O. En la distribución eatudi•d•, se 

mantiene fija la concentración de LT a 1 M; es decir a pLT=O; por lo tanto, un corle 

del di•gr•m• a pLT=O, nos proporciona los valores de pM donde se cruzan las 

fr8Cciones en I• figur• 3. 7. 

PLr 
• 
3 

1 

·-1 

4 .. 
2 .. • • 10 12 14 

pM 

Figul'll :S.10. Dl11g1"11ms de Zonss de Predominio de cantidades de lss diferentes especies de Len 

función de pM ps,.. el sistema M,L¡ sin polinucleación. 

En el diagrama de la figura 3.3, se observa que no existen condiciones 

para que pueda existir más L en la especie ML2; es decir, en la distribución de L 

2 Pal'll mayores detalles sobre la construceión del diag,..ma de zonas de predominio, consultar el 
ap6ndice 1. 
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en M, I• eapecie ML2 no puede predomin.r. Sin emb•rgo, de llCUerdo •I di•gr•m• 

de I• figur• 3. 1 O si exiate un• zon• donde es posible que exist• más M en ML2, o 

-• que en I• distribución de L en M, I• eapeeie ML2 •i puede predomin•r en 

cmntid•d. 

PARAMETROS ESTADISTICOS. 

El cmao de I• diatribución de M en L, es más complicado de estudiar 

eat9díaticmmente, ya que present• dependencia de dos variables, j e l. Los 

momentos de la distribución se definen como->: 

' ft 

m 01 = l:l:i"j' f(i,j) (3.18) 
""º j=1 

De acuerdo a la ecuación anterior, el momento m10 (k=1, l=O), corresponde 

a la media de la distribución con respecto· al coeficiente estequiométrico i, 

mientras que el momento mo1 (k=O, 1=1) corresponde a la media de la distribución 

con respecto al coeficiente estequiométrico j. 

Los momentos centrales para una distribución de dos variables 

discontinuas (je i) se definen como<~: 

' ft 

m 01 *= l:l:<i-m10 )"{j-m0,)
1 f(i,j) (3.19) 

1,,.0 J ... 1 

De acuerdo a la ecuación anterior, m20" (k=2, l=O) corresponde a la varianza 

con respecto al coeficiente estequiométrico i; mo2. (k=O, 1=2) corresponde a la 

varianza con respecto al coeficiente estequiométrico j; mientras que m,; (k=1. 

L=1) corresponde a una covarianza que involucra a ambos coeficientes 

estequiométricos. 

De acuerdo a la ecuación 3.18, existen dos medias para esta distribución, 

la correspondiente a M (relacionada con el coeficiente estequiométrico i) y la 

medi• correspondiente a L (relacionada con el coeficiente estequiométrico j). 

so 



Utilizendo I• nomencletur11 que •• h• venido m•nejendo h••t• •hor8. ••t•• 

medi•• qued8n definidas como<-: 

(3.20) 

En I•• figur•• 3. 11 y 3.12 se representan estas dos medies en función de 

pL y en función de pM pera el sistema estudiado. 

4 

z 
M/L~ 

t.tl 

O.ti 

2 3 4 ti • 7 
pL 

Flgur11 3.11. Medias de la diStribución de cantidades de M en Len función de pL para el sislema 

ML; Sin polinueleaelón. 

En I• figura 3. 11, se representa la media de la distribución de cantidades 

de M en L en función de pL, debe notarse que el valor de pL está limitado por el 

valor de pLT ; es decir pL no puede llegar a ser mayor que pLT. 
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• 
a.• 

a.• 
MILj( a 

, .. 
••• 
•+-~~~~~~~~~~~~-4 ...... ~~~~~-+~~~~~~ ... ... o • 

pM 

10 1& 

Flguni 3.12. Medias de la dlstrlbueión de cantidades de M en L en función de pM para el sistema 

M,L¡ sin pollnucleaeión. 

A diferencia de la representación de las medias en función de pL, la 

representación de las medias en función de pM no tiene límite sobre el valor que 

puede tomar pM. 

Las medias de la distribución son medidas de tendencia central que indican 

en que coeficiente estequiométrico se encuentra centrada la distribución de 

cantidad tanto para i (coeficiente estequiométrico de M) como para j (coeficiente 

estequiométrico de L). Al tener el valor de ambas medias, se conoce la o las 

especies en las cuales se encuentra centrada la distribución. Estos parámetros, 

proporcionan una información más deconvolucionada que la función de formación 

del sistema (n ). 
En la figura 3.9, se puede observar que el eje correspondiente al 

coeficiente estequiométrico de M (i), toma valores entre cero y uno, mientras que 

el correspondiente al coeficiente estequiométrico de L (j) toma valores entre uno y 

cuatro; por esta razón, la distribución de cantidades se encontrará centrada en i=O 

cuando predomina L, mientras que tiende a uno cuando predominan los diferentes 

complejos; de igual forma, el valor de la media de L queda restringido entre uno y 

52 



cuatro, dependiendo su v•lor de las especies que contengan mayor cantidad de M 

aunpMdado. 

De acuerdo • la ecuación 3. 19, para esta distribución existe una varimnza 

rel8Cion•da con el coeficiente estequiométrico de M (i), una relacionada con el 

coeficiente astequiométrico de L O> y una covarianza relacion•da con ambos. 

De acuerdo • I• nomencl•tura utiliz•da hasta ahora, las varianzas de esta 

distribución quedan definid•• como-: 

MIL 2 t n (· MIL- )2 MIL 
rSM = 2:2: 1- rXM f-.¡ 

l=D j=1 

u¡¡_ 2 ~~(· MIL- ) 2 MIL rSL = ~~ J- rXL f-.¡ 
1=0 j=1 

(3.21) 

Mll.$2 ~~f(· M/L-X )(·MIL-X )]MILt, 
f ML = ~~ 1- f M J- f L ML¡ 

l=-0 J=t 

En las figuras 3. 13 y 3. 14, se presentan las varianzas y covarianza en 

función de pL y pM para el sistema estudiado. 

2.• 

2.0 

1.• 
MIL,S2 

1.0 

o.• 

o 1 2 3 4 • • 7 
pL 

Flgu,.. 3.13. Varianza y covarianza de la distribución de cantidades de M en Len funelón de pi. 

.,.,.. el sistema M 1L¡ sin polinucleaclón definido en la ecuación 3.7 a pl..T•O. 
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a.• 
a.o 

1.• 
Mll.,sa 

1.0 

o.e 

o.o 
-1 1 3 • 7 • 11 13 

pM 

Figura 3.14. V•rl•nz8S y cov•rt•nz• de I• distribución de cmntld8des de M en L en función de pM 

pmra el Slstem• M1L¡Sln polinucle•clón definido en I• ecu•clón 3.7 • pLT"'º· 

Al igual que en el caso de las medias, debe recordarse que la escala de pL 

se encuentra restringida por el valor de pLT; sin embargo, la escala de pM no 

pre-nta restricción. 

Finalmente, las respectivas desviaciones estándar son1->: 

MIL$ _ .JMIL C2 
f M - f"M 

M/Ls - .J..,._s2 
f L - f L (3.22) 

Mil¡ s ... = .J..,,, s:... 
En las figuras. 3. 15 y 3. 16 se muestran las gráficas de las desviaciones 

estándar en función de pL y pM para el sistema estudiado. 

Las desviaciones estándar, son un parámetro indicativo de la dispersión de 

la distribución de cantidades de M y L entre las diferentes especies de L 

existentes en el sistema. 

En las gráficas de las varianzas y desviaciones estándar se observa la 

formación de máximos y mínimos relativos; al igual que en el caso de sistemas de 

un componente, los méximos corresponden a condiciones donde la dispersión de 

la distribución es grande, mientras que los mfnimos corresponden a pequenas 

dispersiones. 
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1.• 
1 ... 

1.2 
1.0 

--.s o.• 
o.• 
o.• 
0.2 
o.o 

o 1 2 3 .. 5 • 7 
pL 

Figura 3.15. Desvlaclon- estAndar de la distribución de cantidades de M en L en función de pi. 

para el sistema M,4 .in pollnucleaclón definido en la ecuación 3.7 a pLT•O. 

1.• 
1.4 
1.2 
1.0 

llM-,S o.• 
o.• 
0.4 
0.2 
o.o 

-1 1 3 s 7 • 11 13 

pM 

·Figura 3.18. Desviaciones estándar de la distribución de cantidades de M en L en función de pM 

para el sistema M,4 .in pollnucleaclón definido en la ecuación 3.7 a pLT=O. 

Si - comparan las figuras 3. 16 y 3. 7, se observa que la desviación 

estándar de M tiende a cero mientras predominan los complejos ML¡ (con 

coeficiente eatequiométrico i=1 ); sin embargo, cuando empieza a ser considerable 

la fracción correspondiente a L (con coeficiente estequiométrico i=O), la 

desviación eatlindar de M aumenta; esto es porque ahora las especies con mayor 

cantidad de M tienen diferentes coeficientes estequiométricos, uno y cero. Por 

otro lado, la desviación estándar de L presenta dos máximos relativos, el primero 

entre 1 y 2 en la escala de pM, donde se encuentra M distribuido en tres 
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diferente• eapeciea, ML, MLz y ML:s, con diferente• coeficiente• eatequiom6trico• 

j. El aegundo múimo relmivo de I• deaviación e•t6nd•r de L - encuentr• 

•lrededor de 12 en I• eacel• de pM, donde predominen ML. y L en centided, .. 

puede obaerv•r que ••t• mú!mo tom• v•lor•• m•yor•• que el •nterior; eato se 

debe a que ahora et coeficiente eatequiom6trico de L (j), cembia dr6aticemente de 

uno haata cumro. 

FRACCIONES DE CONCENTRAClON. 

En el ceao de I•• freccione• de concentración, l:L queda definid• de la 

aiguiente manera: 

(3.23) 

y en función de l•s const•ntes de formación: 

:EL = ILI + K~ MILI+ K~~ M'-12 + K::t."!" M'-1' + ...... +K~ M'-11 (3.24) 

De eata form•, I• fracción MIL+L ea: 

(3.25) 

y I•• dem6• fraccione• en función de MIL+L: 

MIL~=MIL~K~llll41L1J-1 (3.26) 

Las fracciones de cantidad y concentración pueden representarse 

grlflficemente en función de pL, pM, pMtotal, etc. dependiendo de las necesidades 

de •u uao. En la• figur•• 3.17, 3.18 y 3.19, se muestran los diagramas de 

diatribución de concentración en función de pL, pM. y pMtotal. 
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.....__,a.• 
G.4 

G.3 

o.z 
G.1 

o z 4 
pL 

ML 

• • 7 

Flgul'll 3.17, Dl81Jl'llm• de Distribución de Especies de concentn1ción de M en L en función de pL 

f)lll'll el Slstem• M,L¡ sin pollnucle•ción definido en la ecuación 3. 7 a pLT=O. 

Como se mencionó anteriormente, la escala de pL mostrada en la figura 

3.17 se encuentra restringida por el valor de pLT=O; es decir, la concentración de 

L libre no puede llegar a ser mayor que la concentración de LT. Comparando este 

diagrama con el mostrado en la figura 3.6, se observa un comportamiento muy 

similar; sin embargo, en esta distribución, la fracción correspondiente a ML2 no 

puede llegar a predominar. 

o.• 
D.9 

0.7 

o.e -......... 
0.4 

0.3 

0.2 

0.1 

o¡.¡,;..rtC.,._~..-.=!::!liiiii""-;.¡,,¡'*':s::; ............. .,.. ....... .:;:::a= ...... --
• 1 3 • 7 • .. 13 

pM 

Flgur• 3.18, Dlagn1m• de Distribución de Especies de concentr•ción de M en Len función de pM 

f)llra el Sistema M,L¡ sin polinucleaclón definido en la ecuación 3. 7 a pLT=O. 
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. . .... 
_, ---.caz o Q2 - - - , 

pMT 

Flgun1 3.19, Dt11gn1ma de Distribución de Especies de concentración de M en L en función de pMy 

Plll'll •I statem• M 1L¡ sin pollnucleaclón definido en I• ecuación 3.7 • pL.ysO. 

Al igual que en el caso de la distribución de cantidades, la distribución de 

concentraciones de M en L concentra la información en una unidad en la escala 

de pMT, como se observa en la figura 3. 19. 

Recordando que los diagramas de distribución son distribuciones 

estadisticas de variable discontinua, que dependen tanto de i como de j, la 

representación gráfica del diagrama en función de estas variables es una 

representación tridimensional, como se muestra en la figura 3.20, donde se 

presenta este diagrama a condiciones fijas de pMT y pLT. 

En los diagramas mostrados en las figuras 3.9 y 3.20, se observa cómo se 

distribuye M en cantidad y en concentración entre las diferentes especies de L 

presentes en el sistema; ambos diagramas se representan bajo las mismas 

condiciones, y es posible observar que mientras que la especie que contiene 

mayor cantidad de M es el complejo M~. la especie predominante en 

concentración es L. 
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Flgun1 3.20, D199n1m• de Distribución de Especies de concentn1cl6n de M en L; repr'8Hl1tlldo 

como un• dlstrtbucl6n de v•rt•bles dlscontlnu•s O e 1), Pllnl el slstem• M,L¡ sin polinucle8Clón 

dttflniCIO en 18 ecu8clón 3.7 • pLT•O y pM,-0.814. 

DIAGRAMA DE ZONAS DE PREDOMINIOª. 

En la distribución de concentraciones, la representación más apropiada 

para el diagrama de zonas de predominio es pI:L (que es función de las 

concentraciones) en función de pM. 

3 

1 

-1 

-3 ... 

L 

• 7,a,.r::;..,_,, .... __ ..... __ _,, .... __ ..... __ _,, .... __ .... __ ...... 

o 2 4 • • 10 12 14 

pM 

Flgun1 3.21 Dl99n1m• de Zon•s de Predominio de concentn1Clon- de l•s diferentes especi8s d8 L 

en función d8 pM Pllnl •I slstem• M1L¡ sin pollnuele•Clón en funelón de pM. 
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A diferenci• del dimgr•m• de zon•• de predominio de cmntidmd moatr9do en 

I• figur• 3.10, en I• diatribuci6n de concentr8Cione• de M en L. no -i•ten 

condicione• en I•• cu•I•• I• eapecie MLz puecl• predominmr. Por otro lmdo, 

-..nque en ••t. diatribuci6n - m•ntiene conatmnte la COI icentrmct6n de LT, eato 

no implicm un valor de I:L conat•nte; por lo t•nto loa v•lorea de pM donde I•• 

frllccionea - igu•l•n en I• figur• 3. 19 no - obtienen de un corte del dimgr•m• a 

Pl:L conat•nte. 

PARAllETROS ESTADfsncos. 

Al igu•I que para las fracciones de cantidad, p•r• esta diatribuci6n -

definen dos medias, dos varianzas y desviaciones est6ndar y una cov•ri•nz. con 

au codesviación est6ndar. 

Las media• est6n definidas como<.._>: 

MIL- t n 

.. x .. = ~~i MIL~¡ 
1=0 j=1 

MIL- 1 n 

.. xL = ~~j MIL~¡ 
(3.27) 

""º j=1 

L•s figuras 3.22 y 3.23 muestran las medias de M y de L en función de pL y 

pM. La• medias de la distribución indican en qué o entre qué coeficientes 

estequiométricos especie se encuentra centrada la distribución de 

concentraciones tanto de M como de L. 

Comp•rando las medias de la distribución de cantid•c:tes con I•• de la 

diatribución de concentraciones, se puede observar un comport•miento muy 

similar; la diferencia se encuentra en el corrimiento de los m6ximos. 

3 P•l'll m•yores det•lles sobre I• construcción del disgl'llm• de zon•s de prec:lomlnlo, consullsr el 
•p6ndice 1. 
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a.• 

a.• 

-.xª ,_. 
' 

o.• 

o 4 • • 7 
pL 

Flguni 3.22. Mlldl•• de I• dlatnbueión de concentraeión de M en L en función de pt. .,.,. el 

.,.._ M1L¡ Sin polinucle•Ción definido en I• ecu•ción 3. 7 • pL,•O. 

a.a 

a.a 

...... .xz 
'·· 

o.a 

o ' z 4 • • 7 
pL 

Flgu,. 3.23. Medl• de 1• distnbueión de concentraeión de M en L en funeión de pL pera el 

91atema M.L¡ Sin pollnuclellCl6n definido en la ecuaeión 3. 7 • pt.-r-O. 

Se definen tambi6n dos varianzas, le correspondiente • M y la 

correspondiente• L y una covarianza como se muestra en I• ecuación 3.25~: 
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(3.28) 

En I•• figur•• 3.24 y 3.25 , - pre~t•n I•• v•ri•nza• y cov•ri•nza en 

función de pL y pM p•r• el aiatem• .eatudilldo. 

2.s 

2.0 

1.S 
....... S2 

1.0 

o.s 

o.o 
o 1 2 3 4 • • 7 

pL 

Figura 3.24. V•ri•nz•s y covari•nz• de I• distribución de concentraciones de M en L en función de 

pL P11ra el slstem• M,L¡ sin pollnucie•clón definido en I• ecu•ción 3.7 • pL,-0. 

2.5 

2.0 

1.S 
....... sz 

1.0 

o.s 

o.o 
-1 1 3 s 7 • 11 13 

pM 

Figura 3.25. V•ri•nz•s y cov•ri•nz• de I• distribución de concentraciones de M en L en función de 

pM P11ra el slstem• M,L¡ sin polinucle•ción definido en I• ecuación 3.7 • pLT•O. 
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Finalmente, la• respectiva• desviaciones estándar son<~: 

.. ,~s.. = .¡-_ s:,. 

.. ,~Si.= .¡-_s~ (3.29) 

~s.... =J~s:... 
En tas figuras. 3.26 y 3.27 se muestran las gráficas de las desviaciones. 

ea~ndar en función de pL y pM para el sistema estudiado. 

1.• 
1 ... 

1.2 
1.0 

..... .s o.a 
o.e 

º·' 0.2 
o.o 

o 1 2 3 .. 5 • 7 
pL 

Figura 3.28. Desviaciones est6ndar de la distribución de concentraciones de M en L en función de 

pL para el sistema M,L¡ sin polinucleación definido en la ecuación 3.7 a PLT=O. 

1.• 
1.4 
1.2 
1.0 

MIL.s o.• 
o.e 
0.4 
o.z 
o.o 

-1 1 3 s 7 • 11 13 
pM 

Figura 3.27. Desviaciones esténdar de la distribución de concentraciones de M en L en función de 

pM para el sistema M,L¡ sin polinucleación definido en la ecuación 3.7 a PLT'"'º· 
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L•s desvi.ciones es~nd•r. son un s-rlimetro indicativo de I• dispersión de 

I• distribución de concentr•ciones de M y L entre l•s diferentes especies de L 

existentes en el sisteme. 

Al igu•I que l•s medi•s. l•s desvi8Ciones estánd•r de concentr8Ción 

muestr.n el mismo comportamiento que l•s desvi.ciones estlinder de cantid8d, 

solo que I•• posiciones de los m6>cimos - recorren. 

En este capftulo - h•n estudi•do I•• diferentes distribuciones existentes 

en un sistem• polidonador del tipo ML.JML..-1/ ..... /ML/M/L. P•ra la distribución de L 

en M se demostró que la distribución de cantidades es equivelente a I• 

distribución de concentr•ciones, la medi• de esta distribución corresponde a I• 

función de form.ción del sistema1- 1; mientras que su desviación estándar está 

relacionad• con I• dispersión de la distribución. 

Por otro lado, se presenta una distribución poco estudiada, I• de M en L. 

Esta distribución, depende de la concentración de MT en el sistema así como de la 

concentración de LT; para este estudio, se propone una concentración de LT 

~nstante; sin embargo, debe recordarse que LT constante no implica I:L 

constante. Para este caso, las fracciones de cantidad no son equivalentes a las 

fracciones de concentración. Dichas distribuciones, dependen ahora de dos 

variables discontinuas, el coeficiente estequiométrico de M (i) y el coeficiente 

estequiom6trico de L (j). Las representaciones gráficas de las familias de 

diagramas de distribución en función de diferentes parámetros continuos como 

pL, pM y pMT, muestran que la información completa de la distribución de 

especies se encuentra contenida en un amplio intervalo de concentraciones de L 

y M libres; sin embargo, toda la información se concentra en una sola unidad en la 

escala de p~. lo cual debe ser considerado en el diseno de experimentos. En la 

representación de los diagramas de distribución como distribuciones de variable 

discontinua, se requiere una representación tridimensional, ya que dichas 

distribuciones dependen de dos variables discontinuas, j e i. Para los diagramas 

de zonas de predominio, se propone una representación bidimensional, p~ en 

función de pM para la distribución de cantidades y pI:L en función de pM para la 
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diatribución de c:oncentrmcionea. Se encontró que •lgunaa eapeciea que pueden 

llegmr • predominar en c.ntid9d, ea decir pueden -r I•• eapeciea de L que ~· 
M conaum•n, no lleg•n • predomin•ren concentr8Ción (f"iguraa 3.10 y 3.21). p_.. 

eataa diatribucionea - definen doa medí••· un• relmcion.d• con el coeficiente 

eatequiom6trico de M (i) y I• otr• rel8Cionad8 con el coeficiente eatequiom6trico 

de L (j), cad• un• de I•• e&.1•lea indica en qu6 o entre qu6 coeficient

eatequiom6tricoa - encuentre centr8d• I• distribución t11nto para i como ~ j; 

de I• miam• forma, - definen dos deavimcionea ea .. nd8r, I• de M y la de L, 

rel•cionadaa con la diaperaión de la diatribución con respecto a C8da uno de loa 

coeficientea; de lo anterior - concluye que I• informmción proporcionada por 

eatoa parlimetroa - encuentra m6a deconvolucionad8 que la información 

proporcionada por I• función de formación; finalmente, tambiltn - define una 

codeaviación eat6ndar relacionada con la diaperaión de •mboa coeficientes 

estequiomlttricoa. 
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SISTEMA DE DOS COMPONENTES CON 

POLINUCLEACIÓN. 
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DEFINICION DE UN SISTEMA DE DOS COMPONENTES CON 

POLINUCLEACION. 

