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RESUMEN

Titulo: Evaluacion del campo de fuerza GFN-FF y de los métodos semiempiricos GFN1-xTB y
GFNO-xTB para el estudio de las interacciones entre nanoparticulas de Cu (CuNP) con moléculas
organicas pequefias.”

Autora: Ana Margarita Calle Pacheco.™

Palabras clave: Campo de fuerza GFN-FF, método semiempirico GFN1-xTB y GFNO-xTB, PBE-
D3, nanoparticulas de cobre, energias de interaccion.

Descripcion:

En este trabajo se presenta un analisis del efecto del campo de fuerza GFN-FF, los métodos
semiempiricos GFNO-xTB y GFN1-xTB, y los funcionales PBE-D3, B97-3c y PBEh-3c sobre la
energia de interaccién de los complejos entre una nanoparticula de cobre (CussNP) y las moléculas
2-aminopropano, 2-propanol y 2-propanotiol. También se evalla el efecto del error de
superposicion de bases con el método de correccion de contrapeso (CP) sobre la energia de
interaccion obtenida con el funcional PBE-D3; este funcional se utilizd6 como referencia para
evaluar la “calidad” de los resultados.

Los resultados muestran que las energias de interaccion obtenidas con B97-3c y GFN1-
XTB fueron mas cercanas a las calculadas con PBE-D3/def2-SVP, estas difieren en menos de 17
[kcal/mol]. Por otra parte, el método semiempirico GFN1-xTB describe mejor los enlaces Cu-O 'y
Cu-S, ademas de los angulos £Cu-S-C2 y £ Cu-S-C»-Cy; en cambio el campo de fuerza GFN-FF
presenta resultados con menor variabilidad respecto a PBE-D3/def2-SVP para la longitud de
enlace Cu-Ny los angulos £Cu-O-C», £Cu-N-C;, £ Cu-0O-C,-C1y £ Cu-N-C»-C;. Sin embargo, la
estructura optimizada con B97-3c fue la mas cercana a la calculada con la referencia.

El interés para la evaluacion de la calidad de los resultados con estos métodos se debe al
bajo costo computacional de los métodos semiempiricos y el campo de fuerza en comparacion con
los funcionales PBE-D3. Ademas, estos resultados son de interés para modelar interacciones entre
nanoparticulas y polimeros como la celulosa. En conclusién, dentro de los métodos evaluados
GFN1-xTB muestra los mejores resultados con un bajo costo computacional, comparables con el
funcional PBE-D3.

“ Trabajo de Grado
“ Facultad de Ciencias. Escuela de Quimica. Directora: Martha Cecilia Daza Espinosa, Dra. En
Ciencias - Quimica. Codirector: Markus Hans Oliver Doerr, Dr. rer. nat.
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ABSTRACT

Title: Evaluation of the GFN-FF force field and the semiempirical methods GFN1-xTB and
GFNO-xTB for the study of the interactions between Cu nanoparticles (CuNP) with small organic
molecules.”

Author: Ana Margarita Calle Pacheco.™

Keywords: Force field GFN-FF, semiempirical method GFN1-xTB and GFNO-xTB, PBE-D3,
copper nanoparticles, interaction energies.

Description:

This work presents an analysis of the effect of the GFN-FF force field, the semiempirical
methods GFNO-xTB and GFN1-xTB, and the functionals PBE-D3, B97-3c and PBEh-3c on the
interaction energy of the complexes between a copper nanoparticle (CussNP) and the molecules 2-
aminopropane, 2-propanol and 2-propanethiol. The effect of the base overlap error with the
counterpoise correction (CP) method on the interaction energy obtained with the PBE-D3
functional is also evaluated; this functional was used as a reference to evaluate the “quality” of the
results.

The results show that the interaction energies obtained with B97-3c and GFN1-xTB were
closer to those calculated with PBE-D3/def2-SVP, these differ by less than 17 [kcal/mol]. On the
other hand, the semiempirical method GFN1-xTB better describes the Cu-O and Cu-S bonds, in
addition to the angles £Cu-S-C; and 2« Cu-S-C,-Cy; in contrast, the GFN-FF force field presents
results with lower variability with respect to PBE-D3/def2-SVP for the Cu-N bond length and the
angles £Cu-0-Cy, £Cu-N-C;, £ Cu-0-C,-Cy and £ Cu-N-C»-C1. However, the structure optimized
with B97-3c was the closest to that calculated with the reference.

The interest for the evaluation of the quality of the results with these methods is due to the
low computational cost of the semiempirical methods and the force field compared to the PBE-D3
functionals. Furthermore, these results are of interest for modeling interactions between
nanoparticles and polymers such as cellulose. In conclusion, within the evaluated methods GFN1-
XTB shows the best results with a low computational cost, comparable with the PBE-D3
functional.

“ Bachelor Thesis
“ Faculty of Sciences. Department of Chemistry. Director: Martha Cecilia Daza Espinosa, Dr. In
Sciences - Chemistry. Co-director: Markus Hans Oliver Doerr, Dr. rer. nat.
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Introduccion

En las ultimas décadas, la quimica tedrica ha evolucionado hasta convertirse en una parte

indispensable de la quimica y ha demostrado ser un complemento importante del experimento.

En este trabajo de grado se evaluara la calidad y eficiencia de los resultados obtenidos en
la caracterizacion de complejos entre una nanoparticula de cobre y moléculas organicas pequefias.
Se compararan los resultados obtenidos con el campo de fuerza GFN-FF y los métodos
semiempiricos GFNO-XxTB y GFN1-xTB, y los funcionales PBEh-3c, B97-3c y PBE-D3. El interés
para la evaluaciéon de la calidad de los resultados con estos métodos se debe al bajo costo
computacional de los métodos semiempiricos, los campos de fuerza y los funcionales de tipo 3c
en comparacion con el funcional PBE-D3. Estos resultados son de interés para modelar

interacciones entre nanoparticulas y polimeros como la celulosa.

La descripcion estructural y de interacciones entre macromoléculas y nanoparticulas es un
tema de amplia relevancia tanto para la quimica experimental como para la quimica teérica. El
estudio computacional de estos sistemas requiere de modelos que incluyan la descripcién de
muchos atomos y de las interacciones no covalentes entre ellos. Esto es desafiante para la quimica
computacional; sin embargo, recientemente se han hecho avances considerables en el desarrollo
de métodos semiempiricos y campos de fuerza que permiten modelar de forma rapida y precisa
este tipo de moléculas grandes (Bannwarth et al., 2021). Entre estos métodos tenemos el campo
de fuerza GFN-FF y los métodos semiempiricos GFNn-xTB, que han mostrado muy buenos
resultados para modelar sistemas organometalicos (Spicher & Grimme, 2020) y permiten calcular

algunas de las propiedades del sistema.
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Estos métodos se han aplicado al estudio de sistemas macromoleculares con elementos
hasta el radon, proteinas (Bannwarth et al., 2021), marcos metal-organicos (MOFs), poliedros
metal-organicos (MOPSs), jaulas porosas organicas (POCs) (Spicher et al., 2020), componentes
altamente insaturados (arilenos, grafito y grafeno) (Keller et al., 2021) y en catélisis, evaluando la
actividad catalitica mediante el calculo de las energias de adsorcién (Dononelli & Kliiner, 2018;
Zhang et al., 2021) con buenos resultados. Hasta ahora hay pocos estudios aplicados a sistemas
extendidos como nanoparticulas y su interaccion con moléculas y a la evaluacion sistematica de la
calidad de los resultados obtenida con métodos xTB (Barrionuevo et al., 2022; Martins et al., 2020;

Nguyen et al., 2020; Quan et al., 2021; Zheng et al., 2022).

Por otra parte, el método DFT, teoria del funcional de la densidad, establece la conexién
entre la energia del sistema y su densidad electronica, proporcionando superficies de energia
potencial y la prediccién de energias de formacion con una mayor precision (Spicher & Grimme,
2020). Por consiguiente, se convierte en un método utilizado como referencia para comparar los
resultados obtenidos con otros métodos como los campos de fuerza y los semiempiricos; para ello
se utilizaran los funcionales PBE-D3, PBEh-3c y B97-3c debido a que brindan buenos resultados

(Bursch et al., 2021; Grimme et al., 2010, 2017).

Debido al interés de modelar polimeros y materiales de nanoparticulas, se buscan
moléculas que sean modelos sencillos de estos sistemas, por consiguiente, el complejo que se va a
estudiar se conforma por una molécula organica pequefia que puede ser el 2-propanol, 2-
aminopropano o 2-propanotiol y una nanoparticula metalica. En cuanto al metal de transicion, la
estructura mas estable que presentan las nanoparticulas de cobre (Cuss) es la icosaédrica

(Piotrowski et al., 2016; Rapps et al., 2013), siendo este agrupamiento el ideal para emplear como
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nanoparticula ya que proporciona una estructura que representa un minimo de energia (Piotrowski

etal., 2016).

Con el fin de evaluar la calidad y eficiencia de los nuevos métodos semiempiricos GFNO-
XTB y GFN1-xTB vy el campo de fuerza GFN-FF, en este trabajo de investigacion se pretende
establecer si los resultados obtenidos con los métodos aplicados son comparables con la precision
que brinda DFT en la optimizacién de geometrias y el célculo de energias de interaccién entre la
nanoparticula de cobre (CussNP) y moléculas orgénicas pequefias, y asi en un futuro poder

desarrollar y caracterizar nuevos materiales a partir del sistema estudiado.
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1. Estado del arte

En la busqueda de métodos que permitan describir sistemas macromoleculares de forma
precisa y eficiente con un bajo costo computacional, los métodos GFNO-xTB y GFN1-xTB, junto
con el método de campo de fuerza GFN-FF son una opcion que en los Gltimos afios se han
convertido en la base de varios estudios realizados en quimica computacional. Al hacer una
revision, se tiene que, para optimizar y describir sistemas moleculares grandes, en la
implementacién de enfoques SQM, los métodos GFN presentan mejores resultados respecto a los
demaés, obteniendo una menor variabilidad entre los datos siendo comparables con el método DFT
(Bannwarth et al., 2021). Aun asi, al evaluar el rendimiento de los métodos se encuentra que los
estudios realizados se reducen a sistemas bioquimicos y no se enfatizan en sistemas
organometalicos y sistemas que contienen nanoparticulas metalicas, por lo cual, se realiza una

revision bibliogréafica con enfoque en estos dos ultimos.

De acuerdo con lo anterior, Spicher et al. (2020) aplicaron los métodos GFN1-xTB, GFN2-
XTB 'y GFN-FF para describir MOFs, MOPs y POCs, encontrando que para el calculo de energias
de enlace y optimizacion de las estructuras GFN1-xTB y GFN-FF muestran resultados con una
baja desviacién al igual que con los obtenidos con DFT. Para los casos que involucren especies
altamente cargadas el método indicado es GFN1-xTB, ademas de mostrar mejores resultados en
el estudio de los complejos metélicos unidos a las jaulas organicas porosas. De igual forma, el
método de campo de fuerza GFN-FF muestra un tiempo menor de calculo en la optimizacion de
las geometrias. Por otra parte, al realizar calculos de energias conformacionales de 40 complejos
de capa cerrada de metales de transicion, tomados de la Cambridge Structural Database (CSD),

se tuvo que al hacer el célculo de las energias de punto unico (SPE), utilizando las estructuras
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optimizadas con B97-3c, el método GFN1-xTB es el que mejor se comporta con un coeficiente de
correlacion de Pearson (rp) en promedio de 0.617. Para el caso de GFN-FF a pesar de tener un
menor costo computacional el rp dado equivale a 0.304 siendo el mas bajo para los métodos
evaluados (Bursch et al., 2021). Lo anterior se complementa con el trabajo realizado por Bursch
et al. (2019), donde al optimizar las estructuras de complejos de metales de transicion con GFN1-
XTB y GFN2-XTB se obtienen célculos robustos y buenos resultados para metales de transicion
hasta Z=80, donde la longitud de enlace y angulos de enlace entre el ligando y el metal son
comparables a los calculados con DFT; demostrando que los métodos GFN pueden ser utilizados

para el estudio de estos sistemas con resultados favorables.

Sin embargo, es importante tener en cuenta las limitaciones descritas por Bannwarth et al.
(2021) en los métodos GFN, que establece que, en el andlisis de sistemas periodicos para celdas
pequefias, el error del punto I' llega a ser muy grande. Por lo tanto, para el calculo con sistemas
que poseen condiciones de entorno perioddicas, GFN1-xTB no es recomendable, tal como en el
trabajo realizado por Martins et al. (2020), que al estudiar nanoparticulas de Au adsorbidas sobre
nanoparticulas de TiO2 se tuvo que cambiar el sistema a uno finito con nanoparticulas de TiO> de
mayor tamafo, donde después de establecer el modo de adsorcion se encontr6 que el oro es capaz
de aumentar la actividad del material compuesto debido a la transferencia de electrones del oro a
la anatasa, teniendo una mayor transferencia de carga a los &tomos de Ti. El efecto observado
mediante el analisis obtenido con GFN1-xTB se ajusto con los célculos realizados con DFT vy los
controles experimentales. El método GFN-FF para estudiar sistemas periddicos fue adaptado a una
extension llamada pGFN-FF, al implementar ajustes que incluyen: primero el uso de la dispersion
amortiguada de corto alcance de tres cuerpos, que evita que las estructuras colapsen y deja de lado

las complicaciones que se presentaban en sistemas extendidos al emplear un radio de corte para



18

las interacciones de Coulomb; se propone un segundo ajuste que corresponde a la suma de Wolf,
que permite que dichas interacciones se evallen en el espacio real y no que para poder hacer la
correccion se tenga conocimiento previo de lared (Gale et al., 2021). Esta modificacion del método
demostro que el rendimiento para evaluar MOFs es comparable a las variantes del campo de fuerza
UFF y para solidos demostré una mejora con respecto a UFF. Del mismo modo, esta extension
demostro que es aplicable a la dinamica de red y dinamica molecular. A pesar de las

modificaciones al método GFN-FF, pGFN-FF conserva la robustez y rapidez en los célculos.

Ademas, otro punto de interés en este trabajo de investigacion es la determinacién de la
geometria del cluster de nanoparticulas metalicas para optimizar y calcular energias de interaccion
a través de métodos de quimica computacional, se tiene en cuenta lo propuesto por Piotrowski et
al. (2016), que encontro, después de realizar el estudio de 42 sistemas metalicos usando el método
DFT con los funcionales PBE y PBE+U, que el nanocllster de cobre adopta una geometria
icosaédrica de Mackay, que corresponde a la configuracion del minimo global, cuyas energias de
enlace calculadas con cada funcional (EPBE y EPBE+U) fueron de 0.00 eV, con sistemas de
nanoparticulas metalicas de 55 atomos. En otros trabajos que involucran el estudio teérico de
nanoclisters metalicos se tiene el articulo publicado por Dononelli & Kluner (2018), donde se
estudia la actividad catalitica de nanoparticulas de Ag y Cu a través del método de la teoria
funcional de la densidad (DFT) con el nivel de teoria PBE. La geometria utilizada para los calculos
fueron terrazas (111) triangulares con 6 atomos para las nanoparticulas de 55 &tomos y una
superficie monocristalina de metal (M321) de terrazas (111) con pasos en forma de zigzag, que
estan formados por atomos 6f-M y 8f-M, a partir de ello se encontrd que las energias de adsorcion

del CO en la superficie M321 y las nanoparticulas Mss poseen el mismo orden de magnitud.
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Por otra parte, dentro de otros sistemas estudiados (a parte de los de interés) con el campo
de fuerza GFN-FF estan las ruedas de radios moleculares (MSW). Al sintetizar MSW por medio
de la trimerizacion de Vollhardt partiendo de estructuras con mancuernas simétricas C2v con
unidades centrales de acetileno, de simetrias D3h y Cs, y nanopatrones supramoleculares formados
por ellos con el fin de caracterizarlos con mediciones de vida media en RMN y PL, se dedujo que
las moléculas de &cido octanoico forman dimeros en la superficie ayudando a estabilizar el
empaquetamiento debido a que los dimeros se alinean en paralelo con las cadenas alcoxi, lo cual
se puede observar analizando las imagenes obtenidas por microscopia de efecto tinel (STM). Para
comprobar lo anterior se utilizé el campo de fuerza GFN-FF con el propoésito de optimizar la
geometria de cuatro MSWs con cuatro dimeros de acido octanoico intercalados, los célculos
realizados corroboran lo observado con STM (Keller et al., 2021), siendo este método
computacional una gran herramienta para complementar y verificar la informacion obtenida a

través de los métodos de analisis experimental.

En el caso del método GFNO-xTB se evalud su desempefio junto con otros nueve métodos
para el calculo del momento dipolar de 7211 moléculas orgénicas que se encuentran en la base de
datos QM7b, para ello los resultados obtenidos se compararon con los reportados por Yang en otro
trabajo. Dentro de los funcionales correspondientes al método DFT, B97-3c y PBEh-3c
suministraron valores de momento dipolar mas precisos, con un de error absoluto medio (MAE)
de 0.10 y 0.11 D para cada uno. En los métodos de union estrecha extendidos, el que peor
resultados arrojo fue GNFO-xTB con un MAE de 0.88 y RMSE del 56%, seguido de GFN1-xTB
con un error absoluto medio de 0.70 D, por ultimo, se tiene GFN2-xTB que mostr6 mejores
resultados con un error absoluto de 0.27 D. A pesar de que B97-3c y PBEh-3c tuvieron los valores

de error mas bajos, se recomienda utilizar GFN2-xTB como método para el calculo del momento
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dipolar, excepto para moléculas que contengan azufre, ya que requiere un menor costo

computacional (Soyemi & Szilvasi, 2022).
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2. Marco conceptual

2.1. Ecuacion de Schrodinger

Es un modelo matematico que representa una expresion de la energia total, a través de una

ecuacion diferencial para particulas que se comportan como ondas.
H|®) = E|®) 1)

donde H representa el operador del Hamiltoniano (en a.u.) para un sistema conformado por

nucleos (M) y electrones (N),
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con Ma siendo la relacion entre masa del ndcleo A y la masa de un electron. El primer
término de la ecuacion (2) corresponde al operador de energia cinética de los electrones, el segundo
es el operador de energia cinética del nucleo, el tercer término es la atraccion de Coulomb entre

los electrones y los nucleos, el cuarto y quinto término representan la repulsion entre electrones y

los nicleos.

La solucion de la ecuacion de Schrodinger no relativista e independiente del tiempo (Ec.

1) con aproximaciones es la base de los calculos semiempiricos (Gund, 1996).
2.1.1. Aproximacion de Hartree-Fock (HF)

La aproximacion HF se basa en tomar el problema de muchos electrones y reducirlo a un

problema de un solo electron, bajo la suposicion de que cada electrén se mueve en un campo
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autoconsistente (SCF) promedio creado por todos los electrones del sistema, el cual es un

determinante de Slater.

La ecuacion HF es una ecuacion de valores propios de la forma:

PN

fxi=Ex (8)

Derivando la ecuacién de Hartree-Fock,
N

flxiy== ZEU lxi); Vi=1,N 9)
J

la cual permite determinar los espin-orbital 6ptimos para reducir la energia Eo, que
corresponde a la energia mas baja posible. La ecuacién (9) se resuelve de manera iterativa y el
procedimiento para darle solucion se denomina método del campo autoconsistente. Cabe
mencionar que se debe tener en cuenta el principio de antisimetria (principio de exclusiéon de

Pauli).

2.1.1.1. Método de campo autoconsistente (SCF)

El operador Fock £, es un operador de un solo electron, que permite hallar la energia del

electrén en un orbital individual.
" 1 Zy )
fO) = -3V =) A oH () (10)

donde v*¥ (i) es el potencial de Hartree-Fock, que corresponde al campo producido por el
i-ésimo electron (Szabo & Ostlund, 1996) en el campo promedio al cual se hace referencia en la

seccion anterior.
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Como se busca resolver la ecuacion HF de manera iterativa, se inicia con una estimacion
inicial sobre el espin-orbital que sea capaz de calcular vF y asi poder resolver la ecuacion de
valores propios (Ec. 8) con un nuevo conjunto de espin-orbital. Este procedimiento se repite hasta
que los campos no varien y los espin-orbital empleados en el operador Fock sean iguales a sus

funciones propias (Szabo & Ostlund, 1996).
2.1.2. Aproximacion de Born-Oppenheimer (BO)

Como se mostrd anteriormente el Hamiltoniano molecular representa la energia de los
nucleos y de los electrones presentes en una molécula (Ec. 2). Con el fin de dar solucion a la
energia total de manera simplificada y eficiente, se tienen diferentes aproximaciones; una de ellas
es la aproximacion de BO, que se basa en la diferencia entre las masas de los nucleos y los

electrones.

Como los nacleos son méas pesados que los electrones (mq >> me), los nlcleos se mueven
mucho mas lento que los electrones, por lo que bajo este hecho se puede considerar que los
electrones en una molécula se mueven en un campo donde los nlcleos se encuentran fijos, en
estado estacionario (Levine, 2001). Por consiguiente, el término de energia cinética nuclear se
desprecia, considerandolo cero, y el término de repulsion nuclear (7nn) se considera un valor
constante, debido a que la variable Vnn es independiente de las coordenadas electronicas, dando

lugar a la ecuacién del Hamiltoniano puramente electronico,

N N M N N

~ ) Z4 1

Race==) 3%i=) ) b+ ) ) — ®
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Al resolver la ecuacion de valores propios, se obtiene la funcion de onda y la energia,
DPetec = Eetec({ri}; {Ra}) (%)
Egrec = Eetec({R4}) (6)

Como se observa la energia electronica depende paramétricamente de las coordenadas de
los nucleos, y al incluir una constante a un operador esta solo va a adicionar valores propios del
operador, obteniendo que al tomar diferentes valores para Vnn en la ecuacion de energia total (7)

la solucién de esta va a dar como resultado una superficie de energia potencial (PES).

A%4B
Eciec = Eclec + Z z R (7)
A=1B>A AB

donde el Gltimo término corresponde a V.

2.2. Base

Son un conjunto de vectores linealmente independientes, que se emplean para abarcar un

espacio vectorial (Hoffman & Kunze, 1971, p. 41).
2.2.1. Orbitales de tipo Slater (STO)

Son orbitales atdmicos caracterizados por los nimeros cuénticos n, I, m y el exponente
que indica el tamafio radial de la funcidén base. Estos describen el componente radial de las

funciones. La representacion matematica de STOSs es,

(pnml(r: 0, QD) = lemZYlm(ef q))rn—le—(r (11)



25

con N como la constante de normalizacion, Y;,,(6, @) representando los harmonicos
esféricos, n es un numero natural, C es la carga efectiva del ntcleo y r la distancia entre el electron

y el nucleo.

El uso de este tipo de orbitales en quimica cuéntica se ha dado para dar solucion a
problemas donde se calculan integrales multicéntricas (Harris y Michels) e integrales
multicéntricas multielectron (Majumdar et al., 2021). De igual forma, en calculos semiempiricos
los conjuntos de bases utilizados estdn compuestos por STOs y la implementacion de estos
orbitales en célculos DFT ha sido efectivo para numerosas aplicaciones, entre ellas estan: hallar

energias de excitacion y calculos de estructuras moleculares simples.
2.2.2. Orbitales de tipo Gaussiano (GTO)

Son orbitales atomicos centrados en los atomos que se combinan linealmente con el
propdsito de crear orbitales moleculares (Zielinski et al., 2005), proporcionando una base que
permite representar el orbital molecular. Los GTOs estan descritos por los nimeros cuanticos a, b

y ¢y las coordenadas cartesianas X, Y, z.

Xabc (T‘, 9: QD) = Nabcaxaybzce_O(r2 (12)

Los nimeros cuanticos a, b y ¢ describen la forma angular y direccion del orbital; mientras

que el exponente gaussiano o determina el tamafio radial de la funcion base.

2.3. Métodos GFNn-xTB

Son métodos semiempiricos que consisten en un conjunto de bases de valencia minima de
funciones gaussianas contraidas (GTQO) centradas en el &tomo que se aproximan a las funciones

STO; estos emplean una base no ortogonal donde no se aplican aproximaciones del tipo ZDO
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(superposicion diferencial cero) (Bannwarth et al., 2021). Una ventaja que poseen estos métodos
es que no utilizan correcciones del tipo FF (enlaces de hidrégeno o haldgenos), sino que se basan
en parametros globales y especificos del elemento. Estos métodos estdn parametrizados para
elementos hasta el radon, con nimero atdmico Z=86. Ademas, los métodos GFNn-xTB introducen
un tratamiento de temperatura electronica con la finalidad de permitir que los enlaces covalentes

se disocien (Bannwarth et al., 2021) y poder incorporar efectos de correlacion electronica.

Cabe resaltar que todos los métodos estan formulados de tal manera que se encuentren
restringidos al momento angular intrinseco, debido a que en los hamiltonianos no hay términos
que dependan del espin y siempre se favoreceran las configuraciones de bajo giro (Bannwarth

etal., 2021).

