Codigo para el Estudio del Problema de

los Dos Atomos

A.1 Creacion de Mallas

Todas las mallas utilizadas en la simulacion del problema de los dos atomos

fueron creadas utilizando el software MSMS, considerando atomos de 1.27 [A},
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capas de exclusion iénica de 2 [A] de grosor y una esfera imaginaria de 1.4 [A]
para generar la superficie a simular, del tipo excluida al solvente (seccién 2.6.3).
Cada malla se genera a partir de un archivo .xyzr. Este tipo de archivo contiene,
en cada linea, informacion de la posicion y radio de un atomo; a manera de
ejemplo, el archivo .xyzr para la interfaz dieléctrica compartida de dos atomos

separados a 3.0 [A] luce de la forma:

0.0 0.0 0.0 1.27

3.0 0.0 0.0 1.27

El software MSMS se llama a través del simbolo del sistema utilizando el co-

mando:

msms.exe -if archivo_xyzr -of archivo_salida_malla -p radio -d densidad

-no_header

MSMS crea archivos .vert y .face con informacién sobre la malla, los primeros
contienen las coordenadas de los vértices de la malla y sus respectivas normales.

Los archivos .face contienen los indices de los vértices que componen cada cara.

Para simular las interfaces dieléctricas se elige una densidad de 15 [%],
para el caso de las capas de exclusion idnicas, una densidad de 3 [%} . Se eli-

gen estos valores para generar mallas con niimeros similares de elementos y lo

suficientemente finas.
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A.2 Parametros de Simulacion

Se definen, antes de realizar la simulacién, los parametros de SLIC y los paramet-

ros del método de resolucion GMRES:

1 ITER = 20
2 alpha = 0.94
3 beta = -18.72

4 gamma = -0.47

5  MAXITER_GM = 1000

6 TOL = 1e-5

ITER es el nimero de iteraciones del método SLIC, alpha, beta y gamma parametrizan
el modelo SLIC y MAXITER_GM y TOL son el niimero maximo de iteraciones y la

tolerancia del método GMRES, respectivamente.

A.3  Configuracion 1: Interfaz Dieléctrica y Stern Layer Compartidas

Se comienza importando las mallas utilizadas para la interfaz dieléctrica y capa

de exclusion iénica:

1 grid_dielectric = import_msms_mesh('dielectric.face', 'dielectric.vert"')

2 grid_stern = import_msms_mesh('stern.face', 'stern.vert')

La funcién import_msms_mesh crea las mallas en el médulo Bempp a partir de

archivos .face y .vert.
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Luego, se deben crear los espacios funcionales correspondientes y definir las

constantes del problema:

dirichlet_ion = bempp.api.function_space(grid_dielectric, 'DP', 0)
neumann_ion = bempp.api.function_space(grid_dielectric, 'DP', 0)
dirichlet_stern = bempp.api.function_space(grid_stern, 'DP', 0)

neumann_stern = bempp.api.function_space(grid_stern, 'DP', 0)

om = 0 #Longitud de Debye

ep_i =1
ep_ii = 80
ep_iii = 80

Se definen los operadores integrales asociados a los sistemas 3.12 y 3.13:

identity_ion = bempp.api.operators.boundary.sparse.identity(dirichlet_ion,
— dirichlet_ion, neumann_ion)

K_L_I_a_a = bempp.api.operators.boundary.laplace.double_layer(dirichlet_ion,
— dirichlet_ion, neumann_ion)

K_L_I_a_a_adjoint =

— bempp.api.operators.boundary.laplace.adjoint_double_layer(dirichlet_ion,
— dirichlet_ion, neumann_ion)

V_L_I a_a = bempp.api.operators.boundary.laplace.single_layer(neumann_ion,
< dirichlet_ion, neumann_ion)

K_L_II_a_a = bempp.api.operators.boundary.laplace.double_layer(dirichlet_ion,
— dirichlet_ion, neumann_ion)

V_L_II_a_a = bempp.api.operators.boundary.laplace.single_layer(neumann_ion,

— dirichlet_ion, neumann_ion)
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K_L_II_a_b = bempp.api.operators.boundary.laplace.double_layer(dirichlet_stern,
— dirichlet_ion, neumann_ion)

V_L_II_a_b = bempp.api.operators.boundary.laplace.single_layer(neumann_stern,
< dirichlet_ion, neumann_ion)

K_L_II b_a = bempp.api.operators.boundary.laplace.double_layer(dirichlet_ion,
— dirichlet_stern, neumann_stern)

V_L_II_b_a = bempp.api.operators.boundary.laplace.single_layer(neumann_ion,

— dirichlet_stern, neumann_stern)

identity_stern = bempp.api.operators.boundary.sparse.identity(dirichlet_stern,
— dirichlet_stern, neumann_stern)

