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Resumen

Para explicar |a eficiencia experimental de la remocién de iones Cd**, Cu** y Pb>* en disolucién
acuosa, el presente trabajo propone un modelo de membrana de polipropileno modificada. Asi, se
estudiaron complejos bimetalicos mediante Dindmica Molecular Ab Initio y analisis de topologia
cuantica. Se calcularon los valoresde AKg, gy AG paralos sistemas, y se observé que A K g(12acr)
dirige el proceso de absorcién del metal en la membrana, en donde la estabilizacién es mayor en
los complejos que contienen atomos de cobre. Ademas, A K g(12acr) presentd la misma tendencia
que el porcentaje de remocion experimental. De esta forma, el modelo propuesto puede explicar
los datos experimentales y clarificar las contribuciones del metal en el proceso de absorcion.

Abstract

A model of polypropylene membrane modified with acrylic acid has been proposed to unders-
tand the experimental removal efficiency of Cd**, Cu** and Pb**. To provide a description for bime-
talliccomplexes, Ab Initio MD and Quantum Topological Analysis were carried out. AKg,gand AG
values have been calculated and it has been observed that A K g(12acr) drives the metal absorption,
where the stabilization is higher for copper—containing complexes. A K g(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
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1. Introduccion

La contaminacién de mantos acuiferos es un problema ambiental severo, debido principalmen-
te alaactividad minera, metalirgica, electrénicay automotriz. El impacto de la alta concentracidn
deiones metalicos potencialmente toxicos ha sido ampliamente estudiado, dichosiones son unode
los productos principales de las industrias ya referidas. Hoy en dia existen diferentes métodos para
la remocién de metales pesados de agua contaminada, por ejemplo: intercambio i6nico, precipi-
tacién quimica, extraccién por disolvente, absorcién y ésmosis inversa.? En este trabajo se estudia
el método de absorciéon metalica, el cual ha proporcionado buenos resultados experimentales en
nuestro grupo de investigacion®

Con el objetivo de entender las interacciones quimicas que permiten la absorcion de cationes
metalicos en membranas modificadas, se propone un modelo teérico de una membrana experi-
mental de polipropileno modificada con acrilato. El acrilato injertado en la membrana, es simula-
do como un homopolimero, para poder realizar los calculos computacionales. En este trabajo lo-
gramos describir las interacciones entre tres cationes (Cu?*, Cd**, Pb?") y los grupos acrilatos que
conforman la membrana modificada. Se sabe que en disolucién acuosa estos cationes metalicos
forman compuestos estables hexahidratados, en donde cobre y cadmio presentan complejos oc-
taédricos, mientras que plomo exhibe complejos con coordinacién hemidirigida, en donde cuatro
moléculas interaccionan directamente con el centro metalico, pero las otras dos lo hacen con la pri-
mera esfera de coordinacién #

El modelado de las especies se realizé6 mediante Ab Initio Molecular Dynamics (AIMD), utilizan-
do el cédigo CP2K,” que utiliza fuerzas y tensiones calculadas de DFT mediante una proximacién
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 &tomos metalicos, las cuales estan me-
diadas a través de interacciones con el disolvente acuoso. Ademas, estudiamos como estas interac-
ciones tienen un impacto en la capacidad de absorcién del polimero.

Existen diversos trabajos en donde se reportan polimeros de coordinacién empleando DFT®™
y otros mas donde se estudia la filtracion de metales con membranas de grafito o nitruro de boro
mediante simulaciones de dindmica molecular % pero no existian estudios del proceso dindmico
cuantico en los sistemas metal—polimero.

Pag.3



2. Objetivos

Generarun modelo que logre explicarla evidencia experimental en laremocién de cationes me-
talicos divalentes de cobre, cadmio y plomo, y explicar esta evidencia en términos de parametros
topolégicos.

2.1. Obijetivos particulares

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

2. Describir las esferas de coordinacion de los cationes metalicos en los complejos con la mem-
brana.

3. Analizar las interacciones metal-metal mediante propiedades cuanticas topoldgicas.

4. Proponerel analisis de propiedades cuanticas como herramienta para el entendimientode la
absorcion experimental.
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3. Detalles Computacionales

Los minimos locales en la superficie de energia potencial (SEP) fueron obtenidos mediante si-
mulaciones AIMD para cada sistema. Los calculos AIMD fueron realizados con el cédigo CP2K 6.1.7
CP2K proporciona un marco general para diferentes métodos de modelado, por ejemplo DFT, en
donde utiliza una aproximacién mixta de funciones Gaussianas y ondas planas. Para la combina-
cion de dindmica molecular, MD, con métodos de estructura electrénica se emplea el método Born-
Oppenheimer MD. En nuestros calculos se utilizé el algoritmo QUICKSTEP para el calculo de estruc-
tura electrénica. Se aplicé el método de Transformacion Orbital, que acelera el proceso de calculo.
Este método se basa en la minimizacién del funcional de energia, utilizando un nuevo conjunto de
variables que realizan transformaciones orbitales?! El funcional de intercambio y correlacién em-
pleado fue el de Perdew-Burke-Enzerhof % con un conjunto de bases doble—( optimizado para su
uso en el cédigo (MOLOPT#) y los correspondientes pseudopotenciales GTH especificos para cada
atomo.** Ademas, para describir las interacciones a largo alcance se utilizaron las correcciones de
dispersiéon D3.%* Este método ha mostrado buenos resultados en célculos que describen metalesy
fragmentos organicos2#%’

Lasdindmicas moleculares se llevaron a cabo en un ensamble NVT utilizando el termostato GLE
(Generalized Langevin Equation) 2300 K. El timestep utilizado fue de 0.5 fsy las condiciones periddicas
se consideraron empleando el integrador de Martynay Tuckerman.%® Segtin trabajos que muestran
la estabilizacion de estructuras del tipo metal-ligante, 5 ps comprende un tiempo razonable para
alcanzar minimos profundos,2*2% por esta razén se eligi6 dicho intervalo.

El sistema propuesto incluye al modelo de membrana con 133 moléculas de agua que sirven co-
mo disolvente explicito. Los parametros de energias de corte (cutoff y relative cutoff) para las ondas
planas fueron calibrados para cada sistema. Los resultados se muestran en la tablafi]

Tabla 1: Energias 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

Unavezobtenidaslas trayectorias de las dinamicas moleculares, se extrajeron los minimos loca-
les de energia y posteriormente se obtuvo la funcién de onda correspondiente, mediante calculos
de optimizacién®" utilizando M06-2X/LANL2DZ2#% y SMD como modelo de disolvente** mante-
niendo moléculas de agua explicitas en un radio de 3.5 A para cada metal. Posteriormente, las pro-
piedades atémicas se calcularon empleando el programa AIMAII 192

Cabe senalar que, dado al tamafo de los sistemas empleados, y a las limitaciones computacio-
nales, los calculos multireferenciales no fueron considerados como parte de la descripcion del siste-
ma. Se conocen en la literatura esfuerzos por obtener una mejor descripcién de sistemas metalicos
de cadmioy plomo,**™?en donde se espera una contribuciéon importante de correlacidn electrénica
estatica, pero estos se reducen a dimeros aislados o ligantes sencillos como —CHj.
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4. Resultadosy discusion

4.1. Modelo de membrana

Experimentalmente, el acido acrilico es injertado en una membrana de polipropileno median-
te una reaccion radicalaria foto iniciada por benzofenona, como resultado se obtiene una cadena
flexible de C—C*9 En este trabajo, esta membrana fue modelada utilizando tnicamente molécu-
las de acrilato como el bloque principal de construccién, como se muestra en la Figurafi] El modelo
considera la polimerizacién de 12 unidades de acrilato.