Los métodos GFNn-xTB se clasifican en GFN1-xTB, GFN2-xTB y GFNO-XTB. En este
trabajo solo se evaltian los métodos GFN1-xTB y GFNO-XTB, debido a que al realizar los calculos
de optimizacion con GFN2-xTB no hubo convergencia del SCF, a pesar de ser la version mas
sofisticada y que muestra buenos resultados para modelar sistemas similares a los estudiados
(Bannwarth et al., 2021). Por lo anteriormente mencionado, no se tiene en cuenta el método GFN2-

XTB para esta investigacion.

2.3.1. GFN1-xTB

Este método es la primera version de los métodos XxTB y emplea las mismas
aproximaciones de segundo y tercer orden utilizadas en DFTB3, pero evita pardmetros especificos

de pares de elementos, lo que permite una parametrizacion consistente (Bannwarth et al., 2021).
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El célculo de la energia viene dado por la siguiente expresion, donde las interacciones de
dispersion se tratan en el modelo de dispersion D3, que al incluir términos de segundo y tercer

orden debe resolverse de manera autoconsistente.
Ecrn1-xT8=Erep+EdisptExa+Eent+Ey@aes+ixc)+Er® ges+ixc) (13)

cuyos términos hacen referencia a la energia de repulsion, la energia de dispersion, la
correccion de los enlaces halogeno XB, la energia isotropica y y el Gltimo término es la correccion
electrostatica XC. Ademas, la energia EHT (E extendida tipo Huckel) calculada dentro de la
ecuacioén (13), es la principal responsable de la union covalente, proporcionando un equilibrio

entre los efectos de corto y largo alcance.

2.3.2. GFNO-xTB

Con el proposito de evitar las iteraciones de carga autoconsistente que implican la
diagonalizacion repetida de la matriz (Bannwarth et al., 2021), se formulé una variante a los
métodos xTB anteriores (GFN1-xTB y GFN2-xTB), que no tiene en cuenta términos de expansion
de union estrecha més all del primer orden. Siendo el método mas empirico de la familia GFNn-

XTB.

La energia en GFNO-XTB tiene en cuenta las interacciones de dispersion a través del
modelo D4, con la diferencia de que el término de tres cuerpos no se tiene en cuenta. La ecuacion

de energia es,
Ecrno-xTB=Erep+EdisptEeeqtEEHT+ESrb (14)

Para este método se incluyen dos términos nuevos, uno que corresponde a un potencial por

pares que se encarga de corregir los enlaces de corto alcance (Esm) entre pares heteroatémicos,
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mejorando la descripcion de los enlaces covalentes, y el segundo (Eeeq) que incorpora cargas
atdmicas semiclasicas, donde mediante la implementacion del modelo de carga atomica de
electronegatividad-equilibrio (EEQ) se toman las cargas parciales con la restriccion de que la carga
total se conserva (Bannwarth etal., 2021). Asimismo, no aplica correcciones empiricas o

especificas de pares de elementos para los enlaces de hidrégeno y hal6genos.

En comparacion con los campos de fuerza (FF), GFNO-xTB no depende de la informacion
de enlace y puede aplicarse a un sistema con cualquier estructura inicial, lo que no es posible con

los FF, ya que estos requieren como minimo informacion de pares de enlace (Pracht et al., 2019).

2.4. Método GFN-FF

Consiste en un campo de fuerza que combina la velocidad de los FF (Force Field) con una
precision mecanica casi cuantica. Este método maneja un método clésico, el modelo EEQ;
empleando dos conjuntos, uno que depende de la geometria estandar y otro que se basa en la
topologia. GFN-FF reemplaza la teoria del tipo de Hiickel extendido, utilizada en GFNO-xTB, por
términos clasicos de enlace, angulo y torsion para describir enlaces covalentes (Spicher & Grimme,
2020), sin embargo, en sistemas conjugados conserva el esquema iterativo de Huckel para un

conjunto determinado de atomos.

Para el célculo de la energia total, GFN-FF utiliza una estrategia de parametros globales y
especificos de cada elemento, donde los términos de energia potencial se forman automaticamente
a partir de las coordenadas cartesianas y la composicion elemental, obteniendo que la energia en

GFN-FF es,

E=Ecov+Enci (15)
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con términos designados a las interacciones covalentes y no covalentes intra e
intermoleculares. La energia covalente, aparte de tener en cuenta los términos de enlace, angulo y
torsion, también introduce términos repulsivos para las interacciones ligadas y no ligadas por

separado (Spicher & Grimme, 2020).

ECOV:Ebond"'Ebend"'Etors"' Erepbond+Eabcbond (16)

Por otra parte, para las interacciones no covalentes, el modelo EEQ permite calcular la
energia electrostatica isotropica y las cargas atomicas parciales. En cuanto a los enlaces de
hidrdgeno y halégenos se aplican correcciones que permiten describir de manera precisa este tipo

de enlaces.
Enci=Eies+Edisp+Enp+Exs+Erepnci @17)

2.5. Métodos DFT

La teoria del funcional de la densidad es un método de modelado de mecanica cuantica que
permite determinar las propiedades de un sistema a través del uso de funcionales. Los teoremas
propuestos por Khon y Hohenberg (Hohenberg & Kohn, 1964) establecen que las propiedades del
estado fundamental de un sistema se pueden calcular mediante la densidad electrénica, sin
embargo, méas adelante, Khon y Sham (Kohn & Sham, 1965) determinaron que la densidad
electronica es una sumatoria de orbitales moleculares que se resuelven a través de ecuaciones
autoconsistentes, determinando que la energia del estado fundamental es un funcional de la

densidad electronica p(r).

Para el céalculo del Hamiltoniano del sistema este viene dado por,

H=T+U+V (18)
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Con T y U como operadores de la interaccion electron — electron y de la energia cinética

(Bagayoko, 2014). Por otra parte, para la energia total se tiene la siguiente expresion,
E:T5+U+Vnuc+EXC[p] (19)

donde Ts corresponde a la energia cinética de los orbitales KS, V¢ a la atraccion con el
nucleo, U el término de la interaccion e-e (energia de Coulomb) y Excyp) incluye las contribuciones
de intercambio y correlacion (Burke, 2012). La ecuacion de Kohn-Sham se deriva de las

ecuaciones de Hartree-Fock al incluir el potencial de intercambio y correlacion.
1
=372+ V@) + Vxe @) ol = elfof (20)

Con V(r) representando la forma del potencial (FP: full potential, MT:Muffin-tin, PP:
pseudopotencial), Vxc el funcional de intercambio y correlacion y X la funcion base (Bagayoko,

2014).

Dentro de los funcionales (DFT) que se van a utilizar en el presente trabajo de investigacion
se tienen B97-3c, PBE-D3 y PBEh-3c, de los cuales los dos ultimos parten de la forma funcional

PBE.
2.5.1. Funcionales
2.5.1.1. B97-3c

Este funcional se basa en el ansatz de Becke, donde los orbitales se expanden en un
conjunto modificado de bases gaussianas de valencia triple-zeta y las interacciones de dispersion
son representadas a través del modelo estandar D3 (Brandenburg et al., 2018). La energia Kohn-

Sham total se calcula con la siguiente ecuacion,
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D
EP? = EMBY 4 By + Eq, (21)

El término mB97 hace referencia al ajuste que se le hace al término EZ2” con el conjunto
de bases triple zeta (mTZVP). Cabe resaltar que los métodos -3c poseen un menor costo

computacional en comparacion con otros funcionales sin perder precision en los resultados.
2.5.1.2. PBE-D3

Es un funcional que utiliza las interacciones de dispersién que se encuentran mediante el
método D3 y se basa en el método de Perdew-Burke-Emzerhof (PBE) (Perdew et al., 1996). La

energia de dispersion viene dada por,
Eprr-p3 = Exks—prr — Edisp (22)

Donde Eks-prr es la energia KS (Kohn-Sham) y la energia de dispersion:

CAB _
Edisp = E@ +EG =¥,p Zn=6’8’10,___5n@fdn(l‘AB) + Yasfa,3) (Fac)EABC  (23)

La cual incluye en el término E@: el coeficiente de dispersion isotropico para el par atdmico
AB (CA#P), la distancia entre nlcleos (rag) y los factores de escala globales Sn, con n>6 que
garantiza la exactitud asintotica. En E® EABC corresponde al término de dispersion del triple dipolo

y T4pc €S el promedio geométrico de los radios (Grimme et al., 2010).
2.5.1.3. PBEh-3c

Es un funcional hibrido que trabaja con un conjunto de bases gaussianas, la energia del
sistema se halla introduciendo dos términos con el propdsito de corregir la energia DFT (EPBE),

incluyendo la dispersion de largo alcance y el término de pares de atomos.
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PBEh-3 d d gCP
E'Eot ) = EFoBth + Edisp + EBgrSnEpe & (24)

En la ecuacion (24), la energia de dispersion de London se calcula por el modelo D3 y el
ualtimo término establece los esquemas de correccion gCP (contrapeso geométrico) por pares de

atomos (Grimme et al., 2015).

2.6. Error de superposicion de bases (BSSE)

El uso de orbitales atomicos con el fin de expandir los orbitales moleculares da lugar al
error en célculos de sistemas poliatdmicos, ya que el conjunto de bases utilizado no esta completo,
por lo tanto, al realizar célculos computacionales los datos obtenidos no representan las

caracteristicas reales del sistema.

Al describir la distribucidn de electrones de un complejo AB, las funciones base de A
ayudan a disminuir la energia de B y viceversa (Neese, 2022). Lo anterior se da porque se crea un
sesgo en la energia hacia la formacion del complejo, debido a que a grandes distancias
intermoleculares los monémeros (A y B) estan demasiado lejos y sus funciones no proporcionan
estabilizacion, ya que no son capaces de acceder a las funciones adicionales del otro monémero.
Lo anterior explica el BSSE. Por ende, el error de superposicion de bases implica que la energia

del complejo sea menor a la esperada.

Una solucion al error de superposicion de bases (BSSE) es el método de contrapeso (CP)
propuesto por Boys & Bernardi (Fodil et al., 2017), el cual estima mediante aproximaciones el
tamafo del BSSE. EI método de contrapeso consiste en computar no solo el sistema de intereés,

sino también sus fragmentos en el conjunto de bases del sistema completo.

La ecuacion para la energia de interaccion entre dos fragmentos A y B esta dada por,
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AE = E J3(AB)—E 4(A)— E (B) (25)

La energia de interaccion formulada por Boys & Bernardi (AEC?) introduce 4 términos de

energia en la ecuacion (25),

AEP = [E AR(AB)—E R —E §B)|+[E & (W) —E A W)|+[E R B —E 45 (B)]

(26)

Las energias E 4(A), E B (B)yE 4B(AB) corresponden a las energias obtenidas con los
calculos de optimizacion de los mondmeros Ay B y el dimero AB. La notacion E %(X) representa
el valor de la energia del fragmento X calculado en la geometria optimizada de Y con el conjunto

de bases de Z (Neese, 2022).

La correccién de contrapeso (CP) se utiliza cuando hay una baja interaccion energética,
siendo esta mas pequefia que la energia total de los fragmentos (Fodil et al., 2017), como es el caso
de complejos que estan débilmente limitados. Es importante tener en cuenta los efectos producidos
por el conjunto de bases, ya que como se menciond estas pueden inducir a errores significativos

en el calculo de las energias de un sistema.
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3. Metodologia

3.1. Seleccion del parametro SmearTemp

El parametro SmearTemp permite el ensanchamiento térmico de la ocupacion de los
orbitales moleculares, haciendo un barrido del nidmero de ocupaciones tipo Fermi sobre los
orbitales del sistema (Basiuk et al., 2020), en otras palabras, hace una distribucion de los electrones
segun la estadistica Fermi entre los orbitales disponibles. Por consiguiente, se implementd este
parametro en los calculos de optimizacion con el propoésito de acelerar la convergencia del campo

autoconsistente SCF.

Con el fin de determinar el valor minimo a utilizar se tomaron diferentes valores de
SmearTemp para cada funcional y se aumento6 progresivamente la temperatura en 100 K. El valor
minimo de convergencia para el nivel de teoria PBE-D3/def2-SVP fue 2900 K y el maximo fue de
3500 K, por encima de este valor el campo auto consistente no convergia. Para B97-3c/def2-TZVP
el valor minimo de SmearTemp fue de 3100 K y el maximo 3500 K. Al analizar el nivel de teoria
PBEh-3c/def2-SVP, el valor minimo que permitia que la optimizacion de la estructura convergiera
fue 4000 K. De manera que, se establecio el valor de 3100 K para PBE-D3 y B97-3c, ya que era
el valor de SmearTemp minimo para estos funcionales y 4000 K para PBEh-3c, debido a que,
tomando valores inferiores a este, el archivo de salida reportaba un error en el campo auto

consistente (SCF).

3.2. Optimizacion de la geometria de la nanoparticula, de las moléculas y de los complejos

Las coordenadas de la nanoparticula de (Cuss) se tomaron de la referencia Piotrowski et al.,

2016 y las de las moléculas se obtuvieron con el software Avogadro 2 (Hanwell et al., 2012).
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Posteriormente se hicieron optimizaciones de la nanoparticula de cobre (Cuss), el 2-propanol, el
2-aminopropano Yy el 2-propanotiol con los funcionales: PBEh-3c, PBE-D3 y la base def2-SVP y
con el B97-3c (que incluye la base def2-TZVP). De igual forma, se optimizaron con los métodos

semiempiricos GFN1-xTB y GFNO-xXTB y el campo de fuerza GFN-FF.

Los complejos se construyeron a partir de los sistemas previamente optimizados. Se
optimizaron los complejos utilizando los funcionales DFT establecidos y con GFN1-xTB, GFNO-
XTB y GFN-FF. Seguido se realizaron calculos de frecuencias para la nanoparticula de Cuss, las

moléculas y los complejos.

Los parametros establecidos para estos calculos fueron: multiplicidad de espin 1 para las
moléculas y multiplicidad de espin 2 para la nanoparticula de cobre Cussy los tres complejos. En
cada caso la carga fue cero. Para GFN1-xTB, GFNO-xTB y GFN-FF se implementd el uso de —
UHF, ndmero de electrones no apareados, con un valor de 1 para la nanoparticula y cada uno de

los tres complejos y cero para cada una de las moléculas.

3.3. Célculos para determinar el error de superposicion de bases con PBE-D3/def2-SVP

Utilizando el método de contrapeso (CP) (Boys & Bernardi, 1970) se realiz6 la correccion
del error de superposicién de bases para el funcional PBE-D3. El procedimiento empleado para
para obtener AE®" fue el propuesto en Orca (Neese, 2022). Una vez optimizados la nanoparticula
Cuss (A), las moléculas (B) y los complejos (AB); se obtienen los valores de E 4(A),E B (B)y
E 4B(AB) respectivamente. Para hallar E 45(A) y E Bg (B) se usé la geometria de Ay B en el
dimero (AB) y la base de A y B segun sea el caso. Para las energias E 45 (A) y E 4B (B) se
utilizo la geometria de las moléculas organicas A y B, con la base AB y en la geometria del

complejo AB.
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3.4. Célculo de las energias de interaccion y comparacion de los métodos

Se calcularon las energias de interaccion (AE = Ecomplejo — Enp — Emolecula) Utilizando las
energias de la nanoparticula, de las moléculas y de los 3 complejos. Las energias obtenidas con los
métodos -3c, los métodos semiempiricos GFN1-xTB y GFNO-xTB y el campo de fuerza GFN-FF
se compararon con los resultados obtenidos con el funcional PBE-D3 para las energias de

interaccion corregidas con la correccion de contrapeso (CP).

3.5. Analisis de resultados

Dentro de los resultados obtenidos para los complejos: CussNP-2-propanamina, CussNP-
2-propanol y CussNP-2-propanotiol, se calcularon las energias de interaccion [kcal/mol], las
longitudes de enlace [A], angulos [°] y angulos diedros [°]. Para la evaluacién de la calidad de los
resultados obtenidos con el campo de fuerza GFN-FF, los métodos semiempiricos GFN1-xTB y
GFNO-xTB y los obtenidos con los funcionales PBEh-3c y B97-3c se compararon con los

obtenidos con PBE-D3/def2-SVP (CP).
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4. Resultados

En el siguiente capitulo se presentaran los resultados obtenidos, comenzando con las
energias de interaccion y seguido de los parametros geometricos. Los sistemas estudiados son
complejos conformados por una nanoparticula de cobre (CussNP), con geometria icosaédrica, y

moléculas organicas como: 2-propanamina, 2-propanol y 2-propanotiol.

En este trabajo se busca determinar qué tan buenos son los métodos semiempiricos (GFN1-
XTBy GFNO-xTB), el campo de fuerza GFN-FF y el funcional B97-3c, para modelar interacciones
con nanoparticulas metalicas de cobre (CussNP), para ello se tomaron como referencia los célculos
y geometrias obtenidas con el funcional PBDE-D3 vy la base def2-SVP. Esta base proporciona

funciones de polarizacion en todos los atomos, ademas de una funcion de polarizacion adicional.

4.1. Energias de interaccion y el error de superposicion de bases (BSSE)

En la Tabla 1 a las energias de interaccion (AE) obtenidas con PBE-D3/def2-SVP se les
aplicd la correcciéon del error de superposicién de bases (BSSE), obteniendo la energia de
interaccion corregida (AE?). Se utilizé el método de contrapeso propuesto por Boys & Bernardi
(Ec. 26) para la correccion del BSSE. Por otra parte, las energias registradas en la Tabla 1,
corresponden a las calculadas con los funcionales PBE-D3 y B97-3c y los métodos GFNO-XTB y
GFN1-xTB para una SmearTemp de 3100 K; los célculos realizados con el funcional PBEh-3c se

evaluaron a 4000 K.

Las geometrias optimizadas con GFNO-xTB para los complejos entre la nanoparticula de
cobre (CussNP) y las moléculas organicas 2-propanamina y el 2-propanol difieren a la estructura

del archivo de entrada, observando interacciones entre diferentes atomos de la molécula organica
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con la nanoparticula de cobre (CussNP) (ver Apéndice F). Por ende, las energias de interaccion
difieren a las obtenidas con PBE-D3/def2-SVP, ya que no se trata de la misma estructura, las
estructuras optimizadas convergen en diferentes geometrias, por lo que no son comparables entre
si. Sin embargo, las estructuras de la nanoparticula de cobre (CussNP) y de las moléculas de 2-
propanamina, 2-propanol y 2-propanotiol si convergen en geometrias que coinciden con las

estructuras optimizadas con PBE-D3 (ver Apéndice G).

Tabla 1

Energias de interaccion [kcal/mol] para los complejos entre una nanoparticula de cobre (CussNP)
y 2-propanamina, 2-propanol y 2-propanotiol calculadas con los niveles de teoria PBE-D3/def2-
SVP con BSSE y la energia de interaccion corregida (AE®) con el método de correccion de
contrapeso (CP), B97-3c/def2-TZVP (con SmearTemp de 3100 K) y PBEh-3c/def2-SVP (con
SmearTemp de 4000 K) y los métodos GFN1-xTB, GFNO-XTB y GFN-FF.

AE [kecal/mol]

Complejo

PBE-D3  PBE-D3

ooBSer  worcop  PBENSC B97-3c GFNO-XTB GFNI-XTB GFN-FF
CUsNP-2 3614 .2487¢ 3750  -3005  (648)**  -2075%%  -9.75%
propanamina
CUsNP-2- 5714 -1498*  -3324  -1098  (484)** 2587  -323%
propanol
CussNP-2- 3726 -1003% 3451  -2007  (672**  -36.00%*  -0.15
propanotiol

* Energias de interaccién corregidas (AE®P).
** Complejos que son un minimo, con frecuencias vibracionales positivas.
() Geometrias no comparables con PBE-D3/def2-SVP.

El error de superposicion de bases (BSSE) obtenido con el método PBE-D3 corresponde
al 31% del valor de la energia de interaccion (AE) para el complejo CussNp-2-propanamina, al
45% para el CussNP-2-propanol y a un 38% para el CussNP-2-propanotiol. Ademas, se corrobora

el efecto del error de superposicion de bases (BSSE) sobre la energia de interaccion, observando
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que después de aplicar la correccion de contrapeso (CP) las energias son menos negativas que las

energias de interaccion AE calculadas inicialmente.

Con el proposito de evitar la presencia de energias positivas en el calculo de energias de
interaccion con los métodos GFN1-xTB, GFNO-xTB y GFN-FF se utilizo el nivel de optimizacion
verytight, el cual permite establecer umbrales especificos para la convergencia de la energia, en
este caso el nivel implementado optimiza la geometria hasta que el cambio en la energia total sea
inferior a 1x10" Eh (Geometry Optimization — xtb doc 2023 documentation, s. f.); al no usar este
criterio en los célculos se observd un aumento en la energia de interaccion, por ejemplo para el
complejo CussNP-2-propanamina la energia fue de 22.52 kcal/mol. Por otra parte, los métodos
semiempiricos GFN1-xTB y GFNO-XTB tienen en cuenta el término de temperatura electrénica
(Ter) en el Hamiltoniano, el cual utiliza el ensanchamiento de Fermi (Singlepoint Calculations —
xtb doc 2023 documentation, s. f.). El valor de la temperatura electrénica se establecié en 3100 K
para que los célculos obtenidos fuesen comparables con los funcionales PBE-D3 'y B97-3c. En los
calculos de energia del complejo CussNP-2-propanamina donde no se utilizo el parametro de

temperatura electronica la energia de interaccion fue mayor, con un valor de 31.45 kcal/mol.

A pesar de los criterios aplicados las energias obtenidas con el método GFNO-xTB
presentan valores positivos (energias de interaccion repulsivas) para los complejos CussNP-2-
propanamina y CussNP-2-propanol (Tabla 1), esto se debe a que GFNO-xTB al ser un método no
autoconsistente evita las iteraciones de carga, lo que implica que la precision al describir las
interacciones electrostaticas va a ser menor. Ademas, GFNO-xTB no aplica correcciones empiricas
de pares de electrones, ni incorpora efectos electrostaticos de primer orden producidos por &tomos
vecinos (Bannwarth et al., 2021); en su lugar emplea un modelo clésico desacoplado de carga de

equilibrio de electronegatividad (EEQ) con el fin de obtener cargas atomicas parciales e
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implementarlas indirectamente en el Hamiltoniano (Pracht et al., 2019), lo que se traduce en un
menor costo computacional en los calculos de optimizacion, pero no explica correctamente los
efectos electrostaticos, produciendo imprecisiones en las energias de interaccion calculadas. De
igual forma, la falta de iteracion hasta que se dé la convergencia da lugar a que la estructura no se

optimice por completo.

Respecto a las energias obtenidas con GFN1-xTB, para los complejos entre la
nanoparticula metélica y la 2-propanamina, el 2-propanol y el 2-propanotiol se presentan
diferencias de 4.88, 10.89 y 16.07 kcal/mol respectivamente, en comparacion con el funcional de
referencia PBE-D3. Por otra parte, con el campo de fuerza GFN-FF las diferencias fueron de 15.12,
11.75y 19.78 kcal/mol para los complejos CussNP-2-propanamina, CussNP-2-propanol y CussNP-

2-propanotiol.

Con base en lo anterior, para el complejo CussNP-2-propanamina dentro de los métodos
DFT evaluados, B97-3c es el que muestra resultados méas cercanos a PBE-D3 con la correccion de
contrapeso (CP), con una diferencia de 5.18 kcal/mol. Ademas, entre el método semiempirico y el
campo de fuerza, GFN1-xTB es el que obtiene valores de la energia de interaccion con menor

diferencia a los calculados con PBE-D3.

En cuanto al complejo entre la nanoparticula de cobre CussNP y el 2-propanol, con B97-
3c se obtienen calculos con valores similares de energia a PBE-D3, siendo PBEh-3c el método que
presenta mayor diferencia en la energia de interaccion; con relacion a los métodos evaluados,
GFN1-xTB es el méas cercano a la energia de interaccion corregida obtenida con PBE-D3, no
obstante, en comparacion con GFN-FF la diferencia entre las energias de interaccion calculadas
con el método semiempirico es de 0.86 kcal/mol, por lo que no existe una diferencia significativa

entre estos métodos para el calculo de la energia de interaccion del complejo CussNP-2-propanol.
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Por ultimo, para el complejo CussNP-2-propanotiol con B97-3c se obtuvo una diferencia

en las energias de 9.14 kcal/mol y PBEh-3c de 14.58 kcal/mol respecto a las obtenidas con PBE-

D3, teniendo que B97-3c y GFN1-xTB fueron los métodos que presentaron menor diferencia con

los valores de energia de interaccion calculados con el nivel de teoria PBE-D3/def2-SVP.

