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® Resumen

transicion.

® Abstract

explained in terms of transition state theory.

Se midieron las viscosidades n, de soluciones diluidas de LiCIO4 en dos solventes organicos
apraticos: N, N dimetilformamida DMF y acetonitrilo AN a 298,15 K; dichos datos de viscosidad fueron
analizados utilizando la ecuacion de Jones-Dole y los parametros Ay B fueron interpretados en términos
de interacciones soluto-soluto y soluto-solvente, respectivamente. La energia libre de Gibbs del flujo
viscoso para las soluciones fueron calculadas y explicadas en términos de la teoria del estado de

Palabras clave: densidad, coeficiente B de viscosidad, litio perclorato, solvente aprotico.
Viscosities 7, of dilute solutions of LiCIO, 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 Aand 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

Key words: density, viscosity B-coefficient, lithium perchlorates, aprotic solvent.

® Introduccion

Las propiedades termodindmicas y de transporte
de soluciones diluidas brindan informaciones utiles
sobre lasinteracciones soluto-solutoy soluto-solvente
y las mismas pueden ser utilizadas para el desarrollo
de modelos moleculares que describan dichas
propiedades termodinamicas.

Las baterias a base de iones litio, por ser las de
mayor densidad de energia de todos los sistemas
recargables, se mantienen siendo las mas demandadas
por la industria de telefonia celular y ordenadores
portatiles. Paraevitar lainestabilidad de las soluciones
acuosas y minimizar las interacciones ion-ion se

utilizan aniones voluminosos y solventes organicos
aproticos, garantizando con ello, ademas, una alta
conductividad eléctrica /1-4/. Estudios precedentes
de efectos de temperatura sobre la conductividad y
constantes de asociacionde LiCIO, y tetrametilamonio
en solventes apréticos /5, 6/ han contribuido a la
comprension de los efectos de solvente.

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

Las interacciones i6n-solvente pueden estudiarse
mediante laecuacion de Jones-Doles que relacionala
viscosidad relativa con la concentracion molar de la
disolucion (ecuacion 1) /7/.

nrelznl:1+ Ac%+Bc (1)

n,,,€s laviscosidad relativa, c laconcentracion molar
yhyh_ sonlasviscosidades absolutas de las soluciones
yelsolvente puro, respectivamente. Aesel coeficiente
que caracteriza a las interacciones soluto—soluto y B
el coeficiente empirico de Jones—Dole, el cual ofrece
una medida de las modificaciones estructurales
inducidas por interacciones soluto—solvente. El
coeficiente B o coeficiente empirico B de Jones-
Dole, determinado por las interacciones soluto-
solvente, puede ser obtenido del valor de la pendiente
de la ecuacion 2 al graficar

-1
0 )/c% VS 72
e =1/ _ X )
i é A+ Be

El mismo sirve como indicador acerca de la
solvatacion de los iones y sus efectos sobre la
estructura del solvente en los alrededores de las
particulas del soluto. El coeficiente A puede ser
evaluado del intercepto.

Lateoria del estado de transicion de la viscosidad
relativa propuesta por Feakins y colaboradores /8/
permite obtener el coeficiente B empirico de Jones—
Dole de la siguiente relacion:

5oL 77

1000

L1 4G - AGY '} @3)
RT

donde Res laconstante universal de los gases ideales,
T latemperaturaabsoluta, V, yV, son losvolimenes
parciales molares del solvente y soluto,
respectivamente, AG; es la contribucion por mol de
soluto a la energia libre de Gibbs del flujo viscoso de
las solucionesy AG,” lavariacion de energia libre de
Gibbs del flujo viscoso para el solvente puro.

La energia de activacion del flujo viscoso puede
obtenerse rearreglando la ecuacion 4, donde n,esla
viscosidad absoluta del solvente puro, h la constante
de Planck, N, es la constante de Avogadro, y Vl* es
el volumen molar del solvente puro.

