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Resumen

Para explicar la eficiencia experimental de la remoción de iones Cd2+, Cu2+ y Pb2+ en disolución
acuosa, el presente trabajo propone un modelo de membrana de polipropileno modificada. Así, se
estudiaron complejos bimetálicos mediante Dinámica Molecular Ab Initio y análisis de topología
cuántica. Se calcularon los valores de ∆KS , q y ∆Gpara los sistemas, y se observó que ∆KS(12acr)
dirige el proceso de absorción del metal en la membrana, en donde la estabilización es mayor en
los complejos que contienen átomos de cobre. Además, ∆KS(12acr) presentó la misma tendencia
que el porcentaje de remoción experimental. De esta forma, el modelo propuesto puede explicar
los datos experimentales y clarificar las contribuciones del metal en el proceso de absorción.

Abstract

A model of polypropylene membrane modified with acrylic acid has been proposed to unders-
tand the experimental removal efficiency of Cd2+, Cu2+ and Pb2+. To provide a description for bime-
tallic complexes, Ab Initio MD and Quantum Topological Analysis were carried out. ∆KS ,q and ∆G
values have been calculated and it has been observed that ∆KS(12acr) drives the metal absorption,
where the stabilization is higher for copper–containing complexes. ∆KS(12acr) has presented the
same tendency as the experimental removal efficiency. Thus, the model proposed can explain the
experimental data and it can clarify the metal contributions to the absorption process.

Los resultados del presente trabajo fueron publicados en Chemical Physics Letters. B.Meza et al.
Chemical Physics Letters 749 (2020) 1374522. https://doi.org/10.1016/j.cplett.2020.137452

Pág. 1

https://doi.org/10.1016/j.cplett.2020.137452


Índice

1. Introducción 3

2. Objetivos 4
2.1. Objetivos particulares . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 4

3. Detalles Computacionales 5

4. Resultados y discusión 6
4.1. Modelo de membrana . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 6
4.2. Absorción metálica . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 6

4.2.1. Perfiles de distancia M – M . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 7
4.2.2. Distribución radial y esferas de coordinación de los iones metálicos . . . . 7
4.2.3. Análisis de RMSD del esqueleto de carbono . . . . . . . . . . . . . . . . 9
4.2.4. Análisis estructural de los complejos optimizados M – M – 12 acr . . . . . 9
4.2.5. Análisis electrónico de los complejos optimizados M – M – 12 acr . . . . . 12
4.2.6. Análisis termodinámico de los complejos optimizados M – M – 12 acr . . . 15

5. Conclusiones 17

Pág. 2



1. Introducción

La contaminación de mantos acuíferos es un problema ambiental severo, debido principalmen-
te a la actividad minera, metalúrgica, electrónica y automotriz.1 El impacto de la alta concentración
de iones metálicos potencialmente tóxicos ha sido ampliamente estudiado, dichos iones son uno de
los productos principales de las industrias ya referidas. Hoy en día existen diferentes métodos para
la remoción de metales pesados de agua contaminada, por ejemplo: intercambio iónico, precipi-
tación química, extracción por disolvente, absorción y ósmosis inversa.2 En este trabajo se estudia
el método de absorción metálica, el cual ha proporcionado buenos resultados experimentales en
nuestro grupo de investigación.3

Con el objetivo de entender las interacciones químicas que permiten la absorción de cationes
metálicos en membranas modificadas, se propone un modelo teórico de una membrana experi-
mental de polipropileno modificada con acrilato. El acrilato injertado en la membrana, es simula-
do como un homopolímero, para poder realizar los cálculos computacionales. En este trabajo lo-
gramos describir las interacciones entre tres cationes (Cu2+, Cd2+, Pb2+) y los grupos acrilatos que
conforman la membrana modificada. Se sabe que en disolución acuosa estos cationes metálicos
forman compuestos estables hexahidratados, en donde cobre y cadmio presentan complejos oc-
taédricos, mientras que plomo exhibe complejos con coordinación hemidirigida, en donde cuatro
moléculas interaccionan directamente con el centro metálico, pero las otras dos lo hacen con la pri-
mera esfera de coordinación.4–6

El modelado de las especies se realizó mediante Ab Initio Molecular Dynamics (AIMD), utilizan-
do el código CP2K,7 que utiliza fuerzas y tensiones calculadas de DFT mediante una proximación
mixta de funciones Gaussianas y ondas planas, para posteriormente emplearlas en ecuaciones de
movimiento. Después, los sistemas se estudiaron mediante Quantum Topological analysis (QCT). De
esta forma, describimos también las interacciones entre los átomos metálicos, las cuales están me-
diadas a través de interacciones con el disolvente acuoso. Además, estudiamos cómo estas interac-
ciones tienen un impacto en la capacidad de absorción del polímero.

Existen diversos trabajos en donde se reportan polímeros de coordinación empleando DFT8–11

y otros más donde se estudia la filtración de metales con membranas de grafito o nitruro de boro
mediante simulaciones de dinámica molecular,12–20 pero no existían estudios del proceso dinámico
cuántico en los sistemas metal–polímero.
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2. Objetivos

Generar un modelo que logre explicar la evidencia experimental en la remoción de cationes me-
tálicos divalentes de cobre, cadmio y plomo, y explicar esta evidencia en términos de parámetros
topológicos.

2.1. Objetivos particulares

1. Estudiar la Superficie de Energía Potencial (SEP) de cada complejo mediante AIMD.

2. Describir las esferas de coordinación de los cationes metálicos en los complejos con la mem-
brana.

3. Analizar las interacciones metal–metal mediante propiedades cuánticas topológicas.

4. Proponer el análisis de propiedades cuánticas como herramienta para el entendimiento de la
absorción experimental.
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3. Detalles Computacionales

Los mínimos locales en la superficie de energía potencial (SEP) fueron obtenidos mediante si-
mulaciones AIMD para cada sistema. Los cálculos AIMD fueron realizados con el código CP2K 6.1.7

CP2K proporciona un marco general para diferentes métodos de modelado, por ejemplo DFT, en
donde utiliza una aproximación mixta de funciones Gaussianas y ondas planas. Para la combina-
ción de dinámica molecular, MD, con métodos de estructura electrónica se emplea el método Born-
Oppenheimer MD. En nuestros cálculos se utilizó el algoritmo QUICKSTEP para el cálculo de estruc-
tura electrónica. Se aplicó el método de Transformación Orbital, que acelera el proceso de cálculo.
Este método se basa en la minimización del funcional de energía, utilizando un nuevo conjunto de
variables que realizan transformaciones orbitales.21 El funcional de intercambio y correlación em-
pleado fue el de Perdew-Burke-Enzerhof,22 con un conjunto de bases doble–ζ optimizado para su
uso en el código (MOLOPT23) y los correspondientes pseudopotenciales GTH específicos para cada
átomo.24 Además, para describir las interacciones a largo alcance se utilizaron las correcciones de
dispersión D3.25 Este método ha mostrado buenos resultados en cálculos que describen metales y
fragmentos orgánicos.26, 27

Las dinámicas moleculares se llevaron a cabo en un ensamble NVT utilizando el termostato GLE
(Generalized Langevin Equation) a 300 K. El timestep utilizado fue de 0.5 fs y las condiciones periódicas
se consideraron empleando el integrador de Martyna y Tuckerman.28 Según trabajos que muestran
la estabilización de estructuras del tipo metal–ligante, 5 ps comprende un tiempo razonable para
alcanzar mínimos profundos,29, 30 por esta razón se eligió dicho intervalo.

El sistema propuesto incluye al modelo de membrana con 133 moléculas de agua que sirven co-
mo disolvente explícito. Los parámetros de energías de corte ( cutoff y relative cutoff ) para las ondas
planas fueron calibrados para cada sistema. Los resultados se muestran en la tabla 1.

