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Resumen

Se midieron las viscosidades η, de soluciones diluidas de LiClO4  en dos solventes orgánicos
apróticos: N, N dimetilformamida DMF y acetonitrilo AN a 298,15 K; dichos datos de viscosidad fueron
analizados utilizando la ecuación de Jones-Dole y los parámetros A y B fueron interpretados en términos
de interacciones soluto-soluto y soluto-solvente, respectivamente. La energía libre de Gibbs del flujo
viscoso para las soluciones fueron calculadas y explicadas en términos de la teoría del estado de
transición.
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Abstract

Viscosities η, of dilute solutions of LiClO4 in two aprotic solvents: N, N dimethylformamide and
acetonitrile at 298,15 K have been measured. The viscosity data were analyzed using the Jones-Dole
equation, and the derived parameters A and B were interpreted in terms of solute-solute and solute-solvent
interactions, respectively. The free energies of viscous flow for the solutions were also calculated and
explained in terms of transition state theory.
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Introducción

Las propiedades termodinámicas y de transporte
de soluciones diluidas brindan informaciones útiles
sobre las interacciones soluto-soluto y soluto-solvente
y las mismas pueden ser utilizadas para el desarrollo
de modelos moleculares que describan dichas
propiedades termodinámicas.

Las baterías a base de iones litio, por ser las de
mayor densidad de energía de todos los sistemas
recargables, se mantienen siendo las más demandadas
por la industria de telefonía celular y ordenadores
portátiles. Para evitar la inestabilidad de las soluciones
acuosas y minimizar las interacciones ion-ion se

utilizan aniones voluminosos y solventes orgánicos
apróticos, garantizando con ello, además, una alta
conductividad eléctrica /1-4/. Estudios precedentes
de efectos de temperatura sobre la conductividad y
constantes de asociación de LiClO4 y tetrametilamonio
en solventes apróticos /5, 6/ han contribuido a la
comprensión de los efectos de solvente.

Como el comportamiento de la viscosidad en
soluciones diluidas es muy sensible a la predicción
de interacciones soluto-solvente /7/, en el presente
trabajo reportamos el estudio de la viscosidad de
soluciones de perclorato de litio en dos solventes
apróticos: N, N dimetilformamida (DMF) y
acetonitrilo (AN) a 298,15 K.



282 Vol. XXV, Nº 3, septiembre-diciembre, 2013

Aspectos Teóricos

Las interacciones ión-solvente pueden estudiarse
mediante la ecuación de Jones-Doles que relaciona la
viscosidad relativa con la concentración molar de la
disolución (ecuación 1) /7/.

                                                                                                                        (1)

ηrel es la viscosidad relativa, c la concentración molar
y h y ho son las viscosidades absolutas de las soluciones
y el solvente puro, respectivamente. A es el coeficiente
que caracteriza a las interacciones soluto–soluto y B
el coeficiente empírico de Jones–Dole, el cual ofrece
una medida de las modificaciones estructurales
inducidas por interacciones soluto–solvente. El
coeficiente B o coeficiente empírico B de Jones-
Dole, determinado por las interacciones soluto-
solvente, puede ser obtenido del valor de la pendiente
de la ecuación 2 al graficar
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El mismo sirve como indicador  acerca de la
solvatación de los iones y sus efectos sobre la
estructura del solvente en los alrededores de las
partículas del soluto. El coeficiente A puede ser
evaluado del intercepto.

La teoría del estado de transición de la viscosidad
relativa propuesta por Feakins y colaboradores /8/
permite obtener el coeficiente B empírico de Jones–
Dole de la siguiente relación:

                                                                  (3)

donde R es la constante universal de los gases ideales,
T la temperatura absoluta, 

21 VyV  son los volúmenes
parciales molares del solvente y soluto,
respectivamente, oG2∆ es la contribución por mol de
soluto a la energía libre de Gibbs del flujo viscoso de
las soluciones y oG1∆  la variación de energía libre de
Gibbs del flujo viscoso para el solvente puro.

