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El conocimiento de las concentraciones de equilibrio en soluciéon de iones
metdélicos y complejos es importante en el andlisis de muchos sistemas: para
establecer las condiciones ' mas favorables para una determinacion, estimar
cuales especies interfieren o desarrollar nuevos métodos de andlisis. La ley de
acciétn de masas proporciona las bases necesarias para tales céiculos ©*™,

Una representacion gréfica de la informacién quimica ha encontrado amplia
aplicacién. Una simple inspeccidn de estos gréficos permite deducir no sélo
resuitados puntuales concretos bara un problema especifico, sino visiones
panoramicas cuali y cuantitativas de algunos de los factores que intervienen en
un fendmeno determinado. Estas gréaficas una vez construidas, sirven para
resolver problemas analogos, pues conservan la informacion que resumen,
permitiendo en la mayoria de los casos leer directamente resuitados o introducir
en la resolucidn de problemas quimicos aproximaciones dentro de un limite de
error determinado®™centePeren,

Se usan muchos tipos de graficas, diagramas que tienen el logaritmo de
alguna cantidad apropiada, elegida adecuadamente como variable principal; por
ejemplo, para representaciones graficas de equilibrio acido-base, el pH es la
variable principal, para el equilibrio redox el E, y para et equullbrlo de complejos, la
actividad (concentracion) del ligando, etccseFérea)

Un diagrama muy utilizado es el Diagrama de Distribucion, que es una
representacion griafica de fracciones de las especies de un sistema en funciéon de
una variable principal, tal como pL, pM, etc. Este diagrama muestra cémo un
cierto atomo central es distribuido sobre varias especies a diferentes valores de la
variable elegida. Estos diagramas son utilizados para proporcionar informacién
sobre la contribucion de cada una de las especies a la composicion total del
sistema y para ilustrar el proceso de formacion de complejos.

Es necesario aclarar que las fracciones que se presentan en el Diagrama
de Distribucidn son un tipo de fraccion molar. Aunque en sistemas gaseosos la
fracciéon 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

vii



ol sistema (porque en ese caso es ficil determinar experimentaimente |a presién
total del sistema, a la que contribuyen todas las especies), en soluciones es mas
comun definir las fracciones molares parciales por componente porque es facil
conocer la concentracion molar total de cada componente. Estas fracciones
molares parciales son las que se representan en los Diagramas de Distribuciéon
(normaimente para un solo componente).

Por otra parte, la informacion del Diagrama de Distribucion también esté
contenida en una funcién que se conoce como funcion de formacién del sistema,
Z, la cual es determinable experimentaimente en muchos casos ™" Egta
funcién también se conoce como numero promedio de ligantes (f) en sistemas
binarios mononucieares de ™M (del tipo ML/MLa /... ../ML/M/L).
Desafortunadamente, esta interpretacién no es generalizable para sistemas
binarios polinucleares de M (del tipo M,L/... /MLY/..../ML/M/L), lo que dificulta su
aplicacién a la determinacién experimental de constantes de equilibrio ™",

Seria entonces conveniente encontrar otra funcidn determinable
experimentalimente, de mas facil interpretacion y aplicacion que Z.

Para lograr proponer tal funcidn es necesario realizar un estudio
fundamental que permita aclarar la relacion existente entre Z y las fracciones
molares de los Diagramas de Distribucion.

En el presente trabajo se demostrard que lo que se conoce como
diagramas de distribucién son en realidad las familias de las distribuciones reales
que son funcidén de variables discontinuas (coeficientes estequiométricos), en
funcién de variables de composicion del sistema (como pH).

El trabajo esta dividido en cinco capitulos:

El capitulo de Antecedentes presenta lo que ha sido desarrollado hasta
ahora sobre Diagramas de Distribucion y como ha sido desarrollado el concepto
de niumero promedio de ligantes.

El capitulo de Sistemas de un Componente, muestra dos diferentes tipos
de distribucion: la distribucion de cantidades y la distribucion de concentraciones



para un sistema hipotético de un componente. A partir de esto s® propone® un

mecanismo termodinémico de polinucleacion.
El capituio de Sistemas de dos Componentes sin Polinucleaciéon, presenta

la generalizacion del método a sistemas de dos componentes (M y L) sin

polinucleacién, mostrando como se distribuye L en M y viceversa.
Ei capitulo de Sistemas de dos Componentes con Polinucieacion, presenta

como se modifican las distribuciones del capitulo anterior al existir polinucieacion
y 8@ propone un nuevo tipo de distribuciones totales.

El capitulo de Ejemplos, muestra |a aplicacion del método a sistemas
quimicos de interés general.

En todos los casos, se realiza un estudio de los dos primeros momentos
estadisticos de |las distribuciones, su posible relacién con el niumero promedio de
ligantes y su posible aplicacién a estudios de especiacion.

En el apéndice 1, se planea con detalle la construccién de los diferentes

diagramas de zonas de predominio mostrados en el trabajo.
En el apéndice 2, se resume el contenido de las hojas de céliculo utilizadas

para la construccién de diagramas de distribucion de sistemas de dos

componentes con polinucleacién.
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OBJETIVO GENERAL.

El objetivo del presente trabajo es elucidar qué tipo de distribuciones son
las que se presentan gréficamente en los Diagramas de Distribucion desde el
punto de vista de |a estadistica matemdtica, asi como tratar de establecer
formaimente la relacién de estos Diagramas de Distribucidbn con la funcién de
formacién del sistema.



OBJETIVOS PARTICULARES.

Demostrar que los diferentes tipos de distribucién de especies presentes
en un sistema son distribuciones de variable discontinua, la cual resulta ser el
coeficiente estequiométrico. '

Proponer un nuevo tipo de distribucion adicional a la distribucién de
cantidades hasta ahora conocida, la distribucion de concentraciones del sistema.

Para ambas distribuciones (la de cantidad y concentracién) estudiar sus
momentos estadisticos més importantes, la media y la desviacion esténdar, esto
con el fin de conocer el tipo de informaciéon quimica que pueden proporcionar.

Encontrar la relacion de la funcidn de formacion del sistema (Z) con los

parametros estadisticos estudiados.

A partir de la relacion entre las distribuciones de cantidad y concentracion,
proponer un mecanismo termodinamico de polinucleacion.

Generalizar el estudio a sistemas de dos componentes que puedan o no
presentar fendmenos de polinucleacion.



ANTECEDENTES.



El equilibrio quimico de compiejos en solucion se puede definir mediante
ecuaciones basadas en la ley de accion de masas. Es posible definir dos tipos de
reacciones: las que consideran la formacion de complejos mononucieares como
ML,, vy las que consideran la formacién de complejos polinucleares como ML,

El caso mas estudiado es el de complejos mononucleares, y de éste, el
més simple es el de la formacién dei complejo ML, es decir n=1; cuyo equilibrio
quimico es: '

M+ L << ML (1.1)
y su constante de equilibrio esta definida por:
L|
KM _h_ﬂ__ (1.2)
ML

Si existe la posibilidad de unir mas de un ligando al ion central (M), la
formacién de estos complejos sucedera por pasos, y el equilibrio estara

determinado por tantas constantes de equilibrio como complejos intermedios
existan o™

“Paso Constante
M+ L o ML K,
ML+ L o ML, K
ML, ,+ L < ML, Kn
donde K,, K,,..., K, son las constantes sucesivas de reaccion.

En quimica analitica, se tiene especial interés en las proporciones relativas
de diversos complejos presentes en las soluciones. Lo anterior ha llevado a
estudiar la distribucion de los distintos complejos dependiendo de las condiciones
experimentales del sistema. Para esto, se expresan las fracciones mol de todas
ias especies presentes en el sistema de acuerdo a la siguiente ecuacion: et




a.=':“l"|| para i=01.....N

on funcién de las constantes de formacién global:
[+ 1)

X =N
pIL - 1)
=0
ML;=M 8i i=0; y por definicion:
KMA =1 si i=0

Sustituyendo la ecuacién anterior en 1.4:

o o REEL

- =N L '
1+ ;Kw L

(1.3)
(1.4
(1.5)

(1.6)

de esta forma, si se conocen las constantes de equilibrio, es posible calcular la
fracciéon mol relativa a la cantidad total del componente M de cada uno de los

distintos complejos, como funcién de la concentracién de ligando libre.

Como ejempio, se ha elegido el siguiente sistema tetradonador de la

particula L:
: MLJ/MLYML/ML/M/L
con las siguientes constantes de formacion global:

L < ML K3 =10
2L <> ML, KX =10°
AL o ML, K =10""
+ 4 < ML, Kg¥ =107

g2
+ o+t

“.7)

Estas fracciones pueden representarse graficamente en funcidén de la

concentracion de ligando libre como se muestra en la figura 1.1.



° 1 2 3 4 [ . 7
pL

Figura1.1. Diagrama de Distribucién de Especies para el sistermna ML/ML3/ML/ML/M/L definido en
la ecuacién 1.7,

Al diagrama de la figura 1.1 se le conoce como diagrama de distribucién de
especies oM,

Cuando mas de un tipo de ion metdlico y muchos diferentes ligandos estan
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 mezcia multi-metal-ligando, con la
restriccion a complejos del tipo ML, ML, ..... ,ML,;; esto a partir del pH de la
solucion, la concentracion total de cada metal y agente complejante y las
constantes de equilibrio. Posteriormente ©*"™ se perfecciona incluyendo
complejos mixtos, hidroxilado, protonados y especies polinucieares.

Basandose en el trabajo de Perrin, algunos autores desarrollaron
diferentes programas para determinar la composicion quimica de sistemas en
equilibrio (Bos, Dunsmore, Eriksson, Ingri), utilizando diferentes algoritmos; ya
sea por minimizacién de energia libre o utilizando ecuaciones no lineales las
cuales se basan en la ley de accion de masas.

El objetivo de estos programas es incluir cada vez mayor numero de
componentes, con todo tipo de complejos, incluyendo ademas fases sélidas ™.



FUNCION DE FORMACION DEL SISTEMA.

Un'conc.pto muy importante fue introducido por Niels Bjerrum (1921) y
desarrolilado mas tarde por Jannik Bjerrum (1941) ¢*¥ @] numero promedio de

ligandos (n ), lamado también Z por algunos autores ™" y esté definido por:

=R (1.8)

T

© bien:

_ML+2ML, |+ -nML,| 1.9)

T M+ ML M ML
n es por lo tanto, el niumero promedio de grupos coordinados por ion metdlico
presente; como experimentalmente las concentraciones de ML, vy M no son
facilmente determinadas, es conveniente, expresar N como:
A= -+ 2 KN LT+ een KM LT
l+K::t L+ KGR e "

A la ecuacién anterior, Bjerrum la ha llamado “funcidn de formacién del

(1.10)

sistema” "*™ y ge representa gréficamente en funcién de la concentracién de
ligando libre.

4

38

3

28

¥ 2

1.6

1

0.6
o< * —

o L] 2 3 3 s [ 7
pL

Figura 1.2. Numero promedio de ligantes (n) en funciéon de pL para el sistema tetradonador
ML/MLYML/MLU/M/L. de e ecuacion 1.7.



Debe enfatizarse, que n solamente depende de la concentraciéon de
ligando libre y no de la concentracion total del metal; siendo esto vidlido sélo para

complejos mononucieares.
Cuando se presenta polinucleacion en el sistema, ésta puede estar descrita

por el siguiente equilibrio quimico:

MM + nL o ML, K"'"*=ﬁ,_"% (1.11)
T MR

Una forma de averiguar la presencia de especies polinucieares es
graficando |la funcién de formacion (Z) para diferentes valores de la concentracion
total del ion central. Si s6l0 se encuentran presentes especies mononuclieares, |a
curva no se desplazaré con el cambio en la concentracién del ion central; sin
embargo, cuando se presenta polinucleacién se produciré un desplazamiento de
la curva y, cuanto mayor sea la concentracién, mayor seréd la fraccién de
complejos polinucleares. Por otra parte, si la solucion se diluye, la curva se
desplazard hasta alcanzar el "muro mononuclear” que indicaré que se ha
alcanzado el estado mononuclear, donde Z ya no depende de la concentraciéon

de! ion central et



SISTEMAS DE UN COMPONENTE.
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DEFINICION DE SISTEMAS DE UN COMPONENTE.

Considérese un sistema formado por el componente M, que puede
presentar polinucieacion. Los equilibrios de formaciéon de las especies, quedan
representados por:

iMeoMi KN donde ic{1,23,..m} (2.1)
donde K} es la constante de equilibrio de formacion global para las diferentes
especies e i es el coeficiente estequiométrico y toma valores de uno am.

Si el numero de especies que pueden estar presentes en el sistema es m,
entonces se necesitan (Mm-1) equilibrios independientes y una ecuacién de
balance de M para poder describir quimicamente el sistema.

DISTRIBUCIONES DE CANTIDAD.

Las fracciones de cantidad (f), indican cémo 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 funcidn de fracciones de cantidad, se define la

concentracion total de M (JM;) de la siguiente manera:

IMT = §i MII (2.2)
y en funcién de las constantes de formacion global se puede expresar como:
My = M| +2KZ2IM]® + KM iKWY (2.3)
o bien:
M, =3 ikM! (2.9)

=1

Una vez definida [M,, las fracciones de cantidad son:

11



M|

T = recordandoque: > f,, =1 (2.5)
IMT =1

De esta forma f, es:
1

fu=—a——— (2.6)
1+ > Kum-
=2
las siguientes fracciones, expresadas on funcion de fu quedan definidas como:
fu = W KIMTY 2.7)

Estas fracciones han sido definidas de forma similar a la del sistema ML,
Sin embargo, hasta ahora se han reportado representaciones graficas de la
distribucion de las especies en funcion de un parametro continuo; pL en el caso
de la distribuciéon del sistema ML, /ML.+/..... /ML/M/L; o bien pM en el caso de un
sistema de un componente como el que se trata en este capitulo. Ahora se
estudiara a que tipo de distribucion corresponde la distribucidn de cantidades de
M, sus variables y pardmetros de los cuales depende.

DISTRIBUCIONES DE VARIABLE DISCONTINUA'.

Una cantidad cuyo valor es un numero determinado por el resultado de un
experimento es llamada variable aleatoria; en otras palabras, una variable
aleatoria es una funcion la cual asigna un numero real a cada punto muestral.

Sea X una variable aleatoria en un espacio muestral S, la cual puede tomar
un conjunto contable (finito o infinito) de valores X(S)={(x4,X,....}. Uno puede hacer
a X(S) un espacio de probabilidad al definir una probabilidad por cada valor de x.
E! conjunto de valores f(x;) es llamado distribucion de probabilidad de S. La
distribucion de probabilidad debe satisfacer las siguientes condiciones:

! Aunque el término de “variable discreta”, es muy usado en el lenguaje estadistico; en el presente
trabajo se ha elegido trabajario como “variable discontinua”, ya que refleja de manera mas fiel el
comportamiento de las distribuciones estudiadas.

12



f(x,)=0
y (2.8)

Z‘:f(xa) =1

En la ecuacién 2.8 la suma es tomada sobre todos los valores {x} de la
variable aleatoria X. Si nosotros podemos determinar la funcién de distribucion
f(x;), para la variable X, entonces habremos obtenido toda la informacién posible
acerca de ésta. En la practica, esto es a veces dificil; usuaimente no es posible
determinar f(x,); sin embargo se puede obtener informacién a través de ios
momentos de X. El enésimo momento de X esta definido por R*c";

(%) = Zox"0x,) (2.9)

Algunos momentos tienen nombres especiales. El momento <X> es
llamado la media o esperanza de X. La combinacién <X,>-<X>? es llamada la
varianza de X, y la desviacién estandar de X esta definida por ®*<":

o, E((xz)—(x)z)}é (2.10)

Los momentos de X dan informacién acerca de la extension y forma de la
funcion de distribucion f(x;). Los momentos mas importantes son los de menor
orden; el primer momento <X> es importante porque indica en donde se
encuentra centrada la distribucion f(x;). La desviacion estandar es importante
porque da una medida de la anchura de la distribucion f(x;). Una desviacion
estandar pequefia significa que f(x)) es un pico angosto alrededor de <X=> y

podemos estar seguros que X tendra un valor cercano a <X=>(Reichh,

Si se observan las ecuaciones 2.5 y 2.7, se puede ver que la funcién de
distribucién asociada a las fracciones de cantidad (fu) en el sistema, presenta el
comportamiento de una distribucidn estadistica de variable discontinua, ésta

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

sistema y [M es un parametro de la distribucion.
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De esta forma, una representacion grifica mas intuitiva de los diagramas
de distribucién consiste en graficarlos en funcibn de los coeficientes
estequiométricos que es |la variable natural de ila distribucidn y no de un
parémetro continuo como el pM. Esto es, hay una distribucion para cada valor de
M.

Con el fin de ilustrar las representaciones graficas de las fracciones de
cantidad como distribuciones estadisticas de frecuencias relativas, y definir sus
diferentes paréametros estadisticos, se propone el siguiente sistema:

Ms/ Mg/ M3/ M2/ M

con las siguientes constantes de formacion global:

Mo M B, =1
2M <> M: B, =10"
IMo M, g, =10" ' C(211)
4M = M, B, =10%

SM < M, £, =103
Al sustituir la informacién anterior en el conjunto de ecuaciones 2.6y 2.7 el
Diagrama de Distribucion de Especies (DDE) usual quedaria representado por las
fracciones de cantidad en funcién de pM, como se muestra en la figura 2.1.

Figura 2.1. Diagrama de Distribucion de Especies en funcién de pM para un sistema de 1
componente definido en la ecuacion 2.11.
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Si se representa en tres dimensiones ia 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
distribucion; se obtendré un diagrama como el mostrado en la figura 2.2. En este
diagrama es posible observar que existe una distribucién diferente para cada
valor de pM; es decir, la figura 2.1 no es Mmas que la superposicién de las
diferentes familias de distribucién de variable discontinua que son los coeficientes
estequiométricos en funcion de pM.

a) b)
Figura. 2.2. a) Diagrama de Distribucion de Especies mostrado como distribuciones de variable
discontinua para un sistema de 1 componente. b) Diagrama de distribucién de especies, a un valor

de pM=4.0
En estadistica, a la representacion grafica de la figura 2.2b) se le conoce

como graficas de frecuencia relativa ™, esto es correcto cuando se trabaja
con una muestra de la poblacion y se determinan probabilidades; sin embargo, en
este estudio se esta considerando a toda la poblacién y no a una muestra; por lo
tanto la grafica representa fracciones y no frecuencias relativas.

Estas familias de distribuciones estadisticas pueden graficarse ademas, en
funcién de otras variables continuas como pM: (definida en la ecuacién 2.2) o
PIm, Siendo In la suma de concentraciones de todas las especies de M:

T = ;IM.l (2.12)
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La representacion griéfica més adecuada, dependera de las necesidades
de su uso; por ejemplo, si o més accesible es medir el cambio en la

concentracion de M libre, |a representacion mas adecuada serd la de f, en
funcién de pM; sin embargo, si se realizan experimentos a diferantes
concentraciones totales de M, lo més adecuado seré la representacion en funcién
de pMy, pero si se mide una propiedad dependiente de |la suma de
concentraciones, entonces se debera elegir la representacion en funcién de pIw;
estas dos uUltimas graficas se muestran en las Figuras 2.3y 2.4.

e

pMT

Figura 2.3. Diagrama de Distribucién de Especies en funcidon de pM; para un sistema de 1
componente definido en la ecuacion 2.11.

1

M

fa

¥,

Figura 2.4. Diagrama de Distribucion de Especies en funcion de pZ, para un sistema de 1
componente definido en la ecuacion 2.11.
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En las figuras 2.3 y 2.4, se observa como aumenta la polinucleacién al
aumentar la concentracion de M total o bien la suma de concentraciones de las
especies de M en el sistema; aunque a simple vista ambos diagramas son muy
semejantes, més adelante se concluird que los valores donde se encuentran las
fronteras de predominio de las especies estén recorridos.

DIAGRAMA DE ZONAS DE PREDOMINIO®.

Si se observan los Diagramas de Distribucién de Especies en funcién de
variables continuas, tales como pM (figura 2.1), se concluye que a menores
valores de pM la especie con mayor numero de ligandos M(M)n (donde n=m-1)
presenta la mayor fracciéon, por lo tanto seré la especie que tiene mayor cantidad
de M. La interseccion de estas fracciones indica igualdad de cantidades de M en
ambas especies; después de la interseccion, sera la especie M(M)n-1 quien

predomine sobre las dem&as y determine las propiedades del sistema. De lo

anterior, es posible construir un Diagrama de Zonas de Predominio

unidimensional en funcién de pM®°* 199 como se muestra en la figura 2.5.

Ms M M3 M2 M
4 -+ } 1 PM

v 14

$ . —
log(S/4)-logKn,,  log(4/3)-logKp  1og(3/2)-logK sy log2-logK,,

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

(ecuacién 2.11) en funcién de pM.

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

equilibrio asociadas a las fronteras estan relacionadas con equilibrios de

disociacién sucesivos del tipo:

M < M, +M KI,,
ademés de las constantes de equilibrio, éstas fronteras de predominio de cantidad
estéan relacionadas con la relacién (i+1/i) de los coeficientes estequiométricos.
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.. PARAMETROS ESTADISTICOS.

Considerando el sistema estudiado en el presente capitulo, sabemos que
una cantidad total de M seré& distribuida entre las diferentes especies que pueden
existir en ol sistema (M., M,.,,.....,M); 8i fuese sencillo conocer ia cantidad de M en
cada una de estas especies, entonces se tendria toda la informacién acerca de la
distribucién de cantidades de M, pero en la practica esto no es sencillo. Sin
embargo, es posible obtener informacién de la forma y comportamiento de la
distribucién a través de sus momentos estadisticos, siendo los mas importantes
los de menor orden ya que proporcionan informacién acerca del comportamiento
general de la distribucidon. El primer momento es la media de la distribucién y es
una medida de tendencia central, la varianza es una medida de la dispersion de la

distribucion con respecto a la media.
De acuerdo a la ecuacion 2.9, la media de una distribucién de variable

discontinua esta definida por: <=9,
— m
Xow =2 ify, (2.13)
=1

En la figura 2.6 se presenta la gréfica de la media en funcién de pM; este
momento de la distribucion indica en qué especie se encuentra centrada la
distribucioén de cantidades de M en el sistema.

.
-

i*l

LY,
° - 10 15
™M

Figura 2.6. Media de la distribucion de cantidades de M en funcién de pM, para un sistema de un
componente descrito en la ecuacion 2.11.

2 para mayor informacion sobre la construccion del Diagrama de Zonas de Predominio de
cantidades, pasar al apéndice 1.
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En la gréfica de la figura 2.6, es posible observar que la media de |a
distribucidbn toma valores entre uno y cinco, dependiendo éste valor del
coeficiente estequiométrico en el cual se encuentre centrada la distribucién,
también se observa la formacion de mesetas, las cuales corresponden a zonas de
predominio en cantidad de las diferentes especies de M; por ejempio, en pM~2.5,
se presenta una meseta a X =4, lo cual indica que la especie M, es la que mas
M consume bajo estas condiciones y la distribucion se encuentra centrada en esta
especie.

De la ecuacion 2.10 se observa que la raiz cuadrada positiva de la
varianza (segundo momento), es la desviacién estandar, y se emplea en lugar de
la varianza cuando se desea una medida en las mismas unidades que la variable
aleatorig®™r*9,

S, = g:(i~im)’fu.

Saw = JSTM

En las figuras 2.7 y 2.8 se muestran las graficas de la varianza y desviacion
estandar en funcién de pM para esta distribucién. El segundo momento, indica el
grado de dispersion de la distribucién con respecto a la media; esto es, cuando la
desviacion estandar tiende a cero, la cantidad de M se encuentra distribuida en
una sola especie. Al aumentar S, dispersion de la distribucion aumenta y la
cantidad de M se encontrara distribuida en dos o mas especies. Cuando S es
maximo, se tendra la mayor dispersién en la distribucién y M estara distribuido
entre varias especies.

(2.14)
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Figura 2.7. Varianza de la distribucion de fracciones de cantidad para un sistema de un
componente (ecuacién 2.11) en funcién de pM.
0.80
0.50
0.40
Sou 0-30
0.20
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0.00 % $ * + + $ : 4
o 2 4 6 8 10 2 14
pM
Figura 2.8. Desviacion esténdar de la distr ion de fracci de cantidad para un sistema de un

(ecuacion 2.11) en funcion de pM.