ONa©  ona
OH 1) hv, Ph,CO
_—
2)NaOH

=

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

El modelo de 12 acrilatos (12acr) fue equilibrado utilizando AIMD con condiciones periddicas a
lo largo del plano X'Y". Se consideraron ademas, moléculas de agua explicitas y se agregaron ato-
mos de Na* para neutralizar el sistema y evitar una carga de -12e. La Figura[2] presenta el modelo
12acr optimizado, extraido del ps 4.9. Se puede observa que los grupos carboxilatos presentan una
conformacién alternada debido a efectos estéricos en la estructura. De esta forma, la estabilizacién
de la estructura produce sitios vacantes para la absorcion metalica.

Figura 2: Estructura optimizada de 12acr

4.2. Absorcidon metalica

Unavez que el modelo de membrana fue equilibrado y optimizado, se procedié al estudio de la
absorcion de los atomos metalicos. Se estudiaron todas las posibles combinaciones metal-metal,
M—M, en donde M?* puede ser Cu**, Cd** o Pb>*. Para los calculos MD se incluyé solvatacién explici-
ta, neutralizaciéon de cargay diversos estados de espin. 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=Cdy Pb, resul-
taron en singuletes en las preoptimizaciones. Para sistemas del tipo Cu—Cu se conocen estados de
altoy bajo espin,* por lo tanto se estudiaron los complejos en estado singulete (Cu—Cu—12 acr(S))
y triplete (Cu—Cu—12 acr(T)) mediante una equilibracion 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 Resultadosydiscusion 4.2 Absorcion metalica

configuracion mas estable difiriendo por ~ 260 kcal/mol con el estado singulete. Por simplicidad,
a partir de este punto Cu—Cu—12 acr(T) serd nombrado tinicamente Cu—Cu—12 acr.

-2200

-2400 A

i,
2600 1 W, wwv "

-2800 -

ia potencial [kcal/mol]

AU Energ

-3000 A

Cu-Cu-12acr(S) ——
Cu-Cu-12acr(T) ——

-3200 T T T
1000 2000 3000 4000 5000
Tiempo [fs]

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

4.2.1. PerfilesdedistanciaM-—M

El analisis de las interacciones metal-metal son relevantes en el entendimiento de los resul-
tados de remocion experimental, en donde se espera observar fenémenos cooperativos entre los
iones metalicos, lo cual afecta a suvez la absorcién del catién.

En la figuraf4]se muestran las distancias M—M para cada complejo durante las dindmicas. En
todas la simulaciones, la distancia inicial entre los metales fue de 5.8 A, con motivo de evitar inter-
acciones artificiales. Cd—Pb—12 acr fue el tnico complejo que presentan una distancia menor a5
A (alrededor de 2.85 ps). Por otra parte, el complejo Cu—Cu—12 acr mostré la distancia mas larga
(8.22 A) como consecuencia del estado triplete. En general, el resto de los sistemas mantuvieron
una distancia al rededor del punto inicial.

Las geometrias con la menor distancia fueron optimizadas, esperando elucidar una potencial
estabilizacién por las interacciones M —M. Sin embargo, se observd que estas estructuras presenta-
ron una energia mayor a las obtenidas como estado basal, por una diferencia de aproximadamente
15 kcal/mol. El detalle geométrico y electrénico de estas estructuras basales se discuten en las sec-
ciones[4.2.4ly[4.2.5

Con estos datos se concluye que las interacciones que promueven un incremento en la eficiencia
deremociénsoninteracciones entre losiones metalicosy los atomos del carboxilato o las moléculas
de disolvente. Por esta razdn, se estudiaron las distribuciones radiales entre los atomos metalicos y
los atomos de oxigeno provenientes del acrilato y de las moléculas de agua, ademas de las raiz de
la desviacién cuadratica media (root-mean-square deviations, RMSD) del esqueleto de carbono.

4.2.2. Distribucion radial y esferas de coordinacion de los iones metalicos

Recientemente, el equipo de C. Matta, estudio el rol de las moléculas de agua en la separacion
de Na*y CI~ %% Ellos sugieren que la movilidad de los iones depende del niimero de las molécu-
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4 Resultadosydiscusion 4.2 Absorcion metalica
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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 coordinacion de los iones
metalicos, analizando las distribuciones radiales extraidas de las trayectorias AIMD.

En cuanto al método utilizado, Bankura®*#reporta que el método PBE-D3 es capaz de describir la
red tetragonal de enlaces de hidrégeno en cimulos de moléculas de aguay aunque PBE-D3 sobres-
tima la interaccidn entre oxigenos, las funciones de pares presentadas en la Figura[5|correlacionan
completamente con las distancias tipicas M— OH, reportadas utilizando EXAFS: 2.50 A para plomo,
1.96 A para oxigenos ecuatoriales en complejos de cobre y 2.30 A en cadmio#%

Los complejos de plomo presentan un patron de una primera esfera de coordinaciéon al rededor
de 2.5 A, una segunda esfera en 4.5 A y una terceray menos intensa en 7.0 A. La distribucién para
el complejo Pb—Pb—12 acr, mostrada en la figura[Sf] presenta claramente el patrén ya menciona-
do, mientras que Cd—Pb—12 acr (Figura[5d y Cu—Pb—12 acr (Figura[5e) muestran una separacién
distintiva en la primer esfera de coordinacién, bifurcada alrededor de 2.3 Ay 2.5 A. Esta separacion
ocurre debido a una diferenciacién entre los atomos de oxigeno del grupo carboxilato y los de las
moléculas de agua. Este fendmeno puede ser una consecuencia del efecto del par inerte de Pb,**
el cual fuerza un cambio en la primera esfera de coordinacién, en contraste con la estructura ho-
monuclear Pb—Pb—12 acr. Los pardmetros estructurales presentados en la Tabla3muestran que
los complejos con plomo presentan un mayor niimero de trayectorias de enlace entre Pby O,,, en
comparacién con Cdy Cu. Asi, hablando de los sistemas M—Pb—12 acr, el plomo exhibe una esfera
de coordinacién de 50 6 miembros, y existen mas interacciones de O,, con Pb al ser comparado con
el otro catién metalico dentro del sistema.

Los complejos de cadmio muestran dos esferas de coordinacién, una al rededor de 2.30 A y
la otra mas difusa en 4.30 A aproximadamente. En estos complejos, las esferas de coordinacién
son menos pronunciadas, en contraste con los sistemas de plomo. Considerando la estructura Cd—
Cd-12acr (Figura, la primera esfera esta pronunciada en 2.25 A mientras que la segunda esfe-
ra se encuentra menos definida entre 3.75 Ay 4.25 A. Al contrario, en la Figura se observa que
Cd—Cu—12 acrmuestra una segunda esfera Cd —O mas pronunciada en3.65 A como resultadode la
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4 Resultadosydiscusion 4.2 Absorcion metalica

interaccién de Cu con el esqueleto de carboxilato. En la Tabla[3|se muestra que Cd exhibe una esfera
de coordinacién con cuatro trayectorias de enlace en Cd—Cu—12 acry concincoenCd—Cd—12 acry
Cd—Pb—12 acr. Asi, las interacciones Cu—H1,,.,/O12a €n Cd—Cu—12 acr, originan en el cadmio una
segunda esfera mas pronunciada.

