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El estudio de iones en agua sigue siendo unárea de gran relevancia tanto en el contexto ambiental y como en el biológico. En este trabajo, se
presenta el uso de la paqueterı́aGROMACSpara implementar simulaciones por computadora de dinámica molecular con el fin de obtener pro-
piedades termodińamicas, estructurales y de transporte en soluciones acuosas de sales. Se detallan los procedimientos empleados para llevar
a cabo las simulaciones y se describen las propiedades analizadas en función de la concentración salina. Para modelar los iones, se emplearon
los paŕametros moleculares del campo de fuerza Madrid-2019, mientras que el agua fue representada mediante el modelo TIP4P/2005. A
partir de estas simulaciones, se calcularon propiedades como la densidad (termodinámica), las funciones de distribución radial, el ńumero de
iones en contacto y el número de hidratación de aniones y cationes (estructurales), ası́ como el coeficiente de auto-difusión (transporte). Los
resultados obtenidos muestran que este modelo describe con precisión la densidad en soluciones de alta molalidad, además de revelar una
notable concordancia entre las propiedades estructurales obtenidas y los datos experimentales reportados en la literatura. Este trabajo busca
proporcionar una herramientaútil para el estudio de soluciones iónicas mediante dińamica molecular y el softwareGROMACS, validando su
capacidad para reproducir resultados previamente publicados y consolidando el conocimiento sobre la simulación de iones en solución.

Descriptores:GROMACS; dinámica molecular; simulación; agua; iones.

The study of ions in water remains a topic of great relevance in both environmental and biological sciences. In this work, theGROMACS

package was employed to perform molecular dynamics simulations and investigate the thermodynamic, structural, and transport properties
of aqueous salt solutions. The simulation procedures were detailed and the properties as a function of salt concentration were analyzed.
To model the ions, the molecular parameters of the Madrid-2019 force field were used, while water is represented by the TIP4P/2005
model. From these simulations, the properties were computed, including density (thermodynamics), radial distribution functions, the number
of ions in contact, and the hydration number of anions and cations (structural), as well as the self-diffusion coefficient (transport). The
results obtained demonstrate that this model accurately describes density in high-molality solutions, showing remarkable agreement between
simulated structural properties and experimental data reported in the literature. This work provides a valuable tool for studying ionic solutions
using molecular dynamics andGROMACSsoftware, validating its ability to reproduce previously published results and reinforcing knowledge
on the simulation of ions in solution.
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1. Introducción

Las soluciones iónicas desempeñan un papel fundamental
en el estudio de sistemas como los organismos vivos y los
océanos. En estos entornos, las condiciones de temperatura
y presíon pueden variar ampliamente: desde condiciones am-
bientales en los sistemas biológicos hasta miles de kPa de
presíon en los oćeanos. En los organismos vivos, las mem-
branas celulares son fuertemente influenciadas por la presen-
cia de soluciones salinas, mientras que la corriente eléctrica
experimenta variaciones significativas con los cambios en la
concentracíon de iones. Adeḿas, el disẽno de bateŕıas y cel-
das aníonicas o catíonicas constituye un ejemplo claro del

impacto de las soluciones acuosas y la importancia de carac-
terizar sus propiedades termodinámicas. En muchos casos,
variables como la presión, la temperatura y la concentración
de iones pueden generar cambios significativos en el siste-
ma, lo que dificulta la obtención de mediciones experimen-
tales, especialmente a altas presiones o elevadas molalidades
de iones en solución. Aśı mismo, el uso de teorı́as molecula-
res aplicadas a fluidos asociantes, como la teorı́a estad́ıstica
para fluidos asociantes (SAFT, por sus siglas en inglés) [1,2]
y sus variantes ampliamente utilizadas en la descripción de
soluciones íonicas [3], áun presenta limitaciones en la des-
cripción precisa de propiedades termodinámicas, estructura-
les y de transporte de iones en agua a altas concentraciones.
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En este contexto, las simulaciones computacionales se han
convertido en una herramienta clave para predecir estas pro-
piedades y facilitar una comparación más precisa con los da-
tos experimentales disponibles en la literatura.

En losúltimos ãnos, ha crecido el interés por investigar
y desarrollar simulaciones computacionales para el estudio
de propiedades estructurales de sales con múltiples aplicacio-
nes, como el cloruro de sodio (NaCl) y el cloruro de potasio
(KCl) [4,5], aśı como las sales del ion sulfato [4,6]. Compren-
der el comportamiento nanoscópico de los aniones cloruro y
sulfato en interacción con cationes como litio, sodio, pota-
sio, magnesio y calcio resulta fundamental, ya que estos son
los iones ḿas abundantes en el agua de mar, donde sus con-
centraciones deben mantenerse bajas para la supervivencia de
las especies marinas [6]. Los sulfatos, además, desempẽnan
un papel esencial en la quı́mica medioambiental, la medici-
na y diversos procesos industriales, como la fabricación de
bateŕıas, fertilizantes y catalizadores. Las soluciones acuosas
de sulfato son de especial interés debido a sus propiedades
únicas, relevantes en el tratamiento de agua y en el compor-
tamiento de sistemas biológicos [7]. Por ejemplo, la interac-
ción salina puede influir en pequeñas biomoĺeculas, como los
aminóacidos [8]. Aśı mismo, los aerosoles de sulfato afec-
tan el balance de radiación terrestre, teniendo un impacto en
el cambio cliḿatico [9]. Adeḿas, comprender su comporta-
miento en solucíon acuosa es clave para estudiar fenómenos
como la formacíon de lluviaácida y sus efectos en el medio
ambiente [6]. Dado el impacto de estos sistemas en la ciencia
ambiental, la qúımica industrial y otros campos, ha aumen-
tado significativamente el número de estudios basados en si-
mulaciones computacionales, lo que ha permitido un avance
en la comprensión de estos procesos a nivel molecular.

