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INFORMACION DE LOS DEPARTAMENTOS

La mayoria de los Departamentos nos ha enviado solamente restimenes de
las Tesis Doctorales leidas desde la aparicién del nimero anterior. La justi-
ficacién que nos han dado para no incluir més informacién es que ésta se
encuentra ya en las Guias del curso 1999/2000, Anuario de investigacién, y
CD-Rom de cada una de las secciones de nuestra Facultad, asi como en las
paginas web de algunas asignaturas, Departamentos y Facultad. Como los
canales de informacién de que dispone la UNED son cada vez mayores y
més répidos que el de esta revista, quiza este apartado se reforme en los pré-
ximos niimeros, quedando abierto Unicamente como via para dar a conocer,
a todos los miembros de la comunidad educativa de nuestra Facultad, la
labor investigadora realizada por profesores y becarios para la obtencién de
su grado de Doctor en cualquiera de las modalidades que esta Facultad ofre-
ce, Fisica, Matematicas y Quimica. A continuacién os proporcionamos las
informaciones que han llegado al Consejo de Redaccién hasta el momento

de cierre del presente nimero.

Departamento de Fisica Fundamental

Esta memoria recoge los resul-
tados de la investigacién de la con-
veccién natural en cavidades rec-
tangulares y paralelepipedos con
gradiente de temperatura impuesto a
lo largo de uno de sus lados de
mayor longitud. Las investigaciones
anteriores publicadas en la literatura
han tratado este problema en dos
configuraciones (cavidades vertica-
les u horizontales). Los primeros
trabajos, entre la década de los se-
senta y ochenta, consideraron as-
pectos aplicados del sistema, princi-
palmente para la importante
industria de crecimiento cristalino
(por ejemplo, de cristales semicon-
ductores), aunque también para
otras industrias como las de siste-
mas de refrigeracién (v.g. de reac-
tores de centrales nucleares), cale-
faccién o aislamiento térmico en
edificios, e inclusive para entender

TESIS DOCTORAL

Flujos de calor y masa e inestabilidades termohi-
drodindmicas en cavidades inclinadas.

Rafael Delgado Buscalioni. Autor
Emilia Crespo del Arco. Directora

procesos naturales en geofisica o
meteorologia. Sin embargo, en
muchos de estos procesos y aplica-
ciones la cavidad estd en general
inclinada. Un ejemplo relevante es
el del proceso de crecimiento crista-
lino por la técnica de Bridgman. En
esta técnica, se impone una diferen-
cia de temperatura a lo largo de la
cavidad de tal modo que el extremo
caliente se encuentre a mayor tem-
peratura que la de sublimacién o de
fusién del material semiconductor
(dependiendo de si el fluido estd en
fase gaseosa o liquida). En el otro
extremo de la cavidad la temperatu-
ra debe ser lo suficientemente baja
como para permitir que las molécu-
las del material que se pretende cris-
talizar se depositen controladamen-
te por capas. Calculos numéricos
recientes han mostrado que inclina-
ciones tan pequefias como 0,5° res-

pecto de la vertical (imposibles de
controlar experimentalmente) dan
lugar a cambios sustanciales en la
simetria del flujo convectivo y, por
tanto, en el crecimiento del cristal.
Otra importante particularidad de la
geometria inclinada, que es directa-
mente aplicable a la industria de ais-
lantes térmicos o sistemas de re-
frigeracién, es que con la misma
diferencia de temperatura se consi-
guen mayores transferencias de
calor por conveccién a lo largo de la
cavidad. Es necesario estudiar el
flujo para conocer el 4ngulo de 6pti-
mo transporte de calor y en la
memoria de la Tesis Doctoral, la
primera parte de los resultados estdn
dirigidos en esta direccién.

A partir de la segunda mitad de
los ochenta, algunos cientificos
comenzaron a mostrar la riqueza del
flujo en paralelepipedos en el con-
texto de la investigacion fundamen-
tal de sistemas dindmicos. Este inte-
rés, que se mantiene en la literatura
actual, ha permitido descubrir nue-
vas rutas hacia el caos en sistemas
hidrodindmicos. La complejidad del
flujo aumenta con el pardmetro de
control, que en este problema es el
numero de Rayleigh, proporcional a
la diferencia de temperatura entre
los extremos de la cavidad. De
nuevo, practicamente la totalidad de
los trabajos consideraron configura-
ciones horizontales o verticales, y
en particular, en la configuracién
que hemos estudiado existia, hasta
el presente trabajo, un vacio total en
cuanto al estudio del efecto de la
inclinacién. En el nicleo de la
memoria se aborda este estudio
desde la base, es decir, comenzando
por la descripcion de las formas mas
simples de generacién de inestabili-
dades y llegando, en el dltimo ca-
pitulo, a analizar flujos con movi-
mientos complejos (con varias
frecuencias temporales producidas
por la interaccién no lineal de dis-
tintas inestabilidades) mostrando,
en algunos casos, sus transiciones
hacia el caos. A este respecto, la
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conclusién més relevante que pre-
senta la memoria (con andlisis tedri-
cos y cdlculos numéricos del flujo)
puede resumirse con dos ideas: al
introducir la inclinacién como un
nuevo pardmetro, la riqueza de
comportamientos dindmicos au-
menta ostensiblemente, y aparecen
nuevas inestabilidades que hasta
ahora no habian sido estudiadas. La
segunda conclusién es quizds mas
importante pues es aplicable a futu-
ros estudios experimentales: el estu-
dio de interacciones entre diferentes
tipos de inestabilidades se hace
mucho més maleable en una confi-
guracién inclinada, pues con un
mismo tipo de fluido es posible
“cambiar” cualitativamente su com-
portamiento y su tipo de transicion
al caos, eligiendo inclinaciones en
diferentes rangos de valores.

Tras esta somera introduccién
sobre el 4mbito de la memoria, da-
remos una visién general de los re-
sultados de todo el estudio. En pri-
mer lugar, el fluido que hemos
considerado puede representarse
como incompresible, Newtoniano y
las aproximaciones de Boussinesq y
de Fourier (respectivamente para el
empuje gravitatorio y el transporte
de calor) son aplicables. El movi-
miento del fluido estd descrito por
la ecuacién de conservacion de
masa, momento y energia. El tipo de
fluido, por el nimero de Prandtl,
razén entre la difusividad de mo-
mento y temperatura. Por tltimo,
los pardmetros que determinan el
tipo de cavidad son los dos factores
de forma, la inclinacién y el com-
portamiento térmico de las paredes
(el nimero de Biot). A medida que
aumenta el nimero de Rayleigh
(Ra), lo que sucede en el interior de
la cavidad depende esencialmente
del ndmero de Prandtl (Pr). A bajos
valores de Ra, el flujo es unicelular.
Si el valor de Pr es elevado (supe-
rior a la unidad), el régimen unice-
lular se mantiene hasta valores altos
de Ra, si bien sufre sucesivas trans-
formaciones: desde un régimen
dominado por la conduccién de
calor (con un perfil de temperatura
que se asemeja al de un solido)
hasta un régimen de capa limite,

Figura 1. Campo de velocidades en una cavidad tridimensional.

donde, debido a la conveccién de
calor, el salto de temperatura se con-
centra en capas muy finas pegadas a
las paredes isotermas (capas limite
térmicas) y la conveccién de calor
se establece a través de capas limite
pegadas a las paredes laterales
(capas limite de intrusion). Si se
sigue calentado un fluido con alto
valor de Prandtl, la unicelda se hace
inestable y el flujo dependiente del
tiempo, como consecuencia de ines-
tabilidades que, dependiendo del
dngulo de inclinacion, aparecen en
las capas limite térmicas o de intru-
sién. A valores menores del niimero
de Prandtl, el flujo unicelular se
destruye debido a inestabilidades
que se desarrollan en el nicleo de la
cavidad, en el régimen de transicion
(si Pr <<1) o de conduccién (si
Pr ~ 1). Hemos encontrado una

variedad de inestabilidades, caracte-
rizdndolas por su estructura espacial
(orientacién de los rollos) y por su
comportamiento temporal (estacio-
narias u oscilatorias). En esta parte
del trabajo hemos utilizado un ana-
lisis de estabilidad lineal y analisis
de energia para entender el origen
de cada inestabilidad. En la dltima
parte de la memoria se usa toda esta
informacién para investigar diversas
posibles formas de acoplamiento no
lineal entre diversos tipos de inesta-
bilidades, analizando en algunos
casos las rutas al caos. En esta parte
del estudio se han realizado célculos
numéricos en cavidades bi y tridi-
mensionales y se ha usado anélisis de
6rdenes de magnitud para encontrar
relaciones analiticas para las magni-
tudes del flujo (velocidad méxima,
frecuencia fundamental, etc...).
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TESIS DOCTORAL

Estudio del comportamiento de impactadores iner-
ciales: espectrometro de tobera variable e influen-
cia de la geometria y del nimero de Reynolds.

Francisco J. Gémez Moreno. Autor

Juan L. Fernandez de la Mora y José Luis Castillo Gimeno. Directores

El comportamiento dindmico de
un aerosol (un gas arrastrando gran
niimero de particulas sélidas) depen-
de de la distribucién de tamafios de
particulas. Entre los instrumentos
disponibles para la caracterizacién
de aerosoles, los impactadores iner-
ciales son de los mas utilizados por
su sencillez, calidad, amplio rango
de tamafios y bajo coste. Esencial-
mente funcionan como filtros pasa-
bajos que capturan todas las particu-
las con didmetros superiores al
valor de corte. Modificando las con-
diciones aerodindmicas se varia el
didmetro de corte y se consigue una
determinaci6n de la distribucion de
tamafios de particulas en la corrien-
te gaseosa. Son comunes tanto los
impactadores de una sola etapa
como los impactadores en cascada

E.D.O.s: Universalidad,

Es un hecho notable que en todas
las disciplinas cientificas en que los
sistemas de ecuaciones diferencia-
les ordinarias (E.D.O.s en lo sucesi-
vo) son de utilidad en la descripcién
o modelado de los sistemas de inte-
rés, la inmensa mayoria de las
E.D.O.s que dan cuenta de tales sis-

TESIS DOCTORAL

Formatos en leyes de potencias para sistemas de
algoritmica, Hamiltoniza-
cion y perspectivas en el modelado de sistemas.

formados por una bateria de toberas
consecutivas. En este trabajo se ha
estudiado la resolucién como es-
pectrémetro de tamafios de un im-
pactador de tobera variable que
opera a presiones constantes. Se ha
disefiado un sistema que permite
mantener constante la distancia entre
la tobera y la placa colectora, mien-
tras que un diafragma de iris permite
variar la apertura de la tobera.