Se conaicle... ahora un sistema de dos componentes: M y L; loa cuale• 

pueden complejarae en diferentes formas, representadas por el siguiente conjunto 

de equilibrioa: 

iM +jL e=- M,L1 donde ie{0,1,2,···,m} y je{0,1,2,···,n} (4.1) 

En eate caso, se observa la posible formación de especies polinucleares. 

Lo anterior complica el estudio, ya que ambas distribuciones (la de L en M y la de 

M en L) tienen la forma matemática de la polinucleación. 

La distribución para este sistema depende ahora de dos variables 

diacontinuas, los coeficientes estequiométricos j e i. 

Considerando una solución conteniendo a M, a la cual se le agrega L, lo 

mllis lógico, aería pensar en la distribución de L entre las diferentes especies de M 

presentes en el siatema. 

DISTRIBUCION DE L EN M. 

Debido a los efectos de polinucleación de M, la distribución de L entre las 

diferentes especies de M presentes en el sistema (M, ML, ML2. M2L3 ...... , MmLn) 

depende ahora, de la concentración de M además de la concentración de L; por lo 

tanto, las fracciones de cantidad y de concentración son diferentes. 

FRACCIONES DE CANTIDAD. 

Para estudiar la distribución de L en M en fracciones de cantidad, se define 

MT como: 

(4.2) 
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y en función de la• constante• de formación global: 

IMI T = .. .{ 1 + i: ± iK~ Ml-'IL11
) JIV\. l=1 ¡:.1 

(4.3) 

De esta forma, la• fraccione• de cantid8d quedan definidas como: 

..,..t. _ '-1,L1\ 
MILI - MT recordando (4.4) 

aai, ua.tr .. o ~ .. Lo será: 

(4.5) 

y las demás fracciones en función de f .. quedan definidas corno: 

LIMfMILJ = i L""f .. K~IMl'-'ILl 1 (4.6) 

Para ejemplificar este tipo de distribución, se ha elegido el siguiente 

sistema, con sus respectivas constantes de formación global: 

M + L <=> ML K::t = 101º 
M + 2L <=> ML 2 K~~ = 1012 

M + 3L <=> ML, K::r~ = 1012
•
2 

2M + L <=> M 2L K¡.~t = 10'4 

2M + 2L <=> M 2L 2 K~:L = 1022 (4.7) 

2M + 3L <=> M 2L 3 K,;:.~~ = 10" 

3M + 2L <=> M 3L 2 K~:L = 1027 

3M + 3L <=> M,L, K~~ = 10••.s 

3M + 4L <=> M 3L 4 K~-:'° = 1038 

Para el estudio de las diferentes distribuciones existentes en el sistema, se 

mantuvo constante la concentración total de la especie M a 0.01M. 

Es posible representar el Diagrama de Distribución de Especies, en función 

de pL, pM o pLT, en las figuras 4.1 y 4.2 se muestran los diagramas de 

distribución de cantidad de L en M en función de pL y pM. 
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o.e 
o.e 
0.7 

o.e 

UMJMJ140.• 

o.• 
0.:0 

o.z 
O.t 

o 
-z o z .. • e ... 12 . .. 

pL 

Flgur• 4.1 - Dimgr•m• de Distribución de C•ntid8d de L en M en función de pL p•r11 un sistem• de 

dos componentes con polinucleación definido en I• ecuación 4.7 a pM,=2. 

Cl.2 

o.;,."'lll:ílllll:~~ ........ -'!Íll:::.iill&1;;::11111&~¡;: ...... ..;::;;~ ...... 
2.0 4.0 ªº ªº 10.0 12.0 14.0 1&0 1&0 

pM 

Figur• 4.2. Diagrama de Distribución de Cantidad de L en M en función de pM para un sistema de 

dos componentes con polinucleación definido en la ecuación 4. 7 a pM,=2. 

En las figuras 4_ 1 y 4.2, se muestran las familias de distribución de 

cantidades de L en M en función de pL y pM; puede observarse que conforme 

aumenta I• concentración de L libre en el sistema, la relación MIL de las 

fracciones de especies predominantes disminuye_ 

No debe olvidarse, que las gráficas anteriores muestran la superposición 

de las familias de distribución de variables discontinuas (coeficientes 

69 



eatequiom6tricoa je i) en función de un parámetro continuo; en le figure 4.3, se 

mueatre el Diagrame de Distribución de Cantidad de L en M en función de las 

variable• j e i a pMT y pL fijos. 

LiMfMllJ 

Figura 4.3. Diagrama de Distribución de Cantidad de L en M mostrado como dlstrtbuclon- de 

variable discontinua (coeficientes estequlom6tncos) para el sistema MiLJ con polinucleación 

definido en la ecuación 4. 7 a pMT=2 y pL=8. 

Como se observa en la figura 4.3, el eje correspondiente al coeficiente 

estequiométrico j puede tomar valores de cero a cuatro, mientras que el 

correspondiente al coeficiente estequiométrico i toma valores de uno a tres. 

DIAGRAMA DE ZONAS DE PREDOMINI01
• 

Como se mencionó en el capitulo anterior, la representación méa apropiada 

para el diagrama de zonas de predominio en este tipo de distribución es pMT en 

función de pL como se muestra en la figura 4.4. En la distribución eatudieda, se 

mantiene fija la concentración de MT a 0.01M; es decir a pMT=2; por lo tanto, un 

corte del diagrama a pLT=2, nos proporciona los valores de pL donde - cruzan 

las fracciones en la figura 4. 1. 

' Para mayores detalles sobre la construcción del diagrama de zonas de predominio, consunar el 
ap6ndice 1. 
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M • 
:1 

' 
o 

_, 

_, 
' 3 • 7 

pL 
• " 

Flguni 4.4. Di11gr11m• de Zonas de Predominio de cantid•des de L en las diferentes especies de M 

en función de pL f)8r• el sistem• M,L¡ con polinucleación definido en la ecuación 4.7. 

En el diagrama de la figura 4.4, se muestra que existe una pequetla zona, 

donde es posible que predomine la especie M2L3, aunque esta dismuta en casi 

todo el intervalo de concentraciones de L. Por otro lado, la especie M2L dismuta a 

pL menores de 9. 

PARAMETROS ESTADISTICOS. 

Para esta distribución se definen dos medias, dos varianzas y desviaciones 

estándar y una covarianza con su respectiva raíz cuadrada. 

pM. 

Las medias están definidas como<..._>: 
m n 

LJM f XM = ~ ~ i L.UfMILJ 
1=>1 J=O 

m n 

LIMf:XL = ~~j LIMfMLJ 
1:.1 j=O 

(4.8) 

Las figuras 4.5 y 4.6 muestran las medias de M y de L en función de pL y 
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a.• 
3 

2.• 
a.-.x z 

••• 
o.• 

UlllO(L 

. ···-.. __ .,·· ·-... 
·- ·., 

---------~ 

... .... _ .. 
o.._~~~~~~ ..... 1o-~~~~~~-+~~~~~~~.., ... 

-z • 13 
pL 

Flgur8 4.5. Medl•s de I• dlstribuelón de centlded de L en M en función de pL per• el slstem• M 1L¡ 

con pollnucle•ción definido en I• ecuación 4. 7 • pMT•2. 

a.• 
3 

2.& 

......X 2 .... 
1 

o.a 

... ·-··. . -· ·-. -- . ·. ~ .. --·---

0+-~~~~~ .... ~~~~~-4~~~~~~+-~~~~ 
z 7 

pM 
12 17 

Flgur8 4.8. Medias de I• distribución de centlded de L en M en función de pM pera el sistema M 1L¡ 

con polinucleaclón definido en la ecuación 4.7 a pMT=2. 

En las figuras 4.5 y 4.6, se puede observar que la media de L toma su valor 

máximo cuando existen condiciones tales que exista más M en especies M 1L1 

donde el coeficiente j toma valores máximos, como en la especie M:sL.. M:sL:s. MzL:s; 

por otro lado, se minimiza cuando predominan en cantidad especies cuyo valor de 

j es mínimo o nulo como es el caso de M, ML, etc. Lo mismo sucede con la media 

de M, ya que esta toma su valor máximo cuando existe más M en especies 

polinucleares con coeficientes i mayores y se minimiza cuando existe más M en 

especies mononucleares. Es posible observar en ambos casos que la media es 

un promedio de los coeficientes estequiométricos; de j para L y de i para M. 
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L•• medi•• de la distribución son medidas de tendenci• central que indicmn 

el coeficiente estequiométrico en el cual se encuentra centrada la distribución de 

cmntidmdes t•nto de M como de L. 

Se definen tembién dos varianzas, la correspondiente a M y la 

correspondiente• L y une covarianza como se muestra en la ecueción 4.91"'-: 

L/Mfs:. = i:±(i-L/MtXu}2LIMfML¡ 
.,., i=O 

LIM,5~ = i:±o-L/M,:XL)'L/Mf-.¡ 
6:1 j;.Q 

LIM,5:.L = i:±[(i-LJ .. ,:X .. xj-L/M,:XL)]L""f-.¡ 
l=1 J=O 

Finelmente, las respectivas desviaciones estándar son1K..->: 

LIM 5 _ .JL/M 52 
f M - f M 

L/M 5 _ .JL/M 52 
f L - f L 

L/M, 5ML = .JL,.., 5.;:.._ 

(4.9) 

(4.10) 

En las figuras. 4. 7 y 4.8 se muestran las gráficas de las desviaciones. 

estándar en función de pL y pM para el sistema estudiado . 

.... 
o.o 

o.• 

o.a 

º ...... ~~~-+~~-+~~ ...... ~~--;~~~+-~~+-~~~ 
.z.o o.o z.o •.o e.o o.o 12.0 14.0 

pL 

Figura 4.7. Desvl•Clones esténdar de la dlstrtbueión de e11nt1da de Len M en funeión de pL Pllra 

el sistem• M,L; con pollnucleaeión definido en la ecuación 4. 7 a pMT=2. 
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•.a 

o.e 

..,..,so.e~~--,, 

o.• 
o.a ... -.. 
o~~--1>--~-+-~~+-~-t~~-+-~~t-..::::i ..... ...,..,...,..,. 
a.o •.o e.o e.o 10.0 tz.o t•.o te.o t•.o 20.0 

pM 

Flgu,.. 4.8. Desvi•ciones est6nd•r de I• distribución de c.ntidmd de L en M en función de pM .,_,.. 

el slstem• M,L¡ sin pollnucle•ción definido en I• ecu•ción 4. 7 • pM,•2. 

La desviación estándar de M es una medida de la dispersión de los 

coeficientes estequiométricos i, mientras que la de L es una medida de la 

dispersión de los coeficientes estequiométricos j. Se observa que ambas 

desviaciones se igualan en condiciones donde predominan las especies con 

coeficientes estequiométricos j e i iguales; esto es, debido a que en estas 

condiciones la dispersión sobre ambos coeficientes es la misma. 

Como se observa en las figuras 4. 7 y 4.8, la codesviación estándar, 

presenta un comportamiento similar a la desviación estándar de M en algunas 

zonas y similar a la desviación estándar de L en otras; sin embargo, hasta ahora 

solo se puede asegurar que se encuentra relacionada con la dispersión de ambos 

coeficientes estequiométricos. 

FRACCIONES DE CONCENTRACIÓN. 

Para estudiar la distribución de Len M en fracciones de concentración, se 

define l:M como: 

(4.11) 
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y expreaándol• en función de I•• constantes de formación global: 

:EM = M (1+t.t.K:tiM1-1~1 1) 
O• este form•. I•• fr•eeiones de concentración qued•n definid•• como: 

uu4'..., = jrl.t,L 11 reeord•ndo que 'i:, Í:, LM~ = 1 
l:M 1•1 j=D 

••í, LIM+u o LJM+.tLa serlil: 

1 
LIM~ = ------------

( 1 + t.t.K:';J-M1-11Ll1) 

y las demlila fr•eeiones en función de u ..... quedan definidas como: 

a.• 
a.• 
D.7 

a.• 

.,.. ... ..::: 
a.a 
D.2 

D.t 

o 

LIMÁ._¡ =L'""~K~ IMl'-1 ILlj 

z • • 'ª 12 

pL 
•• 

(4.12) 

(4.13) 

(4.14) 

(4.15) 

Figur• 4.9. Dl11grmm• de Distribución de Concentración de L en M en función de pL pmrm un 

slstem• de dos componentes con polinucle•ción definido en I• ecuación 4. 7 • pMT=2. 
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•• 
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•• 
--~:-.--..-•• •• tu t:U 

pM 
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Figuni 4.1 O. Dlagnima de Dlstrtbucl6n de Concantnicl6n de L en M en función de pM pani un 

Sistema de dos componentes con pollnucleacl6n definido en la ecu•ci6n 4.7 • pMy•2. 

En I• figura 4. 11, se representa el Diagrama de Distribución de 

concentración de L en M mostrado como distribuciones de variables discontinuas 

(je i). 

. .. 
• ................ 
e.a ... 

• 
j 

Figuni 4.11. Dlagnima de Dlstrtbuci6n de Concentraciones de L en M moatnic:to como 

dlstrtbuclones de v•rtable discontinua (coeficientes estequlom6tricos) pani el slstem• MiLj con 

polinucleación definido en I• ecu•cl6n 4. 7 a pMy•2 y pL=e. 

De las figuras 4.3 y 4.11, es posible observar que b•jo las mismas 

condiciones, predomina M3L3 en cantidad y ML en concentración; esto es, h•y 
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m•• M en I• eapecie M:1L:1 •unque ML ea la eapecie con m•yor concentrl!Ción en 

el aiatem• 

DIAGRAMA DE ZONAS DE PREDOMINIO". 

Para eata distribución, la representación del di8Qr•ma de zon•• de 

predominio ea pl:,.. en función de pL. 

-1 3 5 7 • 11 13 
pL 

Figura 4.12. Diagrama de Zonas de Predominio de concentración para las diferentes especies de 

M en función de pL para el sistema M,L, con pollnucleaclón definido en la ecuación 4. 7. 

Comparando los diagramas de zonas de predominio de las figuras 4.4 y 

4. 12, se observa que en concentración M2L dismuta a valores de pL menores de 

nueve, mientras que la especie M2L:o no puede llegar a predominar en cantidad. 

2 Para mayores detalles sobre la construcción del diagrama de zonas de predominio, consultar el 
ap6ndlce 1. 
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PARAMETROS ESTADISTICOS. 

Al igu•I que para I•• frac:cionea de cantidmd, pmr• ••tm diatribución -

definen do• medi•s, dos v•ri•nz•• y deavimcionea eat6nd•r y un• cov•ri•nzm con 

au reapectiv• codesvimción est6nd•r. L•• medi•• eat6n definida• como1.._....,: 

uu~XM = Í: :ti LJM~ 
... , '""º 

LIM~XL = i:±j IJM~J 
(4.16) 

1::1 i=O 

L•s figuras 4.13 y 4.14 muestran las medias de M y de L en función de pL y pM. 

a ·-·· 

, ... 
z 

... 
.-.X 

... 

··., ___ ...... ~ 

+----

··. ·-
·· ....... 

··. · .. 
.. .... . 

•+-----............................................... ~--+------+-----..... -·-·~-.._~ 
..z • z 4 • 

pL 
• .. tZ M 

Flgur• 4.13. Medi•s de I• distribución de concentr.clón de L en M en función de pL ~r. el 

slstem• M 1L¡ con polinuele•ción definido en la ecuación 4. 7 a pMT=2. 

z .· 

... 

... ···· .. ~L···· . 
-·-···--· ... 

•+-----<1-----+-----+-----......................................................... -4 ,... ... .... .,... 
pM 

... ... .. 
Flgur. 4.14. Medi•s de I• distribución de concentr.clón de L en M en función de pM ~r. el 

slstem• M,L¡ con polinuele•ción definido en la ecu•clón 4. 7 a pMT•2. 
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Se presenta el mismo comportamiento de las medias que en el caso de las 

distribuciones de cantidad. 

Se definen también dos varianzas, la correspondiente a M y la 

correspondiente a L y una covarianza como se muestra en la ecuación 4. 17<"'-'ll>: 

.....,.-s:. = Í:Í:(i-LJM ;XM}2LJM4..._1 
i=1 j=O 

m n 2 ...... _.s~ = ~~(j-l.IM,xL) LJM4.._1 
1=1 J=º 

(4.17) 

l./Mfls:... = i: Í:[(i-l.IM ,xM Xj-l.IM ,xL)) ...... 4. ... 1 
i=-1 J"'º 

·Las respectivas desviaciones estándar son'-"'': 

LIM S _ .JLIM 52 
# M - # M 

LIM $ _ JLIM 52 
- L - # L 

(4.18) 

LIM • sML = .J LIM • s:.L 
En las figuras. 4. 15 y 4. 16 se muestran las gráficas de las desviaciones. 

estándar en función de pL y pM para el sistema estudiado . 

... 
1.2 

.. 
UM,¡5 .. ... . ... . . . 

o 
..z 

. . 

o 2 4 • 
pL 

• 10 12 M 

Figura 4.15. Desviaciones estándar de la distribución de concentraciones de L en M en función de 

pL para el sistema M,L¡ sin polinucleación definido en la ecuación 4. 7 a PMT=-2. 
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... 

... .. .. - ... pM 

. .. -. --- - .. 
Flgunt 4.18. Desvi•ciones est6nd•r de la distribución de concentl"llCiones de L en M en función de 

pM ~ra el slst•m• M,L¡ con pollnucleaclón definido en I• ecuación 4. 7 a siMT•2. 

Al igual que en el caso de la distribución de cantidad, la desviación 

esténdar de L es un parématro da la dispersión de los coeficientes 

eatequiométricos j, mientras que la desviación estándar de M es un parémetro de 

la dispersión da los coeficientes estequiométricos i en la distribución de 

concentraciones. 

DISTRIBUCIÓN DE M EN L. 

Aunque la intuición indique que para estudiar aste tipo de distribución se 

necesita fijar la concentración total de L en el sistema y agregar M; se debe 

aclarar que en cualquier caso, todas las distribuciones existen, y el tipo de 

distribución qua se estudie dependerá del interés que se tenga en cada una de 

ellas. 

Ahora, se estudia la distribución del componente M, entra las diferentes 

especies de L existentes en el sistema (L. ML, ML2 , •••••• , M.L1). 

Se observa que las combinaciones que - pre-ntan tienen la forma 

matemética de la polinucleación para las diferentes especies de L en el sistema. 

Estas fracciones, ya no dependen sólo de la concentración de MT, sino también 

de ladeLT. 
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FRACCIONES DE CANTIDAD. 

Se define ILIT corno: 

y en función de lea conatantes de formación: 

!LIT,;, 1{1+ t.t.jK~ift.1'fl.t') 
Le fracción de cantidad de L queda definida como: 

..,._,, _ ld_ 
L - !LIT 

y las demás fracciones: 

(4.19) 

(4.20) 

(4.21) 

(4.22) 

Las fracciones de cantidad pueden representarse gráficamente en función 

de pL, pM, pMtotal, etc. En las figuras 4.17 y 4.18 se muestran los diagramas de 

distribución de cantidad de M en L en función de pL y pM a pMT constante. 

... .. 
0.7 .. .. 

M"fM114 ... 

u 
u 
&1 

• 
-2 o 2 .. • 

pL 

M2L 

• • 
, Figura 4.17. Dlagr•m• de Distribución de Espeeies de cantidG de M en Len función de pL .,.,. el 

slstem• M,L¡ con polinucleación defink:lo en I• ecuación 4. 7 • pMr=2. 
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.. 
M114'!.11 .... 

o.s 
D.2 

0.1 

º .. ;¡¡.,. ............... . 
2.0 40 &O &O 10.0 t2.0 M.O •o ªº pM 

Figur• 4.1 a. Dl-a .. m• de Distribución de Especies de aintld~ de M en L en función de pM pai .. 

el sistem• M,L; con polinucle•ción definido en lo ecu•ción 4. 7 • pMTs2. 

En la figura 4. 19 se presenta este diagrama en función de las variables j e a 

condiciones fijas de pMT y pL. 

0.--------------r---.,.. .... ~,.---, 
o. 
o.s 

o. 
MJLfM11.,¡ 0.2 

0.1 

0.1 

o. 

.,.J.,...~~~z:::::~s::::::.::~~o~ 
j 

Flgur• 4.19. Di-a .. m• de Distribución de Especies de c.ntld~ de M en L; represent~o como un• 

distribución de v•rt•bles discontinuas (j e i). P• .. el sistema M,L; con pollnucleación definido en la 

ecuaelón 4. 7 a pMT=2 y pL=8. 

Se debe recordar que existe un Diagrama de Distribución de Especies de 

cantidad de M en L diferente para cada valor diferente de pL en el sistema. A 

diferencia del diagrama para la distribución de L en M. en la distribución de M en 
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L, el eje correepondiente •I coeficiente estequiom6trico j tom• v•loree de uno • 

cu•tro mientr•• que el correspondiente a i toma valores de cero a tres. 