Las simulaciones moleculares mediante Dinámica Mo-
lecular (DM) comprenden un conjunto de métodos téoricos
y técnicas computacionales utilizadas para calcular propie-
dades termodińamicas, estructurales y de transporte de sales
disueltas en agua. Las simulaciones abarcan un amplio ran-
go de temperaturas, presiones y composiciones quı́micas, lo
que permite comparar los resultados con datos experimen-
tales previamente reportados. Eléxito de una simulación de
DM depende en gran medida de una descripción precisa del
sistema, lo que implica el uso de un potencial de interacción
por pares, también conocido como campo de fuerza. Es en
este contexto donde la DM se ha consolidado como una de
las t́ecnicas de modelado molecular más empleadas en la ac-
tualidad. Su creciente popularidad en la comunidad cientı́fica
se debe, en parte, a la posibilidad de paralelizar las simula-
ciones, optimizando la eficiencia computacional y reducien-
do los tiempos de ćalculo. La DM permite el estudio de sis-
temas cĺasicos de ḿultiples cuerpos [10], donde el término
clásicoindica que el movimiento de las partı́culas se describe
mediante las leyes de la mecánica cĺasica, sin incluir efectos
cuánticos expĺıcitos y considerando velocidades no relativis-
tas. En muchos aspectos, la DM es análoga a los experimen-
tos f́ısicos tradicionales. En un experimento convencional, se
prepara una muestra del material a estudiar, se conecta a un

instrumento de medición y se registran los datos durante un
intervalo de tiempo. Dado que la mayorı́a de las mediciones
est́an sujetas a ruido estadı́stico [10], promediar los datos du-
rante un mayor tiempo mejora la precisión de los resultados.
La DM sigue una metodologı́a similar: primero, se define un
sistema modelo deN part́ıculas, estableciendo sus posiciones
y velocidades iniciales. Este estado inicial sirve como punto
de partida de la simulación, en la que se resuelven las ecua-
ciones de movimiento de Newton hasta alcanzar un estado de
equilibrio, donde las propiedades termodinámicas del sistema
se estabilizan y adquieren un valor promedio [10]. Es impor-
tante destacar que algunos de los errores más comunes en las
simulaciones computacionales son análogos a los que pueden
ocurrir en experimentos fı́sicos. Entre ellos, se incluyen una
preparacíon inadecuada del sistema, mediciones demasiado
cortas, cambios irreversibles en el sistema durante la simula-
ción o la posibilidad de estar midiendo una propiedad distinta
a la esperada [10].

El objetivo del presente trabajo es explicar el uso de
GROMACS[11] (acŕonimo de GROningen MAchine for Che-
mical Simulations) para realizar simulaciones de dinámica
molecular de soluciones acuosas. Se presentan aspectos clave
de la interfaz gŕafica utilizada para ejecutar las simulaciones,
aśı como de los archivos y variables necesarios para su im-
plementacíon. Para modelar los iones, se empleó el campo
de fuerza Madrid-2019 [4], el cual incorpora cargas escala-
das, mientras que el agua fue descrita mediante el modelo
TIP4P/2005 [12], un modelo rı́gido y no polarizable. Se ana-
lizaron diversas propiedades, clasificadas en tres categorı́as:
i) Termodińamicas: densidad,ii) Estructurales: funciones de
distribucíon radial, ńumero de iones en contacto, número de
hidratacíon de aniones y cationes, y distancias iónicas,iii)
De transporte: coeficiente de auto-difusión. Estas propieda-
des se analizaron en el contexto de sales presentes en el agua
de mar y en fluidos biológicos, con aplicaciones en sectores
industriales y comerciales.

FIGURE 1. Organigrama de archivos empleados en una simulación
de DM para iones en solución.
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FIGURE 2. Diagrama de bloques tı́pico donde se muestra la se-
cuencia de pasos en una simulación de dińamica molecular para un
sistema de agua con iones.

2. DM empleando GROMACS

El primer paso en la simulación es instalar una versión ade-
cuada deGROMACS[11], aseguŕandose de que se ajuste a
las especificaciones y restricciones del estudio. En el presen-
te trabajo se utilizoGROMACS 2020, que permite la imple-
mentacíon de los algoritmosSHAKEy LINCs para la restric-
ción de enlaces.

Para llevar a cabo una simulación de DM de iones en
agua empleandoGROMACS, es necesario generar tres ar-
chivos principales: 1.)topol.top (archivo de topoloǵıa), 2.)
conf.gro(archivo de configuración inicial), 3.)grompp.mdp
(archivo de paŕametros de simulación). Tal como se ilustra
en la Fig. 1, a partir de estos tres archivos iniciales, se gene-
ran varios archivos auxiliares una vez se completa la compi-
lación.

En la Fig. 2 se presenta el diagrama de bloques donde
se muestra la secuencia tı́pica de pasos en una simulación de
dinámica molecular para un sistema de agua con iones. Se
indican los archivos de entrada y salida asociados a cada eta-
pa del proceso, conforme al protocolo estándar empleado en
GROMACS[11].

El primer archivo,topol.top, contiene la información de
las moĺeculas que se desean simular, incluyendo su nombre
(identificador), masa, carga eléctrica y los paŕametrosσ y ε
para las interacciones de tipo Lennard-Jones (LJ). Además,
en este archivo se especifica la cantidad de moléculas presen-
tes en la simulación. Un ejemplo de un archivotopol.topse
muestra en la Fig. 3.

El segundo archivo,conf.gro(tambíen puede tener la ex-
tensíon .g96), almacena las posiciones iniciales de todas las
moléculas en el sistema simulado. Es fundamental que el
número déatomos en este archivo coincida con los especifi-
cados entopol.top. Adeḿas, enconf.grose pueden ajustar las
dimensiones de la caja de simulación. En la Fig. 4 se presenta
un ejemplo: en la imagen izquierda se observan las posicio-
nes iniciales de las primeras moléculas de agua, mientras que

FIGURE 3. Ejemplo de archivotopol.toppara un sistema de 555
moléculas de agua, 50 de sodio y 50 de cloro.

FIGURE 4. Ejemplo de archivoconf.g96para un sistema de 555
moléculas de agua, 50 de sodio y 50 de cloro. En la imagen iz-
quierda vemos el inicio del archivo y en la derecha la parte final del
archivo.

en la imagen derecha se muestran las posiciones iniciales de
lasúltimas moĺeculas de cloro; al final del archivo, se detallan
las dimensiones de la caja simulada.

Finalmente, el archivogrompp.mdpcontiene los paráme-
tros de la simulación de DM. En este archivo se define el
número de pasos de simulación, la frecuencia de muestreo
para la medicíon de propiedades, la temperatura y la presión
del sistema, entre otros parámetros relevantes. Un ejemplo de
este archivo se presenta en la Fig. 5.