Se ha comprobado que el diagra-
ma de iris se comporta de forma simi-
lar a un impactador de placa fina. Se
ha estudiado experimentalmente, de
forma sistematica, la influencia de la
geometria y el nimero de Reynolds
(basado en el didgmetro de la tobera)
en la resolucion del impactador. El
nimero de Reynolds determina la
posible aparicién de indeseables tur-

Benito Hernandez Bermejo. Autor
Victor Fairén Le Lay. Director

temas son sistemas en leyes de
potencias, es decir, ecuaciones cuyo
lado derecho aparece formado por
sumas de tales leyes, de la forma:

m

=Y AT]x* i=1..,n [1]
k=1

j=i

bulencias en el chorro de impacta-
cion. Sin alterar el enfoque y por
medio de un metal poroso, se ha
introducido un gas adicional de
forma axisimétrica antes de la tobera,
con el objetivo de ir variando el
nimero de Reynolds. Se ha caracteri-
zado el intervalo de nimeros de Rey-
nolds que dan lugar a flujos lamina-
res y alta resolucién, para diferentes
relaciones entre las dos longitudes
caracteristicas del impactador (la dis-
tancia a la placa y el didmetro de
tobera). La mejor resolucién de tama-
fios se obtiene cuando la distancia de
la tobera a la placa es igual al didme-
tro de la tobera, no apareciendo fené-
menos turbulentos para nimeros de
Reynolds entre 17 y 2.700. Los prin-
cipales resultados y conclusiones de
este trabajo se recogen en la memoria
de la Tesis Doctoral.

Este trabajo, que se defendié ante
el tribunal correspondiente el 4 de
marzo de 1999 y obtuvo la califica-
cién de Sobresaliente cum laude, ha
dado lugar a dos articulos publicados
ambos en la revista “Journal of Aero-
sol Science” (volumen 27, péginas
1.243 a 1.256 y volumen 29S, pagi-
nas 421 y 422) y a dos informes téc-
nicos del CIEMAT. El autor ha pre-
sentado los resultados de su trabajo
en la reunién “5% International Aero-
sol Symposium” que tuvo lugar en
Edimburgo, en septiembre de 1998.

donde todos los coeficientes Aj, B;
son reales y n, m son enteros. Por
otra parte, se sabe que, cuando éste
no es el caso, las E.D.O.s corres-
pondientes son facilmente reduci-
bles a la forma [1]. Como el lado
derecho de las ecuaciones en [1] es
un cuasipolinomio (seria un polino-
mio si los By fueran todos enteros y
no negativos) hablaremos también
de sistemas cuasipolinomiales.

En ambos casos, el resultado fi-
nal es que los sistemas en leyes de
potencias permiten describir, vir-
tualmente, cualquier tipo de com-
portamiento asociable a ecuaciones
diferenciales ordinarias. Esto es
cierto tanto en el caso de sistemas
fisicos, como en el de modelos qui-
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micos (sistemas de accién de masas
y sus generalizaciones) y bioldgicos
(dindmica de poblaciones). Resulta-
ria de todo punto imposible intentar
tan siquiera hacer una enumeracién
de los mismos.

En el periodo comprendido entre
1985 y 1990 se tomé conciencia,
casi simultdneamente y de forma
independiente por parte de diversos
investigadores, de que resultaria
sumamente conveniente estudiar las
E.D.O.s en leyes de potencias como
categoria per se. De esta forma se
dio el primer paso fundamental para
dotar de entidad propia a lo que
hasta entonces habia sido un con-
junto de modelos esencialmente

m

n
B,
. s
X =% 7»,.+2Aij %" |
k=1

j=1 =

Aqui simplemente factorizamos
x; en cada ecuacién para distinguir
explicitamente entre términos linea-
les y no lineales. De esta forma, el
sistema [2] queda determinado en
términos de tres matrices: A, By A,
de dimensiones (n X m), (m X n) y
(n X 1), respectivamente. Por tanto,
al reescribir un sistema diferencial

n c

_ i

xi_lly]' s
j-=1

El resultado es otro sistema
exactamente de la misma forma [2]
que viene dado en términos de
unas nuevas matrices A’ = C1 - A,
B’=B-CyA’ =C"'- A Esto indu-
ce de manera natural una estructura
en clases de equivalencia formada
por todos los sistemas conectados
por medio de transformaciones cua-
simonomiales. Asi, tenemos que las
matrices B - Ay B - A son invarian-
tes de clase. Esta equivalencia de
sistemas es, de hecho, también una
equivalencia topoldgica, con lo que
vemos que las propiedades algebrai-
cas y las dindmicas estin intima-
mente relacionadas, como se antici-
p6 con anterioridad.

Sin embargo, con ser equivalen-
tes tales sistemas, hay tres propieda-
des importantes que podemos
controlar por medio de tales trans-

i=1...,n

inconexos. Es notable sefialar que,
si bien con notaciones, terminolo-
gias, perspectivas e intereses dife-
rentes, se dio una coincidencia nota-
ble en el tipo de planteamientos
propuestos: la idea fundamental de
lo que en este trabajo denominaré
Sformalismo cuasipolinomial es con-
siderar los sistemas en leyes de
potencias como tales, suplementa-
dos con una serie de transformacio-
nes de variables (esto incluye tam-
bién al tiempo) que tienen la
propiedad fundamental de preservar
la forma en leyes de potencias de
las ecuaciones. Para ver esto es con-
veniente reescribir el sistema ante-
rior de forma equivalente:

i=l..,n [2]

en términos de matrices, las propie-
dades de [2] van a ser susceptibles
de andlisis en términos de las pro-
piedades algebraicas de sus matri-
ces. Esta es una de las ideas centra-
les del formalismo. Consideremos,
por ejemplo, el efecto de una trans-
formacién cuasimonomial sobre el
sistema [2]:

|Cl#0 (3]

formaciones: el grado de no lineali-
dad de las leyes de potencias
(expresado por B), el nimero de
éstas que aparecen en el campo
vectorial (controlado por A), y el
nimero mismo de ecuaciones (que
podemos hacer variar mediante
transformaciones adicionales). Ta-
les manipulaciones llevan de forma
natural a la aparicién de formas
candnicas de las ecuaciones, para
las cuales dichas propiedades asu-
men formas especificas (por ejem-
plo, la forma canénica de Lotka-Vol-
terra surge al imponer que todas las
no linealidades sean cuadriticas, i.e.
que B sea la matriz identidad).
Notese como una de las mayores
ventajas de este formalismo es su
economia en la descripcion de los
sistemas, ya que los mismos no se
manipulan directamente, sino que al

agruparse sus coeficientes en matri-
ces todas las operaciones se realizan
en términos de dlgebra matricial.
Esto hace de este conjunto de méto-
dos una herramienta a la vez poten-
te, clara y facilmente algoritmizable.

Todos estos elementos nos llevan
directamente a la que es la idea cen-
tral en torno a la cual gira esta tesis.
Al manejar las formas candnicas se
ha puesto de manifiesto con relativa
frecuencia que el andlisis de deter-
minados problemas es mdas simple
sobre dichas formas que sobre el
sistema de partida. Por supuesto,
toda la informacién asi obtenida
puede inmediatamente trasladarse
de vuelta al sistema original, con lo
que el resultado neto es una simpli-
ficacién del problema. Vamos a ver
que ésta no es una propiedad exclu-
siva de las formas candnicas, sino
que en problemas muy diferentes es
posible encontrar la transformacién
apropiada que nos lleva a lo que
podriamos llamar la buena forma de
las ecuaciones de cara a tratar ese
problema especifico. Dichas formas
convenientes para la simplificacién
o resoluciéon de determinados pro-
blemas serdan denominadas, en lo
que sigue, formatos. Evidentemen-
te, el concepto de formato no es
algo absoluto, sino que va a de-
pender del problema en cuestion.
Sin embargo, se puede ver que, en
gran cantidad de situaciones y con-
textos muy diferentes, el formalis-
mo antes descrito nos hace posible
proceder seglin pautas sisteméticas
y muy similares entre s{ para carac-
terizar primero, y construir después,
el formato deseado. En otras pala-
bras, vamos a estar en la medida de
transformar nuestro sistema de par-
tida en otro que, en cierto modo,
seremos capaces de “disefiar” a
voluntad para que tenga la forma
que nos resulte conveniente. Este
disefio puede ir encaminado a obte-
ner una simplificacién de algin tipo
en el sistema (por ejemplo, reducir
su dimensi6n), puede obedecer a
necesidades de tipo estructural
(como ocurre en modelado bioqui-
mico, en que se desea tener un
nimero fijo de contribuciones no
lineales por ecuacion; también se
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puede citar el caso de dindmica de
poblaciones, en que a menudo resul-
ta interesante tener modelos cuadra-
ticos), etc. En cualquier caso, la
contribucién de esta tesis ha sido
demonstrar que es posible estable-
cer toda una metodologia, sistemati-
ca y relativamente simple de utili-
zar, encaminada a la construccion
de formatos. Ademés de desarrollar
formalmente dicha metodologia, la
misma se utiliza en toda una serie de
problemas y situaciones diferentes
que, a la vez de ilustrar todo este
esquema conceptual, aportan solu-
ciones 0 mejoras originales con res-
pecto al estado de cosas anterior-
mente conocido en la literatura.
Todas estas aportaciones se verte-
bran, pese a su diversidad, en torno
al ndcleo de ideas recién indicado.
Una primera contribucién origi-
nal ha sido el desarrollo del algorit-
mo para reducir cualquier sistema
cuasipolinomial a lo que denomina-
mos forma no redundante. Para lle-
gar a la misma es preciso reducir
ciertas variables espureas a cuadra-
tura y caracterizar y eliminar ciertas
integrales primeras que incrementan
la dimensién del sistema de manera
innecesaria. La forma no redundan-
te no sélo es el punto de partida
natural para desarrollos posteriores,
sino que su introduccién ha permiti-
do crear la primera version sistema-
tica del formalismo. Esto incluye
una revisiéon y generalizacién del
concepto de forma candnica y los
métodos para construirla, lo cual
permite desarrollar gran parte de la
nueva filosofia de disefio de forma-
tos en un caso concreto, algo
imprescindible para abordar proble-
mas posteriores. En este contexto,
se presenta un nuevo andlisis del
problema de construir un formato
especifico, denominado S-sistema,
en el cual aparecen sélo dos térmi-
nos no lineales por ecuacién. Este
formato es de gran interés en teoria
del control metabdlico. Dada la
potencia y simplicidad del formalis-
mo en la forma en que se le ha
estructurado aqui, el problema se
resuelve de forma ventajosa en
comparacién con los procedimien-
tos anteriores que existian a tal efec-

to, los cuales procedian a partir de
recetas heurfsticas e intuitivas. Por
el contrario, se demuestra que es
posible tratar dicho problema de
manera eficiente y sistematica. Para
completar una visién de las implica-
ciones y potencialidades del forma-
lismo cuasipolinomial y del concep-
to de disefio de formatos, también se
muestra como este se puede aplicar
con vistas a la simplificacion de sis-
temas de E.D.O.s. En efecto, se
puede ver como un método anterior
(conocido como método del cambio
de variables) desarrollado indepen-
dientemente con el mismo prop6si-
to, encuentra su marco natural den-
tro del formalismo cuasipolinomial.
De esta manera, simplificar el siste-
ma pasa por buscar un formato
especifico tal que los exponentes de
los términos no lineales de las ecua-
ciones cumplan ciertas relaciones.
El resultado no sélo es el de una
mayor simplicidad de aplicacion,
sino el de una generalizacién nota-
ble, dado que se incrementa sustan-
cialmente el ndmero de sistemas
susceptibles de ser simplificados.
Como se menciond anteriormen-
te, el gran interés de los sistemas en
leyes de potencias surge del hecho
de que cualquier problema modela-
ble en términos de sistemas de
E.D.O.s, o bien es un sistema en
leyes de potencias o bien se puede
reescribir en esta forma. Una vez
analizados en s mismos el formalis-
mo cuasipolinomial y la idea de
disefio de formatos, los cuales toman
como punto de partida un sistema
del tipo [2], es natural plantearse la
cuestion complementaria de c6mo
proceder en el caso de que las ecua-
ciones de partida contengan funcio-
nes generales. Esto es sin duda nece-
sario en el propdsito que nos guia de
tratar de establecer las potencialida-
des de los sistemas en leyes de
potencias y el disefio de formatos,
puesto que hace extensivas tales
ideas y métodos al caso mas general
posible. Ya varios autores se ocupa-
ron de este problema en diversos
contextos, pero de forma esencial-
mente heuristica y nunca sistemati-
ca. Dicha carencia se subsana en
gran medida en esta tesis. Para el