Figural

Energias de interaccion [kcal/mol] para los complejos entre una nanoparticula de cobre (CussNP)
y 2-propanamina, 2-propanol y 2-propanotiol calculadas con los niveles de teoria PBE-D3/def2-
SVP (CP), B97-3c/def2-TZVP (con SmearTemp de 3100 K) y PBEh-3c/def2-SVP (con SmearTemp
de 4000 K) y los métodos GFN1-xTB, GFNO-xTB y GFN-FF.

m PBE-D3/def2-SVP (3100 K) m PBEh-3c/def2-SVP (4000 K)
B97-3c/def2-TZVP (3100 K) GFNO-XTB (3100 K)
® GFN1-xTB (3100 K) m GFN-FF
S @
<
5 |
0 . . —
Cu55NP-2- Cu55NP-2-propanol Cu55NP-2-
-5 propanamina § propanotiol
g0 : | 2 K
= ~
S -15 - @
a4 [oe]
= S
w -20 - 3
< o B 3
25 - ] s
© ' S '
. < >
-30 N p o 13 5
-35 - =} 2 s A
' v} S. o
-40 - 3 i % S
> @

Como se puede observar en la Figura 1 de los métodos de interés el campo de fuerza GFN-

FF es el que més se aleja de los valores de energias de interaccion obtenidas con los funcionales

DFT (PBE-D3 y B97-3c). Esto se debe a que en el campo de fuerza no se tienen en cuenta

interacciones como el acoplamiento espin-orbita (Jha & Heine, 2023) y las polarizaciones
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isotropicas explicitas, que mejoran el transporte de electrones en complejos con metales de
transicion, que GFN1-xTB si implementa en el operador hamiltoniano. Asimismo, GFN1-xTB
incluye la técnica de fermi smearing en el término de energia electronica (Eel), permitiendo tratar
sistemas con pequefias brechas HOMO-LUMO como los complejos con metales de transicion
(Grimme et al., 2017). Por tanto, el método semiempirico no disocia o reorganiza el complejo
significativamente. De igual forma, GFN-FF incluye parametrizaciones para cada uno de los
elementos, lo que explica la variabilidad entre los calculos de energia al cambiar de grupo

funcional.

4.2. Frecuencias vibracionales

Se calcularon las frecuencias vibracionales tanto para el Cuss como para cada una de las
moléculas y complejos. Por consiguiente, para la nanoparticula de cobre Cuss se tomaron las
coordenadas proporcionadas en el trabajo de Piotrowski, que corresponde a una nanoparticula de
55 atomos de cobre, y para las moléculas evaluadas (2-propanamina, 2-propanol y 2-propanotiol)

se obtuvieron frecuencias positivas con cada uno de los funcionales y métodos.

Al realizar el calculo de frecuencias vibracionales de los complejos se presentaron
inconvenientes de convergencia y se tuvieron que cambiar los parametros establecidos;
implementando una cuadricula de integracion mucho mas densa (defgrid3) que la predeterminada
por Orca (defgrid2), permitiendo que se manejen errores numéricos, ya que al aumentar la
cuadricula hay menor espacio entre los puntos de esta y al ser una malla 3D describe con mayor
precision la densidad electronica debido a la dimension extra que posee (ORCA Input Library -
Numerical precision, s. f.). Ademas, se aumenté el criterio de convergencia SCF, con el fin de

bajar los umbrales de optimizacion de la geometria y asi tener mayor seguridad de que converja a
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un minimo. Lo anterior también se realiz6 con la finalidad de reducir la presencia de modos
vibracionales imaginarios. Sin embargo, con el nivel de teoria PBEh-3c/def2-SVP no se pudo

realizar el calculo de frecuencias.

Tabla 2

Frecuencias vibracionales imaginarias [cm™] obtenidas con los niveles de teoria PBE-D3/def2-
SVP y B97-3c/def2-TZVP de los complejos entre una nanoparticula de cobre (CussNP) y 2-
propanamina, 2-propanol y 2-propanotiol.

Frecuencia vibracional

Complejo Funcional imaginaria [cm]
PBE-D3 -15.77
-27.15
CussNP-2-propanamina
B97-3c -17.33
-11.53
PBE-D3 -16.57
CussNP-2-propanol -19.41
B97-3c
-16.56
PBE-D3 -20.80
CussNP-2-propanatiol -30.04
B97-3c
-17.09

Con relacion a los niveles de teoria PBE-D3/def2-SVP y B97-3c/def2-TZVP, se
encontraron frecuencias vibracionales negativas para los tres complejos, no obstante, estos modos
vibracionales imaginarios se encuentran por debajo de 100 cm™ (Tabla 2). Por otra parte, con los
métodos semiempiricos GFNO-xTB y GFN1-xTB y el campo de fuerza GFN-FF no se presentaron

frecuencias imaginarias (ver Apéndices C, Dy E).
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4.3. Parametros geométricos de los complejos

Las coordenadas de las estructuras optimizadas con PBE-D3/def2-SVP se utilizaron para
el archivo de entrada de los demas funcionales DFT, métodos semiempiricos y el campo de fuerza.
Con GFNO-xTB las estructuras experimentan una reorganizacion de los atomos respecto a la
estructura inicial, creando interacciones para CussNP-2-propanamina entre el hidrogeno del grupo
-C3Hs con la nanoparticula metélica. Con el CussNP-2-propanol la interaccion se da entre los
hidrogenos del C1y C2 'y los atomos de cobre de la nanoparticula metélica. Por ultimo, el complejo
con el grupo tiol formd interacciones entre el azufre del grupo -SH y el Cuss, y entre los hidrogenos
del C1y Czy la nanoparticula. De acuerdo con lo anterior, las geometrias optimizadas con GFNO-
XTB no son comparables a las geometrias calculadas con el nivel de teoria PBE-D3/def2-SVP,

debido a que son estructuras diferentes.

Teniendo en cuenta lo mostrado en la Tabla 3, se observa gue con respecto a PBE-D3 las
longitudes de enlace presentan una variabilidad no mayor a + 0.1 A. Sin embargo, para los dngulos
y angulos diedros se observa un mayor cambio entre los valores. Los &ngulos negativos calculados
se dan por los pequefios cambios en las posiciones atomicas y la ambigiiedad que se presenta en

la definicion de los angulos para las disposiciones lineales de los atomos.

Como se menciona anteriormente, los valores calculados con el nivel de teoria PBE-
D3/def2-SVP se tomaron como referencia, por consiguiente, con el método semiempirico GFN1-
XTB se obtuvo una diferencia no mayor a 0.05 A en las longitudes de enlace Cu-O y Cu-S, pero
para el enlace Cu-N la variacion fue de 0.12 A; el angulo 2 Cu-S-C; difiere en 4.5 °. En cuanto a
los angulos diedros, GFN1-xTB mostro mejores resultados para los complejos CussNP-2-propanol

y CussNP-2-propanotiol, variando en 0.7 ° y 1.5 ° respectivamente, mientras que con GFN-FF fue
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de 10.34 ° y 15.27 °. Las longitudes de enlace Cu-N, Cu-O y Cu-S calculadas con el campo de
fuerza GFN-FF difieren en 0.04 A, 0.08 Ay 0.09 A respectivamente y los angulos 2 Cu-N-Coy 2
Cu-O-Ca varian en 1.90 ° y 2.00 ° en comparacion con la referencia. Con el &ngulo diedro £ Cu-

N-C»-C1 obtenido con GFN-FF la diferencia fue de 8.33 °.

Con el funcional PBEh-3c se presentan diferencias de 0.09 A, 0.02 Ay 0.05 A en el calculo
de las longitudes de enlace Cu-N, Cu-O y Cu-S respectivamente, por el contrario, con B97-3c se
obtuvieron diferencias de 0.02 A, 0.02 Ay 0.06 A. Por otra parte, los angulos 2 Cu-N-Cz, z Cu-
O-C2y £ Cu-S-C; calculados con PBEh-3c difierenen 5.24 ©,12.21 °y 2.77 ° y los angulos diedros
£ Cu-N-C2-Cy, £ Cu-O-C2-C1 y £ Cu-S-C2-Cy1 en 6.80 °, 105.76° y 106.45° con respecto a la
referencia. Los valores obtenidos con B97-3c¢ no varian en mas de 3 ° para los angulos y 2 ° para

los angulos diedros respecto a PBE-D3.

Tabla 3

Distancias de enlace [A], angulos de enlace [°] y angulos diedros [°] de los complejos entre una
nanoparticula de cobre (CussNP) y 2-propanamina, 2-propanol y 2-propanotiol, calculados con
PBE-D3/def2-SVP, PBEh-3c/def2-SVP, B97-3c/def2-TZVP, GFN1-xTB y GFN-FF. Con el
parametro SmearTemp de 3100 K y 4000 K para PBEh-3c.

Funcional / Método
PBE-D3 PBEh-3¢c B97-3c  GFN1-xTB GFN-FF

Cu-N 2.07 2.16 2.05 2.18 2.03
£ CU-N-Cy 112.08  117.32 11382 11923  113.98
£ Cu-N-C,-C, 16535 17216  167.24  177.08  173.68
Cu-O 2.12 2.15 2.11 2.15 2.04

£ Cu-0-C; 111.79 12400 11279 12442 11378
£ Cu-O-C-C; 16376 5801  163.13 16527  174.10

Cu-S 2.34 2.39 2.28 2.39 2.25
CussNP-2- '~ sc, 10411  106.89  106.67 10863  98.39

propanotiol
£ Cu-S-C-C1 67.33 -173.79 67.77 66.65 82.60

Complejo

CussNP-2-
propanamina

CussNP-2-
propanol
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Con base en lo anterior, para describir la estructura del CussNP-2-propanamina el funcional
B97-3c y GFN-FF fueron los mas cercanos a PBE-D3, pero para el CussNP-2-propanotiol y

CussNP-2-propanol GFN1-xTB y B97-3c fueron los de menor desviacion.

En resumen, dentro de los métodos de interés en comparacion con el funcional DFT de
referencia, GFN1-xTB tiende a aumentar las distancias entre las longitudes de los enlaces Cu-N,
Cu-0O y Cu-S, en cambio GFN-FF muestra una ligera disminucion en estas; estas variaciones en
las longitudes de enlace se encuentran en un rango entre 0.03 y 0.11 A. Por otra parte, en cuanto a
los angulos y angulos diedros se observa que para los complejos entre la nanoparticula de cobre
CussNP y las moléculas 2-propanamina y 2-propanol, GFN1-xTB y GFN-FF presentan un
aumento en los valores calculados respecto a los obtenidos con PBE-D3 y para el complejo
CussNP-2-propanotiol con GFN1-xTB el angulo « Cu-S-C; es mayor al obtenido con PBE-D3 y
el angulo diedro disminuye en 0.68 °; en cambio con GFN-FF el angulo £ Cu-S-Czes menory el

angulo diedro £ Cu-S-C»-C1 aumenta.

En conclusién, para el calculo de energias de interaccidn y optimizacion de geometrias, de
los métodos de interés, GFN1-xTB mostré resultados con menor variabilidad y més cercanos al
nivel de teoria PBE-D3/def2-SVP, sin embargo, B97-3c fue el funcional que obtuvo resultados

mas exactos.

4.4. Costo computacional

Los valores registrados en la Tabla 4 corresponden al tiempo de computo empleado para la
optimizacion de la geometria de los diferentes complejos en un procesador Intel Xeon E5-2687W
v2. Todos los calculos se hicieron usando 16 procesadores y el parametro %maxcore 8000, con el

fin de utilizar un total de memoria de 128 GB. Cabe resaltar, que con los niveles de teoria
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PBE/def2-SVP y B97-3c/def2-TZVP se hicieron célculos integrados de optimizacion y
frecuencias vibracionales, no obstante, para que los datos sean comparables, al tiempo total de
ejecucion se le resto el tiempo correspondiente a los célculos analiticos de frecuencia. Por otra
parte, con el nivel de teoria PBEh-3c/def2-SVP y con GFNO-xTB, GFN1-xTB y GFN-FF se

registraron los tiempos correspondientes a los calculos de optimizacion de las geometrias.

Con los métodos evaluados, los célculos de optimizacion de geometrias se demoran
segundos para que el SCF converja. Dentro de estos métodos, el campo de fuerza GFN-FF es el
que presenta un menor tiempo de computo en el célculo de la optimizacion de las geometrias para
cada uno de los complejos, seguido por GFNO-xTB 'y, por ultimo, se tiene el método semiempirico
GFN1-xTB. El nivel de teoria PBE-D3/def2-SVP presenta un tiempo de calculo promedio por
ciclo més alto en comparacion con el campo de fuerza, con un orden de magnitud 9.5 veces mayor
que con GFN-FF. Sin embargo, el funcional B97-3c es el que presenta un tiempo promedio de

calculo mayor.

Tabla 4

Analisis del costo computacional para las optimizaciones de las geometrias de los complejos entre
una nanoparticula de cobre (CussNP) y 2-propanamina, 2-propanol y 2-propanotiol calculadas
con PBE-D3/def2-SVP, B97-3c/def2-TZVP (con SmearTemp de 3100 K), PBEh-3c/def2-SVP (con
SmearTemp de 4000 K), el campo de fuerza GFN-FF y los métodos semiempiricos GFN1-xTB y
GFNO-xTB. Ciclos de optimizacion.

PBE-D3/ PBEh-3c/ B97-3¢/  GENO-XTB GFNLXTB  GEN-FF

Complejo def2-SVP def2-SVP def2-TZVP
Ciclos s/ciclo Ciclos s/ciclo Ciclos s/ciclo Ciclos s/ciclo Ciclos s/ciclo Ciclos s/ciclo

CussNP-2-

. 49 3480.31 99 12386.36 49 874691 94 1.24 63 458 122 0.03
propanamina

CussNP-2-
propanol

CussNP-2-
propanatiol

61 3100.68 86 6710.06 59 7359.99 72 1.25 94 465 44 0.10

78 384244 88 782413 62 7300.71 71 1.29 86  4.69 68 0.04
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Pese a que con el campo de fuerza GFN-FF se obtienen calculos en menor tiempo, se debe
tener en cuenta la calidad de los resultados obtenidos. Con base en lo anterior, se tiene que GFN1-
XTB, a pesar de no ser el que menor costo computacional requiere, es el método con el que se
obtienen geometrias optimizadas y energias de interaccion mas cercanas al funcional de referencia
(PBE-D3); con un tiempo de calculo no mayor a 8 minutos, de manera que este método es el que
presenta mejores resultados para el estudio de las interacciones entre nanoparticulas de cobre
(CussNP) y moléculas organicas como el 2-propanol, 2-propanamina y 2-propanotiol, con un bajo

costo computacional.
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5. Conclusiones

Dentro de los métodos evaluados, GFN1-xTB mostro mejores resultados en el célculo
de energias de interaccion, optimizacion de geometrias y en los valores de los parametros
geomeétricos de los complejos entre la nanoparticula de cobre (Cuss) y las moléculas 2- propanol y
2-propanotiol, Sin embargo, los pardmetros geométricos calculados con GFN-FF del complejo
CussNP-2-propanamina son comparables al funcional de referencia PBE-D3 y a GFN1-xTB; con
una diferencia para la longitud de enlace respecto a GFN1-xTB de 0.15 A, para el angulo 2Cu-N-

C2 de 5.25 ° y en cuanto al &ngulo diedro este difiere en 3.4 °.

Respecto a los funcionales evaluados, con el funcional B97-3c se obtuvieron valores para
las energias de interaccion y parametros geométricos mas cercanos a los obtenidos con el funcional
PBE-D3; las diferencias fueron menores a 9.2 kcal/mol, 0.06 A, 3 ° para los angulos y 2 ° para los
angulos diedros. Por otra parte, el funcional PBEh-3c fue el que present6 resultados con mayor

variabilidad a los calculados con PBE-D3.

Con el método semiempirico GFNO-xTB se obtuvieron energias de interaccion repulsivas,
ademas, se presentan interacciones entre diferentes atomos de la molécula orgéanica con la
nanoparticula de cobre (CussNP), por lo que las energias de interaccion difieren a las obtenidas
con PBE-D3/def2-SVP, ya que no se trata de la misma estructura, las estructuras optimizadas
convergen en diferentes geometrias. Por consiguiente, las geometrias obtenidas con este método

no son comparables con los calculos dados con el funcional PBE-D3.

Ademas, se comprobo el efecto del error de superposicion de bases (BSSE) sobre la energia
de interaccion, observando que después de aplicar la correccion de contrapeso (CP) las energias

son menos negativas que las energias de interaccion AE calculadas inicialmente.
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En cuanto al costo computacional, pese a que con el campo de fuerza GFN-FF se obtienen
calculos en menor tiempo, se debe tener en cuenta la calidad de los resultados obtenidos. Con base
en lo anterior, se tiene que GFN1-xTB, a pesar de no ser el que menor costo computacional
requiere, es el método con el que se obtienen geometrias mejor optimizadas y energias de
interaccion mas cercanas al funcional de referencia PBE-D3; con un tiempo de calculo no mayor
a 8 minutos, de manera que este método es el que presenta mejores resultados para el estudio de
las interacciones, con un bajo costo computacional, entre una nanoparticula de cobre (CussNP) y

moléculas organicas como el 2-propanol, 2-propanamina y 2-propanotiol.
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Apéndice A

Frecuencias vibracionales de los complejos entre una nanoparticula de cobre
(CussNP) y 2-propanamina, 2-propanol y 2-propanotiol, calculadas con PBE-
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3374.64 cm**-1
3449.70 cm**-1
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N RARONREO

0.00 cm**-1
0.00 cm**-1
0.00 cm**-1
0.00 cm**-1
0.00 cm**-1
0.00 cm**-1
-16.57 cm**-1
13.24 cm**-1
35.04 cm**-1
54.60 cm**-1
55.61 cm**-1
55.71 cm**-1
55.99 cm**-1
56.60 cm**-1
67.53 cm**-1
67.99 cm**-1
68.36 cm**-1
69.06 cm**-1
69.31 cm**-1
70.50 cm**-1
72.87 cm**-1
73.27 cm**-1
73.87 cm**-1
74.27 cm**-1
75.33 cm**-1
76.78 cm**-1
78.54 cm**-1
79.72 cm**-1
80.37 cm**-1
80.73 cm**-1
81.12 cm**-1
81.54 cm**-1
82.09 cm**-1
82.40 cm**-1
82.84 cm**-1
84.41 cm**-1
84.72 cm**-1
85.14 cm**-1
85.62 cm**-1
87.26 cm**-1
87.43 cm**-1
88.10 cm**-1
90.81 cm**-1
95.77 cm**-1
96.65 cm**-1
97.23 cm**-1
99.27 cm**-1
104.82 cm**-1
104.98 cm**-1
105.95 cm**-1
107.60 cm**-1

2. CussNP-2-propanol

51:
52:
53:
54:
55:
56:
57:
58:
59:
60:
61:
62:
63:
64:
65:
66:
67:
68:
69:
70:
71:
72:
73:
74:
75:
76:
17
78:
79:
80:
81:
82:
83:
84:
85:
86:
87:
88:
89:
90:
91:
92:
93:
94:
95:
96:
97:
98:
99:

100:
101:

108.07 cm**-1
109.58 cm**-1
110.63 cm**-1
111.86 cm**-1
112.24 cm**-1
112.32 cm**-1
112.79 cm**-1
113.85 cm**-1
114.41 cm**-1
114.74 cm**-1
114.79 cm**-1
114.89 cm**-1
115.17 cm**-1
115.32 cm**-1
115.56 cm**-1
117.71 cm**-1
119.21 cm**-1
119.33 cm**-1
119.64 cm**-1
120.08 cm**-1
122.21 cm**-1
123.35 cm**-1
12447 cm**-1
124.50 cm**-1
124.85 cm**-1
125.46 cm**-1
125.81 cm**-1
127.16 cm**-1
128.17 cm**-1
128.56 cm**-1
130.95 cm**-1
131.16 cm**-1
131.70 cm**-1
132.10 cm**-1
132.92 cm**-1
134.61 cm**-1
135.26 cm**-1
135.43 cm**-1
135.63 cm**-1
138.11 cm**-1
142.58 cm**-1
150.85 cm**-1
153.48 cm**-1
154.38 cm**-1
155.60 cm**-1
156.12 cm**-1
156.50 cm**-1
156.57 cm**-1
156.77 cm**-1
156.98 cm**-1
157.21 cm**-1

102:
103:
104:
105:
106:
107:
108:
109:
110:
111:
112:
113:
114:
115:
116:
117:
118:
119:
120:
121:
122:
123:
124:
125:
126:
127:
128:
129:
130:
131:
132:
133:
134:
135:
136:
137:
138:
139:
140:
141:
142:
143:
144:
145:
146:
147:
148:
149:
150:
151:
152:

157.25 cm**-1
157.69 cm**-1
157.77 cm**-1
158.05 cm**-1
158.70 cm**-1
158.79 cm**-1
159.22 cm**-1
159.50 cm**-1
161.90 cm**-1
163.28 cm**-1
163.54 cm**-1
163.60 cm**-1
163.67 cm**-1
163.95 cm**-1
164.08 cm**-1
164.24 cm**-1
164.83 cm**-1
169.29 cm**-1
169.93 cm**-1
170.34 cm**-1
172.68 cm**-1
175.47 cm**-1
176.77 cm**-1
176.93 cm**-1
182.35 cm**-1
183.66 cm**-1
183.74 cm**-1
184.12 cm**-1
184.53 cm**-1
200.07 cm**-1
201.82 cm**-1
202.12 cm**-1
202.55 cm**-1
203.78 cm**-1
204.33 cm**-1
205.95 cm**-1
206.39 cm**-1
206.51 cm**-1
206.66 cm**-1
207.24 cm**-1
212.06 cm**-1
215.41 cm**-1
215.60 cm**-1
215.80 cm**-1
216.27 cm**-1
224.19 cm**-1
224.61 cm**-1
228.82 cm**-1
234.88 cm**-1
237.33 cm**-1
237.90 cm**-1

153:
154:
155:
156:
157:
158:
159:
160:
161:
162:
163:
164:
165:
166:
167:
168:
169:
170:
171:
172:
173:
174:
175:
176:
177:
178:
179:
180:
181:
182:
183:
184:
185:
186:
187:
188:
189:
190:
191:
192:
193:
194:
195:
196:
197:
198:
199:
200:
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238.89 cm**-1
239.18 cm**-1
239.84 cm**-1
249.03 cm**-1
250.02 cm**-1
250.10 cm**-1
250.54 cm**-1
268.13 cm**-1
268.67 cm**-1
269.17 cm**-1
272.00 cm**-1
276.01 cm**-1
276.05 cm**-1
276.73 cm**-1
276.95 cm**-1
278.42 cm**-1
293.90 cm**-1
322.21 cm**-1
326.74 cm**-1
326.88 cm**-1
361.06 cm**-1
409.74 cm**-1
468.32 cm**-1
488.35 cm**-1
795.66 cm**-1
891.57 cm**-1
912.37 cm**-1
920.07 cm**-1
1064.42 cm**-1
1092.11 cm**-1
1138.75 cm**-1
1227.41 cm**-1
1301.07 cm**-1
1319.25 cm**-1
1347.62 cm**-1
1363.01 cm**-1
1394.71 cm**-1
1402.78 cm**-1
1417.99 cm**-1
1425.57 cm**-1
2861.10 cm**-1
2892.17 cm**-1
2968.79 cm**-1
3025.25 cm**-1
3056.69 cm**-1
3074.40 cm**-1
3084.17 cm**-1
3650.34 cm**-1



N RrONREOQ

0.00 cm**-1
0.00 cm**-1
0.00 cm**-1
0.00 cm**-1
0.00 cm**-1
0.00 cm**-1
-20.80 cm**-1
20.92 cm**-1
24.97 cm**-1
55.78 cm**-1
56.12 cm**-1
56.42 cm**-1
56.59 cm**-1
56.79 cm**-1
67.20 cm**-1
68.66 cm**-1
68.83 cm**-1
69.45 cm**-1
69.87 cm**-1
73.77 cm**-1
73.95 cm**-1
74.36 cm**-1
74.85 cm**-1
76.13 cm**-1
77.19 cm**-1
79.23 cm**-1
79.86 cm**-1
80.68 cm**-1
81.39 cm**-1
82.04 cm**-1
82.24 cm**-1
82.44 cm**-1
82.55 cm**-1
82.79 cm**-1
84.76 cm**-1
84.97 cm**-1
85.36 cm**-1
86.03 cm**-1
87.17 cm**-1
87.63 cm**-1
88.16 cm**-1
91.86 cm**-1
95.68 cm**-1
95.94 cm**-1
96.82 cm**-1
98.93 cm**-1
102.45 cm**-1
104.85 cm**-1
105.48 cm**-1
105.89 cm**-1
108.25 cm**-1

3. CussNP-2-propanotiol

51:
52:
53:
54:
55:
56:
57:
58:
59:
60:
61:
62:
63:
64:
65:
66:
67:
68:
69:
70:
71:
72:
73:
74:
75:
76:
17
78:
79:
80:
81:
82:
83:
84:
85:
86:
87:
88:
89:
90:
91:
92:
93:
94:
95:
96:
97:
98:
99:

100:
101:

108.86 cm**-1
110.80 cm**-1
110.93 cm**-1
112.09 cm**-1
112.48 cm**-1
112.77 cm**-1
112.98 cm**-1
113.94 cm**-1
114.56 cm**-1
114.72 cm**-1
114.85 cm**-1
115.01 cm**-1
115.31 cm**-1
115.54 cm**-1
115.87 cm**-1
116.43 cm**-1
119.64 cm**-1
120.02 cm**-1
120.15 cm**-1
120.36 cm**-1
121.38 cm**-1
123.83 cm**-1
124.56 cm**-1
124,75 cm**-1
125.01 cm**-1
125.69 cm**-1
126.24 cm**-1
127.96 cm**-1
128.30 cm**-1
129.80 cm**-1
130.24 cm**-1
131.24 cm**-1
132.20 cm**-1
132.35 cm**-1
133.50 cm**-1
133.80 cm**-1
135.46 cm**-1
135.63 cm**-1
135.98 cm**-1
136.99 cm**-1
142.16 cm**-1
148.50 cm**-1
154.41 cm**-1
155.30 cm**-1
155.77 cm**-1
156.33 cm**-1
156.54 cm**-1
156.59 cm**-1
156.77 cm**-1
156.95 cm**-1
157.23 cm**-1

102:
103:
104:
105:
106:
107:
108:
109:
110:
111:
112:
113:
114:
115:
116:
117:
118:
119:
120:
121:
122:
123:
124:
125:
126:
127:
128:
129:
130:
131:
132:
133:
134:
135:
136:
137:
138:
139:
140:
141:
142:
143:
144:
145:
146:
147:
148:
149:
150:
151:
152:

157.36 cm**-1
157.45 cm**-1
157.59 cm**-1
157.86 cm**-1
158.83 cm**-1
158.85 cm**-1
159.33 cm**-1
159.53 cm**-1
162.47 cm**-1
163.47 cm**-1
163.57 cm**-1
163.77 cm**-1
163.97 cm**-1
164.03 cm**-1
164.25 cm**-1
164.48 cm**-1
164.54 cm**-1
168.85 cm**-1
170.10 cm**-1
170.37 cm**-1
172.13 cm**-1
174.79 cm**-1
176.87 cm**-1
176.97 cm**-1
182.29 cm**-1
183.81 cm**-1
183.96 cm**-1
184.13 cm**-1
184.48 cm**-1
202.17 cm**-1
202.39 cm**-1
202.63 cm**-1
203.01 cm**-1
204.99 cm**-1
205.26 cm**-1
205.95 cm**-1
206.35 cm**-1
206.92 cm**-1
207.14 cm**-1
207.37 cm**-1
212.03 cm**-1
215.96 cm**-1
216.15 cm**-1
216.40 cm**-1
216.50 cm**-1
224.86 cm**-1
225.52 cm**-1
229.29 cm**-1
237.36 cm**-1
237.87 cm**-1
239.61 cm**-1

153:
154:
155:
156:
157:
158:
159:
160:
161:
162:
163:
164:
165:
166:
167:
168:
169:
170:
171:
172:
173:
174:
175:
176:
177:
178:
179:
180:
181:
182:
183:
184:
185:
186:
187:
188:
189:
190:
191:
192:
193:
194:
195:
196:
197:
198:
199:
200:

239.83 cm**-1
239.89 cm**-1
245,03 cm**-1
249.36 cm**-1
250.01 cm**-1
251.13 cm**-1
251.32 cm**-1
268.39 cm**-1
268.73 cm**-1
269.10 cm**-1
275.91 cm**-1
276.04 cm**-1
276.28 cm**-1
276.85 cm**-1
276.96 cm**-1
286.24 cm**-1
289.60 cm**-1
294.02 cm**-1
322.30 cm**-1
327.18 cm**-1
327.35 cm**-1
331.12 cm**-1
412.10 cm**-1
416.61 cm**-1
574.77 cm**-1
809.70 cm**-1
881.35 cm**-1
895.55 cm**-1
929.37 cm**-1
1017.15 cm**-1
1125.19 cm**-1
1127.96 cm**-1
1198.02 cm**-1
1284.69 cm**-1
1334.57 cm**-1
1340.24 cm**-1
1390.89 cm**-1
1398.03 cm**-1
1405.68 cm**-1
1418.11 cm**-1
2573.42 cm**-1
2857.60 cm**-1
2867.26 cm**-1
2998.67 cm**-1
3014.30 cm**-1
3025.12 cm**-1
3062.59 cm**-1
3074.31 cm**-
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Frecuencias vibracionales de los complejos entre una nanoparticula de cobre

Apéndice B

61

(CussNP) y 2-propanamina, 2-propanol y 2-propanotiol, calculadas con B97-3c/def2-

TZVP, SmearTemp de 3100 K

1. CussNP-2-propanamina

0.00 cm**-1
0.00 cm**-1
0.00 cm**-1
0.00 cm**-1
0.00 cm**-1
0.00 cm**-1
-27.15 cm**-1
-17.33 cm**-1
-11.53 cm**-1
38.13 cm**-1
40.54 cm**-1
41.08 cm**-1
42.01 cm**-1
42.75 cm**-1
58.29 cm**-1
63.30 cm**-1
64.22 cm**-1
64.88 cm**-1
66.04 cm**-1
66.45 cm**-1
66.94 cm**-1
67.92 cm**-1
68.94 cm**-1
69.06 cm**-1
69.26 cm**-1
69.52 cm**-1
69.76 cm**-1
70.40 cm**-1
70.90 cm**-1
72.38 cm**-1
73.57 cm**-1
77.44 cm**-1
78.51 cm**-1
78.88 cm**-1
79.46 cm**-1
85.20 cm**-1
87.29 cm**-1
87.57 cm**-1
88.33 cm**-1
90.35 cm**-1
91.66 cm**-1
93.29 cm**-1
93.66 cm**-1
94.92 cm**-1
95.70 cm**-1
97.14 cm**-1
97.75 cm**-1
98.49 cm**-1
99.62 cm**-1
100.00 cm**-1
101.13 cm**-1
101.45 cm**-1
102.29 cm**-1
103.03 cm**-1
103.31 cm**-1

55:
56:
57:
58:
59:
60:
61:
62:
63:
64:
65:
66:
67:
68:
69:
70:
71:
72:
73:
74:
75:
76:
17
78:
79:
80:
81:
82:
83:
84:
85:
86:
87:
88:
89:
90:
91:
92:
93:
94:
95:
96:
97:
98:
99:

100:
101:
102:
103:
104:
105:

103.68 cm**-1
104.06 cm**-1
104.48 cm**-1
104.86 cm**-1
105.75 cm**-1
106.28 cm**-1
106.60 cm**-1
107.00 cm**-1
107.54 cm**-1
107.87 cm**-1
108.21 cm**-1
109.01 cm**-1
111.51 cm**-1
112.04 cm**-1
112.14 cm**-1
112.78 cm**-1
115.12 cm**-1
115.89 cm**-1
116.40 cm**-1
116.57 cm**-1
117.09 cm**-1
117.21 cm**-1
117.43 cm**-1
118.38 cm**-1
118.73 cm**-1
120.98 cm**-1
121.67 cm**-1
122.09 cm**-1
122.70 cm**-1
123.07 cm**-1
128.17 cm**-1
136.49 cm**-1
136.57 cm**-1
136.74 cm**-1
137.08 cm**-1
137.94 cm**-1
140.38 cm**-1
145.98 cm**-1
146.48 cm**-1
148.21 cm**-1
150.86 cm**-1
153.42 cm**-1
153.93 cm**-1
155.23 cm**-1
156.81 cm**-1
157.24 cm**-1
157.28 cm**-1
157.45 cm**-1
158.50 cm**-1
158.60 cm**-1
159.02 cm**-1

106:
107:
108:
109:
110:
111:
112:
113:
114:
115:
116:
117:
118:
119:
120:
121:
122:
123:
124:
125:
126:
127:
128:
129:
130:
131:
132:
133:
134:
135:
136:
137:
138:
139:
140:
141:
142:
143:
144:
145:
146:
147:
148:
149:
150:
151:
152:
153:
154:
155:
156:

159.19 cm**-1
160.17 cm**-1
160.51 cm**-1
160.67 cm**-1
161.01 cm**-1
161.29 cm**-1
161.41 cm**-1
161.61 cm**-1
161.76 cm**-1
161.87 cm**-1
162.01 cm**-1
162.74 cm**-1
165.13 cm**-1
167.71 cm**-1
168.54 cm**-1
169.17 cm**-1
172.33 cm**-1
176.19 cm**-1
179.61 cm**-1
179.89 cm**-1
182.73 cm**-1
184.86 cm**-1
185.53 cm**-1
185.82 cm**-1
186.39 cm**-1
190.19 cm**-1
192.16 cm**-1
195.85 cm**-1
196.10 cm**-1
197.74 cm**-1
199.43 cm**-1
200.01 cm**-1
200.73 cm**-1
201.31 cm**-1
201.90 cm**-1
203.66 cm**-1
204.44 cm**-1
204.70 cm**-1
206.71 cm**-1
206.92 cm**-1
211.62 cm**-1
213.69 cm**-1
214.69 cm**-1
216.94 cm**-1
229.08 cm**-1
236.58 cm**-1
236.75 cm**-1
237.29 cm**-1
237.59 cm**-1
239.47 cm**-1
253.81 cm**-1

157:
158:
159:
160:
161:
162:
163:
164:
165:
166:
167:
168:
169:
170:
171:
172:
173:
174:
175:
176:
177:
178:
179:
180:
181:
182:
183:
184:
185:
186:
187:
188:
189:
190:
191:
192:
193:
194:
195:
196:
197:
198:
199:
200:
201:
202:
203:

253.89 cm**-1
254.35 cm**-1
255.38 cm**-1
258.41 cm**-1
265.47 cm**-1
265.49 cm**-1
269.16 cm**-1
274.97 cm**-1
275.21 cm**-1
276.09 cm**-1
276.37 cm**-1
279.45 cm**-1
295.48 cm**-1
312.61 cm**-1
325.20 cm**-1
325.69 cm**-1
373.44 cm**-1
401.07 cm**-1
496.02 cm**-1
555.20 cm**-1
804.76 cm**-1
918.46 cm**-1
938.01 cm**-1
949.40 cm**-1
1009.43 cm**-1
1041.05 cm**-1
1165.09 cm**-1
1169.13 cm**-1
1250.17 cm**-1
1349.04 cm**-1
1376.73 cm**-1
1390.50 cm**-1
1402.41 cm**-1
1449.43 cm**-1
1461.39 cm**-1
1479.91 cm**-1
1483.12 cm**-1
1625.88 cm**-1
2940.65 cm**-1
2989.72 cm**-1
2995.19 cm**-1
3033.37 cm**-1
3065.52 cm**-1
3077.49 cm**-1
3091.50 cm**-1
3420.73 cm**-1
3497.99 cm**-1
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2. CussNP-2-propanol

0.00 cm**-1
0.00 cm**-1
0.00 cm**-1
0.00 cm**-1
0.00 cm**-1
0.00 cm**-1
-19.41 cm**-1
-16.56 cm**-1
20.87 cm**-1
37.13 cm**-1
40.35 cm**-1
41.65 cm**-1
41.78 cm**-1
42.59 cm**-1
58.32 cm**-1
60.64 cm**-1
63.25 cm**-1
65.13 cm**-1
67.08 cm**-1
67.52 cm**-1
67.70 cm**-1
68.62 cm**-1
68.92 cm**-1
69.20 cm**-1
69.30 cm**-1
69.69 cm**-1
70.22 cm**-1
70.37 cm**-1
70.82 cm**-1
74.92 cm**-1
75.21 cm**-1
77.64 cm**-1
78.83 cm**-1
79.15 cm**-1
79.22 cm**-1
84.76 cm**-1
87.23 cm**-1
87.54 cm**-1
88.14 cm**-1
91.18 cm**-1
91.76 cm**-1
92.32 cm**-1
93.76 cm**-1
94.24 cm**-1
94,72 cm**-1
97.04 cm**-1
97.19 cm**-1
98.56 cm**-1
98.94 cm**-1
100.91 cm**-1
101.60 cm**-1

51:
52:
53:
54:
55:
56:
57:
58:
59:
60:
61:
62:
63:
64:
65:
66:
67:
68:
69:
70:
71:
72:
73:
74:
75:
76:
17
78:
79:
80:
81:
82:
83:
84:
85:
86:
87:
88:
89:
90:
91:
92:
93:
94:
95:
96:
97:
98:
99:

100:
101:

102.36 cm**-1
102.46 cm**-1
103.05 cm**-1
103.17 cm**-1
103.42 cm**-1
103.61 cm**-1
104.31 cm**-1
105.20 cm**-1
106.20 cm**-1
106.41 cm**-1
106.64 cm**-1
106.90 cm**-1
107.44 cm**-1
107.97 cm**-1
108.31 cm**-1
109.14 cm**-1
111.34 cm**-1
112.04 cm**-1
112.54 cm**-1
112.66 cm**-1
115.29 cm**-1
115.75 cm**-1
116.38 cm**-1
116.51 cm**-1
116.76 cm**-1
117.00 cm**-1
117.57 cm**-1
118.21 cm**-1
120.21 cm**-1
121.24 cm**-1
121.74 cm**-1
122.15 cm**-1
122.72 cm**-1
123.53 cm**-1
126.36 cm**-1
133.71 cm**-1
136.57 cm**-1
136.80 cm**-1
136.96 cm**-1
137.49 cm**-1
138.19 cm**-1
146.58 cm**-1
150.02 cm**-1
151.10 cm**-1
151.32 cm**-1
153.36 cm**-1
154.37 cm**-1
154.86 cm**-1
157.39 cm**-1
157.43 cm**-1
157.87 cm**-1

102:
103:
104:
105:
106:
107:
108:
109:
110:
111:
112:
113:
114:
115:
116:
117:
118:
119:
120:
121:
122:
123:
124:
125:
126:
127:
128:
129:
130:
131:
132:
133:
134:
135:
136:
137:
138:
139:
140:
141:
142:
143:
144:
145:
146:
147:
148:
149:
150:
151:
152:

157.94 cm**-1
158.54 cm**-1
158.98 cm**-1
159.17 cm**-1
159.39 cm**-1
159.48 cm**-1
160.37 cm**-1
160.47 cm**-1
160.71 cm**-1
161.25 cm**-1
161.41 cm**-1
161.54 cm**-1
161.75 cm**-1
161.86 cm**-1
162.18 cm**-1
162.40 cm**-1
162.99 cm**-1
167.23 cm**-1
169.44 cm**-1
169.61 cm**-1
171.79 cm**-1
176.53 cm**-1
179.89 cm**-1
180.05 cm**-1
183.40 cm**-1
184.97 cm**-1
185.53 cm**-1
186.16 cm**-1
186.60 cm**-1
192.51 cm**-1
194.08 cm**-1
195.65 cm**-1
196.24 cm**-1
198.71 cm**-1
199.66 cm**-1
201.19 cm**-1
201.58 cm**-1
201.67 cm**-1
202.22 cm**-1
203.43 cm**-1
203.88 cm**-1
205.50 cm**-1
206.78 cm**-1
207.01 cm**-1
208.46 cm**-1
211.60 cm**-1
217.57 cm**-1
218.06 cm**-1
223.03 cm**-1
236.46 cm**-1
237.00 cm**-1

153:
154:
155:
156:
157:
158:
159:
160:
161:
162:
163:
164:
165:
166:
167:
168:
169:
170:
171:
172:
173:
174:
175:
176:
177:
178:
179:
180:
181:
182:
183:
184:
185:
186:
187:
188:
189:
190:
191:
192:
193:
194:
195:
196:
197:
198:
199:
200:

237.14 cm**-1
238.03 cm**-1
238.56 cm**-1
254.07 cm**-1
254.40 cm**-1
255.32 cm**-1
256.40 cm**-1
258.23 cm**-1
265.37 cm**-1
265.74 cm**-1
266.37 cm**-1
275.31 cm**-1
275.79 cm**-1
276.03 cm**-1
276.59 cm**-1
276.79 cm**-1
296.69 cm**-1
320.26 cm**-1
327.27 cm**-1
327.76 cm**-1
369.03 cm**-1
411.61 cm**-1
475.25 cm**-1
492.93 cm**-1
792.88 cm**-1
912.35 cm**-1
926.73 cm**-1
943.02 cm**-1
1079.31 cm**-1
1115.95 cm**-1
1173.26 cm**-1
1259.57 cm**-1
1346.29 cm**-1
1372.41 cm**-1
1395.44 cm**-1
1402.31 cm**-1
1452.65 cm**-1
1459.06 cm**-1
1478.17 cm**-1
1482.27 cm**-1
2931.59 cm**-1
2960.44 cm**-1
2997.16 cm**-1
3054.43 cm**-1
3070.20 cm**-1
3086.81 cm**-1
3098.18 cm**-1
3725.40 cm**-1

62
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3. CussNP-2-propanotiol

0.00 cm**-1
0.00 cm**-1
0.00 cm**-1
0.00 cm**-1
0.00 cm**-1
0.00 cm**-1
-30.04 cm**-1
-17.09 cm**-1
12.85 cm**-1
38.35 cm**-1
39.40 cm**-1
41.45 cm**-1
42.48 cm**-1
43.06 cm**-1
49.91 cm**-1
62.21 cm**-1
64.21 cm**-1
64.70 cm**-1
64.97 cm**-1
65.43 cm**-1
66.87 cm**-1
67.06 cm**-1
68.17 cm**-1
68.96 cm**-1
69.25 cm**-1
69.33 cm**-1
70.35 cm**-1
70.69 cm**-1
71.17 cm**-1
71.73 cm**-1
73.82 cm**-1
77.42 cm**-1
78.23 cm**-1
79.12 cm**-1
80.02 cm**-1
83.81 cm**-1
85.92 cm**-1
87.59 cm**-1
88.14 cm**-1
88.83 cm**-1
90.67 cm**-1
91.29 cm**-1
93.30 cm**-1
94.07 cm**-1
94.34 cm**-1
96.98 cm**-1
97.75 cm**-1
98.77 cm**-1
99.71 cm**-1
99.99 cm**-1
100.22 cm**-1

51:
52:
53:
54:
55:
56:
57:
58:
59:
60:
61:
62:
63:
64:
65:
66:
67:
68:
69:
70:
71:
72:
73:
74:
75:
76:
17
78:
79:
80:
81:
82:
83:
84:
85:
86:
87:
88:
89:
90:
91:
92:
93:
94:
95:
96:
97:
98:
99:

100:
101:

101.49 cm**-1
101.97 cm**-1
102.25 cm**-1
103.03 cm**-1
103.30 cm**-1
103.55 cm**-1
104.04 cm**-1
104.19 cm**-1
104.86 cm**-1
105.27 cm**-1
106.01 cm**-1
106.66 cm**-1
107.00 cm**-1
107.59 cm**-1
107.81 cm**-1
108.57 cm**-1
111.05 cm**-1
111.34 cm**-1
112.29 cm**-1
112.67 cm**-1
114.10 cm**-1
115.48 cm**-1
115.97 cm**-1
116.25 cm**-1
116.73 cm**-1
117.19 cm**-1
117.27 cm**-1
118.25 cm**-1
118.77 cm**-1
120.93 cm**-1
121.61 cm**-1
122.13 cm**-1
122.62 cm**-1
123.87 cm**-1
124.78 cm**-1
130.59 cm**-1
136.69 cm**-1
136.76 cm**-1
137.03 cm**-1
137.39 cm**-1
137.87 cm**-1
144.25 cm**-1
145.49 cm**-1
146.81 cm**-1
149.99 cm**-1
153.36 cm**-1
153.68 cm**-1
154.69 cm**-1
156.85 cm**-1
157.30 cm**-1
157.48 cm**-1

102:
103:
104:
105:
106:
107:
108:
109:
110:
111:
112:
113:
114:
115:
116:
117:
118:
119:
120:
121:
122:
123:
124:
125:
126:
127:
128:
129:
130:
131:
132:
133:
134:
135:
136:
137:
138:
139:
140:
141:
142:
143:
144:
145:
146:
147:
148:
149:
150:
151:
152:

157.53 cm**-1
158.66 cm**-1
159.15 cm**-1
159.32 cm**-1
159.60 cm**-1
159.99 cm**-1
160.65 cm**-1
160.78 cm**-1
161.11 cm**-1
161.37 cm**-1
161.48 cm**-1
161.64 cm**-1
161.94 cm**-1
162.03 cm**-1
162.28 cm**-1
162.81 cm**-1
163.78 cm**-1
166.86 cm**-1
168.39 cm**-1
168.96 cm**-1
171.85 cm**-1
176.83 cm**-1
179.50 cm**-1
179.95 cm**-1
182.50 cm**-1
185.13 cm**-1
185.29 cm**-1
185.77 cm**-1
186.14 cm**-1
191.06 cm**-1
192.66 cm**-1
196.35 cm**-1
197.17 cm**-1
198.49 cm**-1
199.66 cm**-1
200.15 cm**-1
200.88 cm**-1
201.43 cm**-1
202.80 cm**-1
203.63 cm**-1
203.99 cm**-1
204.66 cm**-1
206.49 cm**-1
206.68 cm**-1
207.48 cm**-1
212.08 cm**-1
213.65 cm**-1
214.88 cm**-1
225.26 cm**-1
236.07 cm**-1
236.45 cm**-1

153:
154:
155:
156:
157:
158:
159:
160:
161:
162:
163:
164:
165:
166:
167:
168:
169:
170:
171:
172:
173:
174:
175:
176:
177:
178:
179:
180:
181:
182:
183:
184:
185:
186:
187:
188:
189:
190:
191:
192:
193:
194:
195:
196:
197:
198:
199:
200:

237.05 cm**-1
237.33 cm**-1
238.20 cm**-1
248.68 cm**-1
252.73 cm**-1
253.72 cm**-1
255.14 cm**-1
256.06 cm**-1
265.22 cm**-1
265.59 cm**-1
267.01 cm**-1
274.62 cm**-1
275.15 cm**-1
275.83 cm**-1
275.95 cm**-1
276.73 cm**-1
292.28 cm**-1
295.79 cm**-1
312.03 cm**-1
325.08 cm**-1
325.58 cm**-1
333.12 cm**-1
418.51 cm**-1
430.42 cm**-1
582.38 cm**-1
829.93 cm**-1
886.12 cm**-1
921.29 cm**-1
953.10 cm**-1
1057.29 cm**-1
1137.67 cm**-1
1163.68 cm**-1
1250.07 cm**-1
1330.86 cm**-1
1377.61 cm**-1
1395.84 cm**-1
1450.42 cm**-1
1457.51 cm**-1
1465.99 cm**-1
1477.77 cm**-1
2628.76 cm**-1
2946.05 cm**-1
2953.30 cm**-1
3018.21 cm**-1
3042.04 cm**-1
3053.66 cm**-1
3076.20 cm**-1
3086.66 cm**-1

63
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Frecuencias vibracionales de los complejos entre una nanoparticula de cobre

Apéndice C

64

(CussNP) y 2-propanamina, 2-propanol y 2-propanotiol, calculadas con GFNO-xTB

CussNP-2-propanamina [cm**(-1)]

.0
0
.0
.0
0
.0
4

O O OO oo

w

37
50
51
51
52
52
63.
67
67
67
69
69
69
69
71
7
78
78
78
78
78
78
79
79
83
83
84
85
85
85
85
87
88
88
91
91
92
100
102
102
103
103
103
103
103
105
105
105
106

0
0
0
0
0
0
5

.10
.52
51
41
.87
.18
.76

74

27
40
71
27
44
45
57
.87
.60
.16
.54
.63
72
.88
.94
.50
.63
21
.99
.08
.08
.38
49
.64
75
.08
.36
.62
71
43

43
71
.89
.03
.26
.55
.79
.98
.38
.64
.76
.23

58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68
69
70
71
72
73
74
75
76
77
78
79
80
81
82
83
84
85
86
87
88
89
90
91
92
93
94
95
96
97
98
99
100
101
102
103
104
105
106
107
108
109
110
111
112
113
114

107
108
108
109
109
111
111
111
111
111
113
113
116
120
121
121
121
121
124
125
125
125
127
133
134
134
134
136
137
137
139
141
142
143
145
145
145
145
145
146
146
147
148
149
151
151
151
152
153
153
153
156
156
157
157
159
159

.06
77
.94
15
41
A7
.22
42
47
.66
.07
.24
.52
44
A2
40
.64
.97
13
.65
.85
97
27
.73
.25
.84
.94
.86
51
.95
.92
.75
.02
.36
.10
.52
.83
91
97
.02
.16
.38
.67
.81
14
.24
41
.94
.03
.10
.62
.24
.81
.00
.60
.80
.97

115
116
117
118
119
120
121
122
123
124
125
126
127
128
129
130
131
132
133
134
135
136
137
138
139
140
141
142
143
144
145
146
147
148
149
150
151
152
153
154
155
156
157
158
159
160
161
162
163
164
165
166
167
168
169
170
171

