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Presentacio

n any més, em plau presentar-vos aquest numero especial del
U TERAFLOP dedicat a la Jornada Catalana de Supercomputacio
que enguany coincideix amb la celebracio del 10e aniversari de la
Inauguracié del CESCA.

Com vam fer a les dues edicions anteriors, hem preferit centrar
les presentacions de la Jornada en l'estat i els reptes d’amplies arees
de recerca, més que en projectes en particular. Al 1997, van ésser la
quimica teorica i els metodes numerics en enginyeria. Al 1998, la
fisica i la informatica. Enguany, la proteomica i l'astronomia. Aquestes
es complementaran amb una taula rodona sobre les politiques de
supercomputacié a Europa.

Aquest nimero resumeix aquestes ponencies, a més de la
conferencia d’honor de Lawrence G. Roberts, un dels dissenyadors
d'Internet, que exposara una visio de futur de la xarxa de xarxes.

La seva conferencia tindra lloc a la tarda al Palau de la
Generalitat, on també es retra homenatge a les persones que han
contribuit al progrés i a la consolidacié del Consorci al llarg d’'aquests
anys. Aixi, tant la supercomputacié com les comunicacions estaran
presents en aquesta diada tan especial per a nosaltres.

Aquest TERAFLOP inclou també la descripcio de 42 projectes
que s’estan desenvolupant en el maquinari del CESCA-CEPBA,
agrupats en les sis arees ressenyades al sumari. La nostra voluntat &s
difondre als usuaris del Centre, i al public general, la recerca que els
investigadors realitzen usant el maquinari de supercomputacio.

Esperem que, un cop mes, aquesta informacio¢ sigui ben util per
comprendre I's 1 els beneficis obtinguts dels nostres serveis per a la

comunitat universitaria de Catalunya.

Miquel Huguet, Ph.D.
Barcelona, 30 d'octubre de 2001
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1 7 de marg de 1991 el M.H.
E president de la Generalitat, el

president de la FCR 1 els rec-
tors de les aleshores quatre universitats
publiques (UB, UAB, UPC i UPF) signa-
ven un Conveni per crear un Consorci
“amb el fi de gestionar un gran com-
plex de sistemes de calcul” 1 aixi po-
tenciar la capacitat de recerca de les
universitats catalanes, impulsar el de-
senvolupament de la ciencia, organit-
zar cursos de formacid sobre aspectes
basics, cientifics 1 tecnologics, i difon-
dre informacio cientifica i tecnica.

Avui, 10 anys despres de la seva
inauguracié formal, aquest objectiu ini-
cial s’ha assolit amb escreix. Els seus
serveis s'han consolidat en tres eixos
d'actuacié:

1. La supercomputacié, que inclou
des del “tradicional” servei de calcul
d'altes prestacions als d’emmagatze-
matge de dades, cerca de farmacofors,
experimentacié en noves tecnologies 1
acces a gestors d’'informacio per Inter-
net com, per exemple, el pilot de les
tesis doctorals en Xarxa (TDC@t) i la
revista de I'l[EC cat-science.

2. Les comunicacions, que gestio-
nen I'Anella Cientifica 1 els seus nou
serveis addicionals (accés remot,
proxy-cache, certificaci¢ digital...), el
nus de RedIRIS de Catalunya i el Punt
Neutre d'Internet a Catalunya (CAT-
NIX), on ja hi ha presents 13 operadors
1 ISPs, a més de l'allotjament i I'hostat-
ge de servidors d'altres institucions
(URL, InterC@t, BCU, Termcat...).

3. La promocié que, d'una banda,
proporciona formacié en aquestes no-
ves tecnologies i en difon els beneficis
que reporten per al progrés del pais a
traves del TERAFLOP i d'altres mitjans
de comunicacio6 i, de l'altra, impulsa la
innovacioé i la cooperacioé tecnologica a
la Universitat amb acords globals amb
proveidors liders en el seu sector.

Una decada al servei
de la universitat i l1a recerca

Jordi Pujol va signar el llibre d’honor.

En paral'lel amb el progrés i con-
solidacié d’aquests serveis, el Consor-
ci tambe ha crescut. S’hi han incorpo-
rat les altres tres universitats publiques,
la UdG (al 1994), la URV (1995) ila UdL
(1996), a més de la UOC (1998). Tam-
bé des de l'inici s’ha comptat amb la
collaboraci6 activa del CSIC.

§ T

La inauguracié del Centre va reunir representants del mén académic i politic.

JORDI PARETO

Organitzativament, els tres organs
previstos als Estatuts fundacionals, els
dos de govern (Consell de Govern i
Comissio Executiva) i I'assessor (Con-
sell Cientific), han passat a tres 1 cinc,
respectivament. El Consell de Govern
continua éssent 1'organ suprem de re-
presentacié, direccid i administracid
del Consorci. En formen part cinc re-
presentants de la Generalitat, dos de la
FCR, els vuit rectors i el delegat del
CSIC a Catalunya.

La reforma dels Estatuts del 1995,
impulsada per la CIRIT, va substituir la
Comissié Executiva per una Perma-
nent, presidida pel director general
d'Universitats 1 amb la participacio del
director de la FCR i de quatre vicerec-
tors que es van rotant anualment. La
creacio del Punt Neutre d'Internet a
Catalunya (CATNIX) va suposar la
constitucié del tercer organ de govern,
la Comissié Executiva del CATNIX,
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JORDI PARETO

El president Pujol davant I’Area Nord,
I'actual Annexus.

sota la presidencia del conseller d'Uni-
versitats, Recerca 1 Societat de la Infor-
maci6 1 amb representants de totes les
empreses connectades.

El Consell Cientific va ésser subs-
tituit 'any 1996 per un Consell Asses-
sor i l'any 2000 per la Comissi6 de
Grans Usuaris de Supercomputacio. Els
altres organs s'han creat en paral-lel
amb els serveis associats: la Comissio
Tecnica de I'Anella Cientifica (al 1993),
el Grup d'Usuaris del Servei de Cerca
de Farmacofors (1997), la Comissid
Tecnica del CATNIX (1999) ila Comis-
si6 dels Serveis Informatics de les Uni-
versitats de Catalunya (2000).

A mitjans del 1996, el CESCA va
deixar les instal'lacions a Biologia, ce-
dides per la UB 1 anomenades llavors
Area Sud, que n'havien estat la seu des
de la seva creacio, 1 es va traslladar a
I'Edifici Nexus, I'actual seu social. L'an-
tiga Area Nord, cedida per la UPC i re-
batejada com a Edifici Annexus, va és-
ser reformada per poder instal-lar-hi
tot el maquinari.

L'any 1993 el CESCA, conjunta-
ment amb el CEPBA, van ser seleccio-
nats com a Cran Instal-lacié Europea
de Supercomputacio per la Comissid
Europea, a més del CINECA a [taliaiel
EPCC al Regne Unit. A iniciativa de la
CIRIT, aquesta collaboracié es va for-
malitzar a finals de 1995 quan es va
acordar coordinar les activitats d'amb-
dos centres a través del Centre de
Computacié 1 Comunicacions de Cata-
lunya (C*%). Aquesta coordinacié ha
permes compartir els recursos mate-
rials 1 humans per oferir un millor ser-
vel als nostres usuaris.

L'esfor¢ d’'excel'lencia al servei
de la comunitat universitaria s’ha vist
reconeguda en la Llei de Pressupostos
Generals de I'Estat per a l'any 2001,
quan el CESCA-CEPBA van ésser re-
coneguts com a una Gran Instal-lacié
Cientlifica.

La supercomputacio

En un inici es van seleccionar els dos fa-
bricants, en aquell temps liders, en ma-
quinari cientificotecnic basat en tecno-
logia vectorial: IBM 1 Cray. Aquest con-
tracte inicial va permetre que el maqui-
nari evolucionés d’acord amb el creixe-
ment del mercat de supercomputacio.
L'IBM 3090/600] amb 6 processa-
dors vectorials 1 828 Mflop/s va donar
pas l'any 1995 a un SP2 de 12 proces-
sadors 1 3,17 Gflop/s, que va ser am-
pliat amb 32 processadors addicionals
l'any 1996 per oferir un rendiment
punta d'11,72 Gflop/s, els quals han es-
tat actualitzats durant els anys 1997 i
1998 fins a un total de 27,41 Gflop/s.

Dr’altra banda, el Cray X-MP amb
1 processador vectorial de 235 Mflop/s
va ser substitult I'any 1993 per un Cray
Y-MP 232 amb 2 processadors i 666
Mflop/s, el qual també va ser canviat a
principis del 1996 per un Cray Y-MP
464 amb 4 processadorsi 1,33 Gflop/s.

Adquest darrer va ser desconnec-
tat a finals de 1997 i reemplacgat 'any
segient per un multiprocessador amb
memoria compartida de Hewlett-Pac-
kard, 'Exemplar V2250, amb 16 pro-
cessadors 1 15,36 Gflop/s. L'any 1999
els 16 processadors PA-8200 de 0,96
Gflop/s cadascun es van canviar per
PA-8500 d'1,76 Cflop/s 1 es va adquirir
una nova madquina, també d’'HP 1 amb
memoria compartida, amb 8 processa-

El maquinari disponible: una visio historica
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dors PA-8500, passant el rendiment
punta agregable d'ambdues madquines
a 42,24 Cflop/s.

Enguany s’han adquirit dos clusters
de vuit nodes cadascun, un format per
multiprocessadors simetrics de quatre
processadors (ES40) i I'altre per nodes
d’'un tnic processador (DS10), amb
53,31 19,60 CGflop/s, respectivament.

JORDI PARETO

En aquests 10 anys, el rendiment
agregat del Centre ha augmentat de
1,06 a 134,16 Gflop/s, els quals han
permes que es duguin a terme treballs
de recerca computacionals en arees
tan diverses com la creaci6é de nous
materials, l'astronomia, la recerca de
nous farmacs, la bioinformatica o l'en-
ginyeria. També el Departament de

El consum per institucioé i maquina
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JORDI PARETO

(Esquerra) Joan Albaigés va ser I’encarre-
gat d’inaugurar I’V2250.

(Dreta) Rafael Espaiiol introdueix la prime-
ra cinta al sistema d’emmagatzematge de
dades.

Medi Ambient calcula a diari la predic-
ci6 del temps (des del 1996) i de l'o-
natge (des del 2000) a Catalunya.

D'enca que CESCA i CEPBA van
ser seleccionats com a Cran Instal‘la-
ci6 per la Comissié Europea l'any
1993, els programes de mobilitat
(HCM, PECO, TMR i IHP) han permes
que 240 investigadors facin 309 esta-
des, d'una mitjana de 8,7 setmanes,
convidats per 59 grups de recerca.

L'any 1996 s’inicia el Servel de
Cerca de Farmacofors (SCF), per fer
cerques de compostos d'interes biolo-
gic en bases de dades d’estructures
tridimensionals. A més, els nostres ser-
veis de calcul cientific també es van
expandir cap a l'entorn comercial, in-
corporant programari per experimen-
tar amb bases de dades paral-leles
(Oracle i DB2), I'any 1996, i mineria de
dades (IM), I'any seguent, obrint una
nova linia de servel anomenada Expe-
rimentacié en Noves Tecnologies de
Supercomputacié (ENTS).

L'any 1999 es va posar en marxa
el Servei d’Emmagatzematge de Da-
des (SED) amb l'adquisié d'un robot
StorageTek TimberWolf 9740 per guar-
dar copies de seguretat 1 arxivar la in-
formaci¢ de recerca rellevant. Des del
2000, aquest equipament també és
usat per al projecte TDC@t, desenvolu-
pat conjuntament amb el CBUC, per
consultar en linia les tesis doctorals de
Catalunya, 1 per a I'arxiu de les revistes
cientifiques Contributions to Science de
I'IEC. Aquests tipus de serveis s’han
denominat Accés a Gestors d'Informa-
cio6 per Internet (AGI?).

A meés de guardar xassis, plaques i
components del nostre maquinari obso-
let per a un futur Museu Tecnologic de
Supercomputacio, el CESCA ha rebut
unes excellents donacions d’algunes
maduines historiques, tal com els pri-
mers equips de Convex 1 SCI que van
arribar a I'Estat: el C1 del MOPU, el C2
del CIMNE, I'SPP1200 del propi distri-
buidor i el Power Challenge XL de la UJL.

TERAFLOP 5
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Les comunicacions

Aquesta infraestructura de calcul ha-
gueés estat, pero, de poca utilitat sense
una xarxa de comunicacions que per-
metés treballar remotament als investi-
gadors. A finals de 1990, la xarxa de
comunicacions estatal de recerca RedI-
RIS havia fet les primeres proves de
connectivitat amb Internet. A principis
del 1991 es van enllacar les universitats
catalanes i a mitjans del mateix any es
va passar tota la connectivitat IP al nus
de RedIRIS a Barcelona, tot i que la
connexi6 IP oficial 1 permanent amb
RedIRIS no va ser fins a 'abril de 1992.
Eren els inicis de la Internet a Catalu-
nyaialEstat, i també les bases de l'ac-
tual Anella Cientifica.

Amb l'objectiu de crear aquesta
xarxa de comunicacions d'altes presta-
cions que connectés els principals cen-
tres de recerca de Catalunya amb el
CESCA, la FCR signa l'abril del 1993 un
acord amb Telefénica. En aquell mo-
ment, va ser la primera xarxa d'alta velo-
citat per a 1'tis cientific installada a I'Es-
tat 1 una de les primeres d’Europa.
Adquesta xarxa va ser totalment operativa
el desembre del 1993 i va estar en fun-
cionament fins al maig de 1998, quan va
neixer una nova Anella adaptada a les
noves tecnologies i a les majors necessi-
tats d’amplada de banda dels usuaris.

Fisicament, la primera Anella era
una xarxa informatica metropolitana
(MAN) de tipus DODB, dotada d'una
capacitat de transmissio de 34 Mbps,
amb accessos a 10 Mbps, 1 consistia en
un unic anell de fibra optica que con-
nectava les centrals telefoniques de
Les Corts amb Cerdanyola, on arriba-
ven els diferents punts d'accés. Aquest
tipus de xarxes es van dissenyar en el
seu moment per interconnectar les
Xarxes d'Area Local (LAN) com a solu-
cions tecniques que oferien menors
costos 1 mes fiabilitat que les conne-
xions per circuits dedicats punt a punt.

Inicialment va connectar a alta ve-
locitat les quatre universitats consorcia-
des, la FCR i els centres de recerca
hospitalaris de 'Hospital General de la
Vall d'Hebron i de I'UDIAT. Posterior-
ment, al setembre del 1995 s’hi va in-
corporar la UOC. A I'inici el CESCA
compartia tant fisicament com logica-
ment el punt d’'accés de la UB i, des del
juliol del 1996, el va compartir nomes
fisicament amb el de la UPC.
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Ala fi de 1995 es va estendre I'A-
nella amb una xarxa de radioenllagos,
contractats al en aquell temps Centre de
Telecomunicacions de la Generalitat de
Catalunya, per connectar la UdG (2
Mbps al 10-95), la UdL (64 Kbps al 3-96 i
2 Mbps al 4-97), la URV (2 Mbps al 7-
96), el Centre Informatic de la Generali-
tat (2 Mbps al 9-96) ila Xarxa Telematica
d’Ensenyament de Catalunya (XTEC, 2
Mbps al'l-97).

JORDI PARETO

Al maig de 1998, I'Anella va canviar
la seva tecnologia a ATM, amb un nou
subministrador, Catalana de Telecomuni-
cacions SOX, més conegut actualment
com al-pi. La velocitat del troncal va pas-
sar a 622 Mbps 1 la dels accessos metro-
politans a 34 o 155 Mbps. La xarxa esta
basada en tecnologia SDH, consistent en
2 anells (principal 1 secundari) que disco-
ren per tragats diferents 1 que permeten,
en cas de tall de I'anell principal, disposar

L’Anella Cientifica al maig del 1998
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d'un cami alternatiu. Es precisament
aquesta caracteristica la que dota el tron-
cal de I'’Anella d'una alta disponibilitat.
Amb el canvi, 'THGVH es va donar
de baixa ila connexi6 de la UDIAT ha es-
tat assumida per la Corporacié Sanitaria
Parc Tauli (CSPT). El nombre d'institu-
cions connectades es va incrementar
amb la incorporaci¢ de la UVic (a 2
Mbps), la URL (3 punts a 2, el 9-98), la
XTEC (a 34, 12-98), el SCS (a 2, 6-99),

L’evolucio del trafic a 1’Anella Cientifica
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FCDP (a 2, 3-00) 1 el CDES Abat Oliba (a
2, 10-00). Per impulsar el desenvolupa-
ment d'aplicacions amb amplada de ban-
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A principis del 1996 el CESCA tam-
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Membres del Punt Neutre d’Internet a Catalunya

JORDI PARETO

(Esquerra) Signatura del conveni per a la
creacio6 del Servei d’Accés Remot.
(Centre) Inauguracié de la nova Anella
Cientifica I’any 1998.

(Dreta) Els signants del conveni per a la
creacié de CATNIX.

RIS a Catalunya, patrocinat per la CICYT,
que proporciona connectivitat cap a la
xarxa paneuropea TEN-155 (futura Gé-
ant) 1la resta d'Internet a més de 50 insti-
tucions, les quals es connecten al CESCA
0 a altres punts d'accés de 'Anella mit-
jancant linies punt a punt o XDSL

Liany 1997 el CESCA va responsa-
bilitzar-se d'una serie de serveis addi-
cionals (SxAC) que fins aleshores pro-
porcionaven parcialment la UAB i la
UPC: News 1 fip mirror. Aquests serveis
es van afeqir als que ja es proporciona-
ven (Mbone 1 servidor secundari del do-
mini .es) 1 s’han complementat amb el
de proxy-cache, per optimitzar els ac-
cessos via web (1998); el d’acces remot,
per facilitar el teletreball als investiga-
dors i l'accés a Internet als estudiants;
l'accés directe, per accedir mes rapida-
ment als servidors dels EUA; el 24x7,
per augmentar la disponibilitat i fiabilitat
dels nostres serveis fora del nostre hora-
rilaboral (tots tres al 1999);1 el de certifi-
cacio digital, per garantir la identitat de
servidors i personal (2001).

També des del 1997, el CESCA
proporciona el Servei d'Allotjament 1
Hostatge de Servidors (SAHS) a totes les
institucions connectades a I'Anella Cien-
tifica per optimitzar I'is de recursos.
Avui dia, tenim set servidors allotjats
(CCUC, Intercampus, HP?EUG...) 1 17
hostatjats (URL, InterC@t, BCU, Termcat,
RACAB, Centre UNESCO de Catalunya,
Abadia de Montserrat, Primeur...).

Per afavorir el desenvolupament de
la Societat de la Informacié a Catalunya 1
permetre que el trafic entre els diversos
proveidors presents a una mateixa area
geografica es pugul encaminar local-
ment 1 no hagi de recérrer centenars de
quildmetres a través de diverses xarxes,
al juny del 1999 va posar-se en marxa el
Punt Neutre d'Internet a Catalunya (CAT-
NIX). Hi ha presents 13 operadors 1 ISPs
que s’han intercanviat aquest passat mes
de setembre uns 7 TB de trafic, equiva-
lents a transferir tot el text d'una Gran
Enciclopedia Catalana cada mig minut.
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La promocioé
cientificotécnica

Des de l'inici, el CESCA ha organitzat
cursos 1 seminaris per proporcionar
els coneixements necessaris que per-
metin l'explotaci¢ eficient dels recur-
sos 1 difondre els beneficis que repor-
ten les noves tecnologies: introduccio
a la supercomputacié, descripcié de
I'entorn de treball, vectoritzacio i pa-
rallelitzacié d’aplicacions, optimiza-
cio en el disseny de farmacs, etc.
L'any 1995 els cursos es van instru-
mentar regularment com a Aula de
Supercomputacio, la qual ha estat re-
batejada enguany com a Aula de No-
ves Tecnologies.

S'han organitzat diverses jorna-
des 1 congressos per debatre i difon-
dre els resultats 1 experiencies deri-
vats de 'is de les plataformes dispo-
nibles tals com les Jornades de Su-
percomputaciéo a Catalunya (CATSU-
PERCOMP-92), High Performance
Computing: Current Trends and Appli-
cations (1994), el Cray User Group
Meeting (CUG’96), la Jornada Catala-
na de Supercomputacio (JOCS, bien-
nal des del 1997), la Trobada de I'A-

L’any 1998 el CESCA va acollir les Jorna-
des Técniques de Redlris.

JORDI PARETO

Andreu Mas-Colell va rebre els assistents al HiPer 2000 al Palau de la Generalitat.

nella Cientifica (TAC, anual des del
1997), la Jornada d'Experimentacio
en Noves Tecnologies de Supercom-
putacié (ENTS'98), les Jornadas Técni-
cas de RedIRIS’98, el HiPer 2000 i la
Trobada del Serveis Informatics de
les Universitats de Catalunya (TSIUC,
anual des del 2000).

Alafide 1994 es va iniciar la pu-
blicacié del butlleti TERAFLOP amb
periodicitat mensual per informar de
les novetats tant en els serveis oferts
com en d'altres esdeveniments relle-
vants en 'ambit de la supercomputa-
ci6 1 les comunicacions. L'abril de
1997 el butlleti va passar a revista
amb un nou format i en color per fer-
lo més manejable i atractiu. En la re-
daccioé de la revista hi collaboren els
nostres usuaris i experts i institucions
d'arreu de I'Estat vinculats a aquests
ambits, la qual cosa es tradueix en
una revista variada 1 il-lustrativa.

Per apropar els nostres serveis a
d’altres sectors de la societat, el CES-
CA ha estat present a I'exposicio Ara
és dema (1998), ha participat com a
ponent a diversos congressos d’ambit
estatal 1 internacional, ha pres part en
les activitats anuals de la Setmana de
la Ciéncia i també ha tingut difusié en
diversos mitjans de comunicacioé.

Des de l'any 1999 el CESCA ha
usat la seva estructura juridica, com a
Consorci, per impulsar la innovacié 1
la cooperacit tecnologica a la Univer-
sitat, amb acords amb Microsoft, per
adquirir 1 modernitzar a preus avan-

Antoni Giro, esquerra, i Antonio Garcia-
Urgelés, durant la signatura d’un conveni
amb Microsoft.

“Qge
(]

El Centre organitza cursos peridodicament

en col-laboracié amb d’altres empreses i
institucions.

tatjosos el seu programari, i amb Tos-
hiba, per promocionar la tecnologia
sense fils i I'is de portatils entre la
comunitat universitaria.

En resum, el CESCA s’ha con-
vertit en un centre de serveis clau per
a la comunitat universitaria de Cata-
lunya, no tan sols en el seu objectiu
fundacional de supercomputacio, sind
també en comunicacions, amb volun-
tat constant de superacio per tal de
proporcionar un servei de qualitat als
seus usuaris. ]
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espite its inherent limitations,

traffic across the global Inter-

net is growing —not decli-
ning, this is identified in a study publis-
hed which shows Internet traffic qua-
drupled between October 2000 and
April 2001. This study measured Inter-
net traffic under non-disclosure on the
leading service provider networks in
the U.S. It was found Internet traffic
grew at a factor of four per year from
October 2000 to April 2001, compared
to a factor of 3.1 growth per year from
April 2000 to October. The work repre-
sents the first hard data collected on In-
ternet traffic since the U.S. National
Science Foundation discontinued mo-
nitoring network statistics in 1995.

The findings show traffic is even
outpacing Moore’s Law, in which Intel
co-founder Gordon Moore predicted
technology density will double appro-
ximately every 18 months. This study
findings, based on data culled from the
backbone trunks of the top 19 ISPs, run
counter to the assertions of many in-
dustry observers, who link the slow-
down in service provider capital ex-
penditures and resultant falloff in
equipment sales to slowing growth of
Internet traffic.

The linkage between Internet traf-
fic and the reduction in capital expen-
ditures and equipment sales is a pre-
sumption, an assumption. The Internet
has been growing faster than ever. Traf-
fic growth is being fueled by corpora-
tions, which use the Internet as a chea-
per inter- and intra-company communi-
cations alternative to private networks.
Corporate traffic accounts for as much
as 80% of all of the Internet's traffic.
This belief is based on service provi-
ders’ own characterization of their traf-
fic mixes, and an analysis of the relati-
vely low penetration of broadband ac-
cess to homes versus the widespread

Internet Traffic Growth
& Network Problems

Dr. Lawrence G. Roberts

Founder, chair and CTO of Caspian Networks

high-speed access at companies
worldwide.

The dot-coms —the failure of
which may have led many to believe
that Internet traffic growth would slow
considerably— only accounted for
perhaps 5% of the Internet's traffic.
Personal traffic such as gaming and
chatting is growing, but crimped by the
slow rollout of residential broadband
services.

In addition to incorrectly linking
Internet traffic to reduced service pro-
vider CAPEX and equipment sales, in-
dustry observers are also confusing
the fiber/bandwidth/capacity glut issue
with a decrease in traffic growth. Rat-
her, service providers are now deplo-
ying OC-192 equipment they bought
last year for testing purposes to ac-
commodate increased traffic.

Equipment purchases have taken
a momentary lull because of capital
problems, not because of a reduction
in traffic growth. Indeed, if the Internet
continues to grow by a factor of three
to four each year, network buildouts
will need to pick up again soon. Equip-
ment sales could reach $100 billion by
2010 if the Internet continues to grow at
the pace my study claims it is.

IP service revenue will exceed
voice revenue in two to three years,
provided prices come down and reve-
nue grows by a factor of two. Many in-
dustry watchers have pegged the
slowdown in sales of IP routers for the
Internet on service providers' inability
to price data services to both create
demand and make a profit.

Our team polled the network to-
pologies, trunk ports, speeds and utili-
zation, and traffic of the 19 ISPs, sam-
pling traffic in April and October 2000,
and in April 2001. We are unable to
identify the ISPs because the data was
obtained under non-disclosure, but the

top four account for 50% of the Inter-
net's traffic.

Inasmuch as Internet traffic conti-
nues to grow, the usefulness of the In-
ternet itself will eventually be hampe-
red by architectural problems at its he-
art —the routers and switches that ma-
ke up the core of service provider net-
works. There are fundamental pro-
blems in the design of today’s equip-
ment at the core of the network. =

Internel User Explosion

ol Iritasmsel Trangaiisason

Internet Traffic Explosion
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roteomics is both a young and
P an old science. While it has be-

en recognised as an indepen-
dent science only since the word '‘Pro-
teome’” has been coined in 1994, it in-
cludes a number of scientific discipli-
nes that have been around for quite a
long time. In fact, several researchers
have been working for several deca-
des on what is now called proteomics.

Genome-sequencing projects are
generating a huge amount of informa-
tion in the form of annotated polynucle-
otide sequences. These sequences are
linear by nature and are virtually uni-
que in the sense that for one given spe-
cies, there is only one genome (with a
number of small, but obviously very
important differences from one indivi-
dual to the other). The DNA sequences
that represent the human genome, for
example, are more than 99% similar in
all tissues of the human body and in all
human.

However, these huge and pre-
cious data are in most cases only useful
when studied in the context of their ex-
pression, that is the proteins they code
for. Unlike DNA, proteins are very hete-
rogeneous in nature and therefore mul-
tiple analytical techniques are required
to unravel the complexity of biological
protein samples. Proteins have a wide
range of pl (iso-electric point), size and
concentration. They are also subject to
rapid degradation during in-vitro hand-
ling. They carry post-translational mo-
difications that are unpredictable from
their amino acid sequence only. The
proteome has been defined as the set
of expressed genes (proteins) in a gi-
ven organism, at a given point in time,
in a given situation. Unlike the genome,
there is one proteome for each tissue
at a moment in time for one individual.
And these vary over time and depend
on external factors or disease states.
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Proteomics in the 3rd Millennium:
Is it Possible without HPC?

Prof. Ron D. Appel

Swiss Institute of Bioinformatics, Geneva, Switzerland

Ribonuclease, an active protein in digestion.

That is, unlike the human genome, the-
re are thousands (or millions) of human
proteomes. The variability and comple-
xity of proteins and proteomes make
proteomics a highly complex science
that requires new efficient bioinforma-
tics tools and immense computer and
algorithmic resources that are typically
found in HPC.

Proteomics involves the identifica-
tion and the characterization of pro-
teins expressed by a genome in a bio-
logical sample, such as an organism,
an organ, an organelle, a biological
fluid. An other aspect of proteomics in-
cludes the comparison of proteome
populations, i.e. the comparison of the
presence, the forms and the amount of
proteins expressed in healthy vs. dise-
ased populations of samples. The diffe-
rences observed might reveal proteins
that are candidates for diagnostic mar-
kers. Today's technology takes advan-
tage of the high-throughput capabilities
and the high efficiency of two-dimen-
sional electrophoresis and mass spec-
trometry. The volume and the variabi-
lity of data that can be generated requi-
re the development of automation ap-
proaches and a strong collaboration
between wet-lab and dry-lab scientists.

Ribonuclease 3D image.

Insuline protein 3D structure.