estudio de esta cuestién es necesario
distinguir dos casos complementa-
rios: en el primero, se pretende una
reescritura exacta del sistema de
partida en formato cuasipolinomial.
Tal cosa siempre es posible, si bien
requiere incrementar la dimension
del sistema mediante la introduccién
de variables auxiliares. Sin embargo,
se puede demostrar que es factible
realizar esta reduccion de una forma
algoritmica que, en cierto modo,
supone una generalizacién del con-
cepto de clase de equivalencia que
se menciond anteriormente. En otras
palabras, la estructura caracterizada
por el formalismo cuasipolinomial
estd parcialmente presente también
en sistemas no cuasipolinomiales.
Por otra parte, el incremento dimen-
sional que supone este tipo de reduc-
cién exacta puede resultar poco con-
veniente en ocasiones, en funcién
del tipo de anélisis que se desee lle-
var a cabo. Sin embargo, es posible
reescribir un sistema cualquiera en
forma de sistema en leyes de poten-
cias sin incrementar su dimension, si
recurrimos a la aproximacion de
funciones por cuasimonomios. Este
segundo punto de vista, que comple-
menta al tratado anteriormente, se
considera también. Existe ya una
amplia experiencia en este tipo de
aproximaciones dentro de la literatu-
ra, en especial en bioquimica tedri-
ca. Dichas aproximaciones se basan
en un criterio de naturaleza diferen-
cial, derivado de un desarrollo de
Taylor a primer orden. Sin embargo,
demostramos que es posible plantear
opciones alternativas y generalizar
dicho método si en su lugar emplea-
mos un criterio integral en el espacio
L2 de funciones de cuadrado integra-
ble. Si procedemos de esta forma es
posible adaptar de manera més efi-
caz la aproximacioén cuasimonomial
de las funciones involucradas, ya
que tenemos control sobre aspectos
importantes como es el rango de
validez del modelo sobre el cual
queremos que la aproximacion sea
Optima. Tal cosa no es posible en un
criterio de naturaleza local, como es
el de Taylor. Un modo de verificar la
precisién de ambos tipos de aproxi-
macién es recurrir a comparaciones
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dindmicas. Al llevarlas a cabo
vemos que, en efecto, si bien el
método de Taylor lleva a prediccio-
nes muy precisas en el entorno del
punto de aproximacién, cuando que-
remos una descripcién que se man-
tenga vigente sobre intervalos ope-
racionales de una cierta entidad, el
criterio integral es superior. Todo
esto muestra que existen herramien-
tas de andlisis inéditas y més preci-
sas para reducir sistemas generales a
sistemas cuasipolinomiales de forma
aproximada cuando tal cosa sea
necesaria, y pone de manifiesto que
la opcién tradicional, tdcitamente
considerada como la tnica posible,
no es mas que un caso particular de
toda una filosoffa que se expone
aqui por vez primera.

Desde su creacion hace una déca-
da, el formalismo cuasipolinomial
ha dado lugar a numerosos desarro-
llos en diversos campos. Sin embar-
g0, la estructuracion del formalismo,
tal y como se lleva a cabo en esta
tesis, permite desarrollar una exten-
sién totalmente nueva del mismo en
el 4rea de los sistemas conservati-
vos, y més en concreto de los siste-
mas de Poisson. Es bien sabido que
los sistemas Hamiltonianos (de los
que las estructuras de Poisson son
una generalizacién) representan un
esquema conceptual extraordinaria-
mente util y rico en herramientas de
andlisis que no existen en otras
4reas. En particular, las formulacio-
nes de Poisson de los sistemas de
Lotka-Volterra han sido objeto de
atencién en los ultimos afios en
diversos campos, que incluyen fisica
de plasmas y dindmica de poblacio-
nes. Sin embargo, se prueba que la
perspectiva de tales contribuciones
cambia por completo en el nuevo
contexto del formalismo cuasipoli-
nomial para el cual, como dijimos,
las ecuaciones de Lotka-Volterra son
un caso particular y una forma can6-
nica. En esta tesis se demuestra que
es posible desarrollar formulaciones
de Poisson para sistemas cuasipoli-
nomiales, las cuales generalizan las
anteriormente introducidas para sis-
temas de Lotka-Volterra. Todo el
esquema de clases de equivalencia,
formas candnicas e integrales prime-

ras inducido por las transformacio-
nes cuasimonomiales adquiere un
significado completamente nuevo
cuando estamos en el caso de siste-
mas de Poisson cuasipolinomiales.
Asi, la estructura cuasipolinomial y
la de Poisson pasan a identificarse y
a adquirir, al mismo tiempo, signifi-
cados paralelos, de forma que todas
las manipulaciones desarrolladas en
capitulos anteriores estdn ahora a
nuestra disposicion para extraer pro-
piedades Hamiltonianas del sistema
de forma inmediata en términos de
4lgebra matricial. Asi, por ejemplo
el calculo de funciones de Casimir,
que habitualmente requiere la reso-
lucién de un sistema de ecuaciones
en derivadas parciales, es ahora
inmediato y se reduce a calcular el
nicleo de una matriz. En particular,
hay dos formatos de gran interés en
el contexto de las estructuras de
Poisson, que son la reduccion a una
estructura simpléctica y la forma
candnica de Darboux, los cuales no
siempre se pueden encontrar, ya que
tal cosa es un problema matematico
complejo en general y, en los casos
en que es posible hacerlo, a menudo

mezcla.

TESIS DOCTORAL

Estudio y desarrollo de un autémata para la simu-
lacion de la propagacion de frentes de llama de pre-

sélo se puede conseguir de manera
local. Sin embargo, se demuestra
que, en el marco algebraico cuasipo-
linomial, construir los formatos
anteriores es algo que puede llevarse
a cabo siempre, sistemdticamente y
de forma global. También se consi-
dera la estabilidad no lineal de
dichas familias de sistemas, cuestién
que reviste suma importancia en su
andlisis. En concreto, se ha prestado
una atencion especial a los sistemas
conservativos de dindmica de pobla-
ciones. Vemos que, como corolario
de los resultados de estabilidad, es
posible generalizar los sistemas con-
servativos predador-presa cldsicos e
introducir a través del Hamiltoniano
(a la manera que suele hacerse habi-
tualmente en Fisica) nuevos rasgos
dindmicos que no estén presentes en
los sistemas tradicionales. Esto da
una perspectiva diferente al modela-
do en este tipo de problemas, ya que
nos proporciona una mayor riqueza
de pautas dindmicas que podemos
incorporar de manera simple a las
ecuaciones de movimiento y consti-
tuye una aproximacién totalmente
nueva en este contexto.

Anselmo Lépez Martin. Autor

José Luis Castillo Gimeno y Pedro L. Garcia Ybarra. Directores

En esta tesis doctoral, defendida
el 13 de diciembre de 1999 y con la
que el doctorando obtuvo la califi-
cacion de Sobresaliente cun laude,
se presenta un estudio de métodos
alternativos para la resolucién de la
propagacién de un frente de llama
en una mezcla de gases reactivos.
Las dificultades de los métodos tra-
dicionales, tanto numéricos como
analiticos aplicados a este proble-
ma, llevan a probar fortuna con
otras herramientas de computacién:
los autématas.

El trabajo se plantea como la bus-
queda de procesos discretos que
modelicen los principales fen6me-
nos fisicos que se desarrollan en la
propagacién de un frente de llama:
un proceso de expansion térmica, un
proceso de produccién quimica y un
proceso difusivo tanto de las espe-
cies que intervienen como del calor
desprendido en la reaccion.

A lo largo de la investigacion, se
han desarrollado tres automatas
celulares que constituyen el cuerpo
del trabajo, cada uno de los cuales
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ha servido para el estudio de dife-
rentes aspectos del proceso de com-
bustién, y que han ido surgiendo
sucesivamente como una evolucién
natural del anterior, motivada por
las limitaciones de aplicacién del
autémata previo.

El primer autémata presenta ya
la no-localidad de los procesos fisi-
cos en el gas, y estudia la propaga-
cién de un frente de llama autodi-
fusivo, extendiéndose el estudio
hasta la determinacién de la veloci-
dad media de propagacién de una
llama en un gas premezclado tur-
bulento.

El segundo autémata se centra en
la evoluciéon del frente de llama
laminar en un medio con coeficien-
tes de difusién constantes, enfocan-
dose el estudio hacia la generacién
de inestabilidades a tiempos cortos
y largos.

Y el tercer automata estd forma-
do por dos autématas en paralelo;
uno describe la evolucién del
campo de temperatura y el otro del
campo de concentracién de pro-
ductos. Con este esquema de dos
autématas se busca la simulacién
de la propagacién de frentes de
llama de nimero de Lewis diferen-
te a la unidad, es decir, el estudio
de propagaciones de frentes con
diferentes valores de la difusividad
térmica y madsica, permitiendo un
estudio en detalle de las inestabili-
dades hidrodindmicas y termodifu-
sivas.

El trabajo ha dado ya lugar a
varias publicaciones:

— Antoranz, J. C.; L6pez-Martin,
A.; Castillo, J. L. y Garcia-
Ybarra, P. L.: “Discrete poten-
tial flow simulation of a premi-
xed flame front”. En Growth
Patterns in Physical Sciences
and Biology, J. M. Garcia-
Ruiz, E. Louis, P. Meakin y L.
M. Sanders (Editores). NATO
ASI Series B: Physics, volu-
men 304 (1993), paginas 119-
126.

— Garcia-Ybarra, P. L.; Lopez-
Martin, A.; Antoranz, J. C. y
Castillo, J. L.: “Unsteady po-
tential flows computation by
cellular automata: the premi-

xed flame instability”. Trans-
port Theory and Statistical
Physics, volumen 23 (1994),
paginas 173-193.

— Lépez-Martin, A.; Garcia-Yba-
rra, P. L.; Castillo, J. L. y Anto-
ranz, J. C: “Self-turbulent fla-
me simulation by a cellular
automaton”. En Variable den-
sity low-speed turbulent flows,
L. Fulachier, J. L. Lumley y F.
Anselmet (Editores). Kluwer
Publishers, Londres (1997),
paginas 59-62.

Mientras que otros resultados
incluidos en la memoria final
serdn objeto de préximas publica-
ciones.