160
161
167
168
168
173
173
173
175
175
176
176
185
187

188
188
190
197
202
203
206
211
211
212
213
216
217
217
218
218
223
223
223
223
225
226
226
227
229
229
229
230
230
230
232
265
265
265
272
272
272
272
273
290
297
319

.09
.85
.05
.65
.98
.07
.73
.92
a7
.87
.01
13
46
.10
187.
.06
.30
.33
12
.96
.07
41
.18
.95
72
.92
.67
.01
47
.03
.30
.00
.23
44
.53
.29
.76
.92
.58
.57
.81
.86
.01
.06
.67
.33
.56
.64
91
15
.75
.82
.88
45
72
21
.88

41

172
173
174
175
176
177
178
179
180
181
182
183
184
185
186
187
188
189
190
191
192
193
194
195
196
197
198
199
200
201
202
203
204

321
322
345
374
407
451
852
869
919
941
959
1010
1101
1160
1202
1282
1315
1358
1378
1410
1431
1456
1464
1472
2386
3082
3099
3113
3120
3125
3136
3374
3420

.76
17
.65
.46
.32
.53
.98
.87
.58
.75
.80

.86
.08
43
.67
.34
.88
.64
91
.62
.89
46
14
.05
17
17
.68
.75
12
.05
42
.67
.98



CussNP-2-propanol [cm**(-1)]
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0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
35,40
41,25
49,29
51,07
51,55
53,35
55,54
58,09
65,95
66,77
67,85
68,61
69,23
69,41
69,56
70,43
76,70
77,75
78,21
78,62
79,15
79,28
79,37
79,84
80,60
80,72
84,07
84,59
84,81
85,23
85,70
86,67
88,35
89,08
90,21
91,61
92,06
93,57
98,86
102,18
102,60
102,95
102,99
103,79
104,50

52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68
69
70
71
72
73
74
75
76
77
78
79
80
81
82
83
84
85
86
87
88
89
90
91
92
93
94
95
96
97
98
99
100
101
102

104,78
105,13
105,73
106,40
106,68
108,14
108,66
109,08
109,62
110,35
110,97
111,31
111,48
112,23
112,69
113,05
113,80
116,13
120,19
121,48
122,00
122,29
122,88
125,25
125,50
125,58
126,28
129,43
130,91
134,58
135,05
135,52
137,15
137,75
138,17
139,28
141,56
142,31
142,94
143,21
144,63
145,55
145,80
145,86
146,24
146,48
147,10
148,34
149,56
150,59
150,99

103
104
105
106
107
108
109
110
111
112
113
114
115
116
117
118
119
120
121
122
123
124
125
126
127
128
129
130
131
132
133
134
135
136
137
138
139
140
141
142
143
144
145
146
147
148
149
150
151
152
153

152,37
153,02
153,09
153,32
154,10
155,60
156,57
157,51
157,68
159,02
159,57
160,54
163,00
165,89
168,00
169,02
170,25
172,65
173,32
174,77
176,14
176,42
176,50
178,87
183,58
186,21
187,31
188,28
188,59
190,00
201,52
202,80
204,31
210,29
211,35
212,40
213,29
216,08
216,81
217,38
217,57
218,33
219,44
222,77
223,36
223,41
223,80
225,50
226,37
227,81
227,89

154
155
156
157
158
159
160
161
162
163
164
165
166
167
168
169
170
171
172
173
174
175
176
177
178
179
180
181
182
183
184
185
186
187
188
189
190
191
192
193
194
195
196
197
198
199
200
201

229,66
229,90
230,09
230,17
230,44
231,85
242,40
265,40
265,44
265,97
271,66
272,47
272,63
272,73
274,29
290,45
314,42
318,92
321,58
321,88
354,01
365,27
387,40
474,54
857,74
928,83
937,02
963,79
1060,20
1098,70
1166,04
1219,76
1272,78
1324,61
1354,66
1371,88
1400,42
1420,81
1452,12
1458,84
2187,31
2299,98
3075,06
3105,32
3106,32
3119,06
3137,86
3386,55

65



CussNP-2-propanotiol [cm**(-1)]

0O ~NO O WN R

0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
34,42
37,51
40,20
50,91
51,13
52,14
54,23
54,26
66,27
66,87
66,94
67,34
68,75
68,91
69,23
69,39
77,13
77,43
77,87
78,35
78,39
78,97
79,04
79,22
79,77
81,42
83,57
83,83
84,87
85,41
85,51
85,84
87,10
87,93
88,69
90,94
91,28
92,84
100,80
101,02
102,43
102,71
103,51
103,71
103,76

52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68
69
70
71
72
73
74
75
76
77
78
79
80
81
82
83
84
85
86
87
88
89
90
91
92
93
94
95
96
97
98
99
100
101
102

104,27
105,46
105,75
105,82
106,32
107,83
108,47
108,54
109,17
110,04
110,62
110,91
111,31
112,20
112,48
112,74
112,85
116,76
119,80
120,76
121,48
121,64
122,96
124,68
125,06
125,75
125,83
131,72
133,56
133,62
135,13
135,24
137,70
137,94
138,77
140,95
141,30
142,44
143,27
143,79
144,48
144,91
145,54
145,57
146,17
146,32
147,25
148,90
150,29
150,63
151,40

103
104
105
106
107
108
109
110
111
112
113
114
115
116
117
118
119
120
121
122
123
124
125
126
127
128
129
130
131
132
133
134
135
136
137
138
139
140
141
142
143
144
145
146
147
148
149
150
151
152
153

152,17
152,74
153,08
153,27
155,79
156,27
156,80
157,33
158,33
159,18
159,48
160,28
165,04
166,40
167,90
171,63
172,46
173,08
175,25
175,50
175,99
176,21
183,21
186,13
186,51
187,34
187,72
188,35
202,68
202,92
208,79
208,96
211,33
211,64
211,92
215,09
215,82
216,93
217,27
217,52
218,41
221,59
223,05
223,37
223,44
224,89
225,65
227,65
227,82
228,13
229,70

154
155
156
157
158
159
160
161
162
163
164
165
166
167
168
169
170
171
172
173
174
175
176
177
178
179
180
181
182
183
184
185
186
187
188
189
190
191
192
193
194
195
196
197
198
199
200
201

66

229,93
230,10
230,46
231,03
244,96
247,31
264,93
265,05
265,43
271,96
272,12
272,88
273,10
278,23
290,02
294,51
313,97
322,58
323,13
323,36
357,10
373,21
455,12
501,82
607,13
846,32
902,37
925,07
956,74
1031,15
1106,31
1112,61
1213,20
1260,49
1350,53
1353,23
1411,94
1414,17
142422
1429,35
2401,37
2409,82
2421,26
3075,02
3107,08
3115,56
3130,55
3138,24
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Apéndice D

67

Frecuencias vibracionales de los complejos entre una nanoparticula de cobre (CussNP)

CussNP-2-propanamina [cm**(-1)]

38.

39.
41.
45,
46 .
47 .
49
49
49.
50.
50.
53.
53.
54 .
55.
57.
57.
57.
58 .
58 .
58.
58.
58 .
59.
59.
59.
60 .
60 .
60 .
60 .
66 .
68 .
70.
70.
71.
71.
72.
72.
73.
73.

52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68
69
70
71
72
73
74
75
76
77
78
79
80
81
82
83
84
85
86
87
88
89
90
91
92
93
94
95
96
97
98
99
100
101
102

74.
75
75
76
76
76
76
7
7
7
7
78
78
79
81
81
82
82
84
84
84
84
86
86
86
87
88
90
91
92
92
92
94
94
96
99
99
99
99
102
104
105
105
107
107
108
108
109
109
110
110

47

.05
.84
.38
41
.76
.98
10
.60
.93
.95
.83
.96
.04
15
.50
17
.38
.01
A1
.62
.69
22
.79
.86
.38
.64
.83
.78
46
.87
.99
.04
.20
49
21
.30
.69
74

.01
.86
31
.63
.70
.92
31
.37
.24
97
.25
27

103
104
105
106
107
108
109
110
111
112
113
114
115
116
117
118
119
120
121
122
123
124
125
126
127
128
129
130
131
132
133
134
135
136
137
138
139
140
141
142
143
144
145
146
147
148
149
150
151
152
153

111
111
111
111
113
115
115
115
116
116
116
116
116
116
117
119
119
120
120
121
121
121
124
125
126
127
127
127
128
142
143
143
144
144
144
145
145
146
146
146
147
148
148
148
160
160
160
161
161
163
163

.02
.07
.32
.58
.22
.33
.70
.88
.04
15
.39
.60
.67
.76
.50
.04
12
A1
.61
.05
.10
.90
.29
.66
.67
19
.27
.57
.35
.87
.00
.94
.29
51
74
.03
.32
.02
19
.65
.95
12
43
.54
.00
.53
.70
A7
.68
.34
.37

154
155
156
157
158
159
160
161
162
163
164
165
166
167
168
169
170
171
172
173
174
175
176
177
178
179
180
181
182
183
184
185
186
187
188
189
190
191
192
193
194
195
196
197
198
199
200
201
202
203
204

163.
164
165
175
175
183
188
218
218
218
219
220
220
220
221
230.
234
240
244
244
356
378
462
509
852
930
952
964
1045
1075
1152
1186
1234
1320
1347
1378
1386
1436
1453
1466
1469
1556
2906
2993
3035
3056
3081
3087
3091
3404
3464

y 2-propanamina, 2-propanol y 2-propanotiol, calculadas con GFN1-xTB

50

17
48
.69
.76
74
.99
.03
46
.57
.79
.05
.59
.67
.02

21

.54
.56
A7
.57
.98
.92
.50
a7
.68
19
27
.29

.05
.62
73
.09
.68
72
.25
42
.01
.78
.55
.62
.32
19
.86
.88
.79
.94
.39
.20
45
.29
.61
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CussNP-2-propanol [cm**(-1)]

0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00

12
19
35
38
38
39
39
40
45
46
47
49
49
49
50
50
53
53
54
55
55
57
57
57
58
58
58
58
58
59
59
59
60
60
60
66
66
69
70
71
71
71
71
72
73

.78
14
49
48
97
15
.59
.58
.67
.52
.08
A1
.57
97
.00
17
12
.64
.28
.25
.69
.33
.62
97
14
.29
.38
A7
.69
A7
.66
.94
A1
.62
.79
21
.54
.93
.78
.55
.62
.85
.98
.30
.63

52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68
69
70
71
72
73
74
75
76
77
78
79
80
81
82
83
84
85
86
87
88
89
90
91
92
93
94
95
96
97
98
99
100
101
102

74.
74.
75
76
76
76
76
76
7
7
7
78
78
79
81
81
81
82
82
84
84
84
84
86
86
87
87
88
91
92
92
92
94
94
96
99
99
99
99
101
104
105
105
107
107
108
108
109
109
110
110

55
88

49
19
.33
48
.80
.95
.36
.63
.94
.33
.98
.08
.29
45
.80
15
40
.06
13
.57
.63
.38
74
.08
.27
.73
75
.03
.67
.78
.00
.16
.28
.18
.28
.67
.70

.80
.85
.36
.50
43
.93
.27
.52
43
91
.16
.23

103
104
105
106
107
108
109
110
111
112
113
114
115
116
117
118
119
120
121
122
123
124
125
126
127
128
129
130
131
132
133
134
135
136
137
138
139
140
141
142
143
144
145
146
147
148
149
150
151
152
153

110
111
111
111
111
115
115
115
115
116
116
116
116

117
117
119
119
120
120
120
121
121
125
126
126
127
127
127
142
142
143
144
144
144
144
145
145
146
146
147
148
148
148
159
160
160
161
161
162
163

.50
.02
.06
.34
.64
42
72
.87
.99
.10
15
.37
.62
116.
43
.98
.00
.39
.65
.95
.99
.09
73
.56
.69
.82
.22
40
.58
.86
91
.89
.30
.52
71
97
.20
.93
.18
45
.82
17
31
.63
14
A7
.54
.36
.67
.20
.30

74

154
155
156
157
158
159
160
161
162
163
164
165
166
167
168
169
170
171
172
173
174
175
176
177
178
179
180
181
182
183
184
185
186
187
188
189
190
191
192
193
194
195
196
197
198
199
200
201

163
163
165
175
175
180
185
216
218
218
218
219
220
220
220
229
232
239
244
244
335
363
434
479
858
927
950
957
1077
1130
1147
1218
1314
1353
1370
1381
1440
1451
1459
1465
2945
2985
3038
3061
3085
3095
3097
3606

51
.93
.33
.60
72
.89
21
.59
.07
.59
.67
.92
.09
.59
.68
.39
.08
49
49
.58
73
.37
.83
.60
.78
.50
.08
.57

.07
.38
.54
.59
.90
18
.59
40
97
.63
.53
.33
.06
.92
.52
.67
.27
.92
.20
.67

68
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CussNP-2-propanotiol [cm**(-1)]

38.

40.
40.
45.
46 .
46 .
48 .
49
49.
50.
50.
52.
54.
54.
56 .
57.
57.
57.
58.
58 .
58 .
58 .
58 .
59.
59.
59.
60 .
60 .
60 .
61.
65 .
69 .
69 .
70.
71.
71.
71.
72.
72.
74 .

52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68
69
70
71
72
73
74
75
76
77
78
79
80
81
82
83
84
85
86
87
88
89
90
91
92
93
94
95
96
97
98
99
100
101
102

74.
75
75
76
76
7
7
7
7
7
78
78
78
79
80
81.
82
82
84
84.
84.
84.
86
86
87
87
88
91
92
92.
92
94
94
95
96
99
99
99
100
101
104
105
105
106
106
107
108
109
110
110
110

90

.38
51
49
.60
.00
13
.60
.67
.86
.04
31
.99
.38
.93

21

17
.26
12

48
62
87

.03
.88
.32
37
51
.88
10

77

.89
.06
21
51
31
.01
.23
.56

.09
.73
.38
17
41
.62
.99
.84
.00
15
.00
.27
.52

103
104
105
106
107
108
109
110
111
112
113
114
115
116
117
118
119
120
121
122
123
124
125
126
127
128
129
130
131
132
133
134
135
136
137
138
139
140
141
142
143
144
145
146
147
148
149
150
151
152
153

111
111
111
111
112
114
115
115
115
116
116
116
116
116
116
117
119
119
120
121
121
121
122
125
126
126
127
127
127
142
143
143
144
144
144
145
145
146
146
146
148
148
148
148
160
160
160
161
161.
163
163.

18
.29
.53
73
45
.57
.59
75
.99
.01
21
48
.72
.82
.87
.65
.29
.34
49
.01
17
.23
.20
.73
.62
97
.36
.56
.85
.65
.28
.89
51
.68
.92
.01
.39
.29
44
.62
.06
.10
42
.58
.07
.37
.68
.67

72

.29

44

154
155
156
157
158
159
160
161
162
163
164
165
166
167
168
169
170
171
172
173
174
175
176
177
178
179
180
181
182
183
184
185
186
187
188
189
190
191
192
193
194
195
196
197
198
199
200
201

163.
164
165
175
175
185
215
217
218
218
219
219
220
220
229
230
237
244
244
252
281
324
420
435
672
850
923
931
963
1054
1144
1152
1234
1305
1372
1377
1436
1440
1447
1453
2649
2924
2927
3008
3053
3059
3085
3092

46

.70
.07
.80
.90
.68
75
.78
.08
.32
72
91
.65
a7
31
.88
.09
.58
.60
.34
.10
a7
A7
.18
.56
.09
.66
73
.58

.94
.38
.92
13
.86
42
.37
43
.75
21
.26
74
.23
.53
.04
.82
.59
.08
.04

69
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Apéndice E
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Frecuencias vibracionales de los complejos entre una nanoparticula de cobre (CussNP) y 2-

propanamina, 2-propanol y 2-propanotiol, calculadas con GFN-FF

1. CussNP-2-propanamina [cm**(-1)]

0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00

16
21
36
37
37
37
38
40
41
41
41
42

52
52
52
53
54
54
54
55
55
56
56
56
57
57
60
60
61
61
61
62
62
63

63
63
63
64
64
64
67
67
67

.78
.57
.78
14
.29
.83
.09
.81
.80
.95
.99
16
49
.07
.67
.89
.84
.06
A48
.67
.07
45
16
.63
.87
.09
.88
71
81
.54
.63
.87
.26
.84
.20
63.
.38
.75
.98
.24
.54
.99
21
.28
.34

17

22

52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68
69
70
71
72
73
74
75
76
77
78
79
80
81
82
83
84
85
86
87
88
89
90
91
92
93
94
95
96
97
98
99
100
101
102

67
67
67
67
68
68
69
70
71
72
73
75
75
76
76
76
76
7
7
78
78
78
79
80
80
81
81
82
82
83
84
85
85
85
85
86
86
88
88
90
90
91
92
93
94
98
98
98
99
99
99

.38
44
.60
.87
19
.82
.70
14
41
.92
.34
41
49
14
43
49
.89
A48
.52
.01
.35
.38
.58
.78
.93
.25
.73
43
.57
.76
.01
14
.39
.61
.87
40
.79
.08
.35
.60
.95
.26
.23
22
.89
.07
74
.93
.55
.94
.95

103
104
105
106
107
108
109
110
111
112
113
114
115
116
117
118
119
120
121
122
123
124
125
126
127
128
129
130
131
132
133
134
135
136
137
138
139
140
141
142
143
144
145
146
147
148
149
150
151
152
153

100
100
100
101
101
101
102
102
102
102
102
103
103

104
106
109
111
111
111
111
112
112
112
113
114
114
114
115
116
117
122
127
127
127
128
128
128
129
129
130
130
130
130
132
132
133
133
134
134
135

31
.68
.84
.29
45
.75
.02
22
.33
.52
.85
19
.39
104 .
.58
13
.76
13
.28
51
.74
.05
13
.54
.25
.09
.78
.95
.61
.23
.67
.39
14
51
.92
.32
.55
.87
42
.50
.36
.52
.70
.93
46
.92
.29
.66
.07
.90
.75

27

154
155
156
157
158
159
160
161
162
163
164
165
166
167
168
169
170
171
172
173
174
175
176
177
178
179
180
181
182
183
184
185
186
187
188
189
190
191
192
193
194
195
196
197
198
199
200
201
202
203
204

136
137
137
139
141
144
145
145
147
148
148
150
150
154
176
176
177
203
211
239
373
394
452
470
754
839
879
943
965
977
1054
1076
1096
1320
1334
1342
1347
1353
1363
1424
1435
1510
2942
2944
2970
2997

2998 .

2999
3002
3254
3298

.67
.54
.83
.55
.93
.34
.02
.38
71
.59
.73
40
81
.85
18
41
.06
.64
.27
.37
.02
.23
.87
15
.16
41
.69
.10
.62
.99

.32
.00
.76
.09
47
14
.81
.54
A1
.81
a7
.20
48
.39
.33
.94
41
.65
.35
.99
.55
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CussNP-2-propanol [cm**(-1)]

0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00

17
21
36
36
37
37
38
40
41
41
41
42
49
51
52
52
53
53
54
54
54
55
56
56
56
57
58
60
60
61
61
61
62
62
62
63
63
63
64
64
64
65
67
67
67

.93
.26
.70
.99
10
.80
12
.78
73
.90
.95
12
.58
.84
48
.90
.70
.93
31
A7
.93
.35
24
.57
.86
.10
.00
.62
.68
51
.52
.82
.09
71
.99
14
31
.69
.08
31
42
.07
.06
21
.26

52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68
69
70
71
72
73
74
75
76
77
78
79
80
81
82
83
84
85
86
87
88
89
90
91
92
93
94
95
96
97
98
99
100
101
102

67
67
67
67
68
68
69
70
71
72
73
75
75
75
76

76
7
7
7
78
78
79
80
80
81
81
82
82
83
84
84
85
85
85
86
86
86
88
90
90
90
91
92
95
97
97
98

99
99

.33
.38
.57
.78
.09
.62
.90
.07
71
.86
.01
.23
27
.70
.36
76 .
.84
.25
.67
.93
18
41
71
.30
.87
17
44
.32
.62
.56
.39
91
.33
40
.78
21
.56
.73
.99
A7
77
.95
97
.98
.32
.60
.88
.69
99.
.73
.89

41

12

103
104
105
106
107
108
109
110
111
112
113
114
115
116
117
118
119
120
121
122
123
124
125
126
127
128
129
130
131
132
133
134
135
136
137
138
139
140
141
142
143
144
145
146
147
148
149
150
151
152
153

100.
100 .
100
100
101
101
101
101
102
102
102
102
103
104
105
105
109
110
111
111
111
111
112
112
113
114
114
114
115
116
117
122
126
127
127
128
128
128
129
129
130
130
130
130
132
132
133
133
133
134
135

21
47

.58
.88
.24
.55
.69
.86
.10
31
40
.99
.30
13
.05
.57
.92
.83
15
.33
.54
.84
.05
71
.08
.39
12
97
.73
.39
.58
47
.58
.24
.76
19
41
.61
.36
42
.09
41
.56
.87
.57
.86
.00
.58
91
.74
.58

154
155
156
157
158
159
160
161
162
163
164
165
166
167
168
169
170
171
172
173
174
175
176
177
178
179
180
181
182
183
184
185
186
187
188
189
190
191
192
193
194
195
196
197
198
199
200
201

136.
137.
137
139
142
143
144
145
147
148
148
149
151
154
175
176
176
204
224
248
369
397
447
468
755
850
889
942
1018
1038
1069
1297
1305
1343
1348
1357
1365
1399
1423
1456
2943
2945
2990
2999
3001
3002
3004
3326

44
42

71
.83
.06
.83
.69
41
.30
.51
.58
.85
.06
.78
.55
.33
.99
.75
13
.10
97
.28
A1
.86
.93
15
.55
.84

.54
.02
.75
.10
31
.84
.97
27
.69
.59
.09
15
N
.96
.05
.55
.26
13
44
.22

71
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CussNP-2-propanotiol [cm**(-1)]

0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00

14
20
33
37
37
37
37
38
40
41
41
42
42
52
52
52
54
54
54
54
55
55
55
56
56
56
57
60
60
61
61
61
61
62
63
63
63
63
63
63
64
64
66
67
67

.69
.52
49
32
.57
.58
.92
.96
.78
.86
97
.00
19
18
.55
.86
.08
21
.63
91
14
.37
.67
.58
a7
87
.09
.64
97
.29
.53
71
.88
87
19
.29
.32
.56
.84
.94
17
46
.86
.29
.29

52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68
69
70
71
72
73
74
75
76
77
78
79
80
81
82
83
84
85
86
87
88
89
90
91
92
93
94
95
96
97
98
99
100
101
102

67
67
67
67
67
68
69
70
70
71
73
74
75
75
76
76
7
7
7
7
7
78
78
80
80
81
81
82
82
83
83
85
85
85
85
86
86
87
87
90
90
91
92
92
96
98
98
99
99
99
99

.36
43
49
.60
.92
46
.26
.04
.78
41
.23
.99
46
.67
.23
.53
.05
19
.64
.82
91
.24
97
72
.87
.09
.52
.27
.55
.06
91
.00
44
.55
.99
.29
44
49
.99
49
.86
.36
.08
.32
.28
.37
49
.03
A7
.88
91

103
104
105
106
107
108
109
110
111
112
113
114
115
116
117
118
119
120
121
122
123
124
125
126
127
128
129
130
131
132
133
134
135
136
137
138
139
140
141
142
143
144
145
146
147
148
149
150
151
152
153

100
100
100
101
101
101
101
102
102
102
102
103
103
103
104
106
108
111
111
111
111
112
112
112
113
114
114
115
115
116
117
123
127
127
128
128
128
129
129
130
130
130
130
131
131
132
133
133
134
134
136

.25
.63
.81
.00
.57
.82
.92
18
.35
.66
.75
.22
A7
.96
42
A7
.98
.09
.27
72
91
.16
.33
51
46
.63
.93
.06
.59
.26
48
.50
.22
A7
.09
.33
75
.00
46
12
.34
45
.57
.07
.94
77
43
.61
.36
.86
.05

154
155
156
157
158
159
160
161
162
163
164
165
166
167
168
169
170
171
172
173
174
175
176
177
178
179
180
181
182
183
184
185
186
187
188
189
190
191
192
193
194
195
196
197
198
199
200
201

137
137
137
139
140
144
144
145
147
148
148
149
150
154
176
176
177
215
225
242
287
317
388
418
601
813
837
905
940
1009
1030
1049
1222
1314
1344
1351
1359
1363

1425 .