K_L_II_b_b = bempp.api.operators.boundary.laplace.double_layer(dirichlet_stern,
— dirichlet_stern, neumann_stern)

V_L_II_b_b = bempp.api.operators.boundary.laplace.single_layer(neumann_stern,
— dirichlet_stern, neumann_stern)

K Y_III b b =

— bempp.api.operators.boundary.modified_helmholtz.double_layer(dirichlet_stern,
— dirichlet_stern, neumann_stern, om)

V_Y_III b _b =

< bempp.api.operators.boundary.modified_helmholtz.single_layer(neumann_stern,

— dirichlet_stern, neumann_stern, om)

Posteriormente, se define un arreglo de Numpy que contiene las posiciones y

cargas de los atomos, segin el caso a simular; y se crea la variable qtotal:

atoms = np.array([[0,0,0,q91],[x,0,0,q92]11)

gtotal=np.sum(atoms[:,3])
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Se mapea la funcién analitica del primer término del lado derecho del sistema
a la malla y luego se concatena el vector resultante a arreglos de ceros para

crear el lado derecho en la variable rhs:

@bempp.api.real_callable
def rhs_function(x, n, domain_index, result):

result[:] = np.sum(atoms[:,3]1/(4 * np.pi * ep_i * impli(x-atoms[:,:31)))

rhs_1 = bempp.api.GridFunction(dirichlet_ion, fun=rhs_function)

rhs_2 np.zeros(neumann_ion.global_dof_count)

rhs_3 = np.zeros(dirichlet_stern.global_dof_count)

rhs_4 = np.zeros(neumann_stern.global_dof_count)

rhs = np.concatenate([rhs_1.coefficients,rhs_2,rhs_3,rhs_4])

impl1 es una implementaciéon de la funcién linalg.norm de numpy en la li-
brerfa numba®’. En este punto, el cédigo diverge dependiendo de si se estd re-

solviendo el sistema con la formulacion de Poisson-Boltzmann o de SLIC.

A.3.1 Formulacion PB

Para crear el lado izquierdo del sistema 3.12 se genera un operador bloqueado y

se pobla usando los operadores integrales definidos anteriormente:

blocked = bempp.api.BlockedOperator(4, 4)

blocked[0,0] = 0.5 * identity_ion + K L_I_a_a

blocked[0,1] - V_L I aa
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blocked[1,0] = 0.5 * identity_ion - K_L_II_a_a

blocked[1,1] (ep_i/ep_1ii) * V_L_II a_a

blocked[1,2] = K_L_II_a b

blocked[1,3] - V_LII ab

blocked[2,0] - KL II b a

blocked[2,1] (ep_i/ep_ii) * V_L_II b_a
blocked[2,2] = 0.5 * identity_stern + K_L_II b_b

- V_LII bb

blocked[2,3]

blocked[3,2] = 0.5 * identity_stern - K_Y_III b_b

blocked[3,3] (ep_ii/ep_iii) * V_Y_III b_b

blocked = blocked.strong_form()

A.3.1.1 Nota Sobre Formas Fuertes y Débiles

El método strong_form() entrega una discretizacion directa del operador entre

dos espacios funcionales, multiplicando por la matriz de masas entre ellos:

Aij dise = M_lAi,j (A1)

Este método es llamado forma fuerte o strong form.
Una forma débil o weak form entrega una forma variacional de la discretizacién

del operador entre ambos espacios, es decir, un producto interno entre el oper-
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ador y las funciones base de los espacios funcionales:

Aij disc = / Ay (y)o(y)dy (A.2)

Donde y y ¢ son las funciones base de los espacios.
Luego de crear el lado izquierdo, se resuelve el sistema usando la funcién
gmres de la libreria scipy. La funcién retorna un arreglo que contiene toda la

solucion, por lo que hay que extraer las soluciones de cada espacio funcional.

x, info_1 = gmres(blocked, rhs, maxiter=MAXITER_GM, tol = TOL)
solution_neumann_stern = bempp.api.GridFunction(neumann_stern, coefficients =
— x[(dirichlet_ion.global_dof_count+neumann_ion.global_dof_count +

— dirichlet_stern.global_dof_count):])

solution_neumann_ion = bempp.api.GridFunction(neumann_ion, coefficients =

— X[dirichlet_ion.global_dof_count:(dirichlet_ion.global_dof_count +

< neumann_ion.global_dof_count)])

solution_dirichlet_ion = bempp.api.GridFunction(dirichlet_ion, coefficients =
— x[:dirichlet_ion.global_dof_count])

solution_dirichlet_stern = bempp.api.GridFunction(dirichlet_stern, coefficients =
— x[(dirichlet_ion.global_dof_count +

< neumann_ion.global_dof_count):(dirichlet_ion.global_dof_count +

< neumann_ion.global_dof_count + dirichlet_stern.global_dof_count)])