Tabla 1: Energías de Corte en Rydbergs para las ondas planas en los sistemas M–M

Corte / Corte Relativo Cu Cd Pb

Cu 300/70 – –
Cd 400/40 1000/20 –
Pb 500/60 800/80 280/40

Una vez obtenidas las trayectorias de las dinámicas moleculares, se extrajeron los mínimos loca-
les de energía y posteriormente se obtuvo la función de onda correspondiente, mediante cálculos
de optimización,31 utilizando M06-2X/LANL2DZ32, 8 y SMD como modelo de disolvente,33 mante-
niendo moléculas de agua explícitas en un radio de 3.5 Å para cada metal. Posteriormente, las pro-
piedades atómicas se calcularon empleando el programa AIMAll 19.34

Cabe señalar que, dado al tamaño de los sistemas empleados, y a las limitaciones computacio-
nales, los cálculos multireferenciales no fueron considerados como parte de la descripción del siste-
ma. Se conocen en la literatura esfuerzos por obtener una mejor descripción de sistemas metálicos
de cadmio y plomo,35–39 en donde se espera una contribución importante de correlación electrónica
estática, pero estos se reducen a dímeros aislados o ligantes sencillos como – CH3.
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4. Resultados y discusión

4.1. Modelo de membrana

Experimentalmente, el ácido acrílico es injertado en una membrana de polipropileno median-
te una reacción radicalaria foto iniciada por benzofenona, como resultado se obtiene una cadena
flexible de C – C.40 En este trabajo, esta membrana fue modelada utilizando únicamente molécu-
las de acrilato como el bloque principal de construcción, como se muestra en la Figura 1. El modelo
considera la polimerización de 12 unidades de acrilato.

Figura 1: Mecanismo propuesto para la formación del modelo de membrana

El modelo de 12 acrilatos (12acr) fue equilibrado utilizando AIMD con condiciones periódicas a
lo largo del planoXY . Se consideraron además, moléculas de agua explícitas y se agregaron áto-
mos de Na+ para neutralizar el sistema y evitar una carga de -12e. La Figura 2 presenta el modelo
12acr optimizado, extraído del ps 4.9. Se puede observa que los grupos carboxilatos presentan una
conformación alternada debido a efectos estéricos en la estructura. De esta forma, la estabilización
de la estructura produce sitios vacantes para la absorción metálica.

Figura 2: Estructura optimizada de 12acr

4.2. Absorción metálica

Una vez que el modelo de membrana fue equilibrado y optimizado, se procedió al estudio de la
absorción de los átomos metálicos. Se estudiaron todas las posibles combinaciones metal–metal,
M – M, en donde M2+ puede ser Cu2+, Cd2+ o Pb2+. Para los cálculos MD se incluyó solvatación explíci-
ta, neutralización de carga y diversos estados de espín. En este estudio, los complejos Cu – M – 12 acr
presentaron un estado doblete como el basal. Y los complejos M – M – 12 acr, con M = Cd y Pb, resul-
taron en singuletes en las preoptimizaciones. Para sistemas del tipo Cu – Cu se conocen estados de
alto y bajo espín,41 por lo tanto se estudiaron los complejos en estado singulete (Cu – Cu – 12 acr(S))
y triplete (Cu – Cu – 12 acr(T)) mediante una equilibración AIMD. Los perfiles energéticos para es-
tos dos sistemas se presentan en la Figura 3, en donde se puede notar que Cu – Cu – 12 acr(T) es la
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4 Resultados y discusión 4.2 Absorción metálica

configuración más estable difiriendo por∼ 260 kcal/mol con el estado singulete. Por simplicidad,
a partir de este punto Cu – Cu – 12 acr(T) será nombrado únicamente Cu – Cu – 12 acr.

-3200

-3000

-2800

-2600

-2400

-2200

 1000  2000  3000  4000  5000

Δ
U

 E
n
er

g
ía

 p
o
te

n
ci

al
 [

kc
al

/m
o
l]

Tiempo [fs]

Cu-Cu-12acr(S)
Cu-Cu-12acr(T)

Figura 3: Perfil energético para los sistemas Cu – Cu – 12 acr

4.2.1. Perfiles de distancia M – M

El análisis de las interacciones metal–metal son relevantes en el entendimiento de los resul-
tados de remoción experimental, en donde se espera observar fenómenos cooperativos entre los
iones metálicos, lo cual afecta a su vez la absorción del catión.

En la figura 4 se muestran las distancias M – M para cada complejo durante las dinámicas. En
todas la simulaciones, la distancia inicial entre los metales fue de 5.8 Å, con motivo de evitar inter-
acciones artificiales. Cd – Pb – 12 acr fue el único complejo que presentan una distancia menor a 5
Å (alrededor de 2.85 ps). Por otra parte, el complejo Cu – Cu – 12 acr mostró la distancia más larga
(8.22 Å) como consecuencia del estado triplete. En general, el resto de los sistemas mantuvieron
una distancia al rededor del punto inicial.

Las geometrías con la menor distancia fueron optimizadas, esperando elucidar una potencial
estabilización por las interacciones M – M. Sin embargo, se observó que estas estructuras presenta-
ron una energía mayor a las obtenidas como estado basal, por una diferencia de aproximadamente
15 kcal/mol. El detalle geométrico y electrónico de estas estructuras basales se discuten en las sec-
ciones 4.2.4 y 4.2.5.

Con estos datos se concluye que las interacciones que promueven un incremento en la eficiencia
de remoción son interacciones entre los iones metálicos y los átomos del carboxilato o las moléculas
de disolvente. Por esta razón, se estudiaron las distribuciones radiales entre los átomos metálicos y
los átomos de oxígeno provenientes del acrilato y de las moléculas de agua, además de las raíz de
la desviación cuadrática media (root-mean-square deviations, RMSD) del esqueleto de carbono.

4.2.2. Distribución radial y esferas de coordinación de los iones metálicos

Recientemente, el equipo de C. Matta, estudió el rol de las moléculas de agua en la separación
de Na+ y Cl – .20 Ellos sugieren que la movilidad de los iones depende del número de las molécu-
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Figura 4: Perfiles de distancia M – M para los complejos M – M – 12 acr

las que los solvantan. Acorde a esto, es importante entender la esfera de coordinación de los iones
metálicos, analizando las distribuciones radiales extraídas de las trayectorias AIMD.

En cuanto al método utilizado, Bankura42 reporta que el método PBE–D3 es capaz de describir la
red tetragonal de enlaces de hidrógeno en cúmulos de moléculas de agua y aunque PBE–D3 sobres-
tima la interacción entre oxígenos, las funciones de pares presentadas en la Figura 5 correlacionan
completamente con las distancias típicas M – OH2 reportadas utilizando EXAFS: 2.50 Å para plomo,
1.96 Å para oxígenos ecuatoriales en complejos de cobre y 2.30 Å en cadmio.4–6

Los complejos de plomo presentan un patrón de una primera esfera de coordinación al rededor
de 2.5 Å, una segunda esfera en 4.5 Å y una tercera y menos intensa en 7.0 Å. La distribución para
el complejo Pb – Pb – 12 acr, mostrada en la figura 5f, presenta claramente el patrón ya menciona-
do, mientras que Cd – Pb – 12 acr (Figura 5c) y Cu – Pb – 12 acr (Figura 5e) muestran una separación
distintiva en la primer esfera de coordinación, bifurcada alrededor de 2.3 Å y 2.5 Å. Esta separación
ocurre debido a una diferenciación entre los átomos de oxígeno del grupo carboxilato y los de las
moléculas de agua. Este fenómeno puede ser una consecuencia del efecto del par inerte de Pb,43

el cual fuerza un cambio en la primera esfera de coordinación, en contraste con la estructura ho-
monuclear Pb – Pb – 12 acr. Los parámetros estructurales presentados en la Tabla 3 muestran que
los complejos con plomo presentan un mayor número de trayectorias de enlace entre Pb y Oacr, en
comparación con Cd y Cu. Así, hablando de los sistemas M – Pb – 12 acr, el plomo exhibe una esfera
de coordinación de 5 o 6 miembros, y existen más interacciones de Oacr con Pb al ser comparado con
el otro catión metálico dentro del sistema.