(4)

o AN

hN,

Comoelvolumen parcial molar de unsolutoenun
solvente dado esta determinado por:

V, = (a_vj (6)
8n2 T.P.n

y el volumen total es expresado como:
V =nV,+nV, )

Podemos expresar dicha ecuacion como funcion
del volumen molar del solvente puro V" (n, — 0) a
la misma presién y temperatura:

V=nV, +nV,, (8)

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

— oV, ,
V2=V, +n, q 9
n2 T.P.ny ( )

yadiluciéninfinita V, =V,

Luego AG; puede ser evaluada rearreglando la
ecuacion 3 de la siguiente manera:
RT[o00B - (v, V5| (0)

AG) = AG; + .
Vl
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® Métodos experimentales
Materiales

Seutilizaron: 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 nitrégeno y fueron colocados en
desecadoras con silicagel y P,O,. No fue necesaria
la purificacion del perclorato de litio.

Preparacién de las soluciones

Para cada sistema a estudiar se prepararon
soluciones madre de LiClO, de concentracion
aproximada de 0,1 mol dm= con los solventes
correspondientes. La concentracion 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?
previamente tarado. A partir de cada solucion
madre se prepararon cinco soluciones diluidas de
diferentes concentraciones. El intervalo de
concentracion utilizado fue de 1 - 102a 5,1 - 102
mol dm=.

Medidas de densidad p y viscosidad 1

Las densidades de las soluciones fueron
determinadas en undensimetro digital Mettler Toledo

DEA40. Lasviscosidades se midieronenunviscosimetro
de Ubbelohde sumergido en bafio termostatizado a
298, 15 K £ 0,05 K y se utilizé un cronémetro de
precision + 0,1 s para determinar el tiempo de flujo
tanto del solvente como de las soluciones a las
diferentes concentraciones. La precision en las
medidas de la densidad y viscosidad fueron de
+2-10%g-cm2y +£0,003 mN sm2, respectivamente.

® Resultados y discusion

Los valores de las viscosidades relativas ¢, se
obtuvieron por mediciones de densidades y tiempos
de flujodelassolucionesy solvente puro, utilizando la
siguiente ecuacion:

n_ Pt

]7I'9| - 770 po to

donde py p, son las densidades de las soluciones 'y
solvente puro, respectivamente; ty t_los tiempos de
flujo de las soluciones y el solvente puro,
respectivamente.

(11)

Los valores de concentracion molar, densidad,
viscosidades relativas y otros parametros (V¢'2 y
e *%E) de lassolucionesnoacuosas de perclorato
de litio a 298.15 K se muestran en las tablas 1y 2,

respectivamente (Solventes: N, N dimetilformamida
(DMF) y acetonitrilo (AN)).

TABLA1. CONCENTRACIONES MOLARES C,DENSIDADES P, VISCOSIDADES,
VOLUMENES MOLARES APARENTES Y DE SOLUCIONES DE LICLO L, ENN,N
DIMETILFORMAMIDA (DMF),AT=298,15K

LiC10y en DIVIF a 298,15 K
po = 0,944 20 gicrd 1 =079 W) =73,004 ginol Wl = 106,359 gfmol
& (tnol-dor®) Psol (2Trr) el V., x108 7 —y
e
(¥ ol
0,010 2 0,944 7 0,983 41,26 -0,164 0
0,020 3 0,945 4 0,986 41,45 -0,092 @
0,030 4 0,046 1 0,003 41,64 -0,037 &
0,040 0 0,946 7 1,001 41,82 0,006 2
0,050 0 0,947 4 1,010 42,01 0,046 &
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Vl* (N, N dimetilformamida ) = 77,41 - 10°m= mol. La densidad de la DMF a 298,15 K coincide con

la reportada en /9/.