En las figuras 2.7 y 2.8, se observan varios maximos y minimos relativos;
los maximos corresponden a condiciones donde predominan dos o mas especies,
ya que la distribucién de M se encuentra dispersa, por o tanto, la cantidad de M
se encuentra distribuida entre dos o mas especies; por otro lado, los minimos
corresponden a condiciones donde una sola especie esta consumiendo la mayor
cantidad de M en el sistema.
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DISTRIBUCIONES DE CONCENTRACION.

En el estudio del equilibrio quimico, asi como en estudios de especiacion,
os necesario tener informacion adicional ademas de la composicién analitica del

sistema.
En potenciometria,
concentracién de la especie a la cual el electrodo responde; en extraccion, el

coeficiente de distribucién es calculado a partir de la actividad o concentraciéon del
ligando; en espectrofotometria, las medidas de absorbancia en un intervalo del
espectro seleccionado proporciona informacion que puede ser relacionada con la
concentracion de las especies absorbentes. Se observa que la mayoria de las
técnicas utilizadas en quimica analitica relacionan las propiedades medidas con
la concentracidn de una o varias especies presentes en la solucién. De lo
anterior, se plantea la necesidad de definir un nuevo tipo de fracciones molares

la medida de la fem proporciona la actividad o

oen términos de concentracién.

Las fracciones de
concentracion de cada una de las especies a la suma de la concentracion total de

las especies (X); sin embargo, este tipo de distribucion presenta la caracteristica

concentracién (¢) indican Ila contribucidon en

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

cerrado cuando existen fendmenos de polinucleacion.
Para describir la composicién quimica del sistema a partir de fracciones de

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

Zu = 2 M (2.15)
=1
y en funcién de las constantes de formacion global:
Se=M+ KM+ KM+ . + KM M (2.16)
o bien:
Zu = S KM M (2.17)
i=t

Las fracciones de concentracion son:
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P = ﬂ sabiendo que: iﬁ‘ =1 (2.18)
zu =1
Andlogo a fu, se define ¢ cOmo:
1
= (2.19)

1+ 3 KM
-2
y las siguientes fracciones, expresadas en funcion de ¢4 quedan definidas como:
b=t KEIMOY (2.20)
Se propone etiquetar a las fracciones de concentracién con una ¢ para
distinguirias de las fracciones de cantidad definidas con una f.
En el caso de fracciones de concentracion, el diagrama de distribucién
quedaria representado por las fracciones en funcién de pM (figura 2.9).
M

‘Ml 0.6

[ 2 - [ ] 1m0 1”2 14
pM

Figura 2.9. Diagrama de Distribucion de Concentraciones en funcién de pM para un sistema de 1
componente (ecuacién 2.11).

Al igual que para el caso de las fracciones de cantidad, estas fracciones
pueden representarse en funcién de pMy (ecuacidn 2.2) o pXy (ecuacién 2.12)
dependiendo de las necesidades de uso, figuras 2.10y 2.11.
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Figura 2.10. Diagrama de Distribucién de Cor iones en funcién de pM; para un sistema de
1 componente (ecuacién 2.11).

0.8
0.7
o.e
Pry 08
0.4
0.3
0.2
0.1

ke R T B Y Ve, S b e

-24 -14 -4 [ ] 16
pPEM

Figura 2.11. Diagrama de Distribuciéon de Concentraciones en funcién de pE,, para un sistema de 1

componente (ecuacion 2.11).

En la figura 2.12, se muestra un diagrama de distribucion de
concentraciones como una distribucién de variable discontinua (i) a pM fijo.
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0.2
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i
Figura 2.12. Diagrama de Distribucién de Concentraciones a pM=4.0 para un sistema de 1
comp (ecuacion 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 Ila misma concentracidn que la especie M,. Lo anterior, muestra la
importancia de definir fracciones tanto de cantidad como de concentracion.

DIAGRAMA DE ZONAS DE PREDOMINIO®.

Si se observan los Diagramas de Distribucion de Especies en funcion de
variables continuas, tales como pM, se concluye que a menores valores de pM la
especie con mayor numero de ligandos M(M), (donde n=m-1) presenta la mayor
fraccion de concentracion; por o tanto, sera la que mas contribuya a las
propiedades del sistema para aquellas propiedades que dependan de ia
concentracion. La interseccibn de estas fracciones indica igualdad de
concentraciones de ambas especies; después de la interseccion, sera la especie
M(M)... quien predomine sobre las demas y determine las propiedades del
sistema. De lo anterior, es posible construir Diagramas de Zonas de Predominio
unidimensionales en funcion de pM®°* %% como se muestra en la figura 2.14.

3 Para mayor informacién sobre ia construccién de!l Diagr.m- de Zonas de Predominio de
concentraciones, pasar al apéndice 1.

24



Ms Ma M3 M2 M
1 i pM

L [l
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-logK i, -logKhn -logKne -logK?
Figura 2.13. Disgrama de Zonas de Predominio de concentraciéon para un sistema de un
[ ion 2.11).

A8

Al igual que el diagrama de predominio de cantidades, las fronteras se

encuentran relacionadas con equilibrios de disociacidn sucesivos, pero no

dependen de los coeficientes estequiométricos.
Comparando 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 de concentracion; es decir, ambas fronteras dependen de el logaritmo
de las constantes de formacién sucesivas, solo que las de cantidad tienen un
término adicional que depende de los coeficientes estequiométricos, lo cual
provoca que al incrementarse la concentracién de M en el sistema primero se
alcanza la frontera de cantidad, y la especie M(M),.» consume mayor cantidad de
M mientras que en concentracién contintia predominando la especie M(M),;
posteriormente se alcanza la frontera de concentracién y sera hasta este punto

cuando M(M)..; predomine también en concentracion.

PARAMETROS ESTADISTICOS.

Un estudio estadistico de las distribuciones de concentracién de |as

diferentes especies de M, lleva al igual que en el caso de distribuciéon de
cantidades, a la obtencién de los dos primeros momentos estadisticos: la media y

la varianza.
La media esté definida por™™=9:

Xpu= g“‘m (2.21)
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La figura 2. 14 muestra |la grifica de la media de esta distribucion en funciéon
de pM.

Figura 2.14. Media de Ia distribucion de concentraciones para un sistema de un componente
(ecuacion 2.11) en funcién de pM.

El comportamiento de la media de la distribucibn de concentraciones
(figura 2.14), es muy similar al de la media de la distribucién de cantidades
(figura2.6); la formacidn de mesetas, corresponden en este caso a zonas de
predominio en concentracién de ias diferentes especies de M.

La varianza y la desviacién estandar de esta distribucion estan definidas
portrersio).
82y = 3 (i- Xaa)?s
=2 ™ (2.22)
S = ,/SL
En las figuras 2.15 y 2.16, se representan la varianza y la desviaciéon
esténdar de la distribucién de concentracion del sistema estudiado.



Figura 2.1S. Varanza de |a distribucion de

funcion de pM
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Figura 2.18. Desviacién esténdar de la distribucién de concentraciones para un sistema de un
componente en funcién de pM

La varianza y la desviacidn estandar, son parametros indicativos de la

dispersion de la distribucién. En las figuras 2.15 y 2.16 se observa la aparicion de

varios maximos y minimos relativos. Los minimos indican que la dispersiéon es
pequefia bajo esas condiciones, es decir, a concentracién de una de |las especies
de M es mucho mayor a la concentracion de todas las demas; si se comparan
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eostas figuras con la figura 2.9 se concluye que la posicion de los minimos
corresponde a las zonas de franco predominio de una sola especie, por otro lado,
los méximos indican mayor dispersion de la distribucion.

FUNCION DE FORMACGION COMO i EN ESTE SISTEMA.

Para definir el numero promedio de ligandos (n) de este sistema, eos
necesario considerar a una particula de M como el receptor del sistema (M"), y a
Iss demas como particulas (M")como se muestra en los siguientes equilibrios:

M* + MM oM™M" KX, donde M"M" =M,
M* + 2M" o MM K¥nz’ donde M"™MI =M,
M® 4+ 3M™ <> MM} KYaz? donde M"MS =M,

M® 4+ AM° <> M™M] K¥ns® donde M"M] =M,

(2.23)

De esta forma, M”|_queda definido como:
M”[ = M”|+ M M7 [+ 2MTME |+ 3M MG +---+ M™M]| donde n=(m-1) (2.24)

y [M™, como:
M7 = M7+ MRMP [+ MTME |- MME |+ - M donde n=(m-1) (2.25)

De esta forma:

ML+ MY = M, + M (2.26)
Comparando las ecuaciones 2.12 y 2.23, se conciluye que:
Zu =M, (2.27)
Por definicion™*™ n es:
Y |
n=—FT———~ (2.28)
M=,

o bien:
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I

M| + 2, + 3M] + -+ (=DM 2.29)

n= Toa

Expresdéndolo como funcién de las fracciones de concentraciéon:
— m
n =72 (— D¢ (2.30)

=1

Comparando ias ecuaciones 2.20 y 2.28, se obtiene la siguiente relacién

entre n y la media de la distribucion de concentraciones:

P Xpa—1 2.31)

En la figura 2.17, se observan la funcion de formacién del sistema y las
medias de la distribucion de cantidades y de concentraciones para el! sistema
estudiado en funcién de pM.

8

N W

-

[ [ ] 10 12 14
pM
Figura 2.17. Funcién de formacion y medias de |as distribuciones de cantidad y de concentracion

(] 2

para un sistema de un componente (ecuacién 2.11) en funcién de pM.

En la figura 2.17 se observa como ia funcidn de formacién esta desplazada
una unidad con respecto a la media de la distribucion de concentraciones; por
otro lado, aunque ambas medias (cantidad y concentracién) son muy similares, la

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

concentraciones.
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RELACION ENTRE pMr Y pE,.

Observando los diagramas de distribucion y cantidad en funcién de pM, es
posible distinguir que el vailor de pM donde se igualan ias fracciones de dos
especies en cantidad no corresponde con el valor donde se igualan estas

fracciones en concentracion.

Figura.2.18 Diagramas de Distribucién de cantidad y de concentraciéon en funcién de pM.

En la figura 2.18, se muestran las familias de diagramas de distribucién de
cantidad y de concentracién en funcién de pM, si se incrementa la concentraciéon
de M, se encontrard primero la frontera de predominio de cantidad; después se
encontraré una zona en pM donde predominan una especie en cantidad y otra en
concentracién para posteriormente, encontrar la frontera de concentracion.

Para explicar lo anterior, se encontrarén las relaciones de pMr ¥ pXu on

funcién de pM,
pMr os:
PM, = —log> i KMM' (2.32)
=1

Si se considera una aproximacion por rectas de |a relacion entre pMr y pM,
la especie que contiene mayor cantidad de M en el sistema, My en un intervalo de

pM dado es:
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PM, = —log iK&M' cuando M, tiene maycr cantidad de M. (2.33)

De eosta forma se obtiene la siguiente serie de funciones para pMr en

funcién de pM, cuyos limites indican igualdad de cantidades de M en la
distribuciéon de las especies:

5

—logs —logKM +spM s PM < log% —logKs

—log4 — logK¥ +~4pM  si Iog% —logK¥; <pM < log% —logiKM:

v

PM; =~ {—log3—logK2! +3pM si log%— logK™ <pM = qu%—logK:Q (2.39)
—log2 —logK2? +2pM  si log% —logKy: < pM < log2 — logKK¥?

pM si PM = log2 — logK¥?

Figura 2.19. pMr en funcion de pM.

Por otra parte, se tiene que pZ, puede expresarse de la siguiente

manera:

PEw = —logS KAM' . (2.3%)
i=1
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Haciendo una aproximacidn por rectas de Ia relacidn entre pI., v pM

tenemos:
P, = —log K¥M' cuando predomina M,. (2.38)
De esta aproximacion tenemos las siguientes funciones:

—logK2! +5pM  si PM =< —logKN:
—logK® +4pM  si  —logKM¥ < pM < —logKi?
P, > {—logKM +3pM si —logKy: < pM < —logKM3 (2.37)
—logK® +2pM  si —logKM; < pM < —logKy®
pM si pM = —logK®?

En la Figura 2.20 se presenta la aproximacion por rectas de estas funciones,
recordando que los limites de cada una indican la igualdad de concentracién de

dos especies.

pIM
18

]
a4

o
- 4
~10 4

-

Figura 2.20. pZy en funciéon de pM.

Como se ha observa en la figura 2.18, primero se da la. frontera de
cantidad, es decir una especi®e consume mayor cantidad de WM, para
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posteriormente predominar en concentracion. A partir de las relaciones anteriores,

. la relaciéon aproximada entre pMy y pZ\ qQueda dada por las siguientes funciones:
PZ,, < —logK el

[—lo@5 +PZ,, si
)
- logs+%p2~, - %logl(":; si —logK 2% <pZ, = lo{%) — logK s
4
—log4 +pz,, si [ %) —logKat <pZ,, < —logKin

- 3
—log4 +§p2“ —%logKm si ~logK <p=,, < lo{%) — logK i

3
pM, = {—log3 + pZ,, si Io{%) —logK¥%: < pZ,, < —logK2:
—log3 + %p}:, - %logK;}; si —logK3 < px,, = lo{%) T logK

2
Io{%) —logK2: < pz,, < ~logK':

—log2 +pZx,, si
—log2 + 2px,, — logKs si — logK¥: < pZ,, <log2 —logK%:
PZu si log2 — logk™; < px,,

) (2.38)

En la literatura ®%** 999 ge ha reportado que no es posible aproximar la
trayectoria pMr=f(pZu) por rectas sin manifestar discontinuidad en las fronteras de
predominio, sin embargo, la ecuacién 2.37 demuestra que considerando ambas
fronteras, las de cantidad y las de concentracidon si es posible dicha aproximacion
sin que (a funcidn presente discontinuidad.

A diferencia de lo reportado por Ringbom "™ 4onde se asocia a las
fronteras de predominio equilibrios de polinucleacidn sucesivos, las fronteras de
predominio en la relacion entre pMy y pX,, estdn asociadas con equilibrios de

polinucleacion directa del tipo®oi* 199

iMi = iMjdonde i<{1,2,---,-1)}; j {2,3.---.m} (2.39)
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En la figura 2.21, se muestra la relacién entre pMy y pXy\, ¥ se asignas a
cada region la especie que contiene mayor cantidad de M y Ia especie
predominante en concentracion. Se puede observar que ia relacién pMy y pZy en
las zonas donde predomina una misma especie en cantidad y en concentraciéon
ostéd dada por lineas paralelas de pendiente uno; mientras que en las zonas
donde una especi®e consume mayor cantidad de M y otra predomina en
concentracion, la razén de cambio de M con respecto a pZy cambia.

Mayos cantided da M en M
pMT Mayor comcentracidn de M.

Mayor cantidad de M on MS
Mayor concentracién de MS.

L

Mayor cantidad do M en M3

:
/ :' Ma yor concentracion de M2
" i
3
Ly A}
A3 Nﬁywmtid.dd-.M-nM‘
Mayor cantidad de M on MS Mayor concontracida de M3
Mayor concentracidn de M4.

Figura 2.21. pMy en funcién de pX,,

Al aumentar la concentraciéon de M en el sistema (disminuyendo pM) se
alcanza primero la condicién de que la cantidad de M en ia especie M es igual a
la de M en M2, y después de un lapso de log2 en la escala de pM, se igualan las
concentraciones de M y M., para el caso de M, y M,, el lapso es de log (3/2)?, etc.
De esta forma, la distancia entre la frontera de cantidad y de concentracion entre

las especies M, y M., esta dada por log ((i+1)/i) .



De lo anterior, se concluye que el mecanismo termodinamico de !a
polinucleacion esta directamente relacionado con equilibrios de polinucleacion
directa y, para que una especie pueda predominar en concentracion, primero
necesita ser la que mas M consuma, como se muestra en la figura 2.22.

Predomina Mi+1 Predomina Mi Predomina Mi
Midés M en Mi+1 Midbs M en Mi+1 1 Midés M en Mi
Mi+1 v Mi+1 PEn
-logKmi log(i+1/i)-logK
Figura 2.22. M i dinémico de la poli ) ion.

En la figura 2.23, se observa que la aproximacion por rectas de ia relaciéon
pMr y pZm , 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 concentracion; es decir, se
aproxima por debajo en dichas fronteras.

pPMT
12
118
1.e Trayectoria real
1.4
M2
1"
10.8
10.8
10.4 Aproximacion
102 por rectas
10 4 —t PEM
10 10.8 " 1.5 12

Figura 2.23. Comparacioén entre |a trayectoria real y la aproximacion por rectas de la trayectoria
pMr en funciéon de pZwu.

En este capitulo, se ha demostrado que la distribucion de especies en un
sistema es una distribucion de variable discontinua, la cual resulta ser el
coeficiente estequiometrico (i). De acuerdo a esto, se propone un nuevo tipo de
representacion grafica en funcion de la variable natural de la distribucion.
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Ya que la mayoria de ias técnicas analiticas relacionan las propiedades
medidas con concentraciones y no con cantidades, se propone un nuevo tipo de
distribucion adicional a la distribucion de cantidades hasta ahora conocida, la
distribucion de concentraciones del sistema.

Para ambas distribuciones se estudiaron sus momentos estadisticos mas
importantes, la media y la desviacion estandar, esto con el fin de conocer el tipo
de informacioén quimica que pueden proporcionar.

Se encontré que la funcion de formacién del sistema (n ) esta relacionada
con la media de la distribucion de concentraciones, pero no con |la media de la
distribucion de cantidades.

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

concentraciéon, se propone un mecanismo termodinamico de polinucleacion,
relacionado con equilibrios de polinucleacion directa.
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B 's__‘ls'TEMA DE DOS COMPONENTES SIN
POLINUCLEACION.
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DEFINICION DE UN SISTEMA DE DOS COMPONENTES

SIN
POLINUCLEACION.

Se considera ahora un sistema de dos componentes: M y L; los cuales
pueden complejarse en diferentes especies, cuya formacion puede representarse
por el conjunto de equilibrios:

MijLoML, donde j <{0,1,2,.--,n} 3.1

Es posible estudiar la distribucién de las especies de L en M y, ademas, la
distribucién de las especies de M en L, caso no muy comun en los estudios de
Diagramas de Distribucién de Especies.

Como en este capitulo se estudian dos distribuciones, lade L en My la de
M en L, ya no basta distinguir la nomenclatura de las fracciones de cantidad y de

concentracion. Ahora es necesario distinguir de cuatl de las dos distribuciones se

trata; para esto se propone el superindice L/M para las fracciones de la

distribucion de L en M y el superindice M/L para las fracciones de la distribucion
deMenL.

Se iniciara el estudio con la distribucion de las especies de L en M, ya que
es el caso mas estudiado en la literatura.

DISTRIBUCION DE L EN M.

Este tipo de distribucion estudia cé6mo se distribuye L entre las diferentes
especies de M presentes en el sistema (M, ML, ML, ...... , ML,). Cuando no
existen fendmenos de polinucleacion para M (es decir i=1), la distribucidn sélo
depende de la concentracion de L y es independiente de la concentracion de M;

ademas, las fracciones de cantidad y de concentracion son las mismas, ya que My
Yy Z\ SOn iguales:
lM-r =Zy= §\MLa‘ 3.2

Representando la ecuacion 3.2 en funcion de las constantes de formacion globat:
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M, =2, = |~(1 +§K:;_‘HLI’) (3.3)

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

como:
L n
LM = —h‘—'l recordando que > “™f,. =1 (3.9)
MT =0

asi, Y™, 0 "o sera:

LM, = M (3.5)
pv(1 +ZK::;_’:-|L|')
)=1

y las demds fracciones en funcidn de “Mfu quedan definidas como:
™ fomy =M b 1L (3.6)
Para ejempiificar este tipo de distribucion, se ha elegido el siguiente
sistema tetradonador: :
ML/MLy/ML/ML/M/L
con las siguientes constantes de formacion global:
M + L < ML KM =10
M + 2L < ML, K& =10
M + 3L < ML, K=10"
M + 4 < ML, K@% =10"

(3.7)

La familia de Diagramas de Distribucién de Especies, queda representada
por una grafica de fracciones mol en funcién de pL, como se muestra en la figura

3.1.
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[] 1, 2 3 . [] [} 7
pL

Figura 3.1. Diagrama de Distribucién de Especies en funcién de pL para un sistema de dos
componentes sin polinucteacion definido en la ecuacion 3.7.

Sin embargo, la gréfica que muestra ia figura anterior reaimente es la
superposicion de las familias de distribucion de variable discontinua (coeficientes

estequiométricos) en funcién de un paradmetro continuo (pL), como se muestra en
la figura 3.2.

MO,

Figura 3.2. Familia de Diagramas de Distribucion de Especies mostrados como distribuciones de la

variable discontinua j (coeficiente estequi étrico) para el sistema MLJ/ML3/.. ML/M/L definido en
Ia ecuacion 3.7.

En un sistema de dos componentes, €S necesario considerar dos
coeficientes estequiométricos, el de M (i) y el de L (j); sin embargo, ya que el
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sistema Nno presenta polinucleacién, en todos los complejos formados (ML,) el
valor de i 88 uno. Ademas, como se esta estudiando la distribucién de L en M, la
especie L libre (con valor i=0) no se considera; por lo tanto, en todas las especies
consideradas en esta distribucion i=1. Esto nos lieva a representar el diagrama de
distribucion de especies en funcién del coeficiente estequiométrico j, que toma

valores de cero a cuatro como se muestra en la figura 3.2.
Como se menciond en el capitulo anterior, existe un diagrama de

distribucién de especies diferente para cada valor de pL en el sistema.

DIAGRAMA DE ZONAS DE PREDOMINIO’.

Cuando la fraccion de una de las especies MLj es mayor que la de todas
las demids especies, se dice que esa especie predomina en el sisterma; 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
aqui, se puede establecer el siguiente diagrama de zonas de predominio R 1995);

ML3 ML M
pL

I | 4
-1/21ogKrn -logKy, -

Y
ML
~logK, .5
Figura 3.3 Diagrama de Zonas de Predominio para las especies de M en el sistema ML, sin

ML4

polinucieacion definido en la ecuacién 3.7.

Cuando se da el caso de que la fraccion de una especie nunca llega a ser
mayor que la de las demads, se dice que ésta no puede llegar a predominar en el
sistema; por lo tanto, no aparece en el diagrama de zonas de predominioRis 195

! Para mayores detalles sobre ta construccién del diagrama de zonas de predominio, consultar et

apéndice 1.
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PARAMETROS ESTADISTICOS:

Como s menciond en el capitulo anterior, el estudio de los primeros

momentos estadisticos nos proporciona informacién sobre
comportamiento de la distribucién de especies.

Para este sistema, |la media esta definida como <™.

— n
wx“' - §i""'~..

la forma vy

(3.8)

€l nimero promedio de ligandos (l_"\). para este sistema esta definido por la
siguiente ecuacién H*v:

~_ Lo it
Nn= M, (3.9)
o bien:

— L} 2WIL + eee +nML

fo MU+ ;\‘M "l—""“f.,._ 42ME, deantMe,  (3.10)
h i

De las ecuaciones 3.8 y 3.10, se concluye que:

M X, =1 (3.11)

En la figura 3.3, se muestra la grafica del numero promedio de ligandos (E ). en

funcién de pL., para el sistema tetradonador definido en el conjunto de ecuaciones
3.7.

L] ) 2 3 . s . r
L

Figura 3.3. Numero promedio de ligandos (F\). en funcién de pL para el sistema
ML/MLY/.../ML/M/L definido en el conjunto de ecuaciones 2.7.
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La media de |a distribucién, o bien el nimero promedio de ligandos es un
parametro estadistico que indica en qué o entre qué especies se encuentra
centrada |la distribuciéon de L en M. Cuando predomina una especie, se forma un
escalén en |a gréfica de la figura 3.3, como se explico en el capitulo anterior; sin
embargo, a zona de predominio de la especie ML no presenta este
comportamiento; esto se debe a que, la fraccion de las especies ML; y M es
significativa aunque bajo estas condiciones (pL=4.2) predomina ML.

La varianza y desviacion estandar estan definidas por =,

Mgz = g(l—ﬁ)z LME

(W, ] sw = 'LIM SOZAJ
La desviacion estandar es una medida de la dispersion de la distribucion;

por o tanto, su valor indica si L se encuentra distribuido entre una o varias
especies de M en el sistema.