1435
2253
2942
2947
2952
2996
2998
3015
3022

.08
.58
.79
.09
.64
.53
.85
19
.96
.60
.68
.75
45
.85
44
.61
.16
19
71
.63
AT
.34
.55
.04
.37
.92
.90
.68
.20

.78
.38
.94
.06
.20
45
72
.98
45
72
.65
.85
75
34
.16
.53
31
.33
12

72
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Apeéndice F

Geometrias de los complejos entre la nanoparticula de cobre (CussNP) y las moléculas de 2-
propanamina, 2-propanol y 2- propanotiol, optimizadas con el nivel de teoria PBE-D3/def2-
SV y con el método semiempirico GFNO-xTB

o PBE-D3/def2-SVP o GFNO-xTB
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Apéndice G

Geometrias de la nanoparticula de cobre (CussNP) y de las moléculas de 2-propanamina, 2-
propanol y 2- propanotiol, optimizadas con el nivel de teoria PBE-D3/def2-SVP y con el
método semiempirico GFNO-xTB

o PBE-D3/def2-SVP o GFNO-xTB
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Anexo A
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Coordenadas del complejo entre la nanoparticula de cobre (CussNP) y la molécula de 2-
propanamina, calculadas con PBE-D3/def2-SVP, B97-3c/def2-TZVP (con SmearTemp de
3100 K), PBEh-3c/def2-SVP (con SmearTemp de 4000 K), el campo de fuerza GFN-FF y
los métodos semiempiricos GFN1-xTB y GFNO-xTB

1. PBE-D3

0.025525
-0.079275
-0.186582

1.566026

1.649098

1.792709
-0.569753
-2.171955
-0.802196

0.621783

2.226093

0.855167
-1.596151
-1.739831

0.131257

3.246709

3.522866
-1.176664
-4.339132
-1.616406

1.206279
4.392370

1.664626
-3.194836
-3.478194

0.236035

1.709405
-0.688628
-2.318695
-0.923873

3.466264

0.833256

2.278714

3.908784

1.205510

4.053032

2.658677
-2.801899

0.256341
-2.221761
-3.049982
-3.859373
-4.003461
-2.609093
-0.210131

2.864219
-1.162785

0.737761

3.101072

2.367933
-0.781154

0.974615
-3.417060
-1.515374
-1.660847
-2.027124

-3.275227
-1.327925
-2.221735
-3.009926
-4.351899
-3.727977
-5.256639
-4.647805
-3.976708
-2.935547
-4.623299
-3.993305

0.086420
0.296032
0.518480
-0.971014
-1.174429
1.345869
2.276948
0.285535
-1.827874
-2.090754
-0.129854
1.986214
1.331808
-1.187929
-0.137764
-2.411975
2.602283
4.445456
0.500396
-3.708696
-4.230732
-0.338497
3.872783
2574615
-2.437122
-0.354883
1.593298
2.502359
0.518483
-1.634212
0.095242
-3.132586
-3.401231
-1.407900
3.574439
1.155859
3.308902
2.480220
4.224202
3.553868
-1.645287
1573579
-0.993321
-3.147271
-4.066226
-2.338754
-3.415324
-2.348107
1.807305
-0.354279
3.294596
1798236
0.068438
1.133648
-1.429408
5.995351
5.565162
6.298437
6.824133
4.606825
5.268912
6.582457
4.845755
6.187837
4.530112
6.770191
6.216750
7.551834

-0.093435
2.302421
4.667169
3.631858
1.173594
0.949851
0.771286
0.870362
1.126017
-0.954979
-1.064298

-1.318697
-1.364934
-1.142490
-2.495151
2.423744
1.983695
1.627604
1.828203
2.328575
-1.801724
-2.018665

-2.512427
-2.609657
-2.173517
-4.859268
3.405959
3.211327
3.330015
3.582637
2.258252
2.434767
0.320908
0.210434
1.839338

-0.014958

-0.271620
1.756819

-0.454751
-0.510179
2.129420
-0.399042
-0.174989
0.081631
0.271324
-1.952355
-2.032523
-3.406964

-2.319252
-3.517816
-2.625412

-3.773055
-2.446718
-3.821299
-3.597103
2.695532
3.391665
3.389312
2.112426
3.894293
2.351410
4.438785
2.828510
1.800717
1.602487
5.192621
4.980152
3.965516

2. PBEh-3c

Cu -0.00585189821804
Cu -0.25014577153211
Cu -0.50405658152020
Cu 1.43388220204499
Cu 1.66798136321089
Cu 1.66711739471210
Cu -0.80258804946408
Cu -2.31735623913263
Cu -0.80106217498334
Cu 0.78333295397362
Cu 2.31459309229102
Cu 0.79555289351967
Cu -1.67260273865329
Cu -1.67382391460638
Cu 0.24341458474485
Cu 3.30725047620326
Cu 3.30179114670704
Cu -1.62468398864134
Cu -4.58689531746598
Cu -1.58861669744797
Cu 1.57232665495196
Cu 4.58501051344351
Cu 1.58096323291653
Cu -3.31287493359245
Cu -3.31828779668896
Cu 0.49180471374533
Cu 1.44066774991761
Cu -1.06423031635809
Cu -2.58919359566466
Cu -1.06375834027460
Cu 3.37198107960851
Cu 0.87606291456550
Cu 2.48639100937421
Cu 4.01851998179046
Cu 0.86343363304903
Cu 4.02209688688989
Cu 2.48395113852422
Cu -3.11656711103053
Cu 0.00010721654525
Cu -2.48552126121840
Cu -3.15422036650076
Cu -4.02534985047708
Cu -4.02992972759226
Cu -2.49405702048899
Cu -0.01153046627557
Cu 3.12654861213207
-0.88837425181182
1.04695862576593
3.14577899786199
2.58262877677863
-0.88240926607525
1.05706737732182
-3.38012780860591
-1.44450610755398
-1.45379059553786
-2.27130495197426
-3.04390872316250
-1.43307315494230
-2.80671895656598
-2.44184464054541
-4.35306260764485
-3.27167127529805
-4.94350337623151
-4.96581174727119
-4.18895077807842
H -2.32508956987500
H -3.79393772568202
H -3.88400552790558

IIITIOOIIIOZO00000000
ceccecee g

-0.05249087991619  -0.13489825349581
0.03113240011464  2.31674677188377
0.14997802205548  4.70765420014957
-1.22870208033078  3.66194194265155
-1.31774832042046  1.19104962312157
1.27450145603577  1.10087222041261
2.10515372364031  0.82034664617005
-0.04259110506628  0.72432049506621
-2.12458135062046  0.98004020754994
-2.19157947902701  -1.08414761600573
-0.08859480999638  -1.00612335003206
1.99644989234779  -1.25905784514522
1.19084627734695  -1.47053660500581
-1.40170089283403  -1.38330151242674
-0.15336032864004  -2.59910681406942
-2.55547571571820  2.48169693332244
2.58159213818068  2.30943814077728
4.22210271608727  1.75192423531333
0.01287889331042  1.57387707553092
-4.13332571341061  2.06626943098677
-4.26676824005085 -2.01211707761119
-0.12950086790547  -1.85265025998088
4.00973498563729  -2.34027040044958
2.43399711056161  -2.75665263045501
-2.70204236933630 -2.58933975792184
-0.25379884437916  -4.99428882923573
1.37330300293227 3.58043053323548
2.18614284805412  3.27118096104124
0.07522962482643  3.20059761559047
-2.03875726826974  3.44741830699255
0.01763723839758  2.43407297071806
-3.40459978899404  2.31568617864945
-3.46057112443246  0.24062063050795
-1.36249536737579  0.32160293829375
3.41916165696510  2.06268536199412
1.24507035688409  0.23558927544570
3.34202320029204  -0.01145708130044
2.10804416293027  1.66963731455921
4.14088316477695  -0.30353026010836
3.33371141124036  -0.51936780876338
-2.10371023635021  1.85096150022018
1.23838174619003  -0.60087202591878
-1.36979430276707  -0.51117179379154
-3.46627978007913  -0.26563965784262
-4.27326968848637  0.02740849219645
-2.23040431597116  -1.96441336863953
-3.54745573726470  -2.35071779655972
-2.29519570394431  -3.57276134217987
1.98045826219514  -2.12849831493402
-0.19159434392496  -3.48161255793986
3.28337717091202  -2.59355829535871
1.92186410924873  -3.72573228275058
-0.13886803678627  -2.71215445664863
1.10997946234232  -3.94092944835811
-1.49095816835352  -3.86419525930419
6.18145062846172  2.39285906320236
6.26250207899917  3.64277309590276
6.75365619305986  2.47821567531886
6.61762428493927  1.64224873017736
5.75762338478526  4.41432062331279
5.50688210466333  3.49537946891753
7.70408105369724  4.08021787288812
5.57131754490884  4.41563418620532
5.92119296310734  2.68278795756408
4.44500452076100  3.28229953958445
8.24639365961851  4.19860054428150
7.74687639610698  5.04265791510763
8.25181501403738  3.35039802738990
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3. B97-3c

0.01764808403737
0.08517455026862
0.14798135962764
1.85240794619536
1.74800989702062
1.76846952083108
-0.59168676540568
-2.06350741241408
-0.62086344519174
0.62509975942127
2.10179753902108
0.65896359427698
-1.70949464610778
-1.73108983897213
-0.04808148260573
3.47856813513590
3.51057398256555
-1.21182176334209
-4.14947534468777
-1.26095336295797
1.23135833072182
4.18728119710181
1.29455510037564
-3.44069784593171
-3.48131103707055
-0.11388963148641
1.87157723719020
-0.53734800302221
-2.04482103271271
-0.56804244207603
3.57304817169468
1.13225057047539
2.40560719906478
3.91577413603547
1.17567667076202
3.93466694497351
2.45902509198056
-2.72574295749816
0.04873381950312
-2.36172434355912
-2.76461819584474
-3.87945808216455
-3.89883625947307
-2.42319926952652
-0.01547973131428
2.76835913680282
-1.14982219606438
0.57055215817898
2.80065345541058
2.08042259819389
-1.09605334211087
0.60392352855002
-3.53767444938916
-1.81706121507977
-1.83779073061313
-2.03797891841657
-3.49677624761459
-1.85689670734249
-1.56063982436474
-3.92324572416104
-3.73758639975852
-4.11759882051670
-4.80247385833177
-3.28153673283863
-3.31034785634186
-3.93830798442651
-5.19473187760243
-3.70757393707845

-0.00136910231400
0.00187080699970
0.02043322732831

-1.27373792290357

-1.25770136833789
1.22489482823008

2.03145392333459
0.01331816235950
-2.00693899105871

-2.02427066318288

-0.02703737021320
1.99308077423033

1.24364553469288
-1.23772009719703
-0.01445326356375

-2.51163722837405

2.46617973827210
4.07677703866771
0.04274324474276

-4.00995691455422

-4.04318237448516

-0.04994613187429
4.00050160245383

2.50357368155943
-2.47210743316837
-0.02504677931417
1.26729972989328

2.06840551516446

0.02815381221749
-2.03915480694899

-0.02325321022998

-3.33051535564083

-3.34764600899648

-1.30631231798713
3.31678645629388
1.23338288287583
3.30113366881575

2.07487358237435
4.09565888100464

3.32521165775066
-2.02694359962174

1.30031101400415
-1.24087257031726
-3.30998458865677
-4.11420830545744

-2.09038298313218
-3.32892069349502

-2.07834849697687
2.01851265638182

-0.03660478568194

3.32189509653425
2.03141179850773

0.01616936252587

1.26615460041161
-1.27429186030599
5.71627341791556
5.86067914219126
5.60909448131206
6.56263714653725
4.87790163404146
6.18481891187142
6.88813911869394
6.24683795120402
7.13741760180512
5.41133780556117
6.63648393103036
6.93961504908591
7.88131575511319

0.02475176362613
2.38357858291538
4.74748103521102
3.47404097168860
1.03677356618223
1.02493996785809
1.09743230419526
1.13705520300866
1.10544174655443
-1.04334405563157
-1.09396602968999
-1.06245395441606
-0.99310391508892
-0.98173500844754
-2.34078567998898
2.05125588148512
2.03246554488552
2.17316663758628
2.25501987021605
2.18813438788617
-2.10996873892469
-2.21012744409834
-2.13950837948676
-2.00189118061741
-1.98614109372722
-4.70511111447953
3.46332026484040
3.51683686339813
3.57876573780817
3.54411418483057
2.08582285244149
2.16651096914693
-0.02945177700653
-0.08062368949857
2.13403294764481
-0.09047996482331
-0.05743978671953
2.24584685026050
0.00803077615067
0.07376458470925
2.26917504339144
0.12833704991393
0.13683039322854
0.10282611573274
0.03993497515265
-2.20686170875580
-2.09361415397816
-3.48203608079421
-2.22360478464555
-3.53291145228506
-2.11980788780522
-3.49868955185508
-2.03901210144778
-3.42833988308855
-3.41867692099989
3.08606203114804
2.85291939868021
4.07617683750132
2.79958629140193
3.06440010542277
1.39483173206211
3.78334106622099
1.18679832043386
1.12207339435182
0.75058184692014
4.82829509520012
3.63554112027404
3.59675202673366

Cu
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4. GFNO-XTB

0.04121518756244
-0.11504750699681
-0.27271429737540

1.47917859785393

1.59013421953733

1.81224646368236
-0.51805122438077
-2.16853276523918
-0.86929808134747

0.59356717260336

2.25263715844773

0.95603327631126
-1.50151432600204
-1.72580813504347

0.20492391670795

3.12529342021747

3.57606166224004
-1.01773151130532
-4.36426769684700
-1.77518760514315

1.14011358215986

4.44715984058939

1.86868061008998
-3.03498478556884
-3.48329034883802

0.36344844963257

1.71615941908701
-0.68358794273062
-2.40347160183078
-1.05966969329883

3.47688991351166

0.69877717105696

2.20983709494193

3.92516784584718

1.31351736495144

4.15832399773267

2.81826825490775
-2.82405290627224

0.42680467771941
-2.11756665415931
-3.18159004292406
-3.83954328693349
-4.06888554270871
-2.72976510213551
-0.33317159322250

2.89567988408255
-1.21869766084420

0.77670756410365

3.27326988543778

2.49349520010562
-0.60599590512786

1.15981722160527
-3.38020745592954
-1.38584938129739
-1.61878850576250

-2.40787225832621
-3.20587296705627
-1.73124110053840
-2.98999835281478
-2.54389314464332
-4.24238697848635
-3.86188390195546
-4.85948252959937
-4.86715713747657
-3.71606988780677
-3.10240443305743
-4.44649740427456
-4.51945739742610

0.10639010637968
0.39241593343366
0.68172220054742
-0.90385425699263
-1.16142877919508
1.34335124601125
2.31966037286339
0.40645764256427
-1.74009708026992
-2.10770964068490
-0.20519817160334
1.94151506204975
1.36112321415285
-1.14175147607318
-0.19392680281062
-2.41543778330660
2.56993115755201
4.52657070164109
0.68756398215991
-3.56939397143757
-4.30246753777320
-0.51368782066734
3.76240786378073
2.61099573949485
-2.37678668956320
-0.48752636513452
1.67668002969578
2.68735928705418
0.70714006135092
-1.50423880124166
0.07560557278766
-3.10829622188388
-3.48897774737654
-1.52385461445518
3.66430435583024
1.06491606222295
3.28299690533470
2.70414679005841
4.28694936945002
3.68782584455907
-1.49474335797966
1.70871615580341
-0.87548557137365
-3.08595615335606
-4.08755345878932
-2.50039661084865
-3.46918715826195
-2.48827867478327
1.68260844674243
-0.52461254879920
3.29935742088110
1.69326524229996
0.11658718656882
1.09676988445475
-1.49005729171551
6.23820917411735
5.62946392865286
6.89500555691996
6.71809548044691
5.02027886481315
4.74922670076017
6.69212293379895
4.26526462835670
5.33494066007030
3.94669655942099
7.33408496223625
6.22819538826156
7.29782591079700

-0.15894393113459
2.22104679714532
4.58511181524165
3.68733320891421
1.18009714166529
0.89088586769497
0.62558912828325
0.74091850419099
1.08776378099785

-0.94004314241175

-1.06302023729223

-1.40930712119323

-1.50622277537875
-1.21394424273210

-2.54299702031361
2.51494772922802
1.93486856972595
1.37426364254304
1.63068061624060
2.33067780047127

-1.71375974549129

-1.95945203612768

-2.65780458912599

-2.84207199445185
-2.26216756337638

-4.90958413021208
3.38953623689937
3.10452970529421
3.23102721263012
3.59293263329437
2.30839510045560
2.51673035417342
0.42212655273784
0.29247170032622
1.73593748983581

-0.00787234434887

-0.36633020243483
1.57275330978917

-0.65955321332317

-0.75014362749972
2.06164465790075

-0.62542223418675
-0.32347551699538
0.04241819438486
0.32549326779648

-1.89795450807737
-2.05350111077373

-3.42904586716343

-2.38644948900422

-3.55564463329682

-2.85057004437313

-3.91683322317635

-2.64435580328050

-4.01483974151108
-3.71216270778851

2.67418167343072

3.71487189922274

3.04796425412537

1.99498006697555

4.32583644679390

3.06501138009913

4.57610900309387

3.81679625556501

2.39333791717321

2.45823265655758

5.01804580079275

5.36740198881671

3.95388243596815
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5. GFN1-xTB

0.02785004591705
-0.14009367786133
-0.30646169052575

1.59115250465864

1.72827930858732

1.81405942617131
-0.70213232538363
-2.29513782866253
-0.81503056063144

0.73374904018389

2.36105079941402

0.87965819615637
-1.65701369392118
-1.74906588124773

0.21625158001276

3.34663302666667

3.52534045996623
-1.36417808108225
-4.52226489295707
-1.61840364492445

1.40400156398889

4.58516257611913

1.69566801279523
-3.27441878104334
-3.44583045173828

0.38976915485862

1.69172778593385
-0.83331364949742
-2.52740044759306
-1.01618668852774

3.59908795946323

0.90255093416179

2.48633607623254

4.15249756173938

1.14651761781040

4.24529172241389

2.73128925116232
-3.09369121610110

0.18616713161487
-2.40065085239706
-3.21556641823471
-4.08094054382506
-4.17360526113005
-2.65492215340290
-0.11483290460102

3.13503043776282
-1.07169415832896

0.93714626009821

3.28727340947268

2.60345192571021
-0.82471714543618

1.09231780475404
-3.52522530065405
-1.51244367771354
-1.60302913361268
-2.23696541329669

-3.24383322333005
-1.47829747205054
-2.65562825432701
-2.77417760087477
-4.45118749293417
-3.64359703560615
-5.19507196969755
-4.90442229964275
-4.14625984626414
-2.76796390383966
-4.36489800332673
-4.09283799760116

0.00463395400366
0.13924458319189
0.27977298923022
-1.19718292365082
-1.31962177903469
1.32647491570868
2.27733099011486
0.13315119490279
-2.05801480243555
-2.24157207558968
-0.15569247470915
2.03093425279126
1.28326841702884
-1.35381720377074
-0.17975667966103
-2.57053431046380
2.59844395292142
4.44317357374840
0.23455795764217
-4.02043502437559
-4.37624371046297
-0.29004616545975
3.97797769571845
2.51752642926251
-2.64279532067344
-0.34109545655645
1.50525765739069
2.40856552108356
0.28338505208865
-1.95373195575379
0.01710886511036
-3.44914157443737
-3.63802183638767
-1.49458470742831
3.62958559338600
1.21145835737597
3.44683050141700
2.39538362816648
4.35459666661921
3.59112888176424
-1.97543780503632
1.45233601021983
-1.25383890957163
-3.48875767724635
-4.39712862446115
-2.44425282741558
-3.67551984758885
-2.46999820816963
1.93381829905857
-0.32648330846478
3.40193146030066
1.90726951916572
-0.06214214754992
1.14224380674563
-1.56002650752338
6.22155908033627
6.06153659929354
6.76861058130181
6.81159946333147
5.48303869066601
5.30405562260267
7.44025058135972
5.17682534323995
5.83259309352069
4.30479946930689
7.96720568547506
7.33567965566343
8.03456927162401

-0.13565742738021
2.36591487969040
4.76446506953939
3.79279145787462
1.18960924917337
1.02920411594013
0.82680942107659
0.81663786620419
1.05883108072822

-1.07996650547076

-1.10149766584616

-1.34528760158929
-1.48841830448646
-1.31439615226413
-2.65201452148857
2.46285636952955
2.14725370479542
1.72181567253453
1.72322265838237

2.20327742506836

-1.97752818062961
-2.01659869609493

-2.50281954473589
-2.77720424238493
-2.43952492956549
-5.04973974843722
3.62930846144045
3.39277876801796
3.40493345258649
3.65621462567214
2.42163609513681
2.45125239395637
0.26193355216912
0.24203862258453
2.01694985825165
0.07568829316422

-0.17823430771184
1.80035962318163

-0.42511693374605
-0.59140758738592

2.06602388450829

-0.54234136913527
-0.36787951477481
-0.11642700760613

0.12537725631563

-2.08538767067055
-2.30609048755589
-3.67404541675754

-2.35889642555437
-3.69363352503236
-2.76742947509488

-3.94912106688985
-2.71957019339522
-4.09237229163023
-3.91448425541636
2.63823912000797
3.71004983926766
3.03318474019702
1.92509504899677
4.51621015426235
3.17484311723712
4.23341096089013
3.95979737102053
2.33631068240354
2.82988574752658
4.61183930244606
5.04306164956631
3.43733945738663
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6. GFN-FF

-0.01867731119252
-0.19534274628024
-0.38687408433542
1.38332449676551
1.52294289063109
1.68892806102304
-0.59578698808119
-2.20319997138721
-0.88840523235149
0.57224287113745
2.16796968067599
0.85003044970807
-1.56604168838605
-1.73324164606123
0.15447164779755
3.10180211094306
3.44422392043505
-1.23976615014223
-4.45182923900195
-1.78310522279554
1.18051661645821
4.41165263280462
1.73852126738208
-3.14778958075593
-3.49172733819635
0.33566353376265
1.56144304843059
-0.79067580254706
-2.45956157519671
-1.10534818625670
3.33023483991995
0.67136814092215
2.17867821902950
3.82299279758346
1.13030626984250
3.99557641333124
2.63456810708622
-2.83200794127781
0.26127113551775
-2.22612142267811
-3.17410726586029
-3.87030856657450
-4.04561128793228
-2.68296715241720
-0.30534121329683
2.84471590800859
-1.17530425207165
0.77147772294908
3.12928969764699
2.41499273640970
-0.71665733826826
1.05494999408843
-3.37470937946015
-1.42973552748111
-1.60414760732157
-1.83100661621557
-3.13642906667826
-1.10415301655446
-1.89750296613462
-3.05615379661666
-4.24379909550277
-3.44060713555473
-5.19704113922121
-4.39271772933131
-4.00190822851172
-2.65615444539387
-4.38951436904278
-3.51085588783125

0.19527693311400
0.58142554973770
1.02438733703247
-0.55746505383335
-0.94432875482625
1.51278641796310
2.40427573321517
0.46706060196921
-1.57849441489685
-2.00722041992607
-0.10060027831171
1.96379334623818
1.33644991448320
-1.12180663414639
-0.20976505864200
-2.10800955131624
2.86137670487404
4.65067104403497
0.80711102478488
-3.38047577867098
-4.26397306126736
-0.40512635489890
3.77556825938676
2.50267437171835
-2.46674714884803
-0.62631400741524
1.96907779923879
2.82691101293701
0.94109348527694
-1.20141279522849
0.37864953582811
-2.79525787678129
-3.24603743125287
-1.28288563528034
3.82685874487831
1.24568074640440
3.37167990250923
2.70616388671438
4.29395852546249
3.64649190280359
-1.31423708991973
1.66776623384610
-0.85429939158734
-2.97783613018814
-3.89579865868352
-2.37852670402809
-3.42861814786473
-2.49101797034093
1.71073098235837
-0.52898922192610
3.18902344385265
1.59802468946117
0.01303862070266
0.95080451478473
-1.57789048481834
5.52521908867208
5.03351316264388
5.39701964625579
6.54495310330234
3.93825617443098
5.35013642837798
5.61857585771331
4.90527384691818
6.42957617648958
4.98907125534345
5.37428942053595
5.24491649266558
6.70736213613786

-0.14557327355059
2.18092718307618
4.57557570997468
3.69881850746506
1.25191947175378
0.84157065542482
0.48668467344676
0.71293862788748
1.17795203486299
-0.79259455577068
-1.00266628989202
-1.46742201816238
-1.53504150010207
-1.12529492888242
-2.47173880738176
2.68550862205432
1.84581276442013
1.17739939958606
1.60272017687960
2.53749737461339
-1.45858512885321
-1.88485621258869
-2.82055446726647
-2.96830961265391
-2.12630615086395
-4.85936027839700
3.26938467457741
2.88169910082434
3.13928567446463
3.62135708369377
2.30606332746141
2.65969312989667
0.62666459024059
0.40884983153034
1.53828084749418
-0.01713552740065
-0.49258135046146
1.35306112208947
-0.83849173428418
-0.91390572311818
2.11280659390440
-0.70097175050309
-0.26289707446913
0.21174098741901
0.55084772000034
-1.69826672234759
-1.82082254657477
-3.21104070561752
-2.39057201934384
-3.42788046647221
-2.93980686715030
-3.90403258302716
-2.59018916139791
-3.97730565102347
-3.55212670408284
2.90829291779604
3.41779750549176
3.63131079148662
2.75975912849441
3.52033589372088
2.41900756644013
4.79439796442723
2.71770900904974
2.34300371269961
1.41676457175336
5.51556476565193
5.18882509994949
4.74186099954812
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Anexo B