Una vez generados los tres archivos mencionados ante-
riormente, es necesario compilarlos para preparar la simula-
ción. Para ello, se abre una terminal y, desde el directorio
donde se encuentran estos archivos, se ejecuta el siguiente
comando:

gmx dgrompp− fgrompp.mdp− cconf.g96− p topol.top.

Este comando procesa los archivos de entrada y gene-
ra los archivos necesarios para ejecutar la simulación en
GROMACS. En la Fig. 6 se muestra un ejemplo de su ejecu-
ción en la terminal.

Rev. Mex. Fis. E230102110
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FIGURE 5. Ejemplo de archivogrompp.mdppara un sistema de 555
moléculas de agua, 50 de sodio y 50 de cloro. En este archivo se
puede observar la sección donde se controla la temperatura (reft)
y la presíon (ref p).

FIGURE 6. Comando a ejecutar en la terminal para compilar los
archivos iniciales.

Una vez ejecutado este comando, el proceso tomará unos
minutos y generará dos nuevos archivos, estos archivos
corresponde al segundo nivel de la Fig. 2.1.) mdout.mdp,
que sirve como comprobación de los paŕametros con los que
se ejecutaŕa la simulacíon, y 2.) topol.tpr, que, al igual que
el archivo topol.top, contiene la información de la topoloǵıa
y coordenadas de las moléculas simuladas. Esteúltimo es el
archivo queGROMACS[11] utilizará para realizar la dińamica
molecular.

Con estos dos archivos adicionales, la simulación puede
iniciarse ejecutando el siguiente comando en la terminal:

gmx d mdrun -s topol.tpr

Este proceso tomará varias horas y generará múltiples ar-
chivos de salida, entre ellos:

i.) ener.edr, que almacena datos energéticos y de presión
a lo largo de la simulación,

ii.) md.log, que registra información detallada sobre el
proceso de simulación,

iii.) traj.xtc, que contiene las trayectorias de las moléculas
simuladas,

FIGURE 7. Lista de propiedades que podemos obtener de la simu-
lación con el comandogmx energy.

iv.) traj.trr , otro archivo de trayectorias con datos com-
pletos,

v.) state.cpt, que guarda puntos de control para reiniciar o
continuar la simulación, y

vi.) corresponde al tercer nivel de la Fig. 2. Entre estos
archivos,ener.edry traj.trr son esenciales para el cálculo de
propiedades. En particular,ener.edrpermite obtener diver-
sas propiedades termodinámicas mediante el comandogmx
energy. Al ejecutarlo, se despliega un listado de propiedades
disponibles enGROMACS, como se ilustra en la Fig. 7.

Al ejecutar el comandogmx energy, podemos ver en la
Fig. 7 la lista de propiedades que podemos obtener, en este
caso se obtuvo la densidad promedio del sistema cloruro de
sodio en agua donde hay 50 moléculas de Cl, 50 de Na y 555
de agua, podemos observar en la Fig. 8 el resultado de esta
propiedad.

Finalmente el archivotraj.trr va a ir guardando velocida-
des, fuerzas y coordenadas de la simulación, este eśutil para
obtener datos de la función de distribucíon radial (FDR) y de
la auto-difusíon. Primero para obtener laFDR, se ejecuta el
comandogmxd rdf -f traj.trr -s topol.tpr, este comando va a

FIGURE 8. Densidad promedio del sistema NaCl con agua a 5 mo-
lalidad.

Rev. Mex. Fis. E230102110
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FIGURE 9. Modelo de agua TIP4P/2005 [12]. El oxı́geno es repre-
sentado por una esfera roja y por la presencia de cargas parciales
qH representadas por esferas verdes en losátomos de hidŕogeno y
una cargaqM representada por una esfera azul en el punto virtual
M .

generar un archivo llamadordf.xvgque puede ser visualizado
en alǵun software que sea de ayuda para graficar y, es con
esta RDF con la que se obtienen los valores de las propieda-
des estructurales (ver Tabla IV). Para obtener el coeficiente
de auto-difusíon se ejecuta el comandogmxd msd -f traj.trr
-s topol.tpr, este comando va a calcular el desplazamiento
cuadŕatico medio (msd por sus siglas en inglés) y con este
valor se aplica la Ec. (6) para obtener el coeficiente de auto-
difusión.

3. Detalles de la simulacíon

En el presente trabajo se llevaron a cabo simulacio-
nes de dińamica molecular (DM) utilizando el paque-
te GROMACS[13], en los ensambles isobárico-isot́ermico
(NpT ) y cańonico (NV T ). Las simulaciones se realizaron
a una temperatura deT = 298.15 K y presíon atmosf́erica
(p = 1 bar). Se empléo el algoritmo integrador leap-frog [14]
con un paso de tiempo de 2 fs y se aplicaron condiciones
periódicas de frontera en todas las direcciones (xyz). El po-
tencial de interacción entre dośatomos (i, j) pertenecientes a
moléculas diferentes, separados por una distanciarij , se des-
cribe mediante una combinación de una interacción de LJ y
una interaccíon de tipo Coulombica que se puede expresar
como,

u(rij) = 4εij

[(
σij

rij

)12

−
(

σij

rij

)6
]

+
1

4πε0

qiqj

rij
, (1)

dondeε0 es la permitividad en el vacı́o, qi y qj son las cargas
de losátomosi y j, σij y εij son el díametro y la profundidad
de pozo del potencial de LJ. Tal como se muestra en la Fig. 9,
el modelo de agua se caracteriza por una interacción del tipo
LJ en el ox́ıgeno (representado por una esfera roja) y por la
presencia de cargas parcialesqH (esferas verdes) en losáto-
mos de hidŕogeno y una cargaqM (esfera azul) en el punto
virtual M , ubicado cerca del oxı́geno a lo largo del enlace
H-O-H. Se realizaron simulaciones computacionales de sis-
temas compuestos por 550 moléculas de agua. Dependiendo
de la molalidad de la sal de interés, se utilizaron entre 10 y 60

moléculas de los iones que la conforman. Por ejemplo, para
obtener una solución con una concentración de 4m (donde
m es la molalidad del sistema), se emplearon 550 moléculas
de agua, 40 moléculas del ion Na+ y 40 moĺeculas del ion
Cl−.

El modelo Madrid 2019 [4] asigna un valor de carga es-
calado de 0.85 (en unidades de electrones) para iones mo-
novalentes (Li+, Na+, K+ y Cl−) y con el fin de mantener
la consistencia a los iones divalentes (Mg2+ y Ca2+), se les
asigno una carga escalada de 1.7.