(3.12)

Las figuras 3.4 y 3.5 muestran la varianza y la desviacion estandar en
funciéon de pL

OJT

064

[ E X 3

[ YT 3

Sy, |

1

[+ 2 3

I.‘J

° 1 2 L] s L] r

3
pL
Figura 3.4. Varianza (S de 1a distribucion de L en M en funcién de pL, para el sistema
MLJ/ML/.../ML/M/L definido en el conjunto de ecuaciones 2.7.
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.9
.0
e.7
..
.8
LM Smrse.e
.3
.2
o.1

LI —a
° 1 2 3 - s .
pL
Figura. 3.5. Desviacion esténdar (S) de |a distribucion de L en M en funcion de pL., para el sistema
ML/MLy/.../ML/M/L definido en el conjunto de ecuaciones 3.7.

9

Hasta ahora, e! Jdnico parametro estadistico estudiado para esta

- distribucion es el niumero promedio de ligantes, el cufil ha resultado ser la media

de la distribucién de L en M; sin embargo, el estudio de la desviacion estédndar de

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

la dispersion de la distribucién. Si fuera posible medir experimentaimente este

parametro junto con la media de la distribucién, juntos pueden tener gran
aplicacién en estudios de especiacion quimica.

En la figura 3.5 se muestra la gréfica de la desviacion estandar en funcion
de pL; esta funcién presenta varios maximos y minimos relativos; los maximos
corresponden a las condiciones donde la distribucion presenta mayor dispersion,
es decir L se encuentra distribuido entre diferentes especies de M; se observa
que a un valor de pL=3.5 se encuentra el maximo principal; bajo estas
condiciones, L se encuentra distribuido entre tres especies diferentes (MLs, ML, y
ML), debido a esto, |la dispersion es maxima en este punto; los otros maximos
corresponden a condiciones donde L se encuentra distribuido entre dos especies
principaimente. En estas figuras, si es posible observar la formaciéon de un minimo
en la zona de predominio de la especie ML, por lo que se concluye que la



informacién proporcionada por la desviacion esténdar con respecto al predominio
de las especies se encuentra mas depurada que en la media de |a distribucion.

DISTRIBUCION DEM EN L.

Ahora, se estudiard la distribucién del componente M, entre las diferentes
especies de L existentes en el sistema (L, ML, ML, ...... , ML;). La formacién de
. ostas especies puede quedar reprebentada por el siguiente equilibrio:

M+ jLe> ML, donde i <{o) v jef1.2.-n) (3.13)

Se observa que las combinaciones que se presentan tienen la forma
matemdtica de la polinucleacién para |las diferentes especies de L en el sistema
(Ver “Sistemas de un componente”); 10 anterior, lleva a definir fracciones de
cantidad y fracciones de concentracién que seran diferentes para el caso de |a

distribucién de M en L. Estas fracciones, ya no dependen sélo de la concentracion
de My, sino también de la de Ly.

DISTRIBUCION DE CANTIDAD:

Para estudiar la distribucion de M en L en fracciones de cantidad, se define
Ly como:

[ =lLl+§*\dL,l (3.14)
y en funcién de las constantes de formacion:
Uy = L+ MIL -+ 2kK%2 ML + 3K IMILE +.+nKUTE ML (3.15)
La fraccion de cantidad de L queda definida como:

MLt = lTl.% (3.16)

y las demadas fracciones seran:
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M oy = ’m"’l (3.17)
h 4
Las fracciones de cantidad de estas especies pueden representarse
gréficamente en funciéon de pL, pM, pMtotal, etc. dependiendo de las necesidades
de su uso. En las figuras 3.6, 3.7 y 3.8 se muestran las familias diagramas de
‘distribucion de cantidad pL, pPM y pMtotal a pLy constante.

L] 1 2 3 -4 L ] [ ]
pL ?

Figura 3.6, Familia de Diagramas de Distribucién de Especies de cantidad de M en L en funcién de
pL para el sistema MLJ/ML./.../ML/M/L definido en el conj de ec iones 3.7 a pt.=0.

En la figura 3.6, se observa que a concentraciones pequefias de L en el sistema
(pL > 6), M se distribuye solo en ML, si comienza a aumentar la concentracion de
L en el sistema, se formaran complejos superiores, es decir, MLz, ML,, etc; sin
embargo, si la concentracion de L es muy alta (pL< 0.3), la especie L libre
predomina sobre las demas.



Figura 3.7, Familia de Disgramas de Distribucion de Especies de cantidad de M en L en funcién de
pM para e! sistema ML/MLy/.../ML/M/L definido en el conjunto de ecuaciones 3.7 a pLr=0.

En la figura 3.7, se observa que el comportamiento de la distribucion es
inverso con respecto al de la figura 3.6. Es decir, si la concentracién de M libre es
pequenfa, predomina L libre en el sistema, cuando se incremente la concentracion
de M, el primer complejo formado sera ML, posteriormente se formaran ML;, ML,
y ML sucesivamente. Cabe hacer notar, que existe un cambio muy drastico en el
coeficiente estequiométrico j al pasar del predominio de L libre a ML,; esto se vera

reflejado mas adelante en los parametros estadisticos.

ML

pMr

Figura 3.8, Familia de Diagramas de Distribucién de Especies de cantidad de M en L en funcién de
pM; para el sistema MLJ/MLy/.../ML/M/L definido en el conjunto de ecuaciones 3.7 a pL.r=0.
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En la figura 3.8, es posible observar que la zona donde se encuentra
contenida toda la informacién de la distribucion de especies esta restringida a una
unidad de pMy (O<pMr<1). A diferencia de pL y pM, la escala se compacta cuando
se trabaja controlando la concentracion de My; esto debe ser considerado en el
disefio de experimentos.

Como se menciond anteriormente,
distribuciones estadisticas de variable discontinua las cuales resultan ser los
coeficientes estequiométricos, para un sistema de dos componentes se tienen dos
coeficientes estequiométricos el de M (i) v el de L (j). A diferencia de la
distribucion de L en M, ahora el coeficiente estequiométrico i puede tomar dos
valores, cero y uno; por |o tanto, para representar griaficamente los diagramas de
distribucion, se necesita un eje para la variable i, otro eje para la variable j y otro
para las fracciones; por lo tanto, la representacion sera tridimensional. Si se
desearda tener una representacion grafica que incluya algun pardmetro continuo
como pM, seria necesaria una representacidon en cuatro dimensiones. Este
diagrama se presenta en la figura 3.9 a condiciones fijas de pM+ y pL~.

los diagramas de distribucion son

Figura 3.9, Diagrama de Distribuciéon de Especies de cantidad de M en L; representado como una
distribucion de variables discontinuas (j e i), para el sistema ML; sin polinucleacién a plL;=0,

pM=12.247 y pM:=0.814.
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A diferencia de la distribucién de L en M, el eje correspondiente a al
coeficiente estequiométrico i puede tomar l0s valores de cero y uno; mientras que
ol coeficiente estequiométrico j toma valores de uno a cuatro.

DIAGRAMA DE ZONAS DE PREDOMINIO?.

La distribucién de M en L depende tanto de la concentracion de M como de

L; por o tanto, |a representacion de las zonas de predominio de cantidad de las
diferentes especies de L es en dos dimensiones. La representacion mabs
apropiada para este tipo de distribucion es pLy (que es funcién de la cantidad) en
funcion de pM como se muestra en la figura 3.10. En la distribucion estudiada, se
mantiene fija la concentracion de Ly a 1M; es decir a pL+=0; por lo tanto, un corte
del diagrama a pLy=0, nos proporciona los valores de pM donde se cruzan las
fracciones en la figura 3.7.

pLy

s

[ ] [ 10 12 14

pM
Figura 3.10. Diagrama de Zonas de Predominio de cantidades de las diferentes especies de L en
funcién de pM para el sistema ML, sin polinucteacion.

°
»
'Y ]

En el diagrama de la figura 3.3, se observa que no existen condiciones
para que pueda existir mas L en la especie ML, es decir, en la distribucion de L

2 para mayores detalles sobre la construccién det diagrama de zonas de predominio, consultar el
apéndice 1.
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on M, la especie ML: no puede predominar. Sin embargo, de acuerdo al diagrama
de la figura 3.10 si existe una zona donde s posible que exista méas M en ML, o
sea que en la distribucién de L en M, ja especie ML, si puede predominar en

cantidad.

PARAMETROS ESTADISTICOS.

El caso de la distribucién de M en L, es més complicado de estudiar
eostadisticamente, ya que presenta dependencia de dos variables, j e i. Los
momentos de la distribucién se definen como™ =%

1 n
m,, = g;g':i'j' 1. §) (3.18)

De acuerdo a la ecuacidn anterior, el momento mio (k=1, 1=0), corresponde
a la media de la distribucion con respecto- al coeficiente estequiomeétrico i,
mientras que el momento my, (k=0, I=1) corresponde a la media de la distribucion

con respecto al coeficiente estequiométrico j.

Los momentos centrales para una distribucibn de dos variables

discontinuas (j e i) se definen como™ ™.

1 n
m..'sgg(i-m.o)“a-mo.)‘ £(i. j) (3.19)

De acuerdo a la ecuacién anterior, mx, (k=2, I=0) corresponde a la varianza
con respecto al coeficiente estequiométrico i; mg: (k=0, I=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

estequiomaétricos.
De acuerdo a la ecuacidn 3.18, existen dos medias para esta distribucion,

la correspondiente a M (relacionada con el coeficiente estequiomeétrico i) y la
media correspondiente a L (relacionada con el coeficiente estequiométrico j).
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Utilizando ia nomenciatura que se ha venido manejando hasta ahora, estas

medias quedan definidas como ™ se.
. 1 .n
R = 33
(3.20)

=0 =1

_— 1.n
MEXL = o,
=0 j=t

En las figuras 3.11 y 3.12 se representan estas dos medias en funcién de

pL y en funcién de pM para el sistema estudiado.

L] L] k4

[ ] 1 3 4
plL

' 3

Figura 3.11. Medias de ia distribucion de cantidades de M en L en funciéon de plL para el sistema

ML, sin polinucleacion.

En ila figura 3.11, se representa la media de la distribucién de cantidades
de M en L en funcién de pL, debe notarse que el valor de plL esta limitado por el
valor de pLt ; es decir pL. no puede llegar a ser mayor que plLry.

51



Figura 3.12. Medias de ia distribucion de cantidades de M en L en funcion de pM para el sistema
ML; sin polinucieacién.

A diferencia de ia representacion de las medias en funcién de pL, la
representacion de las medias en funcion de pM no tiene limite sobre el valor que

puede tomar pM.
Las medias de la distribucién son medidas de tendencia central que indican

en que coeficiente estequiométrico se encuentra centrada la distribucién de
cantidad tanto para i (coeficiente estequiométrico de M) como para j (coeficiente
estequiométrico de L). Al tener e! valor de ambas medias, se conoce la o las
especies en las cuales se encuentra centrada la distribucién. Estos parametros,
proporcionan una informacion mas deconvolucionada que la funcién de formacion
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
ol correspondiente al coeficiente estequiométrico de L (j) toma valores entre uno y
cuatro; por esta razon, la distribucion de cantidades se encontrara centrada en i=0
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
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cuatro, dependiendo su valor de las especies que contengan mayor cantided de M

a un pM dado.
De acuerdo a la ecuacién 3.19, para esta distribucién existe una varianza

relacionada con el coeficiente estequiométrico de M (i), una relacionada con el
coeficiente estequiométrico de L (j) y una covarianza relacionada con ambos.
De acuerdo a la nomenciatura utilizada hasta ahora, las varianzas de esta

distribucién quedan definidas como™ ™ =%;

=1
M st = gg(j—" vit)z M ) (3.21)
ML S = g ‘:' [(l— " iu) (j_un; X, )] w"fu‘

En las figuras 3.13 y 3.14, se presentan las varianzas y covarianza en

funcién de pL y pM para el sistema estudiado.

1.8
WL.sz 1.0

0.8
N‘J
0.0 4 ' . .
0 1 2 3 4 [ [ 7
pL
i6n de canti de M en L en funcion de pL

Figura 3.13. Varianzas y covarianza de ia distribe
para ol sistemna ML, sin polinucleacion definido en la ecuacion 3.7 a pL1=0.
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[ K 4 ] " 13

pM
Figura 3.14. Varianzas y covarianza de la distribuciéon de canti de M en L en funcién de pM
para el MLsin poli ] i6 en la ion 3.7 a pLy=0.

-
LR 4
w

Al igual que en el caso de las medias, debe recordarse que la escala de pL
se encuentra restringida por et valor de pL:; sin embargo, la escala de pM no
presenta restriccion.

Finalmente, las respectivas desviaciones estandar son™™*r*=®.

WLvsu = ”’Lrsnza
ws, = J"ts? (3.22)
w%sm. = .M;s:t.

En las figuras. 3.15 y 3.16 se muestran las graficas de las desviaciones
estandar en funcién de pL. y pM para el sistema estudiado.

Las desviaciones estandar, son un parametro indicativo de la dispersiéon de
la distribucion de cantidades de M y L entre las diferentes especies de L
existentes en el sistema.

En las grificas de las varianzas y desviaciones estédndar se observa la
formaciéon de maximos y minimos relativos; al igual que en el caso de sistemas de
un componente, los maximos corresponden a condiciones donde la dispersiéon de
la distribucion es grande, mientras que los minimos corresponden a pequefas
dispersiones.



0.2
0.0 ¥ + + * >
] 1 2 3 4 [ ] [ 7
pL
Figura 3.15. Desviaciones andar de la distribucion de cantidades de M en L en funcién de pL

para el sistema M, sin polinucieacion definido en la ecuacién 3.7 a pLy=0.

1.6
1.4
1.2
1.0
MLS 08

‘Figura 3.16. Desviaciones estandar de 1a distribucién de cantidades de M en L en funcién de (]
para ol sistema ML, sin polinucleacién definido en la ion 3.7 a pL1=0.

Si se comparan las figuras 3.16 y 3.7, se observa que |la desviacion
esténdar de M tiende a cero mientras predominan los complejos ML; (con
coeficiente estequiométrico i=1); sin embargo, cuando empieza a ser considerable
la fraccién correspondiente a L (con coeficiente estequiométrico i=0), la
desviacion estéandar 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 desviacidn estéandar de L presenta dos méximos relativos, el primero
entre 1 y 2 en la escala de pM, donde se encuentra M distribuido en tres
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diferentes especies, ML, ML: y ML,, con diferentes coeficientes estequiométricos
j- El segundo méximo relativo de la desviacion esténdar de L se encuentra
alredador de 12 en la escala de pM, donde predominan ML, y L en cantidad, se
puede observar que éste méx:imo toma valores mayores que el anterior; esto se
debe a que ahora el cosficiente estequiométrico de L (j), cambia dréasticamente de
uno hasta cuatro.

FRACCIONES DE CONCENTRACION.

En el caso de las fracciones de concentracién, I, queda definida de la
siguiente manera:

= =H+3S| (3.23)
=1
y en funcion de las constantes de formacion: :
B =L+ K ML+ KU ML + KOS MILE + L i (3.24)
De esta forma, la fraccion "', es:
Mig = %’l— (3.25)
|8

y las demas fracciones en funcion de “'¢.:

"y =" A KIS ML (3.26)

Las fracciones de cantidad y concentracién pueden representarse

gréficamente en funcién de pL, pM, pMtotal, etc. dependiendo de las necesidades

de su uso. En las figuras 3.17, 3.18 y 3.19, se muestran los diagramas de
distribucién de concentracién en funcién de pL, pM. y pMtotal.



- s ] ?
pL
Figura 3.17, Diagrama de Distribucion de Especies de concentracion de M en L en funcién de pL
para el sistema ML, sin polinucleacién definido en la ecuacién 3.7 a pL;=0.

Como se menciond anteriormente, la escala de plL mostrada en la figura
3.17 se encuentra restringida por el valor de pL;=0; es decir, la concentracién de
L libre no puede llegar a ser mayor que la concentracién de Ly. Comparando este
diagrama con el mostrado en la figura 3.6, se observa un comportamiento muy
similar; sin embargo, en esta distribucion, la fraccién correspondiente a ML: no

puede llegar a predominar.

Figura 3.18, Diagrama de Distribucién de Especies de concentracion de M en L en funcién de pM
para ef sistema ML, sin polinucleacién definido en la ecuacién 3.7 a pLy=0.
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Figura 3.19, Diagrama de Distribucién de Especies de concentracién de M en L en funciéon de pM;y
para el sistema M, sin p ] ion defi en {a ecuacién 3.7 a piy=0.

Al igual que en el caso de la distribucidn de cantidades, Ié distribuciéon de
concentraciones de M en L concentra la informacién en una unidad en la escala
de pMy, como se observa en la figura 3.19.

Recordando que los diagramas de distribucion son distribuciones
estadisticas de variable discontinua, que dependen tanto de i como de j, la
representacién grafica del diagrama en funcibn de estas variables es una
representacion tridimensional, como se muestra en la figura 3.20, donde se
presenta este diagrama a condiciones fijas de pMr y pLry. ’

En los diagramas mostrados en las figuras 3.9 y 3.20, se observa como se
distribuye M en cantidad y en concentraciéon 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 ML, I|la especie predominante en
concentracion es L.
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Figura 3.20, Diagrama de Distribucion de Especies de concentracion de M en L; repressntado
como una distribucién de variables discontinuas (j e i), para el sistema ML, sin polinucleacion

definido en la ecuacion 3.7 a pLy=0 y pM1=0.814.
DIAGRAMA DE ZONAS DE PREDOMINIO®.

En la distribucién de concentraciones, la representacion mas apropiada
para el diagrama de zonas de predominio es pEX,. (que es funcibn de Ias

concentraciones) en funcién de pM.

A Py A
v

[ 2 4 [ L 10 12 14
pM

'
~
4

-
L 3

Figura 3.21 Diagrama de Zonas de Pr de cor de las diferentes especies de L
en funcién de pM para el sistema ML, sin polir ion en fi i6n de pM.
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A diferencia del diagrama de zonas de predominio de cantidad mostrado en
la figura 3.10, en |la distribucion de concentraciones de M en L, no existen
condiciones en las cuales la especie ML, pueda predominar. Por otro lado,
aunque en esta distribucion se mantiene constante la concentracién de Ly, esto
no implica un valor de I, constante; por lo tanto los valores de pM donde las
fracciones se igualan en ia figura 3.19 no se obtienen de un corte del diagrama a

pPZI, constante.

PARAMETROS ESTADISTICOS.

Al igual que para las fracciones de cantidad, para esta distribucion se
definen dos medias, dos varianzas y desviaciones estdndar y una covarianza con
su codesviacion esténdar. :

Las medias estan definidas como™ ™=
ML LI Iy
‘xu = ZZI WLM‘
o (3.27)
ML . ML
o X = Z ZJ An
=0 =1

Las figuras 3.22 y 3.23 muestran las medias de M y de L en funcién de pL. y

pM. Las medias de la distribucion indican en qué o entre qué coeficientes

estequiomeétricos especie se encuentra centrada Ila distribucién de

concentraciones tanto de M como de L.
Comparando las medias de la distribucién de cantidades con las de Ia

distribucién de concentraciones, se puede observar un comportamiento muy
similar; la diferencia se encuentra en el corrimiento de (03 maximos.

3 Para mayores detalles sobre ia construccién del diagrama de zonas de predominio, consultar el
apéndice 1.
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pL
de M en L en funcién de plL. para el

iA

Figura 3.22. Medias de la distribucién de
sistema ML, sin polinucieacién definido en ia ecuacion 3.7 a pLy=0.

ot

“VK s = . >

1 2
pL

Figura 3.23. Medias de Ia distribucion de concentracion de M en L en funcion de plL para e}

sisterna M, sin polinucieaciéon definido en la ecuacion 3.7 a pLy=0.
la correspondiente a M y Ia

Se definen también dos varianzas,
correspondiente a L y una covarianza como se muestra en la ecuacion 3.25% e
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wsh =3 3 (F3Xu)" “ha,

=0 =1
sl = kZ;'Z:‘J(j—“':iL)’ s 8 (3.28)
“ish = 2T %) (- % )] “ e,

En las figuras 3.24 y 3.25 , se presentan las varianzas y covarianza en
funcién de pL y pM para el sistema estudiado.

(] 1 2 3 4 S [ ] 7
pL

Figura 3.24. Varianzas y covarianza de la distribucién de concentraciones de M en L en funcién de
pL para el sistema ML, sin polinucleaciéon definido en ia ecuacién 3.7 a pLr=0.

2.8 4
2.0 4
1.5 4
M §2

7 104
0.5 4
0.0

-1 1 3 S 7 11 13
M
Figura 3.25. Varianzas y covarianza de la distribucion de concentraciones de M en L en funcion de
i6 fi en la ecL i6n 3.7 a pt.1=0.

PM para el sistema ML, sin polir
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Finalmente, las respectivas desviaciones estéandar son®™ "=,
wS, = WSk
wes, = J¥s? (3.29)
S = IS
En las figuras. 3.26 y 3.27 se muestran |las grificas de las desviaciones.
estdndar en funcion de pL y pM para el sistema estudiado.

1.6
1.4
1.2
1.0
“"‘.S 0.8
0.6
0.4
0.2
0.0 + . g > 2
o 1 2 3 4 [ [ 7
pL
Figura 3.26. Desviaciones esténdar de la distribucion de concentraciones de M en L en funcion de
plL. para el sistema ML, sin polinucleacion definido en la ecuacion 3.7 a pL1=0.
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1.2
1.0
WL.S 0.8
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=
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Figura 3.27. Desviaciones estandar de la distribucién de concentraciones de M en L en funcion de
PM para el sistema ML, sin polinuclieacion definido en la ecuacion 3.7 a pLy=0.
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Las desviaciones estédndar, son un parémetro indicativo de la dispersiéon de
i la distribucién de concentraciones de M y L entre las diferentes especies de L
existentes en el sistema.

Al igual que las medias, las desviaciones esténdar de concentraciéon
muestran el mismo comportamiento que las desviaciones esténdar de cantidad,
solo que las posiciones de los maximos se recorren. .

En este capitulo se han estudiado las diferentes distribuciones existentes
on un sistema polidonador del tipo ML/ ML/ ... /ML/M/L. Para la distribucion de L
oen M se demostré que la distribucion de cantidades es equivalente a la
distribucién de concentraciones, la media de esta distribucién corresponde a la
funcién de formacién del sistema™*™”; mientras que su desviaciéon estandar esté
relacionada con la dispersion de la distribucion.

Por otro lado, se presenta una distribucion poco estudiada, la de M en L.
Esta distribucién, depende de la concentraciéon de My en el sistema asi como de |a
concentracién de Ly, para este estudio, se propone una concentracién de Ly
constante; sin embargo, debe recordarse que Lr constante no implica T,
constante. Para este caso, las fracciones de cantidad no son equivalentes a las
fracciones de concentracion. Dichas distribuciones, dependen ahora de dos
variables discontinuas, el coeficiente estequiométrico de M (i) y el coeficiente
estequiométrico de L (j). Las representaciones gréficas de las familias de
diagramas de distribucién en funcidon de diferentes parédmetros continuos como
pL, pPM y pM;, muestran que la informacién completa de |a distribucion de
especies se encuentra contenida en un amplio intervalo de concentraciones de L
y M libres; sin embargo, toda la informacidn se concentra en una sola unidad en la
escala de pMy, l0 cual debe ser considerado en el disefio de experimentos. En la
representacion de los diagramas de distribucion como distribuciones de variable
discontinua, se requiere una representacion tridimensional, ya que dichas
distribuciones dependen de dos variables discontinuas, j e i. Para los diagramas
de zonas de predominio, se propone una representacion bidimensional, pMy en
funcién de pM para la distribucion de cantidades y px, en funcién de pM para la



distribucion de concentraciones. Se encontré que algunas especies que pueden
llegar a predominar en cantidad, es decir pueden ser las especies de L. que mis
M consuman, no llegan a predominar en concentracion (figuras 3.10 y 3.21). Para
estas distribuciones se definen dos medias, una relacionada con e! coeficiente
estequiométrico de M (i) y la otra relacionada con el coeficiente estequiométrico
de L (j), cada una de las cuales indica en qué o entre qué coeficientes
estequiométricos se encuentra centrada la distribucion tanto para i como para j;
de ia misma forma, se definen dos desviaciones esténdar, la de M y la de L,
relacionadas con la dispersién de la distribucién con respecto a cada uno de los
coeficientes; de o anterior se concluye que la informacién proporcionada por
estos paradmetros se encuentra més deconvolucionada que |a informacion
proporcionada por la funcién de formacion; finaimente, también se define una
codesviacion esténdar relacionada con la dispersién de ambos coeficientes
estequiométricos.
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SISTEMA DE DOS COMPONENTES CON
POLINUCLEACION.