Por tltimo, el sistema Cu—Cu—12 acr presenta seinales muy débiles entre las dos esferas de coor-
dinacién presentes en1.95 Ay 3.85 A, como se muestraen la Figura 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 tinicamente con atomos de cobre.

Los parametros estructurales indican que en el complejo Cu—Cu—12 acr existen mas trayecto-
rias de enlace Cu—0,., en comparacion con los otros sistemas de cobre. Por lo tanto, el aumento en
el nimero de las interacciones M—0,., crea un ambiente con esferas de coordinacién menos defi-
nidas.

4.2.3. Analisisde RMSD del esqueleto de carbono

La Raiz del error cuadratico medio (RMSD, por sus siglas en inglés) permite estimar cambios
conformacionales de una estructura** Antes de calcular la RMSD, las rotaciones globales y mo-
vimientos traslacionales fueron removidos utilizando un ajuste de minimos cuadrados como esta
implementando en VMD *¥ Los resultados se muestran en la Figuralé]y en la Tabla[2]

Como referencia, para entender las desviaciones debido a la estabilizacién térmica durante la
dindmica, se consider un valor de 1.08 A que pertenece a 12 acr. La Tablamuestra el promedio,
desviacion estandary valor maximo del analisis de RMSD.

Se aprecia que plomo tiende a provocar el cambio estructural mas pronunciado en los com-
plejos, considerando el esqueleto de carbono. La diferencia mas grande de la serie la present? el
complejoPb—Pb—12 acrcon1.946 Ay Cd—Pb—12 acr con1.664 A en el valor maximo. Como conse-
cuencia, los complejos de plomo podrian presentar una absorciéon mas lenta, dado a que exhiben
una mayor organizacion en su esfera de coordinacion y también por la necesidad de un rearreglo
en la membrana para estabilizar a sus complejos. Interesantemente, Cu—Pb—12 acr muestra un
valor maximo de 1.315 A, relativamente pequefio si se compara con los datos anteriores. Resulta
que la distancia Cu—Pb en este complejo es la que presenta la desviacién mas pequena (ver Figura
[4). Este puede ser una sefial de la tendencia del cobre a estabilizar sistemas metélicos, mediante un
rearreglo estructural.

Cu—Cu—12 acr, Cd—Cd—12 acry Cd—Cu—12 acr presentan un maximo RMSD en1.547 A, 1.350
A,y1.203 A, respectivamente. De forma similar al analisis de Cu—Pb—12 acr, se observa que unain-
teraccion de cobre con un cation diferente resulta en una disminucién en RMSD. Esto se demuestra
conelcomplejoCd—Cu—12 acr, que presenta el menorvalorde 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 absorcién del metal, dado que no se necesita un cambio mecanico importante
en el material.

4.2.4. Analisis estructural de los complejos optimizados M—M—12 acr

Las estructuras de los complejos metélicos se analizaron mediante QCT, formando la funcién de
onda utilizando M06-2X/LANL2DZ. Aunque M06-2X no fue explicitamente disefiado para descri-
bir efectos de dispersidn, se han obtenido buenos resultados para sistemas donde esos efectos son
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Figura 5: Distribucién radial M—O para los complejos M—M—12 acr

importantes ¥ Ademas, el conjunto de bases LANL2DZ se ha utilizado satisfactoriamente para
la descripcién de sistemas metal-ligante®*2% con un buen balance entre tiempo computacional y
exactitud quimica.

Para evitar el problema de puntos criticos falsos por el uso de pseudopotenciales se incluyeron
los datos de la funcién de densidad electronica (electron density function, EDF). Estos datos se utilizan
para representar la densidad electrénica cuando se utilizan pseudopotenciales para los electrones
del core. Como Keithy Frisch sugieren, para obtener una densidad electrénica correctay efectuar un
analisis de atomos en moléculas, AIM, es suficiente representar la densidad de los electrones del
core con una funcién de densidad electrénica localizada !
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Figura 6: RMSD para la cadena de carbono en los complejos

Tabla 2: Valores calculados de RMSD par la cadena de carbono

Complejo PROM(A) DE(A) MAXA)

12 acr 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

Como se discuti6 en la seccién los minimos locales de las trayectorias fueron extraidos
utilizando dos parametros: la distancia M—My la energia. Ambos conjuntos de estructuras se op-
timizarony se encontré que el conjunto de estructuras optimizadas desde minimos de distancia se
encuentran ~ 15 kcal/mol por encima del conjunto extraido de minimos de energia. Los minimos
locales se confirmaron mediante la estimacion de los modos normales en la aproximacién arméni-
ca.

Las gréficas moleculares para los minimos se presentan en la Figura[7} en donde los 4&tomos de
Na"y las moléculas de agua se removieron, manteniendo Gnicamente las moléculas de agua que
permanecen en la primera esfera de coordinacion.

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 hidrégeno y resultan a su vez en la
formacién de anillos, los cuales estabilizan la estructura >

Los pardmetros estructurales para estos complejos se presentan en la Tabla[3] la cual muestra
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4 Resultadosydiscusion 4.2 Absorcion metalica

el nimero total de trayectorias de enlace observadas entre el ion metalico y los &tomos de oxigeno
(Oacr Y On,0). La columna “interaccién M—M” muestra el nimero de moléculas presentes entre los
dos metales, las cuales forman un determinado patrén de conexién, como se aprecia en la Figuraf7}

Para los compuestos de cadmio, el promedio de las distancias Cd—O es 2.28 A + 0.04 A en
acuerdo con los datos experimentales*™® Las distancias con los oxigenos de las moléculas de agua
y de los acrilatos son muy similares (2.28 Ay 2.29 A respectivamente). Analizando el complejo
Cd—Cd—12 acr, existen tres puentes formados entre los &tomos de cadmio, apreciables en la Figura
Cd—Cu—12 acr (Figurd7b) no muestra un camino de interaccién claro entre los metales. Mien-
tras que, el complejo Cd—Pb (Figure[7d) presenta dos caminos de interaccidn 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 atomos metalicos. De hecho, Pb—Pb—12 acr presenta el mayor niimero 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 discutié en la seccién[4.2.3] La
distancia promedio Pb—0 en todos los complejos es 2.62 A + 0.46 A. El valor alto en la desviacién
estandar se debe a la longitud de las interacciones M— Oy, 0 en el sistema Pb—Pb—12 acr.

Todos los complejos de cobre presentan una distancia Cu—O promedio de 2.04 4 0.17 A la des-
viacién aumenta debido a las distancias Cu—0,., en el complejo Cu—Cu—12 acr (Figura[7d). Este
complejo presenta iinicamente un camino de interaccién de la forma OH,—0,,—H,O0, pero la in-
teraccion Cu—H,,, suscita una estabilizacion adicional en el sistema.