DIAGRAMA DE ZONAS DE PREDOMINIOs. 

El di9Qr•m• de zonas de predomino se represent• con pLT en función de 

pM como - mueatr• en la figura 4.20. 

~LT 

• 
3 

2 

1 

o 

.1 

~ 

~ o 2 • 

ML 

e 
pM 

L 

e 10 12 

Figura 4.20. Diagrama de Zonas de Predominio de cantidades de M en las diferentes especies de 

L en función de pM para el sistema M,L, con polinucleación definido en la ecuación 4. 7. 

En el diagrama de la figura 4.20, se observa que la especie ML3 dismuta a 

pM menores de 13. A diferencia de los diagramas correspondientes a las 

distribuciones de L en M. la especie ML2 no puede predominar en esta 

distribución. 

3 Para mayores detalles sobre la construcción del diagrama de zonas de predominio, consuttar el 
ap6ndlce 1. 
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PARAMETROS ESTADISTICOS. 

L•• medi•s de M y de L están definid•• como1->: 

(4.23) 

En I•• figur•• 4.21 y 4.22 se represent•n estas dos medi•• en función de 

pL y en función de pM para el sistema estudiado. 

-« ... 
' ----·· .. 

~ . ·. 
. ..... ............. 

· .... ···-·····-

o+-~~..,.o::..~-+-~~-+-~~-+~~-+~~-+~~-o~~--o 

40 2.0 40 u 
pL 

&O -
Figura 4.21. Medias de la distribución de cantidades de M en L en función de pl. para el sistema 

M,L¡ con polinucleaeión definido en la ecuación 4.7 a pMT=2. 

a 

2.S 

2 

... 
IWLtXM 

. 
.·· .. · 

·' 

.. ··· ... .· . .. · ·. 

""'""' .· ·. 
'• •• M/L,;(L --·····---------·· .. 

o 
2.D - &D to.O pM 120 - .. 

Figura 4.22. Medias de la distribución de cantidades de M en L en función de pM para el sistema 

M,L¡ con polinucleaelón definido en la ecuaeión 4.7 a pMr=2. 
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En I•• figur•• 4.5 y 4.21, ae ob-rv• un comport•miento aimilar de I•• 

medi•• de cantid•d de M en la distribución de L en M con la de M en L; sin 

embargo, en e•t• últim•. el valor minimo de e•t• media ea cero, eato - debe a 

que en e•t• diatribución se conaidera • I• eapecie L, con coeficiente i=O. Con lo 

que re•pect• • I• medí• de L, en I• distribución de L en M la medi• parte de 3, 

mientr•• que en I• diatribución de M en L, parte de 1; eate comport•miento -

ju•tifica ob99rv•ndo las figuras 4.1 y 4.17, donde se ob-rva que mientra• en un 

caso predomina ML:s (j=3), en el otro predomina L (j=1 ). 

Se definen también dos varianzas, la correspondiente a M y la 

correspondiente a L y una covarianza como se muestra en la ecuación 4.241..._>: 

MIL 2 ~~(- MIL - )2MIL .s .. =~¿,.... 1- ,x.. f-.¡ 
1~0 J=1 

MILtS~ = i:±ü-Ml\.rX:L)2MILfMll.J 
l--0 j=.1 

MIL,s:... = f.i:[(i-MIL,x .. xj-MILrXL)]M/LfMLJ 
t=D ~1 

Las respectivas desviaciones estándar son1K•->: 

MIL $ _ ./MIL 52 
f M - f M 

MIL $ _ ./MIL 52 r L - f L 

MIL' sML = ..) MIL' s:,,L 

(4.24) 

(4.25) 

En las figuras. 4.23 y 4.24 se muestran las gráficas de las desviaciones 

estándar en función de pL y pM para el sistema estudiado. 

Al igual que en la distribución de L en M, las desviaciones estándar son un 

parámetro de la dispersión de los coeficientes estequiométricos j e i; mientras que 

la raíz cuadrada de la covarianza es un parámetro de dispersión de las especies 

en la distribución de la concentración. 
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... ... 

.. -.... .. ... 
• .. • • • • 

pL 
• • • -

Figul'll 4.23. Desvi•ciones estánd•r de 18 distrtbuci6n de C8ntld8des de M en L en funci6n de pL 

P81'11 el slstem• M,L¡ con polinucle•ci6n definido en la ecu•ci6n 4.7 • pMy•2 . ... 

.. ......... .. 
... .. .. .. .... 

pM 

. .. .. .. .. 
Figul'll 4.24. Desviaciones estándar de I• distrtbuci6n de cantidades de M en L en función de pM 

P81'11 el slstem• M,L¡ con polinucle•ción definido en I• ecu•ción 4. 7 • pMy=2. 

FRACCIONES DE CONCENTRACION. 

En el caso de las fracciones de concentración, :EL queda definida d.e la 

siguiente manera: 

(4.26) 

y enfunción de las constantes de formación: 

:EL =ILl(•+t.t.K~M'~l1-1) (4.27) 
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De •at• forma, la frmcción .., ••• es: 

(4.28) 

y I•• demú fraccione• en función de MILcllL: 

MIL~=M/LflK~IMl'llJH (4.29) 

En I•• flgur•• 4.25 y 4.26, ae muestran los diagramas de distribución de 

concentración de M en L en función de pL y pM • pMT constante . 

.. .. .... .. 
-...:: ... ... 

u ... 
o 

4 o 2 • • 
pL 

• '° 
Figura 4.25, 018grama de Distribución de Especies de concentración de M en L en función de pL 

para el sistema M,L¡ con polinucleación definido en la ecuación 4. 7 a pMT=2 . 

... ... -....., ... 
u 
u ... 
..... ~ .... .:;;;;;::.i'l ........ llllí. 
zo .. .. 

pM 
t20 

Figura 4.29, Diagrama de Distribución de Especies de concentración de M en L en función de pM 

para el Sistema M,L; con polinueleación definido en la ecuación 4. 7 a pMT=2. 
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En I• figur• 4.27 se preaent• este di8gr•m• • un•• condiciones fij•• de 

pMT y pL como distribuciones eat•dfatiC8S de v•ri•ble diacontinu• (j e i). 

i 
Figu,.. 4.27. Di11g,..m• de Distribución de Especies de concentr•ción de M en L; repre-ntlllfo 

como un• distribución de vari•bles discontinu•s (j e i), pa,.. el Sistema M,L¡ con polinueleación 

definido en I• ecu•ción 4. 7 • pMT""2 y pL .. e.o. 

En los diagramas mostrados en las figuras 4.17 y 4.27 se observa cómo 

bajo las mismas condiciones, la especie M3L3 predomina en cantidad y la especie 

ML en concentración; esto es, aunque hay más L en la especie M3L:o, ML es la 

más concentrada del sistema. 

DIAGRAMA DE ZONAS DE PREDOMINlo'. 

El diagrama de zonas de predominio de concentraciones se represent• 

como pl:L en función de pM. 

4 Pa,.. m•yores detalles sobre la construceión del ctlmgr•m• de zonas de predominio, consult•r el 
•P6ndice 1. 
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pJ:,. 

• 
3 ML 

L 

.. 
-'1 

-3 

o 2 4 • • 10 12 ... 
pM 

Flgu,. 4.28. Dl8Q,.ma de Zonas de Predominio de concent,.ciones de las diferentes especies de 

Len función de pM pa,. el sistema M,L¡ con pollnucleaclón definido en la ecuación 4.7. 

El diagrama mostrado en la figura 4.28, presenta el mismo comportamiento 

que la distribución de cantidades, sin embargo, los límites de predominio no son 

equivalentes. No debe olvidarse que el mantener constante la concentración de 

MT no implica mantener constante la cantidad l::L. 

PARÁMETROS ESTAD(STICOS. 

pM. 

Las medias están definidas como1~111>: 
1 n 

Mll.~XM = :!: ~ i Mll.11\., .. ¡ 

""'º t=1 
1 n 

MIL~)(L = :!:~j MIL11l.._¡ 
1:0 j.:1 

(4.30) 

Las figuras 4.29 y 4.30 muestran las medias de M y de L en función de pL y 
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2 

... 
-.X 

1 ·-···-······· .. 
• 2 

MllJL ... , ....... .. 

• • pL 

. ... . ... .... 

• 

........... ___ ··--··· 

- .. 
Figura 4.29. Medias de la distribución de concentración de M en L en funel6n de pL P11ra el 

sistema M,L¡ con polinucleaclón definido en la ecuación 4. 7 a pMT•2. 

:u 

2 

... 

... 
.... ··········· 

... 

&O 

.. ···· .. 
• ... MIL.X-L ... -········----·-·-·-·· 

ao .... Ull ... •• .. .. 
pM 

Figura 4.30. Medias de la distribución de concentración de M en L en función de pM Pllrll el 

sistema M,L¡ con polinucleaclón definido en la ecuación 4. 7 a pMT•2. 

Se definen también dos varianzas, la correspondiente a M y la 

c:Orrespondiente a L y una covarianza como se muestra en la ecuación 3.31 1.._: 

1 n 

M/L,.s:, = ~~(i-..,,_,.X:u)2 .. IL.Á...i 
t=:O )=.1 

..,,_ .. s~ = ±±<j-..,,_,.x:L)2..,,_Á.a.¡ 
... o j-"'1 

1 n 

MIL .. s:... = ~~[(._MIL .. x .. Xj-M/L .. XL )]M/LÁ.a.¡ 
i=O j""1 
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L•• respectiv•• de•viaciones ••tánd•r son<.._: 

MIL 5 _ ~52 
" M - "\/ "ºM 

MIL 5 - .JWL 52 
" L - " L 

(4.32) 

MIL - 5ML = .JMIL - s:._ 
En I•• figur•s. 4.31 y 4.32 se muestran las grMicas de las desvimciones. 

••Uind8r en función de pL y pM para el sistema estudiado. 

tA 

t.2 

.. 
..,,_.s .. .. 

&2 

• ..z • 2 .. • 
pL 

• 'º tZ . .. 
Figul'll 4.31. Desvl•ciones estánd•r de I• distribución de concentr•clones de M en L en función de 

pL P81'11 el slstem• M,L¡ con polinucleación definido en la ecuación 4. 7 a pMT=2. 

tA 

4.0 &O &O tQD ttO t&O 

pM 

Flgul'll 4.32. Desvl•ciones estándar de la distribución de concentraciones de M en L en función de 

pM P81'11 el sistema M,L, con polinucleación definido en la ecuación 4. 7 a pMT=2. 
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DISTRIBUCIONES TOTALES. 

Se ••tudia ahora un nuevo tipo de diatribucionea, donde - conaidera la 

contribución de cada una de la• especie• a la suma de concentracionea total•• 

(:&T) o bien a la auma de cantidade• totalea (QT). E• decir, ahora - conaiderar6n 

en la distribución toda• la• eapeciea de M asl como la• de L, incluyendo M y L 

libre•. En el ••ludio de ga-•, ea usual la determinación de pre•ionea, esta 

propiedad e•t6 relacionada con cantidadea o concentraciones total••; de aquí 

que la definición de fraccione• mol utilizada para estos sistemas corresponda a la 

definición de fracciones totales utilizada en este trabajo. 

FRACCIONES DE CANTIDAD. 

Para definir las fracciones de cantidad, definimos la cantidad total (QT) como: 

QT =MT +LT (4.32) 

De esta forma, las fracciones de cantidad quedan definidas como: 

recordando que f: :Í: T f-.1 = 1 (4.33) 
i'°'O J=O 

o bien: 

(i + jJIMl'ILl1K ... JL 
TfMLJ = -.¡ 

QT 
(4.34) 

En las figuras 4.33 y 4.34 se representan los Diagramas de Distribución de 

cantidades totales en función de pL y pM. 
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o.• 
o.• 
&7 

o.• 
TfMu.1&• ... 

o.s 
0.:1 

0.1 

o 
-2 o 2 • • 

pL 
• 10 12 

Figure 4.33. Dlmgrema de Distribución de Cantidades totales en función de pL ~r• un sistema de 

dos componentes con pollnucleeclón definido en la ecuación 4. 7 a pMT=2. 

o.e 
o.• 
0.7 

o.• 
TrMtl.d0.9 

o.• 
0.:1 

0.:1 

0.1 

olllllll'i.C.~ ..... llllíllllil:=I 
2.0 &O .. o ªº to.o 12.0 1&0 1 .. 0 

pM 
20.0 

Figure 4.34. Diagrama de Distribución de Cantidades totales en función de pM para un sistema de 

dos componentes con pollnucleación definido en la ecuación 4. 7 a pMT=2. 

En la figura 4.35, se muestra el Diagrama de Distribución de Cantidades 

totales en función de las variables j e i. 
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Figure 4.35. Di-urem• de Dlstrtbucl6n de C•nticl8des tot•les mostredo como distribuciones de 

v•ri•ble discontlnu• (c:oefiCientes estequlom6tricos) .,...., el slstem• MiL,j con polinuele•ci6n 

definido en I• ecu•ción 4.7 • pMT•2 y pL•e. 

En la figura 4. 35 se observa que ahora ambos ejes, el de j y el de i corren 

desde cero; esto es debido a que en esta distribución se consideran todas las 

especies incluyendo L (con coeficiente i=O) y M (con coeficiente j=O) libres. 

PARAMETROS ESTADISTICOS. 

Al igual que para las distribuciones anteriores, se definen dos medias, dos 

varianzas y desviaciones estándar y una covarianza con su respectiva raíz 

cuadrada. 

Las medias están definidas como<,.,_.>: 

(4.35) 

Las figuras 4.36 y 4.37 muestran las medias de M y de L en función de pL y 

pM. 
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a 
-~~ 

a.• 
. . . TiX°M : . . .. 

a -.... . 
TIX ... .... ·· ..... . ........ . . . 

' . ... . . . . 
o 

41 o a • • • 10 12 ... 
pL 

Flgul'll 4.38. Medl•s de I• distribución de c.ntld9des tot•les en función de pL Plll'll el sistema M,L¡ 

con pollnucle•clón definido en I• ecu•clón 4. 7 • pMr•2. 

a 

a.• TiX°M 

2 _ ... · 
'l'rX 1.• •• •• 

... 
..... ·· . 

.···~ 

. 
. . . 

•,. Td(L ... 
-·-------··-----· 

o.J-~~e--~--t,....~-+~~-+-~~+-.....;;::::o¡,_.~ .... ~~ .... ~~~ 
2.0 ... ... ... 10.D 12.0 .... .. .. .... ... 

pM 

Flgul'll 4.37. Medl•s de I• distribución de c.ntldmdes tot•les en función de pM p•r• el slstem• M,L¡ 

con pollnucle•clón definido en I• ecu•clón 4.7 • pMr=2. 

Amba• medias, la de L y la de M pueden llegar a valer cero, la de M tomará 

eate valor cuando predomine L y viceversa. En ambas medias se observa un 

máximo relativo a pL de 3 aproximadamente; si se observa la figura 4.33, se 

juatifica este máximo, ya que bajo estas condiciones la cantidad total se encuentra 

distribuida entre varias especies con coeficientes estequiométricos j e i diferentes. 

Por otro lado, la media de M presenta otro máximo relativo a pM alrededor de 9 ya 
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que • eat•• condiciones, el coeficiente eatequi~trico 

predomin•ntea cmmbi• de uno • 3. 

L•• v•ril!nZma y I• cov•ri•nzti ae definen como-: 

· L•• reapectiv•a desviaciones eat•nd•r aon-1: 

TrS.. = .JT,s:. 
TfSL = .JT,5~ 

Tf~ = .JT,s:... 

de I•• especies 

(4.36) 

(4.37) 

En l•s figuras. 4.38 y 4.39 se muestran las gréficms de I•• desvi•cionea. 

est&indar de la distribución de cantidades totales en función de pL y pM para el 

sistema estudiado. 

tA 

u .. .. 
pL 

.. - -
Flgu,.. 4.311. Desvlaelones -•ndar de la distribución de c.ntld.cfes totales en función de pL para 
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.. 

- .. .. .. a.e 
pM 

Figul'll 4.39. Desvl•Cionea eat6nd•r de I• dlstribuc.lón de c.ntid8des tot•les en funeión de pM P81'11 

el .iat-. u.a.. con pollnucle•Ción definido en I• ecu8Ción 4. 7 • pMy•2. 

Al igual que en los casos anteriores, las desviaciones estándar aumentan 

en la• zona• donde la di•tribución •e da entre varia• especies del sistema. Para 

el caso de I• desviación estlllndar de L, ésta será mayor cuando en la distribución 

de cantidade• - encuentren predominando especies con coeficientes 

e•tequiométricos j diferentes, mientras que la de M aumentará cuando en la 

distribución predominen especies con coeficientes estequiométricos i diferentes. 

FRACCIONES DE CONCENTRACIÓN. 

Para definir las fracciones de concentración, definimos I:T como: 

I:T = I:M +ILI (4.38) 

De ••ta form•, las fracciones de cantidad quedan definidas como: 

T 4'..i = jM,Lil recordando que Í: ± T 4.._1 = 1 
l;T i=O 1=0 

(4.39) 

o bien: 

(4.40) 

97 



En I•• figurea 4.40 y 4.41 .. representan loa Diagramas de distribución de 

concentracionea totalea en función de pL y pM. 

t 

o.e 
o.e 
0.7 

o.e 
T ... 11,1 o.e 

o.• 
o.z 
o.2 

O.t 

o 
-Z o z • • • 'º tZ ,. 

pL 

Flguni 4.40. Di8Ql'llm• de Distribución de Concentraciones tot•I- en función de pL pa111 un 

simlenui de dos componentes con polinucle9ción definido en I• ecu•ción 4. 7 • pMT'"'2. 

, 

º .. 
0.7 

o.e 
T+MU.10.s 

0.4 

0.3 

0.2 

º·' 
"'·º e.o a.o to.o tz.o 

pM 
14.0 10.0 te.o 20.0 

Flgu111 4.41. Dl11gnim• de Distribución de Concentr•ciones tot•les en función de pM para un 

sistem• de dos componentes con polinueleación definido en la ecuación 4. 7 a PMr=2. 

En la figura 4.42, se muestra el Diagrama de Distribución de 

concentraciones totales en función de las variables j e i. 
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.. ---===--¡---, 
o. 

j 4 

Flgurm 4.42. Dlmgram• de Distribución de Concentr•c:iones tot•les mostr8do como distribuelones 

de v•ri•bl• dtscontlnu• (coeflc:ientes estequlom6tricos) pmr• et slstem• MiLj con polinuele•Ción 

definido en I• ecu8Ción 4. 7 • pM,•2 y pL•e. 

Comperendo las figuras 4.35 y 4.42, es posible ob-rvar que mientras la 

distribución de cantidades favorece a la especie M3L3, la distribución de 

concentraciones favorece a ML. Es decir, bajo las mismas condiciones existe 

mayor cantidad de componente en M3L3 y predomina en concentración ML. 

PARAMETROS ESTADISTICOS. 

Las medias están definidas como1-->: 

Tf)X .. = f ±i TÁ&¡. 
1:0 j:::O 

(4.41) 

Las figura• 4.43 y 4.44 muestran las medias de M y de L en función de pL y 

pM. 
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.. 
a 

... 
T.X 

• .. 
• .a • a • • 

pL 

·····-······ .... 
·· . 

• • 
·· ... 

.. 
Flgu .... 4.43. Medias de la dlstrlbueión de concent .... Ciones totales en funeión de pL pm .... el sl .. ema 

Mol; con polinucleaeión definido en la ecueelón 4.7 a pMT•2. 

:u 

a 

t.e •••• --··" 
T.X, •• •• . . . u¡ 

/~ 
.• . .. . . . .. 

-·-···--·········----·-

•"---~~--.... ----.... ----.... ----.:::=-........ ~ .... ~---+-----+ 
:LO &O &O ... t:LO t&O ªº 

pM 

Flgu .... 4.44. Medias de la dlstribuelón de concent .... Ciones totales en función de pM pm .... el sistema 

Mol; con polinucleaeión definido en la ecuaeión 4. 7 a pMT=2. 

Las varianzas y la covarianza se definen como<l<Nyulg>: 

T~s:. = i:±(i-T .. x .. )2Tt'k1 
'=O j=O 

T 2 ~~(· T - )2T .. SL = ._,._, J- ,.XL ttk¡ 
i=O po 

(4.42) 

T~s~ = i:±[(i-T,.x .. )(j-T,.xLw~I 
l=O FD 
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L- rwapectiv•• desvi•cione• estlllnder son: 

T .. s...=JT .. s:. 
T .. sL =JT .. s~ (4.43) 

T .. s ... =JT,.s:... 
En I•• figures. 4.45 y 4.46 - muestr•n las gráfices de las desvieciones. 

••tlllndar en función de pL y pM. 

1A 

1.2 

... 
T,,S ... ... 

0.2 

o 
.a o 2 • • • 10 12 .. 

pL 

Flgul'8 4.45. Desvl•elones est6nd•r de I• distribución d• concentraciones tot•les en función de pL 

pml'8 al Sistema M1L; con pollnuele•elón deflnlclo en la ecu•clón 4. 7 a pMT"'2. 

o.o 10.0 12.0 1 ..... 10.0 10.0 

pM 

Flgul'8 4.48. Desvlaelones estllndar de la dlstrlbuelón de concentraciones totales en función de pM 

pml'll al Sistam• M,L; con pollnueleaclón definido en la ecu•clón 4. 7 a pMr=2. 
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L•• media• y I•• deaviaclonea eat6ndar de la diatribuci6n de 

concentraclonea total•• preaentan el miamo comportamiento que la di•tribución 

de canticladea, al iguel que lo• caao• anteriores, la diferencia esta en la• 

po•icione• de. loa m6ximo• relativo•. 