Es importante sẽnalar que el uso de cargas escaladas pue-
de limitar la precisíon en la descripción de otras fases del
sistema. En este contexto, el valor escalado de 0.85 y los
paŕametros de LJ son especı́ficos del modelo Madrid-2019 y
fueron seleccionados para un cálculoóptimo de las propieda-
des termodińamicas, estructurales y de transporte en solucio-
nes acuosas de iones [4]. Existen otros modelos que asignan
diferentes valores de carga escalada y parámetros de LJ. Por
ejemplo, en la Ref. [15] se presentan modelos con cargas de
0.75, 0.80 y 0.92 (en unidades de electrones) y se comparan
sus desempeños respecto a datos experimentales. En gene-
ral, se observa que el modelo Madrid-2019 reproduce ade-
cuadamente propiedades como coeficientes de auto-difusión
o densidades, aunque otros modelos también muestran buen
desempẽno en ciertas propiedades especı́ficas. Por otro lado,
los trabajos de Leontyev y Stuchebrukhov [16-19] introducen
modelos con cargas escaladas de 0.7, argumentando funda-
mentos f́ısicos relacionados con el efecto de polarización im-
plı́cita. Entonces, existe una variedad de modelos disponibles
lo que refleja la inexistencia de un modelo universalmente
óptimo; cada propuesta se adapta mejor a ciertos tipos de pro-
piedades [15]. Por ejemplo, el modeloMadrid-Transportesta
construido de tal manera que sus parámetros ajustados mejo-
ran la descripcíon de propiedades de transporte [15]. Por otro
lado, el modelo Madrid-2019 presenta la ventaja de evitar la
precipitacíon de sal en concentraciones por debajo del limi-
te de solubilidad [4]. Finalmente, la existencia de múltiples
modelos de iones se debe a que no existe un modelo univer-
salmentéoptimo. En su lugar, se dispone de diversas parame-
trizaciones en las cuales su elección depende de la propiedad
espećıfica que se desea calcular. Ası́, ciertos modelos ofrecen
una mejor descripción de propiedades estructurales, mientras
que otros resultan ḿas adecuados para propiedades de trans-
porte o termodińamicas.

La falta de transferibilidad a diferentes fases es el cos-
to a pagar para mejorar la descripción de estas soluciones.
Es importante resaltar que la notación Li+ para iones mono-
valentes o Mg2+ para iones divalentes no representa la carga
iónica real utilizada en las simulaciones. El ion sulfato se mo-
deló como una moĺecula con cuatro sitios de interacción ubi-
cados en lośatomos de ox́ıgeno, dispuestos en una configu-
ración tetráedrica, y un sitio sin masa en elátomo de azufre.
El peso molecular experimental se distribuyó entre los cua-
tro átomos de ox́ıgeno. Siguiendo la metodologı́a aplicada a
otros iones, la cargãneta del grupo sulfato se fijó en -1.7.

Rev. Mex. Fis. E230102110
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TABLA I. Paŕametros del campo de fuerza Madrid-2019 empleados
para describir propiedades de iones [4]. Cargas de las partı́culas
usadas en este trabajo ası́ como paŕametros geoḿetricos del agua
y del resto de moléculas. En el caso del agua los parámetros del
modelo de agua TIP4P/2005 fueron tomados de la Ref. [12].

Cargas de partı́culas (e)

qNa = qk = qLi = 0.85, qMg = qCa = 1.70

qCl = −0.85, qS = 0.90, qOS = −0.65, and

qH = −qM/2 = −0.5564

Geometŕıa para H20 Geometŕıa para S04

DistanciadOH = 0.9572 Å DistanciadOH = 0.1490 Å

DistanciadOM = 1.5139 Å DistanciadOM = 0.2433 Å

ánguloH −O −H = 104.52◦ Estructura tetráedrica

TABLA II. Paŕametrosεij en kJ/mol yσij en ángstroms (̊A) para
el potencial de LJ tomados de la Ref. [23]. En los casos donde no
se presenta un valor numérico es porque se ha empleado las reglas
de combinacíon de Lorentz-Berthelot (LB).

átomos Cl SO4

εij σij εij σij

Li 1.2830 2.7000 0.8040 2.8450

Na 1.4388 3.0005 LB LB

K 1.4000 3.3970 1.2900 3.2000

Mg 3.0000 3.0000 2.7500 2.4064

Ca 1.0000 3.1500 LB LB

Cl 0.0770 4.6990 LB LB

Existen diversas formas de distribuir esta carga entre losáto-
mos de ox́ıgeno y azufre. Como se muestra en los resulta-
dos presentados en Ref. [4] un rango relativamente amplio de
valores para la carga del azufre (qS) puede reproducir ade-
cuadamente las propiedades de las soluciones de sulfato. La
geometŕıa de las moĺeculas y las cargas de los sitios de los
iones empleados en este trabajo se presentan en la Tabla I.
El campo de fuerza empleado es transferible, lo que significa
que las interacciones agua-ión e íon-ión se mantienen cons-
tantes independientemente de la composición del sistema [4].

Los paŕametrosσij y εij son obtenidos de las interac-
ciones del tipo LJ y se reportan en la Tabla II. Los paráme-
tros cruzados de LJ se han calculado empleando las reglas de
combinacíon de Lorentz-Berthelot (LB), tal que,

σij =
σii + σjj

2
, εij =

√
εiiεjj , (2)

dondeσij y εij son los paŕametros cruzados para diámetro y
profundidad de pozo, respectivamente. Los ion - ion paráme-
tros de LJ cruzados fueron tomados del campo de fuerza
Madrid-2019 [4]. La temperatura y la presión se mantuvie-
ron constantes empleando el termostato Nosé-Hoover [20,21]
y el barostato Parrinello-Rahman [22] respectivamente, am-
bos con constantes de tiempo de 2 ps. Los radios de corte
para las interacciones electrostáticas y de van der Waals se

TABLA III. Solubilidad experimental de la sal en agua a 298.15 K
y 1 bar en unidades de molalidad tomados de la Ref. [23].

Sal Solubilidad (mol/kg)

LiCl 19.93

NaCl 6.16

KCl 4.76

MgCl2 5.89

CaCl2 7.34

Li2SO4 3.11

Na2SO4 1.98

K2SO4 0.69

fijaron en 1 nm. Se aplicaron correcciones de largo alcance a
las contribuciones de LJ a la energı́a y la presíon.