Departamento de Fisica
de los Materiales

Ademas de las tareas de docencia
y de investigacién que este Departa-
mento tiene asignadas, sus profeso-
res colaboran en diversas activida-
des, tanto de la Facultad de Ciencias
de la UNED como de otras institu-
ciones relacionadas con la ensefian-
za y con la investigacién en Fisica.
De todas ellas, podemos destacar las
siguientes:

ORGANIZACION
DE SEMINARIOS
Y CONFERENCIAS

En el marco del Taller de Optica,
celebrado entre los dias 12 y 16 de
julio de 1999 en los laboratorios de
la Sede Central de la UNED en
Madrid, se impartieron cuatro inte-
resantes conferencias para los estu-
diantes:

— Difraccion de la luz: determi-
nacion del tamariio de objetos
microscopicos, impartida por
el Prof. Pedro Valera Arroyo,
del IES “Matematico Puig
Adam”, de Getafe (Madrid),
colaborador de este Departa-
mento.

— Teoria de errores, dictada por
el Prof. Antonio Barbero Gar-

Profesor Marcelo Alonso.

cia, Profesor-tutor del Centro
Asociado de la UNED en
Albacete y Profesor Titular de
la Universidad de Castilla-La
Mancha.

— La polarizacion de la luz: ley
de Malus y birrefringencia de
ldminas unidxicas, que impar-
tié D. Juan Pedro Sdnchez Fer-
ndndez, alumno de Tercer
Ciclo del Departamento, Ofi-
cial de Laboratorio y colabora-
dor en las précticas de la asig-
natura.

— Interferencias en capas delga-
das, impartida por el Prof.
Octavio Calzadilla Amaya, de
la Facultad de Fisica de la
Universidad de La Habana
(Cuba).

Por otra parte, en el marco del
Taller de Fisica del Estado Sélido,
dirigido por la Profesora Ana G6mez
Antén, y que se celebr6 este afio por
vez primera, se imparti6 la siguiente
conferencia para los estudiantes:

— Utilizacion de los Rayos-X
para la determinacién de
estructuras cristalinas, impar-
tida por el licenciado en Fisica
D. Néstor Gay Sanz, colabora-
dor del Taller.

Finalmente, otras conferencias
que tuvieron lugar organizadas por
el Departamento son las que indica-
mos a continuacion:

— Resonant Raman scattering in

self assembled quantum dots,
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pronunciada por el Prof. Car-
los Trallero Giner, de la Facul-
tad de Fisica de la Universidad
de La Habana, colaborador en
los cursos de Tercer Ciclo de
este Departamento.

— Cambio y organizacion en sis-
temas complejos: un paradig-
ma coherente, impartida por el
Profesor Marcelo Alonso, del
Instituto Tecnolégico de Flo-
rida, que en los ultimos afios
nos ha brindado su colabora-
ci6én en los eventos organiza-
dos por nuestro Departamento
y por el Grupo Especializado
de Ensefanza de la Fisica de
la RSEF.

ORGANIZACION
DE CONGRESOS

El Departamento ha participado
activamente en la organizacién de
dos importantes congresos de Fisica
para nuestra comunidad universita-
ria:

— La XXVII Reunién Bienal de
la Real Sociedad Espafiola de
Fisica, celebrada en Valencia
del 20 al 24 de septiembre de
1999, y en el marco de la cual
tuvo lugar el 9.° Encuentro
Ibérico para la Ensefianza de
la Fisica, y

— El II Taller Iberoamericano
de Ensefianza de la Fisica
Universitaria, celebrado en la
Facultad de Fisica de la Uni-
versidad de La Habana, entre
los dias 24 y 28 de enero del
afio 2000.

En ambos congresos tuvieron un
papel destacado los Profesores Car-
men Carreras y Manuel Yuste, que
formaron parte de los comités cien-
tificos y locales de organizacién de
los eventos. En otra seccién de esta
revista se da cuenta del desarrollo
de ambos.

COLABORACION CON
OTRAS INSTITUCIONES

En este ultimo afio, ademas de
seguir colaborando con diversas

' REAL SOCIEDAD
ESPAROLA DE FiSICA

, Sociedad que apoya a'todas
los gue amanila Fisica. : +

Unidos|Iogtaremos' mas.
P T gk

Acompananos a desarrollar i
laiFisica Espanola del siplo XXI.

Real Sociedad
Espafiola de Fisica

cQue es?
Actividades

&Qué me
puede
aportar?

instituciones (Facultad de Fisica de
la Universidad de La Habana, CIE-
MAT, ...), el Departamento ha con-
tinuado profundizando su relacién
con la Real Sociedad Espafiola de
Fisica, en la que se ha inscrito
como socio institucional. A la
Junta Directiva de la misma, de la
que ya formaba parte la Profesora
Carmen Carreras como Vocal, se

ha incorporado la Profesora Maria
Shaw Martos como Secretaria
General de la Institucién, siendo
ésta dltima una de los disefiadores
del cartel y triptico que se han rea-
lizado para la campafia de afilia-
cién a la RSEFR.

Por otra parte, los Profesores
Carreras y Yuste también forman
parte del Comité Nacional de Fisi-
ca en Accioén, que se ha creado a
instancias del Laboratorio Europeo
de Fisica de Particulas (CERN), de
la Agencia Espacial Europea
(ESA) y del Observatorio Europeo

Semana Europea para la Ciencia v la Tecnologia 2000

PHYSICS  FisicA
STAGE ~ AGGION

Austral (ESO), y cuyo objetivo
fundamental es fomentar la voca-
cién para los estudios de Fisica
entre los alumnos de ensefianza
secundaria. En esta linea, en la
Comunidad de Madrid han sido
organizadas unas Jornadas sobre
la Fisica y la Quimica en la Edu-
cacion Secundaria: ¢Crisis en la
enseiianza de la Ciencia? (3,4 y
5 de abril, Saléon de Actos del
CSIC).

Estos dos ultimos profesores
también han colaborado activa-
mente en la organizacién y reali-
zacion de las pruebas de la XI
Olimpiada Nacional de Fisica,
tanto en la fase local de Madrid
como en la fase nacional, cele-
brada en la Universidad de Gra-
nada.
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Los residuos de desecho de la
civilizacién que no pueden ser eli-
minados han de ser arrojados al
medio. Uno de los receptaculos para
estos desechos es la atmoésfera. La
ciencia de la meteorologfa es impor-
tante en el estudio de esta disposi-
ci6én de residuos en la atmoésfera.

Los contaminantes emitidos a la
atmdsfera, particulas o gases, pue-
den tener tiempos de residencia en
la misma desde los minutos hasta
los afios. Independientemente de
estos tiempos de residencia, el movi-
miento de los gases y particulas en
la atmoésfera estard, en gran medida,
gobernado por el propio movimien-
to de la atmésfera, en tanto que este
movimiento determina tanto el des-
plazamiento general como la dilu-
ci6n de los contaminantes.

Por tanto, tan pronto como son
introducidos en el aire, los contami-
nantes atmosféricos quedan someti-
dos al proceso general de dispersién
ejercido por la atmésfera; esto es, al
transporte por el viento y a la mez-
cla turbulenta. Convendria aclarar
que estos procesos de dispersion a
los que nos vamos referir se produ-
cen dentro de la llamada “capa limi-
te planetaria”, que se podria definir
como la parte de la atmésfera en
contacto con la superficie terrestre y
que se ve afectada por ella. Tiene
una extensidén aproximada de entre
1.000 y 3.000 metros y es en ella
donde se producen los fenémenos
meteorolégicos mas relevantes para
nosotros, asi como la llamada “difu-
sién turbulenta”; el fenémeno de
mayor interés para prever la disper-
sién de contaminantes atmosféricos.

El término “difusién turbulenta”
es en realidad una expresién impro-
pia, ya que esta dispersién no esta

TESIS DOCTORAL

Algoritmos para la elaboracion de un modelo de
difusion en situaciones de viento débil.

Carolina Garcia Barquero. Autora
Manue] Castafis Camargo. Director
Miguel Giménez Murria. Tutor

realmente producida por un fené-
meno de difusién, de colisiones
moleculares, sino que es mas bien el
resultado de un movimiento rapido
e irregular de “porciones macrosco-
picas de fluidos” (que en inglés se
denominan eddies y que podriamos
denominar remolinos), que dispersa
las particulas en un fluido turbulen-
to a una velocidad mucho maés ele-
vada que la debida a la sola dilucién
molecular.

Existe una serie de herramientas
que simulan matemadticamente tanto
el desplazamiento como la dilucién
de los contaminantes en la atmosfe-
ra. Estas herramientas (modelos),
que predicen la concentracién de un
contaminante emitido por una fuen-
te concreta en un punto del espacio
y del tiempo, se utilizan en la deter-
minacién del impacto en la natura-
leza de fuentes emisoras, el control
de la calidad del aire, seleccién de

emplazamientos de nuevas fuentes
contaminantes, investigaciéon de
procesos fisico-quimicos de la con-
taminacion, etc.

Para una adecuada simulacién del
comportamiento del contaminante,
los modelos de difusion requieren la
informacion sobre el estado de la
atmésfera (informacién meteorolo-
gica) al menos en un estadio inicial.
El conocimiento y la definicién del
campo de vientos en la cercania del
foco emisor son fundamentales por
cuanto no sélo determinan el reco-
rrido del penacho emitido sino por-
que a través de los valores de la
velocidad del viento se obtienen los
parametros de difusién turbulentos,
indispensables para conocer la dilu-
cién del contaminante.

Las situaciones de viento débil
(normalmente asociadas a situacio-
nes de gran estabilidad atmosférica)
estdn entre las condiciones mds cri-
ticas, desde el punto de vista de la
difusién de contaminantes atmosfé-
ricos tanto a corta como a media
distancia del lugar de emisién. En
estas situaciones es bien conocido
que los modelos de difusion tradi-
cionales y mas usados, como los
gaussianos, tienden a perder su apli-
cabilidad sobrestimando, en ocasio-
nes, las concentraciones de conta-
minante debido, principalmente, a
la dificultad en la definicién del

Tropopausa

(11 km)

Capa limite

\x\

Troposfera

Figura 1. Esquema de la atmdsfera.
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campo de vientos en estas circuns-
tancias.

En esta tesis se pretende dar res-
puestas acerca de la estructura del
campo de vientos en situaciones de
viento débil. Partiendo de la hipéte-
sis de la distribucién gaussiana cir-
cular de las componentes del viento
en estas situaciones, se han obtenido
relaciones funcionales entre los
pardmetros que determinan el
campo de vientos. Posteriormente
se han comprobado estas relaciones
con datos experimentales de dos
zonas geograficas y climaticamente
diferenciadas, obteniendo unos va-
lores del coeficiente de correlacién
entre el valor calculado y el obser-
vado que refuerzan la validez de
estas expresiones.