78

Coordenadas del complejo entre la nanoparticula de cobre (CussNP) y la molécula de 2-
propanol, calculadas con PBE-D3/def2-SVP, B97-3c/def2-TZVP (con SmearTemp de 3100

K), PBEh-3c/def2-SVP (con SmearTemp de 4000 K), el campo de fuerza GFN-FF y los

1. PBE-D3

0.055511
0.089838
0.117898
1.802825
1.743979
1.884315
-0.485178
-2.082765
-0.708017
0.594594
2.197396
0.822327
-1.628028
-1.769859
0.024923
3.406153
3.679515
-1.014409
-4.189126
-1.460579
1.126145
4.304563
1.571967
-3.290684
-3.568952
-0.007286
1.944518
-0.459500
-2.084482
-0.687470
3.625388
0.994142
2.317769
3.945023
1.363655
4.085924
2.691454
-2.660770
0.292602
-2.198647
-2.893666
-3.832710
-3.971955
-2.575539
-0.172534
2.777729
-1.251959
0.571477
3.007828
2.198156
-0.881841
0.799274
-3.512133
-1.688838
-1.831329
-2.306787
-1.448457
0.045743
-1.770638
-2.082491
-3.387758
-2.116289
-1.664240
0.315923
0.600601
0.377217
-2.739337

0.019767
-0.268527
-0.535101
-1.769380
-1.460482

1.054791

1971152

0.003780
-2.110246
-1.926062

0.027675

2.137891

1.488735
-1.024112

0.298343
-2.915968

2.082963

3.906590
-0.001197
-4.204651
-3.838272

0.038030

4.237073

2.949929
-2.047345

0.576096

0.786553

1711801
-0.280021
-2.428591
-0.426767
-3.642510
-3.456725
-1.471910

3.047739

1.085023

3.234346

1.981161

4.130209

3.474894
-2.153310

1507397

-1.048573
-3.198636
-4.114743
-1.945721
-3.012894
-1.671546

2.188009

0.315095

3.682445

2.463729

0.461281

1.805426

-0.752400
7.993323
6.740339
7.002171

5.866691

8.651207

7.744463

8.561919

6.166251
7.548997
6.033207
7.588619

5.725723

0.158218
2.549727
4.908435
3.493357
1.044882
1.336973
1.493077
1.266634
1.001174
-1.167379
-0.959038
-0.694959
-0.738987
-1.029888
-2.242273
1.919764
2.505322
2.804923
2.365001
1.834021
-2.471155
-2.056799
-1.525763
-1.611111
-2.197073
-4.601752
3.790293
3.926133
3.718926
3.449082
2.260986
1.919635
-0.284926
-0.072324
2.695965
0.225949
0.497305
2.626860
0.629121
0.584408
2.145888
0.382067
0.082536
-0.188638
-0.328520
-2.321106
-2.393215
-3.623842
-1.837891
-3.411151
-1.607005
-3.140177
-1.952413
-3.183198
-3.482366
2.042973
1.985906
2.054862
3.115040
1.179856
1.994989
2.975824
1.048662
2.980946
2.051021
1.176244
3.116155

métodos semiempiricos GFN1-xTB y GFNO-xTB

u
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2. PBEh-3c

-0.17920015783693
-0.48944267552649
-0.76618583436151
1.27076420161617
1.57932038994744
1.32093198403753
-1.19210689528919
-2.49147960725507
-0.77495688158975
0.83834368524271
2.14034081060652
0.42004012410247
-1.93401261367177
-1.67470696878612
0.12979476810968
3.29086505736514

0.07531695677140
0.12044390558009
0.17114468378497
-0.98763839199724
-1.03114980460939
1.55665006608007
2.11542234733599
-0.13116933822431
-2.06842844754045
-1.96728666695970
0.28273257451689
2.22187580139040
1.18123942760740
-1.40805531259996
0.03166264267416
-2.09596301850263

2.77666060882231
-2.18056240049578
-4.75140535019866
-1.37229048739197
1.82889400602570
4.40811538029813
1.01627460855041
-3.64838327066653

3.02138355054566
4.10874872293068
-0.32407602074617
-4.16035917578337
-3.96595776455667
0.47834481956075
4.31707890053792
2.24547272021719

-3.1347050: 971

-2.87478385380273

0.43625729452201
1.02344107297290
-1.49723910231199
-2.79465855516061
-1.07895636381142
3.09510199598019
0.98401502921532
2.60791085269100
3.92043701968902
0.30537818437625
3.66538106319975
1.93860319083158
-3.52291106018564
-0.59300286242194
-2.96127348183036
-3.10590136205527
-4.27287978053064
-4.01872670157005
-2.29386751884760
0.23594341877477
3.17460188897088
-0.66014843745776
1.15592758894290
2.75326204939772
2.46359593175339
-1.34136350521924
0.72616547575547
-3.44932162451358
-1.63377196099976
-1.37312567579218
1.62513578178481
0.30293471832967
0.38347800461480
-0.73067361230879
2.39131575187959
1.54500355352377
1.98554556797164
0.00440473124253
0.71031415002043
-0.58276428596193
1.11112312353330
-0.96331899741964

-0.00898434969204
1.60810464438238
2.16501222712441
-0.08087471253144
-2.03213052210336
0.47129153510766
-3.19864736004079
-3.09157145805884
-0.82432966499519
3.62317322640501
1.77409023566739
3.71412963464165
1.92397612026463
4.28189100918950
3.24032118204764
-2.28127203246588
0.97452647508278
-1.61981780409003
-3.56151403525204
-4.13167908239481
-1.77523855738661
-3.47659701995034
-2.02562474845626
2.43753460649872
0.23538968115340
3.34758622802184
2.19465392151971
-0.32305598924579
1.13500756447986
-1.47172137765162
-0.25457411720070
0.44292158105025
1.94205556854113
-0.06988737943239
0.08882828432646
-1.34346485589767
-0.04522023339273
0.25152058667964
2.20311167786250
2.42484188662301
2.37020408946243
-0.95424599010451

0.10013725807527
2.58210569992628
5.03083164359506
3.90042871130348
1.43956659132726
1.37191150777078
1.04363080226857
0.92328523520547
1.18477710939099
-0.86206352684053
-0.73943063266479
-1.00448968513507
-1.26222737771319
-1.19654320951470
-2.36567858779355
2.78005211850585
2.62308429464088
1.99345568005376
1.74638107596041
2.24926061188625
-1.80199448811264
-1.54981736864184
-2.06101821383336
-2.59556875719404
-2.43699388400851
-4.76927372552178
3.84147706486427
3.53103165951318
3.40927581558483
3.65942672947903
2.75444304639692
2.55838773705046
0.49054167450811
0.61998632951684
2.34919442905811
0.54197005920203
0.28387001368222
1.90205457048022
-0.03732458018686
-0.30384367290322
2.04141655404687
-0.43040046867682
-0.35364961734153
-0.09691256483602
0.22636779343909
-1.71195748740644
-2.16251125047820
-3.34177995967964
-1.85188632948764
-3.21244443952603
-2.37281989796699
-3.47868801585208
-2.56638244934844
-3.73501345350382
-3.67204039530994
7.74056685437524
8.00740420443316
7.81309135161511
7.16148289738224
8.44521896235661
7.85183185445616
6.72492184021649
9.05328494701260
6.79852613188808
7.99624357736583
8.51151332692960
7.45071627471360
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3. B97-3c
-0.05790884459661  0.01301486946521
-0.03958254283717  -0.04409181495865
-0.02644523553069  -0.08571860276151
1.77233141000748  -1.25055897406431
1.71777119032363  -1.17392144957876
1.60222241144603  1.30557901812116
-0.80235462319609  1.97506327740492
-2.16060376858210  -0.11404825682677
-0.60808842134959  -2.05223618724827
0.68391481398221  -1.94334552638788
2.04933803181500  0.13196258139503
0.49644887456299  2.06799089070051
-1.82857178338828  1.19163043508668
-1.71338565097306  -1.28951675670674
-0.07167264545207  0.06031825999833
3.49279555397993  -2.35842956773943
3.25591114885007  2.61127785981584
-1.54515582211893  3.94790823065120
-4.26426396603573  -0.22644088166935
-1.15932579802292  -4.11521010606433
1.42473040205131  -3.89730214397044
4.15505962360904  0.25378140835962
1.04611978688077  4.13521665401266
-3.60261281379299  2.38108915320064
-3.37144394438161  -2.58881726868696
-0.08765228649614  0.11066693590490
1.65285444719197  1.28655888889615
-0.79477986307236  1.95796695243380

-2.19057591304542
-0.60365646553577
3.45023183626635
1.19282100779806
2.51345530397200
3.90791218086479
0.88049220802158
3.78839697960438
2.19948649082918
-2.95582517974894
-0.24569030897036
-2.61810476088101
-2.77176228003319
-4.01906816074841
-3.90114717807244
-2.31423691871986
0.13627914333402
2.85164244144208
-0.99365180868059
0.68439970444614
2.65866030407929
2.07888358370698
-1.30584368590504
0.49093043098366
-3.56229920789665
-1.88481449064718
-1.76570309740177
-1.36063833994205
-0.86019550347589
0.25996156481499
-1.94501123848977
-0.56053620298895
-2.17766971700029
-1.70868222827723
-0.53104415887735
-0.04865635300346
0.56807098512133
1.12238965596752
-2.72273030778478

-0.16485947727737
-2.14802802647811
0.12861811450550
-3.30623938180730
-3.19638257734762
-1.07422896023626
3.32370167450161
1.46345192891589
3.44716188060392
1.88745603218103
4.10139776630845
3.21492023743800
-2.21999605160836
1.09767679148517
-1.43999549124840
-3.42395492799729
-4.09311290196955
-1.86218630630013
-3.31353043962896
-1.93500978829952
2.24205107313627
0.18624440288501
3.32863403451143
2.16905237475862
-0.10640899162374
1.27254718667083
-1.26520999612173
8.28071129343774
6.85626924662698
6.59811899115962
5.94927809029057
8.96031075996632
8.42178826482109
8.55908426756621
6.58386760815208
6.82351342067575
5.55067652069530
7.20982612399681
6.18753735387068

0.02743487463579
2.38775249109762
4.75161014341219
3.48349375975810
1.04580151125341
1.09747076108084
1.13905239203397
1.09331865440259
1.04210841108519
-1.07814977520793
-1.04385263318993
-0.99283207554701
-0.99539964655719
-1.04900595713394
-2.33838020936024
2.06567540193395
2.17498903767871
2.24981471586030
2.16465663568622
2.05802226883897
-2.18222500124367
-2.11325032987686
-2.00537987547767
-2.01116840311273
-2.12492866271013
-4.70307148924558
3.53815767080449
3.56063743665599
3.53234989185628
3.48013574945940
2.16591173649489
2.10712545879223
-0.06013657914193
-0.02396828822487
2.24395175018985
0.03108005191330
0.08671808032406
2.24289759503505
0.11028293578823
0.11238634177715
2.15646098061545
0.07622389341123
0.02030925817648
-0.03402071039095
-0.06363451305711
-2.19548244470225
-2.20072830538751
-3.51851854319272
-2.10481423138262
-3.48237117892236
-2.05570885585110
-3.42822265785311
-2.11404338996417
-3.43102908755470
-3.48748108994721
2.42608631019784
2.41200495290527
3.38418143449764
2.77443472132272
2.13918041112419
1.71786414259012
3.41936257448146
1.40228804721267
4.40309311964908
3.34042708265791
3.13050802710555
2.25873322043897
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4. GFNO-XTB

0.13626474214188
0.17178078900371
0.20942662383689
1.80157373026195
1.71223484937112
2.04270013668978
-0.24470252855431
-1.97824715504990
-0.77195597655019
0.51427801300347
2.25397065933831
1.04953733368327
-1.44165870901500
-1.76651169666289
0.10427572912532
3.27748542673237
3.94253105524168
-0.59437081918841
-4.08131215229152
-1.67578574572437
0.88827487502578
4.35865997271381
1.96270066565624
-3.00901584747319
-3.65873827250084
0.07246618023230
2.14728621523537
-0.20979496096409
-2.01400925597853
-0.76545275131731
3.73710431209921
0.82529731837576
2.15489541991633
3.95348275555477
1.73094732962400
4.30024587890902
3.06779616213776
-2.43980523959546
0.73247162451861
-1.92584559656337
-2.98956284994031
-3.69134493918955
-4.01886480553184
-2.77102726420042
-0.41560556408029
2.71430568762109
-1.44120570104419
0.49318741413172
3.27237197680482
2.29201338918641
-0.54645591103080
1.05038091136142
-3.46139295174729
-1.52843090762969
-1.86364243492938
-2.87420912309657
-1.75390548928330
-0.44374714522843
-1.50176779555518
-3.06517823377993
-3.78017370139301
-2.59714628817067
-2.03312736684974
0.08576724596660
0.17918504708873
-0.58770469708656
-2.34107959339253

0.09080457870594
-0.34420505932012
-0.79295993597794
-2.07283055942819
-1.56462049451704

0.90467805092443

2.00066979777200

0.16293950251259
-2.02270358583961
-1.80522298155028

0.00202335744108

2.19412542530420

1.73216402233435
-0.74049330626371

0.50947766140252
-3.20549890947539

1.71125267254849

3.81105201833250

0.23508641475967
-4.11873870794342
-3.68512020493040
-0.08370804898453

4.26821571002885

3.34762554443393
-1.56547827441721

0.93231806304708

0.47642696959486

1.56382582125535

-0.28826711601097
-2.54579565081968
-0.77801843124807
-3.80053088385638
-3.57275102907636
-1.70866474477261

2.87302583757423

0.83647786547087

3.09625100537529

2.10978260600680

4.22437987602151

3.73119629605704
-2.01734845964871

1.84812755906741

-0.69779079919107

-2.94830670091494

-4.04690896948524
-1.95414191929992

-2.72274476917962
-1.43052939738395

2.16615992995109

0.43823093566934

3.93983588211949

2.69123526826666

0.92042072192913
2.21156711211481

-0.33405216033913

7.43474144474861

6.45721392788693

6.85944533665871

6.27730838467199

7.52673179968724

7.09383557251635

8.41100608561305

5.43862124182312

7.56374330325755

5.90895605071325

7.28078945315035

6.15080199312486

0.24898881272815
2.60914888284325
4.95808733403724
3.48319596385616
1.01534867047501
1.46135942583317
1.68322953041730
1.38449031268987
0.96850622996205
-1.19675843669037
-0.89233990285226
-0.47388534626604
-0.52568375906697
-0.96958357622247
-2.11989587215781
1.77557658914407
2.66439643652635
3.18960835120164
2.51271508132572
1.68197971415235
-2.62781218806457
-2.02443721406725
-1.21294164391666
-1.31784534297885
-2.17722050578655
-4.47297479187771
3.94422960299830
4.19237074941096
3.86513349104430
3.43471988522143
2.29567728496995
1.78194279988027
-0.45170025081027
-0.13841839001881
2.99773867800471
0.32502075410088
0.74304726457842
2.91465837128709
1.00594705086283
0.93761828114424
2.16883813353000
0.61090329441557
0.16663765519292
-0.26462450312629
-0.50043583480932
-2.42480112183404
-2.50313416799257
-3.69417658661829
-1.68232313907205
-3.37755469151757
-1.31943823224752
-2.95441208341281
-1.81532113032689
-3.00865140725413
-3.45858391187827
1.59785508354287
1.84751678076618
1.22936102640247
3.21315393805543
0.53040345771003
2.09599796675071
1.99589120467962
1.38436904282685
1.86728241506971
1.12977254774415
0.23812304725624
3.67030288822794
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5. GFN1-xTB

0.06170583457512
-0.00248261587091
-0.06533261196190

1.76223003425370

1.78992310920478

1.92724856771175
-0.56414975072917
-2.21267582258857
-0.76470517295707

0.68600604581093

2.34695019394212

0.89834358123102
-1.65968421927429
-1.78711251453226

0.13656468339177

3.43824668594614

3.70998521627049
-1.16722154702351
-4.39340398539116
-1.55958250583920

1.27976756011406

4.52643160430021

1.70534131210802
-3.30833342105223
-3.55680933759301

0.20368048669471

1.90916465966713
-0.63096254826485
-2.33880057495191
-0.85439163246294

3.74001404558952

0.98003537562273

2.46857944795649

4.16756690265144

1.35206215340496

4.30807594537540

2.82488033343192
-2.90341013715565

0.30418307427791
-2.34848726858743
-3.12171409637514
-4.04140479240053
-4.16826203861309
-2.68396452335853
-0.14873954011026

3.03798275113141
-1.19572856075325

0.77469270689446

3.25885368007121

2.47415018894130
-0.84706657776163

0.99157961492711
-3.59993586316529
-1.62616273301227
-1.75936698095797
-2.25165181079183
-1.70761348754037
-0.41265443432698
-1.48829572054928
-2.48632856458241
-3.15753350533689
-1.51478438416338
-2.45943464271914
0.36167906547655
-0.06122337874848
-0.58207747082673
-1.04231608864457

-0.06912002425639
-0.24409907668341
-0.40925733850889
-1.78096876410197
-1.57553035142516
1.06220538200931
2.08086240404582
-0.03945629106874
-2.26056590808754
-2.18281881414368
-0.12964818172793
2.09063794034889
1.39297036161024
-1.24589058865932
0.07393924285954
-2.99891732196731
2.15618664746761
4.08827720358038
-0.00760670802102
-4.33776554591672
-4.19232646688981
-0.18048655185719
4.15232781451239
2.80386619986452
-2.35489485837748
0.21687805442362
0.91288263387870
1.88804811950720
-0.21492762926351
-2.48076858870787
-0.43645748865730
-3.83613796290099
-3.76181741324418
-1.65904903782241
3.21218639030099
1.04623254504324
3.31404341322040
2.10030685915748
4.29618485211842
3.565766005572265
-2.27100992181124
1.46489992013843
-1.23309937978133
-3.49910170857321
-4.46368881005286
-2.28604180262600
-3.42498415476075
-2.07753123810029
2.08684076109916
0.02368104334647
3.65303585062802
2.29562949884364
0.24001320017757
1.59254358130749
-1.11393142091149
8.38206829072882
7.22328411478304
7.58688316453585
6.09147446104336
9.22321937099949
8.07144533053644
8.70110935913318
6.89630829194825
7.86495085145857
6.72020070909223
8.41310015958891
6.37665526984780

0.06832189066029
2.57102439500000
4.97213158363949
3.73851931816785
1.13834272368910
1.31106486922060
1.32884802437228
1.12917366957540
1.02517923351093
-1.18659005648848
-1.01291788901728
-0.90862643994625
-1.02952473733414
-1.19537343127467
-2.45510291198733
2.16831418934944
2.50524884956698
2.56443659937045
2.14782507237836
1.94962145192331
-2.37872282651313
-2.03872315363645
-1.85427934815987
-2.07386101737995
-2.39597746485935
-4.85921315327782
3.91757840994313
3.90801123017183
3.72655689942363
3.62280152174372
2.44609086951032
2.15628449746584
-0.11382227866881
0.06617316522746
2.62623941824303
0.23994908025158
0.34748294463689
2.42337624973747
0.31702362203845
0.20807717481020
2.14298944031200
0.03534266698458
-0.13120303173706
-0.23500251652074
-0.22868610123765
-2.31706578217087
-2.50400356597542
-3.79418364304279
-2.03562969862794
-3.61534252132849
-2.04812946847166
-3.51460812387389
-2.34213906941657
-3.63178013654785
-3.80109798491089
3.23058779788138
2.40376268498624
1.68293662298488
3.26046709760703
2.58027537487245
3.74928587524034
3.96832989808037
1.67159838525878
2.39709814295790
1.10862804429753
0.99483348794836
4.06796387936976
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6. GFN-FF

0.07473759624949
0.15750746956713
0.24321335669218
1.85305862836855
1.71753947663856
1.92291616535393
-0.36851519779314
-2.00230600962631
-0.70936957764057
0.52283352103143
2.15003897724447
0.85569528558834
-1.56401574205065
-1.77502270582616
-0.00674779454468
3.40184944197645
3.82115156671046
-0.83597095733901
-4.12965647851760
-1.51185018054538
0.98268266423973
4.27602995233136
1.65036841635078
-3.25295905383672
-3.67213967064682
-0.09502377699835
2.06500184368974
-0.30050239850578
-1.97642815490708
-0.64672301984940
3.67130739585001
0.96009226021657
2.22858232722731
3.90451340293615
1.52137419878208
4.11691973739922
2.79465252233665
-2.52645630286743
0.43702698182167
-2.05484117842402
-2.86959549128701
-3.76369546780071
-3.96793803205003
-2.63796709684349
-0.27049675215390
2.67361992175297
-1.36898811727314
0.45062563858530
3.01624158251622
2.12570527357915
-0.81571344816516
0.78851834771371
-3.52793565551824
-1.70324674320189
-1.91783118052737
-2.39077258117011
-1.41828950101553
-0.05837077816632
-1.97198743022532
-2.00330567196533
-3.35773071921090
-2.56726320500143
-1.29824187539647
-0.16197176794283
0.62647775348432
0.40749343939239
-2.96578543079577

0.06538100261599
-0.30381490346338
-0.68056568196053
-1.88273593584100
-1.45508102520313

1.00363577141039

1.92131460519212

0.07136072452108
-2.03280721134061
-1.80333827271724

0.06953243493436

2.15319592938713

1.56715227587297
-0.86861149364767

0.43233669631885
-3.01769810255424

1.95544055632704

3.88898454621360

0.06410163881913
-4.18714546517216
-3.72067705042797

0.07851540453544

4.32996060706273

3.16093081808724
-1.81698002331163

0.82372615037223

0.64710461084582

1.62133310262972
-0.31491092236934
-2.47790395711386
-0.54092100945547
-3.66602539658914
-3.42853977737707
-1.49828445312657

2.96218339288438

1.02998849654388

3.18788538814192

1.99272703414260

4.07059301947919

3.46486732431171
-2.09663915573621

1.63059467148955

-0.89450456276299
-3.05708651536663
-4.02351773777150
-1.85426235152975
-2.81881656431619
-1.47799973505434

2.24150042726224

0.45808192657096

3.81264836219904

2.62316731579728

0.68058832484652

2.02911769641654
-0.50593064126655
7.61642345731040

6.47745987353879

6.98811985340954

5.55898099085937

8.30155664320074

7.24099217839052

8.19209859256324

5.88537355434891

7.57938180938407
6.16804404092127
7.62185125836641

5.34170543796705

0.22547898922669
2.56742159565025
4.96553925035692
3.43262959095491
0.99757934145457
1.37968699807852
1.63460668082192
1.36896745391117
0.99255060264121
-1.16494048105809
-0.92574635717210
-0.55847776566910
-0.57396506290239
-0.93522266592487
-2.12403387602381
1.79147933960581
2.56480569448538
3.02038130706098
2.54711149213544
1.78189041140462
-2.58649463099606
-2.10293586532493
-1.32509234201211
-1.34473844558088
-2.12024386173356
-4.51873103724269
3.82452947521393
4.07373531104005
3.81579520478983
3.42766099809305
2.21060283212541
1.81277847661573
-0.40837794371533
-0.16283571427585
2.85393076245551
0.23058077559901
0.61805142800073
2.84289795802074
0.85591101255088
0.82797136657969
2.19670017499281
0.60476833958845
0.21299899422725
-0.17591697987713
-0.41336630147745
-2.39044206363748
-2.39960459332859
-3.62135809798674
-1.75442123117736
-3.37218889961320
-1.34183598312611
-2.97847399667511
-1.77129698624150
-2.98831375190149
-3.38095567179949
1.40082535180918
1.67631436497835
2.12627201165848
2.70878183127406
0.64209715434087
1.05644598651178
2.31161955891168
0.75675795596615
3.03821280846084
2.35203067845418
1.36687326543464
2.54092778094757
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Anexo C

81

Coordenadas del complejo entre la nanoparticula de cobre (CussNP) y la molécula de 2-

propanotiol, calculadas con PBE-D3/def2-SVP, B97-3c/def2-TZVP (con SmearTemp de

3100 K), PBEh-3c/def2-SVP (con SmearTemp de 4000 K), el campo de fuerza GFN-FF y
los métodos semiempiricos GFN1-xTB y GFNO-xTB