Bioinformatics brings to proteomics re-
search an important contribution, by
providing databases, identification to-
ols, visualisation tools, analysis softwa-
re, LIMS or pipelining programs that
require more and more computer re-
sources. HPC is rapidly becoming an
essential part of any large-scale prote-
omics initiative. ]



he bulk of scientific

data is growing at a

fast pace. Quality
means a growing amount of
data needs to be collected
and stored. The quality of
scientific data is proportio-
nal to the quantity of data
storage required.

Ten years ago the
Scientific Community began
pondering on the issue of
accessing data in some uni-
form manner. Many institu-
tions jumped on the band-
wagon of the World Wide
Web and created ad-hoc in-
terfaces to offer scientific
data. Today’s scientific students rely he-
avily on the availability of this data,
which they take for granted. Internet
has today become a part of life!

Ten years from now, the next-ge-
neration scientists will expect much
more. They will expect to pose a ques-
tion and get a clear and concerted ans-
wer. The dependence on networked
archives offering terabytes of data will
dramatically increase as the quality of
our instrumentation improves. What
can we do today to make tomorrow’s
dreams come true?

Several initiatives have embarked
on seeking answers to tomorrow’s
questions: The Astrophysical Virtual
Observatory, an EU-funded project in-
volving some of the largest Astronomi-
cal institutes in Europe aims to answer
some of the pressing questions being
faced by large archives today. The ri-
sing technology driving such initiatives
includes the GRID, a new approach that
would help solve the issue of super-
processing and large storage needs.

The concept of the GRID would
separate the scientific requirements
from the technological needs. Techno-

Terabyte Data Coming of Age in the
Astronomical Community:
The Impact of GRID Technology in

the Coming Decade

Salim Ansari

Directorate of Science, ESA/ESTEC

logy changes all the time. Gordon Mo-
ore (CEO of Intel from 1975 until 1997)
predicted that processing power would
double every 18 months. This means
that we could expect an increase in
processing and storage power of up to
64 times in just ten years' time!

Due to these trends it has become
very difficult for individual institutions
to provide the computational infrastruc-
ture needed to cater to an increase in
data quality and to constantly invest in
these changes over long periods of ti-
me. It has therefore become necessary
to embark on a concerted effort of sha-
ring this infrastructure among research
establishments by centralising the in-
vestments under dedicated responsibi-
lities. Such efforts will pay off in the
long term, as more and more centres
realise that they can get more proces-
sing power by sharing the costs with
others.

A typical example of that has suc-
cessfully been applied in a project
being carried out here at the University
of Barcelona. The GAIA Data Access
and Analysis Study is a project of the
European Space Agency to investigate

the feasibility, and assess
the complexity, of a data
centre for the GAIA mission:
A mission that is planned to
be launched in 2010 to ob-
serve a very large number
of stars within our Milky
Way Galaxy and to attempt
to create a three dimensio-
nal view of it.

The project involves
among other partners,
GMYV, the University of Bar-
celona and CESCA, which
is providing the infrastructu-
re for the project. The uni-
que setup means that the
scientific work can be ca-
rried out independently of the amount
of processing and storage power re-
quired. This means that the project can
evolve and a proper overall assess-
ment of all its computing capabilities
can be carried out at low risk. In a sen-
se, it is also embarking on a modus-
operandi that will become more and
more typical in the future. The more
complex our requirements shall beco-
me, the more we will have to depend
on a centre to provide it!

My vision of the future touches
upon the way with which we will inte-
ract with the data. We, as scientists, will
(and should) become less and less in-
volved in programming skills and more
and more analytical in our approach.
We need to encourage deduction and
abstract thought back into Science to
allow the mind to be more creative. We
need to see the full picture and to sti-
mulate logic. We need to be more
skeptical in what we observe and need
to verify much more and much quicker
our results. The tools are there and are
becoming more readily available. It is
time to think about the natural pheno-
mena around us! =
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Introduction

Three years ago the United Kingdom's
High Performance Computing Strategy
Committee (HSC) established a Tech-
nology Watch Panel (TWP) whose
terms of reference include providing
advice on high performance compu-
ting (HPC) technology requirement for
Internationally competitive research in
the UK, including developments in
hardware, software and tools. One of
the methods used by TWP to fulfil its
terms of reference is to visit other
countries on a fact-finding mission. Two
years ago TWP visited the Accelerated
Strategic Computing Initiative (ASCI)
sites in the US and as a result recom-
mended the UK purchase a Terascale
computer —that procurement is now
underway. A second TWP mission tool
place recently to the USA (October 30
— November 2, 2000). The focus of the
current trip was on the recent US Teras-
cale computing procurements and
GRID-based developments. At present
in the US there are several well-funded
initiatives in the area of grid computing
and HPC. The following summarises
some of the observations and recom-
mendations of the TWP

Observations

Grid

Access grid is a collaboration environ-
ment, which provides multiple high-re-
solution projected displays from came-
ras at multiple sites, using mostly off-
the-shelf equipment. It is taking off fast
and is becoming the medium of choice
for co-working across the PACI Cen-
tres. There is a high demand among
scientists. Access Crid is the vehicle
for Chautauqua’s (popular community
meetings to tell people about new
technologies), distributed training and
collaboration meetings. The NCSA cu-
rrently has 20 sites using a standard
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UK Terascale Computing

Ron Perrott

UK Technology Watch Panel Chairman

School of Computer Science, Queen’s University

multicast backbone and intends to pac-
kage the software in standard form for
anyone to use. ANL is a key player.
There are plans for a site in Japan, Aus-
tralia and a couple of sites in Europe.

High Performance Computing
In 2000, Pittsburgh Supercomputer
Centre (PSC) won NSF's first competi-
tion for a Terascale computer, being
awarded $36M for equipment plus
$9M for support over three years.
PSC’s proposal was for a 6 Teraflop/s
peak Compaq Alpha system using the
Quadrics switch (682 Compaq Alpha-
Server ES41 nodes with 2,728 EV68
2.2 Cigaflop/s CPUs). A 64 x 4-proces-
sor EV67 processor system, with a pe-
ak performance of 340 Cigaflop/s, is
now installed. The machine will be a
programme-wide resource, supported
jointly by the two PACI centres and ac-
cessed through the single web page
interface to all PACI resources. In res-
ponse to Presidential Information Tech-
nology Advisory Committee (PITAC),
which recommended two machines,
NSF has awarded a further $45M for a
Distributed Terascale facility.

Collaboration between compu-
ter and application

scientists

The US DoE within the Accelerated Stra-
tegic Computing Initiative (ASCI) pro-
gramme has established at each of its
national laboratories (Sandia,
Livermore, and Los Alamos)
an Institute of Computer
Science. The objective is to
strengthen computer science
as a discipline. Academics

Terascale computer installed
at Pittsburgh Supercomputer =

Centre. \

from outside the laboratories are encou-
raged to get involved.

SciDAC

Scientific Discovery through Advanced
Computing (SciDAC) is a programme
of the Office of Science. It promotes a
co-ordinated approach to applications
development to produce scientific com-
munity codes. Support for hardware in-
frastructure includes flagship compu-
ting facilities to provide generic high-
end computing; topical facilities to pro-
vide high end dedicated resources for
specific communities, and experimen-
tal computing support for computer
science and experimental technology.

Recommendations

A rolling programme of high-end procu-
rements for capability computing should
be implemented in the UK. This should
include Flagship computing facilities
—the very high end— as well as Topical
and Experimental computing facilities.
These latter facilities are linked into par-
ticular communities, for example, QCD,
computer science, protein folding etc.
Hopefully this would be of benefit to all
Research Councils, and prepare for the
new architectures likely to emerge in the
second half of the decade.

The criteria of success should be
to provide enabling technology which
“makes a difference” in terms of scien-
tific discovery. ]




ajor advances in the
history of society can
be traced back to relati-

vely simple ideas which trigger the
imagination of people, and which
manage to be developed and grow
in their implementation thanks to co-
llective, open efforts. In computing,
Unix, e-mail, the World Wide Web
and Linux are good examples. Infor-
mation Crids may be next.

The idea of some sort of Crid
computing has been around for
many decades, but it was the now fa-
mous 1999 book edited by Foster and
Kesselman which cast it into its present
form. The editors made a conceptual
leap, imagining a manner to do com-
puting which was beyond the relatively
simple and friendly environment of su-
per-computing and high-performance
networking. Various additional deve-
lopments have contributed, such as Ja-
va, the incredible success of “SETI at
home", the emergence of co-location
services and the utility model for com-
puting and storage services.

I believe the Grid will be impor-
tant, as it will create an infrastructure
for supporting virtual communities
whose members interact at short time
scales. Two interesting questions arise:
Are there limits on how short a time
scale of interaction can be supported
by members of a virtual community?
and, how will the contexts be saved to
enable individuals participating in lar-
ge virtual communities to ‘pick-up the
thread” after a period of absence?

The explosion of chat and SMS
unequivocally show that humans can
interact virtually at essentially the sa-
me rate as when in physical proximity,
as long as the computermediation is
transparent enough. This leads, howe-
ver, to a paradox with respect to the
second question: If the frequency of in-

The Grid: From Simple Ideas to a
Realistic Infrastructure for
Data-intensive Scientific Computing

Prof. Manuel Delfino

Leader, Information Technology Division

European Organization for Nuclear Research (CERN)
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teraction increases, the length of the
interaction decreases, the amount of
information per interaction decreases
yet the overall amount of information
exchanged is exploding, how is con-
text being kept? Or to put it in a much
more colloquial way, how do all these
kids sending close to a billion messa-
ges per day worldwide know what are
they talking about?

The answer, in my opinion, can be
found by contrasting what happens to-
day to what went on in the bulletin bo-
ards of the 1970s. There is a remarka-
ble difference. The BBS systems were
closed and contained a very large frac-
tion of the information relevant to the
virtual community. Today, however, an
Internet connection, the World Wide
Web protocols and the existence of
very powerful search engines, allow al-
most ubiquitous access to information
from arbitrary sources, and this enables
a powerful, general support for context
storage in virtual communities.

The emergence of Grid compu-
ting will have profound consequences
for providers of computational and da-
ta storage services, i.e. what used to
be called computing centers. It is im-
portant to understand, however, that
whereas for the last decade compu-
ting centers have survived serving
users ‘remotely” via the Internet while

maintaining essentially a “mainfra-
me and terminal” model, Crid com-
puting will require a complete re-
engineering and re-understanding
of how to provide services.

First of all, it will be the service
provider, and not the user, who will
be “remote”; yet the more “distant”
the user perceives a service provi-
der, the less satisfactory it will be. A
descriptive phrase has already be-
en coined in the e-commerce world:
“Your competition is only one click

away’'. Second, and perhaps more im-
portant, the arguments about context
saving made above mean that centers
specialized in storing, indexing and
serving information in a very flexible
way will become a key component of
the Crid. Lastly, the concept of a user
itself will change. Today, a very large
fraction of the transactions on the Inter-
net are directly related to human ac-
tions, for example clicking on a hyper-
link. In the future, this will be rapidly
overtaken by interactions between
computers, only indirectly related to
human actions.

Most importantly of all, wide de-
ployment of the Grid will depend on
the construction and support of a peo-
ple-centric environment, in which the
underlying computerized infrastructu-
re will necessarily need to “know’’ qui-
te a lot about an individual, which cle-
arly raises a lot of issues about privacy
and possibilities of abuse.

What the Crid will become re-
mains to be seen. But it is clear that one
of the main drivers that will push from
the simple ideas of the Crid towards a
realistic worldwide infrastructure for
data-intensive scientific computing will
be the development and deployment of
the global data processing capabilities
needed by CERN's Large Hadron Colli-
der (LHC) experiments. [ |
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Ganaralital de Catalunya
Departament de Medl Amblent

1 Servei de Meteorologia de

Catalunya amb el seu cons-

tant interes per donar una bo-
na informacio i previsié maritima ha
desenvolupat, des de l'any 1997, di-
versos projectes. Alguns d’ells estan
dirigits a l'observacié de l'estat de la
mar, 1 d'altres estan adrecats a la mi-
llora de les previsions.

Des de 1998 el Departament de
Medi Ambient i el Centre Internacio-
nal d’'Investigacié i Recursos Costa-
ners (CIIRC) mantée vigent una col'la-
boraci¢ per tal de desenvolupar i im-
plementar un bon model d’onatge
que sigui util per als navegants i per la
poblacié del litoral catala.

El CIIRC, després de nombrosos
estudis amb diferents situacions mete-
orologiques, va creure convenient uti-
litzat el model d’'onatge WAM amb una
malla de 12 km. Aquest és un model
de tercera generacidé que conté tots
els avencos de la ciencia relacionats
amb l'evolucio de l'onatge en l'espai 1
el temps aixi com la fisica d'aquest fe-
nomen. El WAM va ser desenvolupat
per un grup de cientifics, coneguts
com WANDIG (1988), seguint les reco-
manacions del projecte “Sea Wave
Modelling Project” (grup SWAMP
1985) amb l'objectiu de posar en fun-
clonament una aplicacio en el Centre
Europeu de Prediccié a Mitja Termini,
fet que s’assoli 'any 1992.

La modelitzacio esta basada en
I'equacié de conservacié de l'energia
que descriu l'evolucié d'un espectre
bidimensional d’energia de l'onatge,
respecte la frequencia i la direccio,

Model d’onatge: WAM

“A Catalunya es disposa des de I’'any 2000 de previsions de I’estat de

la mar en tota la Mediterrania Occidental”

Alcada significant de I'onatge del dia 13 de

mar¢ de 2001 a les 6 de la matinada
(situacié meteorologica: vents de compo-
nent nord).

sense fer cap suposicio inicial de la
forma de l'espectre, siné que deixa
que aquest evolucioni a mesura que el
vent actua sobre la superficie de la
mar. A mes de tota la fisica de les ona-
des també sén necessaris altres ele-
ments: la batimetria i la previsié del
camp de vents en la zona de predic-
ci6. S’esta utilitzant la batimetria ETO-
POS i les previsions del model meteo-
rologic MASS amb una malla de 30
km, desenvolupat dins el Projecte Me-
teo2000 on intervée el propi servei, el
Departament d’Astronomia 1 Meteoro-
logia de la UB i la Fundaci¢ Catalana
per la Recerca.

Les previsions es realitzen dues
vegades al dia, una a la nit i 'altra al
migdia, per tal que en cada moment
es disposi de la informacié més acu-
rada fins a 36 hores. La regi¢ d’'interes
és tota la Mediterrania Occidental

(34°N a 45° Nide -6°W a 20° E) per tal
de no despreciar cap zona de genera-
ci6 d’'onatge, és a dir, de fetch, que pot
afectar al litoral catala, tot 1 que nomes
es representa la zona més propera al
nostre litoral. Els resultats finals que es
poden consultar al web del Servei de
Meteorologia de Catalunya (smc.gen-
cat.es) sén els seguents:

1. Camp de l'algada significant de 1'o-
natge, és a dir, la mitjana del ter¢ de
les onades mes altes, que s'associa al
que la vista pot apreciar. L'algcada es
calcula com la distancia entre la cresta
iel punt més baix (Figura 1).

2. Camp del periode mitja definit com
el temps mitja entre cresta i cresta
d’onada.

Aquests camps soén valids fins a
una fondaria de 50 metres aproxima-
dament, el que en el nostre litoral ens
situa entre 2 i 4 milles de la costa.

Dins el mateix projecte s'esta tre-
ballant per obtenir una previsi¢ ade-
quada a la linia de la costa. En aquest
cas s'implementara el model PRO-
WAM amb una millor fisica de 'onatge
per aigies poc fondes i es limitara la
zona de previsio a l'area situada entre
Catalunya iles llles Balears. [ |
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e “Sensitivity of a Wave Model to the Wind
Input in the Catalan Coast”, in Antalya, Tur-
key. Abdalla, Ozha, Proc. of the Internatio-
nal Conference on Wind and Wave Climate
of Mediterranean and Black Sea, WIND&
WAVE CLIMATE’99, March 30-April 1999.
¢ “Sensibilidad de un modelo de oleaje al
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campo de viento en la costa de Cataluha”.
Libro de Ponencias V Jornadas Espariolas
de Ingenieria de Puertos y Costas, La Co-

runa, Espana, Septiembre 1999.

e “Wave Growth Under Limited & Unlimited

Fetch Conditions on the Western Mediterra-
nean Sea”, Book of Abstract of Wave Mee-

ting organised by LIM-CIIRC-UPC, Barcelo-
na, Spain, September 2000, p.25-29

e “Wave Climate on the NW Mediterranean
Sea. Remarks for Validation Purposes”.
Book of abstract of the Wave Meeting,
LIM-CIIRC-UPC, Spain, September 2000,
p.25-29.



1] Genaralitat de Catalinya
Depariament de Medl Amblemnt

1 projecte que es porta a terme

es fruit d'un conveni entre la

Fundaci6 Catalana per a la Re-
cerca, el Servel de Meteorologia de
Catalunya del Departament de Medi
Ambient de la Generalitat de Catalunya
1 el Departament d’Astronomia 1 Mete-
orologia de la Universitat de Barcelona.
El seu principal objectiu és l'obtencid
de pronostics diaris de les principals
variables meteorologiques (temperatu-
ra, pressid, humitat, nuvolositat, vent,
pluja, etc.) amb gran resolucié espacial
1 temporal per a Catalunya.

Per portar a terme les prediccions
s'utilitza un model numeric de predic-
ci6 del temps: el Mesoscale Atmosphe-
ric Simulation System (MASS), desen-
volupat als Estats Units sota els auspicis
de la NASA. Aquest model fou instal‘lat
al Cray del CESCA T'any 1994, on va
ser millorat i adaptat a les caracteristi-
ques climatiques 1 fisiografiques de
Catalunya. Més endavant, a la fi del
1997, el model es va traslladar a I'lBM
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Bernat Codina
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A. Aniento, J. Aymami, M. Picanyol,
A. Sairouni i J. Vidal
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Cray: 4478 h
HP: 20 h
IBM: 10.043 h
SGl: 73h

Projecte Meteo2000

“El model MASS ha esdevingut una eina molt important per als profes-

sionals de la meteorologia”

SP2, on corre en l'actualitat.

El model s’alimenta de dades me-
teorologiques convencionals de la xar-
xa meteorologica mundial en una am-
plia regi¢ que cobreix gran part d'Eu-
ropa, 1 dels valors pronosticats, per a la
mateixa regid, pel model de prediccid
a mitja termini del National Center for
Environmental Prediction (NCEM) dels
Estats Units, que s'utilitzen com a con-
dicions de contorn. També es fan ser-
vir les dades de la xarxa d’estacions
meteorologiques 1 de l'estacio de ra-
diosondatge de Barcelona del Servel
de Meteorologia de Catalunya.

El model corre dues vegades al
dia, al migdia i a la mitjanit, 1 fa pronos-
tics a 36 hores. Gran part dels resultats
numerics obtinguts en les simulacions
es difonen a través de la pagina web
InfoMet (http://infomet.fcr.es) en forma
de mapes del temps. Tambe es prepa-
ren productes més elaborats per a di-
verses entitats, com el Servei de Mete-
orologia de Catalunya, el port de Bar-
celona i Televisio de Catalunya.

A meés de les aplicacions operati-
ves del model, amb el MASS s’estan
fent tasques de recerca centrades en
millorar les seves prestacions. En parti-
cular, aquest model constitueix 1'eina
basica de la nostra contribucié en un
projecte de recerca finangat per la Co-
missio Europea encaminat a millorar
les prediccions meteorologiques a
molt curt termini, al voltant de les tres
hores. Encara que pugui resultar sor-
prenent, esta molt més desenvolupada
la prediccio¢ a mitja termini que la d'es-

Simulacié amb el model MASS d’alta reso-

lucié de I’escalfament sobtat que va alar-
mar la poblacié de Melilla la matinada del
23 de juliol de 2001. Tot i que no prediu
exactament I’hora i la posicié en queé la
massa d’aire calid dels nivells mitjans de
I'atmosfera pren contacte amb el sol, el
model és capac de capturar el fenomen
que va donar lloc a un increment de 18°C
de la temperatura en poc més de 5 minuts.

cales temporals tan curtes. Aix0o és de-
gut a la dificultat de representar cor-
rectament l'estat de 'atmosfera en un
instant de temps determinat, cosa que
és critica a 'hora de calcular la seva
evolucio en instants de temps poste-
riors. Per millorar la representacio de
I'estat inicial, que ve donat per les va-
riables meteorologiques mesurades en
els observatoris meteorologics con-
vencionals (pressio, temperatura, humi-
tat i vent) es pretén treure el maxim
partit de la informacié proporcionada
per les modernes eines de teledetec-
ci6 (satel'lit, radar...) que presenta uns
avantatges importants pel que fa a
densitat 1 cobertura. u

e Operational Forecasts with a Continuous
Trained MOS System. XXVI General
Assembly European Geophysical Society,
Nice, 2001.

* Humidity Initialization with Satellite and
Radar Data: a Case Study. XXIV General
Assembly European Geophysical Society,
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La Haia, 1999.

e Operational Aplication of a Nested
Numerical Model in Catalonia, INM/WMO
Int. Symp. on Cyclones and Hazardous
Weat. Palma de Mallorca, April 14-17
1997. Preprints.

e “Prediction of a Mesoscale Convective

System over Catalonia (Northeastern
Spain) with a nested Numerial Model”
Meteorol. Atmos. Phys., Vol. 62, 1997, p.
9-22.

® Real-Time Weather Forecast Using a
Mesoscale Atmospheric Model. Cray
Users Group Proceedings, 41, 4, 1996.
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n dels principals objectius de la

cosmologia moderna consis-

teix a identificar l'origen de la
distribuci6 de densitat de fluctuacions
responsable de l'estructura a gran esca-
la que marquen les galaxies i els cumuls
de galaxies. Per aix0, cal entendre amb
detall com evolucionen les fluctuacions
de densitat que interaccionen gravitato-
riament en un univers en expansio. Atés
que la soluci¢ en el regim d'interes és
altament no lineal (no perturbativa), cal
un tractament numeric mitjangant simu-
lacions d’'N-cossos.

En col-laboracié amb el grup
d’Oxford, hem realitzat diverses simu-
lacions de diferents variants de model
CDM (Cold Dark Matter) utilitzant P3M
amb N=1263 1 M=1283 en tres dimen-
sions, amb una caixa de L=400 Mpc de
costat. Ara volem realitzar una altra se-
rie de simulacions de resolucié més
gran per a estudiar detalls a menor es-

Cap

Emili Elizalde

Integrants

E. Gaztanaga, A. Romeo, J. Barriga,
P. Fosalba i S. R. Hildebrandt

Simulacions numeériques d’N cossos
en la distribucio a gran escala de

1’univers

“Simulacions i mapes de la distribucio a gran escala de materia en I'u-

nivers i la seva comparacié amb la distribucié a gran escala tal com

s’observa en catalegs angulars de galaxies llunyanes”

cala 1 per a poder comparar resultats
amb simulacions de diferent densitat.
El nostre objectiu és aconseguir una
densitat unes 10 vegades superior. Per
aixo, reduirem la mida de la caixa a
L=200 Mpc o L=250 Mpc i augmenta-
rem el nombre de particules a N=1603
en funci6 de les limitacions de memo-
ria que tinguem a la practica. N=1263
requereix 96 MB de memoria.

e “Compression of Data on Board the
PLANCK Satellite LFI: An Optimal Loss-

16

Periode Com a recolzament als projectes
1995-2001 teorics 1 fenomenologics, el nostre
Hores usades grup esta dissenyant una serie de cata-
IBM: 4.085 h legs artificials amb propietats conegu-
SGl: 911 h des que ens permetin estudiar els me-
©v e “Processing and Compression of Noi- less Compression Rate”. Ap. Lett. Com-

g se-dominated Data: Application to the mun., Vol. 37, 2000, p. 273.

5' CMB Data on Board of the PLANCK Sa- e “Gravitational Evolution of the Large-

3 tellite”. Mon. Not. R. Astr. Soc., Vol. 320, Scale Probability Density Distribution:

E 2001, p. 12. The Edgeworth & Gamma Expansions”.

M e “Casimir Energies for Spherically Sym- Ap. J., Vol. 5639, 2000, p. 522.

E metric Cavities”. J. Phys. A, 2001. ¢ “Inverting the Angular Correlation Func-

tion”. Mon. Not. R. Astr. Soc., Vol. 312,
2000, p. 774.

Comparacio de projeccions d’area igual de
mapes fets de catalegs simulats amb el
cataleg real APM Galaxy Catalogue (Mad-
dox et al. 1990a,b,c). La densitat de la su-
perficie de les galaxies esta representada
en una escala de gris i color. Les regions
més denses son les més brillans i les més
grogues. En cada mapa, s’ha usat el ma-
teix nombre total de galaxies i la mateixa
calibracio en l’escala de grisos.

todes d’estimaci6é que apliquem a les
dades reals. Aquests catalegs estan ba-
sats en simulacions d’N-cossos 1 també
en models matematics. Amb ells po-
dem estudiar amb detall els efectes de
volum i numero discret de particules
aixi com problemes observacionals,
com errors, forats 1 manca de completi-
tud en les dades.

Pel fet que la gravetat s una forga
de llarg abast, es necessita un ampli
rang dinamic, 1 per tant un gran nom-
bre de particules N. La suma directa de
la interaccié per parells: particula-par-
ticula o (PP), requereix un nombre N2
d’'operacions, de tal manera que el seu
us queda limitat en la practica a 104
particules.

Per obtenir una velocitat més gran
s’utilitza el metode particula-reticle o
particle-mesh (PM), pel qual la massa
de les particules s'assigna a un reticle
fix per poder calcular el potencial gra-
vitatori resolent 'equaci¢ de Poisson
mitjangant una transformada de Fourier
rapida. Amb un reticle de M3 punts el
numero d'operacions es redueix a:
10N+5M3log (2M3).

Per tenir una resolucié espacial
superior a la donada per la distancia
del reticle cal utilitzar una combinacio
d’ambdés metodes. En el metode par-
ticula-particula particula-reticle, cone-
gut com P3M, s'utilitza el reticle PM per
calcular les forces de llarg abast 1 una
suma directa PP per resoldre la inte-
racci6 a curt abast. ]



'ha desenvolupat un codi 3-D per

simular l'evolucié de pertorba-

cions en la densitat d'un fluid
multicomponent en un univers en ex-
pansio. El proposit és modelitzar els
processos que donaren lloc a la forma-
ci6 de les estructures que s'observen
en l'univers a partir de condicions ini-
cials cosmologiques.

El codi es divideix en tres blocs:

u Metode Particle-Mesh (PM) per a
la modelitzacié de l'evolucié gravita-
cional. (Solucié de l'equacié de Pois-
son a la xarxa).

u Hidrodinamica del gas. Resol les
equacions hidrodinamiques a la xarxa
euleriana tridimensional mitjangant el
metode de diferencies finites PPM (Pi-
cewise Parabollic Method) (Woodward
and Colella, 1986).

u Processos radiatius i formaci6 es-
tel-lar. Integra les equacions que des-
criuen els processos atomics en el gas i
la formaci¢ d'estrelles a partir d’ell.
Aixo es fa en cada cel'la individualment.

El codi és altament parallelitzable
en entorns amb memoria compartida.
Hem dedicat un gran esfor¢ a optimit-
zarlo per a l'arquitectura Origin 2000 de
Silicon Craphics. En l'actualitat, el codi
és capag de correr en parallel amb un
grau de paral-lelisme del 90%-95%.

El codi esta adaptat als diferents
models cosmologics que soén capagos
d'explicar les observacions de que es
disposa. En concret s’han modelitzat
pels casos d'un univers el contingut en

Simulacions numeriques de
formacié de galaxies en diferents

marcs cosmologics

“S’usen els superordinadors per simular universos en els quals poder

estudiar com es formen les galaxies i comparar-les amb les observa-

des en l'univers real”

massa del qual esta dominat per mate-
ria no lluminosa, no barionica i no rela-
tivista. Aquest model es considera
I'estandard de la cosmologia, i tot 1 que
pateix algunes deficiencies, aquestes
s'intenten superar amb variants, com el
que es treballa en aquest cas, en el
qual s'incorpora una constant cosmolo-
gica capag de resoldre algunes de les
dificultats. Ambdds models es definei-
xen com CDM i LCDM, sense i amb
constant cosmologica, respectivament.
En total s’han dut a terme més de
200 simulacions d'un volum d’'univers
de 5 Mpc de costat (35 millons d’'anys
de costat). Aquest volum s’ha discretit-
zat en 128 cel'les per dimensié. La
materia fosca és representada per dos
milions de particules. Aquestes simula-
cions sén molt facils de realitzar amb la
potencia de I'Origin 2000. Necessiten
solament 128 MB de memoria i usant 8
processadors simultaniament, el temps
de CPU que es requereix en cada pas

e “Star Formation and Cosmological Si-

ce”. 1999. En premsa.

Properties: Environmental Effects”. New
Astronomy, Vol. 4, 1999, p. 101-132.
¢ “Self-Regulating Galaxy Formation as
an Explanation for the Tully-Fisher Rela-
tion”. The Astrophysical Journal, Vol.
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mulations: Astrophysics and Spc. Scien-

e “Hydrodynamical Simulations of Galaxy

515, 1999, p. 525-541.

e “Cosmological Numerical Simulations”.
ASP Conference Series, Vol. 126, 1997,
p. 279-312.