Los complejos de cadmio muestran dos esferas de coordinación, una al rededor de 2.30 Å y
la otra más difusa en 4.30 Å aproximadamente. En estos complejos, las esferas de coordinación
son menos pronunciadas, en contraste con los sistemas de plomo. Considerando la estructura Cd–
Cd–12acr (Figura 5a), la primera esfera está pronunciada en 2.25 Å mientras que la segunda esfe-
ra se encuentra menos definida entre 3.75 Å y 4.25 Å. Al contrario, en la Figura 5b, se observa que
Cd – Cu – 12 acr muestra una segunda esfera Cd – O más pronunciada en 3.65 Å como resultado de la
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4 Resultados y discusión 4.2 Absorción metálica

interacción de Cu con el esqueleto de carboxilato. En la Tabla 3 se muestra que Cd exhibe una esfera
de coordinación con cuatro trayectorias de enlace en Cd – Cu – 12 acr y con cinco en Cd – Cd – 12 acr y
Cd – Pb – 12 acr. Así, las interacciones Cu–H12acr/O12acr en Cd – Cu – 12 acr, originan en el cadmio una
segunda esfera más pronunciada.

Por último, el sistema Cu – Cu – 12 acr presenta señales muy débiles entre las dos esferas de coor-
dinación presentes en 1.95 Å y 3.85 Å, como se muestra en la Figura 5d, en contraste con los comple-
jos Cd – Cu y Cu – Pb. Esto puede ser un indicador de la falta de estructura en la esfera del cobre
cuando interacciona únicamente con átomos de cobre.

Los parámetros estructurales indican que en el complejo Cu – Cu – 12 acr existen más trayecto-
rias de enlace Cu – Oacr en comparación con los otros sistemas de cobre. Por lo tanto, el aumento en
el número de las interacciones M – Oacr crea un ambiente con esferas de coordinación menos defi-
nidas.

4.2.3. Análisis de RMSD del esqueleto de carbono

La Raíz del error cuadrático medio (RMSD, por sus siglas en inglés) permite estimar cambios
conformacionales de una estructura.44 Antes de calcular la RMSD, las rotaciones globales y mo-
vimientos traslacionales fueron removidos utilizando un ajuste de mínimos cuadrados como está
implementando en VMD.45 Los resultados se muestran en la Figura 6 y en la Tabla 2.

Como referencia, para entender las desviaciones debido a la estabilización térmica durante la
dinámica, se consideró un valor de 1.08 Å que pertenece a 12 acr. La Tabla 2 muestra el promedio,
desviación estándar y valor máximo del análisis de RMSD.

Se aprecia que plomo tiende a provocar el cambio estructural más pronunciado en los com-
plejos, considerando el esqueleto de carbono. La diferencia más grande de la serie la presentó el
complejo Pb – Pb – 12 acr con 1.946 Å y Cd – Pb – 12 acr con 1.664 Å en el valor máximo. Como conse-
cuencia, los complejos de plomo podrían presentar una absorción más lenta, dado a que exhiben
una mayor organización en su esfera de coordinación y también por la necesidad de un rearreglo
en la membrana para estabilizar a sus complejos. Interesantemente, Cu – Pb – 12 acr muestra un
valor máximo de 1.315 Å, relativamente pequeño si se compara con los datos anteriores. Resulta
que la distancia Cu – Pb en este complejo es la que presenta la desviación más pequeña (ver Figura
4). Este puede ser una señal de la tendencia del cobre a estabilizar sistemas metálicos, mediante un
rearreglo estructural.

Cu – Cu – 12 acr, Cd – Cd – 12 acr y Cd – Cu – 12 acr presentan un máximo RMSD en 1.547 Å, 1.350
Å, y 1.203 Å, respectivamente. De forma similar al análisis de Cu – Pb – 12 acr, se observa que una in-
teracción de cobre con un catión diferente resulta en una disminución en RMSD. Esto se demuestra
con el complejo Cd – Cu – 12 acr, que presenta el menor valor de RMSD MAX en todos los complejos.
Como resultado, la ausencia de un cambio en la estructura de la membrana puede estar relaciona-
da con una mayor absorción del metal, dado que no se necesita un cambio mecánico importante
en el material.

4.2.4. Análisis estructural de los complejos optimizados M – M – 12 acr

Las estructuras de los complejos metálicos se analizaron mediante QCT, formando la función de
onda utilizando M06-2X/LANL2DZ. Aunque M06-2X no fue explícitamente diseñado para descri-
bir efectos de dispersión, se han obtenido buenos resultados para sistemas donde esos efectos son
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Figura 5: Distribución radial M–O para los complejos M – M – 12 acr

importantes.46–48 Además, el conjunto de bases LANL2DZ se ha utilizado satisfactoriamente para
la descripción de sistemas metal–ligante49, 50 con un buen balance entre tiempo computacional y
exactitud química.

Para evitar el problema de puntos críticos falsos por el uso de pseudopotenciales se incluyeron
los datos de la función de densidad electrónica (electron density function, EDF). Estos datos se utilizan
para representar la densidad electrónica cuando se utilizan pseudopotenciales para los electrones
del core. Como Keith y Frisch sugieren, para obtener una densidad electrónica correcta y efectuar un
análisis de átomos en moléculas, AIM, es suficiente representar la densidad de los electrones del
core con una función de densidad electrónica localizada.51
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Tabla 2: Valores calculados de RMSD par la cadena de carbono

Complejo PROM (Å) DE (Å) MAX (Å)

12 acr 0.907 0.186 1.090
Cd – Cd – 12 acr 1.031 0.258 1.350
Cd – Cu – 12 acr 0.960 0.182 1.203
Cd – Pb – 12 acr 1.185 0.351 1.664
Cu – Cu – 12 acr 1.130 0.343 1.547
Cu – Pb – 12 acr 1.020 0.236 1.315
Pb – Pb – 12 acr 1.413 0.443 1.946

Como se discutió en la sección 4.2.1, los mínimos locales de las trayectorias fueron extraídos
utilizando dos parámetros: la distancia M – M y la energía. Ambos conjuntos de estructuras se op-
timizaron y se encontró que el conjunto de estructuras optimizadas desde mínimos de distancia se
encuentran∼ 15 kcal/mol por encima del conjunto extraído de mínimos de energía. Los mínimos
locales se confirmaron mediante la estimación de los modos normales en la aproximación armóni-
ca.

Las gráficas moleculares para los mínimos se presentan en la Figura 7, en donde los átomos de
Na+ y las moléculas de agua se removieron, manteniendo únicamente las moléculas de agua que
permanecen en la primera esfera de coordinación.

Se puede notar que en varios casos, las interacciones M – M se encuentran mediadas por mo-
léculas de agua, las cuales se comunican mediante enlaces de hidrógeno y resultan a su vez en la
formación de anillos, los cuales estabilizan la estructura.52

Los parámetros estructurales para estos complejos se presentan en la Tabla 3, la cual muestra
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el número total de trayectorias de enlace observadas entre el ion metálico y los átomos de oxígeno
(Oacr y OH2O). La columna “interacción M – M” muestra el número de moléculas presentes entre los
dos metales, las cuales forman un determinado patrón de conexión, como se aprecia en la Figura 7.

Para los compuestos de cadmio, el promedio de las distancias Cd – O es 2.28 Å ± 0.04 Å en
acuerdo con los datos experimentales.4–6 Las distancias con los oxígenos de las moléculas de agua
y de los acrilatos son muy similares (2.28 Å y 2.29 Å respectivamente). Analizando el complejo
Cd – Cd – 12 acr, existen tres puentes formados entre los átomos de cadmio, apreciables en la Figura
7a. Cd – Cu – 12 acr (Figura7b) no muestra un camino de interacción claro entre los metales. Mien-
tras que, el complejo Cd – Pb (Figure 7c) presenta dos caminos de interacción a través de una y dos
moléculas de agua.

Los sistemas Cu – Pb – 12 acr y Pb – Pb – 12 acr también presentan interacciones puente entre
sus átomos metálicos. De hecho, Pb – Pb – 12 acr presenta el mayor número de interacciones M – M.
Como se muestra en la Figura 7f, el complejo presenta una intrincada red de moléculas de agua,
forzando al esqueleto de carbono a un cambio estructural, como se discutió en la sección 4.2.3. La
distancia promedio Pb – O en todos los complejos es 2.62 Å± 0.46 Å. El valor alto en la desviación
estándar se debe a la longitud de las interacciones M – OH2O en el sistema Pb – Pb – 12 acr.