1. PBE-D3

67

Cu -0.20524043888539
Cu -0.45316263035129
Cu -0.70423381078731
Cu 1.16485596360465
Cu 1.39443329896310
Cu 1.44403117026096
Cu -0.94356070619289
Cu -2.45897967688642
Cu -1.02081334687435
Cu 0.52991076244012
Cu 2.05399043950625
Cu 0.61362257103645
Cu -1.80191549730670
Cu -1.85278300836188
Cu 0.04763695789206
Cu 2.96873151553013
Cu 3.06174664122730
Cu -1.67867762145041
Cu -4.68292493560375
Cu -1.82504796636395
Cu 1.25268120560596
Cu 4.27850842199773
Cu 1.41190612769439
Cu -3.37596692445592
Cu -3.47647135056828
Cu 0.29526150174275
Cu 1.21564409894815
Cu -1.19434126713802
Cu -2.75515384657812
Cu -1.29012528836243
Cu 3.09260934279899
Cu 0.58955507710562
Cu 2.16489324897991
Cu 3.71367317847766
Cu 0.72038144738722
Cu 3.76223830843432
Cu 2.29742149030350
Cu -3.23339101876844
Cu -0.12679927263939
Cu -2.57096423423825
Cu -3.32712362406184
Cu -4.12197748087347
Cu -4.17150526216508
Cu -2.70911018887804
Cu -0.28827929603316
Cu 2.83518190269092
Cu -1.13374346755341
Cu 0.79642213855051
Cu 2.91795513430685

0.22748371321770
0.44703757821018
0.68338506037339
-0.73843243281552
-0.95363353835385
1.56752818454123
2.39648746616515
0.34484922383314
-1.71021819285581
-1.92785378229460
0.09872879827779
2.15369818158735
1.39719149537803
-1.12474420811370
-0.00794428080151
-2.11375188855171
2.90321336125783
4.53397464273099
0.47769472373512
-3.61464835192373
-4.04791473143825
-0.02549079906275
4.06365863724449
2.56375919828154
-2.45383981243503
-0.23606721409246
1.83061797674604
2.62091616306572
0.58782996654661
-1.50722071476397
0.39854942159779
-2.93586991870175
-3.15794757526074
-1.09814690978449
3.76867360414926
1.46695585160725
3.55684232704915
2.52774936719923
4.37105115912250
3.60629750025088
-1.61181694037974
1.54667706698113
-1.01793095897832
-3.10934294002369
-3.92607544593194
-2.08845678485594
-3.33138660735629
-2.19504540779734
2.06132089377362

Cu 2.34529039973233
Cu -0.99905071999470
Cu 0.88046860471057
Cu -3.50258145485200
Cu -1.57263916479437
Cu -1.62418414737535
-3.35205147975772
-2.38361403547576
-2.33179932132789
-4.39352231786695
-3.05698454931200
-0.94969462903247
-2.73299266768240
-3.68166943517143
-3.34007284718589
-0.26526443634624
-0.55645335947019
-0.91997422290474
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-0.13715655202190
3.38323465587264
1.95342184352673
0.05053278317572
1.18497925337061
-1.38011971597768
4.68008520422844
5.84129230687232
6.44299049336222
4.95604595933148
3.81882165711958
5.50345813988718
6.72657836532292
6.46083521058414
4.33134845427459
6.36693539414295
4.66659101766671
5.17533340291106

0.03311749042994
2.41868725097466
4.77331018457019
3.85397854503985
1.40485657201727
1.16680271240613
0.83508989098145
0.87357525212246
1.22396613502280
-0.77101402664786
-0.80711450669268
-1.15885535151409
-1.33965319349645
-1.10001454479638
-2.35573714828733
2.75494372195171
2.28580256082054
1.65628845888822
1.70500612574248
2.39583137110307
-1.55976746501691
-1.63462106296512
-2.32349277894414
-2.68331311789574
-2.21635207407311
-4.70845786638051
3.61650092872204
3.26037751396385
3.31720121389006
3.67073643063246
2.57920714303112
2.63693070201812
0.61055831502815
0.57351692688504
1.99915847485031
0.33256254636032
-0.02316099979484
1.69690963123095
-0.35338006249171
-0.53708693871243
2.09832797094967
-0.50596491658449
-0.26251326998437
0.09192834704826
0.42628544540733
-1.63546285367529
-1.93325679421442
-3.20736986548514
-2.02861985391416
-3.24630774219115
-2.56715326624511
-3.60086186801154
-2.50989341312098
-3.78441046955085
-3.54404939699535
4.78881505794702
4.61243928168240
2.83579567856625
4.52741268016273
4.13960758921251
5.01000450864768
5.18392165021075
2.62828014638813
5.84207806125388
4.89122173878485
4.38183411941343
6.06825647332389
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2. PBEh-3c

-0.07566413131356
-0.30854133416048
-0.53956575352026
1.34916222584939
1.56668510610754
1.63364718865077
-0.80220375684172
-2.38226601829194
-0.91582082089616
0.65422029882237
2.23440022721552
0.76831066069964
-1.71663012349195
-1.78370233908829
0.14957663278887
3.17885396165021
3.30741570378232
-1.51462744530842
-4.63976969780921
-1.75515284717383
1.36875309969763
4.49421108760972
1.60816309264118
-3.33611903139845
-3.46233916290164
0.37588433061140
1.41721278562531
-1.03476075255373
-2.61946852324439
-1.15058289400244
3.30689949296960
0.72842397665046
2.32005844113811
3.91403520406519
0.91518444592286
3.97609532113989
2.50522355980481
-3.13179846856506
0.04096712439767
-2.46680050492969
-3.24987627753781
-4.06269060455407
-4.12537911698904
-2.65139260218838
-0.18817683545056
2.98423854717633
-1.06437957419502
0.88576338943600
3.10302453931519
2.47756636544705
-0.87886731639700
1.00257775495609
-3.45920818082019
-1.51950969517837
-1.58195648841420
1.91397386403083
0.61579521959265
-0.84802952531490
2.05736011161070
1.95126785885282
0.42317596902495
0.58909007157400
-0.58127126370544
2.76470298791428
-0.51028282515205
0.40512108525652
1.25195217936035

-0.03129277050975  0.09298070233482
-0.07454265172533  2.58136705281585
-0.10950451440377  5.02245170897257
-1.43729415439311  3.81767084447811
-1.39741636521141  1.33565450817373
1.19297542292515  1.38464524593938
2.06933417358954  1.16973438091807
0.01931618373593  0.96591332975814
-2.12158094324962  1.07867185761514
-2.13274735991189  -1.00470548801808
-0.08214861989347  -0.80093729000256
2.05960465513466  -0.91169963006730
1.33607590044599  -1.17182058618202
-1.25868495627099  -1.21737460160838
0.01437515093468  -2.37785223539614
-2.72541307658099  2.56200355697783
2.39284485046792  2.66104253964223
4.11627336056392  2.23513028367167
0.06154569860392  1.84022342483877
-4.15392457409441  2.06308823831145
-4.18242370268275  -2.06123955634762
-0.12487835341783  -1.66754686049568
4.09603155286577  -1.88480535734892
2.66894084516311 -2.38182196795583
-2.46220466968734  -2.48307480474749
0.05902071075097  -4.77735700240449
1.14675356997170  3.86350483009817
2.03444435600139  3.65075702748016
-0.02952074134848  3.44543735996458
-2.17077055419245  3.56731016447291
-0.17134394884065  2.65432044769944
-3.50870369365693  2.36071926491096
-3.50192459605262  0.25354842048384
-1.44554800875912  0.45161916157176
3.31445083588065  2.49160992560207
1.15239475916229  0.50177457858468
3.29462651029196  0.39003301732799
2.12657829531054  2.07247755279124
4.17633175015013  0.17326591250066
3.44090649490862  -0.08087407208773
-2.08436446816901  1.98542594322178
1.38177800012478  -0.27828509795845
-1.21690585091418  -0.32789186497379
-3.36101361393613  -0.21707572231838
-4.23886784950263  0.00158586853336
-2.18909544713778  -1.90261215739113
-3.38041242400830  -2.31942022635800
-2.10567126475529  -3.48186138587738
2.02323818323236  -1.81461135581311
-0.02841557304681  -3.27661799369280
3.44751349422292  -2.18415211289968
2.12261094478964  -3.39813664092638
0.10757630372055 -2.47632688671210
1.38197003323821  -3.65549690441930
-1.22012640392924  -3.69667583155067
-0.50419879316431  7.73682579874624
-1.23427535936907  8.02422931648522
-0.33191966383748  7.37708906735754
-0.32809653320405  6.66532677523700
0.46633153055150  8.24853645009053
-1.55101763185424  9.49663318663782
-2.16681631615982  7.44004511755994
0.86755965460855  7.92556674138168
-1.09756926662440  8.09406666553115
-2.09353288576858  9.67797013557191
-0.63635986391060  10.10296032759484
-2.17034575717248  9.86166690166774



3. B97-3c

-0.17405865623318
-0.38221210416495
-0.59807910074136
1.22913707274223
1.41067773502976
1.46104290614994
-0.88182037975563
-2.37102580171768
-0.95912051661668
0.53087530573761
2.02640508507498
0.61229916109718
-1.75674332846104
-1.80766563541326
0.03754577261647
2.99547531637718
3.08981961305492
-1.60049222658829
-4.57172375099479
-1.74511571720006
1.23511234607863
4.22792779947232
1.39225261961619
-3.34203530368481
-3.44217942495438
0.24883870454095
1.28027998037800
-1.09984640857056
-2.63719599785869
-1.19301655824016
3.11381609872533
0.64179072354262
2.16489927187620
3.69393409493353
0.77082683816566
3.74302361463273
2.29579143587223
-3.13171913628045
-0.09764350224318
-2.50806138638028
-3.22441729056317
-4.04104815196583
-4.09106094975483
-2.64702761812863
-0.25742611873971
2.79492259328064
-1.12437487260526
0.76166022205457
2.87554705582761
2.29054795750782
-0.99116595196803
0.84431169976986
-3.46215811910028
-1.57742391115065
-1.62833775071633
-3.53493405408027
-2.50525990312629
-2.22650485186761
-4.49352647109188
-3.19779292531088
-1.15731636676401
-2.86575340077099
-3.51667597378467
-3.68946067040319
-0.42714374372425
-0.75776095584679
-1.26822603659209

0.20788026398396
0.42033498771135
0.65275926869013
-0.75255876941131
-0.95366725466208
1.51775692144929
2.32738512535637
0.32540533259795
-1.69116682697323
-1.90202624173605
0.08218691629032
2.09903088990493
1.36138964545225
-1.11074021099627
-0.01535366134308
-2.11364763303005
2.84155882528844
4.45108334382561
0.45791115574634
-3.58801226624483
-4.00990018293486
-0.04155099481656
4.00245039627157
2.52865077841326
-2.42798077004774
-0.23650573241824
1.77842782718396
2.56923554251008
0.56100152522937
-1.50600781042523
0.36711255092111
-2.91589474618637
-3.13209323130382
-1.10381480709164
3.69566369651907
1.42567655251294
3.48900760635534
2.47818519804017
4.29169637985001
3.54229875183696
-1.60470449456612
1.51781333908303
-1.01209775399587
-3.07678097919388
-3.88551885709259
-2.07316876429410
-3.29269274301395
-2.17187442875343
2.01900849643444
-0.14476762003553
3.32954178760448
1.91953135510638
0.04656180465657
1.16576944475292
-1.36412169059745
4.82198117444328
5.91701018543021
6.36409760869725
5.09504983086376
3.89838387800800
5.55816460671098
6.84150075889753
6.45716252875783
4.61953708927713
6.35342724618472
4.65201820620000
5.36959964811474

0.04223350420346
2.38371819365633
4.73026800025303
3.78488713395834
1.36006757826193
1.13064108828833
0.84866934887680
0.89786885272123
1.21598682737324
-0.76189304374215
-0.81464565926409
-1.13181822291690
-1.27615420403744
-1.04674348241101
-2.30210613646557
2.67781113585777
2.22374029826386
1.67883730232722
1.75868989388029
2.38991649499948
-1.56353202997504
-1.67137224252331
-2.29708527067535
-2.58589409050705
-2.13783141017123
-4.64754681338666
3.55370328296552
3.24568555102938
3.31398159712219
3.63828320655055
2.50259233659756
2.58938045914174
0.56848992780443
0.51385546385754
1.97660264434359
0.28158268007525
-0.04079379539124
1.73463749662657
-0.32526941838694
-0.47309786003420
2.11767128366949
-0.42707644105338
-0.19451037669756
0.12824910784857
0.42037944081457
-1.65323242788117
-1.89195877928764
-3.17355722028175
-2.03075885057845
-3.22847293331685
-2.49953503826400
-3.55009075777299
-2.41589576835922
-3.69727747351559
-3.46666448163218
4.67999681203893
4.51772628700119
2.74417825309307
4.24371181830477
4.20476760641634
5.10992818348571
4.96789923780648
2.39219822739731
5.73975521244069
4.97629611617481
4.64708759275314
6.17607875024810
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4. GFNO-XTB

-0.09965752648588
-0.12209587308936
-0.14521780481524
1.58251020950961
1.54988360288931
1.70904423426628
-0.66631612855063
-2.25473569438712
-0.89356634697579
0.45600727384877
2.06401773710159
0.70828247712406
-1.73496953225379
-1.88885181013520
-0.06017377569064
3.18730214284148
3.50491508022065
-1.17721701696068
-4.40145466327079
-1.69132148891160
1.00268200886823
4.21253353723514
1.51250051111380
-3.36717436190671
-3.67845900242263
-0.02887170564925
1.75686005836832
-0.66908821754836
-2.35371538115149
-0.94728250281483
3.47989591292910
0.77968017133194
2.17774129112809
3.84023968302676
1.21081828447607
4.00746718936012
2.61093233785137
-2.91739623045087
0.17640622959902
-2.35934050001043
-3.15522809360623
-4.03190229375552
-4.18497370040690
-2.78006409830794
-0.35427267450036
2.71119028104408
-1.38571557727674
0.50766536159186
2.97196183138880
2.17293314700988
-0.95669947572101
0.77803129111912
-3.64792242127513
-1.75716727583217
-1.91770611528628
-3.95112434299621
-2.80251246748724
-1.87826001115598
-4.64164515750552
-3.53584379122997
-1.87341136818531
-3.20119047320840
-2.99678202599998
-4.47382580152161
-1.06858918381680
-1.41349525593507
-2.42205471681441

0.30436239774430
0.51344739204897
0.71730200906963
-0.79679489937632
-0.98197860538201
1.53227144431004
2.51075413562388
0.51686395387669
-1.60977929889844
-1.89380296558748
0.03906067644245
2.16855646574582
1.53799308903946
-0.97684839797008
0.04203199253088
-2.23731509766355
2.76828283886652
4.71097257319639
0.72416996550564
-3.49325168819847
-4.06136697799388
-0.20234716146509
4.03414010408200
2.77870323540284
-2.22793022251617
-0.19702276197482
1.79193901030464
2.77339218028523
0.73533166663793
-1.45082098717551
0.26226232030412
-2.98383946526674
-3.28084487499419
-1.27702604321514
3.82203807439103
1.32006378739413
3.51438975021110
2.77460576795248
4.48321786145718
3.82842100530054
-1.44741371950712
1.80180591305661
-0.78760018774739
-2.97928799199135
-3.93260896163585
-2.22271192988674
-3.27580056046796
-2.21951351569668
1.97471891572182
-0.22038928331184
3.51927728033153
1.97738039047523
0.27271050329531
1.32728447975051
-1.26966928881296
4.81012280318551
5.63320666928905
6.48389028584729
5.43373691914677
4.02041655297463
4.77445046377553
6.43140409256394
6.72040110816256
4.30770179277620
5.37020731592135
3.98716490350390
4.26911079918140

0.11550744007726
2.50060977384246
4.87634033974126
3.83595155981708
1.32112734566856
1.08437039800807
1.00785726252905
1.13638951596767
1.35184664639250
-0.75877177188917
-0.92862619069612
-1.14391091459637
-1.11802344053464
-0.87807937560587
-2.28704946182452
2.53354644458855
2.05561470926987
1.79439765992892
2.15426016958245
2.59471782511045
-1.61840451036410
-1.95573907744861
-2.39706396505397
-2.33952232946808
-1.85758275528393
-4.66854999367925
3.59377364637696
3.48891653414824
3.64108869920111
3.86798830246272
2.37046880583834
2.65407257698115
0.47185490170201
0.29450789356712
2.00697846628006
0.04535382936441
-0.18516284779860
2.05217615117307
-0.30552963198593
-0.27774765103228
2.45545451311171
-0.10843259782424
0.14698624974710
0.37715037152440
0.50432483537451
-1.85750940622205
-1.80677816879452
-3.26713608061812
-2.26714468115168
-3.43902616332995
-2.46777923055119
-3.67040958525325
-2.18828965792516
-3.64107451557314
-3.38817511206858
3.86282747733318
4.39964819072120
3.04773930022258
3.29981656567636
3.16234149589244
5.22762104966523
5.02520754483103
2.37001767648130
4.67420997576625
5.65093869240621
4.55141773235953
6.01934054783915
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5. GFN1-xTB

-0.06784387531992
-0.09259398403180
-0.11201837207499
1.68652509888125
1.66769952340694
1.82166940335784
-0.68007737612401
-2.32885925254911
-0.89310356225763
0.52411915486733
2.20032029524478
0.76496684048009
-1.79198409064482
-1.94283546963345
-0.02896897804312
3.32531713248060
3.62832893744102
-1.23605732881814
-4.49875579589494
-1.67924139689511
1.08601715836540
4.36469529208852
1.56533163774584
-3.44884412420394
-3.73322235963361
0.00061458305481
1.84579493984455
-0.66702714266428
-2.40932672112785
-0.93790902166523
3.64257073528113
0.86470794271325
2.31355656454950
4.02980726186364
1.27883386887445
4.18953961146956
2.72622881078106
-3.01630057926967
0.18945686484211
-2.43367523699385
-3.23213126099513
-4.15989427883979
-4.30817960809738
-2.83237507326626
-0.30835820946710
2.85784422145980
-1.38485143907434
0.57167100816514
3.10771516334681
2.28912660997077
-0.98212416086194
0.82396019771126
-3.76261383686205
-1.80332082438319
-1.95346994949222
-4.14763903473218
-2.92027661151281
-1.90659864888101
-4.78140581697481
-3.85317577982687
-2.01572451317737
-3.24446963645002
-2.88800753860787
-4.72590024092703
-1.14491961331384
-1.66659910548882
-2.56152900920756

0.19092836760826
0.35722966467035
0.49658450196945
-1.02659340526636
-1.16760439083949
1.46717930602748
2.49446315789506
0.38099883163847
-1.84008922417088
-2.08152254714716
-0.04226243603051
2.18330371292974
1.50485034108043
-1.12988376073922
-0.01898920443493
-2.45621776457191
2.69896336605969
4.70206416415358
0.54195943255611
-3.77769527846957
-4.24042790265014
-0.24457328929805
4.09695465937852
2.77169723737478
-2.38287076564122
-0.19963358519211
1.67514348741090
2.64072626499669
0.53533044339530
-1.72131405780626
0.12263706572254
-3.27260330662589
-3.51483819613436
-1.41886865846160
3.79340572801897
1.27861712559641
3.55069109252666
2.66383784323454
4.52923127816054
3.83348600154999
-1.69764763411557
1.73944140766135
-0.96392396061019
-3.23459103753111
-4.20660249694223
-2.35738560051203
-3.47674499836037
-2.33381194133282
2.01145256432678
-0.23629226598866
3.58943133157613
2.03505099341362
0.19939622783463
1.34038400066817
-1.35704993909361
5.31319276553477
6.10805505212525
6.63923781900440
5.89367936015081
4.38934076233716
5.33556011916404
7.03118810936742
7.10933554370469
5.03923542703953
5.93069842146233
4.40700579297342
5.07166887566535

0.05492087124081
2.56176851280824
4.96503737503235
3.89605025440495
1.29470519633962
1.10013065461279
1.05212274743723
1.13374513976708
1.31387030062710
-0.90938302396984
-1.04376861432646
-1.21728466455279
-1.20721688641917
-1.01047514050948
-2.46710181863863
2.47889910158639
2.10820303002324
1.93543567487101
2.16400276973385
2.51366355917561
-1.82460853188756
-2.08293688583148
-2.43977785763722
-2.41124545012044
-2.02796855667795
-4.86963574600408
3.70331253949833
3.62421894555597
3.72814174105216
3.91515050970712
2.40609641206529
2.61363394285424
0.34208096982279
0.20741781361196
2.09521806673459
0.01141206856476
-0.17891901899230
2.12601339544072
-0.28169955887549
-0.27821168319377
2.44988724548076
-0.13080323323060
0.06817366715208
0.25269856578758
0.35952876882612
-2.04852001614540
-2.01921411338841
-3.50829076924008
-2.37136302887056
-3.64340762981127
-2.54789190824543
-3.82966785976703
-2.32174389352636
-3.81533919518474
-3.61307001271894
4.17024350583703
4.58419949396044
3.15741610145061
3.50105571609585
3.65325525109782
5.53057797739345
5.07682184875779
2.40566670226792
5.05301204808286
5.80131874366591
5.05755577746731
6.43612209187604
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6. GFN-FF

-0.29783023135911
-0.60752545565842
-0.94605845559255
1.03734948779715
1.31852401839418
1.20804892718434
-1.19282219598556
-2.54016940777058
-0.99551727796755
0.58850855283843
1.94580375481491
0.40370846866309
-1.91154522020257
-1.79589120518435
0.02203984470674
2.97080726761758
2.73061047129719
-2.07231353633927
-4.83992243189743
-1.71011367167310
1.49591844158974
4.24339125991888
1.11834611097695
-3.56686562332788
-3.33056091461072
0.35010629018525
0.90975698919341
-1.54014503591937
-2.93981860196415
-1.34436433941582
2.90775680091655
0.64663177574965
2.27877007311991
3.67519988555329
0.33651325750664
3.55607773127491
1.95746751788620
-3.52680766086692
-0.49336255132104
-2.88104164199615
-3.32625612135698
-4.26832037885396
-4.14976863173400
-2.55834858825015
-0.10320240729688
2.92557425737329
-0.92800082889742
0.94430021851313
2.73175450896340
2.34215743300475
-1.24117940210844
0.75203009315084
-3.50276655882173
-1.63065933877996
-1.51034380025015
-3.09704133131600
-1.79596922717595
-1.49288082014146
-3.95653482405374
-3.06529488445760
-0.60492819378706
-1.88108445487115
-2.79769974664887
-3.28772268669215
0.32494095973512
-0.47736678276158
-0.72983993063947

0.19552472821899
0.32244066310659
0.49001469872594
-0.77387533392955
-0.89197614705466
1.58053107336903
2.22732760385760
0.14722195010962
-1.78682815214989
-1.84051929037390
0.24943789082708
2.17974150839292
1.28443221943229
-1.20032960489396
0.05729290634164
-1.99828727887112
3.03793957838289
4.31195333306153
0.09381880063244
-3.81764526625385
-3.92872965991249
0.30806994742830
4.21717062293797
2.39671527406299
-2.63559770909409
-0.08791828421519
1.78706560866127
2.38458549799471
0.28072755264459
-1.70132151396489
0.52404933311836
-2.96310055778065
-3.02031859014384
-0.86299913304583
3.67630880592330
1.69935501208973
3.69027053994089
2.25138781938157
4.32992807031011
3.41963453505463
-1.90028680879496
1.26282474416394
-1.29704681298414
-3.28711641919326
-3.94445816830822
-1.84652609884345
-3.34237206712984
-2.04636805458113
2.29789440384672
0.10748367887378
3.35773703365890
2.09590908946836
-0.12562230324790
1.16942186023357
-1.39010143250020
5.19995524919245
5.96090056360358
6.31673998826245
5.72777422964769
4.21180672447750
5.24147482898650
6.95370740738130
6.73380235404209
5.05129320946038
5.79124136701489
4.24949418128451
5.11053819950930

0.06280270365060
2.40478196808944
4.81549738871814
3.88414693011394
1.42185828085337
1.25129233649927
0.87371267240337
0.83850685305783
1.16147866825091
-0.76278998625297
-0.70532442768456
-1.02961841537625
-1.29447891393440
-1.12432426140110
-2.27907507191021
2.81599627971673
2.48576562237628
1.75077164937322
1.62775002458452
2.28757993084711
-1.61204183892833
-1.49091275696709
-2.15466811999817
-2.68406926552907
-2.34539788839062
-4.68241035287496
3.70927216428516
3.27825938489473
3.27552523218907
3.61545984998982
2.69620243510800
2.59440749765018
0.61055055874732
0.67256513126822
2.11460912935091
0.50334809245937
0.16900312515668
1.71628989860323
-0.22374316439661
-0.47918457328971
1.98820057657246
-0.53677825941397
-0.36612343544019
-0.03175829134236
0.34254326501947
-1.58000659105317
-2.01403512025077
-3.20264806795111
-1.85317079517231
-3.14215350022271
-2.46459669810080
-3.47844471665147
-2.55878432522054
-3.74919171327244
-3.57585288471938
4.59497381223548
4.36321078042827
2.59210887803102
4.17335363044265
4.13437377975508
4.98410516643565
4.83807206558687
2.48704424166214
5.66168247951702
4.81427653144265
4.55054249987784
6.06290192068199
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