¢ “Hydrodynamical Simulations of Galaxy
Formation: Effecs of Supernova Feed-
back”. Month. Not. of the Roy. Astro.
Soc., Vol. 28, 1997, p. 235-25.

Isocontorn de densitat del gas barionic
(color marrd). Les estructures nebuloses
que envolten les zones d’interseccio dels
filaments de gas representen la temperatu-
ra i donen una idea dels fenomens hidro-
dinamics violents que esta patint el gas. Es
pot apreciar la formacié d’ones de xoc ge-
nerades per gas calent de l'interior de les
zones denses. Aquesta simulacié corres-
pon a un univers dominat per matéria fosca
freda, no barionica i constant cosmologica
no nul-la. La mida de la caixa simulada és
de 15 milions d’anys-llum de costat. Les
galaxies més massives d’aquesta simula-
ci6 es localitzen en la intersecci6 dels fila-
ments de matéria.
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de la simulacié és de 12-15 segons.
D’aquesta manera, es poden dur a ter-
me un nombre molt gran d'aquestes si-
mulacions canviant els parametres del
model cosmologic i del model d'inte-
raccid gas-estrelles per estudiar com
canvien les propietas finals dels objec-
tes (galaxies) simulades.

Per tal d’'estudiar estadisticament
les propietats d'aquests objectes i d'u-
na millor comparacié amb les obser-
vacions és necessari simular un volum
d’'univers cada cop més gran, mante-
nint la resolucio d'aquestes simula-
cions. Aixo ens obliga a usar cada cop
meés 1 més cel'les i particules amb el
conseglent augment dels recursos
computacionals. En l'actualitat, estem
portant a terme simulacions de volums
d'univers de mes de 30 Mpc de costat
(1.000 milions d’anys-llum), cosa que
implica usar meés de 44 milions de
cellesiparticules. ]
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Is microagregats formats per

uns pocs atoms presenten pro-

pletats exotiques que varien
amb la mida de I'agregat. Tenen aplica-
ci6 en catalisi i és previsible que contri-
bueixin a la disminuci¢ de la mida dels
components basics en les tecnologies
de gravacié magnetica i en micro-
electronica. Els agregats de carboni
amb estructura de balo buit (fullerens) 1
de tubs nanometrics (nanotubs) tenen
especial interes. L'autoassemblatge
d’aquestes nanoestructures permet sin-
tetitzar materials novedosos “a mida’"
fullerita solida, feixos de nanotubs i xar-
xes de punts quantics.

El nostre objectiu és l'estudi teo-
ric de l'estructura electronica d’agre-
gats metal'lics i de nanoestructures de
carboni, aixi com de la seva estructura
atomica, comportament magnetic, pro-
piletats termiques, transicions de fase
en escalfar-los i la seva resposta a un
laser intens. A més, investiguem les
condicions perque l'autoassemblatge
d'aquestes nanoestructures doni lloc a
materials en els quals els agregats
conservin la seva identitat.

Per aconseguir-ho utilitzem dife-
rents metodes. El principal és la Teoria
del Funcional de la Densitat (DFT),
que permet un estudi ab initio molt efi-

Estructura i propietats electroniques
de fullerens i agregats atomics

“Les propietats exotiques dels microagregats atomics poden donar

lloc a la sintesi de materials novedosos, obtinguts per autoassemblat-

ge d’aquestes nanoestructures”

{ A g l
3y <)

Imatges de la secci6 transversal d’un feix
de nanotubs de carboni en les quals es
mostren alguns passos de la transforma-
cié del feix en set tubs en un conjunt de
tres tubs encapsulats I'un dins de I'altre.
La transformaci6 es produeix en sotmetre
els tubs amb defectes a un tractament
térmic a elevades temperatures.

cient de les propietats electroniques.
Per a l'estudi de les propietats opti-
ques estem desenvolupant nous meto-
des per al calcul de la resposta de sis-
temes finits a un camp electric, basats
en la versié depenent del temps del
DFT. Les nostres aplicacions es con-

e “Assembling of Hydrogenated Alumi-
nium Clusters”. European Physical Jour-
nal D. En premsa.

¢ “Novel Polygonized Single-wall Carbon
Nanotube Bundles”. Physical Review
Letters, Vol. 86, 2001, p. 3056-3059.

e “Tight Binding Molecular Dynamics
Studies of Boron Assisted Nanotube
Growth”. Journal of Chemical Physics,
vol. 113, 2000, p. 3814-3821.
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¢ “Dynamical and Thermal Behaviour of
Fullerenes”. Progress in the Physics of
Clusters. Ed. G. Chuev, V. Lakhno, A.
Nefedov, World Scientific, 1999, p. 484-
505.

e “Simulating the Thermal Stability and
Phase Changes of Small Carbon Clus-
ters and Fullerenes”. European Physical
Journal D, Vol. 6, 1999, p. 221-234.

centren en agregats metal-lics 1 en
agregats de carboni, purs i amb ele-
ments refractaris. Les simulacions
computacionals de processos en els
quals hi ha moviments atdmics combi-
nen DFT amb la dinamica molecular.
Aquestes simulacions indiquen que
perque els fendmens d'autoassemblat-
ge es realitzin amb exit, els agregats
han de tenir una alta estabilitat intrin-
seca 1 una orientacié relativa favorable.
Un recobriment molecular, que ser-
veix per fer passius quimicament els
agregats, també ajuda en l'autoensam-
blatge.

Per nanoestructures de carboni
amb molts atoms usem també meto-
des com Tight Binding (lligams forts).
Amb aquest metode estudiem la inte-
raccid d’atoms de silici amb fullerens,
amb la finalitat d’entendre la interacciod
del C_60 amb una superficie de silici,
aixi com l'efecte que el bor té en el
creixement de nanotubs de carboni.
Mitjangant la dinamica molecular ba-
sada en l'tis de potencials efectius que
inclouen efectes de molts cossos estu-
diem les interaccions en un feix de na-
notubs. Aquestes interaccions defor-
men de vegades els tubs individuals 1
la presencia de defectes pot esquingar
el nanotub. ]
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n els ultims anys, hi ha hagut

un interes creixent en la fisica

dels sistemes de particules
magnetiques petites, per la necessitat
d’enginyar materials per augmentar la
densitat d’emmagatzematge digital.
Actualment, la mida tipica es troba en
l'escala del nanometre i estem fregant
els limits fisics per la minima unitat de
gravacié. Aquesta progressiva miniatu-
ritzacié s’ha de dur a terme intentant
evitar la desmagnetitzacio induida per
efectes termics, efectes de superficie 1
per la interaccio entre particules, tema-
tiques en les quals s’han centrat gran
part dels estudis actuals.

El treball recent del grup s’ha de-
dicat a dos dels punts que sén objecte
de recent controversia en els resultats
experimentals. El primer, els efectes
de dimensio¢ finita 1 de superficie en les
propietats magnetiques de particules
nanometriques individuals i, el segon,
els efectes collectius de les interac-
cions dipolars entre les particules en la
perdua de magnetitzacié dels mate-

Cap
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Integrants
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Dinamica de relaxacio en sistemes
magnetics continus amb interaccio6

“Les simulacions Monte Carlo permeten estudiar com I’estructura mi-

croscopica dels materials magnétics i les interaccions entre els seus

constituents afecten les seves propietats magnétiques anomales de-

gudes a la seva mida nanometrica”

rials. El metode computacional utilitzat
esta basat en el metode de Monte Car-
lo amb l'algorisme de Metropolis per
al calcul de les probabilitats de transi-
ci6 dels espins, que resulta especial-
ment adequat per a l'estudi de les pro-
pietats dinamiques de la majoria de
sistemes fisics.

Respecte al primer punt, hem dut
a terme simulacions de les propietats
magnetiques de particules esferiques
de maghemita (y-Fe;O3) de diametres
compresos entre els 2-10 nm. Els
atoms, situats en la xarxa tipus espinela
del material real, son modelats per es-
pins tipus Ising amb interaccions ferri-
magnetiques. S’han estudiat els efectes
de dimensio finita en les propietats d'e-
quilibri, temperatura de transicié i calor
espectfica. També s'han calculat corbes
de magnetitzacio i cicles d'histeresi a
diferents temperatures que reproduei-
xen qualitativament els resultats experi-
mentals. La visualitzaci¢ de les configu-
racions dels espins en diferents estats
magnetics permet discernir el paper
que juguen els espins superficials en
els processos de desmagnetitzacio a
través del desordre induit per la perdua
de simetria a la superficie.

Respecte al segon tema, hem si-
mulat diversos sistemes de particules
petites monodomini amb interaccio di-
polar i propietats magnetiques distri-
buides. En aquest cas, hem estudiat la
relaxacié termica de la magnetitzacio,

® “Magnetic Field Scaling of Relaxation

En premsa.

¢ “Finite-Size and Surface Effects in
Maghemite Nanoparticles: Monte Carlo
Simulations”. Phys. Rev. B, Vol. 63,
2001, p. 184416.

e “Monte Carlo Study of the Finite Size
Effects on the Magnetization of Maghe-
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curves in Small Particle Systems”, 2001.

mite Small Particles”. J. Appl. Phys., Vol.

89, 2001, p. 7597.

* “Magnetic History Dependence of Me-
tastable States in Thin Films with Dipolar
Interactions”. J. Magn. Magn. Mat., Vol.
221, 2000, p. 149.

¢ “Normalization Factors for Magnetic
Relaxation of Small Particle Systems in
Non-zero Magnetic Field”. Phys. Rev. B,
Vol. 55, 1997, p. 8940.

emprant el metode de Monte Carlo
per simular I'evolucié temporal sota di-
ferents camps magnetics 1 temperatu-
res. Lianalisi de les relaxacions simula-
des es fa traves de l'anomenat escalat
TIn(t/tp) de les corbes de relaxacié a
diferents temperatures, metode propo-
sat pel nostre grup en anteriors estu-
dis, 1 que ha estat estes a sistemes amb
interaccio. Lestudi ens ha permes re-
velar I'efecte de la interacci¢ en el can-
vi del ritme de relaxacid observat en
mostres reals, 1 relacionar-lo amb la
distribucié microscopica efectiva de
barreres d'energia. u

Cicle d’histéresi d’'una particula esférica
de maghemita de 3 nm de diametre. Les
imatges inferiors representen la configura-
cié dels espins en I’estat romanent (A) i de
magnetitzacié nul-la (B).
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1 treball del grup consisteix a
aprofundir en el coneixement
basic de les inestabilitats 1 els
fluxos que apareixen quan un fluid se
sotmet a gradients de temperatura,
concentracié o rotacié. L'interes d’a-
quests tipus d’estudis engloba diversos
ambits de la fisica. En els camps de
l'astrofisica 1 de la geofisica aquestes
inestabilitats es presenten superposa-
des, sovint en sistemes extensos i ac-
tuant a diferents escales de temps, la
qual cosa impossibilita, de moment,
I'estudi complet d’aquests sistemes.
En aquest context, la recerca de
I'equip es pot desglossar en tres parts.
1. Conveccié téermica de fluids
purs en geometria anular en rotacié.
Seguint amb el projecte anterior s'es-
tudien els fluxos preturbulents gene-
rats per conveccid termica en geome-
tries no cartesianes en rotacioé. Per po-
der abordar i analitzar de manera efi-
cient dinamiques tridimensionals que
requereixen manejar de l'ordre del mi-
li6 d'equacions s’estan adaptant tecni-
ques numeriques existents per a equa-
cions diferencials ordinaries a sistemes

Efectes de la rotacio, la doble difusio
i el cisallament en la conveccio

termica lliure

“Les inhomogeneitats espaciotemporals generades per escalfaments

diferencials dels fluids sén la causa de molts dels fluxos que s’obser-

ven a la natura”

d’equacions diferencials en derivades
parcials.

Ona confinada obtinguda en la conveccié
d’una barreja binaria d’aigua i etanol. La fi-
gura mostra les corbes de nivell del camp
de concentracions de la component més
densa en diferents instants de temps.

estudis teorics es basen en la hipotesi
que adquest tipus de recintes es poden
tractar com a periodics, no obstant
aixo, experiments recents han demos-
trat que la dinamica no lineal no es pot
reprodulr sense considerar la ruptura
de la invariancia per translacié degu-
da a la presencia de parets laterals.

3. Convecci6 térmica confinada.
Efecte de les propietats térmiques
de les parets.

S’analitza la influencia de l'intercanvi
de calor entre parets i fluid sobre la
dinamica de la conveccid termica con-
finada. Es pretén reproduir quantitati-
vament resultats obtinguts en treballs
experimentals en sistemes de geome-
tria senzilla i esbrinar les condicions
de contorn termiques adients perque
les equacions en derivades parcials
que s’utilitzen per a modelar aquests
sistemes, descriguin adecquadament al-
gunes de les dinamiques complexes
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2. Convecci6 térmica de barre- observades.
Caps Isabel Mercader i Marta Net ges binaries en recintes no periodics A totes les simulacions se suposa
Integrants J. Prat, A. Alonso, de gran extensio. que el fluid és incompressible. Es dis-
D. Pino, O. Batiste i E. Knobloch S'analitza la influéncia d'un gradient cretitza 'espai utilitzant tecniques es-
Periode 1995-2001 de concentracio estabilitzant, generat pectrals i en els calculs d’evolucié tem-
Hores usades per un gradient de temperatura, sobre poral es fan servir metodes semiimpli-
Cray: 110h un fluid binari contingut en un recinte cits d'integracié en esquemes de pas
HP: 6.649 h extens, és a dir, de parametre de for- fraccionari, adaptats a problemes amb
SGl: 13.424 h ma gran, pero finit. La major part dels diferents escales de temps. ]
E e “Oscillatory Binary Fluid Convection in * “The 1:2 Mode Interaction in Rayleigh- Prandtl Numbers”. Progress of Theoretical
O Large Aspect-Ratio Containers”. Physical Bénard Convection with Weakly Broken Physics Supplement, Vol. 139, 2000, p.
B Review Letters, Vol. 86(11), 2001, p. 2309- Midplane Symmetry”. Int. J. Bifurcation 315-324.
3 2312. Chaos Appl. Sci. Eng., Vol. 11, 2001, p. ® “Thermal and Inertial Modes of Convec-
E ¢ “Thermal Rossby Waves in a Rotating 27-41. tion in a Rapidly Rotating Annulus”. Physi-
g Annulus. Their Stability”. Physical Review E, e “Transition to Temporal Chaos in an O(2)- cal Review E, Vol. 61(2), 2000, p. 1507-
B Vol. 63, 2001, p. 056312-1 056312-14. Symmetric Convective System for Low 1517.



es propietats magnetiques de

suspensions de microgranuls

superconductors tenen interes
tant des del punt de vista teoric com
aplicat. Historicament s’han determinat
valors de parametres de Ginzburg-Lan-
dau a partir de mesures de camps su-
percritics en aquestes suspensions.
D’altra banda, recentment s’'estan des-
envolupant detectors de radiacio i mate-
ria fosca basats en la transicio de fase
de sistemes de microgranuls supercon-
ductors. També s’han proposat com
sensors de particules, com ara raigs
gamma, raigs X, electrons, neutrons 1
neutrins.

Basicament aquests detectors
consten dun gran nombre de microes-
feres que es mantenen en estat metasta-
ble (Superheated Superconducting
Granules, SSG) per sota de la seva tem-
peratura critica Tc, mitjangant un camp
magnetic extern. Si una particula amb
suficient energia incideix sobre un d'a-
quests microgranuls provoca la transicid
de l'estat superconductor al normal. La
conseqient perdua de l'efecte Meissner
produeix un canvi del flux magnetic que

Cap

Angelina Pefaranda

Integrants

C. E. Auguet i L. Ramirez-Piscina
Periode

1998-2001

Hores usades

IBM:  3.569 h

SGl: 504 h

s
A

Interaccions diamagnétiques en siste-
mes de microgranuls superconductors

“Els sistemes de microgranuls superconductors sotmesos a transi-

cions de fase es presenten com una técnica prometedora de deteccio

de neutrins i matéeria fosca”

"\

pot ésser detectat.

Les transicions vénen determina-
des pel valors maxims del camp
magnetic a la superficie de cada mi-
crogranul. Aquests valors, que depenen
del camp exterior i de las interaccions
diamagnetiques entre les microesferes
superconductores, estan en un ampli in-
terval, amb la consequent indetermina-
ci6 en la minima energia detectada. Lus
de detectors amb les microesferes or-
denades redueix aquest interval mal-
grat que comporta altres problemes
tecnics.

En el nostre projecte simulem
aquests tipus de detectors, amb siste-
mes de microesferes tant ordenades
com desordenades. Calculem el camp
local en la superficie de cada esfera re-
solent I'equaci6 de Laplace amb les
adequades condicions de contorn mit-
jancant un metode iteratiu que hem des-
envolupat 1 que ens permet considerar
les interaccions multipolars fins a la pre-
cisi6 desitjada.

Sistemes desordenats. S'ha fet la
simulacio de suspensions de microesfe-

e “Surface Field in an Ensemble of
Superconducting Spheres Under Ex-
ternal Magnetic Field”. Nucl. Inst. and
Meth., Vol. A 424, 1999, p. 512-522.
e “Transitions in Disordered Suspen-
sions of Superconducting Granules
Under External Magnetic Field”. So-
lid State Commun., Vol. 109 num. 4,
1999, p. 277-282.
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res superconductores diluides en cera
de parafina. L'estudi de les propietats es-
tadistiques de les distribucions dels ma-
xims camps magnetics superficials, per
a diferents densitats, mostra el seu
caracter Gaussia. Els valors dels camps
magnetics superficials ens permeten es-
tudiar les transicions que es produeixen
en el sistema quan s'incrementa el camp
extern lentament des de zero. El carac-
ter local de les interaccions diamagneti-

Fraccié ‘f’ d’esferes superconductores en funcié del camp extern aplicat per sistemes
amb diferents densitats. Esquerra: sistemes desordenats. Dreta: sistemes ordenats.

ques ens obliga a calcular el camp
magnetic en cada esfera despres de ca-
da transici¢. Hem observat que les confi-
guracions obtingudes després de diver-
ses transicions sén molt més ordenades,
en el sentit que les microesferes que en-
cara son superconductores no estan si-
tuades a l'atzar. Per contra, tendeixen a
estar allunyades entre elles i, com a con-
sequencia, els valors dels camps locals a
les supertficies es fan més uniformes en
el sistema. Aix0 té importants conse-
quencies practiques en els detectors de
tipus SSG, ja que la incertesa en l'ener-
gia llindar pot ser reduida amb aquest
ordre induit pel camp extern.

Sistemes ordenats. S’han simulat
sistemes planars de configuracions or-
denades on les microesferes estan si-
tuades en xarxes quadrades amb una
longitud de cel'la variable. S'ha trobat
que les distribucions de camp maxim a
les superficies és no-Gaussiana, espe-
cialment per concentracions elevades.
L'analisi de les transicions produides
amb l'augment del camp extern revela
I'existencia d'un interval de valors d'a-
quest camp pels quals no es produei-
xen transicions. Aquest interval aug-
menta amb la densitat 1 sempre té lloc a
una certa fracci6 d'esferes que han tran-
sitat. Aquest efecte esta relacionat amb
l'evolucit espacial de la configuracié i el
canvi en les interaccions diamagneti-
ques originats per les successives tran-
sicions. Aixo també té interessants con-
sequencies en detectors basats en siste-
mes ordenats. |
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n aquest projecte hem usat un

seguit de tecniques comple-

mentaries de simulacidé compu-
tacional. Aquestes tecniques van des de
metodes senzills semiempfirics que per-
meten treure informacio qualitativa sobre
estructures de materials, fins a la simula-
ci6 de primers principis (ab nitio) basa-
da en el funcional de la densitat. Ens hem
concentrat en l'estudi de les propietats
elastiques de nanotubs tant d'una sola
capa com multicapa, aixi com en la in-
vestigacié dels possibles mecanismes
de formacié i creixement d’ambdos tipus
de tubs. D’altra banda, estudiem les ca-
racteristiques estructurals 1 dinamiques
de defectes intersticials 1 de substitucio
en materials semiconductors i transicions
de fase estructurals i, finalment, usant
metodes de simulacié path integral estu-
diar possibles efectes de deslocalitzacid
quantica d’hidrogen atomic en superfi-
cies de materials semiconductors.

Cap Angel Rubio

Integrants

D. Varsano, M. Marqués, F. Rabilloud,
M. J. Lépez, J. A. Alonso, J. Serrano, T.
del Cano, V. M. Silkin i P. M. Echenique
Periode 1997-2001

Hores usades

HP: 716 h

IBM: 13.300 h

Alpha: 43.132 h

SGl: 48.208 h

e “Stochastic Heterostructures and
Diodium in B/N-Doped Carbon Na-
notubes”. Physical Review Letters ,
\Vol. 87, 2001, p. 136402-1,4.

e “Surface-state Hole Decay Me-
chanisms at the Be(0001)". Physi-
cal Review B, Vol. 64, 2001, p.
085334-1,5.
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Simulacio de les propietats electroni-
ques i estructurals de nanotubs i na-
noestructures i les seves aplicacions

tecnologiques

“Les simulacions teoriques ajuden a caracteritzar les seves propietats

estructurals i electroniques aixi com a dissenyar nous compostos amb

propietats a mida”

H i EF B W N W N = W N

Tigs praatcn 4

Alguns dels projectes desenvolupats son:

1) Creixement i propietats elasti-
ques de nanotubs de carboni i com-
postos. Els nanotubs es caracteritzen
per les seves novedoses propietats
electroniques, estructurals 1 de transport
que s'usen experimentalment en aplica-
cions relacionades amb la punta del mi-
croscopl d'efecte tinel 1 de forga atomi-
ca, per emissors de camp, en construc-
ci6 de materials elastics 1 amb alta dure-
sa 1tenen aplicacions potencials en opto-
electronica. En particular, s'ha caracterit-
zat la resposta mecanica d’aquests siste-
mes 1 estem estudiant el mecanisme de
creixement dels nanotubs en diferents
condicions experimentals intentant resol-
dre les incognites referents a les diferen-
cies de creixement en tubs d'una sola
capa, multicapes 1 solids de tubs (totes
aquestes formes es troben experimental-
ment). La possibilitat d'accedir a I'estruc-
tura electronica ens permet caracteritzar
els estats de superficie (localitzats en les
puntes dels tubs) que sén rellevants en el
funcionament d’aquests materials com a
emissors de camp.

Tots aquests estudis estaran con-
nectats amb experiments que es realit-
zaran dins dels projectes NAMITECH,
COMELCAN, SATUNET i NANOPHASE
de la Comunitat Economica Europea
dels quals nosaltres som el node teoric

Espectre STS d’un fragment d’un nanotub
(10,10) de carboni acabat amb dues meitats
del fulleré C240. A la part superior es veu la
part del tub en queé s’ha realitzat el calcul
de ’espectre indicant la direccié d’esca-
neig mitjancant la linia de tracos. En la part
inferior es veu la representacié en escala
de grisos de dI/dV respecte a la posici6 x i
el potencial aplicat. Al mig es representa el
resultat di/dV per a dos potencials externs
aplicats V=-0.2V (a)iV =0V (b). (Extret de
Ph. Lambin, V. Meunier and A. Rubio).

(hi ha sis grups experimentals més).

2) Reactivitat quimica i electrolu-
miniscéncia en materials compos-
tos per polimers i nanotubs de car-
boni. S’han trobat que les propietats ca-
talitiques dels nanotubs sén millors que
d'altres fibres de carboni per la seva pe-
culiar estructura i la seva mida. D'altra
banda, la incorporacié dels nanotubs en
polimers n'augmenta la luminiscencia i
la resistencia a la degradacié termica.

3) Caracteritzacié de ’estructura
molecular amb microscopia STM.
S'ha realitzat simulacions de les imat-
ges STM per a diferents geometries de
nanotubs, cosa que ens ha permes
analitzar amb detall la influencia de
I'entorn molecular en les propietats es-
pectroscopiques en sistemes de baixa
dimensionalitat. S'esta desenvolupant
tecniques de caracteritzacid comple-
mentaries basades en espectres de
ressonancia magnetica nuclear.

Les tecniques de simulacio es ca-
racteritzen per ser altament paral lelitza-
bles. Aquest és el cas de la simulacié
per dinamica molecular amb potencials
empirics, la recerca de camins de mini-
ma energia usant el metode de les ban-
des elastiques constrenyides, ila simula-
cio de sistemes quantics usant el meto-
de d'integrals de cami o path integral. m
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Simulacié atomica dels processos de
difusio i interaccio de defectes en me-

talls i aliatges

“La cinética i interaccio dels defectes induits, tant per deformacio

plastica com per radiacid, en I’estructura cristal-lina de metalls i aliat-

ges son determinants en les seves propietats fisiques”

r-.ﬂ

Segqiiéncia (d’esquerra
a dreta) de les posi-
cions d’una dislocacié
mobil quan interaccio-
na amb un obstacle
(void). En vermell s’han
indicat els atoms que
formen el nucli de la
dislocacio.

A

es propietats fisiques dels ma-

terials amb estructura atomica

ordenada depenen de manera
directa dels defectes de I'estructura. Els
defectes es poden crear, per exemple,
per deformacid plastica, en el proces
de creaci6 del material o per irradiacié
amb particules energetiques. Aixi, els
defectes generats en un metall sotmes
a irradiacié neutronica poden fer que
aquest incrementi de manera especta-
cular el volum (>100%). De fet, aquest
va ser un dels primers problemes lli-
gats al comportament dels materials

les centrals nuclears.

L'objectiu d'aquest projecte és
estudiar la interaccié entre els defec-
tes creats per la radiacio i els defectes
previament existents en el metall, en
particular amb les dislocacions que
sén els defectes que regeixen la de-
formaci6 plastica. En la figura apareix
una sequencia de set posicions d'una
dislocacié que ha trobat un obstacle
en el seu cami (els atoms vermells in-
diquen la posici¢ de la linia de dislo-
cacid). Els metalls estudiats sén el fer-
1o, el coure 1 el zirconi com a repre-

mes comunes (bcc, fcc 1 hep). Es par-
teix dels resultats obtinguts en el pro-
jecte precedent sobre els mecanismes
de formacié, creixement i mobilitat
dels defectes creats per radiacié
(aglomerats de vacants 1 intersticials).

La tecnica emprada en 'estudi és
la simulacié atomica per ordinador en la
qual es representa un conjunt d'atoms
(posicions 1 velocitats) que interaccio-
nen segons una determinada llei (po-
tencial interatomic) 1 estan sotmesos a
unes determinades condicions de
contorn de manera que amb un con-
junt de l'ordre de 10° atoms es pugui
simular un volum significatiu. S'utilitza
el metode de la dinamica molecular,
en el qual s’aplica la mecanica classi-
ca per resoldre l'evolucié temporal del
conjunt d'atoms que formen el siste-
ma. L'analisi de resultats es realitza
amb complexos programes creats ad
hoc per cada cas i amb codis grafics
que permeten visualitzar les interac-
cions (vegeu figura).

A part de les posicions inicials
dels atoms, I'inic input és la interaccid
entre els atoms descrita pels poten-
cials interatomics empirics ajustats per
l'equip i basats en la teoria generalitza-
da del pseudopotencial. També s’han
utilitzat per comparacio¢ altres poten-

que van apareixer en els reactors de sentants de les estructures cristal lines cials del tipus embedded atom. ]
e “Features of Vacancy Interaction with ters and Dislocation Loops in Fe and Cu”. Cap
Glissile Interstitial Clusters in BCC Me- J. Nucl. Mater., Vol. 276, 2000, p. 202. Anna Serra
tals”. Philos. Mag. Letters, 2001. En e “On the Validity of the Cluster Model Integrants

premsa.
e “Structure and Properties of Clusters
of Self Interstitials in bcc and fcc Me-
tals”. Phil. Mag. A, Vol. 80, 2000, p.
2131-2157.

e ‘“Interactions between Interstitial Clus-
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to Describe the Evolution of Cu-precipi-
tates in Fe-Cu Alloys”. J. Nucl. Mater.,
Vol. 277, 2000, p. 113.

e “Mobility of Vacancy and Interstitial
Dislocation Loops in Metals”. Philos.
Mag. Lett., Vol. 79, 1999, p. 273.

M. A . Puigvi, Y. N. Osetsky,

D. J. Bacon, S. I. Golubov i M. Pelfort
Periode

1995-2001

Hores usades

SGl: 102.110 h
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a missié GAIA és un projecte de

I’Agencia Espacial Europea

(ESA) que té com a objectiu
construir un mapa tridimensional de la
Galaxia amb les dades astrometriques
de més de 1.000 milions d'objectes de
la nostra Galaxia 1 de més enlla. Les da-
des astrometriques proporcionaran les
posicions, paral-laxis i moviments pro-
pis de cadascun dels 1.000 milions
d'estels amb una precisio sense prece-
dents de 10 pas. A més, per poder ob-
tenir informacié sobre l'estructura, com-
posicio i origen de la Galaxia, les dades
astrometriques aniran també acompan-
yades de dades espectrometriques i fo-
tometriques que permetran deduir els
parametres fisics mes rellevants.