Por tltimo, se ha aplicado el ana-
lisis del campo vectorial de viento
horizontal al mdés critico de los
mecanismos de ventilacién de la
ciudad, pricticamente el unico en
las situaciones, especialmente peli-
grosas, de viento débil: el efecto
“isla térmica”. Este efecto se ha
cuantificado para una situacién epi-
sédica invernal de alta contamina-
cién en la ciudad de Madrid estable-
ciendo, en concordancia con el
andlisis cinematico citado, el campo
de divergencia y las lineas de flujo.
Estos andlisis han llevado a la con-
clusién de que cualquier modelo de
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Figura 2. Emplazamientos de la Comunidad de Madrid donde se realizaron medidas para
el cdlculo de la divergencia horizontal del viento.

difusién que pretenda calcular la
concentraciéon de contaminante en
las situaciones potencialmente mas
peligrosas (viento muy débil y
atmosfera estable) ha de apoyarse

Departamento de Informatica y Automatica

Se incluye un resumen de una tesis doctoral leida en 1998 que utiliza
en conjuncién dos de las dreas de control mds relevantes en la actualidad
y de estudio en este departamento: el Control Predictivo y el Control

Robusto.

tos Extremos.

TESIS DOCTORAL

Estabilidad robusta de controladores predictivos:
analisis utilizando la Teoria de Resultados de Pun-

Carolina Maiioso. Autora
Sebastidn Dormido Bencomo. Director

A. Pérez de Madrid y R. Hernandez. Codirectores

en esta clase de procedimiento para
establecer la convergencia y el
campo de deformaciéon del viento
que acompaifian al efecto “isla tér-

: 2

mica .

Bajo el término de Control
Predictivo Basado en Modelos
(CPBM) se recogen toda una serie
de estrategias de control que tienen
en comun el uso explicito de un
modelo del proceso para obtener la
sefial de control mediante la
minimizacion de una cierta funcion
de coste (ver Figura 1).

Desde su aparicion a finales de
los setenta el control predictivo ha
suscitado un gran interés tanto en el
mundo académico como en el
industrial (petroquimica, azucarera,
plantas solares, tratamiento residual
de aguas, cementera...). Sin embar-
go, a pesar de su éxito, la mayoria
de los resultados de estabilidad en
CPBM encontrados hasta la fecha
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Figura 1. Estructura bdsica de un CPBM.

se presentan bajo la hipétesis de que
el modelo que utilizan describe per-
fectamente el proceso (Estabilidad
Nominal). Como es bien conocido,
siempre existen errores de modela-
do, dindmicas que cambian en el
tiempo, etc., de forma que el proce-
so y el modelo presentan discrepan-
cias. El hecho de que el modelo no
refleje fielmente la dindmica del
proceso, hace que el controlador
disefiado en base a este modelo
pueda no responder a las prestacio-
nes esperadas cuando se aplique al
proceso real. Obviamente, en la
practica es muy importante que los
controladores funcionen adecuada-
mente, incluso cuando el comporta-
miento dindmico del proceso real no
sea exactamente el descrito por el
modelo. En definitiva, los resulta-
dos de estabilidad nominal deben
tomarse con cautela en la practica.

Por otra parte, los intentos por
disefiar controladores predictivos
robustos encontrados en la literatu-
ra son complicados de aplicar desde
el punto de vista computacional y
muchos de ellos tinicamente ofre-
cen resultados conservadores. Ade-
mas, los controladores que funcio-
nan en el 4ambito industrial rara vez
tienen en cuenta consideraciones
robustas.

Es, entonces, de especial interés
establecer la fiabilidad que propor-
ciona un controlador predictivo
disefiado para un proceso determi-
nado. El objetivo fundamental de
esta Tesis Doctoral es proporcionar
una herramienta sencilla y de bajo
coste computacional que permita
analizar la robustez que un contro-
lador predictivo posee. El problema
a resolver fue: dado un controlador
predictivo GPC con un modelo
interno fijo, determinar la estabili-
dad robusta que posee o, lo que es lo
mismo, /el sistema en lazo cerrado

serd estable en la préctica? (ver
Figura 2).

Para ello, se representa la dis-
crepancia entre el modelo y el pro-
ceso mediante incertidumbres
estructuradas (determinados para-
metros en los coeficientes de la
funcién de transferencia) y se
demuestra la aplicabilidad de la
teoria de Resultados de Puntos
Extremos para el andlisis de la
estabilidad robusta de la familia
de polinomios caracteristicos en
lazo cerrado de un controlador
predictivo GPC. Esto se consigue
con la demostraciéon de que la
familia de ecuaciones caracteris-
ticas en lazo cerrado de un contro-
lador predictivo con un modelo
Jijo y un proceso con incertidum-
bres estructuradas es un politopo
de polinomios.

La teoria de Resultados de Puntos
Extremos proporciona una herra-
mienta muy potente para el analisis
de la estabilidad robusta dado que
cuenta con un gran nimero de resul-
tados que permiten determinar, de
manera no conservadora, la estabili-
dad de toda la familia tanto en el
dominio continuo como en el dis-
creto, asi como, el cdlculo de las
mdiximas regiones de estabilidad,
cajas, hiperesferas, ...

En este trabajo se muestran algu-
nos de los resultados mds significa-
tivos, con el fin de destacar la
facilidad, rapidez y bajo coste com-
putacional de su aplicacion.

Objetivo. Andlisis de la
Estabilidad Robusta

G(z")=B/A

GPC

Jestable?

Gy(z")=B,/. A,

G(z")=B /A,

Gi(z")=B/A,

Familia de Procesos, Gy(q, z")

Figura 2. Objetivo de estudio: Andlisis de la estabilidad robusta.
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Figura 3. Regiones de estabilidad de los cuatro politopos con ligaduras en la salida y en
los incrementos de la serial de control.

En esta tesis se estudia de mane-
ra particular el andlisis de estabili-
dad robusta de controladores pre-
dictivos para los cuales estdn
demostrados resultados de estabili-
dad nominal. Estos controladores
son dead-beat, mean-level (casos
particulares de los pardmetros del
controlador GPC) y CRHPC (Cons-
trained Receding-Horizon Predicti-
ve Control). La novedad de este ulti-
mo controlador es el uso de
ligaduras de igualdad que fuerzan
a la salida a seguir a la referencia
durante una ventana de ligaduras
terminales al final del horizonte de
coste.

La incorporacién de ligaduras
de desigualdad en el CPBM se
lleva a cabo de una forma sencilla y
natural, siendo esta caracteristica
particular la que hace que este tipo
de controladores resulten tan atrac-
tivos. Es por ello por lo que, final-
mente, se extiende el estudio de la
estabilidad robusta del sistema en
presencia de ligaduras de desigual-

dad sin conservadurismo. Ademas,
se demuestran determinadas técni-
cas que reducen el nimero de poli-
topos a estudiar, obteniéndose una
disminucién significativa del coste
computacional (ver Figura 3).

Departamento
de Ciencias y Técnicas
Fisicoquimicas

El grupo de polimeros del Depto.
de Ciencias y Técnicas Fisicoquimi-
cas acaba de publicar dos videos
titulados “Modelado y Simulacién
de Sistemas Moleculares” y “Los
Plasticos mas usados. Adhesivos”.
El primero trata de visualizar las
moléculas en el espacio tridimen-
sional, mostrando su estructura
dinamica, sus movimientos internos
y las interacciones que tienen lugar
en un sistema de particulas. El obje-
tivo del video sobre adhesivos es

ISanel £sienan Pacios
[n€8 Ferndndez de Picrola

Jose Luls de la Caile

feadionn Audionisiales
MEDION Y TECNOLOGIA

dar a conocer los fundamentos de su
empleo, tratando temas como el
porqué de la adherencia, el tipo de
polimero adecuado para cada uso y
los aspectos tecnoldgicos asociados
a sus aplicaciones. Este tltimo
video acaba de recibir (diciembre de
1999) el Diploma de Honor en el
Area Cientifico-Técnica de la Uni-
versidad de Zaragoza en la IX Bie-
nal de Cine y Video Cientifico
Espafiol.

Departamento de
Quimica Inorganica y
Quimica Técnica

Cuatro de nuestros profesores
han sido llamados a ocupar cargos
de gestion tanto en nuestra Facultad
como en el Rectorado. Sus nombres
y sus correspondientes cargos son
los que indicamos a continuacién:

Coordinadora de Formacion
del Area de Salud: D.* Socorro
Coral Calvo Bruzos.

Vicedecano de Infraestructura
de la Facultad de Ciencias: D.
Antonio Guerrero Ruiz.

Coordinador del Area de Qui-

~mica de Selectividad: D. Antonio

J. Lépez Peinado.

Secretaria Adjunta de la Facul-
tad de Ciencias: D.* Daniela Mar-
tin Nevskaia.
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D.,JUAN DE DIpS A su vuelta de Estados Unidos,
LOPEZ GONZALEZ: en 1952, monta el primer equipo de
MAS QUE UN PROFESOR adsorcidn fisica de gases que hubo

Elaborar un articulo en el que se
recoja la vida docente e investiga-
dora de un profesor que ha dedicado
toda su vida profesional a estos dos
ambitos, no es nada facil, ni desde el
punto de vista formal ni personal.
Desde el punto de vista formal, por-
que su dilatada actividad es casi
imposible recogerla completa sin
olvidar algin aspecto de ella, y
desde la perspectiva personal, por-
que es dificil expresar lo que ha
representado para nosotros su labor
tanto profesional como humana.

El profesor Juan de Dios Lépez
Gonzélez desde 1942 ha tenido y
sigue teniendo una vida volcada con
la Universidad y en particular con la
Universidad de Granada y la Uni-
versidad Nacional de Educacién a
Distancia.

En 1942 inici6 sus estudios de
Licenciatura en Quimica en la Uni-
versidad de Granada, que concluye
brillantemente en 1947. Desde este
primer momento y hasta 1981 per-
manece en la Universidad granadi-
na, trasladandose en ese afio a la
UNED.

En ambas Universidades, la labor
docente, investigadora y de gestion
ha sido muy fructifera. De una
forma un poco sintética, a continua-
cién se enumeran sus logros profe-
sionales mas relevantes, a mi juicio.

Como docente, el profesor Lopez
Gonzélez ha ocupado todos los
puestos posibles, hasta que en 1960
consiguié la catedra de Quimica
Inorgdnica en la Universidad de
Granada. Como catedratico ha reali-
zado una labor intensa y fructifera
en la formaciéon de alumnos,
muchos de ellos hoy continuamos la
labor docente, que aprendimos de
nuestro maestro, en diferentes Uni-
versidades espafiolas. Desde 1947,
afio en que finaliz6 sus estudios de
Quimica, hasta 1999 en que ha fina-
lizado su periodo como Profesor
Emérito, han sido 52 afios dedica-
dos integramente a la docencia, la
investigacién y la gestion en la Uni-
versidad.

Profesor Juan de Dios Lopez Gonzdlez.

El profesor Lépez Gonzilez
defendi6 su Tesis Doctoral, titulada
“Accion de los dcidos fuertes sobre
los silicatos de la serie isomorfa
montmorillonita-beidellita” bajo la
direccién del profesor D. Enrique
Gutiérrez Rios, en 1949, en la
entonces denominada Universidad
Central de Madrid, dnica que en
aquella época podia conferir el
Grado de Doctor.