DEFINICION DE UN SISTEMA DE DOS COMPONENTES CON
POLINUCLEACION.

Se considera ahora un sistema de dos componentes: M y L; los cuales
pueden complejarse en diferentes formas, representadas por el siguiente conjunto
de equilibrios:

iM + jL < ML, donde ic{0,1,2..-.m} y je{0.1.2-.-n} (4.1)

En este caso, se observa la posible formacién de especies polinucleares.
Lo anterior complica el estudio, ya que ambas distribuciones (lade L en M y la de

M en L) tienen la forma matematica de la polinucleacion.
La distribucion para este sistema depende ahora de dos variables

discontinuas, los coeficientes estequiométricos j e i.
Considerando una solucién conteniendo a M, a la cual se le agrega L, lo

més l6gico, seria pensar en la distribucion de L entre las diferentes especies de M

presentes en el sistema.

DISTRIBUCION DE L EN M.

Debido a los efectos de polinucleacion de M, la distribucion de L entre las
diferentes especies de M presentes en el sistema (M, ML, ML, M,Ls... ... , MmbLy)
depende ahora, de |la concentracion de M ademas de la concentracién de L; por lo
tanto, las fracciones de cantidad y de concentracion son diferentes.

FRACCIONES DE CANTIDAD.

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

M, como:

M, = ﬁ ;: ML | : (4.2)
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y en funcién de las constantes de formacion global: - .
L) "
M =1+ 5 ez m- ) @3
=1 =1
De osta forma, las fracciones de cantidad quedan definidas como:
ML - n .
il SIS L] recordando que 3. 3 ‘Mg, -1 (4.4)
M-r =1 =0
asi, " 0 Mo sera:
1

F T E )

i=9

(4.5)

y las demas fracciones en funcién de fy, quedan definidas como:

LAAE g = i S L (4.6)
Para ejemplificar este tipo de distribucidn, se ha elegido e! siguiente
sisterna, con sus respectivas constantes de formacion global:

"M+ L <= ML K- =10
M + 2L o ML, K} =10"
M + 3L < ML, KB*=107%
2M + L <= ML K =10"
2M + 2L e ML, K =107 4.7
2M + 3L o ML, K =10"
M+ 2L o ML, KM =107
M+ 3L <= ML, KM% =10M
M + AL o ML, Kt =10

Para el estudio de las diferentes distribuciones existentes en el sistema, se
mantuvo constante la concentracion total de la especie M a 0.01M.

Es posible representar el Diagrama de Distribucion de Especies, en funcion
de pL, pM o plLy, en las figuras 4.1 y 42 se muestran los diagramas de
distribucién de cantidad de L enn M en funcién de pL y pM.
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Figura 4.1. Diagrama de Distribucién de Cantidad de L en M en funcién de pL para un sistema de
linucleacion definido en la ecuacion 4.7 a pM=2.
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Figura 4.2. Diagrama de Distribucién de Cantidad de L en M en funcién de pM para un sistema de
] i6n definido en Ia ecuacion 4.7 a pM;=2.

dos P nes con polin

En las figuras 4.1 y 4.2, se muestran las familias de distribucion de

cantidades de L en M en funciéon de pL y pM; puede observarse que conforme
aumenta la concentracion de L libre en el sistema, la relacion M/L de las

fracciones de especies predominantes disminuye.
No debe olvidarse, que las graficas anteriores muestran la superposicion

de las familias de distribucion de variables discontinuas (coeficientes
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estequiométricos j @ i) en funcién de un parametro continuo; en la figura 4.3, se
muestra el Diagrama de Distribucién de Cantidad de L en M en funcién de las
variables j @ i a pMy y pL fijos.

Figura 4.3. Disgrama de Distribucién de Cantidad de L. en M mostrado como distribuciones de
variable discontinua (coeficientes estequiométricos) para el sistemma Milj con polinucleacion
definido en la ecuacién 4.7 a pM:=2 y pL=8.

Como se observa en la figura 4.3, el eje correspondiente al coeficiente
estequiométrico j puede tomar valores de cero cuatro, mientras que el
correspondiente al coeficiente estequiométrico i toma valores de uno a tres.

DIAGRAMA DE ZONAS DE PREDOMINIO".

Como se mencioné en el capitulo anterior, |a representacion més apropiada
para el diagrama de zonas de predominio en este tipo de distribucién es pMy en
funcién de pL como se muestra en la figura 4.4. En la distribucién estudiada, se
mantiene fija la concentracion de Mr a 0.01M; es decir a pMy=2; por lo tanto, un
corte del diagrama a pLy=2, nos proporciona los valores de pL donde se cruzan
las fracciones en la figura 4.1.

' Para mayores detalies sobre la construccién del diagrama de zonas de predominio, consultar et
apéndice 1.
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M
M,L
M,L, M,L,
-1 1 3 8 7 ® ” 1
pL

Figura 4.4. Diasgrama de Zonas de Predominio de cantidades de L en las diferentes especies de M
en funcién de plL para el sistema ML, con polinucleacién definido en ia ecuacion 4.7.

En ol diagrama de la figura 4.4, se muestra que existe una pequefia zona,
donde es posible que predomine la especie M:L;, aunque esta dismuta en casi
todo el intervalo de concentraciones de L. Por otro lado, la especie M:L dismuta a

pL menores de 9.

PARAMETROS ESTADISTICOS.

Para esta distribucion se definen dos medias, dos varianzas y desviaciones
estandar y una covarianza con su respectiva raiz cuadrada.
Las medias estan definidas como®™*r*=o;
LM X = ii' LM'MIL]
e : (4.8)
LM' iL = ZZ‘ mew‘

i=1 =0

Las figuras 4.5 y 4.6 muestran las medias de M y de L en funcién de pL y
pM.
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[} —
-2 3 [ ] 13
pL
Figura 4.5. Medias de la distribucion de cantidad de L en M en funcién de pL para el sistema ML,
con polinucleacioén definido en la ecuacion 4.7 a pMy=2.

.. e -t

X
1.6
]
0.6
o9 +
2 7 oM 12 17

Figura 4.6. Medias de la distribucion de cantidad de L en M en funcién de pM para el sistema ML,
con polinucleacion definido en la ecuacion 4.7 a pM{=2.

En las figuras 4.5 y 4.6, se puede observar que ia media de L toma su valor
maximo cuando existen condiciones tales que exista mas M en especies ML,
donde el coeficiente j toma valores maximos, como en la especie MyL,, MsbL,, MaLs;
por otro lado, se minimiza cuando predominan en cantidad especies cuyo valor de
j @8 minimo o nulo como es el caso de M, ML, etc. Lo mismo sucede con la media
de M, ya que esta toma su valor maximo cuando existe mas M en especies
polinucleares con coeficientes i mayores y se minimiza cuando existe mas M en
especies mononucleares. Es posible observar en ambos casos que |a media es
un promedio de los coeficientes estequiométricos; de jparal y de i para M.
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Las medias de la distribucion son medidas de tendencia central que indican
el cosficiente estequiométrico en el cual se encuentra centrada la distribucién de

cantidades tanto de Mcomo de L.
Se definen también dos varianzas, |la correspondiente a M y Ia

correspondiente a L y una covarianza como se muestra en la ecuacién 4.9%=e;
m n —
M SE = 303 (M Xu) M
=1 O

L™ Sf - Z‘ fvr;(j_a./m' X. )2 M f“ll (4.9)

5, = B B[R T
Finaimente, las respectivas desviaciones estandar son®" =,
“M 8y = J‘T“'_S?
LM, S, =™ 87 (4.10)
) ] M Sw = W
En las figuras. 4.7 y 4.8 se muestran las graficas de las desviaciones.

estandar en funcién de pL y pM para el sistema estudiado.

-2.0 0.0 2.0 4.0 e.0 [ X 100 12.0 140
pL

Figura 4.7. Desviaciones estandar de la distribucion de cantidad de L en M en funcién de pL para
ol sistema ML, con polinucleacién definido en la ecuacion 4.7 a pM=2. Lo
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2.0 4.0 s.0 s.0 100 1z.0 140 8.0 1®0 200
pPM

Figura 4.8. Desviaciones estdndar de la distribucion de cantidad de L en M en funcién de pM para
el sistema ML, sin polinucleacion definido en la ecuacion 4.7 a pMy=2.

La desviacion estandar de M es una medida de la dispersion de los
coeficientes estequiométricos i, mientras que la de L es una medida de la
dispersién de los coeficientes estequiométricos j. Se observa que ambas
desviaciones se igualan en condiciones donde predominan |as especies con
coeficientes estequiométricos j e i iguales; esto es, debido a que en estas
condiciones la dispersion sobre ambos coeficientes es la misma.

Como se observa en las figuras 4.7 y 4.8, la codesviacion estandar,
presenta un comportamiento similar a la desviacion estandar de M en algunas
zonas y similar a la desviacion estandar de L en otras; sin embargo, hasta ahora
solo se puede asegurar que se encuentra relacionada con la dispersion de ambos

coeficientes estequiométricos.
FRACCIONES DE CONCENTRACION.

Para estudiar la distribucién de L en M en fracciones de concentracion, se

define Xy como:

Zn =i 'MILII \ (4.11)

=1 j=0



y expreséndola en funcion de las constantes de formacion globail:

zu =M1+ S S (4.12)
=1 =1
Deo osta forma, las fracciones de concentracién quedan definidas como:
L m n
UMy = NTIJ recordando que > 3> Mg . -1 (4.13)
- i=1 }=0
asi, "Mpu 0 ™Moo sera:
M = —— (4.19)
(1+ 3 S wamrm-wr)
=t j=1

y las demas fracciones en funcion de “M¢u quedan definidas como:
M, =" AN ML (4.15)

Figura 4.9. Diagrama de Distribucién de Concentracion de L en M en funcién de pL para un
' sisterna de dos componentes con polinucleacion definido en la ecuacion 4.7 a pM=2.
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Figura 4.10. Diagrama de Distribucion de Concentracién de L en M en funcién de pM para un
sistema de dos componentes con polinucieacion definido en la ecuacion 4.7 a pM =2,

En la figura 4.11, se representa el Diagrama de Distribucién de
concentracion de L en M mostrado como distribuciones de variables discontinuas

Gei.

...-1

.84
9.44

.“‘Mlu .34
.24

Figura 4.11. Diagrama de Distribucién de Concentraciones de L en M mostrado como
distribuciones de variable di i ( fici

( quiométricos) para el sistema MilLj con
polinucleaciéon definido en la ecuacion 4.7 a pMr=2 y pL=86.

De las figuras 4.3 y 4.11, es posible observar que bajo las mismas
condiciones, predomina MslLs en cantidad y ML en concentracion; esto es, hay
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maés M en la especie MsL, aunque ML es |a especie con mayor concentraciéon en

ol sistema

DIAGRAMA DE ZONAS DE PREDOMINIO™.

Para esta distribucién, la representacion del diagrama de zonas de

predominio es pXy en funcién de plL.

22‘.

Y [ ML ML M

ML, 2

24

1 ML

od M,L, M,L, M,L,

RE 5

-2 —— + + -+ 4 3 +-
-1 1 3 S 14 ] 7 13

pL

Figura 4.12. Diagrama de Zonas de Predominio de concentracién para las diferentes especies de
M en funcién de pL para el sistema ML, con polinucleacion definido en la ecuacion 4.7.

Comparando los diagramas de zonas de predominio de las figuras 4.4 y
4.12, se observa que en concentracion M:L dismuta a valores de pL menores de
nueve, mientras que la especie M.Ls no puede llegar a predominar en cantidad.

2 para mayores detalles sobre la construccién del diagrama de zonas de predominio, consultar e}

apéndice 1.
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PARAMETROS ESTADISTICOS.

Al igual que para las fracciones de cantidad, para esta distribuciéon se
definen dos medias, dos varianzas y desviaciones esténdar y una covarianza con
su respectiva codesviacion esténdar. Las medias estén definidas como™ ™.

LA X o = ggu b W
LMgX, = ggi e "

Las figuras 4.13 y 4. 14 muestran las medias de M y de L en funcién de pL y pM.

(4.16)

pL
Figura 4.13. Medias de la distribucién de concentracién de L en M en funcién de pL para el
sistema ML, con polinucleacion definido en la ecuacién 4.7 a pM;=2.

3

»e 2. “e LT »o »ne
M

Figura 4.14. Medias de l|a distribucién de concentracion de L en M en funcién de pM para el
sistema ML; con polinucleacion definido en la ecuacion 4.7 a pMr=2. ’
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R i e e e

Se presenta e! mismo comportamiento de las medias que en el caso de las

distribuciones de cantidad.
Se definen también dos varianzas, la correspondiente a M y Ia
correspondiente a L y una covarianza como se muestra en la ecuacion 4.17 ™=,

My SZ = ;rzo(i_w ’—x—")z L/MM‘
m n_ — \2
Mg S? = §§(J—W¢ X ) ™MAy (4.17)
e Sh. = 203 [ (- K= X )]
‘Las respectivas desviaciones estandar son™***;
S T
*™M,S, = ™,87 4.18)
S = ST

En las figuras. 4.15 y 4.16 se muestran las graficas de las desviaciones.
estandar en funcidn de pL y pM para e! sistema estudiado.

pL
Figura 4.15. Desviaciones estandar de la distribucién de concentraciones de L en M en funcién de
pL para el sistema M.L; sin polinucleacion definido en la ecuacion 4.7 a pMy=2.
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Figura 4.16. Desviaciones estandar de la distribucion de concentraciones de L en M en funcion de
PM para el sistema ML; con polinucleacion definido en la ecuacion 4.7 a pM;=2.

Al igual que en el caso de la distribucién de cantidad, la desviacién
estéandar de L es un parametro de Ila dispersiSn de Ilos coeficientes
estequiométricos j, mientras que la desviacion estandar de M es un parémetro de
la dispersion de los coeficientes estequiométricos i en la distribucidn de

concentraciones.

DISTRIBUCION DE M EN L.

Aunque la intuicion indique que para estudiar este tipo de distribucion se
necesita fijar la concentracion total de L en el sistema y agregar M; se debe
aclarar que en cualquier caso, todas las distribuciones existen, y el tipo de
distribucién que se estudie dependera del interés que se tenga en cada una de
ellas.

Ahora, se estudia la distribucién del componente M, entre las diferentes
especios de L existentes en el sistema (L, ML, ML, ... ... , MWL)

Se observa que las combinaciones que se presentan tienen la forma
matemaitica de la polinucleacion para las diferentes especies de L en el sistema.
Estas fracciones, ya no dependen sdélo de ia concentracion de My, sino también

de la de L.
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FRACCIONES DE CANTIDAD.

Se define iL|, como:

e =3 EW.L.I o (4.19)
y en funcién de las constantes de formacion: ‘
e = {1+ 3 S izt i) (4.20)
La fraccién de cantidad de L queda definida como:
it
MLE = - 4.21
S TR “2n

y ilas demas fracciones:
mfkl.] =jWL fLK:i.'f M'ILV—’ (4.22)
Las fracciones de cantidad pueden representarse gréficamente en funcion
de plL, pM, pMtotal, etc. En las figuras 4.17 y 4.18 se muestran los diagramas de

distribucién de cantidad de M en L en funcién de pL y pM a pMr constante.
Mzl

[ [ ] » - “
pL

_Figura 4.17. Diagrama de Distribucion de Especies de cantidad de M en L en funcion de plL para el
sistema MiL; con polinucteacion definido en la ecuacion 4.7 a pMr=2.
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Figura 4.18. Diagrama de Distribucién de Especies de idad de M en L en funcién de pM para
el sistema ML, con polinucleacion definido en la ecuacion 4.7 a pM=2.

En la figura 4.19 se presenta este diagrama en funcidn de las variables je i a
condiciones fijas de pMy vy pL.

0.4

0.38-
0.3

0.26

MAfnv, 0.2
0.154

0.14

-

Figura 4.19, Diagrama de Distribucién de Especies de cantidad de M en L; representado como una
distribucién de variables discontinuas (j e i), para el sistema ML, con polinucleacién definido en la
ecuacion 4.7 a pM;=2 y pL=86.

Se debe recordar que existe un Diagrama de Distribucion de Especies de
cantidad de M en L diferente para cada valor diferente de pL en el sistema. A
diferencia de! diagrama para la distribucion de L en M, en la distribucién de M en
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L, ®o! eje correspondiente al coeficiente estequiométrico j toma valores de uno a
cuatro mientras que el correspondiente a i toma valores de cero a tres.

DIAGRAMA DE ZONAS DE PREDOMINIO®.

El diagrama de zonas de predomino se representa con pLy en funcién de
pM como se muestra en la figura 4.20.
L
et

[

(]
14 L;
24
=2 o 2 4 ] 8 0 12 "
pM

Figura 4.20. Diagrama de Zonas de Predominio de cantidades de M en las diferentes especies de
L en funcién de pM para el sistema ML, con polinucleacién definido en la ecuacién 4.7.

En el diagrama de la figura 4.20, se observa que la especie ML; dismuta a

pM menores de 13. A diferencia de los diagramas correspondientes a las

distribuciones de L en M, la especie ML: no puede predominar en esta

distribucion.

3 Para mayores detalles sobre la construccion del diagrama de zonas de predominio, consultar e!
apéndice 1.
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PARAMETROS ESTADISTICOS.

Las medias de M y de L estén definidas como™r=e.

—_ m " . 5 .
s 50 SIL
i=0 j=t
- Tl (4.23)
= j e,
X = 2 Z)

En las figuras 4.21 y 4.22 se representan estas dos medias en funcién de
pPL y en funcién de pM para el sistema estudiado.
3 [ y _.
28 3 _

20 ao 20 a0 eo a0 10
rL

Figura 4.21. Medias de la distribucion de cantidades de M en L en funcion de pL para el sistema
ML, con polinucleacion definido en la ecuacion 4.7 a pMy=2.

20 40 e a0 0.0 =0 LU "o wo w0
pM

Figura 4.22. Medias de la distribucién de cantidades de M en L en funcién de pM para el sistema
MiL; con polinucleacién definido en la ecuacion 4.7 a pM=2.

84



En las figuras 4.5 y 4.21, se observa un comportamiento similar de las
medias de cantidad de M en ila distribucion de L en M con la de M en L; sin
embargo, en esta uitima, el valor minimo de esta media es cero, esto se debe a
que en esta distribucion se considera a |la especie L, con coeficiente i=0. Con lo
que respecta a la media de L, en la distribucion de L. en M la media parte de 3,
mientras que en la distribucion de M en L, parte de 1; este comportamiento se
justifica observando las figuras 4.1 y 4.17, donde se observa que mientras en un
caso predomina ML, (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 ecuacion 4.24% =,

ma s.z. — zm:g(i_um_' iu)z un.f”“

82 = ,ﬁ}i,-(i-“"'i)’ww..., (4.24)

ML g2 S~ 5 =ML 3¢ j—mr 3¢ Ymag
g gz.::,[ [{ MX] [ L)] M
Las respectivas desviaciones estandar son®""=9;

N )
g =¥t sz (4.25)
M S = M SE
En las figuras. 4.23 y 4.24 se muestran las graficas de las desviaciones
estandar en funciéon de pL y pM para el sistema estudiado.
Al igual que en la distribucién de L en M, |las desviaciones estandar son un
parametro de la dispersion de los coeficientes estequiométricos j e i; mientras que

la raiz cuadrada de la covarianza es un parametro de dispersién de las especies
en la distribucion de la concentracion.
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L
Figura 4.23. Desviaciones esténdar de ia distribucion de cantidades de M en L en funcion de pL
para ¢l sistema ML, con p ] ion d ido en la ecuacién 4.7 a pM=2.

28 4 a8 L] »e e “e e =»e e

Figura 4.24. Desviaciones estandar de |a distribucion de cantidades de M en L en funcién de pM
para el sistema ML, con polinucleacion definido en la ecuacion 4.7 a pMy=2.

FRACCIONES DE CONCENTRACION.

En el caso de las fracciones de concentracion, I, queda definida de la
siguiente manera:

I =33 ML (4.26)

=0 1

y enfuncion de las constantes de formacion:

= =1y (1 + g":: :A"T_K:',g} ™M '||.|"‘) (4.27)



De esta forma, Ia fraccién “'¢_ es:
L
Mg = 2,:—1’ (4.28)

y las demés fracciones en funcién de "'¢,:
i P - ) (4.29)
En las figuras 4.25 y 4.26, se muestran los diagramas de distribucién de

concentracion de M en L en funcidn de plL. y pM a pMy constante.
MaL

-2 L] 2 . L] ] " 2 "

Flgurd 4.25, Diagrama de Distribucién de Especies de concentracion de M en L en funcién de pL
para el sistema ML; con polinucleacidén definido en la ecuacion 4.7 a pM;=2.

Figura 4.26, Diagrama de Distribucién de Especies de concentracion de M en L en funcién de pM
para el sistema ML, con polinucleacion definido en la ecuacion 4.7 a pM.=2.
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En la figura 4.27 se presenta este diagrama a unas condiciones fijas de
. pMr y pL como distribuciones estadisticas de variable discontinua (j @ i).

tracién de M en L; representado

de con

Figura 4.27. Diagrama de Distribucién de Esp
como una distribucién de variables discontinuas ( e i), para el sistema ML; con polinucieacién

definido en ia ecuacion 4.7 a pMr=2 y pL=8.0.

En los diagramas mostrados en las figuras 4.17 y 4.27 se observa como
bajo las mismas condiciones, la especie MsL; predomina en cantidad y la especie
ML en concentracion; esto es, aunque hay méas L en la especie ML), ML es la

mas concentrada del sistema.

DIAGRAMA DE ZONAS DE PREDOMINIO®.

El! diagrama de zonas de predominio de concentraciones se representa

como pX,. en funcién de pM.

“ Para mayores detalles sobre la construccién del diagrama de zonas de predominio, consultar el
apéndice 1.



ML,

Figura 4.28. Disgrama de Zonas de Predominio de concentraciones de las diferentes especies de
ido en Ia ecuacion 4.7.

L en funcion de pM para el sistema ML, con polinucleacién

El diagrama mostrado en la figura 4.28, presenta el mismo comportamiento
que la distribucién de cantidades, sin embargo, los limites de predominio no son
equivalentes. No debe olvidarse que el mantener constante la concentracién de

My Nno implica mantener constante |la cantidad .

PARAMETROS ESTADISTICOS.
Las medias estan definidas como™"*=®;
— 1 n
M/L¢XM — ZZ. M/Lmu
=0 J=1

— 1 n
LY~ . FRa” W

1=0 j=1

(4.30)

Las figuras 4.29 y 4.30 muestran las medias de My de L en funcién de pL y
M.
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Yfewncancnes bl T TP,
es
< ° 2 . . [ » ” “
pL
Figura 4.29. Medias de la distribucion de concentracion de M en L en funciéon de plL para el
sistema ML, con poli ] i6 en la ion 4.7 a pMy=2,

"o me e

Figura 4.30. Medias de la distribucion de concentracién de M en L en funcién de pM para el
sistema ML, con polinucieacion definido en Ia ecuacion 4.7 a pMy=2,

. Se definen también dos varianzas, |a correspondiente a M y la
correspondiente a L y una covarianza como se muaestra en la ecuacién 3.31%™ e,

Mty SE = i é(i"‘m'i“")2 M B

=0
M2 = 3 (- X ) (4.31)
=0 j=1
L §2, = z': i[(FWLoiuXI—WLoit)]WLM,
=0 =1
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Las respectivas desviaciones esténdar son™*=9;
, “,Su =V Sh
o “oS, =", Sf (4.32)
.‘Lﬂ S = W
En las figuras. 4.31 y 4.32 se muestran las gréficas de las desviaciones.
esténdar en funciéon de plL y pM para el sistema estudiado.
144

129 o*

2 ° 2 - ] [ 10 12 1
L

Figura 4.31. Desviaciones esténdar de la distribucién de concentraciones de M en L en funcién de
pL para el sistema ML, con polinucieacién definido en la ecuacion 4.7 a pM=2.