Finalmente, - con•idera el par*'tetro Z que e• la función de formación del 

•i•tema (llam9do tambi6n ñ , número promedio de ligante• para ai•tema• 

mononuclearea}, definido por: 

(4.44) 

Con el fin de hacer una comparación, en I•• figura• 4.47 y 4.48, •• representa el 

par6metro Z junto con I•• medias de toda• las distribucione• estudiad•• en 

función de pL. 

3.0 

2.S 

2.0 

X 1.S z 
1.o+---..-
0.s 
o.o .._ __ .,..a:::; .... __ -+--+---11----+--+=-•· 

o 2 4 e • 10 12 14 

pL 

Flgu,. 4.47. Zen funelón de pM para el sistema M,L¡ con polinucleeelón definido en le ecueclón 

4.7•pMT82. 

En la figura 

correspondientes al 

4.49 se compara el parámetro Z con las medias 

coeficiente estequiométrico de M de las diferentes 

distribuciones estudiadas en este capitulo. Es posible observar que Z no 

corresponde a ninguna de estas medias. 
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3.• 

3.0 

a.e 
X a.o z 

1 .• 

1.0 

o.e 
o.o 

-a o z .. • • 10 12 14 
pL 

Flguni 4.48. Z en función de pM para el sistema M,L¡ con polinucleación definido en la ecuación 

4.7 a pMT•2. 

En I• figura 

correspondientes al 

4.48 se compara el parámetro Z con las medias 

coeficiente estequiométrico de L de las diferentes 

dietribucionee estudiadas en este capítulo. Es posible observar que Z presenta el 

mismo comportamiento que las medias de L para la distribución de L en M en 

cantidad y en concentración a pL menores de O; esto es cuando las fracciones de 

especies polinucleares no son importantes. A valores de pL mayores a cero, el 

comportamiento de Z ya no corresponde con ninguna de estas medias. 

En el presente capítulo se han estudiado las diferentes distribuciones 

existentes en un sistema de dos componentes que presenta polinucleación; la 

distribución de L en M, la de M en L y se propone el estudio de un nuevo tipo de 

distribuciones, las distribuciones totales, las cuales consideran a todas las 

especies presentes en el sistema, incluyendo a L y M libres; para cada uno de 

estos casos, se estudia la distribución de cantidades y de concentraciones. Se 

propone una representación gráfica tridimensional en función de sus coeficientes 

estequiométricos para cada una de estas distribuciones. 

Para cada distribución, se definen dos medias, la correspondiente a M y la 

correspondiente a L, las cuales indican el o los coeficientes estequiométricos 

donde se encuentran centradas dichas distribuciones; se encontró que ninguno 

de estos parámetros corresponde a la función de formación del sistema (Z); sin 
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embargo, Z pre-nt• el miamo comportemiento que I• medi• de L de C8ntid8d y 

concentr11eión en condicione• donde no - preaent• polinucle11ei6n en el aiateme. 

Fin•lmente, •• eatudi•n t•mbién I•• deavi8Cionea eat41nd8r correspondiente• • 

C8d8 un• de I•• distribucionea, - define u"8 desvi8Ci6n est41nd• P8l'8 el 

coeficiente i correspondiente • I• especie M, un• correspondiente • j el 

coeficiente estequiCHMtrico de L y un• codesviación estlilnd•r rel8Cion8da con 

•mbos coeficientes. Ced• uno de estos pmrlilmetroa proporcion•n inform8Ción 

sobre I• diapersión de la distribución con respecto •I coeficiente estequiométrico 

involucrado. 

~¡ ; i - -... 

.. . :·.: 

.·,:.. 
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Le d9finici6n de I• composición de une solución en t6rminoa de I•• 

especies formed•• ea de sume import•nci• en el estudio de procesos quimicoa, 

Al principio, solo er•n conaidermdoa complejo• rnononucle•rea y v•rioa m6todoa 

fueron utilizlldoa per• cmlculer aua conatentea de e•t•bilided. Posteriormente, en 

el de .. rrollo del uso de m6todoa grMicoa -'. tembi6n fueron conaidered•• lea 

especies polinucleerea. Hoy en di• con el uso de progremas computecion•lea ea 

posible el estudio de siatem•• complicedoa con gran número de especies 

involucr•d••· 

Sin embergo, en el tr•tamiento de los datos experimentales por m6todoa 

c:omput-.cionelea, ea importante tener •lguna idea de las especies principales. El 

uso de grlfficma de funciones determinadas experimentalmente (función de 

formeción Z, medi•• de la distribución y deavi•cionea estándar), cuya forma está 

determin8da por las especies form•das y sus constantes de estabilidad, permite 

I• determinación de la composición de las especies. 

Con el uso de las computadoras, el número de experimentos y la variación 

de parámetros se ha incrementado enormemente. Por ejemplo, en un sistema de 

dos componentes, es posible realizar experimentos a diferentes concentraciones 

de MT, a diferentes concentraciones de LT. variando L libre o bien M libre, e 

inclusive la cantidad total de sustancia o la suma total de concentraciones. Lo 

anterior, da lugar al estudio de diferentes distribuciones como se ha demostrado 

en los capítulos anteriores. 

Para estudiar la composición de un sistema químico, se debe elegir 

correctamente el estudio de la distribución más adecuada de acuerdo a los 

parámetros determinados experimentalmente. Si fuera posible la determinación 

experimental de los parámetros estadisticos de dicha distribución, su uso seria de 

gran utilidad para la determinación de las especies formadas, las cuales pueden 

ser posteriormente alimentadas • loa programas computacionales para la 

determinación de constantes de equilibrio. 
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SISTEMA DE DOS COMPONENTES SIN POLINUCLEACION. 

Par• ejemplificar la distribución en este tipo de sistema, se eligió el sistema 

Fe(ll)/0-Phen; con l•s siguientes constantes de formación global de complejos 

reportad•• en I• liter•tura (MMelfl: 

Fe2• + 0-Phen <=> Fe(o-Phen) 2• K~::.:.......>2• = 10"•4 

Fe2 • + 2 0-Phen <=> Fe(o-Pheng• K~:;.:.......>1· = 1011.2 (5.1) 

Fe2 • + 3 0-Phen <=> Fe(o-Phen)~· K~:;:Phen>r = 1021 .3 

A partir de los datos de la ecuación 5. 1. se estudiarán las distribuciones de 

0-Phen en Fe(ll) y, la de Fe(ll) en 0-Phen. 

DISTRIBUCION DE 0-Phen EN Fe(ll). 

La distribución de 0-Phen en Fe(ll), como se indicó en el capítulo 2, 

depende solamente de la concentración de 0-Phen, mientras que es 

independiente de la concentración de Fe(ll); esto es debido a que en este sistema 

no se presentan fenómenos de polinucleación; es decir, en los diferentes 

complejos formados, el coeficiente estequiométrico de Fe(ll) es 1. Dicho esto, las 

fracciones de cantidad y de concentración son las mismas y están definidas por: 

!Fe(O-Phen)~·I ' 
fF~~ ->~· = I recordando que """'f • = 1 (5.2) -·~~ FelT ~ Fe<O-Phan>,º 

Siendo F&T. de acuerdo a la ecuación 3.2: 

IFelT = l:,... = !Fe2•! + !Fe(o-Phen)2•! + !Fe(o-Phen)~·¡ +!Fe(o-Phen)~·¡ 

De esta forma f,...2 • esta definido por: 

!Fe 2•¡ 
f,.. ••• = !Fe2•¡(1+10•·94 IO-Phenl + 1011.2IO-Phen!2 +1021.3IO-Phen!3

) 

y las demás fracciones en función de f,... 2 • son: 
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(5.5) 

La familia de Diagramas de Distribución, representada en función del 

parllmetro pO-Phen se muestra en la figura 5.1 . 

•• 
o.e 
o.a 
0.7 

o.a 
o.a 
o ... 
0.3 

o.z 
0.1 

Fe(O- en)a•• 

o 
z 3 a a 7 a • 

p(O-Phen) 

Figure 5.1.Femlll• de Dlegrem•s de Distribución de Especies de 0-Phen en Fe(ll) en función de 

pO-Phen pare el slstem• Fe(ll)/0-Phen. 

En la figura 5.2, se muestra uno de los Diagramas de Distribución que 

forman la familia mostrada en la figura 5. 1, a un pO-Phen de 7 .2. 

o-Pllea/FeJ+f F•(o.ft-) J 

0.7 

o.a 

o.a 

º·' 
0.3 

o.z 
0.1 

o 1 z 3 

i 
Figure 5.2. Diegrem• de Distribución de Especies pere el slsteme Fe(ll)/0-Phen • p0-Phen•7 .2. 
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DIAGRAMA DE ZONAS DE PREDOMINIO. 

De I• figura 5. 1, es posible observar que I•• fracciones de los complejos 

1 :2 y 1: 1, nunca llegan a predominar sobre las dem•s; esto es, su fracción no es 

mayor • l•s otras a ningún v•lor de pO-Phen. Las únicas especies predominantes 

son: el Fe libre y el complejo 1:3 .. El valor de pO-Phen donde se igual•n estas 

fr•cciones indice igualdad de cantidad de 0-Phen en ambas especies y t•mbién 

igualdad de concentración. De esto, es posible establecer el siguiente Diagrama 

de Zonas de Predominio. 

---"'o.e<.--0-._Phe-.;.,;,,;n;.;:>.••• ___ ,..,_ _____ .. _f:Z_• _____ IP.,. p(O-Pllen) 

7.1 

Figura 5.3. Dlmgrama Zonas de Predominio para el sistema Fe(ll)/0-Phen en función de pO-Phen. 

Se debe recordar que aunque los complejos de estequiometría 1: 1 y 1 :2 no 

predominan, si se encuentran presentes en el sistema, aunque en menor cantidad 

y concentración. 

PARAMETROS ESTADISTICOS. 

Como se explica en el capítulo 3. La media de esta distribución es 

equivalente al número promedio de ligandos, los cuales están definidos por: 

- - IO-Phen!T -10-Phenl 
XF•<o ... -.1r· = n = IFelT (5.6) 

En la figura 5.4, se muestra la gráfica del número promedio de ligandos ( ñ) 
en función de pO-Phen. 

Este parámetro ( ñ ), proporciona información sobre la especie en la cual se 

encuentra centrada la distribución; la distribución se encuentra centrada en el 

complejo 1:3 a valores de pO-Phen menores a 6.5 y en el Fe libre; a pO-Phen 

mayores a 7. En el valor de pO-Phen correspondiente a igualdad de fracciones 
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mol•re• ele ••••• ••peci••· I• diatribución - centni en el complejo 1: 1, lo cu.I no 
indic. que dicho complejo predomine . 

• 
¡¡ , .. 

... 
•+-~~+-~~ ..... ~~ ..... ~~ .... ~~-+~"""' ... ~~-+~~ ..... 
• • • • 7 • • .. 

1(0--) 

Flgu.-. 5.4. Número promedio de llgenclos, en función de pO-Phen pe.-. el slateme Fe(ll)/0-Phen 

en función de pO-Phen. 

La varianza y la desviación eatlindar quedan definidas por-: 
s:e(O->r = ( 1-ñ)" t,...,_ + (2 - ñ}2 t,.e(O_>t + ( 3 - ñ)" t,...,_>t 

s,...,_w = Js:..,_>r· 
(5.7) 

En la figura 5.5, se presenta la desviación estándar de este sistema en 

función de pO-Phen. 

o.J.-~--1 ...... ~-+-~~.-.-.:=1::...~-+-~~+-~~=---~ 
2 4 • • 7 • • tD 

p(O-.. _) 

FIQul"8 5.5. Desvleción est6nder (S), en función de pO-Phen pe.-. le distribución de en ~Phen en 

Fe(ll) pare el sistema Fe(ll)/0-Phen 
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De I• figure 5.5, se concluye que alrededor de 7.1 en pO-Phen, la 

dispersión de I• distribución de 0-Phen en Fe se incrementa, esto es, porque en 

esta• condiciones, contribuyen a la distribución el complejo 1:3, el complejo 1:1 y 

el Fe libre; esto es, participan tres especies en la distribución. Mientras tanto, a 

valorea de pO-Phen menores que este valor, la distribución fevorece solo al 

complejo 1 :3, por lo que la dispersión es mínima; y 4._Valores mayores de pO

Phen, eata fevorece al Fe libre; también a una sola especie por lo tanto también la 

diaperaión •• minimiza. 

DISTRIBUCIÓN DE Fe(ll) EN 0-Phan. 

La distribución de Fe(ll) entre las diferentes especies de 0-Phen presentes 

en el sistema, tiene la forma matemática de la polinucleación (Ver Capítulo 3). De 

lo anterior, esta distribución dependerá además de la concentración de Fe, de la 

de 0-Phen; esto, nos lleva a definir dos tipos de distribución de Fe(ll) en 0-Phen, 

le de centidades y la de concentraciones. Para el presente estudio, se mantuvo 

constante la concentración total de 0-Phen a 0.01M. 

FRACCIONES DE CANTIDAD. 

Se define 0-PhenT como: 

IO - Phenf T = fo -Phenl +IFe(O - Phen)2
" I + 2!Fe(O - PhenW 1 + a¡Fe(O - Phenn· ¡ 

(5.8) 

Las fracciones de cantidad están definidas por: 

.f eco - Phen)~· I 
fF-<..-->r" = IO - Phen/T (5.9) 

Estes familias de distribuciones, se pueden representar en función de 

perlimetroa continuos como pO-Phen, pFe, etc. En la figura 5.6, se muestran las 

Femili•• de los Diagramas de Distribución de Especies en función de pO-Phen. 
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u 
u 
a:r 
u 
u 
QA 

u 
u 
Q.1 

o z .. 

Fe(O-.. _l>,.. 

• • 1D • • pF-2+ 

Figurmi 5.e. Familia de Diagramas de Dlstrlbuelón de cantldlldes de Fe(ll) en 0-Phen en función de 

pFe2 • parmi el sistema Fe(ll)/0-Phen. 

En la figura 5. 7 se observa el Diagrama de Distribución de cantidades de 

Fe(ll) en 0-Phen a un pFe2·=0.32 y p0-Phen=7.9. 

o. 
o . 

.. d+t_ft_fr..: ........ >J :: 

z 
J 

Figura 5.7. Dlagrmima de Distribución de cantidmdes de Fe(ll) en 0-Phen para el sistema Fe(ll)/0-

Phen a pFe2.•0.32 y pO-Phen=7.9. 

En la figura 5.6, se observa, que en la distribución de Fe(ll) en 0-Phen, la 

fracción del complejo 1: 1, puede llegar a predominar en cantidad; contrario a lo 

concluido en la distribución de 0-Phen en Fe(ll). 
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DIAGRAMA DE ZONAS DE PREDOMINIO. 

Como .. explica en el capítulo 3; I• represent11Ción más •decumd• p•r• el 

Dimgrmm• de Zon•s de Predominio es pO-PhenT en función ele pFe, como se 

mueetr• en I• figure 5.8. 

pO-Pllear 
10 

• • ., 
• s 
• 3 
2 
1 

Fe(O-Phen) z+ 

0+-~~~+-~~~+-~~~+-~~~1-~~--it--~~--1~~~--1 

o 2 • • • 10 12 14 
pFr• 

Flgu,.. 5.11. Diagrama de Zonas de Predominio de Cantidad de Fe(ll) en O·Phen para el sistema 

Fe{ll)/0-Phen. 

PAMMETROS ESTADISTICOS. 

Este tipo de distribución, depende de ambos coeficientes estequiométricos, 

el de Fe(ll) (i}y el de 0-Phen (j). Se definen dos medias, la de Fe(ll) y la de 0-

Phen, definidas por: 

f XP'e(ll) = f,.e(O....,_,),. + fF9(0--W + fFe(O....,_,)~" 

,x.,_ =fo....,_, +fFe(O.pt,.n>2" +2fFe(O--)~· +3fFe(O-)~· 

(5.10) 

En la figura 5.9, se representan las medias de Fe(ll) y 0-Phen en función 

de pFe2•. 
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a 

&• 

a 

Pd+ 1..- iJi 1 •• 

... 
. . 

: 

. . : 
·-· --~~:'.-.:-:-:-:~ ..... -·-.· .. 

a 

Pd+l• .... ;x. PeJ+ 

• 
pFe2• 

'ª 

. . . 

• 
Flgu,.. 5.9. Medl• de Fe(ll) y 0-Phen en función ese pFe2• pm,.. I• distribución de e11ntid8des de 

Fe(ll) en 0-Phen en el slstem• Fe(ll)/0-Phen • pO-Phen,.-2.0. 

La media de Fe(ll), corre de 1 a cero; esto es, mientras predominan los 

complejos Fe(O-Phen)¡2•, la media de i es 1, pero cuando predomina la especie 0-

Phen, la media de i es O. Por otro lado, la media de 0-Phen corre de 1 a 3; siendo 

1 cuando predominan en cantidad las especies Fe(O-Phen)2
• y 0-Phen, con 

coeficiente j=1; mientras que es 3 cuando predomina el complejo 1 :3. 

Las varianzas, la covarianza y sus respectivas desviaciones estlllndar, se 

definen de la misma forma que en el capítulo 3, como se muestra en las 

ecuaciones 5.11 y 5.12. 

, s;..,,) = (-, XFe(11)}2
fo..- +(1-, x,,..,,i)2 t,,e(0-)2• +(1-, :x,,..,,i) 2t,,_)~ 

+ ( 1 - , :X,,e(ll) y f,,e(O_) i-

, s~ =(1-, x~Yto_ +(1-, x~)2t,,e(0-)2+ +(2-, Xa-}2f,,e(O-)~· 

+(3-, Xo..-)2 t,,e<0_, .. . 
,s;..,__ =[(-, :x,,e(l,,)(1-, :Xa..-))t.,_ +[(1-, :x,,e(l,>)(1-, x~)Jt,,-)2_ 

+((1-, :X,,..,,,)(2-, :Xa-))t,,_,~· +((1-, :X,,..,,,)(a-, :Xa..-))t,,_>i· 
(5.11) 
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De S. 11, I•• reapectiv•• deavi•ciones ea .. nd•r son: 

, s,...,., = ¡;s::;;; 
,S.,_=J,s~ 
,s .. ~ = J ,s;...,._ 

(5.12) 

En I• figur• 5. 1 O, ae preaent•n l•s desvi•ciones estándar de esta 

distribución de cmntid8dea en función de pFe2
•. 

r.2+1 ....... ,s 
1.• 
t.2 ••2•1•::--.s ....... . . . . . . . . . . . . . . · . . . 

• 
pFe>+ 

t:I 18 

Figuni 5.10. Desvl•clón estllnd•r (S), en función de pFe2
• para I• distribución de cantidades de 

Fe(ll) en 0-Phen p•ni el slstem• Fe(ll)/0-Phen. 

La desviación estándar de 0-Phen presenta dos máximos; uno a pFe2
• 

pequenos, donde predominan dos especies de 0-Phen, el complejo 1:1 y el 1:3; 

al aument•r el v•lor de pFe2
• disminuye, ya que la cantidad de Fe(ll) se distribuye 

solamente en el complejo 1 :3, y al seguir aumentando el valor de pFe2
•, vuelve a 

preaent•r- un máximo, ya que Fe(ll) se distribuye entre otras dos especies, el 

complejo 1: 1 y 0-Phen libre. 

La desviación estándar de Fe(ll) presenta solo un máximo, cuando 

predominan el complejo 1 :3 y 0-Phen libre; esto se debe a que bajo estas 

COf."ldiciones, las especies predominantes en cantidad, presentan dos coeficientes 



eatequiom6tricoa i diferente•; mientr•a qum en otr•• condicionea, loa diferente• 

complejo• predominante• preaent•n el miamo coeficiente eatequiométrico i=1. 

FRACCIONES DE CONCENTRACIÓN. 

De acuerdo • I• teorí• pre-ntad• en el capítulo 2, - define ~como: 

:t.,_= IO-Phenl+Fe<O-Phen}2•j+jFe(O-PhenWl+IFe(O-Phen}~·j (5.13) 

y I• fr8CCión de concentración de 0-Phen es: 

ti.....,_ = IO - Phenl 
:t~ 

y I•• dem•s fracciones en función de 4>o--= 
"' = "' KF•'" JO....,_ lce2 • j!O - Phenlt--1 

~e(O-f'h_.),. ~-- Fe(O-Phen)r ,.----

(5.14) 

(5.15) 

Est•• fr8CCiones, al igual que las fracciones de concentración pueden 

represent•rse en función de pFe2
•, de pO-Phen, etc. En la figura 5. 11, se muestra 

familia de Distribuciones de concentración del sistema estudiado en función de 

Fe2 •. 

. .. ... 
0.7 ... ... ... 
o.a 
D.2 

0.1 

o 
-z o z • • • 10 12 1• •• 

pFeJ• 

Flgu,. 5.11. F•mill• de Dimg,.m•s de Dlstribueión de concent,.Ciones de Fe(ll) en 0-Phen en 

funeión de pFe2 • p.m,.. el sistema Fe(ll)/0-Phen. 
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En la figura 5. 12, se representa el Diagrama de Distribución de 

concentraciones • una valor de pFe2·=0.32 y pO-Phen =7.9. 