Don Juan de Dios ha sido pione-
ro en muchas cosas, también en las
estancias postdoctorales y visitas de
trabajo a universidades y centros de
investigacion extranjeros; entre
ellos cabe citar, como ‘mas impor-
tantes las que realiz6 en el National
Bureau of Standards (Washington,
D.C., U.S.A., 1950-52, 1953 y
1959), en la Universidad de Berke-
ley (California, U.S.A., 1957-59) y
otras diferentes universidades y cen-
tros de investigaciéon en Estados
Unidos (Fort Collins, Minnessota,
Wisconsin, Urbana, Plant Industry y
Station de Beltsville), Inglaterra
(Cambridge, Oxford y New Castle),
Holanda (Wageningen), Alemania
(invitado por el instituto “Max
Planck”), Suecia (Gottingen), Dina-
marca (Aarhus), Italia (Pisa), Fran-
cia (Marsella), etc. Probablemente,
también fue uno de los primeros pro-
fesores que enviaron a sus alumnos a
realizar estancias postdoctorales en
paises extranjeros, especialmente a
Estados Unidos, Reino Unido, Fran-
cia, Alemania y Holanda.

en Espafia, utilizando para ello los
medios y materiales propios de la
Espafia de la época. El prestigio que
ha adquirido el profesor Lépez
Gonziélez en el campo de la adsor-
cién y de la fisico-quimica de super-
ficies ha trascendido fuera de nues-
tras fronteras, como hemos podido
comprobar muchos de nosotros en
numerosas ocasiones.

La investigacion de D. Juan de
Dios, desarrollada en las dos Universi-
dades antes indicadas y en el Consejo
Superior de Investigaciones Cientifi-
cas, se ha centrado fundamentalmente
en el campo de la fisico-quimica de
superficies, desde la adsorcién a la
catalisis, estudiando el comportamien-
to de sélidos de naturaleza tan diversa
como silicatos, 6xidos metdlicos y
materiales carbonosos.

De forma muy resumida, y refi-
riéndonos unicamente a lo firmado
por D. Juan de Dios, su trabajo de
investigacién se ha plasmado en la
direccién de numerosas Tesis de
Licenciatura, unas ochenta Tesis
Doctorales y alrededor de unos tres-
cientos articulos publicados en
revistas especializadas, tanto nacio-
nales como internacionales. Como
consecuencia y reconocimiento a su
labor cientifica, el profesor Lopez
Gonzélez es miembro, entre otras,
de las siguientes Sociedades Cienti-
ficas: Real Sociedad Espafiola de
Quimica, Royal Society of Che-
mistry (Reino Unido), American
Carbon Society (Estados Unidos),
The Society of Sigma XZI (Estados
Unidos), Sociedad Espafiola de
Arcillas y la Asociacién Espafiola
de Cientificos.

Los reconocimientos al Profesor
no s6lo han sido por sus méritos
como investigador sino también
como promotor de la actividad
investigadora y cultural, asi ha sido
Fundador, Presidente (1975-91), y
actualmente Presidente de Honor,
del Grupo Ibérico de Adsorcién,
Vicepresidente de la Sociedad Espa-
fiola de Arcillas (1975-79), Funda-
dor y primer Presidente de la Aca-
demia de Ciencias Matemaéticas,
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Fisico-Quimicas y Naturales de
Granada (1977-85) (actualmente es
Presidente de Honor), Miembro del
Comité Internacional Promotor de
la Escuela Mediterranea de Verano
sobre Interfases y Enlace Quimico,
con sede en Marsella (1979), Vocal
de la Ponencia de Quimica de la
Comisién Asesora de Investigacion
Cientifica y Técnica (1981-83) y
Miembro del Comité Internacional
de “Interfacial Phenomena” (1988).
Asimismo, como premio a su labor
profesional, el profesor Lopez Gon-
zdlez, ha sido galardonado con
diversas distinciones y condecora-
ciones nacionales e internacionales,
tales como: Encomienda con Placa
de la Orden Civil de Alfonso X el
Sabio (1972), Medalla “Andrés
Bello” (Chile, 1973), Medalla de
Oro de la Real Sociedad Espafiola
de Quimica (1975), Cruz Azul de la
Seguridad Social (1976), Gran Cruz
de la Orden Civil de Alfonso X el
Sabio (1977), Cruz al Mérito Aero-
ndutico de Primera Clase con Dis-
tintivo Blanco (1979), Medalla al
Meérito en las Bellas Artes (1981),
Medalla de Oro del Patronato de la
Alhambra y el Generalife (1981),
Medalla de Oro de 1la Universidad de
Granada (1991), Premio de Investi-
gacién en Materiales Carbonosos
(1994), Medalla de la Facultad de
Ciencias de la Universidad de Gra-
nada (1994), Medalla de la Facultad
de Farmacia de la Universidad de
Granada (1995), Diploma de Profe-
sor Especial Invitado de la Universi-
dad de La Habana (Cuba, 1996) y
Doctorado Honoris Causa por la
Universidad de Granada (1999).
Como antes se han indicado, otra
de las facetas en las que D. Juan de
Dios Lépez Gonzdlez ha participa-
do y colaborado activamente ha
sido en la gesti6n universitaria. En
la Universidad de Granada, cronol6-
gicamente, fue Director del Colegio
Mayor Isabel la Catdlica, Interven-
tor General, Director del Departa-
mento de Quimica Inorgénica,
Decano de la Facultad de Ciencias,
Presidente de la Comision de Inves-
tigacién, Vicerrector, Rector Magni-
fico y Presidente del Patronato de la
Alhambra y el Generalife.

En 1981 el profesor Lépez Gon-
zdlez se traslad6 a la Universidad
Nacional de Educacién a Distancia
incorporandose al entonces denomi-
nado Departamento de Quimica
Inorgénica, Analitica y Técnica, del
que ha sido Director, hasta su paso a
Profesor Emérito en 1990, contribu-
yendo en estos afios a la puesta en
marcha de los laboratorios del
Departamento. En los casi 20 afios
en que ha permanecido en nuestra
Universidad ha colaborado activa-
mente en la vida universitaria. Asi,
ademds de Director de Departamen-
to, ha sido Director del Centro Aso-
ciado de Jaén-Ubeda y ha represen-
tado a la UNED en el Patronato o
Junta Rectora de los Centros Aso-
ciados de Jaén-Ubeda y Ceuta.

Don Juan de Dios ha sido siem-
pre un hombre discreto, amable,
sumamente preocupado por todo lo
que afecta a cuantos le rodean, y
que en el ambiente de intenso traba-
jo de su entorno, siempre se ha
preocupado de todos, desde el pro-
fesor titular mds antiguo hasta el
mozo de laboratorio més joven,
tanto que siempre estaba pendiente
de encontrar el medio de ayudarnos

soportados.

TESIS DOCTORAL

Selectividad quimica y diasteroemérica en reaccio-
nes de hidrogenacién sobre catalizadores metalicos

absolutamente a todos, tanto en
temas profesionales como persona-
les. Pero, ademds, ha sido y conti-
nda siendo, sumamente respetuoso
con los demds, con las ideas y las
actitudes, tanto que quienes no le
conocen bien pueden creer que €s
una persona timida o distante, apre-
ciacion muy lejana a la realidad.

El profesor Lopez Gonzilez ha
conseguido algo que muy pocos
maestros alcanzan, crear una escue-
la numerosa y cohesionada, cuyos
miembros, hoy dia trabajando en
mas de una decena de universidades
espafiolas, somos conscientes de
que lo que somos se debe tanto a
nuestro esfuerzo personal como a la
ayuda de nuestro maestro. Siempre
ha sido nuestro maestro, pero tam-
bién es nuestro amigo con el que
hemos compartido no sélo aulas y
laboratorio sino también nuestras
vivencias del dia a dia, nuestros
buenos y malos momentos, encon-
trando siempre en €l la persona que
nos escucha y dispuesto a ayudar-
nos en todo.

Antonio J. Lépez Peinado
Depto. de Quimica Inorgénica
y Quimica Técnica

M. Belén Bachiller Baeza. Autora

Inmaculada Rodriguez Ramos (L.° de Catélisis y Petroleoquimica del CSIC). Directora

Las reacciones de hidrogenacién
catalitica en fase heterogénea son
una de las aplicaciones principales
de la catalisis en el campo de manu-
factura de compuestos de sintesis o
“fine chemicals”. Dentro de éstas la
hidrogenacién de aldehidos con un
doble enlace conjugado para obte-
ner el alcohol insaturado es impor-
tante tanto desde el punto de vista
cientifico y académico, por ser
moléculas polifuncionales con gru-
pos de diferente reactividad, como

Antonio Guerrero Ruiz. Codirector

desde el punto de vista industrial, ya
que los productos obtenidos (espe-
cialmente el alcohol insaturado) son
intermedios de rutas de sintesis.
Este tltimo aspecto hace que estas
reacciones puedan ser tomadas
como modelo, pudiéndose relacio-
nar en principio la selectividad con
la estructura del catalizador. Para la
obtencién del alcohol insaturado,
que es el producto de interés, se han
desarrollado diversas estrategias
que controlan el modo de adsorcion
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de los compuestos y las constantes
de velocidad de las dos reacciones
competitivas.

Las reacciones de hidrogenacion
asimétricas juegan también un papel
esencial en las industrias de quimica
fina, farmacéuticas o de fragancias.
En estas reacciones partiendo de un
substrato no quiral se produce un
enantiémero de forma preferente, ya
que el catalizador actda como un mul-
tiplicador de la quiralidad. Una de las
dos maneras de llevar a cabo las
hidrogenaciones asimétricas en fase
heterogénea es la metodologia diaste-
reoselectiva, en la que previamente, el
substrato a hidrogenar y el auxiliar
quiral se unen de forma covalente,
para separarlos por hidrélisis una vez
terminada la reaccion. Esta metodolo-
gia ha sido aplicada con éxito a la
reduccién de diversas funciones orga-
nicas como enlaces C=0,C =Ny
C = C, y maés recientemente a la
hidrogenacién de compuestos deriva-
dos de ciclohexano dpticamente acti-
vos, los cuales son de gran interés
porque se utilizan en sintesis organica
como auxiliares quirales o interme-
dios en la preparacion de compuestos
biolégicamente activos.

Teniendo esto en cuenta, el traba-
jo de esta tesis se centré en el andli-
sis de la reactividad de una serie de
catalizadores en diferentes reaccio-
nes de hidrogenacién. Los metales
elegidos como fase activa en la pre-
paracién de los catalizadores fueron
platino y rutenio. Como soportes se
estudiaron una y-alimina, una silice
y diversos materiales carbonosos
con diferentes propiedades estructu-
rales y superficiales, un carb6n acti-
vo, grafitos de alta superficie con
diferente contenido de grupos oxi-
genados superficiales y un tamiz
molecular de carbén.

En una primera parte del trabajo
se estudi la reactividad de estos
catalizadores en la hidrogenacién de
dos aldehidos o,(-insaturados: cro-
tonaldehido y citral. La reaccién del
crotonaldehido se llevé a cabo en
fase gas por la alta volatilidad del
reactivo, y la del citral en fase liqui-
da a presién atmosférica. En esta
dltima se han tenido que analizar los
efectos del disolvente y los procesos

crotonaldehido

_O
CH; CH=CH—C~

H

Figura 1.

de difusién en la selectividad hacia
el alcohol insaturado.