20 a0 (%) =0 a0 120 140 "o o o
pM

Figura 4.32. Desviaciones estandar de la distribucién de concentraciones de M en L en funciéon de
PM para el sistema M,L,; con polinucieacion definido en la ecuacion 4.7 a pMr=2.
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DISTRIBUCIONES TOTALES.

Se estudia ahora un nuevo tipo de distribuciones, donde se considera la
contribucion de cada una de las especies a la suma de concentraciones totales
(Sr) O bien a la suma de cantidades totales (Qy). Es decir, ahora se considerarén
en la distribucién todas las especies de M asi como las de L, incluyendo M y L
libres. En el estudio de gases, es usual la determinacién de presiones, esta
propiedad esta relacionada con cantidades o concentraciones totales; de aqui
que la definicién de fracciones mol utilizada para estos sistemas corresponda a Ia
definicion de fracciones totales utilizada en este trabajo.

FRACCIONES DE CANTIDAD.
Para definir las fracciones de cantidad, definimos la cantidad total (Qr) como:

Q;=M; +L, (4.32)
De esta forma, las fracciones de cantidad quedan definidas como:

i+i)ML LI
Ty = (—IM recordando que >. > Tf, =1 (4.33)
QT =0 j=0
o bien:
G+ MRS
-r'“” - T“‘L (4.34)

En las figuras 4.33 y 4.34 se representan los Diagramas de Distribucion de
cantidades totales en funcién de pL y pM.
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Figura 4.33. Diagrama de Distribucion de Cantidades totales en funcion de pL para un sistema de
dos componentes con polinucleacién definido en ia ecuacion 4.7 a pMy=2. -

1

os
Tefairy 0.8 ML

[ Y]

- . Mals N
os X .
o1 )},«r“ "
° ’ T
20 a0 [ [ T 1.0 120 140 160 =0 20.0
pM

Figura 4.34. Diagrama de Distribucién de Cantidades totales en funcién de pM para un sistema de
dos componentes con polinucieaciéon definido en la ecuaciéon 4.7 a pM=2.

En la figura 4.35, se muestra el Diagrama de Distribucién de Cantidades

totales en funcién de las variables j e i.
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Figura 4.35. Diagrama de Distribucion de Cantidad 0 mostrado como distribuciones de

variable discontinua (coefici qui étricos) para el sistema MiLj con polinuclieaciéon
definido en 1a ecuacion 4.7 a pMy=2 y pL=8.

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 distribucién se consideran todas las
especies incluyendo L (con coeficiente i=0) y M (con coeficiente j=0) libres.

PARAMETROS ESTADISTICOS.

Al igual que para las distribuciones anteriores, se definen dos medias, dos
varianzas y desviaciones estandar y una covarianza con su respectiva raiz
cuadrada.

Las medias estan definidas como ™=

T X =20 T

e (4.35)
T X =220 Thay

=0 =0

Las figuras 4.36 y 4.37 muestran las medias de My de L en funciénde pL y
pM.



Figura 4.368. Medias de la distribucion de cantidades totales en funcion de pL para el sistema ML,
con polinucieacion definido en la ecuacion 4.7 a pM=2. )

Figura 4.37. Medias de la distribucién de cantidades totales en funcién de pM para el sistema ML,
con polinucleacién definido en la ecuaciéon 4.7 a pMy=2.

Ambas medias, la de L y la de M pueden llegar a valer cero, la de M tomara
este valor cuando predomine L y viceversa. En ambas medias se observa un
méximo relativo a pL de 3 aproximadamente; si se observa la figura 4.33, se
justifica este mdaximo, 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 maximo relativo a pM ailrededor de 9 ya
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que a estas condiciones, el coeficiente estequiométrico i de las especies

predominantes cambia de uno a 3.
Las varianzas y la covarianza se definen como® ™ =e.
T o2 e T3 )T
S8 = 335" %) o,
=6 o0
(] n —
st = SR T,
=0 =0

T' s:‘ = hz': #Zno[(i- 71 iu Xj— 71 i._ )]Tfu‘

(4.36)

‘Las rospoétivas desviaciones esténdar son™™";
" Su=TiSh :
TS, =87 (4.37)
T S =/ S%
En las figuras. 4.38 y 4.39 se muestran las gréficas de ilas desviaciones.
eostédndar de la distribucién de cantidades totales en funcién de pL y pM para el

sistema estudiado.

1‘[ . '.‘s"

124

"]
L
de la distribucién de cantidades totales en funcién de pL para

" Figura 4.38. Desvi 1es
ol sistema ML, con polinucieacién definido en ia ecuacion 4.7 a pMhy=2.



Figura 4.30. Desviaciones estandar de la distribucién de id. en funcién de pM para
ol sisterma ML con polinucieacion definido en ia ecuacion 4.7 a pM=2.

Al igual que en los casos anteriores, las desviaciones estandar aumentan
on las zonas donde |la distribucién se da entre varias especies del sistema. Para
ol caso de la desviacion esténdar de L, ésta serd mayor cuando en la distribucién
de cantidades se encuentren predominando especies con coeficientes
oestequiométricos j diferentes, mientras que la de M aumentara cuando en la

distribuciéon predominen especies con coeficientes estequiométricos i diferentes.

FRACCIONES DE CONCENTRACION.

Para definir las fracciones de concentracion, definimos Tr como:

Ty =2, +L (4.38)
De esta forma, las fracciones de cantidad quedan definidas como:
T . M'Lll o - T -1 9
Aa, =-3_ recordando que Z“Zo Ay = (4.39)
T = =
o bien:
iy jige MR
K
", = PALTTGED "zl = (4.40)
T :
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En las figuras 4.40 y 4.41 se representan ios Diagramas de distribucién de
concentraciones totales en funcidn de pL y pM.

1 9

0.9 4

[ X B 3

0.7 3

[YE S
Térmury 08 1
0.4 4

0.3 4

0.2 4

0.9
o]

-2 (] 4 [ ] L 10 .2 14

Figura 4.40. Diagrama de Distribucién de Cor en fi i6n de pl. para un
sistemna de dos componentes con polinucleacion definido en ila ecuacién 4.7 a pMr=2.

Figura 4.41. Diagrama de Distribucién de Concentraciones totales en funcién de pM para un
sistema de dos componentes con polinucleacion definido en la ecuacion 4.7 a pMy=2.

En la figura 442, se muestra el Diagrama de Distribucion de

concentraciones totales en funcion de las variables je i.

o8



.Figura 4.42. Diagrama de Distribucién de Concentraciones totales mostrado como distribuciones
de variable discontinua (c ites q icos) para et sistema MiLj con polinucleacion

definido en la ecuacion 4.7 a pM=2 y pL=6.

Comparando las figuras 4.35 y 4.42, es posible observar que mientras la
distribucién de cantidades favorece a la especie M,la, la distribucidn de
concentraciones favorece a ML. Es decir, bajo las mismas condiciones existe
mayor cantidad de componente en MslL; y predomina en concentracion ML.

PARAMETROS ESTADISTICOS.
Las medias estan definidas como®™r=®:
e (4.41)

Las figuras 4.43 y 4.44 muestran las medias de My de L en funcién de pL y
pM.

99



Figura 4.43. Medias de la distribucion de concent i les en funcién de plL. para el sistema
ML, con polinucleacién definido en la ecuacion 4.7 a pM=2. :

Figura 4.44. Medias de la distribuciéon de cc Aaci totales en funcién de pM para el sistema
M.L, con polinucleacion definido en la ecuacion 4.7 a pM;=2.

Las varianzas y la covarianza se definen como .
$S% =3 (- e Xu) ",
=0 =0 L
T$SZ = Z;(i—'.iu)’ Th (4.42)
=0

T¢ S,’,,_ = g g‘; [(i—’;iu)(}—‘;iu. )]TM]
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Las respectivas desviaciones esténdar son: .
TS, =J7.S3
TS, =4J7,.8] (4.43)
TeSm = \/—Tﬁ_sz
En las figuras. 4.45 y 4. 46 se muestran las gréficas de las desviaciones.
esténdar en funcion de pL y pM.

tc en funciéon de plL

Figura 4.45. Desviaciones estandar de la distribucién de cor
para el sistema ML; con poli | ion ¢ 10 en la ecuacion 4.7 a pM;=2.

.4

o

]

N

-

s

g.z:::

Figura 4.48. Desviaciones esténdar de la distribucién de concentraciones totales en funcién de pM
para el sistema MiL; con polinucleacion definido en ia ecuacion 4.7 a pM=2.
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Las medias y Ilas desviaciones esténdar de Ia distribucion de
concentraciones totales presentan el mismo comportamiento que ta distribuciédn
de cantidades, al igual que los casos anteriores, la diferencia esta en las
posiciones de 10s méximos relativos.

Finaimente, se considera e! parédmetro Z que es la funcidon de formacién del
sistema (lamado también n, numero promedio de ligantes para sistemas
mononucleares), definido por:

z= kol (4.44)
M|
Con el fin de hacer una comparacion, en las figuras 4.47 y 4.48, se representa el
parémetro Z junto con las medias de todas las distribuciones estudiadas en
funcién de pL.

3.0
2.8
2.0 4
x 1.5 4
1.0 9
0.3 4
0.0 4 -
-2 o 2 4 ]
pL
Figura 4.47. Z en funcion de pM para el sistema ML, con poli leacion d en la ecuacion
4.7 a pM=2,

X J
-
-]
b
N

14

En la figura 449 se compara el parametro Z con las medias
correspondientes al coeficiente estequiométrico de M de las diferentes
distribuciones estudiadas en este capitulo. Es posible observar que Z no
corresponde a ninguna de estas medias.

102



N ¥

Figura 4.48. Z en funcion de pM para el sistemma ML, con polinucieacién definido en la ecuacion
4.7 a pMr=2,

En la figura 448 se compara el parametro Z con Ilas medias
correspondientes al coeficiente estequiométrico de L de las diferentes
distribuciones estudiadas en este capitulo. Es posible observar que Z presenta el
mismo comportamiento que las medias de L para la distribucién de L en M en
cantidad y en concentracion a pL menores de O; esto es cuando las fracciones de
especies polinuclieares 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 capitulo se han estudiado las diferentes distribuciones
existentes en un sistema de dos componentes que presenta polinucleacion; la
distribucion 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 distribucidon de cantidades y de concentraciones. Se
propone una representacion grafica tridimensional en funcién de sus coeficientes
estequiométricos para cada una de estas distribuciones.

Para cada distribucion, se definen dos medias, la correspondiente a M y ia
correspondiente a L, las cuales indican el o los coeficientes estequiomeétricos
donde se encuentran centradas dichas distribuciones; se encontré que ninguno
de estos parametros corresponde a la funcion de formacion del sistema (Z); sin
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embargo, Z presenta el mismo comportamiento que |a media de L de cantidad y
concentracion en condiciones donde no se presenta polinucieacion en el sistema.
Finaimente, se estudian también las desviaciones esténdar correspondientes a
cada una de las distribuciones, se define una desviacion estédndar para el
coeficiente i correspondiente a la especie M, una correspondiente a j el
coeficiente estequiométrico de L y una codesviacion estéandar relacionada con
ambos coeficientes. Cada uno de estos parédmetros proporcionan informacién
sobre Ia dispersion de la distribucion con respecto al coeficiente estequiomeétrico
involucrado.
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La definicion de ia composicién de una solucién en términos de las
especies formadas es de suma importiancia en el estudio de procesos quimicos,
Al principio, solo sran considerados complejos mononuclieares y varios métodos
fueron utilizados para calcular sus constantes de estabilidad. Posteriormente, en
e! desarrolio de! uso de métodos grificos ™ ™ también fueron consideradas las
especies polinucieares. Hoy en dia con el uso de programas computacionales es
posible el estudio de sistemas 'complicados con gran numero de especies

involucradas.
Sin embargo, en el tratamiento de los datos experimentales por métodos

computacionales, s importante tener aliguna idea de las especies principales. Ei
uso de gréficas de funciones determinadas experimentalmente (funcién de
formacion Z, medias de la distribucién y desviaciones estandar), cuya forma esta
determinada por las especies formadas y sus constantes de estabilidad, permite

la determinacién de la composicion de las especies.
Con el uso de las computadoras, el niumero de experimentos y la variacion

de parémetros se ha incrementado enormemente. Por ejemplo, en un sistema de
dos componentes, es posible realizar experimentos a diferentes concentraciones
de My, a diferentes concentraciones de Ly, variando L libre o bien M libre, o
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 capitulos anteriores.

Para estudiar la composicion de un sistema quimico, se debe elegir
correctamente el estudio de la distribucion mas adecuada de acuerdo a los
parametros determinados experimentaimente. Si fuera posible la determinacion
experimental de los parémetros estadisticos de dicha distribucién, su uso seria de

gran utilidad para la determinacion de las especies formadas, las cuales pueden
ser posteriormente alimentadas a los programas computacionales para la

determinacién de constantes de equilibrio.
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SISTEMA DE DOS COMPONENTES SIN POLINUCLEACION.

Para ejemplificar la distribucién en este tipo de sistema, se eligié el sistema
Fe(l1)/O-Phen; con las siguientes constantes de formacién global de complejos
reportadas en la literatura ™*"*":

Fe* + O-Phen < Fe(o-Phen)* K:::;M),. =10%*
Fe + 2 0-Phen < Fe(o-Phen)y Ko, . =10" (5.1)
Fe* + 3 O-Phen <> Fe(o-Phen)} Kﬁ::;m);. =10

A partir de los datos de la ecuacion 5.1, se estudiaran las distribuciones de

O-Phen en Fe(ll) y, la de Fe(ll) en O-Phen.

DISTRIBUCION DE O-Phen EN Fe(ll).

La distribucion de O-Phen en Fe(ll), como se indicd en el capitulo 2,
depende solamente de la concentracion de O-Phen, mientras que es
independiente de la concentracion de Fe(ll); esto es debido a que en este sistema
no se presentan fendmenos de polinucleacion; es decir, en los diferentes
complejos formados, el coeficiente estequiométrico de Fe(ll) es 1. Dicho esto, las
fracciones de cantidad y de concentracion son las mismas y estan definidas por:

[Fe(O —Phen)*| s
freorremis = e, recordando que Efr.( e =1 (5.2)

Siendo Fer, de acuerdo a la ecuacion 3.2:
+|Fe(o ~ Phen)Z*| +|Fe(o — Phen)?’ (5.3)

IFel, = £,, =[Fe*|+|Fe(c —Phen)*

De esta forma fr,>* esta definido por:

Fe>|
f e = 54
"~ Fe*|(1+10°**|0 -Phen|+ 10'*|O -Phen|* +10**|O -Phen|*) &4

y las demas fracciones en funcion de fre2® sON:
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'n(o-n.n)." =1, -K:::Sf...,?- |0 -Phen/’ (5.5)

) La familia de Diagramas de Distribucion, representada en funcién del
pardmetro pO-Phen se muestra en la figura 5.1.

Fe(O-Phen)**

p(O-Phen)
Figura 5.1.Familia de Diagramas de Distr ion de Especi
pO-Phen para el sistema Fe(i1)/O-Phen.

de O-Phen en Fe(il) en funcién de

En la figura 5.2, se muestra uno de los Diagramas de Distribucion que
forman la familia mostrada en la figura 5.1, a un pO-Phen de 7.2.

wl"nll’li-&f'?.(o_n-) 3
0.7 4

0.6 4
054
[ XY 3
o34

. 014

o P cosmmusn ENNPY

[ 1 2 3

Figura 5.2. Diagrama de Distribucion de Especies para el sistema Fe(i1)/O-Phen a pO-Phen=7.2.
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DIAGRAMA DE ZONAS DE PREDOMINIO.

De la figura 5.1, es posible observar que las fracciones de los complejos
1:2 y 1:1, nunca llegan a predominar sobre las demés; esto es, su fraccién no es
mayor a ias otras a ningun valor de pO-Phen. Las unicas especies predominantes
son: el Fe libre y el complejo 1:3. E! valor de pO-Phen donde se igualan estas
fracciones indica igualdad de cantidad de O-Phen en ambas especies y también
igualdad de concentracion. De esto, es posible establecer el siguiente Diagrama
de Zonas de Predominio.

Fe(O-Phen),** .k Fer* — = p(O-Phen)
7.1

Figura 5.3. Diagrama Zonas de Predominio para el sistema Fe(l1)/O-Phen en funcién de pO-Phen.

Se debe recordar que aunque los complejos de estequiometria 1:1 y 1:2 no
predominan, si se encuentran presentes en el sistema, aunque en menor cantidad

y concentracion.

PARAMETROS ESTADISTICOS.

Como se explica en el capitulo 3. La media de esta distribucion es
equivalente al nimero promedio de ligandos, los cuales estan definidos por:

= - |O—-Phen|, —|O -Phe
Xre@-Phenzs = N = I l? l n! (5.6)
[Fel,

En la figura 5.4, se muestra la grédfica del niUmero promedio de ligandos (n)
en funcién de pO-Phen.

Este parametro (n ), proporciona informacién sobre la especie en la cual se
encuentra centrada la distribucidn; la distribucion 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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molares de estas especies, la distribucion se centra en el compiejo 1:1, io cual no
indica que dicho complejo predomine.

2 3 . s ] ? . . »
MO-Phom)

Figura 5.4. Numero promedio de ligandos, en funcion de pO-Phen para el sistema Fe(I1)/O-Phen
en funcion de pO-Phen.

La varianza y la desviacion esténdar quedan definidas por™™=®.
—_2 —2 —\2
s:.(o-n-)r = (1 - n) frecmme + (2 - n) feecmor + (3 - n) Treo-rrert:

(5.7)
sr.(o-n..)," = Js:op-n.),"

En la figura 5.5, se presenta |la desviacion estédndar de este sistema en
funcién de pO-Phen.

- Phen/Fel+
‘2 S

o " & & &

J 4 * L )
p(O-Phen)

Figura 5.5. Desviacion éndar (S), en fi i6n de pO-Phen para la distribucion de en O-Phen en
Fe(ll) para el sistema Fe(l})/O-Phen
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De la figura 5.5 se conciluye que alrededor de 7.1 en pO-Phen, la

dispersion de Ia distribucidn de O-Phen en Fe se incrementa, esto es, porque en
ostas condiciones, contribuyen a la distribucion el complajo 1:3, el compiejo 1:1 y
ol Fe libre; esto es, participan tres especies en la distribucién. Mientras tanto, a
valores de pO-Phen menores que este valor, la distribucién favorece solo al
complejo 1:3, por lo que la dispersion es minima; y @ _valores mayores de pO-
Phen, esta favorece al Fe libre; también a una sola especie por lo tanto también la

dispersion se minimiza.

DISTRIBUCION DE Fe{il) EN O-Phen.

La distribucién de Fe(ll) entre las diferentes especies de O-Phen presentes
on of sistema, tiene ila forma matematica de la polinucleacion (Ver Capitulo 3). De
lo anterior, esta distribucién dependera ademés de la concentracién de Fe, de la
de O-Phen; esto, nos lleva a definir dos tipos de distribucion de Fe(ll) en O-Phen,
ia de cantidades y la de concentraciones. Para el presente estudio, se mantuvo

constante la concentracion total de O-Phen a 0.01M.
FRACCIONES DE CANTIDAD.

Se define O-Pheny como:
|0 -Phen|, = |0 -Phen| +|Fe(O — Phen)* |+ 2[Fe(O - Phen)Z*| + 3[Fe(O ~ Phen)Z*
(5.8)

Las fracciones de cantidad estan definidas por:
Fe(0 ~Phen)*|

fr-(m...;,* =_—_—_IO-Phenlr (5.9)

Estas familias de distribuciones, se pueden representar en funcion de

parédmetros continuos como pO-Phen, pFe, etc. En la figura 5.6, se muestran las
Familias de los Diagramas de Distribucion de Especies en funcion de pO-Phen.
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Faewvenq L L Fe(O-Phen),*"

2 L] 2 4 [ ] 8 0 12 “ » L
pFe?*

Figura 5.6. Familia de Diagramas de Distribucién de cantidedes de Fe(ll) en O-Phen en funcién de
pFe®’ para el sistema Fe(ll))O-Phen.

En la figura 5.7 se observa el Diagrama de Distribucion de cantidades de
Fe(il) en O-Phen a un pFe?*'=0.32 y pO-Phen=7.9.

Figura 5.7. Diagrama de Distribucién de cantidades de Fe(ll) en O-Phen para el sistema Fe(l1)/O-
Phen a pFe**=0.32 y pO-Phen=7.9.

En la figura 5.6, se observa, que en la distribucion de Fe(ll) en O-Phen, la

fraccion del complejo 1:1, puede llegar a predominar en cantidad; contrario a lo
concluido en |a distribucion de O-Phen en Fe(ll).
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DIAGRAMA DE ZONAS DE PREDOMINIO.

Como se explica en el capitulo 3; la representacion méas adecuada para el
Diagrama de Zonas de Predominio es pO-Phen: en funcion de pFe, como se
muestra en la figura 5.8.

° -

s Fe(O-Phen) O-Phen

7

.

s

.

s Fe(O-Phen),2*

2

1

o4 ’ ——— +— +— + "
° 2 a e s 10 12 14

pFe*+

Figura 5.8. Diagrama de Zonas de Predominio de Cantidad de Fe(ll) en O-Phen para el sistema
Fe(11)/O-Phen.

PARAMETROS ESTADISTICOS.

Este tipo de distribuciéon, depende de ambos coeficientes estequiométricos,
el de Fe(il) (i}y el de O-Phen (j). Se definen dos medias, la de Fe(ll) y la de O-
Phen, definidas por:

1 Xrean = fros pmeny + fF-(o-pn-n);‘ + f a0 Pnemi:
¢ Xophen = fo onen "’fr.(omn)" + 2f|=.(o»n.n)§' + 3fF0(O-PMn)§’

(5.10)
En la figura 5.9, se representan las medias de Fe(ll) y O-Phen en funcién
de pFe®".
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pFe?*

Figura $.9. Media de Fe(il) y O-Phen en funcién de pFe®’ para la distribucién de cantidades de

Fe(il) en O-Phen en el sistema Fe(il)/O-Phen a pO-Pheny=2.0.

-2

La media de Fe(ll), corre de 1 a cero; esto es, mientras predominan los
complejos Fe(O-Phen)?", la media de i es 1, pero cuando predomina la especie O-
Phen, la media de i es O. Por otro lado, la media de O-Phen corre de 1 a 3; siendo
1 cuando predominan en cantidad las especies Fe(O-Phen)?* y O-Phen, con
coeficiente j=1; mientras que es 3 cuando predomina el complejo 1:3.

Las varianzas, la covarianza y sus respectivas desviaciones esténdar, se
definen de la misma forma que en el capitulo 3, como se muestra en las

ecuaciones S.11y 5.12.
¢ Siean = ("v ’_('ﬂb)zfomﬂ "‘(1 ] iﬂ«'))z'n(o-’h-n)z‘ "’(1 — i""")zfrw)go
+(1 — ip.m))zf,-.(om, 3
¢SZ pnen = (1 —r im)zfom “"(1 —t i'~'”’""')zf"-«:H"---)*' "'(2 — im)szﬂo-"'M);'
+(3 — io.p.....)zf,,.pm,g,
¢ SZorven = [(=¢ Xrean)(1=¢ Xoonen ) o rren +[(1=¢ Xrean )(1~1 Xo.rnen )reco-rmem -

+[(1- Reetr )(2~¢ Xoomen rarmaes s +[(1=1 Kot )(3 =1 Xo.omen )reco-rmens -
(5.11)
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De 5.11, las respectivas desviaciones esténdar son:
+Srean = \/ +Siean
(5.12)

1 Somnen =\Ivszom

tSreosnen = vs:m
5.10, se presentan las desviaciones estédndar de esta

En Ia figura
distribucién de cantidades en funcién de pFe?*.

