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RESUMEN

Se determinan las conductividades molares de la spNIB¥oduro de tetra-butil-amonio) en mezclas de

tolueno acetonitrilo en un rango de fraccion molar de 0,0 a 0,6 de tolueno a 25 °C. La ecuacién extendida
de Fuoss-Hsia es usada para ajustar los datos y evaluar la formaciéon de pares y tripletas i6nicas. Los datos
obtenidos se comparan con datos de literatura.

Palabras clave Conductividad molar, sal de tetra-butil-amonio, modelo de Fuoss-Hsia, modelo de Lee-
Wheaton, solventes polares.

ABSTRACT

The molar conductance of BuI (tetra-butyl-ammonium iodide) in toluene-acetonitrile mixtures between

the molar fractions 0,0 to 0,6 at 25°C are determined. The Fuoss- Hsia extended equation, a chemical
model, is used to fit the data and to evaluate pair and triplets ionic formation. The results are compared to
data from the literature.

Key words: Molar conductivity, tetra-butyl-ammonium salt, Fuoss - Hsia Model, Lee -Wheaton Model,
Polar solvents.

INTRODUCCION distintas teorias (Robinson y Stokes, 1959).
Una de las principales caracteristicas de la
La disminucion de la conductividad molar teoria de conductividad electrolitica es el
con el aumento de la concentracion de ummodelo de iones de carga +e en un espacio
electrolito como un resultado de los efec-de carga continua. Inicialmente la teoria
tos de disminucion de la movilidad de los sélo tenia en cuenta las interacciones
iones libres y de la concentracion relativaionicas de largo alcance e ignoraba todas
de los iones libres ha sido analizada porlas interacciones de corto alcance (ion-ion
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y ion-solvente), los cuales solo se puederse utilizaron para evaluar la formacion de
describir mediante parametros especificogares y tripletas idnicas mediante la ecua-
para cada sistema (Fuoss, 1975). cion de Fuoss-Hsia modificada y ampliada
por Salomén y Uchiyama (1987). Los re-
Las medidas conductimétricas permitensultados se comparan con los obtenidos por
obtener datos con excelente reproduci-Papadopoulus y Ritzoulis (1987) para la
bilidad y exactitud, su aplicacion en el ecuacion de Lee-Wheaton .
comportamiento de electrolitos con grupos
hidrofébicos en medios no acuosos es URTEORIA
instrumento Util para esclarecer los fené- ) _ _
menos relacionados con la estructura de la§n solventes de baja constante dieléctrica,
soluciones iénicas (Fuoss-Kraus, 1935). LaY €n los cuales la formacién de cuadrupletas
hipétesis de Fuoss-Kraus supone que la Iorei_c’>nicas podria ser despreciable, las concen-
sencia de un minimo en la curva detraciones de electrolitos 1:1, puede ser des-
conductividad concentracion en solventesCrita mediante el siguiente equilibrio en
de baja constante dieléctrica, se debe a I4rminos de los iones libres, pares ionicos
formacion de tripletas idnicas del tipo Y tripletas iénicas (Salomon y Uchiyama,
(+-+) 0 (-+-), formadas por un par i6nico 1987).
neutro o dipolo y un ion simple donde las
distintas especies se mantienen en equili-

brio sometidas a la ley de accién de masad!” + X = MX Ka (1]
y , por tanto, la conductividad total es el )

resultado de sumar las conductividadesM™X+ M" = M,X* K¢ (2]
parciales debidas a los iones libres y a las ) i

tripletas ionicas. M™X"+ X = MX, K{ (3]