La energía de activación del flujo viscoso puede
obtenerse rearreglando la ecuación 4, donde ηo es la
viscosidad absoluta del solvente puro, h la constante
de Planck,  NA es la constante de Avogadro, y *

1V  es
el volumen molar del solvente puro.

                                                                  (4)

                                                                   (5)

Como el volumen parcial molar de un soluto en un
solvente dado esta determinado por:

                                                                  (6)

y el volumen total es expresado como:

                                                                  (7)

Podemos expresar dicha ecuación como función
del volumen molar del solvente puro )0( 2

*
1 →nV  a

la misma presión y temperatura:

                                                                  (8)

donde 2,φV  es el volumen molar aparente del soluto.
El volumen parcial molar del soluto en términos del
volumen molar aparente se expresa como sigue:

                                                                  (9)

y a dilución infinita  ∞= 2,2 φVV

Luego oG2∆  puede ser evaluada rearreglando la
ecuación 3 de la siguiente manera:

                                                                 (10)

BcAc
o

rel
++== 2

1
1

η
ηη

η

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
=∆

A

oo

hN
V

RTG
*

1
1 ln

η

1,,2

2

nPTn
VV ⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
∂

=

VnVnV 2211 +=

2,2
*

11 φVnVnV +=

1,,2

2,
22,2

nPTdn
V

nVV ⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛ ∂
+= φ

φ

( )[ ]
*

1

2,
*

1
1

0
2

1000
V

VVBRT
GG o

∞−−
+∆=∆ φ

Revista Cubana de Química, págs. 281-286



283Vol. XXV, Nº 3, septiembre-diciembre, 2013

Métodos experimentales

Materiales

Se utilizaron: perclorato de litio,  (Riedel-de Haen)
> 99 %, N, N dimetilformamida (Aldrich) > 99,5 %  y
acetonitrilo (Aldrich) > 99 %. Los mismos se hicieron
pasar por flujo de nitrógeno y fueron colocados en
desecadoras con silicagel y P2O5. No fue necesaria
la purificación del perclorato de litio.

Preparación de las soluciones

Para cada sistema a estudiar se prepararon
soluciones madre de LiClO4 de concentración
aproximada de 0,1 mol dm-3 con los solventes
correspondientes. La concentración de la sal fue
rigurosamente determinada y expresada  en
molaridad. La sal fue pesada y transferida de
inmediato a un frasco volumétrico de 50 cm-3

previamente tarado. A partir de cada solución
madre se prepararon cinco soluciones diluidas de
diferentes concentraciones. El intervalo de
concentración utilizado fue de 1 · 10-2 a 5,1 · 10-2

mol dm-3.

Medidas de densidad ρρρρρ y viscosidad ηηηηη

Las densidades de las soluciones fueron
determinadas en un densímetro digital Mettler Toledo

DE40.  Las viscosidades se midieron en un viscosímetro
de Ubbelohde sumergido en baño termostatizado a
298, 15 K ± 0,05 K y se utilizó un cronómetro de
precisión ± 0,1 s para determinar el tiempo de flujo
tanto del solvente como de las soluciones a las
diferentes concentraciones. La precisión en las
medidas de la densidad y viscosidad fueron de
± 2 · 10-5 g · cm-3 y  ± 0,003 mN s m-2, respectivamente.

Resultados y discusión

Los valores de las viscosidades relativas çrel se
obtuvieron por mediciones de densidades y tiempos
de flujo de las soluciones y solvente puro, utilizando la
siguiente ecuación:

                                                                (11)

donde ρ y ρo son las densidades de las soluciones y
solvente puro, respectivamente; t y to los tiempos de
flujo de las soluciones y el solvente puro,
respectivamente.