T2t/ o-Fhen s
1.4 4 r
Fol+ /o-Phen ﬁ.-

u
.
.
.
\ .
T
. e+ / @P".'S*:“ )3*

2 4
1.2 o %

14

LR 3
[ XK 4
[ XX J

0.2 L-- .
o &
3 .
pFe*

Figura 5.10. Desviacién estandar (S), en funcién de pFe’” para la distribucién de cantidades de

Fe(ll) en O-Phen para el sistema Fe(11)/0-Phen.
La desviacion estandar de O-Phen presenta dos maximos; uno a pFe>"
pequefios, donde predominan dos especies de O-Phen, el complejo 1:1 y el 1:3;
al aumentar el valor de pFe** disminuye, ya que la cantidad de Fe(ll) se distribuye
solamente en el complejo 1:3, y al seguir aumentando el valor de pFe?’, vuelve a
presentarse un maximo, ya que Fe(ll) se distribuye entre otras dos especies, el

complejo 1:1 y O-Phen libre.
La desviacion estandar de Fe(ll) presenta solo un maximo, cuando

predominan el complejo 1:3 y O-Phen libre; esto se debe a que bajo estas
condiciones, las especies predominantes en cantidad, presentan dos coeficientes
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estequiométricos i diferentes; mientras que en otras condiciones, los diferentes
complejos predominantes presentan el mismo coeficiente estequiométrico i=1.

PRET.

FRACCIONES DE CONCENTRACION.

De acuerdo a |a teoria presentada en el capitulo 2, 36 define o pren COMO:
T omen = |O -Phen| + ko(o - Phen)", +[Fe(O —-Phen)Z’| + [Fe(O —Phen)3*| (5.13)

y ia fraccién de concentracion de O-Phen es:
O -Phe
Pooren = ' b n‘ (5.14)
O-FPhen

y las demés fracciones en funcion de ¢o-rnen’

HeoPhamis = %-K:::M)? Fe*[O- Phen|" (5.15)

Estas fracciones, a! igual que las fracciones de concentracién pueden
representarse en funcién de pFe?*, de pO-Phen, etc. En Ia figura 5.11, se muestra
familia de Distribuciones de concentracién del sistema estudiado en funcién de

Fe.

Fe(O-Phen)**

10 1m

s [
pFe3*
Figura 5.11. Familia de Diagramas de Distribucién de concentraciones de Fe(ll) en O-Phen en
funcién de pFe>" para el sistema Fe(11)/O-Phen.



En Ia figura 5.12, se representa el Diagrama de Distribucion de

concentraciones a una valor de pFe**=0.32 y pO-Phen =7.9.

Figura 5.12. Diagrama de Distribucién de concentraciones de Fe(ll) en O-Phen para el sistema
Fe(il)/O-Phen a pFe?°=0.32 y pO-Phen=7.9.

En la figura 5.12, se observa, que en la distribucion de Fe(il) en O-Phen, la

fraccién del complejo 1:1, puede llegar a predominar en concentracién; contrario a
lo concluido en la distribucion de O-Phen en Fe(ll). Esto se debe, a que en esta
distribucion, no se considera la fraccion de la especie Fe?’, ya que solo se
consideran las diferentes especies de O-Phen (O-Phen, Fe(O-Phen)®**, Fe(O-

Phen).?*, Fe(O-Phen),?"); sin considerar Fe®".
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 concentracion es el complejo
1:1. De lo anterior, la importancia de definir fracciones tanto de cantidad como de

concentracion.

DIAGRAMA DE ZONAS DE PREDOMINIO.

Para esta distribucion, el Diagrama de Zonas de Predominio se representa

COMO PZo.rnen €N fuNcidn de pFe®’.
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Figura 5.13. Disgrama de Zonas de Predominio de Cantidad de Fe(ll) en O-Phen para el sistema
Fe(11)/O-Phen.

Aunque jos diagramas de zonas de predominio de cantidad y de
concentracion son muy similares, debe notarse que en la distribucion de
cantidades, el valor de pO-Pheny es constante, por lo que, para obtener los
valores de pFe** donde se cruzan las fracciones en la figura 5.11 solo se necesita
hacer un corte en pO-Phenry=2; lo anterior no es vdlido para el diagrama de
concentraciones, ya que pO-Pheny constante no implica pXo.enen CONStante.

PARAMETROS ESTADISTICOS.

Se definen los mismos parametros que para la distribucion de cantidades; y
de acuerdo a lo presentado en el capitulo 3, tenemos las medias definidas por:

GiF'(") = ¢Fo(o—mﬂ)=’ + ¢F.(o—nm)§’ +¢F.(O—Phon)§‘ (5.16)
,iom = Po-rnen * Pre0.phem> T+ 2#.(04»-«-);' + 3¢ 0-Prami-
En la figura 5.14 se presentan las medias de esta distribucion en funcién de

2

pFe
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Figurs 5.14. Media de Fe(ll) y O-Phen en funcién de pFe’* para la distribucién de concentraciones
de Fe(il) en O-Phen en el sistema Fe(il)/O-Phen a pO-Pheny=2.0.

E! comportamiento de estas madias es el mismo que el presentado en ia
distribucidon de cantidades.

Finalmente, tenemos las varianzas, la covarianza y las respectivas
desviaciones estdndar, definidas por:

¢ SZear = (=0 Xret)’ doomen +(1—4 Xroar)* oo rmam s +(1=4 Xretr )" Aheo-onens -
+(1=¢ Xretn)’ Breco-rmem 3-
eSZomen = (14 Xovnen ) Fo.pen +(1=4 Xorren )’ thesmens 2. +(2 4 Xo-rhen ) heopman -
+(3 — )_(‘m)zﬁ,m,g.
282 o mmen = [(—, Rroan )(1-4 Xorren ) Jo.onen +[(1-0 Xremn )(1-, iom)]*.“,,,_,, -

+ [(1 —~e ir«u))(z —e Xo-phen )]#.(o_m)g. + ((1 — _x—r.m))(a —~e Xo-Pren )]“’-(O-th) e
(5.17)
y las desviaciones estandar son:

—_ 2
OSFOO') =< OsFO(")

.S =2 S% o (5.18)

osroom = \/ P Sﬁm
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Las desviaciones esténdsr de la distribucion de concentraciones de Fe(ll)

en O-Phen, se presentan en la figura 5.15.

Fas/ePam S
14-’»
Fol+/ o-Fen
wd -~ Serres
.
1¢ : -
u.L : . ruwol'u—'s“( )1:
: . o-Fhen ) e
esd .
. .
i ! .
. -
uj.; '...
l- -
.
-2 3
pFex*
i6n de "

i6n de pFe>’ para Ia distrib

Figura 5.15. Desvi andar (S), en fi
de Fe(ll) en O-Phen para el sistema Fe(11)/0-Phen.

Al igual que en ol caso de las medias, ias desviaciones esténdar presentan

ol mismo comportamiento que en la distribucién de cantidades.
SISTEMA DE DOS COMPONENTES CON POLINUCLEACION.

Para ilustrar estas distribuciones, se eligid el sistema Eu(HI)/Nta/HO; sin

embargo, éste es un sistema de tres y no de dos componentes; pero, si se
definir especies

considera un amortiguamiento en pH, es posible
generalizadas'”, tales como Eu(lil)’ y Nta' y estudiar el sistema como si se tratara

de un sistema de dos componentes.
De esta forma, se definen las siguientes constantes de formacion(®oee. 1%

condicionales a un valor de pH amortiguado de 2.0:
Eu + Nta’ < EuNta' Koume  =10""
Eu' + 2Nta’ <> EuNta,’ KEndme =10 (5.19)
2Eu’ + 3Nta' <> Eu,Nta,’ KZIuIe - 10'2e
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Para este sistema, es posible establecer tres tipos de distribucién, la de
Nta' en Eu(ill)’, ia de Eu(ill)’ en Nta' y la distribucion total que involucra a todas las

especies presentes en ol sistema.

DISTRIBUCION DE Nta’ EN Eu(ill)’.
Debido a la presencia de especies polinucleares, es posible definir
fracciones de cantidad y fracciones de concentracion, estas dependen tanto de la

concentracién de Nta' como de Ia de Eu(lll); para estudiar esta distribucién se
mantuvo constante ia concentracién total de Eu(ll)’ a 0.001M.

FRACCIONES DE CANTIDAD.

De acuerdo a la ecuacion 4.3 se define la concentracion total de Eu(il)’

[Eul, = Euf (1 + 10°7*INtal] + 10%**|Nta® + 1o'~‘~"tha'|’lEu'|) (5.20)

De esta forma, las fracciones de cantidad quedan definidas como:

iEu', Nta' m a '
e AR j‘—d recordando que > D MR =1 (521)
'Eul'r =1 =0

La fraccion de Eu' queda definida como:

1
feo =7 + 10" INtal + 10°" Nt + 10" N@TEG) @ o2

y las demaés fracciones en funciodn de fg, son:
ey = 1 g S - (5.23)
Es posible representar las familias de los diagramas de distribucion en
funcién de pNta’, pEu’, etc. En la figura 5.16, se muestra la familia de diagramas

de distribucién de Nta’ en Eu’ en funcién de pNta’.
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Figura 5.16. Familia de Diagramas de Distribucién de cantidades de Nta' en Eu(ill)’ en funcién de
pNta’ para el sistema Eu(ill)'/Nta'.

En la figura 5.17, se muestra el Diagrama de distribucién de cantidades de
Nta' en Eu(lil)’ a concentraciones fijas de Eu’ y Nta’.

Figura 5.17. Disgrama de Distr i6n de cantidades de Nta’ en Eu(lll)’ para el sistema Eu(lil)'/Nta’
a pEur'=3.0 y pNta'=2.5.

DIAGRAMA DE ZONAS DE PREDOMINIO.

Para esta distribucion, el Diagrama Zonas de Predominio de Cantidad se

representa como pEu’'r en funcién de pNta'.
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pNta®
Figura 5.18. Disgrama de Zonas de Predominio de Cantidad de Nta’ en Eu(lll)’ para el sistema

Eu(iiy/m\ra’.
PARAMETROS ESTADISTICOS.

Para esta distribucion se definen dos medias, dos varianzas y desviaciones
esténdar y una covarianza con su respectiva raiz cuadrada.

Las medias estan definidas como:
TR X e = feu +Teuraa + feurnz + 2feuzres (5.24)
Y X = Teurn + 2Meummez + Ileuzman

La figura 5.19 muestra las medias de Eu’ y de Nta’ en funcién de pNta’' para esta

distribucién.
mvu-.i )
;.[ N X
284 ,.-""'"""‘n.
Y PP ot A
-
154 ..
14 oy
[ YR 3 “.
° - + - —— + ' ——aiy
3 2 B o ] 2 3 . s
pNea’

Figura 5.19. Medias de la distribucién de cantidad de Nta’ en Eu' en funcién de phta’' para el

sistema Eu(ill)’/Nta’ a pEu’y=3.
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La media de Eu(lll)’, corre de 1 a 2; esto es, mientras predominan los
complejos mononucieares EuNta’ y EuNta;', la media de i es 1, pero cuando
predomina el complejo polinuciear Eu;Nta,', ia media de i es 2. Por otro lado, la
media de Nta' corre de O a 3; dependiendo su valor de los coeficientes

estequiométricos j de la o las especies predominantes en cantidad para cadas
valor de pNta’'.

Las varianzas, |a covarianza y sus respectivas desviaciones esténdar, se

definen de la misma forma que ‘on ol capitulo 3, como se muestra en las
ecuaciones 5.25 y 5.26.

e ST, = (1—"'"""'. 7(;..-)2 e e + (1—"'“"“'. i('e..-)2 e e vy
. ( 1, K g )z s + (2, -)—(W)z e
b S = (P Ko ) (10 R
+ (2—"'"""'1 Kone: )2 Y vz + (3_""&.' _i"'")z T fuasars
P S 1 R (R I e (1 R (4 Ko )P
+[(1_Nm!"" Kew )(2—""'&"'1 PO )]"..Ew Teuvan2 "'[(1“*'@" Xew )(3 —HE K )]h-.’w feurnes

(5.25)
Finalmente, las respectivas desviaciones estandar son:

M S e = o e G (5.26)
m"h.l Seuun = \I el s§um'
En la figura 5.20, se presentan las

desviaciones esténdar de esta
distribucion de cantidades en funcién de pNta'.
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Oeggg-o

Figura 5.20. Desviacion estédndar (S), en funcion de pNta’' para la distribucién de cantidades de
Nta' en Eu(ill)’ para ol sistema Eu(til)'/Nta’.

Todas las desviaciones estandar presentan dos maximos; uno a pNta’
alrededor de cero y otro alrededor de 3, 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 i se

observa que la desviacidn estdndar de Nta' tiene un valor mayor que la de Eu’ en

el segundo méximo, esto se debe a que el cambio en e! coeficiente

estequiométrico j es mas drastico (de 3 a uno) que el de i (dos a uno).
FRACCIONES DE CONCENTRACION.

De acuerdo a ia teoria presentada en el capitulo 3, se define =g, como:

% e = Eu] + [EuNtal + [EuNta, 1+ Eu2Nta3| (5.27)

y la fraccién de concentracién de Eu’ es:
1 (5.28)

~ (1+10°|Nta] +10**|Nta® + 107> [Eu]Ntar’)

ke

y las demas fracciones en funcién de ¢e.:

e i = e KSR (E ] Nt (5.29)
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Estas fracciones, al igusl que las fracciones de concentracién pueden

representarse en funcion de pNta'’, de pEU’, etc. En la figura 5.21, se muestra ia
familia de Distribuciones de concentracién del sistema estudiado en funcién de

PNta’.

Q

£88.32

11317

-]
-

3 2 -t o

pNta’
1es de Nta' en Eu(iil)’ en

Figura 5.21. Familia de Disgramas de Distribucién de ¢
funcién de piNta’ para el sistema Eu(iif)'/Nta'.

figura 5.22, se representa el Diagrama de Distribucién de

En Ia
concentraciones a una valor de pEuy'=3 y pNta'=2.5.
NS Gy ainn
0.

Figurs 5.22. Diagrama de Distribucion de concentraciones de Nta' en Eu(ill)’ en para el sistema m
Eu()’/Nta’ a pEur'=3 y pNta'=2.5.

Comparando los diagramas de las figuras 5.17 y 5.22, se observa que bajo
las mismas condiciones, la especie que tiene mayor cantidad de Nta' es el
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complejo EuéNtaa', mientras que en concentracién predominan dos especies, el
dimero y el complejo 1:1.

DIAGRAMA DE ZONAS DE PREDOMINIO.

Para esta distribucién, la representacion del Diagrama de Zonas de
Predominio es de pZe, on funcién de pNta'.
[ 2>

EuNta,’

-3 4 g + $ $ + + . 2 ]
-2 -1 ] 1 2 3 4 s [ ]
pNta’

Figura 5.23. Diagrama de Zonas de Predominio de Cantidad de Nta’' en Eu(ill)' para e! sistema
Eu(lil)'/Nta’.

Aunque los diagramas de zonas de predominio de cantidad y de
concentracién son muy similares, debe notarse que en la distribucion de
cantidades, el valor de pEu'r es constante, por lo que, para obtener los valores de
PpNta’' donde se cruzan las fracciones en la figura 5.16 solo se necesita hacer un
corte en pEu'r=3; lo anterior no es vilido para el diagrama de concentraciones, ya

que pEu’y constante no implica pZe, constante.
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PARAMETROS ESTADISTICOS.

Al igual que en la distribucion de cantidades, se definen dos medias, dos
varianzas y desviaciones estédndar y una cdv-rianza con su respectiva raiz
cuadrada.

Las medias estén definidas como:
"‘“".ozlu' =ty + feorne + furnez + 2du2rnes (5.30)
e o X' = fhuvaa + 2thuranz + Sfhuamas )
La figura 5.24 muestra las medias de Eu’ y de Nta' en funcién de pNta' para esta
distribucion.

Nea'/Ew' X .

QT.X

284 e ."'r'zl_-'_‘x_,,._.
24-ciainaee- -

u._—.A
19 BN

ost T
° + +——t * + + —in

-3 2 -1 o 1 2 3 4 s
pNta’ '
Figura 5.24. Medias de |a distribuciéon de i6n de Nta' en Eu' en funcién de pNta’ para el

sistemna Eu(lil)’/Nta’ a pEu'r=3.

El comportamiento de las medias en la distribucién de concentraciones, es
ol mismo que para la distribucion de cantidades, la diferencia esta en que los

méximos se recorren.
Las varianzas, la covarianza y sus respectivas desviaciones estandar, se

definen de la misma forma que en el capitulo 3, como se muestra en las

ecuaciones 5.31 y 5.32.
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82, = (1 K e (1, i)
+ (1—“"""', isu-)z M-z (2"“.‘;“.’ Xew ) Rt s
i (R o) (e o)
(BT | o (5 Ko s
S T T M SR

v +[(1_N.-Eu~‘ Kew ) (2_ Nﬁ-ﬁu" Koo' )]m.ze;;'*“"«-‘2 +{( P ) (3 NS e ]N.‘Eu.*un--g
(5.31)

Finalmente, las respectivas desviaciones estdndar son:
m’IEu" sEu' = ,'ﬁ'l!u"séu'
e S =V o S (5.32)
M S =V s Shns

En la figura 5.25, se presentan las desviaciones estandar de esta

distribuciéon de cantidades en funcidn de pNta’.

S S i

Nea'/Ew'
. S

P .

. .
PR .
_ » " Ni/Ee Ve

1
as
as
a4
a2

1
pNta’

i6n de cc

Figura 5.25. Desviacion esténdar (S), en funcién de pNta’ para ia distrib
de Nta' en Eu(lil)’ para el sistema Eu(ill)/Nta’.

Todas las desviaciones estandar presentan dos méximos; uno a pNta’
alrededor de cero y otro alrededor de 3, esto es donde se presenta el cambio de
predominio entre el dimero y los diferentes monomeros del sistema, ya que a
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eostos valores, cambian ambos coeficientes estequiomédtricos, tanto i como j; se
observa que la desviacion esténdar de Nta’' tiene un valor mayor que ia de Eu’ en
el segundo méximo, esto se debe a que el cambio en e! coeficiente
ostequiométrico j es més dréstico (de 3 a uno) que el de i (dos a uno).

DISTRIBUCION DE Euw(ill)’ EN Nta’.

Para esta distribucién, se definen fracciones de cantidad y fracciones de

concentracion, estas dependen tanto de la concentracion de Nta' como de ia de
Eu(ill); para estudiar esta distribucién se mantuvo constante la concentracion

total de Nta’ a 0.01M.

FRACCIONES DE CANTIDAD.

De acuerdo a la ecuacién 4.19 se define la concentracién total de Nta'

COMmo:
iNtal, = Ntal (1 + 10°7*Eu] + 10°"EuiNtal + 10°"*Eu]’Ntal® ) (5.33)

De esta forma, las fracciones de cantidad quedan definidas cormo:

e e e} = %‘—‘—" recordando que éi B ey =1 (5.34)
T =0 =1
La fraccién de Nta' queda definida como:
~ta® 1
Eu'Nee frna = (1 + 10°Eu] + 10°*[EuiNtal + 105,1.Eu12 foa'lz ) (5.35)
y las demis fracciones en funcion de fy, son:
(5.36)

e L vawy = § 5 fog KESASY IEUT INtaT
) Es posible representar las familias de los diagramas de distribucién en
funcion de pNta’, pEu’, etc. En la figura 5.16, se muestra ia familia de diagramas

de distribucion de cantidades de Eu’ en Nta' pEu’.
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i6n de id de Eu(lif)’ en Nta' en funcién de

Figura 5.26. Familia de Diagramas de Distrib
pEu’ para el sistema Eu(iil)’/Nta’.

En Ia figura 5.27, se muestra el Diagrama de distribucién de cantidades de

Eu’ en Nta’ a concentraciones fijas de Eu’ y Nta’'.

3

2

J
Figura 5.27. Diagrama de Distribucién de cantidades de Eu(Ill)’ en Nta’' para el sistema Eu(lll)/Nta’
a pEu'=2.S y pNtar'=2.0.

DIAGRAMA DE ZONAS DE PREDOMINIO.

Para esta distribucion, e! Diagrama de Zonas de Predominio de Cantidad

se representa como pNta'r en funcién de pEu’.
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Figura 5.28. Diagrama do Zonas de Predominio de Cantidad de Eu(iil)’ en Nia' para el sistema
Eu(iil) /Nta'.

PARAMETROS ESTADISTICOS.

Para esta distribucién se definen dos medias, dos varianzas y desviaciones
esténdar y una covarianza con su respectiva raiz cuadrada.
Las medias estan definidas como:

B, Xew = Feurm + feurmez + 2feuzmes
cunee’

(5.37)

1 Xrna = frw * Teurae +2feurnaz + Ifeuzruas
La figura 5.19 muestra las medias de Eu’ y de Nta’ en funcién de pNta' para esta
distribucion.

,T £ irerey

'Y ]
&
[ ]
[ ]

-2 [ ]

Figura 5.20. Medias de la distribucién de cantidad de Eu’ en Nta' en funcion de pEu' para el
sistema Eu(iif)’/Nts’ a pNta'y=2.0.

132



La media de Eu(lil)’, corre de O a 2; esto es, mientras predomina la especie
Nta', la media de Eu’ es cero; cuando predominan los complejos mononucleares
EuNta’ y EuNta;, |a media de i es 1, pero cuando predomina el complejo
polinuciear Eu,;Ntay’ también existen cantidades importantes de los monomeros, o
cual evita que la media de i suba hasta 2. Por otro lado, |la media de Nta’' corre de
1 a 3; dependiendo su valor de los coeficientes estequiomeétricos j de ia o las
especies predominantes en cantidad para cada valor de pNta’, y no liega hasta
cero debido a que no se considera en la distribucion a la especie Eu’.

Las varianzas, ia covarianza y sus respectivas desviaciones estandar, se
definen de |a misma forma que en el capitulo 3, como se muestra en las
ecuaciones 5.38 y 5.39.

Eumns s, = (_EIIIN-"iEu_)zEu'M"N‘. +(1_Eu'm-" R‘Em)z Eu‘m‘fsu'm‘J

- (1_Eu'm" Xew )2 Eumte’ feunz + (z_EdINh" Xew )2 Eu'Nta® L S
Eume, g2 =(I-—E"M‘1im)2 Euma'g +(1_EU‘M"2N')2 Eu-mu-fslmw‘

- (2__5-:'4-" Ko )2 EuA'f ez (s_Eu"Nh" ’?m)
seme g2 =[(_Eu'mh" iew)(l _Euma 3 )]Eu'm‘ o _‘{(1_ Euma’ 3 )(1_Eu'/Nm" X )]Ewma' -

"{(1— ey Xeu ) (2 — SR X )]Ewm. feuna2 ‘{(1" A X ) (S_Ewuw' Xouw )]Eu‘lNh‘ feunma
(5.38)

2 Euma'g
Eu2Mta'y

Finalmente, las respectivas desviaciones estandar son:

Eome, g, = J/E, 82
E G e = /T S, (5.39)
f sEuM.' =« Eu'lm" sguﬂn'

En la figura 5.30, se presentan las desviaciones estandar de esta

Eu/Nta’

distribuciéon de cantidades en funcién de pNta'.
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Figura 5.30. Desvi 6 Andar (8), en f i6n de pEu’ para la distribuciéon de cantidades de
Eu(lil)’ en Nta' para el sistema Eu(iil)/Nta’.

Todas las desviaciones esténdar presentan dos méximos; uno a pEuU
slrededor de 2 y otro alrededor de 5, esto es donde se presenta el cambio de
predominio entre el dimero y los diferentes monomeros del sistema, ya que a
estos vaiores, cambian ambos coeficientes estequiométricos, tanto i como j; se
observa que la desviacion estandar de Nta' tiene un valor mayor que la de Eu' en
ol segundo méximo, esto se debe a que. Al igual que en la distribucion de Nta’' en
Eu’, el cambio en el coeficiente estequiométrico j s mas drastico (de 3 a uno) que
el de i (dos a uno).

FRACCIONES DE CONCENTRACION.

De acuerdo a la teoria presentada en el capitulo 3, se define Zi.. como:
Zpee = INta’ + [EuNtal + [EuNta, | + Eu2Nta3’ (5.40)
y la fraccién de concentraciéon de Nta’' es:

comargy 1
(1+10*7 [Eu| + 10° " [EuINtal + 10> [Eul* Ntat® )

y las deméas fracciones en funcion de ¢m.:
Nty = A KELRDT LT INEE (5.42)

(5.41)
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Estas fracciones, al igual que las fracciones de concentracién pueden

representarse oen funcion de pNta’, de pEu’, etc. En la figura 5.31, s® muestra la
familia de Distribuciones de concentracién del sistema estudiado en funcién de

pNta'.

i6n de cc aciones de Eu(ill)’ en Nta’ en

Figura 5$.31. Familia de Diagramas de Distr
funcién de pEw’ para el sistema Eu(ill)'/Nta’.
En la figura 5.32, se representa el

concentraciones a una valor de pEu’'=2.5 y pNta,'=2.0.