Finalmente, se calcula la energia de solvatacion del sistema:
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SO_q = bempp.api.operators.potential.laplace.single_layer(neumann_ion,
— atoms[:,:3].transpose())

DO_q = bempp.api.operators.potential.laplace.double_layer(dirichlet_ion,
— atoms[:,:3].transpose())

phi_q = SO_q * solution_neumann_ion - DO_q * solution_dirichlet_ion

en_sol = 2 * np.pi * 332.064 * np.sum(atoms[:,3] * phi_q).real

A.3.2 Formulacién SLIC

En este método se debe iterar sobre las soluciones de los sistemas 3.13 y 3.20.
Ademas de mapear el lado derecho del sistema 3.13 a la malla, también es nece-
sario llevar a ella el primer término de la ecuacién de campo eléctrico (3.19);

esto se hace de la forma:

@bempp.api.real_callable

def en_function(x, n, domain_index, result):
result[:] = np.sum(np.dot(n, (np.transpose(x-atoms[:,:31)/(4 * np.pi *
< impl1(x-atoms[:,:3]1)**3)) * (atoms[:,31)))

en_1 = bempp.api.GridFunction(dirichlet_ion, fun=en_function)

Se crea, ademas, una funcion f que recibe como argumentos la distribuciéon o
y el primer término de la ecuacién de campo eléctrico y retorna un arreglo con
los valores de IL—i-f; se define la variable d1, y los valores para la primera iteracién

de sigma y d2:
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def f(sigma,fun):
Ksigma = K_L_I_a_a_adjoint * sigma

En = fun - Ksigma

mu = - alpha * np.tanh(- gamma)

=5
1]

alpha * np.tanh(beta * En.coefficients - gamma) + mu

—
1

= ep_i/(ep_ii - ep_i) - h
f_div = f/(1+f)
return f_div

d2

1
d1 = - qtotal/ep_ii
sigma = bempp.api.GridFunction(dirichlet_ion, coefficients = np.zeros(

dirichlet_ion.global_dof_count))

Luego, se itera sobre la resolucion del sistema principal (3.13) y la del sistema

3.20:

for i in range(ITER):
blocked = bempp.api.BlockedOperator(4, 4)
if i I= 0:
d2 = solution_neumann_stern.integrate()[0]
f_it = f(sigma,en_1)
f_fun = bempp.api.GridFunction(neumann_ion, coefficients = f_it)
f_op = bempp.api.assembly.boundary_operator.MultiplicationOperator(f_fun,

< neumann_ion, neumann_ion, neumann_ion)

blocked[1,1] V_L IT a_a * f_op
blocked[2,1] = V_L_II b_a * f_op

else:

98



11

13

14

15

16

17

18

19

20

21

22

23

24

25

26

27

28

29

30

31

blocked[1,1]

V_L IT a_a

blocked[2,1] = V_L_II b_a

blocked[0,0] = 0.5 * identity_ion + K_L_I a_a

blocked[0,1] = - V_.L I a_a

blocked[1,0] = 0.5 * identity_ion - K_L_II a_a

blocked[1,2] = K L_II a_b

blocked[1,3] = - V_L_II a b

blocked[2,0] = - K_L_II b_a

blocked[2,2] = 0.5 * identity_stern + K_L_II b_b

blocked[2,3] = - V_L_II b b

blocked[3,2] = 0.5 * identity_stern -

blocked[3,3] V_Y_III_b_b * (d1/d2)

blocked = blocked.strong_form()

x, info_1 = gmres(blocked, rhs, maxiter=MAXITER_GM, tol = TOL)

K_Y_III b_b

solution_neumann_stern = bempp.api.GridFunction(neumann_stern, coefficients =
— x[(dirichlet_ion.global_dof_count + neumann_ion.global_dof_count +

— dirichlet_stern.global_dof_count):])

solution_neumann_ion = bempp.api.GridFunction(neumann_ion, coefficients =
— x[dirichlet_ion.global_dof_count:(dirichlet_ion.global_dof_count +

— neumann_ion.global_dof_count)])
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solution_dirichlet_ion = bempp.api.GridFunction(dirichlet_ion, coefficients =

— x[:dirichlet_ion.global_dof_count])

solution_dirichlet_stern = bempp.api.GridFunction(dirichlet_stern, coefficients
— = x[(dirichlet_ion.global_dof_count +
— neumann_ion.global_dof_count):(dirichlet_ion.global_dof_count +

— neumann_ion.global_dof_count +dirichlet_stern.global_dof_count)])

rhs_sigma = V_L_I_a_a * solution_neumann_ion - (- 0.5 * identity_ion + K L_I _a_a)

— * solution_dirichlet_ion

sigma, info_2 = bempp.api.linalg.gmres(V_L_I_a_a, rhs_sigma, tol=TOL, maxiter =

—  MAXITER_GM)

La energia de solvatacion del sistema se calcula de la misma manera que en

A3.1.