Todos los complejos de cobre presentan una distancia Cu – O promedio de 2.04±0.17 Å la des-
viación aumenta debido a las distancias Cu – Oacr en el complejo Cu – Cu – 12 acr (Figura 7d). Este
complejo presenta únicamente un camino de interacción de la forma OH2−Oacr−H2O, pero la in-
teracción Cu – Hacr suscita una estabilización adicional en el sistema.

Las estructuras de los complejos, respecto a los centros metálicos, muestran las geometrías es-
peradas para el estado de oxidación 2+ en cada uno de los metales. Los complejos de cobre mues-
tran geometrías tetraédricas en los sistemas heteronucleares, mientras que en el complejo Cu – Cu
uno de los metales presenta un arreglo de bipirámide trigonal, también común para ese estado de
oxidación.4, 9 Al igual que en el cobre, los complejos de cadmio presentan geometrías tetraédricas
y de bipirámide trigonal con cuatro y cinco posiciones ocupadas en la esfera de coordinación.53 Pa-
ra los átomos de plomo, se presenta una coordinación hemidirigida en los complejos, causada por
efectos de par inerte.43 Además, como se observa en las figuras 7e y 7f, existen caminos de enlace
entre Pb y átomos del complejo, los cuales describen interacciones intramoleculares débiles que
estabilizan la estructura global del sistema.

Aunque las interacciones con el solvente pueden jugar un rol importante en el proceso de ab-
sorción, estas no son un parámetro crucial en la estabilización de los complejos, dado que los tres
cationes tienen un número similar en su esfera de coordinación, como se muestra en los datos de
la Tabla 3.

4.2.5. Análisis electrónico de los complejos optimizados M – M – 12 acr

La estabilidad local de los metales en los complejos se analizó mediante QCT. Para este propó-
sito, se utilizó el valor escalado de la energía cinética (KS), la cual es una aproximación a la ener-
gía electrónica total de un átomo basada en el teorema Virial.54, 55 ∆KS se empleó para entender
la energía total contenida en cada una de las cuencas atómicas.56 Las referencias para los metales
son los complejos hexahidratados en estado basal M(H2O)6

2+, similares a los reportados en la lite-
ratura5, 6, 57 y para 12 acr se utilizó un cálculo con solvatación implícita. Como se muestra en la Ta-
bla 4, el proceso de absorción es dirigido principalmente por una estabilización del motivo 12 acr.
Los valores numéricos de ∆KS(M) para cada cuenca metálica son positivos, o ligeramente nega-
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(a) Cd – Cd – 12 acr
(b) Cd – Cu – 12 acr

(c) Cd – Pb – 12 acr

(d) Cu – Cu – 12 acr – M3

(e) Cu – Pb – 12 acr
(f) Pb – Pb – 12 acr

Figura 7: Gráficas moleculares de complejos M – M – 12 acr
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Tabla 3: Parámetros estructurales de las gráficas moleculares de M – M – 12 acr

Complejo Distancias (Å)
M1 – M2 M1−OH2O M1−Oacr M2−OH2O M2−Oacr M2−H12 acr Interacción M – M

Cd – Cd 2.28, 2.30, 2.30, 2.35 2.27 2.23, 2.31, 2.33 2.27,2.37 - 2H2O
1H2O

Cd – Cu 2.20, 2.26, 2.27 2.25 1.97, 2.00 1.98, 1.99 2.58, 2.60 -

Cd – Pb 2.24, 2.27, 2.27, 2.29 2.31 2.31, 2.47, 2.60 2.29, 2.51 - 2H2O
1H2O

Cu – Cu 1.99, 1.99, 2.02 1.99, 2.68 1.99, 2.01 2.01, 2.03 2.53, 2.53 O(acr),2H2O

Cu – Pb 1.97, 2.02, 2.10 1.99 2.26, 2.37, 2.42 2.27, 3.35 2.75, 3.05 1H2O
O(acr),1H2O

Pb – Pb 2.35 2.19, 2.32, 2.59 3.31, 3.34, 3.74 2.24, 2.52, 3.02 -

3H2O
2H2O

O(acr),1H2O
O(acr)

tivos, indicando que los metales tienden, en general, a desestabilizarse cuando son absorbidos en
la membrana. Los valores más grandes de ∆KS(M) aparecen en los átomos de cobre, esto indi-
ca que los átomos de Cu presentan un incremento en su energía al formar el complejo. Notable-
mente, en los sistemas M – Cu, el átomo M está localmente estabilizado en comparación con los
complejos homonucleares M – M: de un promedio de 0.407 a.u. en KS(Cd) para Cd – Cd – 12 acr
a KS(Cd)=−0.233 a.u. en Cd – Cu – 12 acr, y para plomo un promedio de KS(Pb)=−0.023 a.u. en
Pb – Pb – 12 acr a KS(Pb)=−0.034 a.u. en Cu – Pb – 12 acr. Además, en estos procesos los átomos
de cobre muestran un incremento en la energía, por lo tanto, la suma de ∆KS(M1) y ∆KS(M2),
∆KS(M), presenta los valores más grandes cuando el cobre se encuentre en los sistemas.

Como se mencionó anteriormente, la diferencia de energía cinética escalada para el modelo de
membrana, ∆KS(12 acr), dirige el proceso de absorción en todos los complejos, en donde las mag-
nitudes mayores se presentan en los compuestos con cobre. Indicando así que la participación de
cobre incrementa la estabilización de los complejos M – M – 12 acr. Por último, la contribución de
la molécula de agua desestabiliza localmente al sistema, principalmente en complejos con Cu con-
tenido. En resumen, el cobre es más estable en Cu(H2O)6

2+ que en las especies Cu – M – 12 acr, pero
a través de las interacciones con las cadenas de acrilato, los complejos de cobre producen los com-
plejos más estables.

Tabla 4: Valores de la energía cinética escaladaKS para complejos M – M – 12 acr, todos en unidades atómi-
cas.

M1-M2 ∆KS (M1) ∆KS (M2) ∆KS (M) ∆KS (12acr) ∆KS (H2O) ∆KS(Total)
Cd – Cd 0.409 0.406 0.815 -11.536 4.469 -6.252
Cd – Cu -0.233 12.342 12.110 -63.006 20.846 -30.050
Cd – Pb 0.469 -0.009 0.460 -8.086 3.189 -4.438
Cu – Cu 10.407 10.387 20.795 -112.243 38.379 -53.070
Cu – Pb 12.465 -0.034 12.431 -60.145 19.463 -28.252
Pb – Pb -0.018 -0.028 -0.046 -4.460 1.843 -2.663
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Las cargas atómicas para los complejos se muestran en la Tabla 5. Las dos columnas q(M1) y
q(M2) muestran que ambos metales en los complejos presentan una carga∼1.6. Es posible asumir
a los metales en un estado de oxidación 2+, dado que el aumento en la población electrónica se
debe a la donación de carga por parte de los ligantes que forman su entorno químico.58

. En los complejos homonucleares, se presenta una pequeña diferencia entre q(M1) y q(M2) de-
bido a las diferencias en el ambiente químico del átomo. q(M) es la suma de q(M1) y q(M2), y el valor
más pequeño de esta cantidad se presenta en el complejo Cd – Cu – 12 acr, seguido de Cu – Cu – 12 acr
y Cu – Pb – 12 acr, todos complejos con cobre. Así, los átomos de cobre se estabilizan en el complejo
cuando aumentan su población electrónica.

La población de espín para cada metal,NS(M), es como se esperaba. Los complejos con multipli-
cidad doblete o triplete, presentan un valor de∼0.8 NS localizada en los átomos de cobre, mientras
que los otros metales exhiben un valor de cero.