En la Tabla III se presentan los valores lı́mite de solubi-
lidad [23] aT = 298.15 K para las sales estudiadas en este
trabajo. Se observa que el cloruro de litio (LiCl) posee la so-
lubilidad más alta, con un valor de 19.93 mol/kg, mientras
que el resto de las sales exhiben valores intermedios, que os-
cilan entre 0.69 mol/kg y 7.34 mol/kg.

4. Estructura y propiedades de trasporte

Para obtener las propiedades estructurales y de transporte la
temperatura y la presión (en el caso del ensamble NPT) se
mantuvieron constantes mediante el termostato Nosé-Hoover
y el barostato Parrinello-Rahman, respectivamente. Para cal-
cular propiedades de equilibrio, se llevaron a cabo simulacio-
nes de 20 ns con un paso de integración de 2 fs en un sistema
compuesto por 550 moléculas de agua. El radio de corte para
las interacciones electrostáticas y las del tipo LJ se fijó en 1
nm. El ńumero de pares de iones en contacto (CIP, por sus si-
glas en ingĺes) hace referencia a la interacción entre dos iones
de carga opuesta (catión y aníon) que se encuentran lo sufi-
cientemente cerca como para estar en contacto directo, sin la
intervencíon de moĺeculas de solvente entre ellos. Este núme-
ro puede determinarse a partir de la función de distribucíon
radial catíon-aníon. La FDR describe ćomo vaŕıa la densidad
de part́ıculas en funcíon de la distancia con respecto a una
part́ıcula de referencia. En otras palabras, indica la probabili-
dad de encontrar una partı́cula a una cierta distanciar de una
part́ıcula de referencia dentro del sistema. El número de CIP
se puede calcular mediante la siguiente expresión,

nCIP = 4πρ±

∫ rmı́n

0

g±(r)r2dr, (3)

dondeg±(r) es la FDR del catión-aníon y ρ± es la densidad
de cationes o aniones, el limite superior de la integralrmı́n

es la posicíon del primer ḿınimo en el FDR que se localiza
a una distancia similar que la del primer mı́nimo en la FDR
del catíon-OW , esto es la probabilidad de hallar moléculas
de ox́ıgeno del agua alrededor de un catión de referencia. El
número de hidratación de cationes (HNc) o aniones (HNa) se

Rev. Mex. Fis. E230102110
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refiere a la cantidad de moléculas de agua que rodean a un
ion, formando lo que se conoce como una esfera de hidrata-
ción. Este ńumero puede determinarse mediante la siguiente
expresíon,

HNc = 4πρw

∫ rmı́n

0

gc−Ow
(r)r2dr, (4)

HNa = 4πρw

∫ rmı́n

0

ga−Ow(r)r2dr, (5)

dondeρw es la densidad del número de moĺeculas de agua, y
g{c,a}−Ow

(r) es la FDR para el catión o aníon con el agua,
esto es la probabilidad de hallar moléculas de ox́ıgeno del
agua alrededor de un catión o aníon de referencia. Se revisó la
ausencia de precipitación en los sistemas salinos realizando
corridas de 50̃ns para sistemas de 4440 moléculas de agua y
correspondiente ńumero de iones que dieran el valor lı́mite
de solubilidad experimental.

Para el ańalisis de las propiedades de transporte, se cal-
culó el coeficiente de auto-difusión, el cual cuantifica la ra-
pidez con la que las partı́culas de una sustancia se desplazan
dentro de la misma. Este coeficiente se evaluó utilizando la
relacíon de Einstein, expresada como,

D = ĺım
t→∞

1
6t
〈[~ri(t)− ~ri(0)]2〉, (6)

donde~ri(t) y ~ri(0) representan las posiciones de la partı́cu-
la i en los tiempost y t = 0, respectivamente. El término
〈[~ri(t) − ~ri(0)]2〉 corresponde al desplazamiento cuadrático
medio (MSD, por sus siglas en inglés). Posteriormente, es-
te valor se corrigío aplicando la corrección hidrodińamica de
Yeh y Hummer [24], dada por,

Dcorr = D + ξ
kBT

6πηL
, (7)

dondeDcorr es el coeficiente de auto-difusión corregido,ξ =
2.837, kB es la constante de Boltzmann,T la temperatura,η
es la viscosidad yL es la longitud de la caja de simulación.

5. Resultados

5.1. Densidad en bulto

En la Fig. 10 se presentan los resultados de dinámica mole-
cular (DM) para la densidad en función de la molalidad de
cada una de las sales en solución acuosa consideradas en es-
te trabajo, es decir, KCl, NaCl, LiCl, CaCl2, MgCl2, K2SO4,
Na2SO4 y Li2SO4. Para las sales monovalentes (KCl, NaCl y
LiCl), mostradas en el panel (a) de la Fig. 10, se observa una
notable concordancia entre los datos experimentales (lı́neas
sólidas) [25,26] y los resultados obtenidos mediante simula-
ciones de DM (ćırculos rellenos), con desviaciones menores
al -0.2 % en todo el rango de molalidad. En el caso parti-
cular del cloruro de litio (LiCl), a concentraciones altas, las
simulaciones presentan una ligera desviación con respecto a
los datos experimentales reportados. En la Fig. 10b) se mues-
tran los resultados para las sales divalentes, es decir, cloruro
de magnesio (MgCl2) y cloruro de calcio (CaCl2). En am-
bos casos, se obtiene una muy buena concordancia entre los
datos experimentales y los de simulación, aunque a concen-
traciones ḿas altas se observan pequeñas discrepancias. Fi-
nalmente, en la Fig. 10c), se presentan los resultados para las
sales de sulfato: sulfato de potasio (K2SO4), sulfato de sodio
(Na2SO4) y sulfato de litio (Li2SO4). En todos los casos, se
observa una excelente concordancia entre los datos obteni-
dos mediante DM y los datos experimentales, aunque para el
sulfato de litio se observan ligeras desviaciones a concentra-
ciones superiores a 3 m.