El sistema astrometric constara
de dos mosaics de CCDs (0,5x0,5m?)
amb els que s’escombraran simultania-
ment dues direccions del cel separa-
des per un angle fixat, que permetran
obtenir mesures astrometriques abso-
lutes. Per aconseguir la precisié reque-
rida no n'hi ha prou amb observar els
camps estel'lars una sola vegada, siné
que cal observar-los moltes vegades al
llarg d'un periode llarg de temps. Aixo
és el que fara precisament el GAIA: ca-
dascun dels objectes sera observat
unes cent vegades durant els cinc anys
de durada nominal de la missio.

Cap Jordi Torra

Integrants C. Jordi, F. Figueras,

X. Luri, E. Massana, E. Garcia-Berro,
J. Portell i G. Anglada

Periode 2000-2001

Hores usades IBM: 1.850 h

Al

GAIA, el cens de la nostra galaxia

“Per primer cop els astronoms disposaran d’una mostra estadistica-

ment significativa del contingut estel-lar de la nostra galaxia”

GAIA mesurara més enlla d’on mai ninga

ha mesurat, amb qualitat i quantitat de les
mesures sense precedents. Els seus re-
sultats tindran implicacions en totes les
arees de I'astrofisica.

El sistema astrometric es comple-
menta amb un tercer instrument que
conté CCDs fotometrics 1 un espectro-
graf. La informaci6 d’aquest instrument
permetra extreure els parametres fi-
sics de cadascun dels objectes obser-
vats. Aquests instruments aniran mun-
tats en el vehicle de servei, que es po-
sara en una orbita de Lissajous al vol-
tant del punt de Lagrange 2 (L2) del
sistema Terra-Sol. El llancament es fara
amb un vehicle llangador Ariane 5 des
del Port Espacial de I'ESA de Kourou
no mes tard del 2012.

Un dels principals reptes que
presenta la missié GAIA és la gran
quantitat d'informacié que s’haura de
tractar d'una manera rapida i eficient.
El disseny del procés des que es re-
cullen les dades “en brut” fins a la pu-
blicacié del cataleg final (que s’estima

Report”. ESA-SCI(2000)4
* “GAIA: Composition, Formation and

Astrophysics, 369, 339 (2001)
¢ “Design of the GAIA Mission Simula-
tor”. Astrophys and Space Science,
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® “GAIA Concept and Technology Study

Evolution of the Galaxy”. Astronomy and

2001. En premsa.

® “GAIA: A Six-dimensional View of Our
Galaxy”. Astrophys and Space Science,
2001. En premsa.

e “Overview of the GAIA Data Reduc-
tion”. J. Phys. IV France, EDP Science,
2001. En premsa.

que tindra una mida
d’entre 101 100 TB),
ha estat considerat de
maxima prioritat per
la direcci6 cientifica
de la missi6. Per tal
d’aconseguir un siste-
ma de processat i em-
magatzematge fiable,
caldra fer simulacions
de l'input de dades 1
dels procediments
utilitzats.

El més de juliol
de l'any passat ESA va atorgar el con-
tracte industrial per al disseny i imple-
mentacié del sistema de base de da-
des al grup format per membres de la
Universitat de Barcelona, !'Institut
d’Estudis Espacials de Catalunya,
I'empresa Grupo Mecanica del Vuelo
(GMV) i el CESCA. L'experiencia dels
investigadors en la construccio de
models de Galaxia, juntament amb els
metodes de gestié de grans bases de
dades de GMV 1 la potencia de calcul
i mitjans del CESCA sén la combina-
ci6 que I'ESA ha considerat més ido-
nia per realitzar aquesta tasca entre
varies alternatives presentades per al-
tres grups Europeus.

Per poder tractar la historia com-
pleta de la nostra galaxia cal disposar
de mostres estadisticament significati-
ves de les diverses poblacions estel-
lars que la composen. GAIA obser-
vara de forma no esbiaixada un 1%
del contingut estel'lar de la nostra
galaxia. D’altra banda s’espera que
durant els cinc anys de missio GAIA
detecti entre 20.000 1 30.000 planetes
extrasolars (en contraposicié a la vin-
tena dels detectats actualment), al vol-
tant de 100.000 asteroides i petits pla-
netes del Sistema Solar, més de
50.000 nanes marrons, gairebé
100.000 supernoves i uns 10 milions
de galaxies. Aquesta gran massa d'in-
formacié canviara sens dubte la ma-
nera d’entendre l'astronomia en el fu-
tur 1 sera el llegat de GAIA per a les
generacions futures. u



F
\

quest projecte tracta del des-

envolupament de noves meto-

dologies destinades a cobrir
els objectius segiients:

1. Facilitar ’expressi6 en el model
de pas de missatges del paral-le-
lisme niat. Aquest tipus de paral-le-
lisme sorgeix de manera natural en un
gran nombre d’aplicacions. Es reque-
reix sempre que una rutina paral-lela
necessita cridar a una subrutina que,
alhora, usa el paral-lelisme. Un exem-
ple particular el constitueix el cas en
que la rutina és recursiva. El paralle-
lisme niat es a la programacié paral-le-

Cap

Casiano Rodriguez

Integrants

C. Ledn, F. Almeida, J. L. Roda,

D. Morales, F. de Sande, J. A. Gonza-
lez, M. Printista, M. F. Piccoli, J. Luna,
M. Sanchez, A. Delgado i L. M. Moreno
Periode

L

Tecniques algorismiques paral-leles:

disseny i eines

“La computacio en paral-lel a la Universitat de la Laguna se centra en

tres arees: models de rendiment, disseny d’aplicacions i algorismes

paral-lels i eines de desenvolupament”

la el mateix que el niament de bucles
a la programacio¢ sequencial.

2. Facilitar 1’expressi6 del paral-
lelisme segmentat. Produir assigna-
cions mixtes cicliques i per blocs dels
segments de processos virtuals de ma-
nera que siguin optimes per a l'arqui-
tectura subjacent.

3. Aconseguir un equilibratge de
carrega perfecte. A meés de les clas-
siques tecniques de difusié 1 equilibrat-
ge hipercubic, 'equilibratge de la car-
rega s'aconsegueix mitjangant 1'is de
noves sentencies d'assignacié de pro-
cessadors. Els patrons de comunicaciéd
d’'aquestes sentencies associades amb
aquests motiven 'aparicié de noves to-
pologies.

4. Traduir algoritmes PRAM a sis-
temes de memaoria compartida i

distribuits.

5. Contrastar la validesa dels mo-

el fak i nl

oo [
| (ill“." :':L'-T"."' {::I
o e e
| il -\7_“..'].

s

Jerarquia de mida per a un politop dinamic
tridimensional.

6. Desenvolupar eines basades en
marcs o esquelets que facilitin 1'es-
criptura de versions paral-leles de la
majoria de les tecniques generals de
resolucié de problemes, com ara: ra-
mificacié 1 acotacid, programacié dina-
mica, divideix 1 guanyaras, 1 heuristi-

1999-2001 dels BSP i LogP aixi com 1’elabo- ques aleatories.
Hores usades racié de models per predir el rendi-
HP: 107 h ment dels algoritmes paral-lels quan Els nostres experiments al CESCA-
IBM: 5.095 h s'utilitzen les eines de programacio CEPBA demostren l'eficiencia de les
Alpha: 201 h paral-lela actuals sobre les arquitectu- eines construides usant les metodolo-
SGl: 6.179 h res paral-leles actuals. gies que es proposa. ]
E e “Parallelism and Recursion in Message e “Design of Parallel Algorithms for the Sin- ® “Predicting the Execution Time of Messa-
© Passing Libraries: an Efficient Methodo- gle Resource Allocation Problem”. Europe- ge Passing Models”. Concurrency: Practi-
8 logy”. Concurrency: Practice & Experience, an Journal of Operational Research. Vol. ce & Experience. Addison Wesley.
3 Vol. 11(7), 1999, p. 355-365. 126, 2000, p. 166-174.
E * “A New Parallel Model For The Analysis e “Parallel Dynamic Programming and Au-
g Of Asynchronous Parallel Algorithms”. Pa- tomata Theory”. Parallel Computing, Vol.
A rallel Computing, Vol. 26, 2000, p. 753- 26, 2000, p. 113-134.
767.
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‘objectiu d'aquest treball és el

disseny, fabricacié i caracterit-

zacio d'un sensor de cabal d’ai-
gua basat en el principi anemometric.
Aquest principi consisteix a introduir
dos cossos solids dins del cabal que es
vol mesurar. Sobre un d’ells s’injecta
una certa potencia, la qual provoca un
augment de la temperatura. El segon
cos solid serveix per a mesurar la tem-
peratura de referencia del fluid. Per
tant, la diferencia de temperatura entre
els dos solids és la magnitud de la qual
es pot extreure el cabal. Per a la realit-
zacio d’aquest principi cal dissenyar un
element calefactor 1 dos sensors de
temperatura i té gran importancia el
disseny de l'encapsulat ja que ha de
permetre el contacte termic de les
parts sensibles (sensors de temperatu-
ra i calefactor) amb el fluid i a la vega-
da aillar termicament ambdds sensors
de temperatura entre si. L'opcid que

Cap

Luis Castaner

Integrants

M. Dominguez, V. Jiménez, F. Masana i
A. Rodriguez

Periode

1994-2001

Hores usades

SGI: 18.250 h.

Microsistema sensor de cabal d’aigua
per a aplicacions de baix cost

“Es descriu un disseny modificat d’un sensor de cabal per fil calent, en

el qual la conveccio de la calor té lloc en un punt allunyat del sensor

de la temperatura. Aquesta aproximacio novedosa s’implementa usant

una solucié d’empaquetament de baix cost”

Sensor encapsulat.

.
i

B
MR
AR

Simulacié ANSYS per 51/min.
S’ha suprimit 'aigua i les capes d’epoxi.

s’ha adoptat consisteix a contactar ter-
micament el capgal sensor amb el fluid
mitjangant terminals de coure.

S’han seguit diferents etapes per a
I'obtenci¢ del sensor: disseny, fabrica-
€16 1 caracteritzacio. En l'etapa de dis-
seny s'ha fet servir una eina numerica
(ANSYS) la qual permet simular tant el
proces de conduccié com el procés de
conveccio dins de l'estructura. A partir
d’'aquestes simulacions, juntament amb
expressions empiriques ha estat possi-
ble obtenir un model térmic de l'es-
tructura que ha permes una posterior
optimitzaci6 del sensor. El procés con-
sisteix a obtenir les resistencies termi-
ques de conduccio, en serie, a partir
de simulacions de conducci¢ de l'es-
tructura. Posteriorment s’afegeixen les
expressions analitiques de les resisten-
cies de convecci6 dels terminals i es fa
l'equivalent a un desenvolupament en

MEMS Technology for Flow Sensing in

ces 1997, Vol. 13, n. 1, p. 14-18.

PUBLICACIONS

289.
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* “Flow Measurement Hits Home. Using
Home Appliances”. IEEE Circuits & Devi-
e “Simulation of Flow Sensors for Home
Appliances”. to be published at Microe-

lectronics Journal, Vol. 29, 1998, p. 283-

¢ “Design and Fabrication of a Low Cost

Water Flow Meter”. Proc. of IEEE Trans-
ducers’97.

e “Electrothermal Simulation in Hot-wire
Sensors”, Proceedings of the 2nd Ther-
minic Workshop, p. 257-258, Budapest,
1996.

e “Sensor de caudal para aplicaciones
de bajo coste”. Proceedings CDE’97, p.
221-225. Barcelona 1997.

Taylor al voltant de la geometria simula-
da. Un cop s'ha trobat la geometria op-
tima, el model es valida amb simula-
cions numeriques per diferents cabals
(simulacions molt més costoses en
temps). Aquest procés permet realitzar
una optimitzacié de l'estructura amb
una carrega computacional racnable.

El sensor pot treballar en dos
modes de funcionament: lla¢ obert i
lla¢ tancat. En llag tancat es forga un
increment de temperatura constant en-
tre els dos sensors 1 per tant la magni-
tud que depen del cabal és la poten-
cla que és necessari injectar. A més
cabal el punt calent és refrigerat més i
per tant és necessari injectar més
potencia per tal de mantenir constant
I'increment de temperatura. El metode
de control de potencia pel lla¢ tancat
és un sigma-delta téermic de primer
ordre. En l'etapa de caracteritzacio
s’ha observat la presencia d'un segon
pol termic, el qual invalida les aproxi-
macions de primer ordre a 1'iis. Per
analitzar les repercussions d'aquest
segon pol s'han fet extensives simula-
cions del sistema 1 actualment s’esta
efectuant l'analisi amb la resolucio
numerica de cadenes de Markov en
espais generals (programacio en C).
Els resultats obtinguts fins ara expli-
quen el funcionament del sensor i per-
meten donar guies per a la seva Opti-
ma polaritzacio. ]



a simulacié numerica ha esde-

vingut en els darrers anys una

eina de cabdal importancia en
el moén de la ciencia i de la industria.
La seva rellevancia i aplicabilitat ha
anat fortament associada a la creixent
potencia i disponibilitat dels ordina-
dors i a la utilitzacidé de tecniques de
supercomputacié que han permes
plantejar problemes i assolir fites im-
pensables fa uns pocs anys.

Un dels camps mes prometedors
de la simulacié numerica és el de pro-
cessos industrials. El desenvolupament
d’eines de simulacié numerica de pro-
cessos industrials permet disposar de
“laboratoris virtuals” on a un cost re-
duit, tant en temps com en recursos de
tot tipus, es poden reproduir (simular) i
analitzar complexos processos indus-
trials de fabricacié. Els beneficis sén
molt variats: des de 'adquisicié d'un
millor coneixement dels principis 1 fo-

Cap Xavier Oliver

Integrants

J. C. Cante, E.J. Car, R. Codina, M. A.
de Riera, O.A. Fruités, R. Hernandez,
G. Houzeaux, S. Idelsohn, X. Royo, M.
Vazquez, B. Lax, F. Mata i R. Lohner.
Periode 1998-2000

Hores usades

Simulacié numerica de processos

“La simulacié numeérica utilitza I'ordinador com un laboratori virtual on

es poden reproduir, analitzar i experimentar a baix cost complexos

processos industrials”

Relaced de grixos

naments fisics involucrats en el procés
en estudi, fins a la millora dels propis
processos de fabricacié passant per la
possibilitat de dissenyarne de nous i
d’assajarlos i experimentar-los a l'or-
dinador.

El projecte simulacié numeérica de
processos es porta a terme a la Seccid
de Camins del Departament de Re-
sistencia de Materials 1 Estructures a
I'Enginyeria de la Universitat Politecnica
de Catalunya (UPC) 1 esta dedicat al des-
envolupament 1 utilitzacié de simuladors
numerics de processos industrials de
diversos tipus (estampacio de xapa,
processos de forja industrial, compacta-
ci6 de polvores a la pulvimetal lurgia i a
la industria farmaceutica, processos de
solidificacié per a la industria de fosa
de metal‘lica, simuladors de regims
hidraulics en bombes d’oli i en aparells

Simulacié numeérica del procés de confor-
mat (emboticié fonda) d’'un element de
xapa corresponent a la carrosseria d’un
cotxe. La simulacié proporciona en
aquest cas informacio sobre la distribucié
del gruix de la xapa després del procés de
conformat, indicant amb colors les zones
amb més gran perill de trencament.

Els models fisicomatematics que
descriuen els diversos processos que
soén simulats s'introdueixen a 1'ordina-
dor mitjangant una eina computacional
(en general el metode dels elements fi-
nits) que permet resoldre a l'ordinador
les equacions que governen el proble-
ma. El resultat és un codi (paquets de
programes d’ordinador) de simulacio
del procés per elements finits que, a
mes del modul de calcul inclou un pre-
processador (per a introduir de forma
automatica les dades necessaries) 1 un
postprocessador (per a traduir els re-
sultats numerics). La paral-lelitzacio,
per a diversos tipus d'arquitectures
d’ordinadors, d’'aplicacions de simula-
ci6 numerica de processos industrials
és també objecte de treball dins del
projecte. S'ha obtingut finangament de
la Comissié Europea a través dels pro-

IBM: 32h de ventilacio, prefabricacié de elements grames BRITE/EURAM, i de la CICYT 1
SGl: 45.911 h de ciment armat, etc.). CIRIT. ]
E e “Simulacion numérica de procesos de engineering. Vol. 3, N° 3, p. 147-152, 1998. e “Strong Discontinuities and Continuum
O compactacion de pulvimateriales. Parte 1: e “A Strain-Based Plastic Viscous-Damage Plasticity Models: the Strong Discontinuity
5 Modelo constitutivo, de Contacto y Fric- Model for Massive Concrete Structures”. In- Approach”. International Journal of Plasti-
g cion”. Revista internacional de métodos nu- ternational Journal of Solids and Structures. city. Vol. 3, num. 15, p. 319-351, 1999.
E meéricos para calculo y diserio en ingenieria, Vol. 35, num. 14, p. 15633-1558, 1998. e “Numerical Prediction of Temperature and
g Vol. 14, ndm. 1, p. 67-99, 1998. e “On the Formulation of Coupled Thermo- Density Distributions in Selective Laser Sin-
Ay “Industrial Applications of Sheet-Stamping plastic Problems with Phse-change”. Inter- tering Processes”. Rapid Prototyping Jour-
Simulation Usign New Finite Element Mo- national Journal of Plasticity, Vol. 15, ndm. nal, Vol. 5, n. 1, p. 12-26,1999.
dels”. Computer modeling and simulation in 1, p. 1-34, 1999.
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es commutacio 1 computacio

totalment optiques soén els dos

objectius ultims de l'aplicacio
de la fotonica a les tecnologies de la in-
formaci6 i de les comunicacions. Po-
tencialment, el tractament totalment op-
tic del senyal permetra el processa-
ment de la informacié a velocitats de
diversos ordres de magnitud superiors
al sostre actual de les tecnologies mi-
croelectroniques VLSI. El potencial de
les tecnologies optiques es basa en
dues caracteristiques essencials de la
llum: velocitat d'operacio¢ i paral-lelis-
me. Durant els darrers anys, els es-
forgos més grans s’han dedicat a ex-
plotar tedricament 1 experimentalment
arquitectures serie, que exploten la
resposta ultrarapida (superior al Tbhps)
dels dispositius optics individuals ba-

Cap

Lluis Torner

Integrants

J. Pérez, C. Santos, S. Carrasco,

D. Artigas, G. Molina, S. K. Johansen,
L. Crasovan, Y. Deyanova i E. J. Gualda
Periode

Dispositius fotonics per a
telecomunicacions totalment optiques

“Les simulacions massives permeten el descobriment i disseny de dis-

positius fotonics de generacid, manipulacio i processament de llum

d’altes prestacions i multiproposit”

Sistema experimental de generacié i con-

trol de feixos de llum soltonics, dissenyat
numeéricament al CESCA.

sats en llum guiada per fibres i/o guies
optiques integrades. Actualment, les in-
vestigacions s'estan centrant en l'estudi
d'arquitectures paral-leles, amb feixos
de llum polsada que es propaguin a
estructures no guiades. Hi ha la cre-
enca que els solitons optics jugaran un
paper decisiu en aquests sistemes.

Els solitons optics sén paquets de
llum polsada, amb dimensions espa-
cials tipiques d'unes micres (10-3
mil limetres) 1 durada d'uns pocs pico-
segons (10-12 segons), que es propa-
guen a materials optics no lineals sen-
se patir ni difraccié ni dispersio i, per
tant, constitueixen els bits naturals d’'in-

litzar solitons tridimensionals.

L'objectiu concret d’aquest pro-
jecte és investigar la possibilitat de for-
mar solitons optics tridimensionals es-
tables, 1 estudiar les seves aplicacions
a dispositius de generacio, processa-
ment 1 encaminament totalment optic
del senyal. Aixi doncs, es tracta de mo-
delitzar la propagacié de polsos tridi-
mensionals de llum a l'interior de ma-
terials optics dispersius i no lineals
amb temps de resposta ultrarapid.

En la simulaci6 de la propagacio
de feixos polsats a medis no lineals,
s’han de realitzar experiments nume-
rics mitjangant algorismes de propaga-
ci6 multidimensionals. Avui dia, els al-
gorismes més adients 1 eficients s'im-
plementen a partir de tecniques ano-
menades split-step Fourier, que es ba-
sen en la utilitzacié intensiva de la
transformada rapida de Fourier (FFT)
en diverses dimensions. Es tracta d’a-
nar avangant la solucié numerica d'un
sistema d'equacions diferencials aco-
blades no lineals a partir de la transfor-
mada directa i inversa de Fourier que,
per tant, s'utilitza extensivament. En
problemes tridimensionals, la imple-

1994-2001 formacio. Els solitons optics es van ob- mentacié dun codi no vectoritzat con-
Hores usades servar per primera vegada el 1981 als dueix a temps de calcul prohibitius. Ai-
Cray: 2.521h laboratoris de 'AT&T, a partir de la xi doncs, la utilitzacidé d'un codi total-
HP: 152 h propagaci¢ d'un pols de llum a una fi- ment vectoritzat, amb rutines FFT vec-
C3480: 193 h bra optica no lineal. Fins a l'octubre de toritzades, és imprescindible. =
SGl: 31.103 h 1993, es creia que no era possible rea-

E e “Las telecomunicaciones hacen posible ser Mode-locking, Pulse Compression and e “Soliton control by QPM engineering”,

O Super-Internet”. Mundo Electrénico, nim. Solitons”. Opt. Quantum Electron., Vol. 28, Optics in 1999: Optics and Photonics

5 298, 1999, p. 46-50. 1996, p. 1691-1740. News 10(12) (1999) 44.

3  “Spatial Solitons in Quadratic Nonlinear Me- ¢ “Observation of two-dimensional spatial e “Controllable patterns of parametric soli-

E dia”. Beam Shaping and Coontrol with Nonli- solitary waves in a quadratic medium”. Op- tons”. Optics in 2001: Optics and Photo-

g near Optics, NATO Advanced Institute Series. tics in 1995: Optics and Photonics News nics News 10(12) (2001) 38.

gy Plenum Press, NY, 1998, p. 229-258. 6(12) (1995) 23. e “Watching an optical vortex reverse its

e “Cascading Phenomena and their Appli-
cations to All-optical Signal Processing, La-

28

e “Walking solitons”. Optics in 1997: Optics
and Photonics News 8(12) (1997) 45-46.

spin”. Physics News Update: Physics To-
day 54(9) (2001) 9.



ls assaigs de viabilitat d’em-

placament de residus toxics

requereixen una analisi quanti-
tativa de la migracié de contaminants
en l'aigua subterrania. Per a aquesta
analisi sén necessaris instruments de
modelitzacié que siguin capagos de
contemplar acuradament al mateix
temps el flux de 'aigua, el transport de
soluts i les caracteristiques del terreny.
Els terrenys acostumen a tenir una alta
heterogeneitat, cosa que dificulta una
bona representacio del medi que pot
envoltar un emplagament de residus.
Per aquest motiu resulta important la
seva interaccié amb les barreres d’en-
ginyeria.

En un equip interdisciplinari for-
mat per persones dels Departaments
d’Enginyeria del Terreny i del Departa-
ment de Matematica Aplicada III, hem
desenvolupat el codi TRANSIN que

Cap

Jesus Carrera

Integrants

A. Medina, L. Vives, A. Alcolea, A. Mar-
cuello, J. Jodar, |. Benet, M. Saaltink, E.
Vazquez, X. Sanchez-Vila, D. Sendroés i
H. Ramajo

Modelacié del flux i transport de
soluts en medis porosos

“Per avaluar les afeccions al subsol dels residus toxics, son necessa-

ries eines que permetin I'analisi detallat del flux i el transport de soluts

en medis porosos”

permet l'estimacié automatica de
parametres de flux i transport a partir
de dades de nivell /o pressiod i concen-
tracions de soluts.

TRANSIN és capa¢ de simular
conjuntament el flux de fluids en medis
porosos 1 transport de varis soluts que
tenen una interacci¢ unidireccional li-
neal com, per exemple, cadenes de
desintegracioé sota condicions molt ge-
nerals:

* Medi exclusivament uni, bi o tridi-
mensional o barreja d’aquests per in-
cloure diferents estructures com, per
exemple, fractures en un medi tridi-
mensional.

Malla d’elements finits. Fractures bidi-
mensionals incloses en un domini tridi-
mensional.

e Flux saturat i no saturat. Possibilitat de
treballar amb nivells o pressions.

e Estimaci¢ de tots els parametres fi-
sics de flux i/o transport (transmissivi-
tat, porositat, etc.), incloent alguns
parametres empirics que defineixen la
dependencia no lineal.

La discretitzacio de l'espal es realitza
mitjangant el metode dels elements fi-
nits i la del temps mitjangant diferen-
cies finites. En el cas que el sistema

Periode * Regim de flux i/o transport estaciona- d’equacions resultant de la discretitza-
1998-2001 11 i/o transitori, amb condicions de con- €i6 sigui no lineal (cas de flux no satu-
Hores usades torn generals constants o variables en rat), el sistema es resol pel metode de
SGl: 15.212h el temps. Newton-Raphson. ]
v * “Geostatistical Inversion of Cross-hole ® “MC Simulation of Transport in 2D Hete- for Mathematical Geology, 1997.
g Pumping Tests for lidentifying Preferential rogeneous Anisotropic Media with Flow e “Directional Effects on Convergent Flow
s flow Channels within a Shear Zone”. Oriented in an Angle”. Annales Geophysi- Tracer Tests”. Mathematical Geology,
K Groundwater, Vol. 39, 2001, p. 10-17. cae, Vol. 16 (Suplement Il), C431, 1998. 29(4), 1997, p. 551-569.
2 e “Computational Techniques for Optimiza- ¢ “Inverse Geostatistical Modeling of e “Coupled Estimation of Flow and Solute
ﬂ tion of Problems Involving Non-linear tran- Groudwater Flow within a Shear-zone in Transport Parameters”. Water Resour.
E sient Simulations”. Int. Jour. Num. Meth. Granite. Proceedings of the Third Annual Res., 32(10), 1996, p. 3063-3076.

Eng., Vol. 45, 1999, p. 319-334. Conference of the International Association
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Un dels punts de més interes

dins I'estudi de nous materials

és el disseny racional de poli-
mers sintetics que posseeixin motius
estructurals similars als que presenten
les proteines. En el laboratori s'ha in-
vestigat 'estructura i les propietats dels
poli(beta-L-aspartat)s 1 els poli(gam-
ma-L-glutamat)s, els quals poden ser
considerats com a derivats del nilo 3 1
4, respectivament. Aquests compostos
es caracteritzen per la seva tendencia
a adoptar estructures helicoidals simi-
lars a l'helix alfa de les proteines. Els
estudis de les propietats relacionades
amb processos de permeabilitat i la
formacié de cristalls liquids termotro-
pics permeten establir relacions es-
tructura-propietat de gran utilitat per al

Simulacié de poliamides helicoidals
amb estructura similar a I’hélix alfa

de les proteines

“La piezoelectricitat i la formacio de cristalls liquids termocromics son

caracteristiques de les poliamides helicoidals. La simulacié prediu el

Caps

Carlos Aleman i
Sebastian Munoz-Guerra
Integrants

S. Ledn, D. Zanuy i

A. Martinez de llarduya

Simulacié de la mesofase colestérica del
poli(beta-L-aspartat) de alfa-octadecil.

disseny de nous compostos.

La informacié obtinguda en el
nostre laboratori per mitja de difraccio
de raigs-X 1 espectroscopia de RMN
combinada amb metodologies teori-

potencial d’aquests polimers com a materials avancats”

D’altra banda, s’ha determinat
que els poli(gamma-L-glutamat)s for-
men helixs 2/1 1 5/2. Els diferents tipus
d'interaccions que estabilitzen les es-
mentades conformacions han estat in-
vestigades per mitja de calculs de
mecanica quantica. Els resultats han in-
dicat que les interaccions entre els
grups a mida de la cadena principal i
els grups ester de les cadenes laterals
juguen un paper clau en l'estabilitat de
les esmentades conformacions helicol-
dals. Actualment s'estan investigant di-
ferents propietats d'interes tecnologic
relacionades amb l'estructura helicoi-
dal d'aquests polimers. D'una banda
s’esta analitzant la capacitat que pre-
senten alguns d’aquests compostos
per formar cristalls liquids termotro-
pics. Per aquest fi s’ha desenvolupat en
el nostre laboratori un algorisme
avangat de Monte Carlo basat en el
metode Continuum Configurational Bias
que permet fer un mostreig conforma-
cional en sistemes polimerics densos
de forma molt eficient.

D’altra banda, s’esta estudiant la

Periode ques basades en la mecanica molecu- solubilitat de petits penetrants en ma-
1997-2001 lar ha permes caracteritzar l'estructura trius polimeriques constituides per po-
Hores usades tridimensional dels poli(beta-L-aspar- li(beta-L-aspartat)s 1 poli(gamma-L-
Cray: 983 h tat)s 1 els poli(gamma-L-glutamat)s en glutamat)s. Aquests estudis es duen a
HP: 5.377 h estat solid 1 en dissolucié. S’han carac- terme aplicant el metode d'insercié de
BM: 12.368 h teritzat quatre conformacions helicol- Widom en les microestructures obtin-
C3480: 2493 h dals diferents pels poli(beta-L-aspar- gudes per mitja de calculs de Monte
SGl: 2.710h tat)s: les helixs 13/4, 4/1, 17/41 16/5. Carlo. ]
E ¢ “Poly(gamma-glutamic acid) in Aqueous 42,2001, p. 281-287. 573.