Las estructuras de los complejos, respecto a los centros metalicos, muestran las geometrias es-
peradas para el estado de oxidaciéon 2+ en cada uno de los metales. Los complejos de cobre mues-
tran geometrias tetraédricas en los sistemas heteronucleares, mientras que en el complejo Cu—Cu
uno de los metales presenta un arreglo de bipiramide trigonal, también comun para ese estado de
oxidaci6on*? Al igual que en el cobre, los complejos de cadmio presentan geometrias tetraédricas
y de bipirdmide trigonal con cuatroy cinco posiciones ocupadas en la esfera de coordinacién.? Pa-
ra los atomos de plomo, se presenta una coordinacién hemidirigida en los complejos, causada por
efectos de par inerte®® Ademas, como se observa en las figuras[7e]y[7f] existen caminos de enlace
entre Pb y atomos 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-
sorcidn, estas no son un parametro crucial en la estabilizacién de los complejos, dado que los tres

cationes tienen un namero similar en su esfera de coordinacién, como se muestra en los datos de
la TablaBl

4.2.5. Analisis electronico de los complejos optimizados M—M-12 acr

La estabilidad local de los metales en los complejos se analizé6 mediante QCT. Para este prop6-
sito, se utilizo el valor escalado de la energia cinética (Kg), la cual es una aproximacion a la ener-
gia electrénica total de un &tomo basada en el teorema Virial >*22 A K'g se empleé para entender
la energia total contenida en cada una de las cuencas atémicas”® Las referencias para los metales
son los complejos hexahidratados en estado basal M(H,0)¢%*, similares a los reportados en |a lite-
ratura>®®’'y para 12 acr se utiliz6 un calculo con solvatacién implicita. Como se muestra en la Ta-
bla[4] el proceso de absorcién es dirigido principalmente por una estabilizacién del motivo 12 acr.
Los valores numéricos de A K (M) para cada cuenca metélica son positivos, o ligeramente nega-
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(b) Cd—Cu—12 acr

(d) Cu—Cu—12 acr—M;
(c) Cd—Pb—12 acr

(e) Cu—=Pb—12 acr
(f) Pb—Pb—12 acr

Figura 7: Graficas moleculares de complejos M—M—12 acr
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Tabla 3: Parametros estructurales de las graficas moleculares de M—M—12 acr

Complejo Distancias (A)
M;—M, M1—-On,0 M1 —Ouacr M2—-On,0 M2 —Oacr M2—Hi2acr  Interaccibn M—M
2H,0
Cd-Cd 2.28,2.30,2.30,2.35 2.27 2.23,2.31,2.33 2.27,2.37 - 1H,0
2
Cd—Cu 2.20,2.26,2.27 2.25 1.97,2.00 1.98,1.99 2.58,2.60 -
2H,0
Cd-Pb 2.24,2.27,2.27,2.29 2.31 2.31,2.47,2.60 2.29,2.51 - 1H,0
2
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),2H,0
1H,0
Cu—Pb 1.97,2.02,2.10 1.99 2.26,2.37,2.42 2.27,3.35 2.75,3.05
O(acr),1H,0
3H,0
Pb-Pb 2.35 2.19,2.32,2.59 3.31,3.34,3.74 2.24,2.52,3.02 - 2Hz0
. O(acr) 1H,0
O(acr)

tivos, indicando que los metales tienden, en general, a desestabilizarse cuando son absorbidos en
la membrana. Los valores mas grandes de A K g(M) aparecen en los &tomos de cobre, esto indi-
ca que los atomos de Cu presentan un incremento en su energia al formar el complejo. Notable-
mente, en los sistemas M—Cu, el atomo M esta localmente estabilizado en comparacion con los
complejos homonucleares M—M: de un promedio de 0.407 a.u. en Kg(Cd) para Cd—Cd—12 acr
a Kg(Cd)=—0.233 a.u. en Cd—Cu—12 acr, y para plomo un promedio de Kg(Pb)=—0.023 a.u. en
Pb—Pb—12acr a Kg(Pb)=—0.034 a.u. en Cu—Pb—12 acr. Ademas, en estos procesos los atomos
de cobre muestran un incremento en la energia, por lo tanto, la suma de AKg(M1) y AKg(M2),
A Kg(M), presenta los valores mas grandes cuando el cobre se encuentre en los sistemas.

Como se menciond anteriormente, |la diferencia de energia cinética escalada para el modelo de
membrana, AKs(12 acr), dirige el proceso de absorcion en todos los complejos, en donde las mag-
nitudes mayores se presentan en los compuestos con cobre. Indicando asi que la participacion de
cobre incrementa la estabilizacion de los complejos M—M—12 acr. Por Gltimo, la contribucién de
la molécula de agua desestabiliza localmente al sistema, principalmente en complejos con Cu con-
tenido. En resumen, el cobre es mas estable en Cu(H,0)¢*" 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 mas estables.

Tabla 4: Valores de la energia cinética escalada K g para complejos M—M—12 acr, todos en unidades atémi-
cas.

M1-M2  AKgM1) AKgM2) AKg(M) AKg(2acr) AKg(H20) AKg(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 atdmicas para los complejos se muestran en la Tabla [ Las dos columnas g(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 oxidacién 2+, dado que el aumento en la poblacion electrénica se
debe a la donacién de carga por parte de los ligantes que forman su entorno quimico.”®

. Enlos complejos homonucleares, se presenta una pequena diferencia entre q(M1) y q(M2) de-
bido a las diferencias en el ambiente quimico del atomo. q(M) es lasumade q(M1) y q(M2), y el valor
mas pequefnode estacantidad se presentaen el complejoCd—Cu—12 acr, seguidode Cu—Cu—12 acr
y Cu—Pb—12 acr, todos complejos con cobre. Asi, los atomos de cobre se estabilizan en el complejo
cuando aumentan su poblacién electrénica.

La poblaciéndeespin paracada metal, Ng(M), escomose esperaba. Los complejos con multipli-
cidad doblete o triplete, presentan unvalorde ~ 0.8 Ng localizada en los atomos de cobre, mientras
que los otros metales exhiben un valor de cero.

La suma de las cargas para todos los atomos de carbono, oxigenos e hidrégeno se presentan co-
mo q(C), q(0) y q(H). Como se observa en la Figura[7} los metales interaccionan con oxigenos de dos
motivos: 12 acry H,0. Dado que Cu tiende a interaccionar también con atomos de hidrégeno del
12acr (ver Figuras[7bly[7d) los valores de q(H) son mas altos que los complejos sin cobre, indicando
una transferencia electrénica del esqueleto de carbono—hidrégeno al Cu. Finalmente, analizando
los valoresde q(12 acr) y q(H,0) seinfieren las contribuciones de oxigeno a la transferencia de carga
en los complejos, en donde los sistemas Cd —Cu, Cu—Cuy Pb—Pb son los que interaccionan princi-
palmente con moléculas de agua, debido a que presentan la mayor transferencia electrénica, dado
la menor magnitud en q(H,0), en contraste con los otros tres sistemas.