La suma de las cargas para todos los átomos de carbono, oxígenos e hidrógeno se presentan co-
mo q(C), q(O) y q(H). Como se observa en la Figura 7, los metales interaccionan con oxígenos de dos
motivos: 12 acr y H2O. Dado que Cu tiende a interaccionar también con átomos de hidrógeno del
12acr (ver Figuras 7b y 7d) los valores de q(H) son más altos que los complejos sin cobre, indicando
una transferencia electrónica del esqueleto de carbono–hidrógeno al Cu. Finalmente, analizando
los valores de q(12 acr) y q(H2O) se infieren las contribuciones de oxígeno a la transferencia de carga
en los complejos, en donde los sistemas Cd – Cu, Cu – Cu y Pb – Pb son los que interaccionan princi-
palmente con moléculas de agua, debido a que presentan la mayor transferencia electrónica, dado
la menor magnitud en q(H2O), en contraste con los otros tres sistemas.

Tabla 5: Cargas atómicas QTAIM para la formación de complejos M – M – 12 acr, todas en unidades atómicas

M1-M2 q(M1) q(M2) q(M) NS (M1) NS (M2) q(C) q(O) q(H) q(12acr) q(H2O)
Cd – Cd 1.610 1.599 3.208 0.000 0.000 14.911 -34.473 8.353 -11.466 0.256
Cd – Cu 1.609 1.570 3.179 0.000 0.850 14.998 -34.653 8.476 -11.291 0.112
Cd – Pb 1.612 1.625 3.237 0.000 0.000 14.843 -34.459 8.381 -11.418 0.183
Cu – Cu 1.614 1.578 3.191 0.895 0.852 14.921 -34.661 8.550 -11.278 0.089
Cu – Pb 1.604 1.601 3.204 0.872 0.000 14.980 -34.698 8.515 -11.388 0.185
Pb – Pb 1.621 1.600 3.221 0.000 0.000 14.974 -34.595 8.398 -11.308 0.085

4.2.6. Análisis termodinámico de los complejos optimizados M – M – 12 acr

El cálculo de las energías libres se realizó para los complejos optimizados. La Tabla 6 presenta
los cambios en la energía libre para el proceso: 2 M(H2O)6

2+ + 12 acr −−→ M – M – 12 acr(H2O)6 +
6 H2O, en donde las seis moléculas de agua en la especie M – M – 12 acr(H2O)6 son elegidas a tra-
vés del radio de 3.5 Å impuesto para cada metal. Los valores están corregidos transformando a un
estado 1M y considerando los efectos de la caja de solvente, como el equipo de Galano recomien-
da.59, 60 Los valores de ∆G, mostrados en la Tabla 4, revelan un proceso de quimisorción, el cual
correlaciona con los datos experimentales3 presentados en la Figura 8. A su vez, la Figura 8 descri-
be la eficiencia de remoción de la membrana como función del grado de injerto de acrilato. En el
proceso experimental, la membrana absorbe los tres cationes de una disolución en donde sales de
los tres metales están presentes, posteriormente se cuantifica la remoción. El porcentaje de remo-
ción de una membrana con 154 % de injerto presenta la misma tendencia que el valor calculado
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∆KS(12 acr), el cual indica la mayor estabilidad de complejos cobre, seguida por cadmio y plomo,
en ese orden.

Figura 8: Efectos del grado de injerto en la remoción de iones metálicos en una mezcla de los tres iones.

Considerando los datos de la Tabla 6, se observa una diferencia máxima entre los resultados de
∆G entre los complejos Cd – Pb y Pb – Pb (16.1 kcal/mol). Esta diferencia muestra la importancia de
las interacciones de cadmio en los sistemas con plomo. Como aparece en la Figura 6, la molécula
Cd – Pb – 12 acr fue la que presento el mayor valor en RMSD, con esto se concluye que los cambios
estructurales del polímero no son el el único criterio para alcanzar un valor alto en el ∆G de absor-
ción, puesto que los parámetros electrónicos también cobran importancia.

El resto de los valores se encuentran cercanos unos con otros, y se perciben muy pequeñas dife-
rencias entre los complejos homonucleares de plomo y cadmio al ser comparados con sus análogos
con cobre, en donde Cd – Cu – 12 acr y Cu – Pb – 12 acr son más estables en términos termodinámi-
cos por∼1 kcal/mol.

Tabla 6: Energía libre de formación para los complejos M – M – 12 acr(H2O)6

Sistema ∆G (kcal/mol)
Cd – Cd – 12 acr -67.2
Cd – Cu – 12 acr -68.7
Cd – Pb – 12 acr -70.6
Cu – Cu – 12 acr -58.8
Cu – Pb – 12 acr -56.8
Pb – Pb – 12 acr -54.5
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5. Conclusiones

El objetivo de este trabajo fue explicar la capacidad de remoción de una membrana de poli-
propileno modificada con acrilato. Para alcanzar el objetivo, propusimos un modelo de membrana
modificada, en donde el injerto de acrilato se simuló mediante un homopolímero.

Logramos describir las interacciones entre tres cationes, Cu2+, Cd2+ , Pb2+ con grupos acrilato y
moléculas de agua, basándonos en Dinámicas Moleculares Ab Initio y en un análisis Cuántico To-
pológico. Las esferas de coordinación para cada centro metálico fueron determinadas, se observó
que las moléculas de agua y de acrilato forman patrones tetra, penta y hexacoordinados. Además,
existen moléculas que forman interacciones puente entre los dos centros metálicos. De forma adi-
cional, se observó que los átomos de cobre interaccionan con átomos de hidrógeno de la estructura
de acrilato.

Los valores ∆KS fueron calculados y utilizados para analizar la estabilidad local de los átomos y
grupos orgánicos en los complejos. Se encontró que ∆KS(12acr) dirige la absorción metálica, dado
que los valores de mayor magnitud se mostraron en los complejos con cationes cobre, en acorde a
los datos experimentales.

Por otro lado, se implementó un análisis de carga para entender el origen de la estabilización.
Como resultado, se observó que el átomo de cobre tiende a ganar electrones. Al no observar otra va-
riación importante en el metal, se cree que este cambio electrónico origina las variaciones en ∆KS ,
y este a su vez logra explicar la estabilización del complejo entero.

Finalmente, los valores de ∆G calculados revelan la viabilidad de un proceso de quimisorción.
La comparación de los datos teóricos experimentales permitió entender la importancia de las con-
tribuciones de las interacciones metálicas en el proceso de remoción. Notablemente, la eficiencia
experimental presenta la misma tendencia que el valor calculado ∆KS(12acr). Así, la combinación
de estos parámetros fue usada como indicador de la capacidad de absorción de la membrana mo-
dificada.
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H I G H L I G H T S

• Ab Initio Molecular Dynamics of modified polypropylene membrane.• Characterization of coordination shells of cadmium, copper and lead ions in a modified polymer.• Quantum topological analysis of metallic interactions in polymer complexes.

• Explanation of experimental removal efficiency of the modified membrane through quantum local properties.
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A B S T R A C T

A model of polypropylene membrane modified with acrylic acid has been proposed to understand the experi-
mental removal efficiency of Cd2+, Cu2+ and Pb2+. To provide a description for bimetallic complexes, Ab Initio
MD and Quantum Topological Analysis were carried out. K q,S and G values have been calculated and it has
been observed that KS(12acr) drives the metal absorption, where the stabilization is higher for copper–con-
taining complexes. KS(12acr) has presented the same tendency as the experimental removal efficiency. Thus,
the model proposed can explain the experimental data and it can clarify the metal contributions to the ab-
sorption process.

1. Introduction

Heavy metal contamination of water sources is a sever environ-
mental worldwide problem due to the untreated waste discharges from
mining, metallurgical, electronic and automotive industries [1]. The
impact of the high concentration of the potential toxic metal ions on the
ecosystems has been extensively studied. Nowadays, different methods
to remove heavy metals from wastewater have been broadly studied,
for instance ion-exchange, precipitation, solvent extraction, adsorption,
chemical precipitation and reverse osmosis [2].