La investigacion conductimétrica de salesPonde.K,, K, y K, son las respectivas
de tetra-alquil-amonio (TAAX) en mezclas constantes de equilibrio (dmol*)

de solventes se inici6 con el estudio del ) ) o
bromuro de tetra-butil-amonio (BNBr) en En un medio de’ baja constante dlelec'Erl_(:a,
MeOH (metanol)-CGly EtOH (etanol)- donde la energia potgqmal electrostatica
CCl,. Los resultados analizados medianted® Un anion y un catién en contacto es
la teoria electrostatica sugieren que lasMayor que la energia térmica promedio, lo
interacciones entre el soluto y un solventecual da origen a la formacién de pares
son especificas para el par solvente polarlonicos no conductores (Fuoss y Hsia, 1967;
ion. Ademas, que la suma de los radiosHsia y Fuoss, 1968) El modelo de Fuoss-
hidrodinamicos calculados a partir de |a Hsia considera la formacién de tripletas
conductividad limite mediante una modi- i0nicas a partir de un dipolo, eléctricamente
ficacion de la ley de Stokes, es igual queN®utro, y un ion libre. Los balanc_es, de car-
los valores obtenidos a partir de las cons92, Se asumen a partir de la hipdtesis de
tantes de asociacion o los calculados a parformacion asimétrica de tripletas ionicas,
tir del coeficiente del campo de relajacion. €N términos carga electrostatica. Por tanto:

( Sadek y Fuoss, 1959).

[M+]=[X-] (4]
En el presente trabajo se midieron las i
conductividades molares del Bul  [MX]=[MX,] [5]
(yoduro de tetra-butil-amonio) a 25°C en )
mezclas de tolueno — acetonitrilo, datos que<e = K=K, (6]
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La fraccion de iones libregu): g, = aff + B(kR/c®) - B(kR?B) / 16¢7

LM = 1- pey, K, — 3y, K K. [7] [ 1,5337 +(4/30) + 2n(kRe/c®9)] [15]

La fraccion de tripletas ionicagu) se 0, = [0*(kR)%24c™[ 0,6094 +4,4748b]
calcula: + (3,8284/8)] [16]
1M X e = 1ty = 2K K [8] g, = [b(kR,b)2/24c]

La ecuacion de Fuoss-Hsia modificada per-[(Z/bs)(2bz +2b-1)-19384 +
mite calcular la conductividad total me- aB(kR/c®9) + [b(KR,b)/c] —

diante la ecuacion:
[Bo(kRb)/16¢][1,5405 +(2,2761b)] —

A=A+ A= pA+ P, O] (BkRb/16AOI[(4/3D) - 2,2149  [17]

El primer término de la ecuacion [9] corres- pe acuerdo con el tratamiento de Fuoss-

ponde a: Hsia, los términos a y b cuantifican los efec-
B os tos electroforético y el campo de relajacion,

pA = A, - Sluc) + Ecin(ue)*®+ J,(R) el término b corresponde a la distancia cri-

pe-J(R)(UO) A picy?K,-3A pyK K, [10] tica de Bjerrum, Q (Justice, 1975), el tér-
mino B corresponde a la consta@é de la

Donde S es el coeficiente de la ley limite €cuacion de Onsager.

de Onsager y E depende solo de las propie-

dades del solvente, de la carga de los ioneR,= b/2 (18]
y de ]y de J, asi como de la distancia de
aproximacién més cercana de los iongs RP =(ze}/DKT [19]

(Salomoén, 1985).
Donde:

El segundo término, en la expresién de la )
ecuacion [9], cuantifica la contribucion de k @ (1,380257x16° erg/K molécula)
la tripleta i6nica a la conductividad total

que corresponde a: T: temperatura absoluta (K)

PA,= PAZ- S(HC)2+ Ecin(ue) + E: carga del electron (4,80223c2Qes)

J(R)HC-J,(R)(1,0)*] [11]  z: namero de oxidacion

Las constantes, J J, corresponden a las R representa la distancia maxima para la

siguientes expresiones: cual dos iones de carga opuesta pueden ser
considerados como un par no conductor

J=0/M+0, [12]  (Barthel, et.al., 1990)

J,= 0/, + g, [13]  Para el calculo de las tripletas i6nicasyd

L . _ J,, se definen:
La definicion de las variables internas es:

=oN,* 0, [20]
0, = [(kR,b)724c][1,8147+ 2n(kR?/c*?) +

(Z/bs)(sz +2b '1)] [14] ‘]23 - 03/\03 t 0, [21]
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DondeA , se define como etanol-acetona y secado al vacio sobre
P,O,. Acetonitrilo (Merck, Puriss p.a.) se
Ny = 213N, [22] pas6 a través de tamiz molecular de 3 A

y ) (dngstrom) y se destil6. Tolueno (Merck,
La fraccion fje ionegy, es calculada de la extra puro) se agit6 con, 80, frio concen-
ley de accion de masas para el equilibrioyrado para remover trazas de tiofenos, lue-
entre iones libres y pares i6nicos de acueryg con agua y finalmente con una solucién

do con la relacion: acuosa de NaHC@al 5% y luego con agua
Y, de nuevo. Se sec6 con Ca§CP,0, y se
Karey,? = (14) [23]  destil6. La mitad de la fraccion fue usada.

La relacion [23] es un instrumento concep- . . .
- .~ Las medidas se realizaron con conducti-
tual (Fuoss, 1975) utilizado para explicar

el equilibrio entre los iones libre y los pa-
res ionicos, y K es la constante de asocia-
cion.

metro LKB 3216 con una precision de
0,05 %.Las muestras se colocaron en un
bafio termostatado a 298,15 K controlado
a 0,02 K. Las soluciones se prepararon por
Iny, =-A®1)°/(1+BR()" [24] Pesada. Detalles especificos del equipo y
h y de las medidas de viscosidad y densidad
Donde A: 0,5115 y 1fB:0.3291 (Robinson del sistema tolueno acetonitrilo se han des-
y Stokes, 1959). La fuerza i6nica (I) es igualcrito (Blanco y Amado, 1995).
a:

I=(u+p)c [25]
o En la Tabla 1 se resumen las propiedades
En la determinacion de la constante de asoge |as mezcla tolueno acetonitrilo a 25 °C

ciacion para el par i6nico en contacto, la
distancia minima, R es simplemente la g| cglculo de los parametros de la ecuacion

suma de los radios ionicos’ (f 1) y, para  de Fuoss-Hsia se realiz6 mediante el pro-
un par iénico separado por una capa de Mograma SYM1B mediante un método de

léculas de solvente y en tal casg, @ 1a  gproximaciones sucesivas para la determi-
suma de los radio ionicos y el diametro depacion de los valores finales. La desvia-

la_molécula de solvente (Fuoss, 1975)  ¢jgn estandar se calculé de acuerdo a la
ecuacion [26]:

RESULTADOS

En el desarrollo de las ecuaciones [9] y [10]

y.subS|gwentes,. los parametrqs de (.j'Stan'EI programa SYM1B calcula los parametros
cia, Ry Ry, se igualan a la distancia de

. ) . de la ecuacion de Fuoss - Hsia con su res-
Bjerrum. Sin embargo, a través del desarro-

. . pectiva desviacion estandar:
llo del modelo se calcula una distancia P
minima una distancia méaxima, que
(R)y tans T A [26]
corresponde al valor inicial de la distancia ~*
de Bjerrum. EIl concepto de Bjerrum es sim- .
; Donde la suma del error al cuadrado, s, es:
plemente una forma conveniente de tomar

en cuenta las interacciones de corto alcan-
; S =Z(N =N cacd [27]
ce entre iones. obsd calc

El coeficiente de actividad medio molar,
utilizado en el célculo del factor de correc-
Bu,NI (Sigma, puriss analytical, p.a.) fue cién go se obtuvo mediante_ la ecua_cién
recristalizado dos veces en mezclas dd24] . a partir de un Ry obtenido median-

EXPERIMENTAL
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te el método iteractivo dentro de unasolucion. Coté, Perron y Desnoyers (1998)
subrutina del programa SYM1B, y se com-han encontrado que el comportamiento de
par6 contra el coeficiente de actividad me-K, para sales de tipo,RX sugiere la for-
dio molar, calculado a partir de un valor demacion de pares iénicos, especialmente
a, mediante el programa GEA-001. para los cationes grandes como, Mt en
solventes aproticos. Evans y Kay (1966)
En la tabla 2 se resumen los resultados deoncluyen que una caracteristica importan-
los datos de conductividad molar de late de las conductividades i6nicas de
sal BuNI en las mezclas de tolueno cationes con grandes grupos apolares es
acetonitrilo a 25°C en el rango de frac- que varian con su tamafio y la temperatura,
cién molar de 0,0 a 0,6 de tolueno enlo cual indica una dependencia definitiva

acetonitrilo. de la estructura tridimensional en agua
como en solventes organicos, es decir, como
DISCUSION Y CONCLUSION se ha encontrado con la variacion de la

constante dieléctrica.