5.2. Propiedades estructurales

En la Fig. 11 se muestra la configuración y posicíon de las
part́ıculas en una caja de simulación para tres tipos de sales:
(a) cloruro de sodio (NaCl), (b) cloruro de litio (LiCl) y (c)
sulfato de potasio (K2SO4), a diferentes molalidades, con T
= 298.15 K y P = 1 bar. Estas representaciones esquemáticas
permiten visualizar la distribución de part́ıculas dentro de la
caja de simulación, aśı como la manera en que las moléculas

FIGURE 10. Densidad como función de la molalidad para soluciones acuosas aT = 298.15 K y a P = 1 bar. Las ĺıneas continuas son los
datos experimentales tomados de las Refs.[25,26] Panel a): Soluciones electrolı́ticas de NaCl, KCl y LiCl. Panel b): Soluciones electrolı́ticas
de CaCl2 y MgCl2. Panel c): Soluciones electrolı́ticas de Li2SO4, K2SO4 y Na2SO4.
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FIGURE 11.Configuracíon y posicíon de las partı́culas en una caja de simulación. Panel (a): Cloruro de sodio (NaCl) 5 m, Panel (b): Cloruro
de litio (LiCl) 9 m, y Panel (c): Sulfato de potasio (K2SO4) 0.6 m. Todos los sistemas se encuentran a una temperatura deT = 298.15 K y a
P = 1 bar.

FIGURE 12.Funcíon de distribucíon radial de cationes y aniones con respecto al oxı́geno del agua (OW ) aT = 298.15 K y P = 1 bar Panel
a): Iones monovalentes de Li+, Na+ y K+ a 1 m, Panel b): Iones divalentes de Mg+2, Ca+2 a 1 m y Panel c): Aniones SO−2

4 y Cl− a 3 m.

de agua se organizan alrededor de los iones (representadas
generalmente como esferas de color azul o verde). El análi-
sis de estas configuraciones proporciona información valiosa
sobre la disposición de los iones en solución y la probabi-
lidad de encontrar una partı́cula en una determinada región
del sistema, lo que es clave para la interpretación de la FDR.
En mećanica estad́ıstica, se emplea frecuentemente la FDR,
(g(r)) que describe la probabilidad de encontrar una partı́cula
a una distanciar de una partı́cula de referencia dentro de un
sistema de partı́culas.

En la Fig. 12 se presentan ejemplos de la FDR obtenidas
para distintos sistemas. En la Fig. 12a) se muestra la FDR pa-
ra los cationes Li+, Na+ y K+ con el ox́ıgeno del agua (OW ).
Se observa que el primer pico de la FDR se desplaza en el eje
x, lo que indica que el ion potasio es más grande que el ion
sodio, y este, a su vez, es más grande que el ion litio, es decir,
K+ > Na+ > Li+. En el panel (b) se presenta la FDR para
los cationes divalentes Mg+2 y Ca+2 en relacíon con el OW

del agua. Al igual que en el caso anterior, el desplazamien-
to en el primer pico indica que el ion calcio es más grande
que el ion magnesio. Finalmente, en el panel (c) se ilustra la

FDR de los aniones Cl− y SO−2
4 con el OW del agua, mos-

trando las diferencias en sus interacciones con la molécula de
agua. A partir de la información obtenida de las FDR, se ana-
lizaron propiedades estructurales como el número de iones
en contacto (CIP) y los ńumeros de hidratación para cationes
(HNc) y aniones (HNa). Para estos ćalculos, fue necesario
obtener la FDR de los aniones y cationes en agua y realizar
las integrales descritas en las Ecs. (3) - (5). En la Tabla IV se
presentan los resultados obtenidos para las distintas sales es-
tudiadas a diferentes molalidades, ası́ como sus propiedades
estructurales. Los valores entre paréntesis en la tabla corres-
ponden a datos experimentales tomados de la Ref. [27]. Las
dosúltimas columnas muestran la posición del primer pico
en la FDR para las interacciones catión-Ow y anión-Ow del
agua.

Estos valores pueden interpretarse como la longitud del
radio de hidratación de los iones, ya que indican la distan-
cia enángstroms (̊A) que hay entre un ion y la primera ca-
pa de moĺeculas de agua que lo rodea. Por ejemplo, el radio
de hidratacíon estimado para el ion cloruro es de aproxima-
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TABLA IV. Propiedades estructurales para soluciones a T = 298.15K y a P = 1 bar. Dondem es la molalidad, CIP es el número de iones en
contacto, HNc y HNa son el ńumero de hidratación de cationes y aniones y dc−OW y da−OW es la posicíon del primer ḿaximo catíon-agua
y anión-agua en la FDR. El valor en paréntesis corresponde a datos experimentales [27].

Sal m CIP HNc HNa dc−Ow (Å) da−Ow (Å)

LiCl 12.0 0.010 3.99(3.3− 5.3) 5.75(4.0− 7.3) 1.83(1.90− 2.25) 3.02(3.08− 3.34)

NaCl 5.0 0.132 5.42(4.0− 8.0) 5.88(5.5− 6.0) 2.33(2.41− 2.50) 3.04(3.08− 3.20)

KCl 4.5 0.388 6.36(6.0− 8.0) 5.84(6.0− 8.0) 2.73(2.60− 2.80) 3.02(3.08− 3.16)

MgCl2 5.0 0.000 5.98(6.0− 8.1) 6.09(6.0) 1.91(2.00− 2.11) 3.02(3.13− 3.16)

CaCl2 6.0 0.094 6.78(5.5− 8.2) 6.37(5.8− 8.2) 2.38(2.39− 2.46) 3.03(3.12− 3.25)

Li2SO4 3.0 0.000 3.99(3.3− 5.3) 12.87(6.4− 8.1) 1.84(1.90− 2.25) 3.01(−)

Na2SO4 1.0 0.370 5.70(6.0) 12.89(6.4− 8.1) 2.32(2.41− 2.50) 3.15(−)

K2SO4 0.6 0.880 6.31(6.0− 8.0) 11.54(6.4− 8.1) 2.37(2.60− 2.80) 3.20(−)

damente 3.026̊A, mientras que para el ion litio es de aproxi-
madamente 1.835̊A, entre otros casos.