In order to gain insight about the nature of the chemical interac-
tions, which allow the adsorption of the metal ions into the modified
membrane, we propose a model of the experimentally modified poly-
propylene membrane, where the grafted polyacrylic acid is simulated as
a homopolymer to enable the quantum simulations. Our hypothesis is
that the carboxylate-rich environment allows coordination of metal
ions and their stabilization. In this work, we provide a description of the
interactions between three cations, Cu2+, Cd2+, Pb2+ and the acrylate

groups, using both Ab Initio Molecular Dynamics (AIMD) and Quantum
Topological analysis (QCT). In the same way, we also describe the in-
teractions between metals, which are mediated trough solvent inter-
actions, and how these interactions impact the capability of the
polymer to absorb the metals. There are several reports where the co-
ordination polymers were studied using DFT [3–6], and metal filtration
with graphite or boron nitride membranes employing molecular me-
chanics techniques [7–15], but there are no studies of a dynamical
quantum process of metal-polymer systems.

2. Computational details

In order to obtain local minima in the potential energy surface (PES)
of each system, a AIMD was performed using CP2K 6.1 code [16]. The
QUICKSTEP algorithm was used for the QM subsystem with orbital
transformation applied [17] and a 0.5 fs time step. Born Oppenheimer
Molecular Dynamics (BOMD) were carried out in a NVT ensemble with
a GLE thermostat (T = 300 K) and 133 water molecules as explicit
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solvation, using MT integrator for periodic conditions [18]. The systems
were equilibrated within 5 ps [19,20] using Perdew-Burke-Enzerhof
[21] exchange-correlation functional, MOLOPT basis set (double-zeta
optimized basis set) [22] and corresponding GTH pseudopotentials [23]
for atoms in complexes, Grimme’s D3 dispersion corrections were also
included [24]. This method has shown good results in calculations in-
volving metals and organic moieties [25,26]. The plane wave density
cutoff and relative cutoff were calibrated for each system, assuring the
reliability of calculations, results are shown in Table 1. Analysis of
trajectories enables us to extract energy minima. Then, wave functions
were obtained with optimization calculation [27] of the extracted
minima from AIMD, using M06-2X/LANL2DZ [28,29] level of theory
and SMD model of solvent [30], maintaining explicit waters in a radius
of 3.5 Å for each metal. The local and atomic properties were calculated
employing AIMAll 19 [31] program.

3. Results and discussion

3.1. Membrane model

Experimentally, the acrylic acid is grafted on a polypropylene
membrane through a radical reaction photo-initiated by benzophenone,
as shown in Fig. 1, yielding a flexible C–C chain [32]. In this work, this
material was modeled using only the acrylate molecules as the main
construction block without the account of the membrane. The model
considers the polymerization of 12 acrylate units.

The model of 12 acrylates (12acr) was equilibrated using MD cal-
culations with periodic conditions along the XY plane. Water molecules
and cationic sodium atoms were considered in order to neutralize the
system, hence 12 negative charges are avoided. Fig. 2 presents the
optimized model for the 12acr model, extracted from a MD after 4.9 ps.
It is shown that carboxylate motifs present staggered conformation due
to possible electrostatic repulsion, thus, stabilization of this structure
yields in vacancy sites for the metal absorption.

3.2. Metal Absorption

Once the membrane model was equilibrated and optimized, the
metal absorption process was studied, where all possible metal–metal,
M–M, combinations were considered to compare with our experimental
results [33], with M2+ is Cu, Cd or Pb. For the MD calculations, charge
neutralization, explicit solvation and the different possible spin states
for each complex were included. In this study, Cu–M–12acr complexes
were calculated at doublet spin state and the M–M–12acr complexes,
with M = Cd, Pb, were considered at singlet spin state. For the Cu–Cu

systems, it is known that high and low spin states are possible [34],
then, singlet (Cu–Cu–12acr–M1) and triplet (Cu–Cu–12acr–M3) states
were studied through AIMD equilibration. The energetic profiles for
each spin state are presented in Fig. 3, where it can be noticed that
Cu–Cu–12acr–M3 reaches the most stable configuration, differing by
~260 kcal/mol from the singlet state. From this point, Cu–Cu–12acr–M3

for triplet spin state will be named just as Cu–Cu–12acr.

3.2.1. M–M distance profiles
The analysis of the metal–metal interactions is relevant to under-

stand the experimental behavior of the membrane within the removal
process, because it is expected to observe a cooperative phenomenon
among the metal ions, which affects the metal absorption. M–M dis-
tances are depicted for each system in Fig. 4. In all simulations, the
initial distance between metal ions is 5.8 Å in order to avoid any arti-
ficial interactions. Cd–Pb–12acr was the only complex that presents a
M–M distance shorter than 5 Å (around 2.85 ps). Cu–Cu–12acr complex
shows the largest M–M distance (8.22 Å), as a consequence of the triplet
state. In general, the rest of the simulations stay around the initial
distance.

To elucidate a potential stabilization of the M–M interactions, the
geometries with the shortest M–M distance (Fig. 4) were full optimized.
Nevertheless, it was observed that these structures yield roughly
15 kcal/mol over the ground state structures analyzed. The geometrical
and electronic detail of optimized geometries are discussed in Sections
3.2.4 and 3.2.5: Structural and Electronic analysis of M–M–12acr opti-
mized complexes. From these data, it is concluded that interactions that
provoke an increase in the removal efficiency are the interactions be-
tween metal atoms and the carboxilate oxygen atoms or the solvent
molecules. For this reason radial distribution between metals and
oxygen atoms (from acrylate and water motifs) and RMSD for carbon
backbone were also studied.

3.2.2. Radial distributions and coordination spheres of metal ions
Recently, Mata et coworkers, have studied the role of water mole-

cules in the Na+ and Cl− separation [15]. They suggested the mobility
of ions depends on the number of solvation molecules. Accordingly, it is
important to understand the coordination spheres of the metal ions. For
this purpose, we analyze the M–O radial distributions, which were ex-
tracted from MD trajectories.

Bankura and coworkers [35] reported that the PBE-D3 method is
capable of describes the tetrahedral hydrogen bonding network in a
bulk of 64 water molecules. Although PBE-D3 functional actually
overestimate the oxygen–oxygen pair correlation in the bulk of water,
the pair functions presented in Fig. 5 correlate perfectly with the typical
M–OH2 distance reported in EXAFS experiments: 2.50 Å for lead, 1.96
Å for equatorial oxygen in Cu complexes and 2.30 Å in cadmium
[36–38].

Lead complexes present a patter of one first coordination sphere
around 2.5 Å, a second less intense signal at 4.5 Å and the third co-
ordination sphere is observed at 7.0 Å. The Pb–Pb–12acr complex
shown in Fig. 5f presents a clear three–shells pattern, whereas
Cd–Pb–12acr (Fig. 5c) and Cu–Pb–12acr (Fig. 5e) have a distinctive

Table 1
Cutoff and Relative Cutoff in Rydbergs for each M–M complex.

Cutoff/ Relative Cutoff Cu Cd Pb

Cu 300/70 – –
Cd 400/40 1000/20 –
Pb 500/60 800/80 280/40

Fig. 1. Proposed mechanism for membrane formation.
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separation of the first signal, branched around 2.3 Å and 2.5 Å. This
separation occurs because there is a differentiation between the oxygen
atoms from the carboxylate groups and from water molecules. This
phenomena may be a consequence of the lone pair effect [39], that
force a change in the first coordination sphere, in contrast with
homonuclear Pb–Pb–12acr structure. Structural parameter depicted in
Table 3 show that lead complexes present a higher number of bond
paths between Pb and Oacr, in comparison to Cd and Cu. Thus, lead in
M–Pb–12acr complexes exhibits a coordination shell of 5 or 6 members,
in which there are more Oacr interactions in lead, that in the other M
cation.

Cadmium complexes showed two coordination shells, one is around
2.30 Å and a second one was very diffuse around 4.30 Å. In cadmium
complexes, a solvent structure was less obvious in comparison with Pb
systems. Considering Cd–Cd–12acr structure (Fig. 5a), the first sphere is
very sharp at 2.25 Å whilst the second coordination shell is not well-
defined between 3.75 Å and 4.25 Å. On the contrary, in Fig. 5b,
Cd–Cu–12acr shows a most pronounced Cd–O second sphere as a result
of Cu interactions in the carboxylate. Thus, Cu–H12acr interactions, in
Cd–Cu–12acr lead to sharper second coordination sphere in cadmium.
Parameters in Table 3 show that Cd exhibits a four ligands first co-
ordination sphere in Cd–Cu–12acr and a five ligand one in

Fig. 2. Optimized 12acr structure.