En la Tabla 3, se presentan los datos corres-

pondientes a conductividad molar a dilu- sjysher y Cummings (1997), mediante es-
cion infinita para los iones/\() y las  tydios de simulacion molecular de haluros

tripletas ionicas ), las cuales disminu- ge tetra-alquil-amonio, encuentran en la
yen con el aumento en la fraccion molar. edida en que el ion con grupo no polar es
En la Figura 1, se observa el comportamienge mayor tamaiio, la probabilidad de for-

to de los datos correspondientes a lasnar puentes de hidrégeno con el solvente
conductividades a dilucion infinita para l0s g5 menor. Aparentemente, los puentes de
pares y tripletas ionicas. Los datos obteni-higrggeno tendrian una tendencia a un
dos mediante el modelo de Fuoss-Hsia pargomportamiento ideal dentro de la primera

las fracciones molares 0,5 y 0,6 presentanysfera de solvatacion alrededor del cation.
la mayor divergencia de la tendencia de las

graficas. El tamafio de la cavidad i6nica varia debi-

) do a la competencia de las moléculas del
En la Tabla 4, se resumen los parametros dggyente y el ion por la capa solvatada de

la_ecuacion de Fuoss-Hsia para el calculomgléculas de solvente, para el acetonitrilo
de la conductividad en las distintas frac-gg na calculado mediante la ecuacién de
ciones molares de tolueno acetonitrilo, gorn que el tamafio de la cavidad i6nica

donde el valor de distancia de Bjerrum, Q para jones como el Me+ es de 0,96 Ay
aumenta con la concentracion de toluenoge 1,08 A para el EM+ ( Qureshi y

es decir, en forma inversa con la variacionk amoponpuri, 1991).
de la constante dieléctrica, desde 7,85 A a

29,72 A, lo cual sugiere la formacién de acetonitrilo (D=35,96) es practicamente un
complejos. Kozak, Knight y Kauzmann gg|yente isodieléctrico. Por tanto, no es
(1968) analizan el comportamiento de sorprendente que las constantes de asocia-
iones con grupos hidrofébicos en agua ycijgn de sus electrélitos en solucién sean
en solventes no polares, y llegan a la conye| mismo orden de magnitud (tabla 3). Sin
clusién que los grupos no polares forma‘embargo, en la medida en que aumenta la
rian estructuras tipo Clusters, como podrigconcentracién de tolueno, el valor de la
ser el caso en el interior de moléculas de:pnstante de asociacion se hace grande. Las
proteina. Los iones con grupos no polaresgesyiaciones al comportamiento puramen-
interactuarian formando pares y tripletasie glectrostatico en la mezcla de solventes
ionicas para disminuir la energia libre de pogrian atribuirse a diferentes tipos de fuer-
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TaBLAa 1. Propiedades de Tolueno acetonitrilo a 25°C

Fraccién molar (x) p(g cm-3) n(cP) D
0,000 0,77664 0,3525 35,68
0,102 0,79289 0,3696 29,08
0,193 0,80528 0,3887 23,93
0,298 0,81737 0,4127 18,83
0,401 0,82764 0,4378 14,71
0,492 0,83562 0,4599 11,81
0,597 0,84302 0,4682 9,31

D: Constante dieléctrica.
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TaeLa 2 Datos de conductividad molar de la sal BMI en mezclas de tolueno acetonitrilo a 25°C =
=
®