© Solution: Molecular Dynamics Simulations * “MCDP: An Advanced Tool to Simulate ¢ “On the Ability of Modified Peptide Links

a of 10- and 20-Residue Chains at Different Comb-like Polymers”. J. Comput. Chem., to Form Hydrogen Bonds”. J. Phys. Chem.
3 temperatures”. Biomacromolecules, Vol. 2, Vol. 22, 2001, p. 162-171. A, Vol. 105, 2001, p. 6717-6723.

E 2001, p. 651-657. ® “On the Phase B of Comb-like Poly (apl-

g e “On the Structure of Phase A of Comb-li- ha-alkyl-beta-L-aspartate)s: A Simulation of

A ke poly(alpha-alkyl-beta-L-aspartate)s: the Solubility of Small Penetrants”. Macro-

a Molecular Modeling Study”. Polymer, Vol.

30

mol. Chem. Phys., Vol. 202, 2001, p. 564-
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'espectroscopia de Ressonan-

cia Magnetica Nuclear (RMN)

s'esta convertint, cada cop
mes, en una de les tecniques experi-
mentals més emprades per a la carac-
teritzacié estructural dels materials.
Aquest fet es deu, entre altres coses, a
la gran aplicabilitat d’aquesta tecnica,
no nomes en solucioé sind tambpe en es-
tat solid.

Una altra de les caracteristiques
principals de I'RMN és la seva elevada
sensibilitat a I'entorn quimic i estructu-
ral dels atoms, la qual cosa proporcio-
na una gran quantitat d'informacié so-
bre la substancia que s’analitza. Aixo
no obstant, tanta informacio fa que mol-
tes vegades sigui realment dificil assig-
nar un senyal de I'espectre a un entorn
quimic 1 estructural concret.

Lobjectiu d’aquest projecte de re-
cerca és precisament ajudar a solucio-
nar el problema esmentat, tot simulant
teoricament 'espectre dRMN de dife-
rents materials d'interes tecnologic en
Ciencia dels Materials. Aquesta investi-
gacid permet tant interpretar espectres
de RMN reals com predirne d'altres
que, per la raé que sigui, no es poden
obtenir experimentalment. A la vega-
da, fa possible avangar en el coneixe-
ment de l'estructura, els defectes i les

Modelitzacié i interpretacio
d’espectres de ressonancia magnetica
nuclear en ciéncia de materials

“La simulacio d’espectres d’RMN permet aprofundir en el coneixement

de lestructura, els defectes i les relacions estructura-propietats dels

materials”

materials.

Per tal d’assolir aquests objectius
cal, en primer lloc, modelitzar correc-
tament l'estructura de la substancia
que es vol estudiar i, posteriorment,
calcular 1 interpretar el desplagament
quimic de cadascun dels atoms que
formen el model.

En estat solid, I'estudi s’ha aplicat
a materials tan importants i, alhora, tan
diferents com la silice 1 els nilons. En
concret, s’ha analitzat I'estructura ideal
del SiO; aixi com la presencia de de-
fectes superficials a causa de I'absorcio
de grups OH. En el cas dels nilons, la
recerca s'ha centrat en la identificacio
dels trets estructurals que caracteritzen
1 diferencien les fases a 1y del nilo-6.

D’altra banda, l'estudi en solucid
ens ha permes dissenyar una estrate-
gia teorica de modelitzacid que repro-
dueix els efectes del solvent en 'es-
tructura de molecules organiques flexi-
bles, com els p-menthane-3,9-diols;
efectes que, logicament, queden re-
flectits en l'espectre d’'RMN d’aquestes
substancies.

En el desenvolupament del pro-
jecte s’han aplicat diferents tecniques
computacionals que inclouen simula-
cions de dinamica molecular aixi com
diversos metodes mecano-quantics. En

(1R,3S,4S,8S)-p-menthane-3,9-diol envol-
tat de molécules de cloroform.

tallament quimic de #°Si, 'H, 7O, °C 1
15N mitjangant la teoria de pertorba-
cions 1 el metode GIAO (Gauche Inva-
riant Atomic Orbitals), implementat en
el paquet de programes Gaussian-98,
tot emprant funcions d'ona de qualitat
que tenen en compte els efectes de la

relacions estructura-propietats dels particular, actualment calculem l'apan- correlaci6 electronica. ]
e “Calculated NMR Chemical Shifts of e “Ab Initio Calculations of 2°Si Solid Sta- Cap
Nylon 6: a Comparison of the a and y te NMR Chemical Shifts of Silane and Si- Jordi Casanovas
Forms”. Pendent d’acceptacio. lanol Groups in Silica”. Chem. Phys. Integrants

e “Calculated and Experimental NMR

A Combination of Molecular Dynamics
and Quantum Mechanics to Determine
the Structure and the Solvent Effects”.
J. Org. Chem., Vol. 66, 2001, p. 3775.

PUBLICACIONS

Chemical Shifts of p-menthane-3,9-diols.

Lett., Vol. 326, 2000, p. 523.

e “295j Solid State NMR of Hydroxyls
Groups in Silica from First Principle Cal-
culations”. Mater. Sci. Eng. B, Vol. 68,
1999, p. 16.

C. Aleman, F. lllas i G. Pacchioni
Periode

1999-2001

Hores usades

IBM:  3.639h
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Dinamica molecular dels complexos

d’inclusio

“Les ciclodextrines gegants (més de 10 unitats de glucosa) perden la

forma circular i adopten una forma helicoidal”

es ciclodextrines (Cy

Ds), oligomers ciclics

de diverses unitats de
a-D-glucopiranosa o(1 - 4) en-
llagades, es coneixen en la qui-
mica del mid6 des de 1891. Les
meés freqients es denominen a-,
B- i y-CyD segons el nombre
d'unitats de glucosa (sis, set o
vuit, respectivament) que com-
ponen la paret del macrocicle
torodal. Aquesta forma poc co-
muna defineix dues regions es-
pacials, una externa hidrofilica i
una cavitat hidrofobica.

El gran nombre d'atoms (al
voltant de 150-200) que les
componen imposa 1'is de meto-
des de calcul basats en la

Tres punts sén importants en
l'estudi de les associacions supra-
moleculars: l'estequiometria, la
constant de formaci6 il'arquitectura
molecular o estructura tridimensio-
nal. Els dos primers poden ser, i de
fet ho soén, estudiats per diverses
tecniques experimentals com
I'RMN. Es en el tercer on la modelit-
zacid molecular és més emprada.

Els calculs de dinamica mo-
lecular ens ofereixen una oportu-
nitat extraordinaria: cobrir totes
les possibilitats en un Unic treball.
Clarament, la combinacié de tec-
niques experimentals (com I'RMN
que ens permet concloure l'exis-
tencia de la inclusié) amb els cal-
culs teorics és una eina molt po-

mecanica classica (mecanica
molecular) per estudiar les se-
ves estructures amb un preu i velocitat
raonables. La majoria de camps de for-
ces existents reprodueixen correcta-
ment les principals caracteristiques ge-
ometriques de les CyDs.

Liis principal de les CyDs cau dins
la quimica supramolecular. Formen
complexos d'inclusié amb una gran va-
rietat de molecules (majoritariament
organiques). Els complexos d'inclusio
sén associacions moleculars en les
quals un component inclou una altra
molecula sense patir deformacions im-
portants en la seva estructura i sense
existir enllagos covalents entre ells.
Aquests complexos tenen diverses apli-

Estructura final de la ciclodextrina amb

28 unitats de glucosa després d’una
simulacié de dinamica molecular de 5000 ps
(programa AMBER).

cacions que van des de la modificacio
de les propietats fisicoquimiques dels
substrats a canvis en la seva activitat
quimica. Malgrat totes les seves aplica-
cions, no sembla haver-hi un tnic motiu
que justifiqui la seva formacié. Entre els
mes generalment acceptats estan: les
interaccions de Van der Waals, la forma-
ci6 d'enllagos d’hidrogen, 'expulsié de
les molecules d'aigua de l'interior de la
cavitat 1la hidrofobicitat.

derosa en l'estudi d’aquests com-
plexos, tant pel que fa a 'aspecte
estructural com pel que fa a la com-
prensio de les forces conductores del
proces d'inclusio. ]

Cap

Carles Jaime

Integrants

I. Maestre, M. de Federico, P. lvanov,
M. Palomino i K. Burusco

Periode

1995-2001

Hores usades
Cray: 945 h
HP: 6.651 h
SGl: 23.371h

e “alfa-, beta-, and gamma-Cyclodextrin
Dimers. Molecular Modelling Studies by
Molecular Mechanics and Molecular Dyna-
mics Simulations”. J. Org. Chem., Vol. 66,
2001, p. 689-692.

¢ “Enatiodifferentiation by Complexation
with ?-Cyclodextrin. Experimental (NMR)
and Theoretical (MD, FEP) Studies”. Tetra-

PUBLICACIONS
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hedron, Vol. 56, 2000, p. 3035-3041.

e “Cyclodextrin Inclusion Complexes. Mo-
lecular Mechanics Calculations on the Mo-
dification of ?-Face Selectivity”. J. Org.
Chem., Vol. 62, 1997, p. 5923-5927.

e “Determination of the Inclusion Geometry
for the ?-Cyclodextrin/Benzoic Acid Com-
plex by NMR and Molecular Modeling”. J.

Org. Chem., Vol. 61, 1996, p. 9578-9581.
e “The Solution Geometry of ?-Cyclodex-
trin/1-bromoadamantane Host-Guest

Complex as Determined by 1H{1H} Inter-
molecular NOE and MM2 Calculations”. J.
Org. Chem., Vol. 55, 1990, p. 4773-4776.
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1 nostre proposit principal és

la comprensi6é de les bases fi-

siques 1 quimiques dels pro-
cessos que tenen lloc en els sistemes
biologics. Aquest objectiu cobreix una
amplia varietat de fenomens, com la
catalisi enzimatica, la uni¢ de subs-
trats, el reconeixement de lligands a
receptors especifics, l'estructura i la
dinamica de macromolecules, i el ple-
gament de proteines. Un aspecte des-
tacat del nostre treball és 'estudi de
les interaccions entre biomolecules
que tenen un impacte notori en 'am-
bit farmacologic.

Per la diversitat de fenomens en
els processos biologics, el treball de
recerca portat a terme en el nostre
grup cal realitzarlo fent servir un am-
pli ventall de tecniques computacio-

Cap

Modesto Orozco

Integrants

X. de la Cruz, F. J. Luque, J. M. Lopez,
C. Colominas, J. L. Gelpi, X. Barril,

E. Cubero, C. Ferrer, M. Rueda, J. R.
Blas, S. Kalko, J. Munoz, A. Salichs

i X. Fradera

Periode

1991-2001

Hores usades

Cray: 398 h
HP: 65.567 h
IBM: 66.231 h
SGl: 20.619h

“No estem massa lluny del moment en que la teoria sigui capac¢ d’obrir

noves vies en la nostra manera de contemplar els éssers vius”

Es mostra la prediccié teorica de la hidra-

tacio espacial relativa d’un quadruplex de
DNA obtingut mitjancant simulacié de
dinamica molecular classica.

nals. De fet, des del comencament de
la nostra tasca cientifica, un dels ob-
jectius més destacats ha estat el des-
envolupament de noves eines compu-
tacionals, simultaniament a llur aplica-
ci6 per a l'estudi de sistemes bioqui-
mics 1 farmacologics concrets. Aquests
dos aspectes es resumeixen tot seguit:

1. En relaci¢ al desenvolupament me-
todologic, el nostre interes ha estat di-
rigit cap a la formulaci¢ de noves es-
trategles computacionals per a l'estudi
del reconeixement entre biomolecules.
Dintre del camp efectuat en aquest te-
ma, un punt molt important ha estat la
descripcio de la influencia de I'entorn
en la descripcio dels processos biolo-
gics, ja que té una influencia molt mar-
cada sobre l'energetica dels sistemes
bioquimics i farmacologics.

2. En el camp d’aplicaci¢ a sistemes
biologics especifics, el nostre interes
esta orientat a una amplia varietat de te-
mes. De tot el ventall, voldriem destacar
I'estudi dels determinants moleculars
responsables del reconeixement de lli-
gands, com fou el cas dels agonistes del
receptor H2 histaminergic, els substrats
de l'enzim adenosim deaminasa, els
substrats 1 inhibidors de l'enzim xantina
oxidasa, el mecanisme de reconeixe-
ment de l'enzim Acetilcolinesterasa, i el
mecanisme d'unié de catalasa, entre
d'altres. A més, cal fer menci6 dels nos-
tres treballs centrats en el DNA, la seva
flexibilitat conformacional i llurs propie-
tats reactives enfront de farmacs, aixi
com en els triplexs de DNA.

El nostre interes ha estat, tanma-
teix, dirigit cap a l'estudi dels factors
que contribueixen als elements es-
tructurals de les proteines, i la seva
contribucié a l'estabilitat de la protei-
na. Actualment, un punt de gran in-
teres és el fenomen del plegament de
proteines, aixi com les interaccions
entre proteines.

La varietat de temes requereix la
utilitzacid d'una gamma molt diversa
de tecniques computacionals, que va-
rien des de metodes de mecanica
quantica cap a aproximacions pura-
ment classiques. En aquest punt, cal
emfatitzar la importancia de desenvo-
lupar metodologia en el nostre grup,
ja que aixo ens ha permes una millor
comprensié dels factors quimics que
determinen els processos biologics. ®

e “Molecular Dynamics Simulations of
PNA.DNA and PNA-RNA Duplexes in
Aqueous Solution”. J. Am. Chem. Soc.,
Vol. 122, 2000, p. 5997-6008.

cleotides Containing Difluorotoluene”. J.

PUBLICACIONS

6899.

e “Molecular Dynamics Study of Oligonu-

Am. Chem. Soc., Vol. 122, 2000, p. 6891-

e “Observation of a Spontaneous Base Pair
Breathing Event in the Molecular Dynamics
Simulation of a Difluorotoluene-containing
DNA Oligonucleotide”. J. Am. Chem. Soc.,
Vol. 121, 1999, p. 8653-8654.

e “Is Polarization Important in Cation-pi In-
teractions”. Proc. Natl. Acad. Sci. (USA),
Vol. 95, 1998, p. 5976-5980.

e “Molecular Dynamic Simulations of the
PNA.DNA.PNA Triple Helix in Aqueous So-
lution”. J. Am. Chem. Soc., Vol. 120, 1998,
p. 5895-5904.

e “Theoretical Study of the Mechanism of
Substrate Recognition by Catalase”. J. Am.
Chem. Soc., Vol. 123, 2001, p. 9665-
9672.
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"is d’ordinadors s’ha convertit

en un fet forca habitual en dis-

ciplines mediques tan diferents
com la biofisica, biologia molecular 1
estructural, biomedicina, bioquimica,
biotecnologia, farmacologia, o immu-
nologia en ordre alfabetic d'especiali-
tats. Aquest increment en l'estudi de
processos biologics, mitjangant tecni-
ques de simulacio¢ assistida per ordina-
dor, és degut a dos factors fonamen-
tals. D'una banda, les noves genera-
cions d'ordinadors que proporcionen
una major potencia de calcul i repre-
sentacioé grafica i, de l'altra, el desen-
volupament de nous metodes 1 algorit-
mes en camps com la bioestadistica,
bioinformatica, fisica o quimica. Aquest
grup d’'investigacié ha fet ts d'aques-
tes tecniques computacionals aplicant-
les enl'estudi de:

Mecanismes de transduccio
de senyals
Els receptors de membrana units a sis-

Cap

Leonardo Pardo
Integrants

M. Campillo, D. Bosch, X. Deupi i
M. Olivella

Periode

1995-2001

Hores usades
Cray: 52 h
HP: 52.465 h
IBM: 1.168 h
SGl: 51.786 h

temes efectors a través de proteines
G, representen un dels mecanismes
cel'lulars més importants de transduc-
ci6 de senyals. Aquests receptors sén
capagos de reconeixer senyals quimi-
ques (neurotransmissors, hormones,
peptids, sabors, olors, entre altres),
com fisiques (fotons de llum) i regular
multitud de funcions fisiologiques.
Com a exemple, podem indicar que
estan relacionats amb malalties neuro-
degeneratives com Parkinson o Alz-
heimer; regulen funcions com l'ansie-
tat, la demencia, 'esquizofrenia, la de-
pressio, etc.; sén el major coreceptor
del virus de la sida sent responsables
de la transmissi¢ de la malaltia, 1 son
responsables de malaties hereditaries
per mutacions espontanies en l'estruc-
tura que els fan constitutivament ac-

Tots els membres de la familia de receptors
acoblats a proteines G tenen un N-terminal
extracel-lular, un C-terminal intracel-lular, i
set hélixs que travessen la membrana
cellular (en blau), units per llagos hidrofi-
lics. S6n capacos de reconeéixer senyals
extracel-lulars i transmetre’ls cap a l'inte-
rior de la cél-lula, mitjancant un canvi con-
formacional. En la figura es mostra la flexi-
bilitat de I’hélix 2 del receptor CCR5 impli-
cada en aquest canvi conformacional.

tius. Son, per tant, una diana fonamen-
tal d'empreses farmaceutiques, en el
seu afany per tal de dissenyar nous
farmacs. La construccié de models de
receptor (vegeu figura) a partir de
tecniques de modelitzacié molecular
assistida per ordinador, s'ha convertit
en una eina util per a aquest disseny

e “A Conserved Asn in Transmembrane

Helix 7 is an on/off Switch in the Activation
of the TSH Receptor”. J. Biol. Chem., Vol.
276, 2001, p. 22991-22999.

e “The TxP Motif in the Second Transmem-
brane Helix of CCR5”. J. Biol. Chem., \Vol.
276, 2001, p. 13217-13225.

PUBLICACIONS

e “Synthesis and Structure-Activity Rela-
tionships of a New Model of Arylpiperazi-
nes”. J. Med. Chem., Vol. 44, 2001, p.
198-207.

e “Serine and Threonine Residues Bend
a-Helices”. Biophys. J., Vol. 79, 2000, p.
2754-2760.

e “Molecular Determinants of MAO Selecti-
vity in a Series of Indolealkylamine Derivati-
ves”. J. Med. Chem., Vol. 43, 2000, p.
1684-1691.

¢ “Binding Mechanisms of TATA Box-bin-
ding Proteins”. Biophys. J., Vol. 78, 2000,
p. 1988-1996.



n aquest projecte s'utilitzen fo-

namentalment tecniques basa-

des en l'aproximacioé classica
on l'energia es calcula mitjangant un
camp de forces. Aquesta aproximacio
permet el tractament de sistemes mo-
leculars grans com soén les biomolecu-
les. Els nostres estudis estan principal-
ment centrats en l'estudi de peptids 1
molecules organiques d’'interes farma-
cologic 1 la seva interaccié amb els
seus receptors.

Un dels objectius d'aquest tipus
d’estudi és el disseny de peptido-
mimetics, és a dir, molecules organi-
ques que mimetitzen les caracteristi-
ques moleculars dels peptids necessa-
ries pel seu reconeixement per part
del receptor.

Cran part de l'esfor¢ computacio-
nal es dedica a la caracteritzacié de
I’espai conformacional de molecules
flexibles com sén els peptids. En
aquest camp hem treballat en el des-
envolupament d'una metodologia fia-
ble que permeti 'establiment de les
caracteristiques de la conformacioé bio-
activa. Hem desenvolupat estrategies
per a l'exploracié de l'espai conforma-
cional 1 hem proposat un procediment
que permet estimar l'extensié de 'ex-
ploracio d'aquest espai basat en l'estu-
di de la densitat d’estats de molecules

Disseny de molecules bioactives

“Utilitzacid de les eines de modelitzacio molecular per a I’estudi de les

propietats quimiques i conformacionals de moléecules bioactives o dels

seus receptors, per trobar noves molécules que donin la mateixa res-

posta biologica”

]

His 90

En l'estudi dels receptors hem
desenvolupat un programa de calcul
que permet modelitzar qualsevol re-
ceptor acoblat a proteines G, que cor-
responen a un 70% dels receptors de
les molecules d'interes farmaceutic. El
coneixement de la forma amb que el
lligand interacciona amb el seu recep-
tor permet dissenyar noves molecules

Docking d’un nou inhibidor COX-2 selectiu
en el lloc actiu de I’enzim ciclooxigenasa-2.

estudis sobre el peptid T (ASTTTNYT)
ens han permes trobar nous compos-
tos, un d’aquests és el producte natu-
ral amigdalina amb que hem pogut
constatar experimentalment la nostra

flexibles. per aquests receptors. Recentment, els hipotesi plantejada. ]
Cap
e “Conformational Profile of 1-aminocy- Modes of Dipeptides Incorporating Juan JesuUs Pérez
clopropanecarboxylic Acid”. Theor. Phenylalanine Cyclohexane Derivatives”. Integrants

¢ “Docking of Peptide T onto the CD4
Receptor”. J. Biomol. Struct. Dyn., Vol.
17, 2000, p. 725-733.

e “Evaluation of the Iterative Simulated
Annealing Technique in Conformational
Search of Peptides”. Chem. Phys. Lett.,
Vol. 319, 2000, p. 65-70.

PUBLICACIONS

NH...1tInteraction on the b-turn Folding

Chem. Acc., Vol. 103, 2000, p. 380-389.

¢ “Influence of Side Chain Restriction and

J. Am. Chem. Soc., Vol. 122, 2000, p.
5811-5821.

¢ “Modelling Cyclooxygenase Inhibition.
Implication of Active Site Hydration on
the Selectivity of Ketoprofen Analogues”.
J. Med. Chem., Vol. 43, 2000, p. 2280-

2284.

Y. Fernandez, J. Gdmez, M. Filizola,
J. Canto, O. Llorens, D. Badia, J. Go-
mez-Catalan, M. Pinto i A. Cordomi
Periode

1994-2001

Hores usades

Cray: 2.173h

IBM: 18.004 h

C3480: 473 h

SGl: 105.174 h
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‘obtencié d’estructures tridi-

mensionals de proteines per

RMN o metodes de difraccié
obre la porta al disseny de lligands es-
pecifics basats en aquestes estructures.
LRMN també proporciona 1'tinic meto-
de de crivellatge de colleccions de
compostos que, a més de proporcionar
I'afinitat d'unié déna tambe informacio
estructural sobre el complex. LRMN, a
traves de mesures de temps de relaxa-
cio, tambe proporciona informacié so-
bre la dinamica, tant de la proteina com
dels seus complexos.

La integraci6 de les tecniques de
docking és essencial de cara a poder
preseleccionar aquells compostos que
han de ser estudiats per tecniques
d'RMN. D’entre els metodes de docking
disponibles s’ha seleccionat AutoDock
que disposa d'un camp de forces empi-
ric que prediu amb una precisioé accep-
table tant I'estructura com la constant
de dissociaci¢ dels complexos. La ne-
cessitat d'explorar col-leccions exten-
ses de compostos ens ha obligat a in-
tentar optimitzar tant I'execucié del pro-
grama com les eines de cerca disponi-
bles. En aquest sentit, s’ha implementat

Cap Miquel Pons

Integrants E. Giralt, O. Millet, P. Ber-
nado, J.J. Perez, D. Vidal i M. Teixidd
Periode 1995-2001

Hores usades

Analisi conformacional de péptids per
RMN i modelat molecular

“Un nou algorisme genétic permet seleccionar els millors lligands per

al seu estudi per métodes experimentals”

una versi6 paral-lelitzada d’AutoDock
que permet utilitzar de forma optima
els sistemes multiprocessadors disponi-
bles i al mateix temps s’ha dissenyat 1
optimitzat un nou algorisme genetic ba-
sat en el concepte de "ninxol”.

Els algorismes genetics habituals
s'inspiren en l'evolucié d'una poblacid
sota els efectes d'una pressio ambiental
que selecciona els trets desitjables, de
la variabilitat que es genera per les mu-
tacions i la barreja de gens dins la po-
blacié. Liexit del proces depen del ba-
lang correcte entre variabilitat 1 con-
vergencia. En l'algorisme dissenyat en
col'laboracié amb el Dr. Thormann, un
antic membre del nostre grup, hem
pres com a model I'evolucié d'un con-
junt de poblacions quasi-aillades.
Aquestes evolucions tenen lloc de for-
ma paral-lela en cada un dels processa-
dors 1 poden interaccionar de forma li-
mitada entre elles a travées d'un “‘rei”
que és comu a totes les poblacions. Els
avantatges d'aquesta aproximacié sén
que l'aillament de les poblacions per-
met la seva evolucio i disminueix la pro-
babilitat que la rapida seleccié d'un
conjunt de gens sub-optim (minim lo-
cal) elimini la variabilitat necessaria per
a trobar el millor conjunt de gens possi-
ble (minim global).

Utilitzant aquests metodes s’han
pogut explorar de forma exhaustiva ba-
ses de dades comercials, assequibles a
través del Grup de Cerca de Farmaco-

Daberwy irdubies B8 3o 0] Bajiaii & Puidh
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El docking de 35.000 compostos de
Derwent WDI al canal de potassi KcsA
dona 200 candidats amb KD < 50 nM.

estat de 9,4 segons.

LRMN pot proporcionar informa-
ci6 dinamica, tant de la mobilitat inter-
na com del moviment global de la
molecula. En el grup es desenvolupen
metodes experimentals i computacio-
nals per analitzar els moviments ani-
sotropics de proteines mesurables per
RMN.

Finalment, en sistemes de mem-
branes parcialment orientats pels
camps magnetics intensos utilitzats en
RMN, cal tenir en compte que les pro-
teines solubles poden presentar tam-
bé un cert grau d’orientacio, que es
tradueix en la possibilitat de mesurar
acoblaments dipolars residuals. El
nostre grup esta integrant noves apro-
ximacions experimentals i metodes
computacionals, en aquest cas basats
en formules analitiques desenvolupa-

36

Cray: 447 h fors en el qual participa el CESCA. En des en collaboracié amb el grup del
HP: 474 h I'estudi de la uni6 a un canal de potassi Prof. Garcia de la Torre, a la Universitat
SGl: 19.192 h els temps mitja de calcul per lligand ha de Murcia. [ |
E ® “Massive Docking of Flexible Ligands ¢ “Dynamic NMR Studies of Supramolecu- Couplings in Protein NMR Spectroscopy”.

© using Environmental Niches in Parallelized lar Complexes”. Progress in Nuclear Mag- J. Am. Chem. Soc., 2001. En premsa.

s Genetic Algorithms”. J. Comp. Chem., Vol. netic Resonance Spectroscopy, Vol. 38, * “The Static Magnetic Field Dependence

3 22,2001, p. 1971-1982. 2001, p. 267-324. of Chemical Exchange Linebroadening: A

E e “A Graphical Method for the Analysis of * “An Analytical Solution to the Problem of Power Law Defines the NMR Chemical

g Anisotropic Rotational Diffusion in Pro- the Orientation of Rigid Particles by Planar Shift Time Scale”. J. Am. Chem. Soc., Vol.

Ay teins”. J. Biomol. NMR, Vol. 19, 2001, p. Obstacles. Application to Membrane Sys- 122, 2000, p. 2867-2877.
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1 projecte té com a objectiu ge-

neral la modelitzacié mitjangant

metodes computacionals de
sistemes moleculars d'interes biologic.
En particular, hem estat interessats en
la modelitzacié molecular de citocroms
P450 humans i actualment ho estem en
els receptors acoblats a proteina G
(GPCR), l'estudi de la interaccié amb
els seus lligands, aixi com en el disseny
de nous farmacs. El coneixement dels
detalls moleculars del complex lligand-
receptor és important per coneixer la
naturalesa de la interaccié i la funcié
biologica del complex. El disseny de
farmacs es un exemple en el qual
aquest coneixement és molt valuods.

Els metodes experimentals, com
ara la cristal-lografia de raigs X o la
ressonancia magnetica nuclear s'estan
emprant per obtenir estructures tridi-
mensionals de proteines i complexos
lligand-proteina. No obstant aixo,
aquestes tecniques son dificils d'apli-
car a proteines de membrana, i la de-
terminaci6 experimental de l'estructu-
ra tridimensional del complex lligand-
proteina resulta un procés molt labo-
rids. En consequiencia, la simulacio as-
sistida per ordinador es converteix en
una eina molt util per obtenir models
de proteines, 1 per determinar la loca-
litzacio 1 orientacié dels lligands en el
lloc actiu de la protema.

“L’analisi de la semblanca i la complementarietat entre biomolécules: una

eina per entendre processos biologics i per a dissenyar nous farmacs”

de l'estructura de la proteina, poden
utilitzar-se aproximacions indirectes per
determinar un farmacofor. En aquest
cas, l'analisi de la similitud de distribu-
cions de potencials d'interaccié mole-
cular és una eina molt potent.