Fig. 3. Energy profile for Cu–Cu–12acr systems.

Fig. 4. M–M distance profiles for M–M–12acr complexes.
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Cd–Cd–12acr and Cd–Pb–12acr.
Lastly, Cu–Cu–12acr system shows brief signals between the two

main shells at 1.95 Å and 3.85 Å, as presented in Fig. 5d in contrast to
Cd–Cu and Cu–Pb complexes. This can be an indication of the lack of
structural arrangement when Cu interacts solely with other Cu atoms.
Structural parameters (Table 3) indicate that in Cu–Cu–12acr system
there are more Cu-Oacr interactions. Thus, M–Oacr interactions create a
environment with less well-defined coordination sphere of cations.

3.2.3. RMSD analysis of carbon backbone
The root-mean-square deviation of atomic positions, RMSD, allows

to estimate the conformational change of a structure [40]. Before cal-
culating the RMSD for carbon backbone structure, global rotational and
translational motions of the molecule from the trajectory were removed
using a least-squares fit as implemented in VMD [41]. The results are
shown in Fig. 6 and Table 2. A value of 1.08 Å for 12acr is considered as
reference to understand deviations because of thermal stabilization
during the AIMD. Table 2 depicts the average, standard deviation and
maximum value of the RMSD analysis. Lead tends to provoke the most
pronounced structural change in complexes, considering the carbon
scaffold. The larger differences were presented in lead-containing
complexes. Pb–Pb–12acr reaches 1.946 Å and Cd–Pb–12acr 1.664 Å.

Interestingly, Cu–Pb–12acr shows a max RMSD value of 1.315 Å, in this
structure Cu–Pb distance presented the smallest deviation. This may be
another sign of the copper tendency to stabilize metallic systems trough
a structural arrangement, favored by copper atomic size. As a con-
sequence, lead-containing systems may present a slow absorption effi-
ciency, explained by the lead requirement for a greater organization in
the coordination sphere and also by the structural change that Pb needs
to reach a low energy point. Cu–Cu–12acr, Cd–Cd–12acr and
Cd–Cu–12acr complexes present a maximum RMSD at 1.547 Å, 1.350
Å, and 1.203 Å, respectively. Similar to Cu–Pb–12acr RMSD analysis,
an interaction of Cu and one different cation yields in a decrease in
RMSD. It is depicted that Cd–Cu–12acr has the lowest value of max
RMSD in this row of molecules. As a result, the absence of significant
change might be related to a better absorption over the membrane due
to its mechanical properties.

3.2.4. Structural analysis of M–M–12acr optimized complexes
The structure of the metals complexes were analyzed by Quantum

Chemical Topology. In order to avoid the problem of spurious electron
density critical points, the additional core electron density function
(EDF) data was included. This data is used to represent the electron
density of the ECP-modeled core electrons. As, Keith and Frisch suggest

Fig. 5. Radial Distribution for M–M–12acr complexes.
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for atoms in this work, simply representing the corresponding core
electron density using a simple, tightly localized electron density
function is actually sufficient to obtain a correct electron density to-
pology and perform QTAIM analyses [42].

As discussed above, local minima from MD trajectories were ex-
tracted using two parameters, M–M distances and energies, and then
both sets of structures were optimized. The M–M distance structures led
in configuration ~15 kcal/mol above the set of energy minima from
MD. True local minima were confirmed by estimating the normal vi-
brations within the harmonic approximation.

Molecular graphs for energy minima structures are presented in
Fig. 7, where Na+ atoms and water molecules were removed to obtain a
clear image, but the water molecules within the coordination sphere
remains. It is notable that in several cases, M–M interactions are
mediated by solvent molecules, which communicate each other by
hydrogen bonds, resulting in the formation of stable ring structures
[43]. The structural parameters for these complexes are shown in
Table 3, which depicts the total number of bond paths observed be-
tween a metal ions and the oxygen atoms (Oacr and OH O2 ). The M–M
interaction path column shows the molecules between two metals,
which form a connectivity pattern as depicted in Fig. 7.

For cadmium complexes, the Cd–O average distance is 2.28 Å ±
0.04 Å, in good agreement with the reported experimental data
[36–38]. The distances with water oxygen atoms and the acrylate
motifs are almost the same (2.28 Å and 2.29 Å, respectively). Analyzing
Cd–Cd–12acr system, it is notable that three bridges are formed be-
tween cadmium ions, as shown in Fig. 7a. Cd–Cu–12acr (Fig. 7b) shows
no clear interaction between metals, only a ring formation that tends to
stabilize the complex. The last Cd complex with lead (Fig. 7c) presents
two bridge interactions trough two and one water molecules. Conse-
quently, ring critical points are formed and the complex is stabilized.
Cu–Pb–12acr and Pb–Pb–12acr systems show also these bridge

interactions. Indeed Pb–Pb–12acr presents the largest number of M–M
path interactions.

An intricate water network is presented in Pb–Pb–12acr, as shown
in Fig. 7f, forcing the carbon backbone to change, as discussed in the
RMSD section. Pb–O average distance in all complexes is 2.62 Å ± 0.46
Å. The large value of the standard deviation is due to a long M OH O2
interactions in Pb–Pb–12acr system.

For all Cu–O distances an average of 2.04 ± 0.17 Å is obtained, the
deviation is presented by the long Cu Oacr distances in Cu–Cu–12acr
complex (Fig. 7d). This complex present only one interaction path as
OH2-Oacr-H2O, but Cu–Hacr interactions add an additional stabilization
to the system. Although solvent interactions may be important in ab-
sorption process, this is not a crucial parameter in the stabilization of
these complexes, since the three cations have similar coordination
numbers as depicted in Table 3.

3.2.5. Electronic analysis of M–M–12acr optimized complexes
The local stability of the metals in complexes were analyzed by

Quantum Chemical Topology. For this purpose was used the scaled
Hamiltonian kinetic energy value (KS), which is an approximation to
Virial-based total electronic energy of the atom[44,45]. KS is em-
ployed to understand the total energy contained within each atomic
basin[46]. References for metals are M(H2O)62+ complexes in ground
states, same as reported in literature [47,37,38], and for the 12acr a
calculation with implicit solvent serves as comparison. As shown in
Table 4, the process of absorption is mainly driven by the stabilization
of the 12acr motif. In general, numeric values for each metal basin,

KS(M), are positive or slightly negative, indicating that metals tend to
destabilize when they are absorbed in the membrane. The larger values
of KS(M) appears in copper atoms, that is, Cu atoms present an in-
crease in energy in complex formation. Notably, in M–Cu systems, the
M atom is locally stabilized in comparison to its homonuclear complex:
from an average of 0.407 a.u. in KS(Cd) for Cd–Cd–12acr to −0.233
a.u. in Cd–Cu–12acr, and for lead: KS(Pb)=-0.023 a.u. in Pb–Pb–12acr
to −0.034 a.u. in Cu–Pb–12acr. In these processes, Cu atoms depict an
energetic increase. Therefore, the sum of KS(M1) and KS(M2),

KS(M), has the largest values when copper is involved in the complex.
As mentioned before, the scaled kinetic energy for the carbon

backbone, KS(12acr), drives the metal absorption in all complexes,
where most negative values are showed in Cu systems. Indicating that,
in overall, Cu participation increases the stabilization of M–M–12acr
species. Lastly, the contribution of water molecules destabilizes sys-
tems, mainly in copper-containing complexes. In brief, Cu(H2O)62+ is

Fig. 6. RMSD for carbon chain backbone.

Table 2
RMSD calculated values for carbon chain backbone.