10°C A 10°C A 10°C A 10°C A 10'C A 10°C A 10°C A %‘
X: 0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 é
3
2,73 158,432 0,76 149,824 0,35 137,161 0,41 127,912 2,91 97,251 2,08 73,704 0,82 35,40@:
2,13 158,093 1,20 148,652 1,06 134,272 0,76 125613 4,32 91,371 3,18 67,425 1,59 29,50&
417 156,654 2,05 147,054 1,67 132,453 1,48 122,254 657 85095 528 59,362 1,59 21,038
565 155531 3,51 145053 2,46 130,671 4,37 114,685 9,56 78,941 6,02 56,791 4,29 20,908
7,55 154,170 5,12 143,212 3,66 128,342 5,60 111,686 10,72 77,063 7,62 52,630 5,21 18,99%
12,11 151,105 6,62 141,661 4,01 127,761 6,59 109,852 26,78 64,832 7,14 53,735 3572 10,495
10,36 152,253 9,18 139,563 6,21 124,533 7,64 108,283 30,14 64,263 8,21 51,433 14,91 11,4(5
17,07 148,615 14,30 136,224 9,94 120,245 8,76 106,351 30,72 64,041 851 50,831 6510 16,662
19,64 147,432 18,77 133,742 9,71 105,360 15,04 42,073 72,90 15,401 20,72 38,601 79,01 14,693
A: Scnimol*
C: mol dm?

X: Fraccion molar
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TasLa 3. Parametros calculados para la ecuacion de Fuoss Hsia para el sistemgNBien tolueno acetonitrilo a 25°C

Parametro

X 0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

D 35,93 28,96 22,94 18,69 14,74 11,50 9,42
A, 164,20 153,64 140,47 132,31 126,44 122,26 101,52
Nos 109,46 102,42 93,64 88,21 84,29 81,51 67,68
K, 10,00 41,00 107,80 277,00 1327 6163 96200
Kt 124,78 1,51 83,75 72,05 71,60 156,35 13,78
K® 1247,84 62,12 8961,05 19957,00 95010 96305 1,32e06
R,/A 7,52 3,60 6,88 6,51 4,79 5,50 7,80
o, 0,077 0,081 0,045 0,164 0,312 0,54 1,72

D: Constante dieléctrica.
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TaeLa 4. Parametros calculados para iones y iones complejos mediante la ecuacion de Fuoss Hsia para el sistejih 825°C

Parametro

X 0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
Parametro

lones

J 3,12E03 5,51E03 1,40E04 2,00E04 4,16E04 9,10E04 1,44E05
F 7,55E03 1,64E03 1,51E04 1,60E04 8,13E03 2,00E04 1,99E04
S 3,51E02 3,93E02 4,90E02 5,24E02 6,40E02 8,06E02 8,85E02
E 2,91E02 5,32E02 1,35E03 1,91E03 3,86E03 8,10E03 1,23E04
lones complejos

NE 2,11E03 3,71E03 9,26E03 1,21E04 2,71E04 5,93E04 9,39E04
J3 5,89E03 1,17E03 1,08E04 1,08E04 2,82E03 5,83E04 -2925,09
S 3,10E02 3,42E02 4,04E02 4,37E02 5,21E02 6,39E02 6,98E02
E 1,57E02 3,03E02 8,13E02 1,16E03 2,40E03 5,13E03 7,81E03
QP 7,85 9,60 13,19 14,98 18,99 24,35 29,72

D: Constante dieléctrica.
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TaeLa 5. Comparacion de los parametros calculados para el sistema Bill la

ecuacion de Fuoss - Hsia y la ecuacion de Lee - Wheaton

MODELO DE FUOSS - HSIA

MODELO DE LEE — WHEATON *

X A, K, oA, A, K, oA,

0,0 164,3 14,0 0,09 164,2 19,0 0,02
0,1 153,6 41,0 0,08 153,8 38,0 0,02
0,2 140,4 107,8 0,04 140,5 113,0 0,06
0,3 132,3 277,0 0,13 132,4 264,0 0,02
0,4 126,4 1327,0 0,31 123,8 850,0 0,07
0,5 122,4 6510,0 0,54 115,4 4480,0 0,05
0,6 101,5 96200 1,72 98,6 73170 0,10

1 Parametros calculados por Papadopoulos y Ritzoulis (1987).
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Ficura 1. Gréfica de las conductividades a dilucion infinita de los ioned\f) y de las
tripletas ionicas (A ,).
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