El Crup de Recerca en Informatica
Biomedica de I'IMIM i la UPF treballa en
el desenvolupament d'eines informati-
ques com ara el MIPSim (Molecular In-
teraction Potential SIMilarity) que és un
conjunt de programes l'objectiu dels
quals és l'exploracio de semblances
entre biomolecules en base a poten-
cials d'interacci¢ moleculars.

En el camp de les aplicacions
biomediques, el nostre Grup de Recerca

1. Analisi comparativa dels llocs actius
dels diferents membres de la familia de re-
ceptors de la serotonina 5-HT,, realitzat
mitjancant el programa GRID.

2. Model tridimensional de la regi6 trans-
membrana del receptor 5-HT,; huma cons-
truit mitjancant técniques d’homologia de
proteines.

que tenen en comu el fet de ser protei-
nes de membrana per a les quals no
existeix un patré d’'elevada homologia,
com és el cas dels GPCRs, en particular
els receptors de serotonina i adinosina.
La finalitat del nostre projecte
consisteix en el disseny racional de
nous compostos amb millors propie-
tats biologiques mitjangant aproxima-
cions directes 1 indirectes, com ara:
analisi i comparaci¢ dels potencials
d'interaccié molecular de series de lli-
gands per tal d'obtenir farmacofors;
modelitzacié tridimensional de les
proteines, modelitzacié tridimensional
dels complexos lligand-proteina, 1 ana-
lisi de la seva consistencia amb els far-

D'altra banda, quan no es disposa esta interessat en dos sistemes biologics macofors postulats. u
e “Theoretical Evidence of a Salt Bridge dologies on a Series of CYP1A2 li- Cap
Disruption as the Initiating Process for the gands”. J. Comput. Aided Mol. Des., Ferran Sanz
ald —adregenic Receptor Activation: A Vol. 14, 2000, p. 341-358. Integrants

Moleculardynamics and Docking Study”.
Proteins, Vol. 43, 2001, p. 382-394.
e “MIPSIM: Similarity Analysis of Mole-

PUBLICACIONS

tics [anomenada abans Comput. Appl.
Biosci.], Vol. 16, 2000, p. 568-569.
¢ “3D-QSAR Methods on the Basis of

of COMBINE and GRID/GOLPE Metho-

cular Interaction Potentials”. Bioinforma-

Ligand-receptor Complexes. Application

¢ “Conformationally Constrained Buty-
rophenones with Mixed Dopaminergic
(D2) and Serotoninergic (5-HT2A,
5HT2C) Affinities: Synthesis, Pharmaco-
logy, 3D-QSAR, and Molecular Mode-
lling of (@aminoalkyl)benzo- and -thie-
nocycloalkanones as putative atypi-
cal...”. J. Med. Chem., Vol. 42, 1999, p.
2774-97.

N. B. Centeno, R. Guigo, B. Oliva, M.
Pastor, J. Rodrigo, J. Villa, M. Barbany,
C. Dezi, F. Fontaine, H. G. de Teran
Periode 1992-2001

Hores usades

Cray: 647 h

IBM: 24.664 h

SGl: 954 h
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studi teoric, computacional 1
de modelitzaci6 de la dinami-
ca de les reaccions quimiques
elementals, tant d’'interes fonamental
com aplicat (lasers quimics, reaccions
atmosferiques, processos de combus-
ti6, medi interestellar, etc.) La meto-
dologia disponible s'utilitza per tal
d’interpretar i comprendre a nivell
molecular com es produeixen les re-
accions elementals, la qual cosa ofe-
reix la possibilitat d’actuar controlant
la reaccio. A la vegada, permet obte-
nir les magnituds experimentals rela-
cionades amb la velocitat de les reac-
cions quimiques, oferint la possibilitat
de calcular-les en aquells casos en
que els corresponents estudis experi-
mentals son dificils o irrealitzables. El
procediment seguit consisteix en:
I'obtenci¢ de la o les superficies d'e-
nergia potencial (SEP) que governen el
moviment del nuclis durant la reaccio;
I'ajust funcional de la SEP i la realitza-
ci6 dels calculs dinamics basant-se en
la resolucié de les equacions del mo-
viment, emprant el metode de les tra-
jectories quasiclassiques (OCT), o mi-
llor, emprant metodes quantics.
Pel que fa als calculs de SEP de ti-

Cap  Antoni Aguilar
Integrants J.M. Lucas, J. de Andrés,
M. Alberti i X. Giménez

Periode 1998-2001
Hores usades

Cray: 20h
HP: 33.071 h
IBM: 48.326 h
SGl: 42.700 h

Dinamica de reaccions
quimiques elementals

“La dinamica dels sistemes reactius io-molécula: des del vessant ex-

perimental al repte d’un estudi teoric acurat a nivell molecular”

Superficie d’energia potencial per a un
sistema reactiu triatomic.

pus ab initio, s’han estudiat recentment
el sistema Ar*+CIF (CIS a nivell UHF), 1
la reacci6 i6-molecula He*+H, (MRCI
incloent-hi CISD de l'espai CASSCEF).
Utilitzant I'aproximacié pseudomonoe-
lectronica, s’han obtingut darrerament
diverses SEP per als sistemes 16 alcali-
metall alcall (Rb-K)* i (Cs-Na)*, 1 actual-
ment s’estudien (MCSCF) diversos
processos i6-molecula poliatomica. A
partir dels calculs ab initio es cons-
trueixen les SEP analitiques amb les
quals es dura a terme el corresponent
estudi dinamic QCT o mecanoquantic,
dintre de l'aproximacié adiabatica. En
el cas dels sistemes 16-metall alcali es-
mentats, donada la seva caracteristica
de ser intrinsecament no adiabatics
(processos d'excitacio electronica i de
transferencia de carrega) I'estudi dina-
mic implica considerar simultaniament
un nombre elevat de SEPR el qual s’ha
fet emprant el metode hemiquantic. Els
resultats obtinguts es comparen amb
els experimentals mesurats també en
el mateix grup de recerca.

A partir dels calculs de dinamica
s'obté una amplia informacié sobre di-
ferents propietats de la reacci6 (seccid
eficac total, seccié eficag diferencial,

seccio eficag estat a estat, distribucions
de poblaci¢ de productes, etc.) sus-
ceptibles de ser comparades amb da-
des experimentals. Finalment, s’obte-
nen les magnituds possiblement mes
populars dintre de la cinetica quimica,
que son les constants de velocitat de
reaccio en funcié de la temperatura.

L'aplicacié de metodes mecano-
quantics al problema de la reactivitat
presenta encara moltes dificultats des
del punt de vista computacional, per la
qual cosa una possibilitat €s anar des-
envolupant diferents metodes amb
l'objectiu de disminuirles, mentre que
una altra consisteix a utilitzar metodes
aproximats 1 de dimensionalitat redui-
da. D’acord amb la primera possibili-
tat s’ha implementat en els ordinadors
del CESCA i per primera vegada, el
nou procediment quantic tridimensio-
nal exacte, basat en l'algorisme de la
hiperquantitzacid, aplicant-lo a les re-
accions He*+H, i F+H,.

Per a sistemes més complicats
pot ser obligat recorrer a utilitzar me-
todes aproximats i, en aquest sentit,
s’ha estudiat la reaccié amb cinc atoms
H,;+C,H -> C,H,;+H de la qual s’han
obtingut seccions eficaces estat a estat
1 constants de velocitat tot considerant
quatre graus de llibertat quanticament
actius. L'estudi de la influencia sobre la
reactivitat en introduir efectes no
adiabatics sobre diverses SEP ha estat
recentment iniciada amb l'estudi de la
reacci6 F+H, emprant metodes quan-
tics 3D exactes.

Aquesta recerca es duu a terme
en collaboracié amb diversos grups
estrangers. |

of the (NaRb)+Collisional System”. In R.

GmbH & Co KG, Heidelberg, Germany,
2001, p. 599-612.
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e “Crossed Beams and Theoretical Study

Campargue, Atomic and Molecular beams,
The State of the Art 2000, Springer-Verlag

¢ “Dynamics of Excited Rare-Gas Atoms
with Halide Molecules: The Ar(CP)+C1F ->
ArC1*+F, ArF*+C1 Reaction”. J. Phys.
Chem. A, Vol. 104, 2000, p. 10529-10537.
 “A Four-dimensional Quantum Mechanical
State-to-state Study of the H2 + C,H -> H +

C,H, Reaction”. J. Chem. Phys., Vol. 114,
2001, p. 9882-9894.

® “Ab initio dynamics of the He + H,* -> He H*
+ H reaction: A new Potential Energy Surface
and Quantum Mechanical Cross Sections”.
Mol. Phys., Vol. 98, 2000, p. 1835-1849.
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n el projecte s'estudia l'estruc-
tura electronica de molecules 1
solids inorganics emprant me-
todes computacionals. L'objectiu priori-
tari és la descripci¢ de les relacions
existents entre l'estructura cristal'lina i
les propietats fisiques 1 quimiques dels
compostos estudiats. Per assolir
aquests objectius s’utilitzen diversos
metodes de la quimica quantica, que
van des dels semiempirics (extended-
Huckel) fins als de tipus ab initio (Har-
tree-Fock, Post Hartree-Fock, teoria del
funcional de la densitat). La utilitzacio
de manera combinada d'un ampli ven-
tall de metodes per a un mateix proble-
ma permet proporcionar explicacions
qualitatives, aixi com prediccions quan-
titatives que poden servir de guia per
al disseny i la sintesi de nous compos-
tos amb propietats fisicoquimiques es-
pecifiques.
Els temes en que s'esta treballant
es poden agrupar en cinc linies:
1. Acoblament magnétic en com-
postos dels metalls de transici6. Un

Cap Santiago Alvarez
Integrants P. Alemany, E. Ruiz,
G. Aullén, M. Liunell, C. Desplanches,
A. Palacios, A. Rodriguez-Fortea,
D. Casanova i A. Carvajal
Periode 1996-2001

Hores usades

Cray: 867 h

HP: 71.910 h

IBM: 65.340 h

SGl: 151.539 h

“L’estructura cristal-lina i I’estructura electronica, intimament relacio-

nades, determinen les propietats dels materials”

cop establerta una nova metodologia
que permet determinar amb precisio
l'acoblament de bescanvi, s’ha passat a
I'estudi sistematic de la relacié entre
I'estructura molecular 1 les propietats
magnetiques en diferents families de
compostos com oxalats o cianurs, tot in-
tentant predir les propietats magneti-
ques de compostos que encara no han
estat sintetitzats.

2. Interaccions metall-metall. S'a-
pliquen els metodes de la quimica
quantica esmentats a 'estudi d’enllagcos
metall-metall que no poden ser descrits
en termes d'una estructura de Lewis. El
nostre interes s’ha centrat en solids 1
molecules amb contactes curts entre
metalls de transicié amb una configur-
ci6 d® o dlo.

3. Compostos inorganics supramo-
leculars. La caracteristica principal
d’'aquest tipus de compostos es l'exis-
tencia d'interaccions febles entre mole-
cules (hostes) que es troben dins les

L’estudi mitjancant els métodes de la qui-
mica quantica de I’acoblament entre els
espins electronics a compostos polinucle-
ars de metalls de transicié com el Fe8 per-
met comprendre les relacions entre I'es-
tructura electronica i les propietats magné-
tiques d’aquest tipus de compostos.

cavitats d'un solid que es comporta
com amfitrio. Amb l'estudi d’aquestes
interaccions s’'intenta comprendre les
diferencies en les propietats fisicoqui-
miques que presenta el sistema supra-
molecular respecte els seus consti-
tuents.

4. Estructura i propietats eléctri-
ques de solids de baixa dimensio-
nalitat. S'encamina a la comprensio
de la relaci6 entre 'estructura cristal li-
na i les propietats electriques en solids
Inorganics que presenten una forta ani-
sotropia en la seva conductivitat electri-
ca. Els estudis més recents se centren
en els tellurilirs 1 cloronitrurs de me-
talls de transicio.

5. Desenvolupament de nous meéto-
des computacionals per a la quanti-
ficaci6 de la simetria molecular.
S'esta treballant en I'aplicacio de les
mesures continues de simetria a I'estudi
de la relaci6 entre la simetria i les pro-
pietats dels compostos amb metalls de
transicié. En concret s’esta desenvolu-
pant actualment el programari necessa-
i per a dur a terme el reconeixement
automatitzat de la simetria molecular a
partir de la informacié estructural con-
tinguda a la base de dades cristal'logra-
fiques de Cambridge (CSD). [ ]

e “Electronic Structure and Magnetic Be-
havior in Polynuclear Transition-Metal
Compounds”. Advances in Magnetism:
from Molecules to Materials, Vol. 2, 2001,
p. 227-279.

e “Color and Conductivity in Cu,O and
CuUAIO,: A Theoretical Analysis of d'9---d1°

PUBLICACIONS

Interactions in Solid State Compounds”.
Chem. Mater., Vol. 13, 2001, p. 338-344.
® “Molecular Structures of Edge-sharing
Square-planar Dinuclear Complexes with
Unsaturated Bridges”. Inorg. Chem., Vol.
40, 2001, p. 4937-4946.

e “The Chirality of Homoleptic Hexacoor-

dinated D3 Symmetric Complexes”. Eur.
J. Inorg. Chem., 2001, p. 1499-1503.

e “Exchange Coupling in Carboxylato-
bridged Binuclear Cu(ll) Compounds: a
Density Functional Study”. Chem. Eur. J.,
Vol. 7, 2001, p. 627-637.
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n aquest projecte s'empren
E els metodes de la quimica

quantica per estudiar els me-
canismes de reaccio, en fase gas, dels
intermediaris de Criegee (RR'COO)
amb diferents especies quimiques
com H,O, O, o NO entre d’altres. L'ob-
jectiu del projecte se centra, per tant,
a fer un estudi detallat de tots els me-
canismes de reaccié elementals co-
rresponents, en condicions atmosferi-
ques, amb la finalitat de proporcionar
des d'un punt de vista teoric, els para-
metres termodinamics i cinetics de
les reaccions involucrades.

Adquesta recerca és important en
la quimica de l'atmosfera i especial-
ment en els processos de pol-lucio,
tant d’origen biogeénic com antro-
pogenic. En aquest aspecte cal assen-
yalar que els oxids de carbonil (RR’-
COO) es formen en la reacci6 de l'o-
z6 amb alquens que sén components
importants de l'atmosfera i que, per
exemple, la reaccio d'aquestes espe-
cies amb el vapor d'aigua constituei-
xen una font de radicals 1 acids orga-
nics a la troposfera.

Per realitzar aquest treball es fan
servir les eines de la quimica quanti-
ca acoblades amb altres eines d’opti-
mitzacié desenvolupades en el nostre
grup de recerca. La naturalesa elec-

©

Estudi teoric de mecanismes de reac-
ci6 d’interes en quimica atmosferica

“Les eines de la quimica teorica es fan servir en I’estudi de processos

quimics que tenen lloc a la troposfera”

tronica de les especies 1 els interme-
diaris que s'investiguen fa que s’hagin
d’emprar diferents metodologies per
dur a terme aquesta investigacio.
Aquestes van des de 1'is del funcional
de la densitat (DFT) fins altres meto-
des ab initio com CCSD(T), CASSCF o
CASPT2, que fan necessari un gran us
de recursos de calcul (memoria, disc i
temps de CPU) com els que hi ha dis-

Perfil d’energia lliure de la reacci6 del
derivat metilé de I’oxid de carbonil amb

¢ “The Ozonolysis of Ethylene. A Theore-
tical Study on the Gas Phase Reaction
Mechanism”. Chem. Eur. J., Vol. 5, 1999,
p. 1809-1821.

e “Tropospheric Formation of Hydroxy-
methyl Hydroperoxyde, Formic Acid,
H,O, and OH from Carbonyl Oxide in the
Presence of Water Vapor: A Theoretical
Study of the Reaction Mechanism”.
Chem. Eur. J., Vol. 7, 2001, p. 2227-
2233.

e “The Ozonolysys of Acetylene - A
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Quantum Chemical Investigation”. J. Am. Cap
Chem. Soc., Vol. 123, 2001, p. 6127- Josep Maria Anglada
6141. Integrant
® “On the Quadratic Reaction Path Eva- R. Crehuet
luated in a Reduced Potential Energy Periode 1996-2001
Surface Model and the Problem to Loca- Hores usades
te Transition States”. J. Comput. Chem., Cray: 2h
\Vol. 4, 2001, p. 387-406. HP: 12.386 h
e “Fiding Transition States Using Redu- IBM: 20.015h
ced Potential-energy Surfaces”. Theor. SGl: 27 h
Chem. Acc., Vol. 105, 2001, p. 463-472.




1 descobriment de nous com-
E postos amb activitat biologica
1la seva aplicacié com a far-

macs és una de les principals arees
d'investigaci6 de les industries far-
maceutiques. En un altre ambit rela-
cionat amb el complex procés de de-
senvolupament de noves molecules
actives, cada vegada es fa més im-
prescindible l'avaluacié de la toxicitat
d’aquestes noves estructures molecu-
lars. En els darrers anys, la semblanca
molecular quantica s’ha consolidat
com a metode generador de descrip-
tors per a models estructura-activitat
(OSAR) 1 estructura-toxicitat (OSTR).

L'us de técniques tedriques su-
posa un important estalvi de recursos
i temps en el proces de desenvolupa-
ment de nous compostos actius. La
nostra principal linia de recerca esta
orientada a codificar programes in-
formatics que permetin modelar I'ac-
tivitat d’aquests compostos.

El camp de treball actual es pot
sintetitzar en els punts segients:

1. Desenvolupament 1 Us de funcions
densitat electronica aproximades, per
reproduir precisament la densitat

o

Bases teoriques i algorismes per

al calcul de la semblan¢a molecular
quantica. Aplicacions al disseny de
farmacs i a I’avaluacioé de la toxicitat
molecular

“Aplicacio de les mesures de semblanca molecular quantica en estudis
QSPR de molecules d’interés farmacologic i mediambiental”

electronica ab initio i evitar-ne el cal-
cul directe.

2. Implementaci¢ de nous
metodes d’alinea-
ment molecular.

3. Descripci¢ de

nous metodes estadis-
tics 1 geometrics que
permetin extreure la infor-
maci6 de les mesures de
semblanca quantica i correlacionar-la L,
amb dades experimentals moleculars. j ; A

4. Utilitzacié dels anomenats indexs
topologics de semblanga quantica
com a descriptors moleculars.

5. Recerca en descriptors fisicoqui-
mics elementals (p—0-T), per poder
reproduir-los des del marc de la sem-
blanga quantica.

6. Paral-lelitzaci¢ dels programes
emprats en els punts anteriors a fi
d'agilitzar el temps de calcul i aprofi- U
tar les arquitectures multiprocessa-
dor actuals. | Alineament d’un conjunt

de 46 dihidropiridines.
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e “The Fundamentals of Molecular Simila-
rity”. Plenum Pub. Corp., New York.
2001.

® “Molecular Quantum Similarity in QSAR
and Drug Design”. Lecture Notes in Che-
mistry, Vol. 73, 2000.

e “TGSA: a Molecular Superposition Pro-
gram Based on Topo-Geometrical Consi-
derations”. J. Comp. Chem., Vol. 22,
2001, p. 255.

® “Quantum Mechanical Origin of QSAR: Cap

Theory and Applications”. J. Mol. Struct. Ramon Carbo6-Dorca
(Teochem), Vol. 504, 2000, p. 181. Integrants

¢ “Extended Density Functions”. Adv. LI. Amat, E. Besalu, A. Gallegos
Quantum Chem., Vol. 38, 2000, p. 3. i X. Gironés

* “Modeling Antimalarial Activity: Applica- Periode

tion of Kinetic Energy Density Quantum 1994-2001

Similarity Measures as Descriptors in Hores usades

QSAR”. J. Chem. Inf. Comput. Sci., Vol. IBM:  9.077 h

40, 2000, p. 1400. SGl: 4.755 h
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1 projecte que esta desenvolu-

pant el grup és continuaci6 1

conseqiiencia dels estudis
efectuats anteriorment (Projecte CES-
CA 1999-2001: “Calculs mecanoquan-
tics d'interaccions moleculars”, TERA-
FLOP num. 45) els quals estan fona-
mentats en l'estudi tedric del procés
de complexacié de 'esquaramida (un
derivat de l'acid esquaric) amb subs-
trats de natura cationica 1 anionica.

Els receptors tripodals sintetitzats
pel nostre grup de treball contenen
nuclis d’esquaramida com a unitats de
complexacio, presentant una gran ca-
pacitat d'associacié amb diferents sals
d’amoni quaternari mitjangant la for-
macié d’enllagos d’hidrogen esta-
blerts a través dels oxigens carboni-
lics de les esquaramides. A més, el
nostre grup de treball ha emprat re-
ceptors basats en esquaramida per
complexar oxoanions, com poden ser,
per exemple, carboxilats 1 sulfats.

Cap

Pere Maria Deya

Integrants

A. Frontera, D. Quinonero, G. A. Sufier,
C. Garau, P. Ballester, A. Costa i J. Morey
Periode

Estimacio de ’aromaticitat en
derivats d’acids oxocarbonics

“El possible comportament dual de I'esquaramida com a acceptora i

donadora de ponts d’hidrogen fa que sigui un ‘sinté supramolecular

J

adient per al disseny i sintesi de receptors heteroditopics, és a dir, que

poden interaccionar simultaniament amb anions i cations”

U

Unitat d’esquaramida: possibilitat d’inte-
raccié amb anions i cations.

Aquesta caracteristica fonamen-
tal de l'esquaramida, és a dir, la duali-
tat que presenta per complexar-se tant
amb cations com amb anions, i a més
a més ferrho amb constants d'associa-
ci6 experimentals elevades, fa que si-
gul un “sinté supramolecular” idoni
per al disseny 1 sintesi de receptors
heteroditopics.

El projecte actual pretén ampliar
I'estudi teoric ja iniciat sobre el procés
de reconeixement molecular entre
unitats derivades de l'acid esquaric 1

és l'augment del “grau d’'aromaticitat”
de l'anell de quatre membres a mesu-
ra que es formen els ponts d’hidrogen
corresponents. Aixi, el projecte inclou
I'analisi del procés de reconeixement
amb oxoanions amb l'objectiu de de-
terminar si, en el cas de complexacid
amb substrats anionics, també es pro-
dueix un augment en el caracter
aromatic de l'anell esquaramidic. Fi-
nalment, també es determinaran els
canvis electronics que experimenta
I'anell quan es produeix una interaccio
simultania de l'anell d’esquaramida
amb un cati¢ i un ani¢ (vegeu figura).
L'estudi inclou aspectes energe-
tics, estructurals 1 magnetics de les
especies implicades. Es calcularan les
ASE (Aromatic Stabilization Energies)
a partir de les equacions homo-
desmotiques adients, aixi com els can-
vis geometrics provocats pels proces-
sos de complexacio, com poden ser la
planaritat i I'equalitzacio de les distan-
cies de l'anell de quatre membres. En
darrer terme, les propietats magneti-
ques que es calcularan inclouen la
susceptibilitat magnetica i el NICS
(Nucleus-Independent Chemical Shift)
com a criteri mes objectiu per mesu-
rar I'aromaticitat dels diferents com-
plexos aixi com de les especies lliu-
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1999-2001 sals d'amoni quaternari i del qual es res, abans de complexar.

Hores usades pot deduir que una de les raons que Per dur a terme aquesta tasca
IBM: 12.913 h justifiquen la importancia de les inte- s’'utilitzara el programa de mecanica
SGl: 4.353 h raccions moleculars que s'estableixen quantica Gaussian 98. [ ]
E ¢ “A Topological Analysis of Charge Density Squaramide Receptors”. Tetrahedron Let- e “A Theoretical Study of Aromaticity in

O in Complexes Between Derivatives of ters, Vol. 42, 2001, pp. 4933-4936. Squaramide and Oxocarbons”. Tetrahe-

5 Squaric Acid and Ammonium Cation”. Che- e “Squaramido-Based Receptors: Applica- dron Letters, Vol. 41, 2000, p. 2001-2005.

5 mical Physics Letters, Vol. 339, 2001, p. bility of Molecular Interaction Potential to e “Squaramide as a Binding Unit in Mole-

E 369-374. Molecular Recognition of Polyalkylammo- cular Recognition”. Chemical Physics Let-

A e “Thermodynamic Characterization of the nium Compounds”. Theoretical Chemistry ters, Vol. 326, 2000, p. 247-254

E Squaramide-carboxylate Interaction in Accounts, Vol. 104, 2000, p. 50-66.



a investigacié de compostos

que formen enllacos per pont

d’hidrogen intramoleculars,
juntament amb 'estudi de la trans-
ferencia protonica en l'estat fonamental
1 els estats excitats, és un dels camps
de recerca més actius en l'ambit de la
quimica actual. Hi ha un evident interes
bioquimic en I'analisi d’aquest tipus de
compostos. Val a dir, per exemple, que
sembla gairebe demostrat que algunes
de les alteracions genetiques de 'ADN
poden eésser degudes a processos de
transferencia protonica en estats exci-
tats (ESIPT).

Aixi, I'excitacié fotoquimica d'un
tautomer, que formes part del codi
genetic, podria provocar la transferen-
cia protonica intramolecular en l'estat
excitat donant lloc a un altre tautomer, i
produir una alteracié en la informacio
genetica. També hi podem trobar apli-

Cap

Miquel Duran

Integrants

M. Sola, M. Torrent, P. Salvador, J. Marti,
J. M. Luis, J. Poater i M. Torrent
Periode

1997-2001

Hores usades

Cray: 378 h

HP: 1.819h

IBM: 60.496 h

SGl: 3.222h

“Alguns dels sistemes que presenten transferencies protoniques en

estats excitats tenen capacitat potencial d’actuar com a memories

moleculars”

Orbitals (a) HOMO(m) i (b) LUMO (11*) de la forma enol de la salicilaldimina. La fotoexcitacié
HOMO-LUMO provoca una redistribucié de carrega que facilita la transferéncia protonica in-

tramolecular.

cacions practiques com a agents foto-
protectors de polimers o utilitats més
futuristes com l'aplicacié de processos
ESIPT en la fabricacié de memories i
interruptors moleculars optics.

En aquest ultim cas és necessari
que el sistema en consideracio pre-
senti dos tautomers, relacionats entre
sl a través d'una transferencia protoni-
ca, amb dos estats electronics on l'es-
tabilitat d’aquests tautomers estigui
invertida.

En aquest cas, després de la pro-
moci6 inicial a I'estat excitat, es po-
dria produir la transferencia protonica
que dona lloc al fototautomer, el qual
tornaria a l'estat fonamental emetent
fluoresceéncia. Immediatament, tindria
lloc la transferencia protonica inversa
que regeneraria el tautomer original.

En un sistema d’aquest tipus és possi-
ble utilitzar un sistema de dos lasers
per fabricar una memoria molecular
optica. Un primer laser s'utilitza per
portar la molecula a l'estat excitat on
té lloc I'ESIPT que porta al fototauto-
mer que representa el primer nimero
del codi binari. Amb el segon laser
podem desexcitar el fototautomer 1
recuperar el tautomer original que
pot representar el segon numero del
codi binari.

L'estudi de les ESIPT es fa amb el
metode CIS de Pople et al. i en alguns
casos concrets s'analitzen a un nivell
de calcul mes elevat amb metodes del
tipus CASSCE CASPT2 i CCSD. Lob-
jectiu és determinar un conjunt de sis-
temes que puguin ésser utilitzats com
a memories optiques. u

e “A Theoretical Study of the Steric and

zed Carbonylation Reactions”. J. Am.
Chem. Soc., en premsa.

PUBLICACIONS

Chem. A, Vol. 105, 2001, p. 2052-2063.
e “Effects of Solvation on the Pairing of

Electronic Effects in the Rhodium Cataly-

¢ “New Insights in Chemical Reactivity by
Means of Electron Pairing Analysis”. J. Phys.