Tabla 5: Cargas atémicas QTAIM para la formacién de complejos M—M—12 acr, todas en unidades atémicas

MI-M2  gM1)  qM2) qM) Ns(M1) NsM2) q(Q q©)  q(H) q(2acr) q(H.0)
Cd-Cd 1610 1599 3.208  0.000 0.000 14911 -34.473 8353 -11.466  0.256
Cd—Cu 1609 1570 3179  0.000 0.850  14.998 -34.653 8476 -11.291  0.112
Cd-Pb 1612 1.625 3.237  0.000 0.000  14.843 -34.459 8381 -11.418  0.183
Cu-Cu 1614 1578 3191  0.895 0.852 14921 -34.661 8550 -11.278  0.089
Cu-Pb 1604 1.601 3.204  0.872 0.000 14980 -34.698 8515 -11.388  0.185
Pb—Pb 1621 1600 3221  0.000 0.000  14.974 -34595 8398 -11.308  0.085

4.2.6. Analisis termodinamico de los complejos optimizados M—M—12 acr

El calculo de las energias libres se realizé para los complejos optimizados. La Tabla[g|presenta
los cambios en la energia libre para el proceso: 2 M(H,0)¢*" + 12 acr —— M—M-12 acr(H,0), +
6 H,0, en donde las seis moléculas de agua en la especie M—M—12 acr(H,0)¢ son elegidas a tra-
vés del radio de 3.5 A impuesto para cada metal. Los valores estan corregidos transformando a un
estado TM y considerando los efectos de la caja de solvente, como el equipo de Galano recomien-
da269 |os valores de AG, mostrados en la Tabla[4] revelan un proceso de quimisorcién, el cual
correlaciona con los datos experimentales® presentados en la Figura[g] A su vez, la Figura[g|descri-
be la eficiencia de remocién de la membrana como funcién del grado de injerto de acrilato. En el
proceso experimental, la membrana absorbe los tres cationes de una disoluciéon en donde sales de
los tres metales estan presentes, posteriormente se cuantifica la remocion. El porcentaje de remo-
cion de una membrana con 154 % de injerto presenta la misma tendencia que el valor calculado
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AKg(12acr), el cualindica la mayor estabilidad de complejos cobre, seguida por cadmioy plomo,
en ese orden.
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Figura 8: Efectos del grado de injerto en la remocién de iones metalicos en una mezcla de los tres iones.

Considerando los datos de la Tablag] se observa una diferencia maxima entre los resultados de
AG entrelos complejos Cd—Pby Pb—Pb (16.1 kcal/mol). Esta diferencia muestra laimportancia de
las interacciones de cadmio en los sistemas con plomo. Como aparece en la Figura[g] la molécula
Cd—Pb—12 acr fue la que presento el mayor valor en RMSD, con esto se concluye que los cambios
estructurales del polimero no son el el Gnico criterio para alcanzar un valor alto en el AG de absor-
cion, puesto que los parametros electrénicos también cobran importancia.

El resto de los valores se encuentran cercanos unos con otros, y se perciben muy pequenas dife-
rencias entre los complejos homonucleares de plomoy cadmio al ser comparados con sus analogos
con cobre, en donde Cd—Cu—12 acry Cu—Pb—12 acr son mas estables en términos termodinami-
cos por ~1 kcal/mol.

Tabla 6: Energia libre de formacién para los complejos M—M—12 acr(H,0)¢

Sistema AG (kcal/mol)

Cd-Cd-12acr -67.2
Cd—Cu—12acr -68.7
Cd—Pb-12 acr -70.6
Cu—Cu-12acr -58.8
Cu—Pb-12acr -56.8
Pb—Pb—12 acr -54.5
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5. Conclusiones

El objetivo de este trabajo fue explicar la capacidad de remocién 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 simulé mediante un homopolimero.

Logramos describir las interacciones entre tres cationes, Cu**, Cd**, Pb?* con grupos acrilatoy
moléculas de agua, basindonos en Dinamicas Moleculares Ab Initio y en un analisis Cuantico To-
polégico. Las esferas de coordinacion para cada centro metalico fueron determinadas, se observo
que las moléculas de agua y de acrilato forman patrones tetra, penta y hexacoordinados. Ademas,
existen moléculas que forman interacciones puente entre los dos centros metalicos. De forma adi-
cional, se observé que los atomos de cobre interaccionan con atomos de hidrégeno de la estructura
de acrilato.

Losvalores A K5 fueron calculadosy utilizados para analizarla estabilidad local de los atomosy
grupos organicos en los complejos. Se encontré que A K g(12acr) dirige la absorcién metélica, 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 implementé un andlisis de carga para entender el origen de la estabilizacion.
Comoresultado, se observo que el atomo de cobre tiende a ganar electrones. Al no observar otra va-
riacion importante en el metal, se cree que este cambio electrénico origina las variacionesen A K,
y este a su vez logra explicar la estabilizaciéon del complejo entero.

Finalmente, los valores de AG calculados revelan la viabilidad de un proceso de quimisorcién.
La comparacion de los datos tedricos experimentales permitié entender la importancia de las con-
tribuciones de las interacciones metalicas en el proceso de remocién. Notablemente, |a eficiencia
experimental presenta la misma tendencia que el valor calculado A K g(12acr). Asi, la combinacién
de estos parametros fue usada como indicador de la capacidad de absorcion de la membrana mo-
dificada.

Pag.17



Referencias

[1]

(5]

[7]

[10]

(1]

A. Ghaee, M. Shariaty-Niassar, ]. Barzin, and A. Zarghan, “Adsorption of copper and nickel
ions on macroporous chitosan membrane: Equilibrium study,” Applied Surface Science, vol. 258,
pp. 7732-7743,jul 2012.

S. K. Gunatilake, “Methods of Removing Heavy Metals from Industrial Wastewater,”vol. 1, no.1,
pp. 12-18, 2015.

K. E. Zarate-Rodriguez, R. M. Gémez-Espinosa, R. Natividad-Rangel, R. Romero-Romero,
A.Nufez-Pineda, B. Meza-Conzalez, and F. Cortés-Guzman, “Metal ions removal by a functio-
nalized polypropylene membrane and coordination site model,” Unpublished, 2020.

. Persson, P Persson, M. Sandstrom, and A. S. Ullstrom, “Structure of Jahn-Teller distorted sol-
vated copper(ll) ionsinsolution, and in solids with apparently regular octahedral coordination
geometry,” Journal of the Chemical Society, Dalton Transactions, no. 7, pp. 12561265, 2002.

. Persson, K. Lyczko, D. Lundberg, L. Eriksson, and A. Pjaczek, “Coordination chemistry study
of hydrated and solvated lead(ll) ions in solution and solid state,” Inorganic Chemistry, vol. 50,
no. 3, pp.1058—-1072, 2011.

DAngelo, G. Chillemi, V. Barone, G. Mancini, N. Sanna, and |. Persson, “Experimental eviden-
ce for a variable first coordination shell of the cadmium(ll) ion in aqueous, dimethy! sulfoxi-
de, and N,N- dimethylpropyleneurea solution,” Journal of Physical Chemistry B, vol. 109, no. 18,
pp. 9178-9185, 2005.

]. Hutter, M. lannuzzi, F. Schiffmann, and]. Vandevondele, “Cp2k: Atomistic simulations of con-
densed matter systems,” Wiley Interdisciplinary Reviews: Computational Molecular Science, vol. 4,
no.1, pp.15-25, 2014.

Y. H. Zhao, H. B. Xu, Y. M. Fu, K. Z. Shao, S. Y. Yang, Z. M. Su, X. R. Hao, D. X. Zhu, and E. B.
Wang, “A series of lead(ll)-organic frameworks based on pyridyl carboxylate acid N-oxide de-
rivatives: Syntheses, structures, and luminescent properties,” Crystal Growth and Design, vol. 8,
no. 10, pp. 3566—3576, 2008.

S. Dutta, S. Chakraborty, M. G. Drew, A. Frontera, and A. Ghosh, “Two Geometrical Isomers of
a 1D Coordination Polymer: Rationalization by Theoretical Calculations and Variation of Elec-
trical Properties with the Change in Binding Mode of Dicarboxylate Linker,” Crystal Growth and
Design, vol.19, no.10, pp. 5819-5828, 2019.