Aunque el estudio se basé en el
andlisis de la influencia del tipo de
soporte y del posible efecto de la
porosidad en el control de la selecti-
vidad también se prest6 atencién a
otros aspectos muy importantes. Tal
y como algunos autores han sefiala-
do, la utilizacién de soportes grafiti-
cos favorece la existencia de trans-
ferencias electrénicas entre éstos y
las nanoparticulas metdlicas deposi-
tadas sobre ellos. En este sentido se
estudio el empleo de grafitos de alta
superficie con diferente contenido
en grupos oxigenados superficiales
y su influencia en la selectividad de

la reaccién, hechos que se correla-
cionaron con los estudios de carac-
terizacion de los catalizadores, tales
como los ensayos de microcalori-
metria de adsorcion de CO.

La adicién de promotores o la
formacién de fases aleadas durante
la preparacién de los catalizadores
parece aumentar la activaciéon del
enlace carbonilico facilitando su
hidrogenacién, y por tanto se obtie-
nen mejores valores de selectividad
hacia el alcohol insaturado. En el
presente trabajo se estudiaron como
promotores Mg y Ce sobre los cata-
lizadores de rutenio soportados
sobre alimica y carbdn activo, y Sn
sobre los catalizadores de platino

<ri]kQCOOCH3

N
|

N

oézfijLﬁCOOCH3

\
C\\

@)

Figura 2.
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soportados sobre grafitos de alta
superficie. Con los estudios de
caracterizacién estructural y super-
ficial de los catalizadores por qui-
misorciéon de moléculas sonda,
reduccién a temperatura programa-
da y difraccién de rayos X, se han
establecido las caracteristicas de los
sitios activos que controlan la selec-
tividad, y por tanto se tiene una idea
sobre su naturaleza y modo de
actuacion.

La parte final del trabajo se cen-
tr6 en el estudio de las reacciones de
hidrogenacién diastereoselectivas.
Asi, la hidrogenacién del 4cido o-
toluico a acido 2-metil ciclohexa-
noico se llevé a cabo a partir del
substrato resultado del acoplamien-
to del inductor asimétrico y del
compuesto orgdnico a hidrogenar.
Se ha comprobado que la diastereo-
selectividad depende de la estructu-
ra del auxiliar, por lo que se decidi6
estudiar en este caso dos, S-prolina-
to de metilo y S-piroglutamato de
metilo, diferencidndose unicamente
en un grupo C = O adicional en el
Gltimo. Los substratos formados fue-
ron reducidos en un autoclave bajo
presién de hidrégeno. Inicialmente,
se determiné la posible influencia

La reaccién de metano con didxi-
do de carbono o reformado seco de
metano es un proceso que ha recibi-
do una gran atencién durante la tlti-
ma década del siglo XX, no sélo en
el 4mbito académico, sino también
en el industrial. Una de las principa-
les razones para despertar este inte-
rés en la comunidad cientifica inter-
nacional es el que la reaccién entre
el metano, principal componente del
gas natural, y el diéxido de carbono,
uno de los gases que por ser emiti-

TESIS DOCTORAL

Desarrollo de catalizadores metdlicos soportados
para la reacciéon de reformado seco de metano.

del soporte en la actividad y diaste-
reoselectividad cataliticas. Para ello
se estudiaron los catalizadores
ensayados con anterioridad en las
reacciones de hidrogenacién de los
aldehidos o,p-insaturados, y se
compararon asi soportes oxidicos
(Al,Os, Si0O,) con soportes de tipo
carbonoso (carbén activo, grafito de
alta superficie y tamiz molecular de
carbén). La fase metélica en todos
los casos fue rutenio. Otra de las
variables que parece influir tanto en
la actividad como en la selectividad
es la presencia de aminas en el seno
de la reaccién. La amina que se
estudié en algunos de los experi-
mentos fue la etildiciclohexilamina
(EDCA), pudiéndose comprobar asi
el tipo de interacciones que se dan
entre la amina y el soporte o la par-
ticula metalica. El anélisis de nues-
tros resultados permitié compren-
der mejor el mecanismo de la
reaccion, en el que la adsorcién del
substrato en una dada orientacién
determina finalmente la diastereo-
selectividad, viéndose esta adsor-
cién modificada por las interaccio-
nes entre auxiliar quiral y superficie
metélica o por efectos de impedi-
mento estérico.

M.* Paloma Ferreira Aparicio. Autora
Inmaculada Rodriguez Ramos. Directora
Antonio Guerrero Ruiz. Codirector

dos a la atmésfra en grandes canti-
daes contribuyen al conocido efecto
invernadero, plantea una interesante
alternativa para la revalorizacién de
los dos compuestos gaseosos de car-
bono mds abundantes y de menor
coste. La reaccién entre dichos
compuestos (CHy y CO,) permite
obtener el denominado gas de sinte-
sis (H, + CO), a partir del cual es
posible sintetizar una gran variedad
de productos de mayor valor afadi-
do, como hidrocarburos y compues-

tos oxigenados. Ademds, este pro-
ceso es endotérmico y presenta una
elevada entalpia de reaccidn, por lo
que puede ser aplicado ventajosa-
mente como via para el almacena-
miento de energias renovables,
como la solar, a través de sistemas
de transmision de energia quimica.

El reformado de metano con di6-
xido de carbono estd siendo aplicado
industrialmente para la obtencién de
gas de sintesis y ha sido comerciali-
zado como proceso Calcor, pero uno
de los principales problemas que
presenta es el de la deposicion de
carbono en los catalizadores y, por
tanto, el de su pérdida de actividad
con el tiempo. Un mejor entendi-
miento de la relacién estructura-acti-
vidad en los sistemas heterogéneos
utilizados para la catdlisis de este
proceso puede aportar grandes
mejoras, tanto en la actividad como
en la estabilidad y resistencia de los
catalizadores frente a fendmenos de
desactivacion.

Se plante6 asi el desarrollar cata-
lizadores activos, selectivos y esta-
bles para esta reaccién, partiendo
del andlisis de distintos aspectos y
caracteristicas de diferentes metales
de transicién del grupo VIII sopor-
tados sobre 6xidos de distinta natu-
raleza y propiedades 4cidas, como
la silice y la aldmina y, en ocasio-
nes, sobre un material carbonoso
(un grafito de alta superficie). Un
estudio detallado de caracterizacion
de los catalizadores mediante mi-
croscopifa electrénica de transmi-
sién, quimisorciéon de hidrégeno,
difraccién de rayos X y reduccion a
temperatura programada ha permiti-
do correlacionar la estructura de los
distintos sistemas con su actividad
catalitica, mostrando que, no sélo la
elecciéon de la fase metilica, sino
también la del soporte, juegan un
papel determinante en la actividad
catalitica para la activacién y des-
composicién de metano en especies
carbonosas e hidrégeno, y en la acti-
vidad y estabilidad para su reforma-
do con CO,. El empleo de técnicas
transitorias, como el analisis ciné-
tico transitorio en condiciones de
flujo y el andlisis temporal de pro-
ductos (TAP), combinadas con el
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trazado isotdpico de los reactantes,
ha permitido abordar el estudio de
la cinética de los procesos superfi-
ciales que tienen lugar durante la
reaccion. La aplicacion de técnicas
in situ, en condiciones de reaccion,
como la espectroscopia de infra-
rrojo en reflectancia difusa
(DRIFTS) o la espectroscopia de
absorcion de rayos X en la regién
cercana al borde de absorcién o
region XANES, llevada a cabo con
radiacién sincrotrén, han revelado,
respectivamente, la presencia de
intermedios de reaccién y el estado
del metal en las condiciones de
reformado. La informacién obteni-
da mediante estas técnicas ha apor-
tado detalles importantes acerca
del mecanismo por el cual transcu-
rre la reacciéon entre CHy y CO,,
que ha sido estudiada en profundi-
dad sobre catalizadores basados en
rutenio y en rodio como fases
metélicas activas.

El andlisis de los resultados obte-
nidos indica que sobre un soporte
como la silice, cataliticamente inerte
en esta reaccién por su incapacidad
para adsorber el CO,, el reformado
de metano con diéxido de carbono
transcurre mediante la adsorcion de
ambos reactantes sobre la superficie
del metal, siguiendo un mecanismo
tipo Langmuir-Hinshelwood. Por el
contrario, la combinacién de un
soporte como la alimina, en el que
la adsorcién de CO, da lugar a la for-
macién de carbonatos y bicarbona-
tos en su superficie, con un metal
activo para la adsorcion de CH,
(como el rutenio o el rodio) habilita
un mecanismo bifuncional de reac-
cién. Como consecuencia de ello, se
produce, en primer lugar, un aumen-
to de actividad catalitica con respec-
to a catalizadores dispersados en
soportes inertes y basados en meta-
les en los que el proceso de activa-
cién del diéxido de carbono es la
etapa determinante de la velocidad
de la reaccién, como el Rh, y, en
segundo lugar, una mayor estabili-
dad debido a una eliminacién mads
eficaz de las especies carbonosas
adsorbidas sobre el metal.

Con la finalidad de evaluar la
importancia de los sitios de adsor-

cién en la zona interfacial entre
metal y soporte, y los procesos de
migracién de distintas especies
entre los centros metélicos y los
centros de adsorcidén en el soporte,
se llevé a cabo el estudio de una
serie de catalizadores de rodio dis-
persados sobre altimina, a los que se
le ha afadido, mediante un proceso
de coimpregnacion con el rodio,
distintas proporciones de un metal
practicamente inactivo para la
adsorciéon de metano, como el
cobre. Estos catalizadores han sido
caracterizados por quimisorcién de
hidrégeno, microscopia electrénica
de transmisién y reduccién a tem-
peratura  programada seguida
mediante el consumo de hidrégeno,
mediante espectroscopia XANES in
situ 'y por espectroscopia de infra-
Irojo en transmision tras la adsor-

cién de monéxido de carbono. Asi-
mismo, han sido ensayados en la
reacciéon modelo de conversién de
n-hexano como reaccién sensible a
la estructura. Los resultados obte-
nidos indican que la presencia de
cobre en la interfase entre el rodio
y la alimina afecta a los procesos
de difusién de especies entre
ambos y reduce la estabilidad cata-
litica en condiciones de reaccidn;
sin embargo, el cobre no tiene efec-
to alguno en la actividad especifi-
ca, ni en muestras con fases de
rodio y de cobre no aleadas ni en
muestras con aleacién Rh-Cu, de lo
que se deduce que el reformado
seco de metano no es una reaccién
sensible a la estructura y que la
actividad catalitica depende sélo
del nimero de centros expuestos a
la superficie.

Departamento de Quimica Organica y Biologia

Entre las diferentes actividades
desarrolladas por los miembros del
Departamento de Quimica Orgdnica
y Biologia de la Facultad de Cien-
cias de la UNED cabe destacar las
siguientes:

ORGANIZACION
DE SEMINARIOS
Y CONFERENCIAS

Las conferencias impartidas
durante la realizacién de las Pricti-
cas de Quimica Orgéanica [1de 4.° y
Pricticas integradas de 5.° Curso de
la Licenciatura en Ciencias Quimi-
cas fueron, respectivamente:

— Preparacion de productos de
alto valor ariadido empleando
enzimas en disolventes orgdni-
cos (15-4-1999), por el Dr.
Vicente Gotor Santamaria,
Catedratico de Quimica Orga-
nica de la Universidad de
Oviedo.