Electrons in a Series of Simple Molecules
and in the Menshutkin Reaction”. J. Phys.
Chem. A, Vol. 105, 2001, p. 6249-6257.
® “On the Validity of the Maximum Hardness
and Minimum Polarizability Principles for
Non-Totally Symmetric Vibrations”. J. Am.
Chem. Soc., Vol. 123, 2001, p. 7951-7952.
® “Substituent Effects on the Intramolecular

Proton Transfer in the Ground and Lowest-
lying Singlet Excited States of Salicylaldimi-
ne”. Chem. Phys., Vol. 260, 2000, p. 53-64.
“Excited-State Intramolecular Proton Trans-
fer and Rotamerism of 2-(2’-hydroxyvinyl)
Benzimidazole and 2-(2’-hydroxyphenyl)
imidazole”. J. Phys. Chem. A, Vol. 103,
1999, p. 4413-4420.
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mb els potents metodes com-

putacionals de quimica quanti-

ca que hi ha disponibles ara
per ara i l'ts dels supercomputadors
moderns, avui dia és possible aconse-
guir una descripcié acurada de l'es-
tructura electronica tant de sistemes
moleculars com de superficies i solids.
Aix0 permet ajudar a interpretar dades
experimentals importants perd també
fer prediccions de propietats que en-
cara no han estat mesurades o que sén
massa dificils d'obtenir experimental-
ment. Fins 1 tot amb aquests recursos
de supercomputacié hi ha importants
sistemes tecnologics que no es poden
tractar de manera global. Aix0 inclou
reaccions quimiques, catalitzades hete-
rogeniament, transicions optiques de-
gudes a defectes puntuals en solids i0-
nics, la descripci¢ dels estats excitats
en superficies 1 solids, la prediccio
d’antiferromagnetisme en sistemes for-
tament correlacionats com els super-

Cap Francesc lllas

Integrants

J. C. Paniagua, M. A. Garcia-Bach,
C. Sousa, J. Casanovas, N. Lopez,
D. Mufioz, D. Dominguez, i amb la
col-laboracié continuada de

G. Pacchioni, J. M. Ricart i A. Clotet
Periode 1996-2001

Hores usades

Models ab initio en catalisi
heterogeéenia i ciencia de materials

“La utilitzacié de models és intrinseca a I’aplicacié del métode cienti-

fic, en la ciéncia de materials esdevé una necessitat”

conductors high-T. i compostos simi-
lars. Per usar la teoria i els calculs per
extreure informacio¢ rellevant sobre
aquests grans sistemes és necessari
comptar amb 1'is de models. El princi-
pal objectiu d’aquest projecte és, per
tant, usar els models
finits o de clusters per
investigar i obtenir
els mecanismes fisics
responsables de les
propietats rellevants
de les diferents tecno-
logies, com les des-
crites anteriorment.
En aquest pro-
jecte usem clusters
de metalls de transi-
ci6 per estudiar la in-
teraccié d’hidrocar-
burs i d’altres mole-
cules en superficies
de Cu, Ag,PdiPtien
sistemes bimetal‘lics
PdCu. Entre els siste-
mes d'interes citem el processos de di-
meritzacio 1 d'isomeritzacié de residus
organics en Pt (111), NO i1 CO també
sobre Pt(111). Tots aquests processos
soén rellevants per als processos d’eli-
minaci6 de contaminants atmosferics
produits en reaccions de combustié.
Un altre objectiu important del projecte
és la descripcié de sistemes ionics a
causa del seu ampli s com suports en

Model emprat per a la interpretacié de
I’espectre vibracional d’urea obtingut en
condicions electroquimiques sobre un mo-
nocristall Pt(100). La figura mostra el radi-
cal ureilé que ha estat proposat com
I’espécie responsable de I’espectre.

sobre MgO(100), SiO., 1 mes recent-
ment ALO:(0001), en l'’estructura
electronica dels defectes en el oxids
amb emfasi especialment en les transi-
cions optiques dels centres F Finalment
s’ha dedicat un gran esfor¢ a la correc-
ta comprensi6é d’acoblament magnetic
1 en 'obtencié de parametres derivats
de l'estructura electronica en els cu-
prats relacionats amb els compostos

44

HP: 33.301 h catalisi i la seva relacid amb els super- HTC com YBa,Cu;O04, Nd,CuO, i Sr-
IBM: 111.010 h conductors HTC. Actualment s’esta es- Cu0O,Cl, i en les cadenes i escales
SGl: 74.266 h tudiant la interaccié de metalls (Pd, Pt) d’espins. [ ]
w2 e “Accurate Prediction of Large Antiferro- Chem. Soc., Vol. 122, 2000, p. 7573. Ca,CuO3 and Sr,CuOs”. Phys. Rev. B, \Vol.

g magnetic Interactions in High-Tc e “Electric Field Effects on the lonic-neutral 63, 2000, p. 014404.

5' HgBa,Ca,.1CunOansas5 (N=2,3) Supercon- Curve Crossing of Alkali Halide Molecules”. e “Theoretical Study of the Interaction of

g ductor Parent Compounds”. Phys. Rev. J. Chem. Phys., Vol. 113, 2000, p. 9940- Molecular Hydrogen with PdCu(111) Bime-
E Lett., Vol. 84, 2000, p. 1579. 9947. tallic Surfaces”. J. Phys. Chem. B, \Vol.

/M e “A Theoretical Study of Catalytic Cou- e “Electronic Structure and Magnetic Inte- 105, 2001, p. 1817-1822.

E pling of Propyne on Cu{111}”, J. Am. ractions of the Spin Chain Compounds
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1s metalls de transicié ocupen

un lloc rellevant en la quimica

actual. Se'ls troba en sistemes
que van des dels catalitzadors homo-
genis fins els metaloenzims. La gran
complexitat estructural i de reactivitat
dels sistemes amb metalls de transicid
fa que els calculs teorics puguin ser
una eina molt important en aquest
camp. Cal, pero, que siguin capagos
de proporcionar resultats quantitatius
en sistemes el mes propers possible
als reals. El projecte s’inscriu en aques-
ta linia: s’apliquen les eines de la qui-
mica teodrica a sistemes amb metalls
de transici¢ el més propers possible
als reals, treballant en molts casos en
parallel amb grups experimentals.

Es pretén assolir un doble objec-
tiu. D'una banda, obtenir mesures quan-
titatives de propietats moleculars estruc-
turals (geometries moleculars), termo-
dinamiques (estabilitats, distribuci¢ de
productes) i de reactivitat (barreres de
reaccid, mecanismes de reaccio). D'al-

Caps Agusti Lledos / Feliu Maseras
Integrants D. Balcells, G. Barea, M.
Besora, J. J. Carbo, L. Cucurull-San-
chez, N. Ddlker, G. Drudis, J. D. Maré-
chal, J. Tomas i G. Ujaque

Periode 1996-2001

Hores usades

Modelitzacio molecular de sistemes
amb metalls de transicio

“Comenca a ser possible el tractament computacional del complexos

sistemes bioinorganics i de la problematica de la catalisi asimétrica”

Calculs IMOMM fets sobre models del
centre de fixacioé de ’hemoglobina faciliten

informacio rellevant sobre les propietats
d’aquesta proteina.

tra banda, s'analitzen 1 s'interpreten els
resultats. A partir de les mesures expe-
rimentals 1 tedriques 1 de la comparacio
dels fenomens que succeeixen, es
podra avangar cap al disseny molecu-
lar: sintesi de molecules amb estructu-
res 1 propietats predeterminades.

En la investigaci¢ s'utilitzen els
metodes de calcul de la quimica quan-
tica (programa Gaussian 98). Pero 1'ob-
jectiu abans esmentat, d'abordar l'estu-
di de grans sistemes, propers als reals,
ha portat al grup a desenvolupar meto-
des “hibrids” que combinen la meca-
nica quantica amb la mecanica mole-
cular. En concret, ha participat en el
desenvolupament, implementaci6 i
proves del metode IMOMM dque com-
bina calculs quantics per a una part
d'una molecula amb calculs de meca-
nica molecular per a la resta del ma-
teix sistema.

1. Estudi de metalls de transicio6
amb lligands d’hidrogen i polihi-
drurs. En collaboracié amb grups ex-
perimentals s’estudien els enllagos de
dihidrogen hidrur-proto i la protonacio
d’aquests complexos per acids de di-
ferent forga. Es considera de manera
general la interaccié d’enllagos o (E-H)
amb metalls de transicio.

2. Estudi de complexos bimetal-
lics. S’analitzen problemes d’estructu-
ra 1 reactivitat d’aquest tipus de com-
postos. Es posa emfasi en les conse-
quencies de la protonacié i l'oxidacio
d'aquest sistemes. Es tracta també la
problematica de l'intercanvi de lli-
gands en els complexos binuclears.

3. Estudi computacional de proces-
sos de catalisi asimeétrica. Es duu a
terme 'estudi tedric de tres processos de
gran importancia practica: la hidroxilacid
enantioselectiva d'olefines catalitzada per
tetroxid d’osmi, la hidroformilacié catalit-
zada per difosfines de rodi i 'oxidacio
enantioselectiva de sulfurs a sulfoxids.
Lobjectiu a mitja termini és collaborar
en la millora i el disseny de lligands.

4. Modelatge teoric de sistemes
bioinorganics. S'esta atacant l'estudi,
amb models bastant realistes, de dos
problemes d'interes: la fixacié de 1'oxi-
gen per 'hemoglobina i la reactivitat de
cobalamines. Mitjangant calculs IMOMM
es vol aclarir el mecanisme de coopera-

HP: 7.480 h La recerca que s’esta portant a tivitat de 'hemoglobina i el mecanisme
IBM: 124.713 h terme en el projecte es pot classificar d’acceleraci¢ de 'homolisi de I'enllag
SGl: 3.473h en quatre grans apartats: Co-C enl'entorn enzimatic. ]
2 e “A Density Functional Study on the Ef- 2000, p. 8031-8036. 2000, p. 601-636.

O fect of the Trans Axial Ligand of Cobalamin e “The IMOMM Method Opens the Way ® “Theoretical Study on the Origin of Enan-
B on the Homolytic Cleavage of the Co-C for the Accurate Calculation of ‘Real’ Tran- tioselectivity in the Bis(dihydroquinidine)-

3 Bond”. Journal of Physical Chemistry B, sition Metal Complexes”. Chemical Com- 3,6-Pyridazine-Osmium Tetroxide-Cataly-

E Vol. 105, 2001, p. 7564-7571. munications, 2000, p. 1821-1827. zed Dihydroxylation of Styrene”. Journal of
M e “Catalytic Mechanism of Galactose Oxi- e “Transition Metal Polyhydrides: From the American Chemical Society, Vol. 121,

E dase: A Theoretical Study”. Journal of the Qualitative Ideas to Reliable Computational 1999, p. 1317-13283.

American Chemical Society, Vol. 122,

Studies”. Chemical Reviews, Vol. 100,
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Moltes reaccions enzimatiques tenen lloc
mitjancant transferéncies protoniques en les
quals de vegades és important I’efecte tinel.

n aquest projecte es pretén es-

tudiar tedricament una serie de

fenomens quimics reals que no-
mes poden ser compresos i reproduits
teoricament anant més enlla del calcul
de la funci6 d’'ona i de 'energia electro-
niques dels sistemes implicats. Els nos-
tres objectius poden classificar-se en
quatre grans grups:
1. Dinamica semiclassica de reac-
cions quimiques en l’estat electro-
nic fonamental i en estats electro-
nics excitats. El grup del Prof. W. H.
Miller ha desenvolupat el metode se-
miclassic IVR (Initial Value Representa-
tion) per descriure efectes quantics
presents en sistemes fisics o quimics i
Incorporarlos a simulacions de dinami-
ca molecular basades en trajectories
classiques. L'avantatge d’'aquest meto-
de rau en que permet el tractament
d'un nombre de dimensions molt més
gran. Aquest metode s’ha aplicat sobre-
tot a models molt senzills amb un nom-
bre molt reduit de nuclis. Ens propo-
sem estendre la seva aplicacio a siste-

Meés enlla del moviment electronic:
alguns fenomens quimics governats
pel moviment nuclear

“Entendre els fenomens quimics requereix entendre la dinamica dels

nuclis, més enlla del problema electronic”

mes quimics reals de grandaria mitjana.
2. Transferéncies protoniques fo-
toinduides. Alguns dels compostos
fotocromics més comuns impliquen re-
accions tals com una isomeritzacio cis-
trans o una transferencia protonica fo-
toinduida (PIPT). La PIPT és una conse-
quencia de la redistribuci¢ electronica
que acompanya a l'excitacié electroni-
ca en una molecula, cosa que produeix
grans canvis en l'acidesa o basicitat
dels grups funcionals en els estats ex-
citats, permetent salts del proté que
potser sén impossibles (o molt dificils)
a l'estat fonamental. El nostre objectiu
és l'estudi teoric de diverses PIPT que
tenen lloc dins I'escala de temps des
del femtosegon fins al picosegon, a la
recerca de sistemes que puguin actuar
com memories optiques moleculars o
com fotosensors moleculars, examinant
també l'efecte modulador de diversos
entorns supramoleculars.

3. Teoria de I’estat de transicié va-
riacional: aplicacions a la quimica
atmosférica. Per tal d’'obtenir una
descripcié detallada dels processos
quimics que tenen lloc a l'atmosfera de
la Terra, predir els seus comportaments
i, fins i tot, controlar-los, es necessita un
coneixement complet dels valors
numerics de les constants de velocitat
de les diferents etapes elementals aco-
blades que configuren el mecanisme
complex. Actualment, 1'inic metode
practic per tal d’obtenir constants de
velocitat suficientment exactes dins un
ampli rang de temperatures és la teoria

de l'estat de transicio6 i, concretament, la
teoria variacional de l'estat de transicid
amb contribucions multidimensionals
de tunel. El nostre objectiu és, d'una
banda, tractar d'incorporar a la teoria
nous algoritmes dinamics, millorar els
calculs de I'estructura electronica i
avangar en l'acoblament dels calculs
electronics amb els dinamics i, de 'al-
tra, aplicar la teoria variacional per tal
de calcular constants de velocitat d'un
ampli ventall de reaccions importants
dins la quimica atmosferica.

4. Biologia molecular teodrica. El
nostre proposit és contribuir des del
camp de la quimica teorica a l'esforg
conjunt per portar a terme una investi-
gacio biomedica i biotecnologica de
qualitat, especialment en el camp de la
protedmica. El nostre objectiu és el des-
envolupament 1 aplicacié d'estrategies
teoriques 1 computacionals que per-
metin aprofundir en la comprensié dels
mecanismes moleculars que determi-
nen el reconeixement molecular ila re-
activitat en sistemes biologics. ]

Cap Josep Maria Lluch

Integrants M. Moreno, A. Gonzélez,
L. Masgrau, L. Torres, R. Casadesus, X.
Prat, X. Asensio, O. Vendrell i |. Tejero
Periode 1996-2001

Hores usades

Cray: 4,943 h
HP: 17.373 h
IBM: 134.035 h
C3480: 1.107 h

* “A QM/MM Study of the Racemization of
Vinylglycolate Catalyzed by Mandelate Ra-
cemase Enzyme”. Journal of the American
Chemical Society, Vol. 123, 2001, p. 709-
721.

e “The reactions CH,D,, + OH - P and
CH, + OD - CHz + HOD as a Test of Cu-

PUBLICACIONS
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rrent Direct Dynamics Computational Met-
hods to Determine Variational Vransition-
state Rate Constants”. Journal of Chemical
Physics, Vol. 114, 2001, p. 2154-2165.

¢ “On the Asymmetry of the Hydrogen
Bond of Hydrogen Phthalate Anion in Solu-
tion. A QM/MM Study”. Journal of the

American Chemical Society, Vol. 121,
1999, p. 9198-9207.

e “Theoretical Study of the Effect of Lewis
Acids on Dihydrogen Elimination from Nio-
bocene Trihydrides”. Chemistry. A Europe-
an Journal, Vol. 5, 1999, p. 1166-1171.
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ls antibiotics beta-lactamics

han estat durant molts anys el

tractament més efica¢ contra
les malalties produides per bacteris.
Els bacteris han desenvolupat diferents
mecanismes de protecci¢ enfront de
l'atac d'aquest tipus d’antibiotics, el
principal d’ells és l'accié de les beta-
lactamases. Aquests enzims inactiven
els antibiotics abans que puguin exer-
cir el seu efecte terapeutic. A causa
d'aixo, amb el pas dels anys els anti-
biodtics beta-lactamics classics (peni-
cil'lines 1 cefalosporines) han anat per-
dent poder terapeutic. Existeixen fona-
mentalment dos camins per evitar
aquest problema. El primer d'ells és
I'ts d’inhibidors enzimatics (també
anomenats substrats suicides), és a dir,
compostos beta-lactamics que sétn ca-
pagos d’'inhibir les beta-lactamases.
Laltre cami és el disseny de noves es-
tructures que siguin potents antibiotics
1 al mateix temps estables a la hidrolisi
enzimatica.

Cap Francesc Muhoz
Integrants

J. Donoso, J. Frau, B. Vilanova,
A. Llinas, M. Coll, A. Salva

i C. Fenollar-Ferrer

Periode 1997-2001

Hores usades

Estabilitat quimica i enzimatica de
nous antibiotics beta i

gamma-lactamics

“Els métodes de calcul teoric permeten determinar les caracteristiques

quimiques i estructurals que han de tenir els nous antibiotics”

En el present projecte es pretén
realitzar un estudi teoric de l'estabilitat
quimica 1 enzimatica de noves estruc-
tures amb la fi de trobar caps de serie
per al disseny de noves families d’anti-
biotics. L'estudi es realitzara en dos
grans apartats.

Reactivitat Quimica

Perque els antibiotics siguin efectius
han de presentar una certa reactivitat
quimica per inactivar les carboxipepti-
dases 1 transpeptidases (enzims impli-
cats en la sintesi de la paret bacteria-
na). D’altra banda, han de ser suficient-
ment estables per poder arribar al
bacteri abans que s’hagl descompost.
Els metodes de calcul tedric permeten
predir d'una manera precisa la reacti-

HP: 75h vitat quimica de les noves estructures
IBM: 21.590 h proposades, sense necessitat de pro-
SGl: 35.805 h cedir a la seva sintesi.

E e Phys. Letters, Vol. 326, 2000, p. 304- 5915-5922

o 310 e J. Org. Chem., Vol. 63, 1998, p.

6 e J. Phys. Chem. B, Vol. 104, 2000, p. 9052-9060

3 11389-11394

E e Bipolymers, Vol. 45, 1998, p. 119-133

g e J. Phys. Chem., Vol. 102, 1998, p.

By

Interacci6 enzim-substrat
Addicionalment a una certa reactivitat
quimica, els antibiotics beta-lactamics
han de presentar una estructura tridi-
mensional adient perque puguin inte-
raccionar amb els aminoacids que for-
men el lloc actiu enzimatic.

La figura mostra la cefalotina
al lloc actiu d’una beta-lacta-
masa. L’antibiotic s’ha repre-
sentat en color vermell, els
aminoacids que interaccionen
amb ell en gris, els atoms
implicats en ponts d’hidrogen
apareixen en rosa i 'esquelet
enzimatic en blanc.

Mitjangant mesures de R-X s'ha
determinat l'estructura tridimesional
de diferents beta-lactamases, la qual
cosa permet la realitzacié d'estudis
teorics de la interacci¢ dels antibiotics
beta-lactamics 1 estructures analogues
amb els diferents aminoacids implicats
al lloc actiu enzimatic, amb la fi d’esta-
blir el mecamisme quimic d’hidrolisi
enzimatica.

Una vegada establert el mecanis-
me d'hidrolisi i el paper de cada ami-
noacid implicat al lloc actiu es poden
determinar les caracteristiques estruc-
turals que han de presentar els antibio-
tics perque siguin estables a l'accid
enzimatica o perque actuin com a
substrats suicides, inactivant les beta-
lactamases. ]
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1 principal objectiu del nostre

projecte és establir la metodo-

logia necessaria per portar a
terme el disseny de cristalls moleculars
amb propietats magnetiques, conducto-
res de l'electricitat o superconductores.
Per aixo, estudiem les interaccions inter-
moleculars que es produeixen en els
mateixos per metodes ab nitio 1 mirem
com és possible ferles meés fortes i/o
meés direccionals. Necessitem aquest ti-
pus d’estudis perque el disseny de so-
lids amb les propietats tecnologiques
assenyalades abans esta limitat, actual-
ment, pel desconeixement dels factors
que defineixen la presencia d'aquestes
propietats dins del solid, de la seva rela-
ci6 amb l'estructura del solid i la forma
de controlar aquesta estructura. Linteres
de trobar una resposta a aquestes ques-
tions rau en el fort interes tecnologic
que presenten aquests solids a la vista
del potencial que presenten en la seva

Cap Juan J. Novoa

Integrants

F. Mota, C. Rovira, M. Deumal,

P. Lafuente, M. A. Carvajal i J. Ribas
Periode

Enginyeria de cristalls moleculars

d’interés tecnologic

“Estudi de I’estructura electronica i empaquetament dels cristalls

moleculars com a propietats conductores, magnétiques o supercon-

ductores”

utilitzaci6 industrial reemplagant a mate-
rials inorganics pel seu menor pes i com
a font de materials amb propietats que
avui dia no estan presents, com soén les
magneto-optiques 0 magneto-super-
conductores, per exemple.

Tot 1 aixi, els resultats d’aquest pro-
jecte sén importants tambe, de fet ja
s’han usat per aixo, per tal d'identificar
polimorfs cristal'lins de farmacs, o mi-
llorar la comprensié de les interaccions
en un medi condensat.

Per dur a terme l'objectiu general
ja descrit, s'analitza I'empaquetament
dels cristalls d'interes, per tal de trobar
aquelles interaccions que sén bones
candidates a ser les dominant dins de
totes les presents en el cristall. Un cop
fet aixo, es duen a terme calculs ab ini-
tio mecanoquantics sobre aquestes in-
teraccions en un entorn semblant al tro-
bat en el cristall (és a dir, reproduint tant
el possible efecte inductiu creat pels
substituents, com els efectes col-lectius
o del camp cristal'lf). Amb aquests cal-
culs establim una escala energetica que
permet determinar les interaccions res-
ponsables de l'estructura primaria, se-
cundaria, terciaria, etc. del cristall. Aixo
permet establir, per a families, models

Estructura del cristall WILVIW, un dels cris-

talls purament organics que presenta pro-
pietats magnétiques dominants a baixa
temperatura.

de potencial electrostatic, per exemple,
o bé quantitativa, com els metodes esta-
distics, Monte Carlo o de dinamica mo-
lecular, com els de tipus Car-Parrinello.
Quan aquesta informacié es creua
amb la informacié que ens diuen les
orientacions relatives dins de les que
podem trobar la propietat d'interes a ni-
vell microscopic, estem en condicions
de racionalitzar 1 modificar a voluntat la
propietat tecnologica d'interes en base
a modificar 'empaquetament. L'estudi
de la propietat d'interes (magnetisme,

2000, p. 2350.
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* “A Density Functional Study of Crystalline

1997-2001 d’'empaquetament, susceptibles de ser conductivitat, superconductivitat) es fa
Hores usades modificats a voluntat variant I'estructura mitjangant metodes ab initio mecano-
Cray: 295 h de les molecules que s’empaqueten quantics o usant metodes aproximats.
HP: 19.554 h dins del cristall. Es tracta ara d'un efecte Quan no es tenen metodes adients dels
IBM: 17.760 h competitiu entre les diferents possibili- dos tipus ja assenyalats, es recorre a
Alpha: 20.990 h tats d’empadquetament, que poden trac- models que relacionen l'estructura i la
SGl: 145.503 h tar-se de forma qualitativa, usant mapes propietat desitjada. [ |
E ® “Exceptionally Long (>2.9 A) between e “Ligand Macrocycle Structural Effects on Acetic Acid and its Proton Transfer Poly-

O [TCNEJ- Anions: Two Electron-Four Center Copper-dioxygen Reactivity”. Inorg. Chem., morphic Forms”. J. Chem. Phys., Vol. 113,

5 -1t CC Bonding in T-[TCNE],*”. Angew. Vol. 39, 2000, p. 4059. 2000, p. 9208.

g Chem. internat. Ed., Vol. 40, 2001, p. e “Interanionic YO-H...OY Interactions: A e “Spin Density Distribution of a-nitronyl

E 2540-2545. Solid-state and Computational Study of the ~ Aminoxyl Radicals from Experimental and

g e “Stereochemistry of Phenyl a-Nitronyl Ni- Ring and Chain Motifs”. Chem. Eur. J., Vol. ab initio Calculated ESR Isotropic Hyperfine
B troxide Radicals”. Chem. Eur. J., Vol. 6, 6, 2000, p. 4536. Coupling Constants”. J. Am. Chem. Soc.,

Vol. 122, 2000, p. 11398.
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1 projecte consisteix en l'estu-

di, mitjangant els metodes de

la quimica teorica, de l'estruc-
tura 1 reactivitat de complexos amb
metalls de transicio.

Com és ben sabut, els complexos
amb metalls de transicié juguen un pa-
per fonamental en molts ambits de la
quimica. El coneixement precis de la
seva estructura i reactivitat, de les espe-
cies intermedies que es generen i de
les barreres energetiques involucrades
en els diferents processos és indispen-
sable per comprendre el seu mecanis-
me d'accio.

La quimica experimental es troba
molt limitada en 'obtencié d’aquesta
informacio, ja que les especies a deter-
minar solen tenir temps de vida massa
curts per ser caracteritzades amb les
técniques fisicoquimiques habituals. Es
en adquest punt on la contribuci6 de la

Cap Antoni Oliva

Integrants

J. Bertran, V. Branchadell, M. Sodupe,
C. Rodriguez, E. Muray, X. Solans-
Monfort, E. Garcia, M. Noguera,

S. Izquierdo, A. Gil, E. Constantino i
L. Rodriguez

Periode 1996-2001

Hores usades

Cray: 3.790 h

HP: 18.574 h

IBM: 145.692 h

SGl: 4.814 h

Estructura i reactivitat de complexos amb

metalls de transicio: aplicacions en quimica

ambiental i en sistemes d’interés bioquimic

“La quimica teorica és una eina molt eficient per ampliar el nostre co-

neixement del moén”

Fragment de la zeolita Cu-ZSM5.

quimica teorica és crucial.

Gracies a l'aparicié d’'ordinadors
cada dia més potents i al desenvolupa-
ment d’algorismes de calcul més efi-
clents, és actualment possible dur a ter-
me estudis teorics suficientment preci-
sos de tota una serie de processos ca-
talitics de gran interes.

Els aspectes concrets que s’estan
estudiant en el projecte soén els se-
guents:

1. La descomposicié catalitica dels
oxids de nitrogen que es produeixen
en els processos de combustio 1 que
son molt contaminants. En particular,
s’esta investigant el paper de les zeo-
lites de coure, potencialment aplica-
bles en la industria de I'automobil.

2. Les interaccions metall-aminoacid,
el coneixement de les quals és neces-
sari per tal d’aprofundir en la com-
prensié de molts processos bioqui-

mics. L'estudi de la reactivitat d’a-
quests sistemes és tambe molt impor-
tant per tal de poder interpretar els
experiments d'espectrometria de
masses.

3. La transferencia protonica intermo-
lecular en els parells de bases del
DNA induida per la radiaci¢ ionitzant
o per l'efecte de la cationitzacidé per
metalls de transici6. Aquestes reac-
cions sén molt importants, ja que do-
nen lloc a la formacié de tautomers
rars, els quals poden estar relacionats
amb processos que originen muta-
cions en l'estructura del DNA.

El projecte, encara que de recer-
ca basica, té una gran aplicabilitat
practica. D'una banda, pot ajudar a
millorar l'eficiencia de la industria
quimica amb el que aix0 suposa d’es-
talvi energetic i de disminucié de re-
sidus contaminants. D'altra banda, pot
tenir beneficis directes en el coneixe-
ment de processos bioquimics de
gran importancia.

Els calculs es duen a terme amb
metodes ab initio (utilitzant progra-
mes com Gaussian, Molpro o Molcas)
1 també amb els métodes del funcio-
nal de la densitat (per exemple, amb
el programa ADF). En qualsevol cas,
la complexitat dels sistemes estudiats,
fins 1 tot els modelitzats, requereix un
volum de calcul tan gran que fa im-
prescindible 1'ts de sistemes de cal-
cul massius com aquells de que dis-
posa el CESCA. ]

PUBLICACIONS

e “Gas Phase Reactivity of Nit with Glycine”.
J. Phys. Chem. A, Vol. 105, 2001, p. 5340.
e “Mechanism of Olefin Cyclopropanation
by Diazomethane Catalyzed by Palladium Di-
carboxylates. A Density Functional Study”. J.
Am. Chem. Soc., Vol. 123, 2001, p. 6157.

e “Gas Phase Intramolecular Proton Transfer
in Cationized Glycine and Chlorine Substitu-

ted Derivatives (GlyM, M = Na*, Mg*?, Cu, Ni*
and Cu*?). Existence of Zwitterionic Structu-
res?”. Chem. Eur. J., Vol. 6, 2000, p. 4393.

e “On the Z-E Photoisomerization of Chiral-
2-pentenoate Esters: Stationary Irradia-
tions, Laser-Flash Photolysis Studies and
Theoretical Calculations”. J. Org. Chem.,
Vol. 65, 2000, p. 6958.

e “Theoretical Study of the Structure of
ZCu(NO,)(NO). A Proposed Intermediate in
the NOx Decomposition by Cu-ZSM-5". J.
Phys. Chem. A, Vol. 104, 2000, p. 3255.

e “Structure and Conformational Equilibrium
in Substituted [(n*-butadiene)Fe(CO);] Com-
plexes: A Density Functional Study”.

Chem. Eur. J., Vol. 5, 1999, p. 1722.

TERAFLOP 49
Novembre 2001



©

UNIVERSITAT DE BARCELORNA

Estudi teoric de reaccions d’interes
en quimica atmosferica

“El calcul mecanicoquantic dels parametres cinétics i termodinamics

de les reaccions elementals involucrades en I'oxidacio dels compostos

organics volatils a la troposfera permet desenvolupar models de simu-

lacio de la qualitat de I'aire urba”

rans quantitats de compostos

quimics sén emesos a l'at-

mosfera per processos an-
tropogenics i biogenics. Aquestes
emissions condueixen a un complex
conjunt de reaccions quimiques i
transformacions fisiques que donen
lloc a efectes aparentment tan diver-
sos com la pol-lucié fotoquimica de
l'aire, la pluja acida, el transport a llarg
abast de productes quimics, els canvis
en la capa de l'oz0 estratosferic i les
modificacions globals del temps me-
teorologic.