X. M. Li, Q. W. Wang, P Y. Zhan, and Y. R. Pan, “Synthesis, Crystal Structure and Theoreti-
cal Calculations of a Cadmium(ll) Coordination Polymer Assembled by 4,4-Oxydibenzoic Acid
and 1,3-Bis(imidazol-1-ylmethyl)-Benzene Ligands,” Journal of Chemical Crystallography, vol. 46,
no. 4, pp.163—-169, 2016.

L. Tabrizi, H. Chiniforoshan, P McArdle, H. Tavakol, B. Rezaei, and M. M. Dehcheshmeh, “Se-
lective gas sorption and electrochemical properties of a dicyanamide coordination polymer:
Insight from experimental and theoretical study,” Polyhedron, vol. 69, pp. 84—89, 2014.

Pag.18



[12] S.Sahana,G.Mishra, S. Sivakumar, and P K. Bharadwaj, “A 2-(2-hydroxyphenyl)benzothiazole
(HBT)-quinoline conjugate: A highly specific fluorescent probe for Hg2+ based on ESIPT and
its application in bioimaging,” Dalton Transactions, vol. 44, no. 46, pp. 20139—-20146, 2015.

[13] A. Kommu, S. Namsani, and J. K. Singh, “Removal of heavy metal ions using functionalized
graphene membranes: A molecular dynamics study,” RSC Advances, vol. 6, no. 68, pp. 63190—
63199, 2016.

[14] S. Talati, A. Mohebbi, and H. Dorrani, “Investigation of the Capability of Carbon Nanotube
Membranes in Separating the Heavy Metal lons from Aqueous Solutions by Molecular Dyna-
mics Simulation,” Journal of Engineering Thermophysics, vol. 28, no. 1, pp.123-137, 2019.

[15] A.Panahi, A.Shomali, M. H. Sabour, and E. Ghafar-Zadeh, “Molecular dynamics simulation of
electricfield driven water and heavy metals transport through fluorinated carbon nanotubes,’
Journal of Molecular Liquids, vol. 278, pp. 658—671, 2019.

[16] F Lahrouch, A.C.Chamayou, C. Creff, M. Duvail, C. Hennig, M.]. Lozano Rodriguez, C. Den Au-
wer, and C. Di Giorgio, “A Combined Spectroscopic/Molecular Dynamic Study for Investigating
a Methyl-Carboxylated PEl as a Potential Uranium Decorporation Agent,” Inorganic Chemistry,
vol. 56, no. 3, pp.1300-1308, 2017.

[17] ). Azamat and A. Khataee, “Improving the performance of heavy metal separation from wa-
ter using MoS2 membrane: Molecular dynamics simulation,” Computational Materials Science,
vol. 137, pp. 201-207, 2017.

[18] P Wang, M. Wang, F. Liu, S. Ding, X. Wang, G. Du, J. Liu, P Apel, P Kluth, C. Trautmann, and
Y. Wang, “Ultrafast ion sieving using nanoporous polymeric membranes,” Nature Communica-
tions, vol. 9, no.1, 2018.

[19] S. Lin and M. J. Buehler, “Mechanics and molecular filtration performance of graphyne na-
noweb membranes for selective water purification,” Nanoscale, vol. 5, no. 23, pp. 11801-11807,
2013.

[20] M. Kamal Kandezi, M. Shadman Lakmehsari, and C. F. Matta, “Electric field assisted desalina-
tion of water using B- and N-doped-graphene sheets: A non-equilibrium molecular dynamics
study,” Journal of Molecular Liquids, vol. 302, p. 112574, 2020.

[21] ].VandeVondeleand]. Hutter, “An efficient orbital transformation method for electronicstruc-
ture calculations,” Journal of Chemical Physics, vol. 118, no. 10, pp. 4365—4369, 2003.

[22] ]. Perdew, K. Burke, and M. Ernzerhof, “CGeneralized Gradient Approximation Made Simple.,”
Physical review letters, vol. 77, no. 18, pp. 38653868, 1996.

[23] J.VandeVondele and]. Hutter, “Gaussian basis sets for accurate calculations on molecular sys-
tems in gas and condensed phases,” Journal of Chemical Physics, vol. 127, no. 11, 2007.

[24] S.Goedecker and M. Teter, “Separable dual-space Gaussian pseudopotentials,” Physical Review
B - Condensed Matter and Materials Physics, vol. 54, no. 3, pp.1703-1710, 1996.

Pag.19



[25] S.Grimme,]. Antony, S. Ehrlich, and H. Krieg, “A consistent and accurate ab initio parametri-
zation of density functional dispersion correction (DFT-D) for the 94 elements H-Pu,” Journal of
Chemical Physics, vol. 132, no.15, 2010.

[26] C.Spreaficoand].VandeVondele, “Excess Electrons and Interstitial Li Atoms in TiO2 Anatase:
Properties of the (101) Interface,” Journal of Physical Chemistry C,vol.119, no. 27, pp.15009-15018,
2015.

[27] F.Schiffmann,].VandeVondele,]. Hutter, A. Urakawa, R. Wirz, and A. Baiker, “An atomistic pic-
ture of the regeneration process in dye sensitized solar cells,” Proceedings of the National Academy
of Sciences, vol. 107, no. 11, pp. 4830—4833, 2010.

[28] G.].Martynaand M. E. Tuckerman, “Long Range Interactions in Ab Initio and Force-,” vol. 2810,
no.June 1998, 2010.

[29] C.Liu,Y.Tan,S. Lin, H. Li, X. Wu, L. Li, Y. Pei, and X. C. Zeng, “CO self-promoting oxidation on
nanosized gold clusters: Triangular Au 3 active site and CO induced O-O scission,” Journal of the
American Chemical Society, vol. 135, no. 7, pp. 2583—2595, 2013.

[30] S.Luber, M. lannuzzi, and ). Hutter, “Raman spectra from ab initio molecular dynamics and its
application to liquid S -methyloxirane,” Journal of Chemical Physics, vol. 141, no. 9, 2014.

[31] M.]J. Frisch, G. W. Trucks, H. B. Schlegel, G. E. Scuseria, M. A. Robb, ]. R. Cheeseman, G. Scal-
mani, V. Barone, G. A. Petersson, H. Nakatsuji, X. Li, M. Caricato, A. V. Marenich, J. Bloino, B. G.
Janesko, R. Gomperts, B. Mennucci, H. P Hratchian, ]. V. Ortiz, A. F. Izmaylov, ]. L. Sonnenberg,
D. Williams-Young, F. Ding, F. Lipparini, F. Egidi, J. Goings, B. Peng, A. Petrone, T. Henderson,
D. Ranasinghe, V. G. ZaGzewski, ]. Gao, N. Rega, G. Zheng, W. Liang, M. Hada, M. Ehara, K. To-
yota, R. Fukuda, ]. Hasegawa, M. Ishida, T. Nakajima, Y. Honda, O. Kitao, H. Nakai, T. Vreven,
K. Throssell, ]. A. Montgomery, Jr., J. E. Peralta, F. Ogliaro, M. ]. Bearpark, ].]. Heyd, E. N. Brot-
hers, K. N. Kudin, V. N. Staroverov, T. A. Keith, R. Kobayashi, ]. Normand, K. Raghavachari, A. P.
Rendell,]. C. Burant, S.S. lyengar, J. Tomasi, M. Cossi,]. M. Millam, M. Klene, C. Adamo, R. Cam-
mi, J. W. Ochterski, R. L. Martin, K. Morokuma, O. Farkas, ]. B. Foresman, and D. J. Fox, “Gaus-
sian~16 Revision C.01,” 2016. Gaussian Inc. Wallingford CT.