En /N g intay”
0.

Diagrama de Distribucién de

Figura 5.22. Diagrama de Distribucion de concentraciones de Nta' en Eu(ill)’ en para el sistema
Eu(il)'/Nta’ a pEu'=2.5 y pNtay'=2.0.

Comparando los diagramas de las figuras 5.27 y 5.32, se observa que bajo
las mismas condiciones, la especie que tiene mayor cantidad de Eu’ es el
complejo EuxNta,’, mientras que en concentracién predomina la especie EuNta'.
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DIAGRAMA DE ZONAS DE PREDOMINIO.

Para esta distribucion, la representacion del Diagrama de Zonas de
Predominio de Concentracion s pXus on funcion de pEu’.

pEw’

’ Figura 4.33. Diagrama de Zonas de Predominio de Cantidad de Eu(lil)’ en Nia' para el sistema

Eu(il)/Nta'.
Aunque los diagramas de zonas de predominio de cantidad y de

concentracién son muy similares, debe notarse que en Ia distribucién de
cantidades, el valor de pNta'y es constante, por lo que, para obtener los valores
de pEu’ donde se cruzan las fracciones en la figura 5.26 solo se necesita hacer un
corte en pNTa'y=2; lo anterior no es vidlido para el diagrama de concentraciones,

ya que pNta’'y constante no implica pZx, constante.

PARAMETROS ESTADISTICOS.

Al igual que en la distribucién de cantidades, se definen dos medias, dos
varianzas y desviaciones estandar y una covarianza con su respectiva raiz
cuadrada.

Las medias estéan definidas como:
:u'/M-"SE", = thuma + fhuraez + 20kuzas (5.43)
SUE  Xrna' = Bhua + Frurws + 2k unanz + Sthuraas
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La figura 5.34 muestra las medias de Eu’ y de Nta' en funcién de pNta’' para esta

distribucion.
o5 Koo e
LF ¥ 3 .o
18 4 t PR X *.
1.4 9
.29
1
0.8 4
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0.4 4
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o .
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rr e
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pEw’

Figura 5.34. Medias de Ia distribucion de i6n de Eu’ en Nta' en funcion de pEu’ pars el
sistema Eu(lil)’/Nta’ a pNta'y=2.0.

El comportamiento de las medias en |la distribucion de concentraciones, es
ol mismo que para la distribucidn de cantidades, la diferencia esta en que los
méiximos se recorren.

Las varianzas, |la covarianza y sus respectivas desviaciones estandar, se
definen de la misma forma que en el capitulo 3, como se muestra en las
ecuaciones 5.44y 5.45.

Ewmm .82, = ("Eum.o Xev )2 N e + (1—Ewm-.’ Xeo )2 SN ey
- (1_E.rm-‘ Xew )2 Eumay s + (Z—E"'M'g Xew )2 E"'m'_&uzwa
En‘N-" s:-. _ (I—E"m‘o im.)z Eumita’ e + (1_Ewm"—x‘n-‘ )2 E.rm‘* Nt
+ (Z—E'ﬂ“"oinh' )2 BN w2 + (s—wm"i""' )2 S o
o e Tl SR S

_._{(1_5..-“-' Xew )(Z_Eu'm" Ko )] By 2 _‘{ (1_Eu'lNh" Xew )(3 - )]E.rm- Ferns
(5.44)
Finaimente, las respectivas desviaciones esténdar son:
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e, Sew = VT SE
e o S = V5 o S (5.45)
!“m'o Seure = JWS:T .
En la figura 5.35, se presentan las desviaciones esténdar de esta
distribucion de cantidades en funcién de pNta'.

-2 ] 2 [ ]
pEu’
Figura 5.35. Desviacion andar (S). en funcién de pEu’ para la distribucién de concentraciones

de Eu(ill)’ en Nta’ para el sistema Eu(lll)'/Nta'.

Al igual que en el caso de la distribucién de Nta' en Eu’, los parémetros
estadisticos de cantidad y concentracién presentan el mismo comportamiento,
solo que |os maximos se recorren.

DISTRIBUCIONES TOTALES.

Se estudia ahora, e! nuevo tipo de distribuciones propuesto, donde se
considera la contribucibn de cada una de las especies a la suma de
concentraciones totales (Qr) o bien a la suma de cantidades totales (Xt). Es decir,
ahora se consideran en la distribucién todas las especies de M asi como las de L,
incluyendo M y L libres. Para estudiar esta distribucién se mantuvo constante la
concentracion total de Eu(lit)’ a 0.00tTM.
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FRACCIONES DE CANTIDAD.

De acuerdo a la ecuacion 3.3 se define la concentracion total como:
Qy = Eul, +INtal,
De ssta forma, las fracciones de cantidad quedan definidas como:

(i+JEW, Nea', 2 3
T e ey = _—T_, recordando  que §°§ vy =1

o bien:

vy _ (i+DIEut' Ntal' KEZIS
EuiNtej’ QT

(5.46)

(5.47)

(5.48)

Es posible representar las familias de los diagramas de distribucién en
funcién de pNta', pEuU’, etc. En la figura 5.36, se muestra la familia de diagramas

de distribucion de Nta’' en Eu’ en funcién de pNta’.

pNta®

Figura 5.36. Familia de Diagramas de Distribucién total en funcién de pNta' para el sistema

Eu(ii))'/Nta'.

En ila figura 537, se muestra el Diagrama de distribucion total a

concentraciones fijas de Eu’ y Nta’.
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Figura 5.37. Diagrama de Distribucién total para e! sistermna Eu(lll)'/Nta’' a pEur'=3.0 y pNta'=3.0.

PARAMETROS ESTADISTICOS.

Para esta distribucion se definen dos medias, dos varianzas y desviaciones
esténdar y una covarianza con su respectiva raiz cuadrada.
Las medias estén definidas como:

T Xew = fou * feurne + Frunanz + 2euzrmes (5.49)
TeXoun = T + Teuran + 2leurnsz + Mevormas

La figura 5.39 muestra las medias de Eu’' y de Nta’ en funcién de pNta’' para esta
distribucion.

~n e
-»

o 1

at

pNta®
Figura 5.39. Medias de la distribucién total en funciéon de

pNta' para el sistema Eu(ill)'/Nta’ a
pEU'y=3.
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La media de Eu(lil)’, corre de O a 2; esto es, mientras predominan los
complejos mononucleares EuNta’ y EuNts;', la media de i es 1, pero cuando
predomina e! complejo polinuclear EuxNtasy, la media de i es 2. Por otro lado, ia
media de Nta' corme de O a 3; dependiendo su valor de los coeficientes
estequiométricos j de la o las especies predominantes en cantidad para cada

valor de pNta'.
Las varianzas, la covarianza y sus respectivas desviaciones esténdar, se

definen de la misma forma que ‘en el capituio 4, como se muestra en las

ecuaciones 550y 5.51.

TSk = (=" Ree) oy + (7o Ree) o+ (=T Ko ) e,
+(1-TeXew )’ ez + (2= T Xew ) T eiomans
e = (T R} T (1T K)o + (1T o) e,
+(2="¢ Xnw)” Meunmz + (3T X ) " evonens
", St =T R )= Ko )] T TR Yo" R )] e 1= ) (1= Ko ) e

"{(1‘7' Xew ) (2_1" X )]T Teunmz "’[(1_ T+ Xev ) (3"7' X )]Y feunma
(5.50)

Finaimente, las respectivas desviaciones estandar son:

i Se, = VIS
" Swe =V 1S (5.51)
i) Seun = + e s:.m-'
En la figura 5.40, se presentan las desviaciones esténdar de esta
distribucién de cantidades en funcién de pNta'.
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Figura 5.40. Desviacion estéandar (S), en funcién de pNta' para ta distribucion total para el sistema
Eu(ii)/Na’.

Todas las desviaciones estdndar presentan un méximo; 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 g, como:

T, = Zg, +INta] (5.52)
y la fracciones totales son:

Eu,Nta.’ .
Toho oun = ‘——'z—-'—l recordando que X3 d. sy =1 (5.53)
T =0 =0
o bien:
Eu-ll Nta-ll KEu'.n-'
T unnay = =, e (5.4

En la figura 5.41, se muestra la familia de Distribuciones totales del sistema
estudiado en funcién de pNta'.
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0206888865

Figura S.41. Familia de Diagramas de Distribucién de concentraciones de Nta' en Eu(lil)’ en
funcién de pNta' para el sistema Eu(lil)’/Nta’.

En la figura 542, se representa el Diagrama de Distribucién total a una
valor de pEur'=3 y pNta’'=3.0.

Figura 5.42. Diagrama de Distribucion total para el sistemna m Eu(lil)’/Nta’ a pEur'=3 y pNta'=3.0.

Comparando los diagramas de las figuras 5.37 y 5.42, se observa que bajo
las mismas condiciones, la especie que tiene mayor cantidad es el complejo
EuzNtay', mientras que en concentracién predomina la especie Nta’.
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PARAMETROS ESTADISTICOS.

Al igual que en |a distribucion de cantidades, se definen dos medias, dos
varianzas y desviaciones esténdar y una covarianza con su respectiva raiz
cuadrada.

Las medias estén definidas como:
7;3:..' = ey * feunn + hurnez + 2, 20es 5.55)
TeXrna' = s + feurne’ + 20kurmnz + 3fkuzmes

La figura 5.44 muestra las medias de Eu’ y de Nta’' en funcién de pNta' para esta

distribucion.

T_ .
A% e =
Nea®
12 Leemm Y
1 e .
o8
os
[ 7 )
jpy ,
o os 1 18 2 2s 3 as 4 4s s
pNta’

Figura 5.44. Medias de la distribucién total en funcion de pNta' para el sistema Eu(lll)/Nta’' a
pEu‘r=3.

El comportamiento de las medias en la distribucién de concentraciones, es
el mismo que para la distribucion de cantidades, la diferencia esta en que los

méximos se recorren.
Las varianzas, la covarianza y sus respectivas desviaciones esténdar, se

definen de |a misma forma que en el capitulo 3, como se muestra en las

ecuaciones 5.56 y 5.57.
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TeSL =(1-"oXer ) +(~7oRew) T + ("o Xew ) "hinmm
- (1—'{*5;.-): Tl ez + (2—7¢T('Eu)2 T uzreas
Te82, = (—Tgim')’ Tk (1—'.2..-)’ Tl + (1-'.?»..—)’ L Y-
*(2-"o Ko ) "thironz + (3= 76 Xow)” "hicras
TS o {(l—';iu)(—';iw)]'k., (—Toiew)(l—Yoin)]"n. 4{(1—Tois_u)(1-'oin-)]'$.mu
(1= o Xew ) (270 X )| Secrmmz +](1-70 Xew ) (370 Koo )| o
(5.56)
Finalmente, las respectivas desviaciones estéandar son:
T‘ sEu' = v " s:u'
TeSne =V 4 Sl (5.57)
T¢ Seure = \/ Yo s:..nw
En la figura 545, se presentan |as desviaciones esténdar de esta
distribucion de cantidades en funcion de pNta'.

ofSmaar T\ Sneer

0.7 -
oe
o8
(.7}
o3
02
0.1
o
pNta’
Figura 5.45. D iaci6 & (S), en funcién de pNta' para |la distribucion total para el sistemna

Eu(ill)'/Nta'.

Las desviaciones estédndar de la distribucion de concentracién total,
presenta también el mismo comportamiento que en la distribucion de cantidades

totales.
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CONCLUSIONES.
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Se ha demostrado que la distribucién de especies en un sistema es una
distribucion de variable discontinua,

ia cuasl resuita ser
estequiométrico.

ol coeficiente

De scuerdo a o anterior, se propone un Nuevo tipo de representaciéon

gréfica en funcién de la variable natural de la distribucidbn que es el coeficients
estequiomeétrico.

Ya que |a mayoria de las técnicas analiticas relacionan las propiedades

medidas con concentraciones y no con cantidades, se propone el estudio de la
distribucion de concentraciones del sistema.

Para ambas distribuciones se estudiaron sus momentos estadisticos mas
importantes, la media y la desviacion esténdar, asi como la informacién quimica
que dichos pardmetros proporcionan para el estudio del equilibrio quimico.

Se encontré que para sistemas de un componente la funcion de formacién
del sistema (r—\ ) esta relacionada con

la media de la distribucién de
concentraciones.

A partir de las fronteras de predominio de cantidad y de concentraciéon para

sistemas de un componente, se propone un mecanismo termodindmico de
polinucieacién, relacionado con equilibrios de polinuclieaciéon directa.

Se estudiaron las diferentes distribuciones existentes en un sistema de dos
componentes sin polinucleacion.
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Para Ia distribucion de L en M se demostrdéd que Ia distribucién de
cantidaedes es equivalente a la distribucién de concentraciones, ia media de esta
distribucion corresponde al la funcién de formacién del sistema; mientras que su
desviacion esténdar esté relacionada con la dispersion de la distribucion.
digtribucién poco comun, ia de M en L. Ambas

Se estudid uns
ia de cantidad y concentracién dependen de dos variables
coeficiente

distribuciones,
discontinuas, el coeficiente estequiométrico de M (i) y el
estequiométrico de L ().

Las representaciones gréficas de las familias de diagramas de distribucion
paras ostos sistermmas en funcién de diferentes parametros continuos como pL, pM y
pMr, muestran gque fa informacion completa de la distribucién se encuentrs
contenida en un amplio intervalo de concentraciones de L. y M libres; sin embargo,
toda la informacién se concentra en una sola unidad en la escala de pMy, |0 cual
debe ser considerado en el disefio de experimentos.

En ia reprasentacion de los diagramas de distribucién como distribuciones
de variable discontinua, se requiere una representacion tridimensional, ya que

dichas distribuciones dependen de dos variables discontinuas, j e i.

Para estas distribuciones se definen dos medias, una relacionada con ef

coeficiente estequiométrico de M (i) y ia otra relacionada con el coeficiente
estequiométrico de L (j), se definen también dos desviaciones esténdar, lade My
ia de L, relacionadas con la dispersion de ia distribucidn con respecto a cada uno
de ios coeficientes; y también se define una codesviacion estdndar relacionada

con is dispersiéon de ambos coeficientes estequiométricos.
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Para sistemas de dos componentes con polinucieacion; se propone un
nuevo tipo de distribuciones ademdas de ias estudiasdas anteriormente, las
distribuciones totales, las cuales consideran a todas ias especies presentes en el

sistemna, incluyendo a L y M libres.

Se encontréd que para este tipo de sistemas, ninguno de los psrémetros
estadisticos definidos corresponde a la funcion de formacion del sistema (2Z). .
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PROYECCIONES.
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Se propone generalizar este estudio a sistemas de mds de dos
componentes.

Involucrar fases condensadas en el estudio de las distribuciones.

Estudiar Ila posible determinacién experimental de Ilos parametros
estadisticos estudiados en el presente trabajo, o bien a partir de alguna relacion
con |la funcién de formacién del sistema (Z), para su posterior aplicaciéon a la
especiacion quimica, ya que la informacién proporcionada por estos parémetros
que se encuentra ya deconvolucionada. )

Si lo anterior es posible, estudiar ia propagacién de! error, y compararia
con respecto a la funcién Z de Silién. ’
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CONSTRUCCION DE DIAGRAMAS DE ZONAS DE PREDOMINIO PARA LAS
DIFERENTES DISTRIBUCIONES ESTUDIADAS.

La construccién de los Diagramas de Zonas de Predominio mostrados en el
presente trabajo, esta basada en el Método de Especies y Equilibrios
Generalizados "™ 1%

Los Diagramas de Distribucién de Especies, proporcionan una informacién
complieta sobre la contribucién de cada una de las especies a la composicién del
sistema bajo condiciones especificas; mientras que los Diagramas de Zonas de
Predominio, proporcionan informacién sobre las especies mayoritarias para un
amplio intervalo de concentraciones del parametro principal de la distribucién.

De lo anterior, cuando se desea una vision general de un sistema a
diferentes condiciones, lo mas préctico es el uso de diagramas de zonas de
predominio. Pero si se desea informacidn completa sobre ia composicién de un
sistema a ciertas condiciones, lo mejor es utilizar un diagrama de distribucién de
especios.

Se dice que una especie puede predominar en el sistema, cuando su
fraccion es mayor que la fraccion de todas las demas especies consideradas en la
distribucién. Como en el presente trabajo se presentan distribuciones de cantidad
y distribuciones de concentracion, estas dan lugar a diagramas de zonas de
predominio de cantidad y diagramas de zonas de predominio de concentracion.

SISTEMAS DE UN COMPONENTE.

En el sistema estudiado en el primer capitulo, la polinucleacién aumenta en
el sistema conforme la concentracién 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 distribucion de cantidades y
una de concentraciones, se presentan dos diagramas de zonas de predominio.
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DIAGRAMA DE ZONAS DE PREDOMINIO DE CANTIDAD.

La frontera de predominio de cantidad entro las especies M, y M,,, se
encuentra igualando ambas fracciones, COmo se muestra en la ecuacién A1.1.
T =Ty
TaikKaM®™? = £, G- 1)KSMM

despejando M de la ecuacién anterior:

(A1.1)

™M= " K,,(,_,, (A1.2)

por lo tanto, la frontera de prodomnmo entre las especies M, y M,, estara

determinada por:

PM = — log 21— (' ~ logK¥, (A1.3)

o bien:
i
pM = log I logK\t 1, (A1.49)
Al sustituir los datos del sistema mostrado en la ecuacién 2.11 en la
ecuacion A1.4, se obtiene el siguiente diagrama de zonas de predominio de

cantidades:
Ms Ma M3 M2 M
} } } 4 = pM
log(S/4)-logKn, log(4/3)-logKny: log(3/2)-logK e log2-log,
Figura A1.1. Diagrama de Zonas de Predominio de cantidad para un sistema de un componente
(ecuacién 2.11) en funcién de pM.

En el diagrama de zonas de predominio, se observa que las constantes de
equilibrio asociadas a las fronteras estédn relacionadas con equilibrios de
disociacion sucesivos del tipo:

M o M, +M KJi,. (A1.5)
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ademdés de las constantes de equilibrio, éstas fronteras de predominio de cantidad
ostén relacionadas con la relacién log (i+1/i) de los coeficientes estequiométricos.

DIAGRAMA DE ZONAS DE PREDOMINIO DE CONCENTRACION.

La frontera de predominio de concentraciéon entre ias especies M; y M,,, se
encuentra igualando ambas fracciones, como se muestra en la ecuaciéon A1.6.
A=Ay
AKEMY = g KE M2 (A1.6)
despejando M de la ecuacién anterior:
: M= K, (A1.7)

por lo tanto, la frontera de predominio entre las especies M, y M., estaré

determinada por:
pPM= — log K} ,, (A1.8)
Al sustituir ios datos del sistema mostrado en la ecuacion 2.11 en la
aecuacion A1.8, se obtiene el siguiente diagrama de zonas de predominio de

concentraciones:

Ms Ma M3 M2 M
1 —4 pM

1 L
slogk XS -togi¥ -logKp -togK,7?

Figura A1.2. Diagrama de Zonas de Predominio de concentracion para un sistemma de un

comp (ecL i6n 2.11).

Al igual que el diagrama de predominio de cantidades, las fronteras de
predominio de concentracién se encuentran relacionadas con equilibrios de
disociacién sucesivos, pero no dependen de los coeficientes estequiomeétricos.
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SISTEMAS DE DOS COMPONENTES SIN POLINUCLEACION.

Para oste sistema, se estudian las distribuciones de L en M, y las de M en
L, para las distribuciones de L en M, se concluyd que |a distribuciébn de
cantidades y de concentraciones @8 (a misma; mientras que para las
distribuciones de M en L si se presentan diferencias entre ambas distribuciones.

DIAGRAMA DE ZONAS DE PREDOMINIO PARA LA DISTRIBUCION DE L EN
M.

Cuando ta fraccion de una de las especies ML; es mayor que la de todas
las demdés especies de M en sl sistema, se dice que esa especie predomina; para
encontrar la frontera de predominio, se igualan las fracciones de ambas ospoéios
y se despeja el valor de pL .

LM'D‘J=LM'W-1
EM AW ||-|‘=L~qu&’;.‘qL LIk (A1.9)
despejando |L| se tiene:
=K, (A1.10)
De ia ecuacion anterior, las fronteras de predominio de las especies de M estan
dadas por:
piLl = —1ogK¥1, (A1.11)

Al sustituir los datos del sistema de dos componentes sin polinucleacién
mostrado en la ecuacién 3.7 en la ecuacién A1.11, se obtiene el siguiente
diagrama de zonas de predominio de concentraciones:

ML« ML3 ML M
1

[ L
-logK nirs “112108K0g, -logKyy-

Figura A1.3 Diagrama de Zonas de Predominio para las especies de M en el sistema ML; sin
polinucleacién definido en la ecuaci6n 3.7. ’

pL
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. L@ fraccion de la especie ML nunca llega a ser mayor que la de las demdés,
por lo que no pusde llegar a predominar en esta distribucién. Por o tanto, para
encontrar e! limite de predominio entre las especies ML y ML se igualan estas
fracciones, encontrédndose la frontera de predominio mostrada en el diagrama de

la figura A1.3.
Las fronteras de predominio de este diagrama, esté relacionado con las

constantes de disociacién sucesivas del tipo:

ML, < ML, + L K (A1.12)

DIAGRAMAS DE ZONAS DE PREDOMINIO DE CANTIDADES PARA LA
DISTRIBUCION DEM EN L.

La distribucién de M en L depende tanto de la concentracién de M como de
L; por lo tanto, la representaciéon griéfica de las diferentes zonas de predominio de
cantidad de ias especies de L es en dos dimensiones. La representacién mas
apropiada para este tipo de distribucién es pLy (Que es funcidn de la cantidad) en
funcion de pM.

La construccién de este tipo de diagramas es mas complicada que los
casos anteriores debido a la presencia de un comportamiento tipo polinucieaciéon
para las especies de L. Para esto, se propone hacerio a partir de la definicién de
especies generalizadas como se muestra en la siguiente ecuacion:

I = L]+ ML) = )+ kg ML I = L] (1+ K, M)
|L2'|=NL2,=K:“2M[L|2 (A1.13)
IL:: 'l = MLal = KhuM kP

Lol=ML|=Ki. ML

De esta forma, las fronteras de predominio de cantidades de dichas

especies generalizadas, se encuentran igualando ambas fracciones:
| i-1) Lgn'l
Jl‘-,, G )’ o—n, (A1.14)

L, L
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El valor de Ly en el sistema esta determinado principaimente por las
especies que consuman mayor cantidad de L en el sistema; es decir, Ly es
aproximadamente igual a la cantidad de ia especie predominante. En la frontera
de predominio de cantidades, L+ estard dado por:

e =i =G-1 kool (A1.15)
En el capitulo 2, se propone un mecanismo de polinucleacién a partir de
- aquiilibrios de polinucleacion directa del tipo:
N
jLo—i). < (1—1)L5' K&gi‘;) == (A1.18)

Lo—n"'

rearreglando las ecuaciones A!.15 y A1.16, se obtiene:

j—1
e = 9512 gy @t

de acuerdo a la ecuacién A1.17, pL+ esté dado por:

j—1
Py E—Iogo—j—)--log KEDY (A1.18)
en funcion de las especies generalizadas: ‘
)
i1 L
pLl, = —log(’—j—)-loglﬁf‘%_'l—, (A1.19)
i

Sustituyendo las especies generalizadas de ia ecuacion A1.13 en la
ecuacién A1.19 para los diferentes equilibrios de polinucleacion directa que se
pueden proponer en este sistema, se obtendran las trayectorias pL:=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 dismutacién de dicho anfolito y
graficar una nueva trayectoria siguiendo el mismo tratamiento mostrado en las
ecuaciones anteriores igualando para Ilas fracciones de I|as especies
generalizadas del producto de la dismutacion.