Una part molt important de com-
postos quimics emesos a l'atmosfera
correspon a compostos organics vola-
tils. La degradacié de compostos orga-
nics volatils a la troposfera (la baixa at-
mosfera) condueix a la produccié d'un
conjunt de contaminants secundaris
que poden tenir un impacte perjudicial
sobre la salut humana i el medi am-
bient. L'oxidacié completa de compos-

Cap

Santiago Olivella
Integrants

J. M. Bofilli A. Solé
Periode

1996-2001

Hores usades

HP: 20.217 h
IBM: 23.682 h

Densitat de carrega electronica de I'estat
de transicié per la transferéncia directa
d’un atom d’hidrogen del radical metoxil a
I’oxigen molecular.

tos organics volatils a dioxid de carbo-
ni i aigua té lloc predominantment a
traves de processos iniciats per la llum
solar i produeix monoxid de carboni i
una varietat de compostos organics
oxidats intermediaris que poden tenir
efectes molt nocius com carcinogenics
0 mutagenics, per exemple.

Els mecanismes de les reaccions
de degradacié de compostos organics
volatils en 'atmosfera urbana séon ex-
tremadament complexes 1 no han estat
totalment esbrinats. Aixo es deu al fet
que en aquestes reaccions intervenen
moltes especies reactives intermedia-

ries de vida molt curta que no poden
detectar-se a 'atmosfera amb les tec-
niques analitiques actuals. Existeixen,
per tant, nombroses dificultats experi-
mentals per obtenir les dades termo-
dinamiques 1 cinetiques necessaries
per entendre el mecanisme detallat de
moltes reaccions atmosferiques im-
portants.

El principal interes de la recerca
del nostre grup és l'estudi de I'estruc-
tura electronica 1 reactivitat de molecu-
les organicques emprant calculs meca-
nicoquantics ab initio 1 de la Teoria del
Funcional de la Densitat. Actualment, el
nostre projecte de recerca se centra en
elucidar els mecanismes de reacci6 in-
volucrats en les reaccions de degrada-
ci6 dels radicals alquilperoxil i alcoxil
en condicions troposferiques. Liobjec-
tiu principal és el calcul mecanico-
quantic de dades termodinamiques
(entalpies 1 entropies) dels reactius, es-
tats de transici6 1 productes de les re-
accions elementals potencialment im-
plicades en la degradacit dels radicals
alquilperoxil i alcoxil per determinar
les constants de velocitat. Els resultats
que esperem obtenir aportaran dades
cinetiques i mecanistiques que perme-
tin predir el comportament dels dife-
rents contaminants atmosferics secun-
daris 1 desenvolupar nous models de
simulacié de la qualitat de l'aire del
medi ambient. ]

e “Ab Initio Calculations on the Mechanism
of Hydroxymethyl Radical Oxidation by
Molecular Oxygen in the Gas-Phase. A
Significant Reaction for Environmental
Science”. Chem. Eur. J., Vol. 7, 2001, p.
3377-3386.

e “Ab Initio Calculations on the 5-exo Ver-
sus 6-endo Cyclization of 1,3-hexadiene-5-
yn-1-yl Radical: Formation of the First Aro-
matic Ring in Hydrocarbon Combustion”.
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J. Am. Chem. Soc., Vol. 122, 2000, p.
11416-11422.

¢ “The Mechanism of Methoxy Radical Oxi-
dation by O, in the Gas Phase. Computa-
tional Evidence for Direct Bimolecular Hy-
drogen Atom Transfer Assisted by an Inter-
molecular Noncovalent O...O Bonding Inte-
raction”. J. Am. Chem. Soc., Vol. 121,
1999, p. 1337-1347.

e “Theoretical Analysis of the Low-Lying

Electronic States of Dioxirane: Ring Ope-
ning to Dioxymethane and Dissociation into
CO, and Hy". J. Phys. Chem. A, Vol. 102,
1998, p. 3398-3406.

e “Unimolecular Isomerizations and Oxygen
Atom Loss in Formaldehyde and Acetal-
dehyde Carbonyl Oxides. A Theoretical In-
vestigation”. J. Am. Chem. Soc., Vol. 118,
1996, p. 4636-4647.
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1 present projecte se centra en

I'estudi de dos processos or-

ganometal'lics de gran interes
sintetic mitjangant 1'is de metodologia
DFT i de metodes hibrids (ab initio
mes mecanica molecular).

La reacci¢ de Pauson-Khand és
probablement la reaccié mes emprada
per a la construccio¢ directa de siste-
mes de ciclopentenona. En un tnic pas
sintetic, un alqui (en forma d'un com-
plex de dicobalt hexacarbonil), un al-
que 1 una molecula de CO (provinent
de l'esfera de coordinacié del cobalt)
s’integren en un carbocicle de cinc
membres. En el marc del present pro-
jecte s'estan estudiant per metodologia
DFT, amb el codi ADE, tots els passos
cineticament rellevants implicats en la
seqlencia mecanistica de la reaccio
de Pauson-Khand entre I'acetile i l'etile.
A mes, diferents aspectes sintetics de
la reacci6é desenvolupats pel mateix
equip son objecte de racionalitzacié a
traves d’'estudis computacionals en el
marc del present projecte.

Les reaccions catalitiques enantio-

Estudis mecanistics de processos
organometal-lics per técniques

computacionals

“L’estudi tedric de sistemes catalitics reals pot ajudar en el disseny de

nous lligands per a una produccié més eficient de compostos enan-

tiomeéricament purs per a les industries de quimica fina i farmacéutica”

c®

Estat de transicié6 de més baixa energia
(localitzat pel métode hibrid IMOMM) en
I'addicié altament enantioselectiva de die-
tilzinc a benzaldehid induida per un lligand
sintétic desenvolupat als laboratoris de la
Unitat de Recerca en Sintesi Asimétrica.

selectives constitueixen una promete-
dora alternativa per a la produccié en
gran escala de compostos enantiomeri-
cament purs requerits per les indus-

tries de quimica fina i farmaceutiques.
Cap En molts casos, I'especie cataliticament
Miquel Angel Pericas activa consisteix en un atom metal lic
Integrants quelat per una molecula organica qui-
A. Moyano, A. Riera i J. Vazquez ral polifuncional (un ligand quiral), que
Periode transmet la informacié estereoquimica.
1998-2001 Adquest sistema ofereix dues vacants de
Hores usades coordinacié veines a les que poden
IBM: 22.507 h unir-se la molecula substrat i el reactiu
E e J. Am. Chem. Soc., 1994, 116, 2153 e J. Org. Chem., 1998, 683, 7037.
9 e Tetrahedron, 1995, 51, 6541 e J. Org. Chem., 1998, 63, 7078.
3 e J. Org. Chem., 1997, 62, 4970. o Tetrahedron Lett., 1999.
2 e J. Am. Chem., Soc. 1997, 119, 10225.
& © Tetrahediron Lett.,, 1997, 38, 8773.
2 e Tetrahedron Lett., 1998, 39, 335.
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que participen en la reaccio. La reaccio
d’'addicié catalitica enantioselectiva de
reactius de dialquilzinc a aldehids pro-
moguda per aminoalcohols constitueix
un exemple prototipic d'aquests pro-
cessos. En connexié amb un projecte
sintetic, s’ha iniciat I'estudi de la reac-
ci6 del benzaldehid amb dietilzinc me-
diada per aminoalcohols quirals d’ori-
gen sintetic. Per a I'estudi d’aquests sis-
temes moleculars, de més de cent
atoms, s'ha seleccionat un metode hi-
brid (IMOMMV,, desenvolupat per Mase-
ras 1 Masamune). En una primera fase
del procés, s'ha establert 'aplicabilitat
de I'aproximacié IMOMM (emprant cal-
culs HF amb una base LANL2DZ per
als atoms directament involucrats en la
reaccié 1 mecanica molecular amb un
camp de forces MM3 per als substi-
tuents) per reproduir mitjangant calcul
les enantioselectivitats observades ex-
perimentalment amb alguns lligands
de tipus aminoalcohol desenvolupats
recentment als nostres laboratoris. En
un segon estadi, s'utilitzara la metodo-
logia IMOMM com a eina auxiliar per
al disseny racional de nous lligands
d’alta eficacia per a addicions enantio-
selectives a grups carbonil. ]
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a catalisi heterogenia juga un

paper decisiu en la manipula-

ci6 i el control de moltes reac-
cions quimiques. Com a dada impor-
tant, el 80% de la produccioé quimica
actual utilitza catalitzadors heteroge-
nis. La complexitat dels processos ca-
talitics fa dificil la seva millora sistema-
tica 1 el metode més emprat a la prac-
tica és el de prova i error. Per tal d'evi-
tar aquest procediment cal coneixer a
fons les etapes del proces catalitic a
escala molecular. En aquest sentit,
l'estudi de l'adsorcié de petites mole-
cules sobre metalls és un tema clau
per a la comprensio de la catalisi hete-
rogenia. Amb aquest estudi es pretén
arribar a descriure els processos fi-
sics 1 quimics que hi ha darrera de
I'adsorcié molecular, amb 1'objectiu
d’aconseguir una millora en les pro-
pietats catalitiques dels materials, 1 fins
1 tot la predicci6 i disseny de nous ca-
talitzadors. A meés de les analisis expe-
rimentals dutes a terme fins ara, la mo-
delitzaci¢ teorica ha esdevingut una

Cap

Josep Manel Ricart

Integrants A. Clotet, D. Curulla,
A. Gil, . Ample i A. Valcarcel
Periode 1997-2001

Hores usades

Models teorics per a ’estudi
de processos rellevants
en catalisi heterogénia

“L’estudi de I'adsorcid i reactivitat de petites molécules sobre metalls

és la clau per a la comprensio de la catalisi heterogénia”

eina de gran ajuda per a la investiga-
ci6 dels processos d’adsorcio.

Una de les etapes principals d'un
proces de catalisi heterogenia és la in-
teraccié d'un atom o molecula amb la
superficie del catalitzador. Aquesta in-
teraccio es la que diferencia un proces
homogeni d'un d’heterogeni i s’enfron-
ta a la dificultat tedrica de modelitzar el
catalitzador, concretament la superficie
d’'un solid, que pot ser un metall, un
oxid, un metall suportat sobre un oxid o
sistemes més complexos. La reactivitat
quimica ja és prou complexa en fase
gas, sia més a mes, cal tenir en comp-
te la presencia d'una superficie que in-
teracciona de forma decisiva amb les
molecules reactives, el problema es
complica molt 1 cal utilitzar models
complexos, metodes sofisticats 1 pro-
grames de simulacié que precisen d'e-
levats requeriments de calcul.

Liobjectiu concret del nostre pro-
jecte és realitzar, a nivell tedric i en el
camp de la catalisi heterogenia, un es-
tudi sistematic de 'adsorcié d’hidrocar-
burs (etile, acetile, propi, prope) ila se-
va reactivitat quimica sobre superficies
metal-liques, en concret, coure, pal-ladi
1 plati, mitjangant les tecniques ab nitio
de la quimica quantica 1 models tant fi-
nits (models de cluster) com infinits
(models perioddics) per a simular la su-
perficie. Paral-lelament s’estudia la inte-

Chemistry, Vol 105, 2001, p. 7268.
* “A Theoretical Investigation of the Bin-
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mical and Theoretical Study”. J. Physical

HP: 5.695 h racci6 de petites molecules com CO
IBM: 23.711h CN, NO i d’oxoanions sobre metalls
w2 “Density Functional Studies on the Ad- ding of TiCIn to Mg Cl,”. Surface

g sorption and Decomposition of SO, on Science, Vol. 490, 2001, p. 237.

5 Cu(100)”. J. Chemical Physics, Vol. 115, e “A Theoretical Study of Catalytic Cou-

K 2001, p. 454. pling of Propyne on Cu(111)”. J. Am.

2 ® “The Adsorption of CO at Palladium Chem. Soc., Vol. 122, 2000, p. 7573.

: Monolayers Deposited on Pt(111) Elec- e “Theoretical Study of CO, Activation on
E trodes. A Combined Spectroelectroche- Pt(111) Induced by Coadsorbed K

Atoms”, Surface Science, Vol. 460,
2000, p. 170.

Molécules de CO adsorbides sobre
Rh(111). El model de 5 molécules s’ha utilit-
zat per determinar efectes d’acoblament

en els espectres IR.

amb interes en electroquimica. Tambe
es consideren, de forma sistematica,
superficies bimetal liques en processos
de quimisorcio i catalisi.

Es determinen les geometries
d’adsorcid (questid parallela a la pre-
diccio de les energies d’enllag i dels
centres actius preferents), les frequien-
cies de vibracié i la variaci6 de les
energies dels nivells atomics, sense
deixar de banda la caracteritzaci6 de la
naturalesa de la interaccié. Lestudi sis-
tematic ha d'ajudar a la comprensio i
Interpretacié dels espectres d'infraroig
(IR) 1 fotoelectronics de raigs X (XPS).

L'estudi de la naturalesa de l'en-
llag, permetra establir els efectes fisics
mes importants en els mecanismes res-
ponsables de la interaccid, racionalitzar
les dades estructurals i energetiques 1
comparar i contrastar les diferencies
existents entre els diferents adsorbats 1
substrats.

Aquest projecte forma part d'un
pla de recerca a llarg termini en colla-
boracié amb Francesc lllas (Barcelo-
na), i amb collaboracions més pun-
tuals amb Cianfranco Pacchioni (Mila),
Richard Lambert (Cambridge), Fran-
cisco Zaera (Riverside, EUA), José Ro-
driguez (Brookhaven, EUA), Notker Ro-
esch (Munic), Joan Miquel Feliu (Ala-
cant) i Christian Minot 1 Alexis Marko-
vits (Paris). ]
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‘analitzen diferents aspectes re-

lacionats amb el comportament

espaciotemporal de sistemes
quimicofisics no lineals. En particular,
en el nostre grup considerem quatre
ambits diferents: el de localitzacié d'e-
nergia en sistemes discrets, el de dina-
miques de no-equilibri en materia to-
va, el de generacio¢ 1 propagacio d’o-
nes quimiques, 1 el de fendmens de
quimioconveccio.

Gran quantitat de fenomens que
tenen lloc en sistemes bioquimics re-
quereixen uns mecanismes especifics
de localitzacié i transport d’'energia a
escala molecular. Aquests mecanismes
son estudiats, a nivell teoric, en models
de sistemes discrets no lineals que,
com és ben conegut, mostren una ca-
pacitat peculiar per autodistribuir 'e-
nergia en l'espai i en el temps. El nos-
tre grup ha contribult especialment a
I'estudi del comportament d’'aquests
mecanismes de localitzacié i transport
sota condicions de soroll termic.

La metodologia que generalment
se segueix en aquest tipus de recerca
requereix un suport numeric important
per a la discretitzacio i resoluci¢ de les
equacions de moviment de cadascun

Cap Francesc Sagués
Integrants R. Reigada, S. Alonso,
A. Pons i C. Voltz

Periode 1997-2001

Hores usades

Dinamica no lineal de sistemes

quimicofisics

“Una recerca interdisciplinar entorn de diversos fenomens d’autoorga-

nitzacio espaciotemporal en sistemes quimicofisics”

Representacié d’una acetona espiral en un sistema.

dels nodes del sistema.

El segon dels ambits considerats
fa referencia a I'estudi de fenomenolo-
gles de no-equilibri en sistemes de
‘materia tova’'. Estudiem sistemes
constituits per components anfifilics
(és a dir, molecules que tenen una part
hidrofila 1 una hidrofoba), la qual cosa
possibilita la formacié d’agregats su-
pramoleculars en forma de col-loides,
vesicules, monocapes, bicapes, etc. En
particular, estem interessats en l'estudi
de monocapes 1 bicapes de fosfolipids,
ja que el seu estudi ens acosta a un
mes gran coneixement de les mem-
branes cel'lulars. El nostre treball es
basa en la modelitzacié mesoscopica
d’aquestes estructures, de cara a estu-
diarne diverses fenomenologies tant

Cray: 976 h d'equilibri com de no-equilibri.

IBM: 2.389 h El tercer ambit correspon a la ge-
SGl: 14.051 h neracio 1 propagacié d’'ones quimiques.
E e “Regular Wave Propagation out of Noi- vation Process Induced by a Nonlinear

© sein Chemical Active Media”, Acceptat chain in Thermal Equilibrium”. J. Chem.

5 al Phys. Rev. Lett., 2001. Phys., Vol. 112, 2000, p. 10615-10624.

g e “Chemoconvection: a Chemically Dri- * “Brownian Motion of Spiral Waves Dri-

E ven Hydrodynamic Inestability”, J. Chem. ven by Spatio-temporal Structured Noi-

g Phys., Vol. 114, 2001, p. 1932-1943. se”. Phys. Rev. Lett., Vol. 84, 2000, p.

Ay e “Harvesting Thermal Fluctuations: Acti- 2734-2737.

Aquest és un fenomen generic en siste-
mes distribuits espacialment i dotats de
caracteristiques d'excitabilitat/multi-
estabilitat. Presenta nombroses implica-
cions no tan sols des d'un punt de vista
quimicofisic siné en ambits com la bio-
logia, la biofisica o la cardiologia.

Considerem fronts de reaccio-di-
fusio sota els efectes d'inhomogenei-
tats espacials (desordre) o temporals
(soroll com a sinomin de fluctuacions
temporals) que afecten la distribucio
de les seves velocitats instantanies 1 lo-
cals de propagacio. Aixi mateix, s'ana-
litza la possibilitat que aquestes matei-
xes fluctuacions puguin originar for-
mes de propagacié organitzades tals
com espirals 1 anells.

En I'ambit de quimioconveccio
s’estudia una inestabilitat hidrodinami-
ca generada per una reaccié quimica.
Concretament el sistema analitzat con-
sisteix en una reacci6 d’oxidacié en un
medi liquid amb interfase lliure, la qual
cosa genera un perfil de densitat ines-
table. S’analitza mitjangant procedi-
ments numerics les caracteristiques
d’estabillitat lineal del sistema 1 en una
segona etapa es proposa iniciar un es-
tudi ab initio a partir de les equacions
acoblades hidrodinamiques i de reac-
cio-difusio-adveccio. ]

TERAFLOP 53
Novembre 2001



UMIVERSITAT DE BARCELONA

‘estudi de la cinetica i dinamica

de les reaccions quimiques es

de gran importancia per tal de
coneixer millor 1 augmentar la nostra
capacitat de poder influir adequada-
ment sobre una gran varietat de feno-
mens amb repercussions ambientals i
tambe d'altres amb un marcat interes
tecnologic. El comportament quimic
d'aquests sistemes és el resultat d'un
complex entramat de reaccions quimi-
ques elementals, en molts casos sense
equilibri termic dels reactius. Moltes
de les reaccions implicades sén rapi-
des 1 produeixen també productes en
estats de desequilibri energetic, molt
sovint fortament excitats internament.
L'estudi de les reaccions dels atoms de
nitrogen i oxigen en el seu estat
electronic fonamental i excitat (O('D,
SP) 1 N(?D, “S)) amb diferents molecules
estables (p.ex., NO, CO, O,, Ny, etc.)
soén de gran transcendencia per enten-
dre tots aquests processos, molts dels
quals son de dificil estudi en un labora-
torl experimental, pero molt més ac-
cessibles als estudis tedrics 1 de simu-

Cap

Ramon Sayds i Miguel Gonzalez
Integrants

P. Gamallo, J. Hernando, I. Miquel,
C. Olivai R. Valero

Periode 2000-2001

Hores usades

C

Cinética i dinamica de reaccions
implicades en quimica atmosférica i
en processos de combustio

“En un futur proper les simulacions basades en calculs tedrics quimics

i fisics permetran entendre i predir les caracteristiques principals dels

processos de combustio i els atmosférics”

P 0RO 4y,
NS+ O | — O P+ NENX Y

Interseccié conica (16) entre les dues super-
ficies d’energia potencial (1A’) de més baixa
energia implicades en la reacci6 indicada.

lacié amb els recursos computacionals
disponibles avui dia.

Estudis preliminars realitzats re-
centment en el nostre grup de recerca
han posat de manifest I'adequaci¢ de
diverses metodologies derivades de
la Teoria Variacional de I'Estat de
Transicié per determinar les constants
cinetiques, amb un cost molt petit
comparat amb altres metodologies.
No obstant aixo, resulta imprescindi-
ble recorrer a metodes dinamics, me-
todes basats en la resolucié de les

com per exemple: seccions eficaces
de reaccio, distribucions energetiques
de productes, etc. Els metodes dina-
mics també sén imprescindibles per
poder tractar la influencia de les con-
dicions de no-equilibri termic en la
reactivitat. Les experiencies prelimi-
nars suggereixen que la manera mes
eficient de resoldre els problemes
plantejats consisteix a combinar de
manera adient les diverses metodolo-
gies abans esmentades.

L'estudi teoric de les reaccions
quimiques seleccionades en el projec-
te actual (p.ex., O('D, °P) + CH,, N;O,
H,O o N(ED, %S) + O,, NO ) consta de
tres etapes ben diferenciades: Calcul
quimic quantic a un nivell ab initio ele-
vat, ajust d'una xarxa extensa de punts
ab Initio per a cada SEP 1 estudi cinetic
1 dinamic.

Una part dels resultats d'aquests
estudis s'espera que puguin ser de
gran utilitat en la simulacié dels pro-
cessos quimics 1 fisics que tenen lloc
en els fluxos de gasos hipersonics 1 hi-
perentalpics a altes temperatures en
mescles de CO,/N, i de O,/N,, simula-
cions que ajuden en el disseny dels
materials per al recobriment dels vehi-
cles espacials de cara a la seva reen-
trada a les atmosferes de la Terra i de
Mart. Aquest ultim treball forma part
d’'un projecte europeu (INTAS 99-
00701) on collaboren diferents instituts
1 universitats amb la coordinacié de

54

HP: 13.036 h equacions de moviment del sistema, 1'Office National d'Etudes et de Re-
SGl:  26.368 h per tal d’obtenir propietats detallades, cherches Aérospatiales francesa. ]
©v e “Ap initio Ground Potential Energy Surfa- Ab initio Calculations for the Cs-symmetry tial Energy Surface”. J. Chem. Phys., Vol.

g ce (°A”) for the O(P) + N:O Reaction and (A, *A) Abstraction and Insertion Reaction 113, 2000, p. 10983-10998.

5 Kinetics Study”. J. Chem. Phys., Vol. 115, Mechanisms”. J. Chem. Phys., vol. 115, ¢ “A Theoretical Approach to the O('D) +

g 2001, p. 2540-2549. 2001, p. 1287-1297. H,O(X'A;) Reaction: ab initio Potential

E ® “The Lowest Doublet and Quartet Poten- e “Ab initio and Quasiclassical Trajectory Energy Surface and Quasiclassical Trajec-

M tial Energy Surfaces Involved in the N(*S) + Study of the N(°D) + NO(X?I) — O('D) + N, tory Dynamics Study”. J. Chem. Phys., Vol.
2 0, (X3y4) — NOXer) + OFP) reaction. |. X'y ;") Reaction on the Lowest 'A’ poten- 113, 2000, p. 6736-6747.
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1 projecte se centra en l'estudi,
mitjangant tecniques de la
mecanica estadistica, de calcul
numeric i de simulacio, de sistemes i
processos quimics complexos. Es adir,
sistemes 1 processos en els quals inter-
venen un gran nombre de particules
(atoms o molecules) 1 que tenen lloc en
medis homogenis condensats (liquids)
i/o en medis heterogenis (interfases)
macromolecula/dissolucié i electro-
de/dissolucio).
Els objectius i la metodologia sén
els segiients:
a. Estudi per simulaci6 de ’estruc-
tura i propietats de liquids i disso-
lucions. Liobjectiu principal és 'estudi
del canvi en l'equilibri conformacional
que experimenten les molecules no ri-
gides en passar de fase gas a l'estat li-
quid. S’estudien casos significatius de li-
quids purs i de dissolucions que per-
meten establir quin paper juguen els di-
ferentes tipus de forces intermoleculars
en aquest procés. Es d'especial interes
esbrinar la importancia de les forces de

Estadistica i simulacio
de sistemes complexos

“Les técniques de simulacié basades en la mecanica estadistica per-

meten la comprensio dels sistemes i processos quimics complexos”

Disposicio de les molécules d’aigua al vol-

tant de la molécula de corismat observada
en un dels passos de la simulacié Monte
Carlo d’aquesta dissolucio.

polaritzacio i tambeé els efectes de 'en-
llag pont d’hidrogen en els liquids on
aquest és present. S'apliquen les tecni-
ques de simulacié Monte Carlo i de
dinamica molecular mitjangant progra-
mes elaborats pel propi grup que re-
quereixen un gran temps de calcul.
També sén necessaris els calculs meca-

processos de complexacié macro-
molecula/ lligand tant en sistemes
aquatics naturals on l'especiaci¢ de
metalls pesants hi juga un paper pri-
mordial, com en medis fisiologics on
la complexaci6 lligand-proteina és
clau per poder descriure /o modelar
les principals rutes metaboliques. Per
a realitzar aquest estudi s’ha desenvo-
lupat un formalisme termodinamic tan
macroscopic com microscopic/esta-
distic on és clau el concepte d'hetero-
geneiltat 1 on, per les tecniques expe-
rimentals emprades, cal resoldre un
sistema d’equacions de reaccié-difu-
si6é acoblades a problemes de con-
veccio 1 adsorcid sobre superficies
(electrodes). Per les no-linealitats del
sistema d'equacions s’han implemen-
tat una serie de metodes numerics de
resolucié d'equacions diferencials en
derivades parcials tant de transforma-
ci6 integral com d’elements finits.

c. Estudi de processos d’agregacio
i creixement d’interfases. L'estudi
se centra en la caracteritzacié del pro-
cés de formacio i creixement de dipo-
sits en superficies electrodiques. Inte-

Cap nodquantics per a obtenir les superficies ressa coneixer de quina manera les

Eudald Vilaseca d’energia conformacional de les mole- propietats de l'electrode i de la dissolu-

Integrants cules no rigides i per calcular 'energia ci6 amb que esta en contacte afecten

F. Mas, J. L. Garcés, S. Madurga, de la primera esfera de solvatacié per a l'estructura 1 la dinamica de creixement

F. Ortega i M. Trias moltes disposicions diferents de les d’'aquests diposits. S'utilitzen tecniques

Periode molecules de dissolvent que la formen. de simulacié Monte Carlo que mit-

1999-2001 b. Estudi de models de complexa- jancgant la descripcié del comportament

Hores usades ci6 d’interés ambiental i/o fisio- microscopic de la dissolucié i l'electro-

HP: 2.048 h logic. L'objectiu és l'elaboraci¢ de de permeten monitoritzar tot el procés

BM:  9.881h models que permetin explicar els d’agregacio i creixement. =

E ¢ “SCRF Study of the Conformational Equili- tion”. J. Electroanal. Chem., Vol. 484, 2000, nity Spectrum in Macromolecular Comple-

O brium of Chorismate in Water”. Phys. Chem. p. 107-119. xation”. Environ. Sci. Technol., Vol. 32,

5 Chem. Phys., Vol. 3, 2001, p. 3548-3554. e “Solvent Effect on Conformational Equili- 1998, p. 538-548.

3 * “Voltammetry of Heterogeneous Labile brium: a Monte Carlo Study of 1,3-dichloro- e “A Computer Simulation Model to Study

E Metal-macromolecular Systems for any Li- propane in Carbon Tetrachloride”. Chem. the Diffusion Controlled Nucleation and

g gand-to-metal-ratio. Part I. Approximate Phys., Vol. 255, 2000, p. 123-136. Growth Processes in Electrode Surfaces. A

Ry Voltammetric Expressions for the Limiting ¢ “The Application of Maximum Entropy Two-dimensional Study”. J. Electroanal.
Current to Obtain Complexation Informa- Formalism in the Determination of the Affi- Chem., Vol. 458, 1998, p. 55-72.
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Els 10 projectes
de més consum al
CESCA-CEPBA

1. Simulacié d'arquitectures i
benchmarks
Mateo Valero (UPC, 9%)

2. Estructura electronica de
molecules i solids inorganics
Santiago Alvarez (UB, 8%)

3. Models ab initio en catalisi
heterogenia i ciencia de materials
Francesc lllas (UB, 6%)

4. Enginyeria de cristalls moleculars
d’'interes tecnologic
Juan José Novoa (UB, 6%)

5. Estructura ireactivitat de comple-
xos amb metalls de transicio:
aplicacions en quimica ambiental 1
en sistemes d'interes bioquimic
Antoni Oliva (UAB, 5%)

6. Meés enlla del moviment electronic:
alguns fenomens quimics governats
pel moviment nuclear
Josep Maria Lluch (UAB, 4%)

1. Reconeixement molecular
Modesto Orozco (UB, 4%)

8. Modelitzacid molecular de sistemes
amb metalls de transicid
Agusti Lledods (UAB, 4%)

9. Disseny de molecules bioactives
Juan Jesus Pérez (UPC, 3%)

10. Dinamica de reaccions quimiques
elementals
Antoni Aguilar (UB, 3%)
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