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Propiedades volumetricas de soluciones acuosas
super-concentradas de sales de litio
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Las soluciones acuosas superconcentradas, conteniendo solo unas pocas
moléculas de agua por cation, llamados electrolitos “Water-in-Salt” (WiS)
son de gran interés por su potencial uso en baterias avanzadas de litio (o
sodio) y supercapacitores.

Trabajos previos de DM [1], han sugerido que los
WiS de sales de Li tienen una nanoestructura
formada por canales de Li* hidratado, percolando
una red de aniones. Esto fue confirmado
experimentalmente en nuestro grupo [2].

Aqui se propone que estas soluciones WIS pueden tratarse como sales
fundidas hidratadas. Para verificar esta hipotesis, medimos la densidad de
dos sales muy solubles en agua: trifluorometanosulfonato de litio (LiTf),
bis(trifluoro- metanosulfonil)imida (LiTFSI) de litio y sus mezclas.

Experimental

Materiales

* Soluciones super-concentradas de bis
(trifluorometanosulfonil) imida de litio (LiTFSI),
trifluorometanosulfonato de litio (LiTf) y mezclas de
estequiometria LiTFSI + LiTf  ; (Mix)

 Rango de molalidad: 7 mol-kg! < m < 28 mol-kg™!

* Rango de temperatura: 25 °C a 55 °C
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 Medidas de densidad con picndmetros de volumen pequefio (= 2 cm3)
calibrados con agua.

Métodos

Resultados

1000+ mM,
o (1000/M{ 4+ m)

Volumen molar de las soluciones: v,

V_ resulta ser una funcion lineal de la fraccion molar de sal en todo el rango
de composiciones y temperaturas estudiadas, indicando que los volumenes

parciales molares de agua (V,) vy
sal (V,) son constantes en todo el
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Esto se refleja en los valores muy
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Discusion

Volumenes sobreenfriados hipotéticos de sales de litio (V, )

Se calcularon por extrapolacion de V_ a x,=1 [3] y se comparan con los V,
de las sales puras calculadas extrapolando V_ de la solucion a una concen-
tracion arbitraria donde no hay electrostriccion de agua (V, ..,) [4] v al
valor de V,, de la sal fundida extrapolado a 25 °C (V, ) [5].

Sal de litio Va,ss Vacext | Vatext V,y® -V elec
LiCl 21.1 | 232 | 241 | 16.9° 4.2
LiBr 26.3 329 | 303 | 23.8° 2.5
Lil 39.0 41.1 | 38.1 | 35.3¢ 3.7
LINO, 31.8 341 | 359 | 28.1° 3.7
LiClO, 40.4 406 | 412 | 35.8¢ 4.5
LiTf 78.0 74.4° 3.6
LiTFSI 147.0 - | 139.7° 7.3
LiTFSI_+LiTf_,, | 130.8 — | 123.4¢ 7.4

“Ref.[5]; PRef. [6]; Ref. [7]; 90.75V* i req + 0.25V

Volumen parcial molar aparente del agua

Suponiendo que V,=V, . para todo X,: Vo = (1 —x)g, | +xV5

Para 0 < x,< 0,1, ¢, decrece lineal-
mente respecto a V,° debido a la elec-
trostriccion del agua que solvata el Li*.

LiTf (®), LiTFSI (), LiClO, (x)
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s \:a ) . Para 0,1 < x,< 0,25 (< 3 H,0/Li*), ¢, es
RN e constante (= 0.1 cm3.mol* para LiTf)
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N Y En esta region WiS no hay mas agua
N, libre y el volumen molar es la suma del
L volumen de Li* hidratado mas el volu-
oon eE " men del anidn deshidratado.
Conclusiones

e El volumen molar de electrolitos WIS de litio se comporta como hidratos
de sal fundidos .

e La extrapolacion de V  a x, = 1 permite calcular un volumen hipotético de
sal fundida sobreenfriada, V, ., que no requiere ninguna suposicion adicio-
nal sobre la concentracion de sal a la cual no hay mas agua libre [4], ni
extrapolaciones desde la temperatura de fusion de la sal [5].

* Los volumenes de electrosticcion, V, ..., Son similares para las sales de Li
con aniones esféricos, y es mayor para el TFSI- que presenta flexibilidad.

e El comportamiento de ¢,, confirma la nanoestructura de los WiS [2].