— Quimica combinatoria (30-
4-1999), por el Dr. José Luis
Chiara, Cientifico Titular,
del Instituto de Quimica

Orgénica General del Centro
de Quimica Orgédnica Manuel
Lora-Tamayo del CSIC en
Madrid.

En el marco del curso de Forma-
cién de Profesorado titulado Fdr-
macos 'y Medicamentos se organiza-
ron diferentes seminarios:

— ;Como obtener nuevos fdr-
macos? (24-4-1999), por la
Dra. Nadine Jagerovic, Cien-
tifica Titular del Instituto de
Quimica Médica del Centro
de Quimica Orgéanica Manuel
Lora-Tamayo del CSIC en
Madrid.

— Los venenos en la literatura
policiaca (24-4-1999), por el
Dr. Alfonso Velasco Martin,
Catedrdtico de Farmacologia
de la Facultad de Medicina de
la Universidad de Valladolid.

Otros Profesores que visitaron
nuestro Departamento en 1999
fueron:

— El Dr. Edwin Weber, Profe-
sor del Institut fiir Organis-
che Chemie, Freiberg/Sach-
sen (Alemania), que imparti6
la conferencia titulada Engi-
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De izquierda a derecha: Dra. Maria Pilar Cabildo Miranda, Dr. Alfonso Velasco, Dra. Rosa
Maria Claramunt Vallespi y Dr. Conrado Pascual.

neered chiral selectors
based on crystalline inclu-
sion (19-5-1999), dentro de
un proyecto en colaboracién
con varios profesores de
nuestro departamento sobre
“Ingenieria de Cristales”,
financiado por la Nato
(CRG971079).

— El Dr. Carlos Geraldes, Profe-
sor de la Universidad de Coim-
bra (Portugal), que impartié la
conferencia Macrocyclic che-
lates of some trivalent metal
cations for biomedical ima-
ging (16-7-1999).

— El Dr. Dean Sherry, Profesor
de la University of Texas en
Dallas (USA), que disertd
sobre Lanthanide complexes in
MR imaging and spectroscopy
(16-7-1999).

— El Dr. Ibon Alkorta, Cientifi-
co Titular del Instituto de Qui-
mica Médica del Centro de
Quimica Orgénica Manuel
Lora-Tamayo del CSIC en
Madrid, que habl6 sobre Filo-
sofia de los cdlculos para los
quimicos orgdnicos (18-11-
1999).

De nuevo, y como es habitual en
el mes de noviembre, se impartieron
los Seminarios para Profesores
Tutores de las areas de Biologia y
de Quimica Orgénica.

Durante el mismo se presentaron
las nuevas Unidades Didacticas de
Quimica Orgéanica, elaboradas para
la asignatura de Quimica Orgénica I
de Tercer Curso de la Licenciatura en
Ciencias Quimicas. Destacar el
esfuerzo y la extraordinaria habilidad
del equipo docente que ha preparado
las mismas de acuerdo con la meto-
dologia de la educacién a distancia y
la utilizacion del color con el fin de
hacer mas asequibles los diferentes
contenidos que constituyen el objeto
de estudio de la asignatura.

Ciencias

Quimicas

Quimica
Organica

M.? del Pilar Cabildo Miranda
Amelia Garcia Fraile

Concepcion Lopez Garcia

M.? Dolores Santa Maria Gutiérrez

U .
RraR AT

Se debatié también acerca de los
contenidos de la Quimica Orgénica
II de 4.° curso que se impartirdn en
el curso académico 2000-2001. Esta
asignatura pasard a constar de dos
partes bien diferenciadas: La prime-
ra parte (Unidades Did4cticas 1, 2 y
3) con dos Unidades Didécticas que
se refieren al estudio de los meca-
nismos de reaccién y una tercera de
introduccién a los métodos de sinte-
sis orgdnica. La segunda parte de la
asignatura (Unidades Didécticas 4,
5y 6) trata de la quimica de los pro-
ductos naturales o metabolitos
secundarios, atendiendo a su origen
biogenético.

En el centro de la foto el Profesor Edwin Weber. A su derecha la becaria Dofia Marta
Pérez Torralba. A su izquierda la Dra. Concepcion Lopez Garcia, investigadora principal
de la Nato CRG971079 y la Directora del Departamento.
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Grupo Coordinado UNED-CSIC de Agentes de Contraste de Resonancia Magnética

Biomédica con los Profesores A. D. Sherry (Universidad de Texas) y C. Geraldes

(Universidad de Coimbra), en el encuentro que tuvo lugar en la Facultad de Ciencias,
el 16 de julio de 1999.

ORGANIZACION DE CURSOS
DE ACTUALIZACION
DE CONOCIMIENTOS

Ademds de los cursos del Progra-
ma de Formacién de Profesorado y
Ensefianza Abierta se desarrollaron
los cursos de verano: La Biotecnolo-
gla en los Alimentos, C.A. de Sego-
via, Directora Dra. Estrella Cortés
Rubio, e Importancia de la Quimica
Orgdnica en la Sociedad. Métodos
sintéticos y analiticos aplicados a
nuevos materiales de interés cienti-
fico y tecnologico, C.A. de Denia,
Director Dr. Enrique Teso Vilar.

En los meses de febrero y marzo
de 1999, 1a Dra. Maria Dolores Santa
Maria Gutiérrez, responsable de los
equipos RMN del Departamento de
Quimica Orgédnica y Biologia,
imparti6 un curso de aprendizaje de

La Resonancia Magnética Nu-
clear (RMN) y la Imagen de Reso-
nancia Magnética (IRM), son dos

TESIS DOCTORAL

Diseiio, Sintesis y Propiedades de Nuevos Agentes de
Contraste para Resonancia Magnética Biomédica.

manejo 2D para usuarios del espect-
rémetro RMN BRUKER DRX-400
MHz AVANCE.

CONTRATOS
DE COLABORACION
CON OTRAS INSTITUCIONES

El grupo de investigacion que
dirige la Profesora Dra. Paloma
Ballesteros Garcia, firmé en julio de
1999 dos contratos de investigacién
con los Laboratorios Farmacéuticos
ROVI, S.A., para el desarrollo de
nuevos agentes de diagndstico. Asi-
mismo, el grupo ha sido contratado
por el Instituto Nacional del Céncer
de los Institutos Nacionales de la
Salud de USA (NIH), para preparar
nuevos indicadores dtiles en la
obtencién de imédgenes funcionales
de pH por Resonancia Magnética.

Pilar Lépez Larrubia. Autora
Paloma Ballesteros Garcia. Directora

técnicas que se han desarrollado de
manera paralela durante las ulti-
mas décadas, con enormes aplica-

ciones en campos muy diversos de
la ciencia. En esta Tesis Doctoral
se ha abarcado tanto el disefio
como el desarrollo de nuevas
estructuras susceptibles de emple-
arse como agentes de contraste en
estas técnicas. La IRM posee una
serie de ventajas fundamentales
como método de diagnéstico clini-
co, entre las que cabe destacar: no
emplea una radicacion ionizante,
no presenta ningdn riesgo y puede
proporcionar imégenes de cortes
en cualquier orientacién arbitraria.
Igualmente, una de las caracterfs-
ticas mas espectaculares de la
RMN, es la posibilidad de visuali-
zar diversos niveles de compleji-
dad en Biologia. Empleando los
agentes de contraste adecuados, se
pueden obtener imégenes con
informacién exclusivamente ana-
témica, o se puede enriquecer pro-
gresivamente el contenido en
informacién de la imagen hasta
alcanzar el nivel de la Fisiologia o
incluso de la Bioquimica.

En esta Tesis por una parte se
sintetizé una nueva serie de ligan-
dos de Gd(III) utiles como agentes
de contraste paramagnético en
IRM, compuesta de cuatro acidos
N-2-(azol-1(2)-il)etiliminodiacéti-
cos, constituyendo las primeras
complexonas de naturaleza azélica
I. Por otro lado, se disefié y desa-
rroll6 un nuevo grupo de agentes de
contraste funcionales de pH para
IRM compuesto de ésteres y dcidos
(imidazol-1-il)acéticos y succinicos
IT y III.

Con los derivados I susceptibles
de emplearse como ligandos de
Gd(III) en agentes de contraste
paramagnético, se llevaron a cabo
diversos estudios para analizar su
utilidad, como son: i) cdlculo de pK,
por medio de las titulaciones de pH
monitorizadas por 'H RMN; ii)
determinacién de constantes de afi-
nidad con Gd(III) y otros cationes;
iii) estudios por 'H RMN del com-
portamiento de los protones azoli-
cos en presencia de dichos metales;
iv) determinacién de los valores de
relajatividad; v) realizacién de im4-
genes de RM; vi) andlisis de toxici-
dad in vitro y vii) cdlculos de geo-
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Figura 1. Imagen de RM de una rata wistar. A, B: Sin adicién de 1. C, D: Tras la inyeccion de 250 UL de una disolucion 50 mM de
N-2-(indazol-1-il)etiliminodiacetato disédico y GA(IIl) 10 mM a pH = 6,5, en la cavidad subaracnoidea de la rata.

metria molecular mediante métodos
semiempiricos AM1 y PM3.

Por otro lado, se intentaron pre-
parar complexonas andlogas a las
anteriormente mencionadas, en las
que se incrementara su capacidad de
complejacién con el Gd(III) me-
diante la incorporacién de un grupo
adicional de 4acido iminodiacético.
Tras el estudio de miiltiples posibi-
lidades sintéticas desde distintos
abordajes, se concluy6 que en la
preparacion de estos derivados
deben llevarse a cabo estrategias en
las que el anillo azdlico se forma en
la dltima etapa del proceso.

En cuanto a las estructuras deriva-
das de imidazol, se realizaron las titu-
laciones de pH para comprobar que
las variaciones en & de los protones
del anillo de imidazol, eran las ade-
cuadas para emplearlos como indica-
dores de pH por RM. Ademés se ana-
liz6 en profundidad la hidrélisis
neutra regioselectiva de los ésteres 2-
(imidazol-1-il)succinicos con el fin
de establecer el mecanismo de dicho

proceso. Estos estudios se monitori-
zaron por 'H RMN a diferentes tem-
peraturas, concluyéndose que en el
proceso global de hidrélisis, intervie-
nen reacciones paralelas retro-Micha-
el que afectan a la velocidad de la
reaccion en funcién de la temperatu-
ra y de la estructura del imidazol.
Los resultados obtenidos
durante esta Tesis Doctoral, conti-
nuaron con la linea de investigacién
ya iniciada por el mismo grupo con
desarrollo de trabajos anteriores
orientados a la obtencién de image-
nes de pH por 'H RMN. Ademas se
ha abierto un nuevo campo de
investigacién centrado en la prepa-
racién de agentes de contraste para-
magnético de naturaleza azélica. En
este sentido, ya se ha obtenido con-
traste en Ty en imdgenes in vivo de
una rata tras la administracién de un
quelato de N-2-(indazol-1-il)etilimi-
nodiacetato disédico y Gd(III) 1, en
las que se aprecia claramente la dis-
tribucién del contraste por el liquido
cefalorraquideo (Figura 1).
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