El número de CIP es una propiedad clave en el estudio
de electrolitos, ya que un valor alto puede indicar la forma-
ción de ćumulos o incluso la precipitación de la sal. Para so-
luciones electrolı́ticas con una molalidad menor a 10 m, se
considera que los valores de CIP deben ser inferiores a 0.5 m
para garantizar la inexistencia de precipitación o agregación
de iones [28]. Seǵun los resultados de la Tabla IV, los valores
de CIP encontrados para LiCl, NaCl y KCl fueron 0.01, 0.132
y 0.388 a molalidades de 12 m, 5 m y 4.5 m, respectivamente.
De acuerdo con la Ref. [28], estas sales no deberı́an precipitar
en estas condiciones. Para verificar esta información, se rea-
lizaron simulaciones con un sistema grande compuesto por
4440 moĺeculas de agua durante 50 ns en un ensamble NVT,
con el objetivo de evaluar visualmente la ausencia de preci-
pitación en concentraciones cercanas al lı́mite experimental
de solubilidad. En la Tabla III se presentan los valores expe-
rimentales del lı́mite de solubilidad a 25◦C.

La Tabla IV muestra los ńumeros de hidratación de ca-
tiones (Li+, Na+ y K+) y aniones (Cl−) en distintas sales
en solucíon. Los valores obtenidos en las simulaciones con-
cuerdan con los datos experimentales reportados en la litera-
tura [27]. En el caso del cloruro de magnesio (MgCl2), el CIP
encontrado es de0.0, lo que indica que no hay una cercanı́a
significativa entre cationes y aniones. Además, el ńumero de
hidratacíon del catíon muestra que el Mg+2 se rodea de apro-
ximadamente seis moléculas de agua.

Los valores de hidratación de cationes (HNc) y anio-
nes (HNa) obtenidos en la simulación tambíen concuerdan
con los datos experimentales [27]. Para el cloruro de calcio
(CaCl2), ambos ńumeros de hidratación se encuentran den-
tro del rango experimental, y el primer máximo en la FDR se
sitúa cerca del lı́mite inferior experimental. En particular, el
ańalisis del ion cloruro muestra que la interacción del Mg+2

con el agua es ḿas fuerte en comparación con el Ca+2, lo
cual se debe al menor tamaño del Mg+2. En el caso de los
sulfatos, los valores de CIP y HNc indican que los iones de
mayor tamãno tienden a rodearse de más moĺeculas de agua y

cationes. En este sentido, el ion potasio, que es el más grande,
tiene un valor de CIP de 0.880 y un HNc de 6.31, mientras
que el ion litio, el ḿas pequẽno, presenta un comportamiento
opuesto, con un CIP de 0 y un HNc de 3.99. Para el ńumero
HNa, los tres sulfatos estudiados presentan valores similares.
El K2SO4 muestra el menor valor, con 12 moléculas de agua
rodeando el anión, mientras que Li2SO4 y Na2SO4 tienen un
valor de 13. Sin embargo, en este caso, la diferencia con los
valores experimentales es notable, lo que sugiere que el mo-
delo utilizado para el ion sulfato podrı́a estar sobre-estimando
su tamãno. En cuanto a la posición del primer pico en la FDR,
los valores obtenidos para los cationes en los tres sulfatos
se encuentran cerca del lı́mite inferior experimental. Para los
aniones, no se han encontrado datos experimentales con los
cuales comparar directamente. Finalmente, las distanciasdc

- OW y da - OW , presentadas en las dosúltimas columnas
de la Tabla IV, muestran una excelente concordancia con los
datos experimentales reportados en la literatura [27]. Esto in-
dica que el modelo utilizado para representar el agua y los
iones reproduce de manera precisa la estructura del sistema
estudiado.

5.3. Coeficientes de auto-difusión

En la Fig. 13 se presentan los coeficientes de auto-difusión de
cationes y aniones en función de la concentración de iones
en solucíon acuosa. Se analizaron los coeficientes de auto-
difusión para las sales LiCl, Li2SO4, NaCl, MgCl2, CaCl2,
Li2SO4 y Na2SO4 a bajas concentraciones. En los tres pane-
les de la Fig. 13, la lı́nea continua representa la extrapolación
de los valores obtenidos a partir del modelo Madrid-2019 y la
lı́nea punteada representa el valor experimental del coeficien-
te de auto-difusíon a dilucíon infinita. El panel(a) muestra
los datos correspondientes al ion litio, mientras que los pane-
les(b) y (c) presentan los resultados para los aniones cloruro
y sulfato, respectivamente. Los cı́rculos de colores en la figu-
ra representan los datos obtenidos en este estudio mediante
simulaciones de DM para concentraciones de 0.5 m y 1 m.
Estas molalidades fueron seleccionadas para extrapolar el
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FIGURE 13. Coeficientes de auto-difusión para soluciones acuosas aT = 298.15 K y a P = 1 bar, a diferentes molalidades (cı́rculos)
comparado con datos experimentales a dilución infinita obtenidos de [29]. a) Coeficientes de auto-difusión de cationes de litio, b) Coeficientes
de auto-difusíon de aniones con cloro, c) Coeficientes de auto-difusión de aniones con sulfato.

TABLE V. Coeficientes de auto-difusión de cationes y aniones (Dc, Da) como funcíon de la concentración (en unidades 10−5 cm2/s ) para
soluciones acuosas a T = 298.15K y a P = 1 bar. Los resultados de simulación se comparan con datos experimentales a dilución infinita [29].
En los datos experimentales [30] se toma Dpure

w = 2.3, mientras que en la simulación Dpure
w = 2.14 [4].

Dc Da Dsalt
w /Dpure

w

Exp. Sim. Sim. Exp. Sim. Sim. Sim. Exp.

Sal 0m 0.5m 1 m 0 m 0.5m 1 m 1 m 1 m

LiCl 1.030 0.912 0.804 2.030 1.375 1.302 0.836 0.910

NaCl 1.330 1.201 0.962 2.030 1.384 1.271 0.881 0.940

MgCl2 0.705 0.650 0.402 2.030 1.308 0.861 0.654 0.730

CaCl2 0.791 0.625 0.542 2.030 1.221 1.002 0.721 0.820

Li2SO4 1.030 0.811 0.615 1.070 0.735 0.672 0.735

Na2SO4 1.330 0.841 0.809 1.070 0.904 0.752 0.779

coeficiente de auto-difusión a bajas concentraciones y com-
pararlo con los datos experimentales a dilución infinita [29].
El coeficiente de auto-difusión a dilucíon infinita describe
el comportamiento de un soluto en solución cuando su con-
centracíon es tan baja que se aproxima a cero, eliminando
aśı efectos de interacción entre iones y permitiendo una com-
paracíon directa con datos experimentales.

