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El papel del disolvente: Modelo de Born

La ventaja principal de este modelo es su sencillez. No entra en grandes detalles pero permite con poco,
extraer conclusiones relevantes que ayudan a entender el papel desempefiado por el disolvente en las
disoluciones idnicas. El disolvente, éfavorece o dificulta la disolucién de los iones? Quiza fuese éste el
objetivo inicial planteado por Max Born en 1920 cuando desarrolld su trabajo.

El estado inicial del modelo consiste en una especie idnica de radio r y de carga z situada en el vacio. El
estado final corresponde a ese mismo idn pero ahora rodeado de moléculas de disolvente (de constante
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La transicion tiene lugar en tres etapas. La primera consiste en descargar el ién en el vacio. Para

dieléctrica g).

descargar el ion hay que realizar un trabajo W;. La segunda etapa consiste en hacer pasar el idn a la
disolucién. Como ahora el ién no tiene cargas y el disolvente tampoco, el trabajo correspondiente
asociado es nulo (W, = AG, = 0). La tercera etapa consiste en dotar al ién de la carga que le quitamos en
la primera. El trabajo de carga, es W3, y como el primero, se calcula como la energia necesaria para
modificar la carga eléctrica de una esfera de radio r: dW = ¥ dq, donde V¥ es el potencial electrostatico
en la superficie de la esfera.

Los calculos son sencillos:
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La energia de solvatacion (AGs,,) se calcula como: AG; + AG; + AGs.
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e Fijdndonos en la ecuacién obtenida, iqué puede deducirse en relacidon con la estabilizacion o

desestabilizacion del ion al pasar al disolvente? Como referencia se indican algunos datos de &:
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e (Como influye la carga?, éda lo mismo un catidn que un anién?

e (Como influye el tamafio del i6n?

e la influencia de la temperatura depende de cémo afecta ésta a la constante dieléctrica (g),

éFavorece o desestabiliza el sistema formado por ién y disolvente?

Limitaciones del

modelo

e Los datos experimentales indican que no es el radio idnico el que hay que tener en cuenta sino el

radio en disolucion.

e También indican que la naturaleza del ién (cation o anidn) influye en la magnitud de la energia de

solvatacion.

e El modelo de Born no tiene en cuenta la estructura del disolvente que sélo se manifiesta por la
constante dieléctrica. Es evidente que las interacciones de los iones con el disolvente deben
depender de la estructura de éste, ya que en caso contrario, disolventes con parecida constante
dieléctrica deberian dar lugar a iguales valores de las magnitudes de solvatacion, lo que no es el

caso. La mejora del modelo pasa por la necesidad de realizar un tratamiento estructural.

Anadlisis estructural del disolvente: aplicacion al agua

La molécula de agua constituye un dipolo permanente.

Molécula de agua

Este dipolo posibilita la formacion de puentes de hidrégeno entre las moléculas de agua.

Enlace por puente //YO\

Centro de carga negativa ]

Dipolo eléctrico

es electricamente

Centro del nucleo de oxigeno

de hidrégeno

equivalente a ;
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En las inmediaciones de un idn se aprecian tres regiones con diferentes estructuras:

1. Primera esfera de hidratacién: Region interna primaria con moléculas de agua totalmente
orientadas en funcidn de la carga del ion.

2. Segunda esfera de hidratacién. En ella las moléculas de agua se orientan parcialmente.
Regidn externa. Moléculas de agua no ligadas — no orientadas.

Regién Intermedia

Orientaci¢:

Capa\grimaria
de aguaorientada

Orientacion alternativa
(solvataciqn)

para encajar con la
impuesta por el ion

Molécula
de agua intermedia

Agua normal

Atendiendo a estas circunstancias, la solvatacidon consiste en la formacion de una estructura de
moléculas de disolvente alrededor de cada idn.

1. Region primaria con moléculas de

agua completamente orientadas

2. Region secundaria con moléculas de
agua parcialmente orientadas

3. Region normal con moléculas de
agua no orientadas

¢En relacion con la estructura, como se explican las diferentes energias de solvatacién dependiendo
de si la especie solvatada es un cation o un anién?

Imaginemos que en la red de moléculas formadas por el disolvente puro (agua) eliminamos un cluster
con idea de insertar posteriormente un ion. Al eliminar el cldster, rompemos 12 puentes de hidrégeno.
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Si en el hueco se introduce un CATION, dos moléculas de agua de la esfera primaria se reorientan para
poder acogerlo. El resultado final es la formacién de 10 puentes de hidrégeno, DOS MENOS, que en la
situacidn inicial.
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Dos enlaces de
hidrégeno que
no se rehacen
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"Cluster" con sus enlaces de hidrogeno rotos

Ion positivo solvatado

Si en vez de un CATION, lo que se introduce es un ANION, la reorientacion en la esfera primaria logra
establecer sélo 8 de los 12 puentes de hidrégeno iniciales.

Cuatro enlaces d
hidrogeno que
no se rehacen

1I

"Cluster" con sus enlaces de hidrogeno rotos

Ton negativo solvatado
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Se deduce que debido a la estructura que forma el disolvente (agua) alrededor de las especies idnicas,
en este ejemplo, la solvatacidn de los cationes esta mas favorecida que la de los aniones.

Las figuras de este documento estdn basadas en las que pueden consultarse en
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