System AVG (Å) SD (Å) MAX (Å)

12acr 0.907 0.186 1.090
Cd–Cd–12acr 1.031 0.258 1.350
Cd–Cu–12acr 0.960 0.182 1.203
Cd–Pb–12acr 1.185 0.351 1.664
Cu–Cu–12acr 1.130 0.343 1.547
Cu–Pb–12acr 1.020 0.236 1.315
Pb–Pb–12acr 1.413 0.443 1.946
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locally more stable than Cu–M–12acr species, but through interactions
with acrylate chain the complexes with copper yield in the most stable
structures.

The atomic charges for complexes are shown in Table 5, the two q
(M) columns show that both metals in each complex are in 2+

oxidation state. In homonuclear complexes, a small difference between
q(M) for each metal is presented due to the different chemical en-
vironments that atoms exhibit. The q(M) quantity is the sum of q(M1)
and q(M2). The lowest q(M) vale is exhibited by Cd–Cu–12acr complex
followed by Cu–Cu–12acr and Cu–Pb–12acr, in that order,

Fig. 7. M–M–12acr molecular graphs.
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interestingly, they are all copper-containing systems. Thus, copper
atoms are stabilized when they have more electron population.

The spin population for each metal, NS(M), is just as expected.
Complexes with doublet and triplet multiplicity present ~0.8 NS loca-
lized in copper atoms, while other metal atoms depicts a virtual zero.

Sum of charges for all carbon, oxygen and hydrogen atoms are
presented as q(C), q(O) and q(H). As shown in Fig. 7, metals interact
with oxygen atoms of both 12acr and H2O motifs. Since Cu tends to
interact also with hydrogen atoms within the carbon backbone (see
Figs. 7b, d), the q(H) values are high, indicating an electron transfer
from carbon–hydrogen backbone to Cu. Finally, from q(12acr) and q
(H2O), it can be inferred the oxygen contributions to the charge transfer
in complexes, where Cd–Cu, Cu–Cu and Pb–Pb complexes are the ones
that interact mainly with water oxygen atoms because they present the
largest change of q(H2O) in contrast with the other three systems.

3.2.6. Thermodinamical analysis of M–M–12acr optimized complexes
Thermodynamical analysis was also carried out for the optimized

complexes. Table 6 depicts free energy changes for the 2 M
(H2O)62+ + 12acr → M–M–12acr + 6 H2O process. The values are
corrected by transforming to 1 M state and by considering the solvent
cage effects, as Galano and coworkers recommend [48,49]. The G
values, shown in Table 4, reveal that the chemisorption process occurs,
and they correlate with the experimental data [33] presented in Fig. 8,

which describes the removal efficiency of the membrane as a function
of the grafting degree of acrylate. The removal efficiency of a mem-
brane with 154% of grafting degree also presents the same tendency as

K acr(12 )S , in which the most stable value is depicted by copper,
cadmium and lead, in that order.

Regarding Table 6, it is observed that the maximum difference in
the G values is presented between Cd–Pb and Pb–Pb systems
(16.1 kcal/mol), that shows the importance of the cadmium interac-
tions in lead-containing systems. As depicted in Fig. 6, Cd–Pb–12acr
molecule was the one with the largest RMSD value, thus, a structural
parameter of the polymer is not the only criterion to achieve a high
value in G absorption. The rest of the values are near to each other,
and small differences can be perceived between lead and cadmium
homonuclear complexes when compared with the copper-containing
homologous systems, where Cd–Cu–12acr and Cu–Pb–12acr are most
stable by ~1 kcal/mol.

4. Conclusion

The aim of this work was to explain the removal capability of the
polypropylene membrane grafted with acrylic acid. To reach this goal,
we proposed a model of the modified membrane, where the grafted
polyacrylic acid was simulated as a homopolymer. We provided a de-
scription of the interactions between three cations, Cu2+, Cd2+ and

Table 3
Structural parameters of M–M–12acr molecular graphs.

System Distances (Å)

M1–M2 M O1 H2O M O1 acr M O2 H2O M O2 acr M H2 12acr M–M path Interaction

Cd–Cd 2.28, 2.30, 2.30, 2.35 2.27 2.23, 2.31, 2.33 2.27,2.37 – 2H2O
1H2O

Cd–Cu 2.20, 2.26, 2.27 2.25 1.97, 2.00 1.98, 1.99 2.58, 2.60 –
Cd–Pb 2.24, 2.27, 2.27, 2.29 2.31 2.31, 2.47, 2.60 2.29, 2.51 – 2H2O

1H2O
Cu–Cu 1.99, 1.99, 2.02 1.99, 2.68 1.99, 2.01 2.01, 2.03 2.53, 2.53 O(acr),2H2O
Cu–Pb 1.97, 2.02, 2.10 1.99 2.26, 2.37, 2.42 2.27, 3.35 2.75, 3.05 1H2O

O(acr),1H2O
Pb–Pb 2.35 2.19, 2.32, 2.59 3.31, 3.34, 3.74 2.24, 2.52, 3.02 – 3H2O

2H2O
O(acr),1H2O
O(acr)

Table 4
Values of the scaled Hamiltonian kinetic energy KS for M–M–12acr complexes,
all values in atomic units.

M1-M2 KS(M1) KS(M2) KS(M) KS(12acr) KS(H2O) K (Total)S

Cd–Cd 0.409 0.406 0.815 −11.536 4.469 −6.252
Cd–Cu −0.233 12.342 12.110 −63.006 20.846 −30.050
Cd–Pb 0.469 −0.009 0.460 −8.086 3.189 −4.438
Cu–Cu 10.407 10.387 20.795 −112.243 38.379 −53.070
Cu–Pb 12.465 −0.034 12.431 −60.145 19.463 −28.252
Pb–Pb −0.018 −0.028 −0.046 −4.460 1.843 −2.663

Table 5
Atomic charges for M–M–12acr complexes formation, all values in atomic units.

M1-M2 q(M1) q(M2) q(M) NS(M1) NS(M2) q(C) q(O) q(H) q(12acr) q(H2O)

Cd–Cd 1.610 1.599 3.208 0.000 0.000 14.911 −34.473 8.353 −11.466 0.256
Cd–Cu 1.609 1.570 3.179 0.000 0.850 14.998 −34.653 8.476 −11.291 0.112
Cd–Pb 1.612 1.625 3.237 0.000 0.000 14.843 −34.459 8.381 −11.418 0.183
Cu–Cu 1.614 1.578 3.191 0.895 0.852 14.921 −34.661 8.550 −11.278 0.089
Cu–Pb 1.604 1.601 3.204 0.872 0.000 14.980 −34.698 8.515 −11.388 0.185
Pb–Pb 1.621 1.600 3.221 0.000 0.000 14.974 −34.595 8.398 −11.308 0.085

Table 6
Free energy for the formation process of M–M–12acr
complexes.

System G (kcal/mol)

Cd–Cd–12acr −67.2
Cd–Cu–12acr −68.7
Cd–Pb–12acr −70.6
Cu–Cu–12acr −58.8
Cu–Pb–12acr −56.8
Pb–Pb–12acr −54.5
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Pb2+, and the acrylate groups and water molecules, based on both Ab
Initio Molecular Dynamics and Quantum Topological analysis. The
coordination shells of metal centers of each system were determined,
where the water and acrylate oxygen atoms present tetra, penta or
hexacoordination patterns. There are also, molecules that form bridge
interactions between the two metal centers. Additionally, it was ob-
served that Cu atoms interact with hydrogen of the backbone acrylate
structure. The KS values were calculated to analyze the local stability
of the atoms and groups within the complexes, where it was found that
the KS(12acr) drives the metal absorption, where most negative values
are showed for systems with Cu ions. On the other hand, a charge
analysis was implemented to understand the origin of the stabilization.
As a result, it was observed that copper tends to gain electrons and
stabilize the whole complex. Finally, the G values reveal the viability
of the chemisorption process. With a comparison between experimental
and calculated data it was inferred the contributions of metal interac-
tions to the removal efficiency of the membrane play an important role.
Notably, this efficiency presents the same tendency as KS(12acr).
Thus, the combination of all these parameters was used as indication of
the absorption capacity of the modified membrane.
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