[32] P].Hayand W. R. Wadt, “Ab initio effective core potentials for molecular calculations. Poten-
tials for Kto Au including the outermost core orbitale,” The Journal of Chemical Physics, vol. 82,
no.1, pp. 299-310, 1985.

[33] A.V.Marenich, C.].Cramer,and D. G. Truhlar, “Universal solvation model based on solute elec-
tron density and on a continuum model of the solvent defined by the bulk dielectric cons-
tantand atomic surface tensions,” Journal of Physical Chemistry B, vol. 113, no. 18, pp. 6378—6396,
2009.

[34] T.A. Keith, “Aimall (version19.10.12),” 2019. TK Gristmill Software, Overland Park KS, USA.

[35] M. Krosnicki, A. Kedziorski, T. Urbanczyk, and J. Koperski, “Rydberg states of the CdAr van der
Waals complex,” Physical Review A, vol. 99, no. 5, pp. 1-22, 2019.

Pag.20



(36]

(37]

(38]

(39]

[40]

[41]

[42]

[43]

[44]

[45]

[46]

[47]

(48]

K. K. Das, H. P. Liebermann, R. ]. Buenker, and G. Hirsch, “Ab initio configuration interaction
calculations of the potential curves and lifetimes of the low-lying electronic states of the lead
dimer,” Journal of Chemical Physics, vol. 104, no. 17, pp. 6631-6642,1996.

T.A.lsaev, N.S. Mosyagin, A. V. Titov, A. B. Alekseyev, and R.]. Buenker, “GRECP/5e-MRD-Cl cal-
culation of the electronic structure of PbH,” International Journal of Quantum Chemistry, vol. 88,
no.5, pp. 687—690, 2002.

E. Karakyriakos, ]. R. Davis, C.]. Wilson, S. A. Yates, A.]. McKinley, L. B. Knight, R. Babb, and D.].
Tyler,“Neon and argon matrix ESR and theoretical studies of the 12CH3Cd, 12CD3Cd, 13CH3Cd,
12CH3111Cd, and 12CH3113Cd radicals,” Journal of Chemical Physics, vol. 110, no. 7, pp. 33983410,
1999.

F.Gao, C.L.Yang,Z.Y.Hu,and M. S. Wang, “Multireference configuration interaction potential
curve and analytical potential energy function of the ground and low-lying excited states of
CdSe,” Chinese Physics, vol. 16, no. 12, pp. 3668—3674, 2007.

0. A. Hernandez-Aguirre, A. Ninez-Pineda, M. Tapia-Tapia, and R. M. G. Espinosa, “Surface
Modification of Polypropylene Membrane Using Biopolymers with Potential Applications for
Metal lon Removal,” Journal of Chemistry, vol. 2016, 2016.

A. Cotton, G. Wilkinson, C. Murillo,and M. Bochmann, Advanced inorganic chemistry. New York:
Wiley, sixth ed., 1999.

A.Bankura, A. Karmakar, V. Carnevale, A. Chandra, and M. L. Klein, “Structure, dynamics, and
spectral diffusion of water from first-principles molecular dynamics,” Journal of Physical Che-
mistry C, vol. 118, no. 50, pp. 29401-29411, 2014.

M. C. FE. Wander and A. E. Clark, “Hydration Properties of Aqueous Pb (1) lon,” vol. 47, no. 18,
pp. 82338241, 2008.

K.Sargsyan, C. Grauffel,and C. Lim, “How Molecular Size Impacts RMSD Applications in Mole-
cular Dynamics Simulations,” Journal of Chemical Theory and Computation, vol.13, no. 4, pp.1518—
1524, 2017.

W. Humphrey, A. Dalke, and K. Schulten, “VMD — Visual Molecular Dynamics,” Journal of Mole-
cular Graphics, vol. 14, pp. 33—38,1996.

T. Husch, L. Freitag, and M. Reiher, “Calculation of Ligand Dissociation Energies in Lar-
ge Transition-Metal Complexes,” Journal of Chemical Theory and Computation, vol. 14, no. 5,
pp. 24562468, 2018.

V. H. M. da Silva, D. G. S. Quattrociocchi, S. R. Stoyanov, . W. M. Carneiro, L. M. da Costa, and
G. B. Ferreira, “A DFT study of the interaction between [Cd(H20)3]2+ and monodentate O-, N-
, and S-donor ligands: bond interaction analysis,” Journal of Molecular Modeling, vol. 24, no. 1,
2018.

G. Sciortino, ]. D. Maréchal, I. Fabian, N. Lihi, and E. Garribba, “Quantitative prediction of elec-
tronic absorption spectra of copper(ll)—bioligand systems: Validation and applications,” Jour-
nal of Inorganic Biochemistry, vol. 204, no. November 2019, p. 110953, 2020.

Pag. 21



[49] H.Fleischer, Y. Dienes, B. Mathiasch, V. Schmitt, and D. Schollmeyer, “Cysteamine and its ho-
moleptic complexes with group 12 metal ions. Differences in the coordination chemistry of
Znll,Cdll, and Hgll with asmall N,S-donor ligand,” Inorganic Chemistry, vol. 44, no. 22, pp. 8087—
8096, 2005.

[50] S.Sagdincand H. Pir, “Spectroscopicand DFT studies of flurbiprofen as dimer and its Cu(ll) and
Hg(ll) complexes,” Spectrochimica Acta - Part A: Molecular and Biomolecular Spectroscopy, vol. 73,
no.1, pp.181-194, 2009.

[51] T.A.Keithand M.]. Frisch, “Subshell fitting of relativistic atomic core electron densities for use
in QTAIM analyses of ECP-based wave functions,” Journal of Physical Chemistry A, vol.115, no. 45,
pp. 1287912894, 2011.

[52] N.Sebastian, B. George, and B. Mathew, “Metal complexes of poly(acrylicacid): Synthesis, cha-
racterization and thermogravimetricstudies,” Polymer Degradation and Stability, vol. 60, no. 2-3,
pp. 371-375,1998.

[53] M. Borsari, “Cadmium: Coordination Chemistry,” Encyclopedia of Inorganic and Bioinorganic Che-
mistry, pp.1-16, 2014.

[54] R.F. W.Bader, “Atoms in Molecules: A Quantum Theory,” 1990.

[55] L.Albrecht, R.]. Boyd, O. M6, and M. Yanez, “Cooperativity between hydrogen bonds and bery-
[liumbondsin (H20) nBeX 2 (n=1-3, X=H, F) complexes. A new perspective,” Physical Chemistry
Chemical Physics, vol. 14, no. 42, pp. 14540-14547, 2012.

[56] M.Malcek, L. Bucinsky, F. Teixeira,and M. N. D. Cordeiro, “Detection of simple inorganicand or-
ganic molecules over Cu-decorated circumcoronene: A combined DFT and QTAIM study,” Phy-
sical Chemistry Chemical Physics, vol. 20, no. 23, pp. 16021-16032, 2018.

[57] E. A. Galvan-Garcia, E. Agacino-Valdés, M. Franco-Pérez, and R. Goémez-Balderas,
“[Cu(H20)n]2+ (n = 1-6) complexes in solution phase: a DFT hierarchical study,” Theore-
tical Chemistry Accounts, vol.136, no. 3, 2017.

[58] P Popelier, Atoms in molecules. An Introduction. Manchester: Pearson Education, 2000.