E! diagrama de zonas de predominio de cantidades para este sistema es el
que se muestra en la figura A1.4.
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Figura A1.4. Disgrama de Zonas de Pr lio de cantidades de las diferentes especies de L en
funcion de pM para el sistema ML, sin polinucieacion.

En el diagrama de zonas de predominio se observa que no existen
condiciones para que pueda existir mas L en la especie ML, es decir, en la
distribucién de L en M, |la especie ML, no puede predominar.

DIAGRAMAS DE ZONAS DE PREDOMINIO DE CONCENTRACIONES PARA LA
DISTRIBUCION DEMEN L.

La distribucion de M en L depende tanto de la concentracién de M como de
L; por lo tanto, la representacion grifica de las diferentes zonas de predominio de
cantidad de las especies de L es en dos dimensiones. La representacion mas
apropiada para este tipo de distribucion es pXy (que es funcidn de las

concentraciones) en funcion de pM.
Al igual que en el caso del! diagrama de zonas de predominio de

cantidades, este diagrama se construye a partir de la definicion de especies
generalizadas como se muestra en la ecuacién A1.13

Las fronteras de predominio de concentracidn de dichas especies
generalizadas, se encuentran igualando ambas fracciones de concentracion:
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el _ ewd

X, T, (A1.20)

El valor de Z. en el sistema esta determinado principalmente por las
especies de L. més concentradas en el sistema; es decir, =, es aproximadamente
igual a ia concentracién de 1a especie predominante. En ia frontera de predominio
de concentraciones, =, estaré dado por:

2 = L =ten (A1.21)
rearreglando las ecuaciones A!.15 y A1.21, se obtiene:
= = KEY (A1.22)
de acuerdo a la ecuacién anterior, pt, esté dado por:
PZ. =-log K{A (A1.23)

en funcion de ias especies generalizadas:

oot

PE, = -Iogh- e (A1.24)
I

Sustituyendo las especies generalizadas de la ecuaciéon A1.13 en la
ecuacion A1.19 para los diferentes equilibrios de polinucleacion directa que se
pueden proponer en este sistema, se obtendran las trayectorias pZ, =f(pM). Estas
trayectorias son ias que se muestran en ol diagrama de zonas de predominio de
concentraciones para este sistema. Debe recordarse, que en el caso de que estas
trayectorias se crucen, debe considerarse la dismutacion de dicho anfolito y
graficar una nueva trayectoria y seguir el mismo tratamiento mostrado en las
ecuaciones anteriores para las fracciones de las especies generalizadas del
producto de la dismutacion.

El diagrama de zonas de predominio de concentraciones para este sistema
os el que se muestra en la figura A1.5.
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,/,Fiourl 3.21 Diagrama de Zonas de Predominio de concentraciones de ias diferentes especies de L
en funcién de pM para el sistema ML, sin polinucleacién en funcién de pM.

En la distribucidn de concentraciones de M en L, no existen condiciones en

fas cuales la especie ML. 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 concluyé que para ambas distribuciones las fracciones de

cantidad y concentracion son diferentes.
DIAGRAMAS DE ZONAS DE PREDOMINIO DE CANTIDADES PARA LA
DISTRIBUCION DE L EN M.

La distribucion de L en M depende tanto de la concentracion de L como de
M; por lo tanto, la representacion grifica de las diferentes zonas de predominio de
cantidad de las especies de M es en dos dimensiones. La representacién mas
apropiada para este tipo de distribucion es pMy (que es funcion de la cantidad) en

funcién de plL.
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La definicion de especies generalizadas para este sistema se muestra en la
siguiente ecuacion:
M1 = M+ ML+ ML [+ ML, | = M (1 KE L+ K3 L + K3, L)
M1 =MoL+ ML, [+ MaL, | = M? (KZ8 I+ K250 +K3LP) . (A1.25)
Na" = M:L:l +M3L:I+M3Lcl =M (K&H’ +K:‘;:l—|: "‘K:ul-r)
De esta forma, las fronteras de predominio de cantidades de dichas
ospecies generalizadas, se encuentran igualando ambas fracciones:

ib!\:,d G- 1'):‘«-"1 (A1.26)

E! valor de My en esta determinado principaimente por las especies que
consuman mayor cantidad de M en el sistema; es decir, My es aproximadamente
igual a la cantidad de la especie predominante. En la frontera de predominio de

cantidades, My estara dado por:
M, =iM]=G-1)M,] (A1.27)
En el capitulo 2, se propone un mecanismo de polinucleacién a partir de
equilibrios de polinucleacién directa del tipo:

M
iMg,' < (-1)M;" KD =F‘_'|T (A1.28)
(2}

rearreglando ia constante de equilibrio de la ecuacién A1.28 con la ecuacion
A1.27, se obtiene:
i—1
M, s(—i—) KL (A1.29)
de acuerdo a la ecuacién A1.29, pLT esté dado por:

M, =—tog =1 1og kg8 - (A130)

en funcidn de las especies generalizadas:

1
.
h‘(m I

P, = —n:n:a@-los:,M e (A1.31)
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Sustituyendo las especies generalizedas de (a ecuacion A1.25 en Ia
‘ecuscion A1.31 para los diferentes equilibrios de polinucieacion directa que se
pueden proponer en este sistema, se obtendrén las trayectorias pMy=f(pL). 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 dismutacién de dicho anfolito y
graficar una nueva trayectoria siguiendo el mismo tratamiento mostrado en las
ecuaciones anteriores igualando las fracciones de las especies generalizadas del

producto de la dismutacion.
El diagrama de zonas de predominio de cantidades para este sistema es el

que se muestra en la figura A1.6.

Figura A1.8. Diagrama de Zonas de Predominio de cantidades de L en las diferentes especies de
M en funcién de pL para el sistema ML, con polinucieacion definido en la ecuacion 4.7.

En el diagrama de la figura A1.6, se muestra que existe una pequefa zona,
donde es posible que predomine la especie M.L,, aunque esta dismuta en casi
todo el intervalo de concentraciones de L. Por otro lado, ia especie M:L dismuta a

pL menores de 9.
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DIAGRAMAS DE ZONAS DE PREDOMINIO DE CONCENTRACIONES PARA LA
DISTRIBUCIONDE MENL.

La distribucién de L en M depende tanto de la concentracién de L como de
M; por o tanto, |a representacion grifica de las diferentes zonas de predominio de
cantidad de ias especies de M es en dos dimensiones. La representacion mds
apropiada para este tipo de distribucién es pXy (que es funcidn de las
concentraciones) en funcién de plL.

Al igual que en el caso del diagrama de zonas de predominio de
cantidades, este diagrama se construye a partir de la definicion de especies
generalizadas como se muestra en la ecuacion A1.25

Las fronteras de predominio de concentracién de dichas especies
generalizadas, se encuentran igualando ambas fracciones de concentracion:

1

El valor de Iy en el sistema esta determinado principalmente por las
especies de L mas concentradas en el sistema; es decir, ), es aproximadamente
igual a la concentracion de la especie predominante. En la frontera de predominio
de concentraciones, Iy estara dado por:

Zw = M =M, (A1.33)
rearreglando las ecuaciones A1.28 y A1.33, se obtiene:
T = K& (A1.34)

de acuerdo a la ecuacién anterior, pZ, esta dado por:
PZ,., = -log K&y (A1.35)

eon funcién de las especies generalizadas:

U
y
Mo

PEw = o i (A1.36)
(]
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Sustituyendo |as especies generalizadas de la ecuacién A1.25 en |a
ecuacién A1.38 para los diferentes equilibrios de polinucleacién directa que se
pueden proponer en este sistema, se obtendrén las trayectorias pIu=f(pL). Estas
trayectorias son las que se muestran en el diagrama de zonas de predominio de
concentraciones para este sisterna. Debe recordarse, qQue en el caso de que estas
trayectorias se crucen, debe considerarse la dismutacion de dicho anfolito y
graficar una nueva trayectoria para las fracciones de las especies generalizadas
del producto de la dismutacidn y seguir el mismo tratamiento mostrado en las
ecuaciones anteriores.

El diagrama de zonas de predominio de concentraciones para este sistema
as ol que se muestra en la figura A1.7.

[ 2>V
4

¥ £

-

-

L 3

-2 + $ + 4
- 1 3 s 7 ] 1 13
pL
Figura A1.7. Diagrama de Zonas de Predominio de concentracién para las diferentes especies de
M en funcién de plL para el sistema ML, con polinucleacion definido en la ecuacion 4.7.

Se observa que en concentracion M.L dismuta a valores de pL menores de
nueve, mientras que la especie M;Ls no puede llegar a predominar en

concentracion.
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DIAGRAMAS DE ZONAS DE PREDOMINIO DE CANTIDADES PARA LA
DISTRIBUCION DEM ENL.

Como se menciondé en el estudio del sistema de dos componentes sin
polinucleacion, |a distribucion de M en L depende tanto de la concentracion de M
como de L. La representacién més apropiada para este tipo de distribucién es pL+
(Que es funcitn de la cantidad) en funcién de pM.

La definicién de especies generalizadas psra el sistema definido en Ia
ecuacion 4.7 se muestra en la siguiente scuacion:

LT = I+ ML+ ML = I (14 K MKz M)

|Lz'| = ML2| +M2L2|+M3Lz| = I—|2 (szuL.zM*'K::&uMz +K|zaliLzM3)
l'—a'l = MLal +sz3|+MaL3| = ILP (K%M +KI31L2L:IM2 +Ka3:':|.:M;)
‘L.'I = ML4| =LK M

El mecanismo de construccién para este diagrama es el mismo que se
utitizé para el diagrama de zonas de predominio de cantidades de la distribucién
de M en L para un sistema de dos componentes sin polinucleacion.

Sustituyendo las especies generalizadas de la ecuacion A1.37 en la
ecuacion A1.19 para los diferentes equilibrios de polinucleacién directa que se
pueden proponer en este sistema, se obtendran las trayectorias pL=f(pM). Estas
trayectorias 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.

(A1.37)
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Figura A1.8. 'Di-grama de Zonas de Predominio de cantidades de M en las diferentes especies de
L en funcién de pM para el sistema ML, con polinucleacion definido en ia ecuacion 4.7,

En el diagrama se observa que la especie ML, dismuta a pM menores de
13. A diferencia de los diagramas correspondientes a las distribuciones de L. en
M, la especie ML, no puede predominar en esta distribucién.

DIAGRAMAS DE ZONAS DE PREDOMINIO DE CONCENTRACIONES PARA LA
DISTRIBUCION DEMEN L.

La representacién mas apropiada para este tipo de distribucién es pZr (qQue
es funcién de las concentraciones) en funcién de pM.

Al igual que en el caso del diagrama de zonas de predominio de
cantidades, este diagrama se construye a partir de la definicion de especies

generalizadas como se muestra en la ecuacion A1.37.

Sustituyendo las especies generalizadas de la ecuacién A1.37 en la

ecuacién A1.19 para los diferentes equilibrios de polinucleacién directa que se
pueden proponer en este sistema, se obtendran las trayectorias pX, =f(pM).
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El diagrama de zonas de predominio de concentraciones para este sistema
@s ol que se muestra en la figura A1.9.

[ 229
ML
MJI‘J
2 o 2 4 [ 5 i
pM
Figura A1.9. Diagrama de Zonas de Predominio de concentraciones de las diferentes especies de
L en funcién de pM para el sistemna ML, con poli 4 i6 enla i6n 4.7.

El diagrama presenta el mismo comportamiento que la distribucion de
cantidades, sin embargo, ios limites de predominio no son equivalentes.

170



ot E -

171




HOJAS DE CALCULO PARA LA CONSTRUCCION DE DIAGRAMAS DE
DISTRIBUCION DE ESPECIES PARA SISTEMAS DE DOS COMPONENTES
CON POLINUCLEACION.

La construccién de los Diagramas de Distribucién de Especies, se realizd
on hojas de céiculo del programa Microsoft Excel para Windows.

Debido a la gran cantidad de informacion que se maneja al estudiar todas
las posibles distribuciones que se presentan en un sistema de dos componentes
que pueden presentar polinucleacion, la informacion se encuentra contenida en
seis diferentes hojas, una por cada distribucion.

A continuacion, se desglosa la informacion contenida en cada una de las
celdas que conforman dichas hojas. '

La definicidn del sistema se encuentra contenida de la ceida A1 a ia ceida

J13.

do disvibunidn do especies ) sletawma

-

]
8
o

1.00€ + 00 C

[] 1E+26 ML
®] 3.00€+27 CEE
10} 3 .10E+34 CED
13 .00+ 4

Tabla A2.1. Ceidas de la hoja de céiculo que contienen |la definicién de un sisterna ML;.

B[W|N|=
| b
M
+i+
b ||
N[O

viela
bl
20k
LJ
M
Rlals
BERER""F
o

= cantded Meetad = 0.0
F= concemracién

En la tabla A2.2 se presenta la informacidn contenida en cada una de las
celdas de la hoja de calculo en la parte correspondiente a la definicién del
sistema.

CELDAS. CONTENIDO.

A1l Nombre de la distribucion
A3-A13 No. de especie.
B3-B13 Koq de formacion global.
C3-C13 Coeficiente estequiomeétrico i
D3-D13 Coeficiente estequiométrico j
E3-E13 Nombre de la especie.

J6 Concentracion de My

Tabila A2.2. Informacién contenida en cada una de las celdas de la hoja de céliculo en la zona
correspondiente a la definicion de un sisterna ML,;.

La hoja de cailculo puede calcular |las fracciones de 11 especies diferentes.
En la celda J6 se proporciona el valor de la restriccion impuesta al sistema, en
ostas hojas, se impone un valor constante a la concentracion de My.

Los parametros de la distribucién se presentan de la celda A20 a la celda

0180.
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L oL - ] Lewtad tal 7] [
1.00E-1 4] 14| 9.81E-03 008 9.73E-08 4.0117| 9.90€E-03 004,
1.26E-14 13§ ). 76€E-03 .01068] 1.21€-04 3.9187] 95.88E-03 005,
1.58E-14 13,4 . 7OE-O: .013 . -04 8207 85E-03 008

14 3.3 .6IE-O. .08 .88E-O4 3.7209 .81E-03
3 14 [ .B4E-O: .020 2E-O4 4 77E-O .010
.16E-14 [ .43E-O. 0 6E-O4 5437 72E-O. .013
Y 3.4 30E-O: .0314] 3 -O4 5 -0 .01
-14 3.3 .1 5E-OC 0388]| 4.28€-04 e SB8E-O: .018¢8
-14 3.2 .97E-O. 0472 5.19E-04 3.2847 49E-03 ~022¢
D4E-14 E .76E-O. .08574| ©.25E-04 .2040 IBE-O .0277
.OOE- 13 . 52E-O. Ot 7.47E-04 1267 26E-0. .0333
L2BE-17 SE-O. 8.85E-04 0531 13E-O- .0397
1.58E-13 12.8 SE-O O! 1.04€-03 z .97€-03 2.0470
2.00E-13 12.7] 7.62E.03 2.1182] 1.21€-03 2.9178 .81E-03 2.0552
?M& » Quotal pQewotad Sigme total (M) Sigma totel (L) »Sigme tota
9.72E-08 4.0 K 2 1.9958 9.90E-03 9.90E-03 2.00E+00
1.21E-04 3. 1. 2 1.9948 38E-03 9.88E-03 2.01E+00
1.51€-04 1 2 1.993 9. 85E-O3 9.856-03 2.01E+00
.87E-04 . . 1.9918 3.81E-O° 9.81E-03 2.01E+00
.31E-04 ] 1.9800 3.7 7E-O3 9.77E-03 2.01E+ 00
SE-04 3.8 1.9878 9.72E-03 9.72E-03 2.0TE+00
;0E-04 X _.9850 9.85E-03 3.65E-03 2.02E+00
-0 3.3 .9818 9.58E-03 ).58E-03 2.02E+ 00
S.16E-04 3.2 1.8780 9.49E-03 9E-O2 2.02E + 00
6.21E-04 3.1 1 1.9737 9.38E-03 .38E-O3 2.03E + 00
7.41E-04 3.130% 1 2 1.9687 9.26€E-03 8.26E-03 2.03E+ 00
8.76E-04 3.057 1. 2 1.9632 9.13E-03 9.13E-03 2.04E+00
1.03E-03 2.9887 1 2 1.9571 8.97E-03 8.97€E-03 2.05E + 00
1.19€-03 2.9243 1.12E-02 1.9505 8.81E-03 8.81E-03 2.0O6E + 00
Tabla A2.3. Tabla de celdas de |a hoja de céiculo que conti ? la definicion de los parametros

para un sistema ML, con polinucieacion.

En la tabla A2.4 se presenta la informacion contenida en cada una de las
celdas de la hoja de cédiculo en la parte correspondiente a la determinacion de
parametros de las distribuciones.

CELDAS. CONTENIDO. CELDAS. CONTENIDO.
A20-A180 concentracién de L 120-1180 P
B20-B180 pL J20-J180 PIm ]
C20-C180 concentracién de M | K20-K180 Qy
D20-D180 pM L20-L.180 pQy

| _E20-E180 concentracién de Ly | M20-M180 Ty
F20-F180 pLy N20-N180 Zr
G20-G180 Zm 020-0180 [22%3
H20-H180 >

Tabla A2.4. Informacion contenida en cada una de las celdas de la hoja de“ctlculo en la zona

correspondiente a ia definicion de los parametros de las distrib de un

na ML,

E! valor de pL va de 14 a -2 con incrementos de 0.1 unidades. A partir de
este valor y el de My definido anteriormente, se calculan los demas parametros de
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las distribuciones. El céiculo de pZr se considera en dos celdas calculado a partir
de diferentes distribuciones, utilizando ias ecuaciones definidas en este trabajo.
Con e! fin de corroborar la convergencia en Iy, este parametro se calcula
utilizando las fracciones de |a distribucion de L en M y viceversa.

Las fracciones para cada una de |as especies, se presentan de la celda
P20 a la Z180 como se muestra en la tabla A2.5. Debe recordarse, que existen
seis hojas de cdéiculo diferentes, y es precisamente en estas celdas donde se
presentan las diferencias, ya que |la definicion de fracciones es diferente para
cada distribucion.

10 QFroY QFYY QF 2 C4AE] i3] QF22 aF23 QFx3 SURSA 1
©0.990181 -12 9.9€-08 9.9€E-17 -S7E-30 0.00871 9.71E-08] 9.71€-20) S2E-08 O1E-12 .52E-23
0.987728 12| O -18 .12E-30] 0.012138 1.53E-O8 V.92E-1 9 A9E-O5 D3E-12 . IB8E-22
0.984883 -12| 0. -18 .21€-30] 0.015137 2.4E-08 3.8€-19] 33E-05 17E . B5E-22
0.980926 -12] O. -18 -23E-29] 0.018842 . 76E-O8 7.5E-19 -
0.978308 -12] O. =10 .48E-29] 0.023393 : . B8E-O8 1.48E-18 -~
0.970888 -12] O. -6 .BBE-29| 0.028981 L16E-08 2.9 -
0.963788 -12 . .64€-20| 0.035698] 1.42E.0 ¥d % .88E-
0.9585 -12 .. -91E-28 D.04382 _z.z.' 1.1E
0.945581 -12 . 76E-28 .LO53519]  3.38E-07 2.13E-17
0.93382 . X 42€-28 .064988]| S.18E 4.1E
0.920018 . . 2€-~ . 48E-27 .078383| 7.84E- 7.BAE-
0.904001 0.001138 R - .B6E-27] .083884 1.18E-08 1.49E-
0.885638 0.001404 .. 4 .S9E-27 .111553 1.7 o8 2.8E-18
O.88484 0.0017268]| 3. 44E-14 .O9E-28 .131438 2.62E-08 S5.23E-18
Tabla A2.5. Tabla de celdas de ia hoja de célculo que contienen ia definicion de las fracciones

para una de ias seis diferentes distribuciones que existen en un sistema M|L; con polinucieacion.

Las seis hojas de calculo presentan la distribucion de fracciones como se
muestra en la tabla A2.6.

CELDAS CONTENIDO.
P20-P180 Fraccion de la especie definida en |la celda E3.
Q20-Q180 Fraccion de la especie definida en |la celda E4.
R20-R180 Fraccion de ia especie definida en la celda ES.
$20-S180 Fraccion de la especie definida en la celda E6.
T20-T180 Fraccion de |la especie definida en la celda E7.
U20-U180 Fraccién de la especie definida en la celda EB8.
V20-v180 Fraccion de la especie definida en la celda ES.
W20-W180 Fraccion de la especie definida en la celda E10.
X20-X180 Fraccion de la especie definida en la celda E11.
Y20-Y180 Fraccién de la especie definida en la ceida E12.
Z20-Z180 Fraccion de la especie definida en la celda E13.
AA20-AA180 Suma de fracciones.

Tabla A2.6. informacién contenida en cada una de las ceidas de la hoja de cidlcuio en la zona
correspondiente a la definicién fracciones para cada una de las distribuciones de un sistema ML,;.

La ecuacién correspondiente cada fraccion para cada una de las seis
diferentes distribuciones se alimenta de acuerdo a las ecuaciones definidas en el
capitulo 3.
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En ia columna AA de la hoja, se comprueba que la suma de fracciones sea

igual a uno.
Finaimente, se presentan Ios diferentes parametros estadisticos

estudiados.

[mIv- GF Je17° 6F [m30° OF [+20° GF _[m0Z° GF [s02° GF

X 6] 0.008883| 0.088248] 0.009654 263] 0.009781] 0.098748

X 7] 0.012048| 0.108748| 0.012048] 0.109768! 0.012168| O.110307

o X X 4] 0.014998] 0.122484 0.015| 0.122474| 0.016161| ©.12309,

[ 1.018®18| 0.0181 ©.038098] 0.198186] 0.018628| 0.1364768] 0.018628] O.136489| 0.018818] O.137178

[[1.023808] 0.02378] 0.047367] ©.21764| 0.023068| 0.161861| 0.023068| 0.16187] 0.023298] O.162638

[ 1.028124] 0.029431] 0.088727 242337| 0.028439] 0.18884| 0.026448]| C.168666] 0.028737| 0.169521

[ 7-.03sse1| 0.036344] ©0.07287] 0.269387| 0.034918| O.186864 03493 18690 .036288| 0.187882

| 1.044222]| 0.044701] © 326] 0.298873| 0.042647] 0.206812] 0.042688] 0.2065 .043108] 0.207618

084128 722] © 453 330837] 0.0817688] 0.227629] 0.0518017| 7699| 0.082334] 0.2287¢8|
1.08889 8. 0 428 366277 0.0824086| 0.24990! .6624563] ¢ 0.063098

1.07973 O80651| O 717 0.40214 .074638] 0.273719 07470 3329| 0.076484] 0.274743
1.095836] 0.0963978 .1894762] 0.441318] 0.080493] 0.28747 .088801] 0.297658! 0.099523
7.114368] 0.116771| 0.232948] 0.482 0-103937| 0.32239 X 0.322633] 0.106182

1.136432] 0.137161] 0.276691] 0.526919] 0.120864] 0.347641[ 0.121086]| 0.347973] 0.122348] O©.
Tabila A2.7. Celdas de la hoja de céicuio que conﬁonen Ia definicion de los diferentes par&émetros

estadisticos para las distribuciones que exi en un a ML; con polinucleacion.

La informacion contenida en cada una de las ceidas en |la zona
correspondiente a los parametros estadisticos se alimenta de acuerdo a las
ecuaciones definidas en el capitulo 3. En la tabla A2.8 se presenta la informacion
contenida en estas celdas.

CELDAS CONTENIDO
AB20-AB180 Mio
AC20-AC180 Moy
AE20-AE180 S1
AF20-AF 180 My *
AG20-AG180 Su”
AH20-AH180 Mao™
AlI20-A1180 Sz0”
AJ20-AJ180 Moz™
AK20-AK180 Sop”
Tabia A2.8. Informacion contenida en cada una de las ceidas de la hoja de célculo en Ila zona
corvespondiente a la definicion fracciones para cada una de las distribuci de un na ML,

La nomenclatura utilizada en las hojas de calculo para la definicion de
estos parametros es la reportada por Kreyszig “™™® para mayores detalles,
pasar a la pagina 50.

Solo se presenta en este apéndice, la construccion de las hojas de céliculo
correspondiente al sistema de dos componentes con polinucleacion, ya que |a
informacién de sistemas de dos componentes sin polinucleacién queda incluida
también en estas hojas.
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