Los valores de concentración molar, densidad,
viscosidades relativas y otros parámetros ( 2,φV  y

c
rel 1−η ) de las soluciones no acuosas  de perclorato

de litio a 298.15 K  se muestran en las tablas 1 y 2,
respectivamente (Solventes: N, N dimetilformamida
(DMF) y acetonitrilo (AN)).

TABLA 1. CONCENTRACIONES MOLARES C, DENSIDADES ΡΡΡΡΡ, VISCOSIDADES,
VOLÚMENES MOLARES APARENTES  Y DE SOLUCIONES DE LICLO

4
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DIMETILFORMAMIDA (DMF), A T= 298,15 K
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*
1V  (N, N dimetilformamida ) = 77,41 · 10-6 m-3 mol-1. La densidad de la DMF a 298,15 K coincide con

la reportada en /9/.

TABLA 2. CONCENTRACIONES MOLARES C, DENSIDADES R, VISCOSIDADES,
VOLÚMENES MOLARES APARENTES  Y DE SOLUCIONES DE LICLO

4

EN ACETONITRILO (AN), A T= 298,15 K

Los volúmenes molares aparentes 2,φV  fueron
determinados por la ecuación 12, conociendo la
dependencia de la densidad de las soluciones ρ en
g · cm-3 con la concentración molar c dada en mol ·
dm-3·M2 es la masa molar del soluto, c la concentración
molar del LiClO4 y ρ la densidad de las soluciones.

                                                                (12)

La misma coincide con la ecuación reportada por
Sinha y colaboradores /10/  (ecuación 13), válida para
soluciones con concentraciones molares menores
que 0,1 mol·dm-3.

                                                                   (13)

*
1V  (acetonitrilo) = 52,22·  10-6 m-3 mol-1

Los datos experimentales de la viscosidad de
las soluciones diluidas de LiClO4 en los solventes
escogidos son analizados utilizando la ecuación
de Jones–Dole (ecuación 1).

Los coeficientes A y B mostrados en la tabla
3 son obtenidos del intercepto y la pendiente,
respectivamente, al graficar 

2
1

)1(
c

rel −η  vs 2
1c

(figura 1).

El volumen parcial molar a dilución infinita
∞

2,φV se obtiene de graficar        vs       según
la ecuación 14, donde c es la concentración
molar y Sv  la pendiente experimental.

                                                      (14)
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Fig. 1 Variación de 2
1

)1(
c

rel −η
en función de 2

1c  de LiClO4 en

N, N dimetilformamida (DMF) y Acetonitrilo (AN).

TABLA 3. VALORES DE LOS COEFICIENTES A Y B DE

JONES–DOLE Y *
1V Y 

∞
2,φV

TABLA 4. PARÁMETROS TERMODINÁMICOS
DE ACTIVACIÓN
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En los dos sistemas estudiados la viscosidad
aumenta con el aumento de la concentración
mostrando un comportamiento linear. El coeficiente
A es negativo mientras que los coeficientes B son
positivos. Los valores positivos del coeficiente B son
el resultado de una fuerte interacción soluto – solvente
sobre la viscosidad de las soluciones, sugiriendo la
formación de un estado de transición, el cual se
acompaña por una ruptura y distorsión de las fuerzas
intermoleculares en la estructura del solvente en
ambos sistemas.

Los valores calculados para oG1∆ y oG2∆ muestran
en los dos sistemas que oG2∆  > oG1∆ , lo que evidencia
que el proceso del flujo viscoso se dificulta cuando se
forman las soluciones de LiClO4 tanto en Acetonitrilo
(AN) como en N, N dimetilformamida (DMF). A
mayor valor de oG2∆ , mayor es la tendencia a que el
soluto ejerza un efecto formador sobre la estructura
del solvente.

   Conclusiones

Los valores de ∞
2,φV  y B indican fuerte

interacción soluto–solvente en los sistemas
estudiados sugiriendo efecto formador sobre la
estructura de los solventes por parte del soluto.
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