[59] R. A. Alberty, “The Foundations of Chemical Kinetics (Benson, Sidney W.),” Journal of Chemical
Education, vol. 37, no.12, p. 660, 1960.

[60] A.Galano and]. R. Alvarez-Idaboy, “A computational methodology for accurate predictions
of rate constants in solution: Application to the assessment of primary antioxidant activity,”
Journal of Computational Chemistry, vol. 34, no. 28, pp. 2430—2445, 2013.

Pag.22



Chemical Physics Letters 749 (2020) 137452

journal homepage: www.elsevier.com/locate/cplett

Contents lists available at ScienceDirect

Chemical Physics Letters

CHEMICAL

Research paper

Computational modeling of metal ions removal by a modified polypropylene

membrane

Check for
updates

Brandon Meza-Gonzalez®, Rosa Maria Gémez-Espinosa””, Fernando Cortés-Guzman™"

2 Instituto de Quimica, Universidad Nacional Auténoma de México, Ciudad de México, Mexico 04510, Mexico
b Centro Conjunto de Investigacion en Quimica Sustentable UAEM-UNAM. Carretera Km. 14.5, Unidad San Cayetano, Toluca - Atlacomulco, Toluca de Lerdo, México

50200, Mexico

HIGHLIGHTS

® 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.

ARTICLE INFO ABSTRACT

Keywords:
Absorption

Heavy metal
Modified membrane
Molecular dynamics
Topological analysis

Membrane model X
sorption process.

A model of polypropylene membrane modified with acrylic acid has been proposed to understand the experi-
mental removal efficiency of Cd*>*, Cu>* and Pb>™. To provide a description for bimetallic complexes, Ab Initio
MD and Quantum Topological Analysis were carried out. AK;, g and AG values have been calculated and it has
been observed that AKs(12acr) drives the metal absorption, where the stabilization is higher for copper—con-
taining complexes. AKg(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-

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, Cu®>*, Cd**, Pb?" and the acrylate

* Corresponding authors.

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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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

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 A for each metal. The local and atomic properties were calculated
employing AIMAII 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

=

OH 1) hv, Ph,CO
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systems, it is known that high and low spin states are possible [34],
then, singlet (Cu—Cu-12acr-M;) 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-M; reaches the most stable configuration, differing by
~260 kcal/mol from the singlet state. From this point, Cu—Cu-12acr-M;
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 A in order to avoid any arti-
ficial interactions. Cd-Pb-12acr was the only complex that presents a
M-M distance shorter than 5 A (around 2.85 ps). Cu-Cu-12acr complex
shows the largest M-M distance (8.22 A),asa 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-OH, distance reported in EXAFS experiments: 2.50 A for lead, 1.96
A for equatorial oxygen in Cu complexes and 2.30 A in cadmium
[36-38].

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

ONa © ONa

>

2)NaOH

K pi<

Fig. 1. Proposed mechanism for membrane formation.
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Fig. 2. Optimized 12acr structure.
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Fig. 4. M-M distance profiles for M-M-12acr complexes.

separation of the first signal, branched around 2.3 A and 2.5 A. 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 O, 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 O, interactions in lead, that in the other M
cation.

Cadmium complexes showed two coordination shells, one is around
2.30 A and a second one was very diffuse around 4.30 A. 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 A whilst the second coordination shell is not well-
defined between 3.75 A and 4.25 A. 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-H;j»,., 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
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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 A and 3.85 A, 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-O,, interactions. Thus, M-O,., 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 A 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 A and Cd-Pb-12acr 1.664 A.

Interestingly, Cu—Pb-12acr shows a max RMSD value of 1.315 A, 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 A, 1.350
A, and 1.203 A, 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
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Fig. 6. RMSD for carbon chain backbone.

Table 2
RMSD calculated values for carbon chain backbone.
System AVG (A) SD (A) MAX (A)
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

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 (O, and Oy,o). 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 A +
0.04 A, 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 A and 2.29 A, 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 A + 0.46
A. The large value of the standard deviation is due to a long M — Om0
interactions in Pb—Pb-12acr system.

For all Cu-O distances an average of 2.04 + 0.17 A is obtained, the
deviation is presented by the long Cu — O, distances in Cu—-Cu-12acr
complex (Fig. 7d). This complex present only one interaction path as
OH,-0,-H>0, but Cu-H,, 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]. AKg is em-
ployed to understand the total energy contained within each atomic
basin[46]. References for metals are M(H,0)>* 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,
AKg(M), are positive or slightly negative, indicating that metals tend to
destabilize when they are absorbed in the membrane. The larger values
of AKg(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 K4(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 AKg(M1) and AKg(M2),
AKs(M), has the largest values when copper is involved in the complex.

As mentioned before, the scaled kinetic energy for the carbon
backbone, AKg(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(H,0)¢>" is
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Fig. 7. M-M-12acr molecular graphs.

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,
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System Distances (A)
M;-M, M; — Ony0 M; — Oger M; — Onyo Mz — Oger M, — Hizacr 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 - 2H,0
1H,0
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, 2.29 231 2.31, 2.47, 2.60 2.29, 2.51 - 2H,0
1H,0
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),2H,0
Cu-Pb 1.97, 2.02, 2.10 1.99 2.26, 2.37, 2.42 2.27, 3.35 2.75, 3.05 1H,0
O(acr),1H,0
Pb-Pb 2.35 2.19, 2.32, 2.59 3.31, 3.34, 3.74 2.24, 2.52, 3.02 - 3H,0
2H,0
O(acr),1H,0
O(acr)
Table 4 Table 6
Values of the scaled Hamiltonian kinetic energy Ky for M-M-12acr complexes, Free energy for the formation process of M-M-12acr
all values in atomic units. complexes.
M1-M2 AKs(M1) AKs(M2) AKs(M) AKs(12acr) AKs(H,0)  AKg(Total) System AG (kcal/mol)
Cd-Cd 0.409 0.406 0.815 —11.536 4.469 —6.252 Cd-Cd-12acr —-67.2
Cd-Cu —-0.233 12.342 12.110 —63.006 20.846 —30.050 Cd-Cu-12acr —-68.7
Cd-Pb 0.469 —0.009 0.460 —8.086 3.189 —4.438 Cd-Pb-12acr -70.6
Cu—Cu 10.407 10.387 20.795 —112.243 38.379 —53.070 Cu—Cu-12acr —58.8
Cu-Pb 12.465 —0.034 12.431 —60.145 19.463 —28.252 Cu-Pb-12acr —56.8
Pb-Pb —0.018 —0.028 —0.046 —4.460 1.843 —2.663 Pb-Pb-12acr —54.5

interestingly, they are all copper-containing systems. Thus, copper
atoms are stabilized when they have more electron population.

The spin population for each metal, Ng(M), is just as expected.
Complexes with doublet and triplet multiplicity present ~0.8 Ng 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 H,O 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
(H,0), 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(H»O) 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
(H,0)6>" + 12acr — M-M-12acr + 6 H,0 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 AG
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
AKg(12acr), 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 AG 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 AG 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, Cu®>*, Cd** and

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(©) q(0) q(H) q(12acr) q(H,0)
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
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Fig. 8. Effect of grafting degree on metal ions removal from a mixture solution of the three ions.

154.0

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 AK; values were calculated to analyze the local stability
of the atoms and groups within the complexes, where it was found that
the AKg(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 AG 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 AKg(12acr).
Thus, the combination of all these parameters was used as indication of
the absorption capacity of the modified membrane.
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