J 
Figura 5.12. Di-ciram• de Distribución de concenlr•ciones de Fe(ll) en 0-Phen para el sistema 

Fe(ll)/0-Phen • pFe"•0.32 y p0-Phen•7.9. 

En la figura 5.12, se observa, que en la distribución de Fe(ll) en 0-Phen, la 

fracción del complejo 1: 1, puede llegar a predominar en concentración; contrario a 

lo concluido en la distribución de 0-Phen en Fe(ll). Esto se debe, a que en esta 

distribución, no se considera la fracción de la especie Fe2
•, ya que solo se 

consideran las diferentes especies de 0-Phen (0-Phen, Fe(O-Phen)2
•• Fe(O

Phen)22•, Fe(O-Phen)32.); sin considerar Fe2•. 

Comparando los diagramas de las figuras 5.7 y 5.12, se observa que bajo 

las mismas condiciones, la especie que tiene mayor cantidad de Fe(ll) es el 

complejo 1 :3; mientras que la especie con mayor concentración es el complejo 

1 : 1. De lo anterior, la importancia de definir fracciones tanto de cantidad como de 

concentración. 

DIAGRAMA DE ZONAS DE PREDOMINIO. 

Para esta distribución, el Diagrama de Zonas de Predominio se representa 

como pl:o-,.,_, en función de pFe2•. 
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• • 4 
3 
2 
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Fe(O-Phen)2+ 

0+-~~--41--~~ ... ~~-"41--~~ .... ~~ ..... 11-~~-+~~~ 
o 2 4 • • 10 12 14 

pFr• 

Figura 5.13. Dl11grama de Zonas de Predominio de canticllld de Fe(ll) en 0-Phen para el alatem• 

Fe(ll)/0-Phen. 

Aunque loa diagrama• de zonas de predominio de cantidmd y de 

concentración son muy similares, debe notarse que en la distribución de 

cantidades, el valor de pO-PhenT es constante, por lo que, para obt-r los 

valoras de pFe2
• donde se cruzan las fracciones en la figura 5. 11 solo - necesita 

hacer un corte en p0-PhenT=2; lo anterior no es válido para el diagrama de 

concentraciones, ya que pO-PhenT constante no implica pI:o.- constante. 

PARAMETROS ESTADISTICOS. 

Se definen los mismos parámetros que para la distribución da cantidades; y 

de acuerdo a lo presentado en el capítulo 3, tenemos las medias definidas por: 

- XFe<1•> = ~•<0-PMn>2• + tl\:-co-PMn>J• + ~e(O-Phen>¡· 
_xo.- = Á, . ......, +~Fe«>--»· +2~•<0.-w + 3~e10-......,i~· 

(5.16) 

En la figura 5.14 se presentan las medias de esta distribución en función de 
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4 • • 

pFe'• 
.. •• 

Figure 5.14. Medl• de Fe(ll) y O.Phen en función de pFe" JMll'll I• distribución de concentn1clones 

de Fe(ll) en 0-Phen en el slstem• Fe(ll)JO.Phen • p0-Phen,.z2.0. 

El comport•miento de estas medias es el mismo que el presentado en la 

distribución de cantidades. 

Finalmente, tenemos las varianzas, la covarianza y las respectivas 

desviaciones estándar, definidas por: 

2 ( - )2 ( - )2 ( - )2 .. SFe(ll) = - .. XFe(ll) ~ + 1-.. XFe(ll) 4--te--> •• + 1 - .. XF.¡11) 4-te-> ~-

+ ( 1-, XFe(ll)y 4-te-->i• 

,.s~- =(1-,. :x.._y....,__ +(1-,. x~)24--te-»· +(2-,. :Xo--)24-co->~· 

+(3-,. :x.._y 4-~>l" 
.. s:_ =f(-.. xFe(ll>)(1-,. x~)~- +[(1-,. XF-<11>)(1-,. Xo-)J4-e(O-) .. 

+[(1-,. XFe(l•>)(2-,. Xo-)}4-e<O-->t +[(1-,. XFe(l1>)(3-,. x.,_)14-<0·-)~· 
(5.17} 

y las desviaciones estándar son: 

.. SFe(ll) = ¡;sr;:;; 
,.s~ =,/,.s:..
"sF.o-- = J .. s:.oO-PfMn 
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Lea deavillCiane• ••'*1der de le diatribución de concentrllCiane• de Fe{ll) 

en 0-Phen, - pre..,,tan en le figure 5.15. 

ha•l-.s ... 
t.a •.a•:--::---Ji....,_ . . . .. . . ... . . ... . . . . . ... . 

; ·. ... . . . , . . . · .. • ..z • • 
pFr• 

•• • • 
Flgun1 5.15. Deavlmción est6ndar (S), en función de pFe2

• pan1 la dlatrtbuCión de concentraciones 

de Fe(ll) en 0-Phen para el sistema Fe(ll)/0-Phen. 

Al iguel que en el ceso de lea medies, las desviaciones estlinder pre-ntan 

el mismo comportamiento que en la distribución de cantidades. 

SISTEMA DE DOS COMPONENTES CON POLINUCLEACION. 

Pera ilustrar estas distribuciones, se eligió el sistema Eu(lll)/Nta/H20; sin 

embergo, éste es un sistema de tres y no de dos componentes; pero, si -

considera un amortiguamiento en pH, es posible definir especies 

generelizedas<"''. tales como Eu(lll)' y Nte' y estudiar el sistema como si se tretara 

de un sistema de dos componentes. 

De este forma, se definen las siguientes constantes de formación<"-· •••> 
condicionales a un valor de pH amortiguedo de 2.0: 

Eu' + Nta' <=> EuNta' K:::· = 10 .. 76 

Eu' + 2Nta' <=> EuNta2 ' K::~· = 10'·1• (5.19) 

2Eu' + 3Nta' <=> Eu2Nta3 ' K~~~· = 10' .. ' 6 
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P•r• ••t• aiatem•, ea poaible e•t•blecer trea tipo• de diatribución, I• de 

Nt•' en Eu(lll)', I• de Eu(lll)' en Nt•' y la distribución tot•I que involucra a tod•• I•• 
eapeci•• preaentea en el •i•tem•. 

DISTRIBUCIÓN DE Ntllº EN Eu(lll)º. 

Debido • I• presencia de eapecies polinucleares, es posible definir 

fr11CCiones de cmntidmd y fracciones de concentración, estas dependen tanto de la 

concentración de Nta' como de I• de Eu(lll)'; para estudiar esta distribución se 

m•ntuvo conatante la concentración total de Eu(ll)' a 0.001M. 

FRACCIONES DE CANTIDAD. 

De .cuerdo a la ecuación 4.3 se define la concentración total de Eu(lll)' 

como: 

1Eu1T = IEu'I (1 + 103
·
7•1Nta'I + 105 ·'ª1Nta'l

2 + 105
·
1•!Nta'l'IEu'I) 

De esta forma, las fracciones de cantidad quedan definidas como: 

~Eu', Nta'1I m n 
-·ll!uºfEuºINtaºj = IEu'IT recordando que ~~ -·JEuºfEu·-·¡ = 1 

i=-1 j=O 

La fracción de Eu' queda definida como: 

-·iau"f _ 1 
Eu· - (1 + 103 ·7•1Ntai + 10•·1•1Nta'l 2 + 105

"
8 1Nta'l'!Eu'I) 

y l•s demás fracciones en función de fE.,. son: 

-·iau•f _ i -·JEuºf KEu·.-·~·'""-''Nta•l 
Eu'iNWj - Eu' Eu .... 'j 

(5.20) 

(5.21) 

(5.22) 

(5.23) 

Es posible representar las familias de los diagramas de distribución en 

función de pNt•'. pEu', etc. En la figura 5. 16, se muestra la familia de diagramas 

de diatribución de Nta' en Eu' en función de pNta'. 
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_._.,_. ,,.. ___ __ 
o.e 
0.8 
0.7' 
0.8 
o.a 
OA 
o.a 
o.a 

~:~:m:iillilil~;:;. .......... 11!!~::::=:~ .. 111111111,;....::~~~ 
-1 o t 

pNtaº 

3 • • 
Figura 5.18. Femilie de Dlegramu de Distribución de centlded- de Nt•' en Eu(lll)' en fundón de 

pMa' para el aiateme Eu(lll)'/Nta'. 

En I• figur• 5. 17, se muestr• el Di8Qr•ma de distribución de cmntidmdes de 

Nta' en Eu(lll}' a concentraciones fij•s de Eu' y Nta'. 

o. 

0.2 

Figura 5.17. Dlegrame de Dlstrtbuci6n de centidedes de Nt•' en Eu(lll)' pera el sistema Eu(lll)'/Nta' 

a pEur'•3.0 y pMe',.2.5. 

DIAGRAMA DE ZONAS DE PREDOMINIO. 

Para esta distribución, el Di8grama Zonas de Predominio de Cantidad se 

representa como pEu'T en función de pNta'. 
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Figura 5.18. Dlmgrama de Zonas de Predominio de Cantidad de Nta" en Eu(lll)' para el Sistema 

Eu(lll)'INta'. 

PARAMETROS ESTADISTICOS. 

Para esta distribución se definen dos medias, dos varianzas y desvi•ciones 

estándar y une covarianza con su respectiva relz cuadrada. 

Las medias están definidas como: 

,...IEu'rXEu" = fEu" +fEu-· +fEu.,.."2 +2fEu'2-'3 

,.../Eu'r :x .... = fEu .... ' + 2fEu-'2 + 3fEu'2Nt•'3 
(5.24) 

La figura 5. 19 muestra las medias de Eu' y de Nta' en función de pNta' para esta 

distribución. 

-·-·.x-_. 
3 -·-·;x_. 

-···--··· z.• -· •• -- ... ... 
a _ • • • • • • • • • • N .. ºIEMº ;x-.. . ,_. 

. .. ... . -.. o 
-3 .,z ·1 o , z 3 .. • 

pNts• 

Figura 5.19. Medias de la dlstñbuclón de cantidad de Nta' en Eu' en función de pNta' .,.,. el 

Sistema Eu(lll)'INta' a pEu'T"'3. 
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La media de Eu(lll)', corr9 de 1 a 2; ••to e•. mientr- pc9dominan lo• 

comple¡o• mononuclear.• EuNta' y EuNtaa', la media de i ea 1, pero cuando 

Pl9d0mina al compie¡o polinuclw EUaN\9s', la media de i •• 2. Por otro lado, la 

media ele Nta' corre da O a 3; dependiendo •u valor de lo• coeficiente• 

estaqulom6tricoe j de la o la• eapaclea predominante• en c.ntidad para cada 

valor de pNta'. 

La• varianza•. la covarianza y aua respectiva• deaviacionea est6ndar, -

cl9flnan de la miama forme que en el capitulo 3, como - mueatra en la• 

ecuacione• 5.25 y 5.26. 

-·11!..- $2 -(1--ºll!uº -X }2-'ll!uº• (1 -·ll!uº -X )2-'ll!u'• 
f Ru' - f E .. ' 'Eu' + - f Eu' 'Eu,... j 

(1 -·ll!u' -X )2 -·ll!uº • (2 Na'll!u' -X )2 -·ll!uºf + - f Eu' 'Eu,..'2 + - f Eu' EuZNta'a 

-·ll!u' S2 -(--ºll!u• -X )2-'ll!u'f (1 -·JEu• -X )2-.11!~·. 
f .... - f ,... Eu' + - f .... 1Eu.,..'t 

(2_-·ll!u• -X )2 -·ll!yº • (3--·ll!u' -X )2 -·ll!u'• + f Me' 'Eu,.._'2 + f Nla' 'Eya..•3 

-·ll!u'f S~u-· =((1--'ll!u', XEuº )(--ºll!u', X-· )}-'ll!u' fEu' +(( 1-Naºll!u'f XEuº )( 1-Na'll!u'f X-· )]"-ºll!u' fEu-· 
+(( 1--·ll!u', XEu· )(2--'ll!u', x-· )}'-ºll!uº fe:u-"2 +(( 1--'ll!uº f Xe:u· )(3--·ll!u', x: .... )]"-ºll!uº fEu-"> 

(5.25) 

Finalmente, las respectivas desviaciones estándar son: 

Na'IEu',SEu' = J,,..'IEu',s: ... 
-·ll!u·,s .... = .J-·-·,s-:..,.. 
-·ll!u' S _ /-'ll!uº $2 

t Eu ... ·-v r EuNlei' 

(5.26) 

En la figura 5.20, se presentan las desviacionea estiindar ele e•ta 

di•tribuclón ele cantidades en función de pNta'. 
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pNt•• 
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• • 
Flguni 5.20. Deavl.aón est.rindar (S), en funelón de pNta" ,,_,.. I• distribución de cantidMles de 

Nhl' en Eu(lll)' ,,_,.. el sistema Eu(lll)"/Nta'. 

Tod•• les desviaciones estándar presentan dos máximos; uno a pNta' 

alrededor de cero y otro alrededor de 3, esto es donde se presenta el cambio de 

predominio entre el dímero y los diferentes monomeros del sistema, ye que • 

estos valores, cambian ambos coeficientes estequiométricos, tanto i como j; se 

observa que la desviación estándar de Nta' tiene un valor mayor que la de Eu' en 

el segundo máximo, esto se debe a que el cambio en el coeficiente 

eatequiométrico j es más drástico (de 3 a uno) que el de i (dos a uno). 

FRACCIONES DE CONCENTRACIÓN. 

De acuerdo a la teoría presentada en el capítulo 3, se define :Eeu· como: 

I:eu· = 1Eu1 + fEuNta1 + jEuNta2 1 + fEu2Nta3'I 

y la fracción de concentración de Eu' es: 

-·¡¡eu• _ 1 
4

u· - (1+10•·7"/Nta1+10•·11 /Nta'/2 +10'"56 /Eu'l/Nta'/3
) 

y laa demás fracciones en función de 4>eu·: 

-·1Eu'4u· -·¡ =-'IEu'Á!u·K:'u=· IEu1¡...'INtaj1 
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E•t- fraccione•. •I iguml que I•• fr.ccionea de concentración pueden 

r..,,_..m.,... en función de pNt•', de pEu', etc. En I• figur• 5.21, •• mueatr• I• 

f.mili• de Diatribucionea de c:oncentr8Ción del aiatem• eatudi8do en función de 

pNt8'. 
..../Ka. ,,. .......... ~, 

a.e 
Q8 

0.7 
Q8 

u 
CIA 
u 
o.a 

Cl~&aaai11Glllli~;-.. ....... ~=t.~...::t:=111111íii .... ,;::¡~IDI,;;: 
~ -1 o 1 

pNta' 
2 • 

Figura 5.21. Familia de Diagramas de Dlstrtbuelón de concentraciones de Nta' en Eu(lll)' en 

funeión de pNtll' para el sistema Eu(lll)'/Ma'. 

En I• figur• 5.22, se represent• el Diagrama de Distribución de 

concentr•ciones • una v•lor de pEUT'=3 y pNt•'=2.5. 

Figuni 5.22. Diagrama de Dlstribuelón de concentraciones de NI•' en Eu(lll)' en para el sistema m 

Eu(lll)'INlll' • pEuT'•3 y pNta'•2.5. 

Comp•rando los diagramas de laa figur•s 5. 17 y 5.22, - observ• que b8jo 

laa mismaa condiciones, la especie que tiene mayor cantidad de Nt•' es el 
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complejo Eu2Nte3', mientr•• que en concentreción predominen doa especie•. el 

drmero y •I complejo 1: 1. 

DIAGRAMA DE ZONAS DE PREDOMINIO. 

Per• ••t• diatribución, le repre-nteción del Diegrema de Zonea de 

Predominio es de pl:Eu' en función de pNta'. 

pJT... 

7 

• EuNta• 

1 

-1 

-3+-~~+-~~+-~~+-~~+-~~+-~~+-~~+-......... 4 
-2 _, o 1 2 3 4 s • 

pNta• 

Figura 5.23. Diagrama de Zonas de Predominio de Cantidad de Nta' en Eu(lll)' para el sistema 

Eu(lll)'/Nla'. 

Aunque los diagramas de zonas de predominio de cantidad y de 

concentración son muy similares, debe notarse que en la distribución de 

cantidades, el valor de pEu'T es constante, por lo que, para obtener los valores de 

pNte' donde se cruzan las fracciones en la figura 5. 16 solo se necesita hacer un 

corte en pEu'T=3; lo anterior no es vélido para el diagrama de concentraciones, ya 

que pEu'T constante no implica pl:Eu' constante. 
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PAÜMETROS ESTADISTICOS. 

Al igu.I que en I• diatribución de c.ntidmdea, - definen doa mediaa, doa 

v.nenzma y deavi.cione• est6ndar y una cov•ri•nzai con au reepectiv• r•rz 

cumdr~. 

L•• madi•• eat6n definidm• como: 

-·iRu·-xe .. · = 4 .. · + 4 .. -· + 4 .. -'2 + 24 .. ~,. 
-·il!u'_j(_. = 4 .. -· + 24.,_'2 + 34.,~"3 

(5.30) 

L• figur11 5.24 muestra I•• mecli•• de Eu' y de Nta' en función de pNt•' par• eat• 

di atribución. 

-·-.·.x__,. 
3 

u ... ~·!"::~,_ . .. --·-· ·· .. 2 •••• - •••••• 

.... 
1-1------~ 

.... . . 
O+------+------+-----t------1------+-----+------+--·-·~·;..:.· 

-z -· o 1 
pNta' 

z 3 4 

Flgu,.. 5.24. u.dlas de la dlstrtbuelón de concentración de Nta' en Eu' en función de pNta' PllFa el 

slstem• Eu(lll)'/Nt•' a pEu'y•3. 

El comportamiento de las medias en la distribución de concentraciones, es 

el mismo que para la distribución de cantidades, la diferencia esta en que los 

múimos - recorren. 

Las varianzas, la covarianza y sus respectivas desviaciones estándar, se 

definen de la misma forma que en el capítulo 3, como se muestra en las 

ecuaciones 5.31 y 5.32. 
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-·-·~coz -(1 -·-..·-X )'-·-·... (1 _ . ..., •. -X ) 2 -·.<Eu· .. 
.-~ - - - E&I 'PEu" + - • EU' 'PEU'Ntm'J 

Finalmente, las respectivas desviaciones esténdar son: 

... ·~u'•Seu· = .J,..'JEu'•s:u. 
-·1Eu·,.s_. = J-·iEu·,.s:._. 
Nl8'/Eu'• SEuNl9' = .J ,.../Eu'• s:uNl8' 

(5.32) 

En la figura 5.25, se presentan las desviaciones estándar de esta 

distribución de cantidades en función de pNta'. 

1 

aa 
a.e 

CM 

Q2 

.. - ---. 

o~~=+.~--t---~+-~ ....... ~--t~~+-~....;:.~ .... 
-1 o 1 

pNta' 
2 3 4 s 

Figura 5.25. Deavlaelón est6ndar (S), en función de pNta' ptlra la dlstribuelón de concentraelones 

de M•' en Eu(lll)' P11ra el sistema Eu(lll)'/Nta'. 

Todas las desviaciones esténdar pre-ntan dos m6ximos; uno a pNta' 

alrededor de cero y otro alrededor de 3, esto es donde se presenta el cambio de 

predominio entre el dímero y los diferentes monomeros del sistema, ya que a 
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••toa v•lore•. cembien embo• coeficiente• eatequiornttrico•, tento i como j; -

obaerv• que I• deavieción eatlincter de Nta' tiene un v•lor m•yor que I• de Eu' en 
el segundo mlb:imo, eato - debe • que el cembio en •I coeficiente 

••tequie>rMtrico j •• m•• dr•atico (de 3 • uno) que el de i (do• • uno). 

DISTRIBUCIÓN DE Eu(lll)" EN Nta". 

P•r• ••t• distribución, - d9tinen frllCCionea de cantided y freccionea de 

concentración, ••t•• dependen t•nto de I• concentración de Nta' como de la de 

Eu(lll)'; para estudiar esta distribución se mantuvo constante la concentreción 

total de Nta' a 0.01M. 

FRACCIONES DE CANTIDAD. 

De acuerdo a la ecuación 4. 19 se define la concentración total de Nta' 

como: 

1Nta1T = 1Nta1 (1 + 103
·
7•jEu'I + 105

·
1•1Eu'l,.,ta1 + 105

·
1•1Eu'l 2 1Nta12 

) 

De esta forma, las fracciones de cantidad quedan definidas como: 

Eu._. j~u',Nta•,/ ~~E 
fEu·-·¡ = 1Nta1T recordando que f;:ft u·-·fEu-'j = 1 

L• fracción de Nta' queda definida como: 

e-u·-·f. _ 1 
,... - (1 + 103 ·

7•1Eu'I + 105 ·'ª1Eu11Nta1 + 105 ·
1•1Eu'l2 1Nta'l2 

) 

y I•• dem•s frec:ciones en función de '-· aon: 

Eu'-'fe-u·-·¡ = j Eu·-·f-.K:'='IEu'f'INta1;.' 

(5.33) 

(5.34) 

{5.35) 

(5.36) 

Es posible representar laa f•milias de los diagramas da distribución en 

función de pNta', pEu', etc. En la figura 5.16, se muestra la familia da diegramas 

de distribución de caintidades de Eu' en Nta' pEu'. 
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Flguni 5.28. F•mlll• de Di11gram•s de Distribución de c1mtldees de Eu(lll)' en NI•' en función de 

pEu' ~,.el sistem• Eu(lll)'/Nt•'. 