TABLA2. CONCENTRACIONES MOLARES C,DENSIDADESR, VISCOSIDADES,
VOLUMENES MOLARES APARENTES Y DE SOLUCIONES DE LICLO .
ENACETONITRILO (AN),AT=298,15K

LiClO:en AW a3 298,17 K

P =0,776 4 g'cm? N,=0.369 M; =41.052 gmol M:=106,38% g'mol
¢ (mol-dm~) Dsol (grom?) Meal Voo + 10° ??rel_y
) e

(m~ mol!)

00100 07771 0978 50,74 02163
0,020 2 0,777 8 0,575 51.36 -0.145 4
0,030 35 0778 4 0984 51.99 -0.090 3
0,040 1 07791 0,990 52,57 -0.047 3
0,050 0 07797 0,998 53,18 -0,007 9

V," (acetonitrilo) = 52,22 - 10° m™ mol

Los volimenes molares aparentes V, , fueron
determinados por la ecuacién 12, conociendo la
dependencia de la densidad de las soluciones p en
g - cm=>con la concentraciéon molar ¢ dada en mol -
dm'3-M2esIamasamolardelsoluto,claconcentracién
molar del LiCIO, y p la densidad de las soluciones.

M, —1000((9’0)
B oc y

V¢12— -
0
1000 o —c| —

{” (ac)nj

Lamisma coincide con la ecuacién reportada por
Sinhay colaboradores/10/ (ecuacion 13), validapara
soluciones con concentraciones molares menores
que 0,1 mol-dm?,

M _(p-p.)
Voa = % 000p, %po (49

(12)

Los datos experimentales de la viscosidad de
las soluciones diluidas de LiClO, en los solventes
escogidos son analizados utilizando la ecuacion
de Jones—Dole (ecuacion 1).

Los coeficientes Ay B mostrados en la tabla
3 son obtenidos del intercepto y la pendiente,
respectivamente, al graficar (77 _1)/% Vs ¢
(figura 1). ¢

El volumen parcial molar a dilucidn infinita
V. se obtiene de graficar ¥, '
4,2 Se obtiene de graficar ¥,; vs Jz segln
la ecuacion 14, donde c es la concentracion
molar y S la pendiente experimental.
v

V.=V, +SV\/E (14)
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Fig.1Variacionde 0714 %}/2 enfuncionde ¢’ deLiClO,en
N, N dimetilformamida(DMF)y Acetonitrilo (AN).

TABLA 3. VALORES DE LOS COEFICIENTESAY BDE

JONES-DOLEYV, YV,

LiClO, en DMF a 298,15 K
A-10° B 107 7106 g L 5
Mmool YmoH ! # (m®mol)?
m*“molt- mmo m-} moll m- mol (m - mo
-0.337 8 1.720 4 77.41 40.61 6.09
LiClO;en AN a 208,15 K
A-10° B-10° Vl‘ . 106 = . 106 5
92 _ -
Almoll? Imoll (m*mol}*=
m*-“mol m-ma m~ mol! m- mol
03853 1.687 5 52.22 48.85 19.7

TABLA 4. PARAMETROS TERMODINAMICOS

DEACTIVACION
Sistema ﬁG{’ (KJmol!) ﬁ.Gg (KJmol1)
LiClO: - DMF 12,48 66,36
LiClOs + AN 43 28 128,18
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En los dos sistemas estudiados la viscosidad
aumenta con el aumento de la concentracidn
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 interaccion soluto—solvente
sobre la viscosidad de las soluciones, sugiriendo la
formacion de un estado de transicion, el cual se
acompafia por una rupturay distorsion de las fuerzas
intermoleculares en la estructura del solvente en
ambos sistemas.

Losvalorescalculadospara AG,y AG, muestran
enlosdossistemasque AG, > AG, , loqueevidencia
que el proceso del flujo viscoso se dificultacuando se
forman las soluciones de LiCIO, tanto en Acetonitrilo
(AN) como en N, N dimetilformamida (DMF). A
mayor valor de AG?, mayor es la tendencia a que el
soluto ejerza un efecto formador sobre la estructura
del solvente.

Conclusiones

Los valores de V.5 y B indican fuerte

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