En la Fig. 13a) se observa que el ion litio en ambas so-
luciones muestra una excelente concordancia con los valores
experimentales reportados. En la Fig. 13b), correspondiente a
los aniones cloruro, se aprecia que la sal que mejor reprodu-
ce los datos experimentales es el cloruro de magnesio. Esto
sugiere que la presencia de magnesio en solución aumenta
la difusión del sistema. En contraste, los cloruros de sodio y
calcio exhiben un comportamiento similar, pero con desvia-
ciones notables respecto a los valores experimentales. Final-
mente, en la Fig. 13c), el sulfato de sodio muestra una buena
concordancia con los datos experimentales, mientras que el
sulfato de litio se desvı́a significativamente de los valores re-
portados.

Para una visíon más amplia de los coeficientes de auto-
difusión, en la Tabla V se presentan los valores experimenta-
les y los obtenidos mediante simulaciones de dinámica mole-

cular (DM) para diferentes soluciones electrolı́ticas. Adeḿas,
en la última columna de la tabla, se muestra la relación
Dsalt

w /Dpure
w , que compara el coeficiente de auto-difusión

del agua en presencia de una sal disuelta (Dsalt
w ) con el del

agua pura (Dpure
w ).

De acuerdo con los datos presentados en la Tabla V, se
han analizado los coeficientes de auto-difusión para diferen-
tes soluciones iónicas, obteniendo los siguientes resultados:
Para las sales LiCl y NaCl el coeficiente de auto-difusión de
los cationes (Dc) muestra una excelente concordancia con
los valores experimentales a dilución infinita [29]. Como era
de esperarse, a menor concentración de sal, el valor deDc

aumenta. En el caso del coeficiente de auto-difusión de los
anionesDa, se observa un comportamiento similar al de los
cationes, aunque los valores obtenidos presentan una mayor
desviacíon respecto a los datos experimentales [29]. En cuan-
to a la relacíonDsalt

w /Dpure
w , los valores obtenidos están por

debajo de los reportados experimentalmente [29]. Para las sa-
les de MgCl2 y CaCl2 se observa que el coeficiente de auto-
difusión del catíon para el cloruro de magnesioDc concuerda
razonablemente con los datos experimentales [29]. En el ca-
so del cloruro de calcio, se observa una diferencia notable
entre elDc calculado y el valor experimental. El coeficiente
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de auto-difusíon del aníon Da muestra un comportamiento
similar al observado en las mezclas de LiCl y NaCl. Para las
sales de sulfatos de sodio y litio se observa que para el sulfa-
to de sodio, el coeficiente de auto-difusión del catíon Dc se
aleja de los valores experimentales, mientras que el del anión
Da se aproxima ḿas a los datos reportados [29]. En el caso
del sulfato de litio, ocurre lo contrario: el coeficiente de auto-
difusión del catíon se acerca al valor experimental, mientras
que el del aníon se aleja [29]. No se han encontrado valo-
res experimentales reportados para la relación Dsalt

w /Dpure
w

en estos sistemas. Sin embargo, los resultados indican que la
presencia de sulfatos reduce la difusividad de la solución.

A partir de la Tabla V, se observa que la sal que más dis-
minuye la difusividad del agua pura es el cloruro de mag-
nesio, mientras que la que menos afecta la difusividad es
el cloruro de sodio. En general, los coeficientes de auto-
difusión obtenidos mediante simulación presentan una buena
concordancia con los valores experimentales de la Ref. [29].
Además, se ha observado que elDc del aníon cloruro no
vaŕıa significativamente con los diferentes cationes evalua-
dos (Li+, Na+, Mg+2 y Ca+2), lo que sugiere que el efecto
del catíon sobre el coeficiente de auto-difusión del cloro es
pequẽno en estas sales.

6. Conclusiones

La simulacíon molecular mediante DM representa una herra-
mienta valiosa para la replicación de datos experimenta-
les en sistemas reales. En el presente trabajo, se ha mos-
trado ćomo implementar una simulación de DM utilizando
GROMACS[11] para obtener propiedades termodinámicas,
estructurales y de transporte en soluciones acuosas de iones.

Desde el punto de vista de la simulación, las interaccio-
nes y paŕametros ion-agua desempeñan un papel clave en la
determinacíon de propiedades electrolı́ticas a concentracio-
nes moderadas o bajas de sal. A medida que la concentración
aumenta, las interacciones catión-aníon cobran mayor rele-
vancia, evidenciando una mayor interferencia entre ambos ti-
pos de interacciones. En este sentido, una parametrización
adecuada de las cargas escaladas se refleja directamente en la
precisíon de la descripción de las propiedades del sistema.

Los resultados obtenidos muestran una excelente concor-
dancia entre las propiedades predichas por el modelo Madrid-

2019 y los datos experimentales reportados en la literatura.
En particular, se ha comprobado que el uso de cargas escala-
das mejora la descripción de soluciones iónicas.

En cuanto a las propiedades analizadas, se destacan las
siguientes observaciones:

i) Densidad: En soluciones de menor concentración, los
resultados simulados se aproximan más a los valores
experimentales.

ii) Propiedades estructurales: Los números de hidratación
y el radio de hidratación (la posicíon del primer ḿaxi-
mo en las funciones de distribución radial) concuer-
dan bien con los datos experimentales. Sin embargo,
los números de iones en contacto y de hidratación de-
penden significativamente del tamaño de la moĺecula.
En particular, el ńumero de hidratación de los aniones
(cloruros y sulfatos) presenta escasa variación entre las
sales analizadas, lo que sugiere un menor efecto del
catión sobre estos aniones.

iii) Coeficiente de auto-difusión: Se observa una tendencia
acorde con los datos experimentales en condiciones de
dilución infinita.

A pesar de sus ventajas, el uso de cargas escaladas tam-
bién presenta ciertas limitaciones. En particular, el factor de
escala adoptado (0.85) no permite reproducir con la misma
precisíon todas las interacciones, lo que se evidencia en dis-
crepancias en algunas densidades calculadas y en los núme-
ros de hidratación de los aniones en los sulfatos. Ası́, el de-
sempẽno del modelo Madrid-2019 varı́a seǵun la propiedad
y los paŕametros empleados.

Finalmente, cabe destacar que en las simulaciones reali-
zadas no se observó precipitacíon en las concentraciones eva-
luadas. La metodologı́a presentada en este estudio puede ex-
tenderse al ańalisis de otros iones de interés, como ya se ha
explorado recientemente para sales de nitrato y amonio [31].
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