En I• figur• 5.27, se muestra el Diagrama de distribución de cmntid8des de 

Eu' en Nta' • concentraciones fijas de Eu' y Nta'. 

bo'"'""'f: ::!!:!~-------r---:=~:;..., o.'I 
o.e 
0.5 

º·' 0.3 
0.2 

º··cJ' ~=:;:.::...::::: 
2 
j 

Figura 5.27. D111gram• de Distribución de ~ntidees de Eu(lll)' en Ma' par• el sistem• Eu(lll)'/Nt•' 

• pEU'•2.5 y pNWT'•2.0. 

DIAGRAMA DE ZONAS DE PREDOMINIO. 

P•,.. esta distribución, el Diagrama de Zonas de Predominio de Cantidad 

se representa como pNta'T en función de pEu'. 
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Ftguni 5.28. Dlegram• de zon .. de PredOmlnlO de C•ntldmd de Eu(lll)' en Nl•' pmra el .i.t

Eu(lll)'/Nm'. 

PARAllETROS ESTADlsTICOS. 

Para eata distribución se definen doa mediaa, doa varianzas y deaviacionea 

eat6ndar y una covarianza con su reapectiva rafz cuadrada. 

La• media• eatén definidas como: 

Eu·-·, XEu' = fEu-· + fE..-.Z + 2fEu'2Nm'3 

Eu'-', )(_. = f_. + fEu-· + 2fEu...,.'2 + 3fEu~'3 
(5.37) 

La figura 5.19 muestra las medias de Eu' y de Nta' en función de pNta' para esta 

distribución . ... ,..... 
a -· 
• 

• • 

··i:-:·~-· .. ' .... 

• 
pEa' 

. . ....... _________ _ 

• • 
Figura 5.29. Medias de I• dlstrlbucl6n de cmntldmd de Eu' en Nta' en función de pEu' pmra el 

slstem• Eu(lll)'INI•' • pNt•'T•2.0. 
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L• medie de Eu(lll)', corre de O • 2; eato es, mientras predomina I• eapec:ie 

Nta', la medie de Eu' •• cero; cuando predominan los complejos mononucleares 

EuNta' y EuNta2', la media de i •• 1, pero cuando predomina el complejo 

polinuclear EUzNta.,· tambi6n exiaten cantidalde• importante• de los monomeroa, lo 

CUlll evite que le media de i auba haata 2. Por otro lmdo, la media de Nta' corre de 

1 • 3; dependiendo au valor de los coeficientes estequiométricoa j de le o las 

eapeciea predominante• en cantided para cada valor de pNta', y no liega hasta 

cero debido a que no se considera en la distribución a la especie Eu'. 

Les verianzas, la covarianza y sua respectivas desviaciones esténdar, se 

definen de I• misma fOrma que en el capítulo 3, como se muestra en las 

ecuaciones 5.38 y 5.39. 

EU",.,,._.,sE2 .. -(-Eu' ...... x- )2Eu'A'lffa'f +(1-Eu'...,.. x- )2Eu' .... 'f. 
.. - f Eu' Nla' f Eu' Eu'Ma'j 

+(1 ev-· -X ) 2ev-·f +(2 E.,,.,,.. X- ) 2eu""""'"f. 
- f Eu' Eu'NW2 - f Eu' Eu2Nl9'3 

e..--·,s-2 -(l e.,,,.,.. X )2e.,.,.,,.., +(1 eu--· X )2e.,.,..,..f. 
- - f NW NW - f NW Eu"NWJ 

(2 ev-· X- ) 2ev-·f (3 ev-· X- ) 2eu--· .. + - f Nm' Eu'NW2 + - f Nl9' 1Eu2Nt•'3 

E"INlll" 52 =[( Eu'IN,.. -X )(l Eu"JN,.' -X )JE"-'f. +{(1-eu·-· X- )(1-eu·..,,.• X- )JEVIN,."• 
' EuNt•' - , Eu' - ' Nt.' NW r Eu' f Nta.' 'EU'Nta' 

+((1-Eu'INtm'r Xeu' )(2-Eu'..._., XNbl' )]Eu',._'fEU'Nta'2 +((1-Eu'.Wlll'r Xeu' }(3-EU'JNta'rXNw ))Eu'A'lffa'feu'Nt.'3 

Finalmente, las respectivas desviaciones estándar son: 

Eu'JNt.', Seu· = J Eu'/Nla'' s:u' 
Eu',,..'f $Nta' = JEu'INl8'1 $~. 

Eu'J'Nla'f SEuMa' = JEu',,...'r S~uNta' 

(5.38) 

(5.39) 

En la figura 5.30, se presentan las desviaciones esténdar de esta 

distribución de cantidades en función de pNta'. 
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··:-·.s.-... ... ... .. ,. ... ... .... 
0.3 
a.a 

··'::':~· . . . . . . ..... 
.·s.•JlllM9• . . 

ª!li!!!!!~=--.... ~~~~~~~--1~~~--~~ ...... 
4i o a .. • • 

pEu• 

Ftgu,. 5.30. De9vl8Cl6n _...ndllr (S), en funCi6n de pEu' .,.,. la dlstrillucl6n de cantidades de 

Eu(lll)' en Nta' .,.,. el sistema Eu(lll)'/Ma'. 

Tod•• las desvillCiones estlindar pre-ntan dos méximos; uno a pEu' 

•lrededor de 2 y otro alrededor de 5, esto es donde se presenta el cambio de 

prec:tominio entre el dirnero y los diferentes monomeros del sistema, Y• que a 

estos v•lores, cambian ambos coeficientes estequiométricos, tanto i como j; se 

observa que la desviación esténdar de Nta' tiene un valor mayor que la de Eu' en 

el segundo mliximo, esto se debe a que. Al igual que en la distribución de Nt•' en 

Eu', el cambio en el coeficiente estequiométrico j es més drástico (de 3 a uno) que 

el de i (dos a uno). 

FRACCIONES DE CONCENTRACION. 

De acuerdo a la teoría presentada en el capitulo 3, se define 2::-· como: 

:E..,.. = 1Nta1+IEuNta'I+1EuNta2 1 + IEu2Nta3'I 

y I• fr11CCión de concentración de Nta' es: 

l!u·-.· 1 
..._. = ( 1+1 o'·76 IEu'I + 1 o"'" IEu'l,.t•1+10""6 IEu'l 2 ,.ta1 2

) 

y las demás fracciones en función de +-·= 
Eu'-.'4u· .,...1 ="u·-.· .... K::,;;:j'IEu'l1INtal .,, 

(5.40) 

(5.41) 

(5.42) 



E•t•• fr-=cionea, •I igu•I que I•• fr8CCionea de concentr•ción pueden 

repreaent•rae en función de pNta', de pEu', etc. En I• figura 5.31, ae mueatr• I• 

f•mili• de Diatribucionea de concentr•ción del siatem11 estudiado en función de 

pNt•'· 

-;-;-·._ . ... ... 
a7 ... ... ... 
u 
11.2 .. , 
... ¿..,e11111111111111111llllllllliiiii"-............. Mllii .. lllD1D111111mllllll111110 

o • • • 
pE11' 

Flguni 5.31. Femllle de Dlegremes de Distrlbuelón de concentnielones de Eu(lll)' en Nte' en 

funeión (fe peu• pel'll el sistema Eu(lll)'IM•'. 

En I• figura 5.32, se representa el Diagrama de Distribución de 

concentraciones a una valor de pEu'=2.5 y pNtaT'=2.0. 

Flguni 5.22. Dlegrem• de Distribución de concentreelones de Nto' en Eu(lll)' en pere el slstem• 

Eu(lll)'INt•' • pEu'=2.5 y pNt•Tº"'2.0. 

Comp•rando los diagramas de las figuras 5.27 y 5.32, se observa que bajo 

la• miamaa condiciones, la especie que tiene mayor cantidad de Eu' es el 

complejo Eu2 Nta:1'. mientras que en concentración predomina la especie EuNta'. 



DIAGRAMA DE ZONAS DE PREDOMINIO. 

P•r• eatm diatribución, I• ,...,,.__ntllCión del Di11gr9"18! de Zonea de 

Pr.dominio de ConcentrllCión •• pl:-· en función de pEu'. 

' a 
a 

' o _, 
-a 
4 .. ~~-+~~~t-~~ .... ~~--1~~~+-~..;;::i .... 

o • • 'º 
Flguni •.33. D111gnimo de Zonos de Predominio de Contldod de Eu(lll)' en Nlo' poni el Sistema 

Eu(lll)'/Nlo'. 

Aunque los diagram•s de zonas de predominio de cmntidmd y de 

concentración son muy similares, debe notarse que en la distribución de 

cantid•des, el valor de pNta'T es conat•nte, por lo que, para obtener los v•lores 

de pEu' donde se cruzan las fracciones en la figura 5.26 solo se necesita h•cer un 

corte en pNTa'T=2; lo anterior no es vllllido para el diagrama de concentraciones, 

Y• que pNta'T constante no implica pl:-· constante. 

PARÁMETROS ESTADISTICOS. 

Al igu•I que en la distribución de cantidades, se definen dos medi•s. dos 

v•rianzas y desviaciones estándar y una covarianza con su respectiv• r•iz 

cu•drada. 

Las medias están definidas como: 

l!u·-·,.XEu' = 4u-· +4u-'2 +24u'2-"31 
Eu·-· .. :x_. = 4.-• + 4u-· + 24u-'2 + 34u~"31 

(5.43) 
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La figurm 5.34 mueatr• I•• medí•• de Eu' y de Nt8' en función de pNt•' pmr• ••t8 

dlatribución. 

--;-·;x_. ... ... 
1A 
1.2 ,..._ ____ .a-~ 

o.a 
o.e 
OA 
0.2 

..--·~. .. .. --... . . . . . ... ________ ----

o.._~~~...; .... ~~~-+~~~~-+-~~.....;~ ... ~~~--1 
o 2 .. • • 

pEu• 

Flgu,. 5.3'. Medlaa de I• dlatrtbuclón de concentración de Eu' en Nte' en función de pEu' P8rll el 

siateme Eu(lll)'INle' • pNle'.,-2.0. 

El compormmiento de I•• medias en I• diatribución de concentraciones, es 

el miamo que pmr• la distribución de cantidades, la diferencia esta en que los 

múimoa - recorren. 

L•• v•rianzas, I• covarianza y sus respectivas desviaciones estándar, se 

definen de I• miama forma que en el capitulo 3, como se muestra en las 

ecu.aonea 5.44 y 5.45. 

Eu"-" ~ $Eu"2 _ ( Eu'-" -X ) 2 EU"-·... + (1 EU"IN18' -X ) 2 Eu"INta' ... ..- - - # Eu' .,,,._. - # Eu' 'PEU'Nlm' J 

+(1-e.--· X )2Eu'/Nla'""' +{2-eu--· X )2Eu'/Nla'""' 
# Eu' 'P"Eu'Nta'2 # Eu' °".EU2flb'3 

eu--· 52 -(1 e.--· -X )2e.--·..,. +(1-e.-.... · -X )>e.,..,. . ..,. 
# .... - - # Nla' .,.,,.. # ~· 1"EU'Nta' j 

+(2-eu--·,x-·)2 e"-·4..--·2 +(3-"""-·,x--)2 e""""''4u2 ..... 3 

ev-·,s:_ ={(-e.t-·,xe.- )(1-e"-·,x-·)]e",.....4.t.· +{(1-eu-..... ·,xeu- )(1-eu--·,x-·)]e"-·4..--· 
+{(1-e"-·,x""" )(2-"""-·,x--)]e.--·4.,_., -+{(1-eu·-·,xe.t )(3_e.-...... ·,x-· )]e.-...... ·4.._'3 

(5.44) 

Fin•lmente, la• reapectivas desviaciones estándar son: 
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1!11·-· .. s. ... = .,¡1!11·-·.,s: ... 
l!u·-·.,s_. = .Jl!u·-·.,s:._. 
l!u·-·.,sl!_ = .Jl!u·-·.,s:_. 

(5.45) 

En la figura 5.35, - presentan la• daaviacionea eatllnd8r da eata 

diatribución da cantidade• en función da pNta' . 

--·~·.s-. 

••• 
o.o 
0.4 

0.2 

.. ·-·.¡s,... --·--·. . 

o .... llll!!!~+-~------~~t--~--4:!1111 ...... 
o 2 • • 

pEuº 

Flgu,. 5.35. Desviación est6nder (S), en función de pEu' per11 I• distribución de concentrllclones 

de Eu(lll)' en NI•' per11 el sisteme Eu(lll)'INt•'. 

Al igual que en el caso de la distribución de Nta' en Eu', loa par•metros 

estadlsticos de cantidad y concentración presentan el mismo comportamiento, 

solo que los máximos se recorren. 

DISTRIBUCIONES TOTALES. 

Se estudia ahora, el nuevo tipo de distribuciones propuesto, donde se 

conaidara la contribución da cada una da las especies a la suma de 

concentraciones totales (QT) o bien a la suma de cantidades totales (l:y). Es decir, 

ahora ae consideran en la distribución todas las especies da M asr como la• da L. 

incluyendo M y L libres. Para eatudiar asta distribución se mantuvo constante la 

concentración total de Eu(lll)' a 0.001M. 
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FRACCIONES DE CANTIDAD. 

De 8CU9f'do • I• ecu.ción 3.3 .. define I• concentr•ción tot•I como: 

QT = 1Eu1T + 1Nt•1T (5.-46) 

De ••t• form8, I•• fr-=cionea de cmntidmd qued•n definid•• como: 

T (i+j}jEu'1Nt•'1I 
feu·-·¡ = QT record•ndo 

2 3 

que ~~ TfEu._.1 =1 
looO J=O 

(5.47) 

o bien: 

(5.48) 

Ea posible representar las f•mili•s de los diagr•mas de distribución en 

función de pNt•', pEu', etc. En la figura 5.36, se muestra la familia de diagramas 

de distribución de NI•' en Eu' en función de pNta'. 

Tfa-· 
t~--,..:;¡1:;..-~_ ••• ••• 0.7 

••• ... 
OA 
o.a 
0..1 

º·!¡.....,IDD_IUlllilllil=--i::~-_,¡::;.~~----
o 2 :s • • pN1a• 

Figura 5.38. F•mili• de Di11gramos de Distribución total en función de pNI•' paara el sistema 

Eu(lll) '/Nlo'. 

En I• figur• 5.37, se muestra el Diagrama de distribución total a 
concentrllCiones fij•• de Eu' y Nta'. 
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J 3 

FlgUl'll 5.37. Dlmgl'llm• de Dlstrtbucldn tot•I plll'll •I sist•m• Eu(lll)'INt•' • pEuT'•3.0 lll' pNt•'•3.0. 

PARÁMETROS ESTADISTICOS. 

P•r• eat• distribución se definen dos medias, dos varian211s y desviaciones 

estltndar y una covarianza con su respectiva raíz cuadrada. 

Las medias eatltn definid•• como: 

TrXEuº = fEuº +fEu'Nlaº +fEu'Nlaº2 +2fEu"2N9"3 

TrX-· =f-. +fEu'Nla' +2fEu-'2 +3fEu'2-"3 
(5.49) 

L• figura 5.39 muestra las medias de Eu' y de Nta' en función de pNt•' par• esta 

distribución. 

;~-· 
UI 
1.4 
1.2 

1 -·-------
o.a 
o.e 
0.4 

r;x-.. --..... ' . . . 
. . 

~ .. 
o.1..~------==:::::::_ __ ._ ______________ __....._ ____ _.:.; 

o 1 2 
pNta• 

3 5 

Figura 5.38. Medias ere la distribución total en función ere pNI•' pal'll el Slstem• Eu(lll)'INl•' • 

pEu'-r-3. 
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L• medí• de Eu(lll}', corre de O • 2; esto ea, mientr•• piedominan lo• 

complejo• mononucl•.,.• EuNt•' y EuN .. 2', I• medí• de i •• 1, pero cumndo 

predomin• el complejo polinuclew .EU2N~', I• medi• de i •• 2. Por otro 18do, I• 

medí• de Nt8' corre de O • 3; dependiendo au v•lor de los coeficiente• 

eatequiom6tricoa j de I• o I•• eapecie• predominmntea en cantid8d pere c8d• 

velor de pNt•'. 

L•• veri•nzea, I• cov•rianze y sus respectiv•s desvi•ciones estllnd•r. ae 

definen de I• mi•m• form• que ·en el capítulo 4, como se muestr• en las 

ecultCionea 5.50 y 5.51. 

T,s~., = (1-TrXe., )2 Tfe., +(-TrXe., )2 Tf_. +(1-TrXe., )2 T'E-J 
+(1-TrXe., )2 Tfe-2 +(2-TrXe., )2 Tfe.a-:s 

T,s~ =(-T,x_.)2Tfe.,(l-Trx--}2Tf_. +(1-T,:x_.yT,E-J 
+ (2-T f x_. )2 T fE.,_.2 + (3-T f x_. y T fEU2-·3 

T,s~ ....... =((1-TrXe.,)(-T,x-·))Tfe., -+{(-TrXE., )(1-T,><-·Wf-, +((1-TrXe., )(1-T,X-·))Tfe.,_. 
+((1-TrXEu- )(2-T,x-.))TtE.,_.2 +[(1- TrXe..- )(3-T,><-·)]Tfeu'N .. '3 

Finalmente, las respectivas desviaciones estándar son: 

TrSeu· = JT,s: .. 
TrS-.=~ 
TrSe.-· = .JT,s:._. 

(5.50) 

(5.51) 

En I• figur• 5.40, se presentan las desviaciones eatllnd•r de esta 

distribución de cantidades en función de pNta'. 
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T,S_.,.. 
1 

o.• ... 
0.7 ... ... 
OA 
u 
Cl.2 

. . .. .. .. 

o.•Itill ... ~~=-~~ ...... ~~-+-~~--ti--~~+-~ ........ ·O• _, o 1 2 

pNta' 

4 • 
Figura 5.40. Desvladón est6ndar (S), en función de pNta" para la distribución total para el sistema 

Eu(lll)"/Nta". 

Todas las desviaciones estándar presentan un máximo; a pNta' alrededor 

de 2.5, esto es donde se presenta el cambio de predominio entre el dimero y los 

diferentes monomeros del sistema, ya que a estos valores, cambian ambos 

coeficientes estequiométricos, tanto i como j. 

FRACCIONES DE CONCENTRACION. 

De acuerdo a la teoria presentada en el capitulo 3, se define l::Eu' como: 

l:;T = l:;Eu" + 1Nta1 
y la fracciones totales son: 

T 1Eu,Nta1 'I 
4u- = l:;T 

recordando 

o bien: 

(5.52) 

(5.53) 

(5.54) 

En la figura 5.41, se muestra la familia de Distribuciones totales del sistema 

eetudiado en función de pNta'. 
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T.._. N•" .:.,.. .................................. ~ . ... Q.7 ... ... -cu 
o.a 
Q.:icilDlllDCMXIGCIOl:IDl¡aglaDlllill..;¡¡¡llii;:::'.:::~::::;:~;;;:~2¡g;;::::::i:a 

o ' , .. 2 u 
pNta" 

4 s 

Figura 5.41. Familia de Diagramas de Distribución de concentraciones de Nta' en Eu(lll)' en 

función de pNta' para el sistema Eu(lll)'/Nta'. 

En I• figure 5.42, - representa el Diagrama de Distribución total a una 

valor de pEUT'=3 y pNta'=3.0. 

Figura 5.42. Diagrama de Distribución total para el sistema m Eu(lll)'/Nta' a pEuT'•3 y pNta'•3.0. 

Comparando los diagramas de las figuras 5.37 y 5.42, se ob-rva que bajo 

I•• mismes condiciones, la especie que tiene mayor cantidad es el complejo 

ElQNtlb', mientres que en concentración predomina la especie Nta'. 
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PARAllETROS ESTADISTICOS. 

Al iguel que en le di•tribuci6n de centidmdes, •e definen do• medies, do• 

veri•nzm• y desvimcione• estlinder y une cov•rienze con su ·respective rafz 

cuedrede. 

L•• medi•• ••tlin definides como: 

T -xi! ... = 4 .. · + 4 .. -· + 4..-'2 + 24u'2Hl•-:!I 
T -><-· = Á..· + 4 .. .:... + 2411-'2 + 34u'2 .. •"3 

5.55) 

L• figure 5.44 muestre les medies de Eu' y de Nta' en función de pNta' pera esta 

di•tribución. 

~~E-· T;x,_, 
1.2 --···-.... 

1 ···--····--·----
G.8 

G.8 - . . . 
G.2 •• 
o~~--4,._~ .... ----,...:::::::¡¡:_~....,~~t-~-+~~+-~--4"'"°"~·~·~ 

o 1 1.5 2 z.s 
pNta• 

3.5 4 s 

Figura 5.44. Medias de la distribución total en función de pMa' para el sistema Eu(lll)'IM•' a 

El comport•miento de las medi•s en la distribución de concentrmciones, es 

el mismo que para la di•tribución de cantidades, la diferencia esta en que los 

mllximo• - recorren. 

L•• verianzes, la coveri•nze y •us re•pectivas desvimciones est6ndar, se 

definen de la misma forma que en el cepltulo 3, como se muestra en las 

ecuaciones 5.56 y 5.57. 
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T .. s:.,. -(1-T,.xuf T4.,. +(-T .. XE11rT ..... +(1-T,.xEU'f T4-·i 
+ (1-T ... xEU' r T 4-·2 + (2-T .. XEU' r T 4u2-3 

T .. s~ = (-T .. x-·f T4.,(•-T .. ><-·)"T .... +(1-T .. x-·f T._., 
+(2-T .. :x_.rT~2 +(3-T,.x-·rT4-:s 

T .. s:- -[(•-T ,.:xu )(-T .. ><-·W4., -+{(-T ,.:xE., )(•-T .. ><-·w-... -+{(1-T .. :xE.,. )(1-T .. :x ... w4.n.. .. · 
-+{(1-T,.XE11)(2-T .. x-·w4..._, +{(1-T~Xeo1)(3-T,.x-·w4-'3 

Finalmente, I•• reapectiv•• deaviacionea eatánd•r aon: 

T,.sE ... =.JT,.s: •. 
T .. s_.=~ 

T .. sE .. -' = JT,.s: .. _. 

(5.56) 

(5.57) 

En la figura 5.45, .. pre .. ntan las desviaciones eatándar de ••ta 
diatribución de cantidades en función de pNta'. 

~INtej' 
0.7 -o.s -cu 
cu 

o.:J!~~==~~;....~-+~~-+~~+-~--t-~-4--.,j~ ............. .:~ 
o o.s 1 1.5 2 2.5 

pNta' 

3 .. • 
Flgu,. 5.45. Desvlaeión est•nciar (S), en función de pNta' para la distribución total para el Sistema 

Eu(lll)'/Nla'. 

La• deaviacionea eat6ndar de la distribución de concentración total, 

presenta también el mismo comportamiento que en la distribución de cantidade• 

tot•I••· 
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CONCLUSIONES. 
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S. ha demoatrado que I• diatribución de •apeci•• en un •i•tem. •• una 

diatribución de variable discontinua, I• cual re•ulta -r et CQ9f1Ciente 

eatmqulom6trico. 

O. ecuerdO • to .,..terior, se propone un nuevo tipa de repreaenteción 

gr6fica en función ele I• vari•ble n•tur•t de I• distribución que e• et coeficiente 

eatequiom6trico. 

Y• que I• mayorla de taa t6cnicas •nallticas relmcionan tea propiedaodea 

tnedidaa con concentraciones y no con cantidades, se propone el estudio de ta 

distribución de concentraciones del sistema. 

Para embaa distribuciones se estudiaron •us momentos eatadí•tico• más 

importantes, I• media y la desviación estándar, asl como la información qulmica 

que dicho• par6metros proporcionan para el e•tudio del equilibrio qulmico. 

Se encontró que para sistemas de un componente la función de formación 

del sistema ( ñ ) esta relacionada con la media de la distribución de 

concentracionea. 

A partir de las fronteras de predominio de cantidad y de concentración para 

•iatemaa de un componente, se propone un mecanismo termodinámico de 

polinucleación, relacionado con equilibrios de polinucleación directa. 

Se estudiaron las diferentes distribuciones existentes en un sistema de doa 

componente• ain patinucteación. 
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Pe,.. t• di•tribuc.ión de L en M - c:temoatró que ta diatribución de 

C9ntldmde• .. aquiv•lent• • I• di•tribución de concemr.cione•. fa medi• de e.ui 

di•tribución c::on-.•ponde •I I• función de formación del •i•tem•; mientnu que su 

de•villCión ••tlindar ••t• retacionlld• con I• diaperaión de la di•tribución. 

Se eatudió una di•tribución poco común, I• de M en L. Ambas 

diatribuciones, la de c.ntidlld y concentr•ción dependen de do• variable• 

di8COntinua•, el coeficiente e•tequiom6trico de M (i) y el coeficiente 

estequiom6trico de L (j). 

Las repre-nt•ciones gráficas de las f•milias de diagramas de distribución 

para eatos sistema• en función de diferentes parámetros continuos como pL, pM y 

pM,-, muestran que la información completa de la distribución se encuentra 

contenida en un amplio intervalo de concentraciones de L y M libres; sin embargo, 

toda la información se concentra en una sola unidad en la escala de J>MT. lo cual 

debe ser considerado en el diset'lo de experimentos. 

En la representación de los diagramas de distribución como distribuciones 

de v•riable discontinua, se requiere una representación tridimensional, ya que 

dichas distribuciones dependen de dos variables discontinuas, j e i. 

Para estas distribuciones se definen dos medias, una relacionad• con el 

coefíeiente estequiométrico de M (i) y la otra relacionada con el coeficiente 

estequiométrico de L (j). se definen también dos desviaciones estándar, la de M y 

la de L, relacionadas con la dispersión de la distribución con respecto a cllda uno 

de los coeficientes; y también se define una codesviación estándar relacionada 

con la di9P&rsión de ambos coeficientes estequiométricos. 
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Per• eiat...,,.. de doe cornponent- con poli~; .. propot• un 

nuevo tipo de dietribucione• 9dern6• de •- ••tudi8d9a 9nteriormente, 1-

diatribucionee tot.I••· I•• cumlea coneideran • tocM!a 1- eepeciee ,,,....,,._ mn el 

eiatema, incluyendo • L y M librea. 

S. ei1C011tró que ~ ••t• tipo de aiatenwa, ninguno de loa ~ 

••tmdfaticoa d9finldoa correaponde • I• función de formación del aiaterNt (Z) .. 
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PROYECCIONES. 
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Se propone gener•lizar ••t• eatUdio • aiatemea de ,.,.. de doa 

component••· 

lnvolucr•r , .... conclenaacl•• en el eatudio de I•• diatribucionea. 

EatUdier le poaible determin8ción experiment81 de loa pmr6rnetroa 

eatedíaticoa eatudiedo• en el presente tr•bejo, o bien • pmrtir de elgune releción 

con I• función de formeción del aiatem• (Z), pmre au poaterior eplic-.ción • I• 

eapeci8ción químicm, Y• que I• inforrn8ción proporcion•de por eatos par•metros 

que .. encuentr• y• dec0nvolucion8da. 

Si lo •nterior •• poaible, eatudi•r I• propeg•ción del error, y comp•r•rl• 

con reapecto • I• función Z de Si116n. 
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CONSTRUCCION DE DIAGRAMAS DE ZONAS DE PREDOMINIO PARA LAS 

DIFERENTES DISTRIBUCIONES ESTUDIADAS. 

L• construcción de loa Di11gr•m•• de Zon•• de Predominio moatr•doa en el 

preaente tr•blljo, eat• basad• en el M6todo de Especies y Equilibrios 

Genermlizmdo• (lt-·-. 
Loa Di11gr•m•s de Distribución de Especies, proporcionan un• inform•ción 

complet• sobre la contribución de cada una de las especies a la composición del 

sistema bajo condiciones especificas; mientras que los Diagramas de Zonas de 

Predominio, proporcionan información sobre las especies mayorilarias para un 

amplio interv•lo de concentraciones del parámetro principal de la distribución. 

De lo anterior, cuando se desea una visión general de un sistema a 

diferentes condiciones, lo más práctico es el uso de diagramas de zonas de 

predominio. Pero si se desea información completa sobre la composición de un 

sistema • ciertas condiciones, lo mejor es utilizar un diagrama de distribución de 

especies. 

Se dice que una especie puede predominar en el sistema, cuando su 

fracción es mayor que la fracción de todas las demás especies consideradas en la 

distribución. Como en el presente trabajo se presentan distribuciones de cantidad 

y distribuciones de concentración, estas dan lugar a diagramas de zonas de 

predominio de cantidad y diagramas de zonas de predominio de concentración. 

SISTEMAS DE UN COMPONENTE. 

En el sistema estudiado en el primer capítulo, la polinucleación aumenta en 

el sistem• conforme la concentración de M aumenta. La frontera de predominio 

entre dos especies esta dada por el valor de pM donde se igualan las fracciones 

de dichas especies. Como en este sistema existe una distribución de cantidades y 

un• de concentraciones, se presentan dos diagramas de zonas de predominio. 
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DIAGRAMA DI! ZONAS DE PREDOMINIO DE CANTIDAD. 

L• fronter• de predominio de cmntidmd entre I•• especies Mi y M..t. -
encuentr• igu•l•ndo •mb•• frllCCiones, como - muestr• en I• ecuación A1 .1. 

t..= f1111-t 

f.,iK:M<>-'> = f.,(i-1 )K~M<>-2> 

despej•ndo IMI de I• ecuación anterior: 

IMI - (i -1) K .. 
- i 1111(>-t) 

(A1.1) 

(A1.2) 

por lo tanto, la frontera de predominio entre las especies M1 y M1-t estarl!li 

determinad• por: 

(i-1) 
pM = - log -i- - logK:,_,, (A1.3) 

o bien: 

(A1.4) 

Al sustituir los datos del sistema mostrado en la ecuación 2.11 en la 

ecu•ción A1.4, se obtiene el siguiente diagrama de zonas de predominio de 

cmntidades: 

M4 M.J M 
~~~~~-+-~~~~~+-~~~~~+-~~~~~i-~~~~-+pM 

loa(S/4)-loaK:!! loa(4/3)-loaK:!: loa(312)-loaK:: loa2-loa<:
2 

Figura A 1. 1. Olmgrama de Zonas de Predominio de cantidad para un sistema de un componente 

(ecuación 2.11) en función de pM. 

En el diagrama de zonas de predominio, se observa que las constantes de 

equilibrio asociadas a las fronteras están relacionadas con equilibrios de 

disociación sucesivos del tipo: 

M 1 ~ M .. , + M (A1.5) 
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.-m•a de I•• con•t•ntea de equilibrio, ••t•• fronter•• de predominio de centidm 

eat•n relacionad•• con la rel•ción log (i+1/i) de loa coeficientes eatequiom6tricoa. 

DIAGRAMA DE ZONAS DE PREDOMINIO DE CONCENTRACION. 

L• fronter• de predominio de concentr•ción entre las especies M, y M..1, ae 

encuentra igu•l•ndo ambas fracciones, como se muestra en la ecuación A 1.6. 

~=~. 
Á.K:IMl11-•> = Á.K~IMlll-2> 

deapejando IMI de la ecuación anterior: 

IMI = K::,.,) 

(A1.6) 

(A1.7) 

por lo tanto, la frontera de predominio entre las especies M, y M~, est•rá 

determinada por: 

pM = - log K:::,_,, (A1 .8) 

Al sustituir los datos del sistema mostrado en la ecuación 2. 11 en la 

ecuación A1.8, se obtiene el siguiente diagrama de zonas de predominio de 

concentraciones: 

Figura A1.2. Diagrama de Zonas de Predominio de concentración para un sistema de un 

componente (ecuación 2.11). 

Al igual que el diagrama de predominio de cantidades, las fronteras de 

predominio de concentración se encuentran relacionadas con equilibrios de 

disociación sucesivos, pero no dependen de los coeficientes estequiométricos. 
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SISTEMAS DE DOS COMPONENTES SIN POLINUCLEACION. 

P•r• este sistem•. - estudian l•s distribuciones de L en M, y l•s de M en 

L, para las distribuciones de L en M, se concluyó que I• distribución de 

cantidades y de concentraciones es I• mism•; mientr•s que par• l•s 

distribuciones de M en L si - pre .. nt•n diferenci•s entre •mb8s distribuciones. 

DIAGRAMA DE ZONAS DE PREDOMINIO PARA LA DISTRIBUCION DE L EN ... 
Cu•ndo I• fracción de una de l•s especies ML1 es mayor que la de tod•s 

las dem~s especies de M en el sistem•, .. dice que esa especie predomina; para 

encontrar la frontera de predominio, se igualan las fracciones de •mbas especies 

y se despeja el valor de pL . 

L/Mf..., =L""f...,.1 

L/MfMK:t ILP =L""fMK:t¡:_~L ILll-1 

despejando ILI se tiene: 

ILI = K::tl-1 

(A1.9) 

(A1.10) 

De la ecuación anterior, las fronteras de predominio de las especies de M están 

dadas por: 

PILI = - logK:::J-1 (A1.11) 

Al sustituir los datos del sistema de dos componentes sin polinucleación 

~ostrado en la ecuación 3. 7 en la ecuación A 1. 11, se obtiene el siguiente 

diagrama de zonas de predominio de concentraciones: 

Flguni A1.3 Dl11grama de Zonas de Predominio para las especies de M en el sistema ML¡ sin 

pollnucleaclón definido en la ecuación 3.7. 



~ fr.cción de I• especie ML2 nunc. Ilesa- • ser m•yor que I• de I•• d.,..s, 

por lo que no puede lleg•r • predomin.r en esta diatribución. Por lo t•nto, P9r• 

encontr•r el límite de predominio entre l•s especie• M~ y ML - iguel•n eat•• 

frllCCionea, encontrllindoae I• fronter• de predominio moatr•d• en el diegr•m• de 

, I• ligur• A1 .3. 

L•• fronter•s de predominio de eate diagram•. eatlll rel•cionedo con I•• 
conat•ntea de diaoci•ción sucesivas del tipo: 

ML1 ~ ML1-1 + L K:::t-1 (A1.12) 

DIAGRAMAS DE ZONAS DE PREDOMINIO DE CANTIDADES PARA LA 

DISTRIBUCIÓN DE M EN L. 

La distribución de M en L depende tanto de la concentración de M como de 

L; por lo t•nto, la representación grlllfica de las diferentes zonas de predominio de 

cantided de las especies de L es en dos dimensiones. La representación más 

apropiada para este tipo de distribución es pLT (que es función de la cantidad) en 

función de pM. 

La construcción de este tipo de diagramas es más complicada que los 

casos anteriores debido a la presencia de un comportamiento tipo polinucleación 

para las especies de L. Para esto, se propone hacerlo a partir de la definición de 

especies generalizadas como se muestra en la siguiente ecuación: 

IL'I = ILI + ~LI = ILI + K:-.... M /LI = ILI (1 + K~L !MI) 
IL21 = ,....L2I = K~M ILI' 

IL3 ·1 = ,....L3I = K~M ILI' 

jL. •j = jML.I = K:0...M fLl 4 

(A1.13) 

De eata forma, las fronteras de predominio de cantidades de dichas 

eapeciea generalizadas, se encuentran igualando ambas fracciones: 

jlt-/I (j - 1 ) ILa-,, ·1 
fLIT = !LIT 

(A1 .14) 

J.59 



El v•lor de LT en el sistem8 est• determi"8do prlncif)81mente por I•• 

especies que consum11n m•yor cantid8d de L en el •i•tem•; ea decir, LT e• 

•proximlld8mente igu•I • I• cantid8d de I• especie predomin.nte. En I• fronter• 

de predominio de cantidadea, LT est..-.i d8do por: 

ILIT aj ~11={j-1) ~0-111 {A1.15) 

En el capitulo 2, - propone un mecanismo de polinucle8C16n • f)8rtir de 

equilibrio• de polinucle•ción direct• del tipo: 

~ i(}-1) 
K JLo-11• __ 1"-_1 __ 

(t-1)Lf - ~ 11 
l"-0-1) 

re•rreglando l•s ecu•cionea A! .15 y A1 .16, se obtiene: 

ILI o -1) K0-1)Ll 
T a --j- JL(t-1f 

de mcuerdo • la ecuación A 1.17, pLT estli d8do por: 

-11¡ - 1 O - 1 ) 1 K O-•)Ll ML- T = - og--j- - OQ JL(t-1f 

en función de las especies generalizad••: 

.... o -1) IL(t-1) f 
ML-IT a-log-j--log~j10-1) 

{A1.16) 

{A1.17) 

{A1.18) 

{A1.19) 

Sustituyendo las especies generalizadas de la ecuación A1.13 en la 

ecuación A1.19 para los diferentes equilibrios de polinucleación directa que se 

pueden proponer en este sistema, ae obtendrán las trayectorias pLT=f(pM). Estas 

trayectorias son las que se muestran en el diagrama de zonas de predominio de 

cantidades de este sistema. Debe recordarse, que en el caso de que estas 

trayectorias se crucen, debe considerarse la dismutación de dicho anfolito y 

graficar una nueva trayectoria siguiendo el mismo tratamiento mostrado en las 

ecuaciones •nteriores igualando para las fracciones de I•• especies 

generalizadas del producto de la dismutación. 

El diagrama de zonas de predominio de cantidades para este sistema es el 

que se muestra en la figura A1 .4. 
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PLr 
• 
a 
1 

-1 

4 .. 
2 • • • 10 12 

pM 

Figura A1.4. Dl8Qnim• de Zonas de Predominio de cantkl8des de las diferentes especies de Len 

función de pM par• el Sistema M,L¡ Sin pollnueleaclón. 

En el di9Qr•m• de zonas de predominio se observa que no existan 

condiciones para qua pueda existir más L en la especie ML2; es decir, en la 

diatribución de L en M, la especie ML2 no puede predominar. 

DIAGRAMAS DE ZONAS DE PREDOMINIO DE CONCENTRACIONES PARA LA 

DISTRIBUCIÓN DE M EN L. 

La distribución de M en L depende tanto de la concentración de M como de 

L; por lo t•nto, la representación gráfica de las diferentes zonas de predominio· de 

cantidad de las especies de L es en dos dimensionas. La representación más 

apropimda p•ra este tipo de distribución es pI:T (que es función de las 

concentraciones) en función de pM. 

Al igual que en el caso del diagrama de zonas de predominio de 

cantidmdea, eate di9Qrama se conatruye a partir de la definición de especies 

generalizadas como se muestra en la ecuación A 1. 13 

Laa frontera• de predominio de concentración de dichas especias 

generalizadas, se encuentran igualando ambas fracciones de concentración: 
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(A1.20) 

El v•lor de :EL en •I aiatem• ••t• determinmdo princis>91ment• por I•• 

eapectea de L nW!a COI ic:entr8d•• en el aiatema; •• decir, :EL •• 11Pf"Oxim8d•rnent• 

igual • I• concentreción de I• ••peci• predomin•nte. En I• fronter• de predominio 

de concentr8Cionea, :EL eat•r6 dedo por: 

rearregl•ndo las ecuaciones A! .15 y A 1 .21 , se obtiene: 

l:L = Kt;w 
de •cuerdo • I• ecueción •nterior, pl:L eat6 d•do por: 

p:EL = -log Kt°C:.lff 

en función de laa especies generalizadas: 

~ •• , 11 
pl:L = -log jL. J 10-1) 

(A1.21) 

(A1.22) 

(A1.23) 

(A1.24) 

Sustituyendo las especies generalizad•• de la ecuación A1 .13 en la 

ecuación A1 .19 para los diferentes equilibrios de polinucleación directa que se 

pueden proponer en este sistema, se obtendrán las trayectorias p:EL=f(pM). Estas 

tr•yectorias son la• que se muestr•n en el diagrama de zonas de predominio de 

concentracionea p•ra este sistem•. Debe recordarse, que en el caso de que estas 

tn1yectorias se crucen, debe considerarse la dismutación de dicho anfolito y 

graficar una nuev• tr•yectoria y seguir el mismo tratamiento mostrado en las 

ecu•ciones anteriores para las fracciones de las especies genaraliz8das del 

producto de la dismutaci6n. 

El diagrama de zonas de predominio de concentraciones para este siatema 

ea al que se muestra en la figura A1.5. 
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pM 

Flgunt 3.21 Dlagnim• de Zon•s de Pnidomlnlo de concentniclones de l•s diferentes especies de L 

en función de pM .,.,.. el slstem• M,L¡ Sin pollnucleaclón en función de pM. 

En la distribución de concentraciones de M en L, no existen condiciones en 

las cuales la especie ML2 pueda predominar. 

SISTEMAS DE DOS COMPONENTES CON POLINUCLEACION. 

Para este sistema, se estudian los diagramas de zonas de predominio 

correspondientes a las distribuciones de L en M y las de M en L. A diferencia del 

caso anterior, se concluyó que para ambas distribuciones las fracciones de 

cantidad y concentración son diferentes. 

DIAGRAMAS DE ZONAS DE PREDOMINIO DE CANTIDADES PARA LA 

DISTRIBUCIÓN DE L EN M. 

La distribución de L en M depende tanto de la concentración de L como de 

M; por lo tanto, la representación gráfica de las diferentes zonas de predominio de 

cantidad de las especies de M es en dos dimensiones. La representación más 

apropiada para este tipo de distribución es pM,- {que es función de la cantidad) en 

función de pL 
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L• definición de eapeciea gener•liD!dma pmr• este siatem• - mueatr. en I• 
aiguieñte ecumción: 

IM'I = IMI +IMLI + jMLzl + IML2I = IMI (1 +K~ILI +K~ .... 12 +K,!.3 .... I'} 
IM21 = ~,.Lj+jM2Lzl+jM:zL:1I = IMl2 (K::..ILI +K::UILJ 2 +K=..:s .... I') (A1.25) 

IM:s 1 = IM:sLzl +IM:sL2l+IM:sL•I = IMIª (K.:UfL1 2 +K.:.:11LI' +K,:..u•) 
De ••tm form•. I•• fronter- de predominio de cmntidmde• de dich•• 

especies ge,,.,..lizmd••. - encuentr•n igu•l•ndo •mb•s frmccionea: 

i jM, 1 (i -1 ) jM(l-t) 1 
IMIT = MT 

(A1.26) 

El v•lor de MT en esta determinlldo principalmente por las especies que 

consum•n m•yor cantidad de M en el aiatem•; es decir, MT es aproximmd81mente 

igu•I • la cmntidlld de la especie predominante. En la frontera de predominio de 

cmntidmdea, ~ est•rlll dado por: 

MT = i ~.1 = (i-1) !M(l-1) i (A1.27) 

En el capitulo 2. se propone un mecanismo de polinuc:leación a partir de 

equilibrios de polinucleación directa del tipo: 

.... ,,(1-1) 
KM(l-1>· - _!""_• --

<>-1JM r - ..... .,. 
l""(l-1) 

(A1.28) 

rearreglando la constante de equilibrio de la ecuación A1.28 con la ecuación 

A1.27, se obtiene: 

de .cuerdo a la ecuación A 1.29, pL T estlll dado por: 

PMT =-log<i-:1> _log K~ 
1 

en función de las especies generalizadas: 

-· (i-1) jM(l-1)f 
......... T =-log-i--loglM11(1-1) 
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Su•tituyendo I•• especie• gener•liZ8d•• de la ecu.ción A 1.25 en I• 

ecu.ción A1 .31 pm-a lo• diferentes equilibrio• de polinucle•ción direct9 que -

pueden proponer en e•te •i•tema, se obtendrllln l•s trayectori•• p~=f(pL). E•t•• 

trayectori•• son I•• que - muestran en el di•gr•m• de zon•• de predominio de 

c.ntid9de• de ••te •i•tem•. Debe record•~. que en el e.so de que e•ta• 

tr•yectori•• •e crucen, debe consider•~ la di•mutación de dicho •nfolito y 

grllfic.r un• nuev• tr•yectori• siguiendo el mismo tr•tamiento mostr9do en l•s 

ecu9Cione• anteriores igualando las fracciones de las especies generalizadas del 

producto de la dismutación. 

El diagrama de zonas de predominio de cantidades para este sistema es el 

que se muestra en la figura A1 .6. 

pMT .. 
3 

M ~ 
2 

1 

o 

-1 

_, 1 5 7 

pL 
• 11 15 

Flgu,. A1.8. Dlag,.m• de Zonas de Predominio de e11ntldlldes de Len las diferentes especies de 

M en función de pL .,.,. el sistem• M,L¡ con pollnucleaeión definido en I• ecu•ción 4.7. 

En el diagrama de la figura A1.6, se muestra que existe una pequet\a zona, 

donde es posible que predomine la especie M2L,,, aunque esta dismuta en casi 

todo el intervalo de concentraciones de L. Por otro lado, la especie M2L dismuta a 

pL menores de 9. 
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DIAGRAMAS DE ZONAS DE PREDOMINIO DE CONCENTRACIONES PARA LA 

DISTRIBUCIÓN DE M EN L. 

L• distribución de L en M depende tanto de I• concentrllCión de L como de 

M; por lo t.mo, I• repre-ntmción grMicm de l•s diferentes zonms de pr9dominio de 

cmntidmd de l•s especies de M es en dos dimensiones. L• repre~tmción nWS 

mpropimd• p•r• este tipo de distribución es p2:a,, (que es función de l•s 

concentrllCiones) en función de pL. 

Al igu•I que en el e.so del diagr•m• de zon•s de predominio de 

cmntidlldes, este diagrama se construye a partir de la definición de especies 

gener•lizadas como se muestra en la ecuación A 1.25 

Las fronteras de predominio de concentración de dichms especies 

gener•lizadas, se encuentran igualando ambas fracciones de concentración: 

IM1 ·1 = !M(l-1) 1 
l:M ::f:M 

(A1.32) 

El valor de l:M en el sistema esta determinado principalmente por las 

especies de L más concentradas en el sistema; es decir, l:M es •proximad•mente 

igual a la concentración de la especie predominante. En la frontera de predominio 

de concentraciones, l:u estará dado por: 

l:M = IM1 'I = !MQ-1) 'I 
rearreglando las ecuaciones A1.28 y A1.33, se obtiene: 

'.Eu = Kt~ 
de acuerdo a la ecuación anterior, p:EL está dado por: 

p:EM = -log Kt~ 

en función de las especies generalizad••: 

~(>-1)'1' 
pl:M :: -log IM11(l-1) 
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Suatituyendo I•• ••peci•• genermliz.dma de I• ecullCión A1 .25 en I• 

ecu11eión A 1.38 p•r• los diferente• equilibrios de polinucleaeión direct• que -

pueden proponer en eate •i•tema, - obtendr6n la• tr•yectorias Pl:u=f{pL). Eataa 

trayectoria• aon la• que - muestran en el diagr•ma de zonaa de predominio de 

COI ic:entrllCionea pmra eate •i•t•m•. Debe record•r-. que en el caao de que eat•s 

trayectoria• - crucen, debe considerar- la dismut•ción de dicho anfolito y 

gr.ricar un• nuev• trayectoria par• I•• fr•cciones de las especies generalizadas 

del producto de I• dismutación y seguir el mismo tratamiento mostrado en las 

ecu•ciones •nteriores. 

El di•gr•ma de zonas de predominio de concentraciones para este sistema 

ea el que se muestra en la figura A 1. 7. 

-1 1 3 5 7 • 11 13 
pL 

Figure A1.7. Dimgrema de Zonas de Predominio de concentración para las diferentes especies de 

M en función de pL pare el sistema M,L¡ con polinucleación definido en la ecuación 4.7. 

Se ob-rva que en concentración M2L diamuta a valores de pL menores de 

nueve, mientras que la especie M2L:s no puede llegar a predominar en 

concentración. 
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DIAGRAMAS DE ZONAS DE PREDOMINIO DE CANTIDADES PARA LA 

DISTRIBUCION DE M EN L. 

Como se mencionó en •I estudio del aiatem• de do• componentes sin 

polinucleeción, I• distribución de M en L depende tento de I• concentreción de M 

como de L. L• repreaent•ci6n m6• •propied• per• este tipo de distribución ea PLT 

(que ea función de I• cantided) en función de pM. 

L• definición de especies gener•lized•• p•r• el •iatem• definido en I• 

ecuación 4. 7 se mueatr• en la siguiente ecueción: 

IL 1 = ~I + ~LI + ~.LI = ILI ( 1 + K:.-..M +K~M2 ) 

IL2'l = ~L.l+~2L2l+~3L2l = ~1· {K~M+K:;.L2M2 +K:.';...M') 
IL3'l = ~L3l+!M2L3l+~3L3I =ILl3 {K~M+K~L3M2 +K,:-3L3M') 
IL.1 = ~L.I = ~l·K:-...M' 

(A1.37) 

El mecanismo de construcción para este diagrama es el mismo que se 

utilizó par• el diagrama de zonas de predominio de cantidades de la distribución 

de M en L para un sistema de dos componentes sin polinucleación. 

Sustituyendo las especies generalizadas de la ecuación A1 .37 en la 

ecuación A1.19 para los diferentes equilibrios de polinucleación directa que se 

pueden proponer en este sistema, se obtendrán las trayectorias pLT=f(pM). Estas 

trayectoria• son las que se muestran en el diagrama de zonas de predominio de 

cantidades de este sistema. 

El diagrama de zonas de predominio de cantidades para este sistema es el 

que se muestra en la figura A1 .8. 
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Flguni A1.8. Dl11gn1me de Zonas de Predominio de cantidtldes de M en las diferentes espeeies de 

Len tunei6n de pM pani el sistema M,L¡ con polinucleaei6n definido en la ecuaei6n 4.7. 

En el diagrama - observa que la especie ML,. dismuta a pM menores de 

13. A diferencia de los diagramas correspondientes a las distribuciones de L en 

M, le especie ML2 no puede predominar en esta distribución. 

DIAGRAMAS DE ZONAS DE PREDOMINIO DE CONCENTRACIONES PARA LA 

DISTRIBUCIÓN DE M EN L. 

La representación más apropiada para este tipo de distribución es pl:T (que 

es función de las concentraciones) en función de pM. 

Al igual que en el caso del diagrama de zonas de predominio de 

cantidades, este diagrama se construye a partir de la definición de especies 

generalizadas como se muestra en la ecuación A1.37. 

Sustituyendo las especies generalizadas de la ecuación A1.37 en la 

ecuación A 1. 19 para los diferentes equilibrios de polinucleación directa que se 

pueden proponer en este sistema, se obtendrán las trayectorias pl:L=f(pM). 
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El dimg,.."181 de zon•• de predominio de concentrmcione• JJS• ••t• •i•t.,.,. 

••el que - mue•tr• en I• figur• A1.9. 

pJ;. 

• 
3 ML 

L 

1 

-1 

-3 

o z .. • .. 10 "IZ ... 
pM 

Flgur11 A1.8. Dtegr11m• de Zon•s de Predominio de concentraciones de l•s diferentes especies de 

L en función de pM par11 el sistema M,L¡ con pollnucle•clón definido en I• ecuación 4. 7. 

El dimgrama prennt• el mismo comportmmiento que la di•tribución de 

cantidades, sin embargo, los límites de predominio no son equivalentes. 

-.-,;-· 
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HO.IAS DE CÁLCULO PARA LA CONSTRUCCION DE DIAGRAMAS DE 
DISTRIBUCION DE ESPECIES PARA SISTEMAS DE DOS COMPONENTES 

CON POUNUCLEACION. 

L• construcción de loa Dimgr•mm• de Distribución de Especies, - .... liz6 
en hojma de ~lculo del programm Microsoft Excel pmra Windowa. 

Debido • I• gran cantidmd de informmeión que se m•nej• al eatudiw todma I•• posibles distribuciones que se pre..,,..n en un aiatem• de dos componentes 
que pueden preaent•r polinucle•ción, I• informmción se encuentr• contenida en 
-i• diferentes hojas, una por cmdm distribución. 

A continuación, se desglo .. la información contenida en cacl• un• de l•s 
celd•• que conforman dichas hojas. · 

La definición del sistema se encuentra contenida de I• celd• A1 •la cela 
J13. --- .. _ 
... 1 1 • 

'I 1.00E+OO 1 O M 
2 1.00E+OO O t L 
3 111+10 1 1 ML 
• 111+1z 1 z ML2 •- ~ ~- o.ot 

• 1.0DE+t• 2 1 .... 
7 111+22 2 2 lllZl..2 
• 111+2W 2 3 M2L3 
• t.OOE+27 3 2 M3LZ 

10 3.19E+:M. 3 3 ll3t.3 
tt t.OOE+• 3 4 M:ll..4 

T•bl• A2.1. Celd•s de I• hoj• de c61culo que contienen I• definición de un slstem• M 1L¡. 

En la tabla A2.2 se presenta la información contenida en cada una de las 
celdas de la hoja de cálculo en la parte correspondiente a la definición del 
sistema. 

CELDAS. CONTENIDO. 
A1 Nombre de la distribución 

A3-A13 No. de esDeeie. 
83-813 K.. de formación global. 
C3-C13 Coeficiente esteauiométrico i 
D3-D13 Coeficiente esteauiométrico i 
E3-E13 Nombre de la esr>ecie. 

J6 Concentración de ~ 
T•bl• A2.2. Información conlenida en c.d• una de las celd•s de la hoJa de c61cuto en I• zona 
conespondlente • la definición de un Sistem• M,L¡. 

L• hoj• de cálculo puede calcular las fracciones de 11 especies diferentes. 
En I• celda J6 se proporciona el valor de la restricción impuesta al sistem•. en 
estas hoj•s, se impone un valor constante a la concentración de MT. 

Los parámetros de la distribución se presentan de la celda A20 a la celda 
0180. 
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L IOL • ,_ L- ... -... , __ ,_. 
1.00E-1• 1• 8.81E-03 2.0085 8.73E-05 •. 0117 8.80E-03 2.0042 
1.28E-1• 13.8 8.78E-03 2.0108 1.21E-a. 3.11157 9.BBE-03 2.0053 
1.HE-1• 13.8 ll.70E-03 2.0132 1.51E-04 3.8207 11.85E-03 2.0085 
2.00E-1• 13.7 11.83E-03 2.01115 1.88E-a. 3.72811 11.81E-03 2.0081 
2.51E-1• 13.8 11.5.E-03 2.0205 2.32E-04 3.83- 11.77E-03 2.0101 
3.18E-1• 13.5 ll.43E-03 2.025• 2.88E-04 3.5437 11.72E-03 2.0125 
3.llaE-1• 13.• 8.30E-03 2.031• 3.51E-a. 3.•5•9 11.85E-03 2.0153 
5.01E-1• 13.3 11.15E-03 2.0388 •.28E-a. 3.3885 9.58E-03 2.0188 
8.31E-1• 13.2 8.87E-03 2.0472 5.111E-04 3.28•7 11.49E-03 2.0229 
7.IME-1• 13.1 8.78E-03 2.057• 8.25E-a. 3.20.0 11.38E-03 2.0277 
1.00E-13 13 8.52E-03 2.0895 7.47E-04 3. 1287 11.28E-03 2.0333 
1.28E-13 12.11 8.25E-03 2.0838 8.85E-04 3.0531 9.13E-03 2.0397 
1.58E-13 12.8 7.95E-03 2.011118 1.04E-03 2.9834 8.97E-03 2.0470 
2.00E-13 12.7 7.82E-03 2.1182 1.21E-03 2.9179 8.81E-03 2.0552 

-L .. -L cno ... - ·--1•1 '--cu ·--... 9.72E-05 •.0122 1.01E-02 1.91158 9.llOE-03 9.90E-03 2.00E+OO 
1.21E-04 3.9183 1.01E-02 1.91148 ll.88E-03 9.88E-03 2.01E+OO 
1.51E-O• 3.8214 1.02E-02 1.9935 9.85E-03 9.85E-03 2.01E+OO 
1.87E-O• 3.7277 1.02E-02 1.91119 ll.81E-03 9.81E-03 2.01E+OO 
2.31E-O• 3.835' 1.02E-02 1.9900 ll.77E-03 9.77E-03 2.01E+OO 
2.85E-04 3.5'49 1.03E-02 1.9878 9.72E-03 9.72E-03 2.01E+OO 
3.50E-O• 3.4585 1.04E-02 1.9850 9.85E-03 9.85E-03 2.02E+OO 
•.28E-04 3.3704 1.04E-02 1.9818 11.58E-03 9.58E-03 2.02E+OO 
5.18E-04 3.2871 1.05E-02 1.9780 9.49E-03 9.49E-03 2.02E+OO 
8.21E·O' 3.2070 1.08E-02 1.9737 9.38E-03 9.38E-03 2.03E+OO 
7.41E-04 3.1303 1.07E-02 1.9887 9.28E-03 9.28E-03 2.03E+OO 
8.78E·O• 3.0575 1.09E-02 1.9832 9.13E-03 9.13E-03 2.04E+OO 
1.03E-03 2.9887 1 .10E-02 1 .9571 8.97E-03 B.97E-03 2.05E+OO 
1. 19E-03 2.9243 1. 12E-02 1 .9505 8.81E-03 8.81E-03 2.08E+OO 

Tabla A2.3. Table de celdas de la hoja de c61culo que contienen la definición de los parémetros 
pare un sistema M,L¡ con pollnucle•clón. 

En la tabla A2.4 se presenta la información contenida en cada una de las 
celdas de la hoja de cálculo en la parte correspondiente a la determinación de 
parémetroe de las distribuciones. 

CELDAS. CONTENIDO. CELDAS. CONTENIDO. 
A2.0-A180 concentración de L 120-1180 I;M 
820-8180 DL J20-J180 Dl::M 
C20-C180 concentración de M K20-K180 QT 
020-0180 DM L20-L180 DQT 
E20-E180 concentración de LT M20-M180 l::T 
F20-F180 DLT N20-N180 I;T 
G20-G180 I: .. 020-0180 Dl:;T 
H20-H180 Dl::u 

Table A2.4. lnfonneclón contenida en Clld• une de las celdas de la hoJ• de c61culo en la zona 
correspondiente • le definición de los per6metros de las distribuciones de un sistema M,L¡. 

El valor de pL va de 14 a -2 con incrementos de O. 1 unidades. A partir de 
este valor y el de MT definido anteriormente, se calculan los demás parámetros de 
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la• di•tribucione•. El ~lculo de pl:T - considera en dos celdas calculado a partir 
de diferentes di•tribucione•, utilizando las ecuaciones definidas en este trabajo. 
Con el fin de corroborar ta convergencia en l:T, este parámetro - calcula 
utilizando la• fracciones de la distribución de L en M y vicever-. 

Las fracciones para cada una de las especies, •e presentan de la celda 
P20 a la Z180 como se muestra en la tabla A2.5. Debe recorda~. que exi•ten 
seis hojas de ~lculo diferentes, y es preci-mente en estas celdas donde -
pre-ntan las diferencias, ya que la definición de fracciones es diferente para 
cada distribución. 

Las seis hojas de cálculo presentan la distribución de fracciones como se 
muestra en la tabla A2.6. 

CELDAS CONTENIDO. 
P20-P180 Fracción de la esoecie definida en la celda E3. 
020-0180 Fracción de la esoacie definida en la celda E4. 
R20-R180 Fracción de la esoacie definida en la celda ES. 
S20-S180 Fracción de la esoecie definida en la celda E6. 
T20-T180 Fracción de la esoecie definida en la celda E7. 
U20-U180 Fracción de la esoecie definida en la celda E8. 
V20-V180 Fracción de la esoacie definida en la celda E9. 

W20-W180 Fracción de la es.....,cie definida en la celda E10. 
X20-X180 Fracción de la esrwocie definida en la celda E11. 
Y20-Y180 Fracción de la esoacie definida en la celda E12. 
Z20-Z180 Fracción de la esoecie definida en la celda E13. 

AA20-AA180 Suma de fracciones. 
T•bla A2.6. lnformac16n contenida en cada una c:te las celc:tas c:te la ho1a c:te c41culo en la zona 
corresponc:tlente a la c:tefinlción fracciones J)llra cada una c:te las c:tistnbuclones c:te un sistema M,L¡. 

La ecuación correspondiente cada fracción para cada una de las seis 
diferentes distribuciones se alimenta de acuerdo a las ecuaciones definidas en el 
capítulo 3. 
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En I• column• AA de I• hoj8, - comprueb• que I• sum• de fr8CCionea -• 
iguml•uno. 

Fin•lmente, se pre-nt•n loa diferentes p•rámetroa eat8dlaticoa 
eatudi8doa. 

fft"tOCIP -·- ,..,, °' e11 CIP ........ ,. •1"1• CIP -·- -·- -·- -·-•.00972• o.ooe•28 0.019&7• 0.13••1• o.ooeea3 0.098248 o.ooeea. 0.088253 0.0097151 0.0997 ... 
1.012194 0.0122•8 0.024483 0.1&•47 0.01204& 0.109748 0.012048 0.10975• 0.0121U 0.110307 
1.01S1M 0.01S34 

di 
0.174M4 o.o••- 0.122494 0.01'5 0.122474 0.015151 0.12309 

, .0188•• º11 o.••••8• 0.0•••2• 0.13947• 0.01••2• 0.13848• 0.01••1• 0.137178 
1.023- . 0.21794 o.ouoae 0.1S18151 0.023091i 0.15187 o. 8 0.1•2•:1• 
1.028124 o . 0.242337 0.02843• o ....... 0.028448 º·'-"ª o. ~7 0.1 .. 1521 
1.03S881 o 0.072S7 0.2 .. 387 0.034••• 0.1.8894 0.03••32 o.1•8eo1 o. 8• 0.187892 
1.044222 0.044701 0.0893215 0.298•73 0.042847 0.2091512 0.042889 0.208583 0.04310& 0.207818 
1.0541215 0.054722 0.109463 0.330•37 0.0817 .. 0.227152• 0.051801 0.22715•• 0.082334 0.22•7H 

1.oel58• 0.0..832 0.133428 0.3H277 0.082405 0.2••.,. 0.092•153 0.249909 0.08309• 0.251193 
1.07973 0.080851 0.181717 0.402141 0.07493• 0.27318& 0.074709 0.273329 0.07648• 0.27•7'3 

1.091583• 0.0989715 0.194782 0.441318 0.088493 0.2•7478 0.098801 0.2•7815• o.oeal523 0.2-204 
, .1143•15 0.115771 0.232- 0.482847 0.103937 0.3223•3 0.104098 0.322939 o. 105182 0.324317 
1.135432 0.137Ul1 0.278691 0.526919 0.120••• 0.347841 0.121086 0.347973 0.1223 ... 0.3 ... 783 

Tatll• A2. 7. Celdas de la hoJa de c61culo que contienen la definición de los diferentes parametros 
estadlstlcos para las distribuciones que existen en un sistema M,L; con polinucle•clón. 

L• información contenida en cada una de las celdas en la zona 
correspondiente a los parámetros estadisticos se alimenta de acuerdo a las 
ecuaciones definidas en el capítulo 3. En la tabla A2.8 se presenta la información 
contenida en estas celdas. 

CELDAS CONTENIDO 
AB20-AB180 m10 
AC20-AC180 fno1 
AD20-AD180 m,, 
AE20-AE180 s .. 
AF20-AF180 m,. . 
AG20-AG180 s,, . 
AH20-AH180 m,,.,• 
Al20-Al180 s,,,• 
AJ20-AJ180 mo,• 

AK20-AK180 802* 
Tabla A2.8. lnfonnaclón contenida en ced• una de las celdas de la hoja de c61culo en la zona 
correspondiente a la definición fracciones para ceda una de las distribuciones de un sistema M;L¡. 

La nomenclatura utilizada en las hojas de cálculo para la definición de 
estos parámetros es la reportada por Kreyszig <~, para mayores detalles, 
p•s•r a I• página 50. 

Solo se presenta en este apéndice, la construcción de las hojas de cálculo 
correspondiente •I sistema de dos componentes con polinucleación, Y• que la 
información de sistemas de dos componentes sin polinucleación queda incluida 
también en estas hojas. 
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