A.3.3 Formulacion SLIC con la Mejora Propuesta

Para esta formulacién, se debe mapear la distribucion o4; a la superficie de la
capa de exclusion idnica y crear un operador integral que contenga los valores

de la distribucién:

@bempp.api.real_callable
def d1_function(x, n, domain_index, result):

result[:] = np.sum(atoms[:,3]/(impl1(x-atoms[:,:3]1)))
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d1_fun = bempp.api.GridFunction(neumann_stern, fun = d1_function)

if abs(qtotal) < 1e-8:

di_mat = -(1/ep_ii) * d1_fun.coefficients
else:

d1_mat = -(qtotal/ep_ii) * d1_fun.coefficients/np.mean(d1_fun.coefficients)
d1_gridfun = bempp.api.GridFunction(neumann_stern, coefficients = d1_mat)

d1_op = bempp.api.assembly.boundary_operator.MultiplicationOperator(d1_gridfun,

< neumann_stern, neumann_stern, neumann_stern)

La iteracion principal varia al incluir la distribucion de carga:

for i in range(ITER):
blocked = bempp.api.BlockedOperator(4, 4)
if i I= 0:
d2 = solution_neumann_stern.integrate()[0]
f_it = f(sigma,en_1)
f_fun = bempp.api.GridFunction(neumann_ion, coefficients = f_it)
f_op = bempp.api.assembly.boundary_operator.MultiplicationOperator(f_fun,

< neumann_ion, neumann_ion, neumann_ion)

blocked[1,1] V_L_ITI a_a * f_op

blocked[2,1] = V_L_II b_a * f_op

blocked[3,3] (1/d2) * V_Y_III b_b * d1_op

else:

blocked[1,1] V_ L II a_a

blocked[2,1] = V_L_II b_a

blocked[3,3] (1/d2) * V_Y_III b_b
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blocked[0,0] = 0.5 * identity_ion + K_L_I a_a

blocked[0,1] = - V.L_.I a_a

blocked[1,0] = 0.5 * identity_ion - K_L_II a_a
blocked[1,2] = K L_II a_b

blocked[1,3] = - V_L_II a b

blocked[2,0] = - K L_II b_a
blocked[2,2] = 0.5 * identity_stern + K_L_II b_b

blocked[2,3] = - V_L_II b b

blocked[3,2] = 0.5 * identity_stern - K_Y_III b_b

blocked = blocked.strong_form()

x, info_1 = gmres(blocked, rhs, maxiter=MAXITER_GM, tol = TOL)

solution_neumann_stern = bempp.api.GridFunction(neumann_stern, coefficients =

— x[(dirichlet_ion.global_dof_count + neumann_ion.global_dof_count +

— dirichlet_stern.global_dof_count):])

solution_neumann_ion = bempp.api.GridFunction(neumann_ion, coefficients =

— X[dirichlet_ion.global_dof_count:(dirichlet_ion.global_dof_count +

— neumann_ion.global_dof_count)])

solution_dirichlet_ion = bempp.api.GridFunction(dirichlet_ion, coefficients =

— x[:dirichlet_ion.global_dof_count])
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solution_dirichlet_stern = bempp.api.GridFunction(dirichlet_stern, coefficients

— = x[(dirichlet_ion.global_dof_count +

— neumann_ion.global_dof_count):(dirichlet_ion.global_dof_count +

< neumann_ion.global_dof_count +dirichlet_stern.global_dof_count)])

rhs_sigma = V_L_I _a_a * solution_neumann_ion - (- 0.5 * identity_ion + K L_I_a_a)

< * solution_dirichlet_ion

sigma, info_2 =

— MAXITER_GM)

bempp.api.linalg.gmres(V_L_I_a_a, rhs_sigma, tol=TOL, maxiter

Nuevamente, se utiliza el cédigo de la seccion A.3.1 para calcular la energia de

solvatacion del sistema.

A.4  Configuracion 2: Interfaces Dieléctricas Separadas y Stern Layer Com-

partida

De igual forma que para el caso descrito en la seccién A.3, se deben importar

las mallas, crear los espacios funcionales en bempp, definir las constantes para el

problema y los operadores integrales a utilizar:

grid_dielectric_1 =
grid_dielectric_2 =

grid_stern = import

import_msms_mesh('dielectric_1.face',

import_msms_mesh('dielectric_2.face',

_msms_mesh('stern.face',
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dirichlet_ion_1 = bempp.api.function_space(grid_dielectric_1, 'DP', 0)

neumann_ion_1 = bempp.api.function_space(grid_dielectric_1, 'DP', 0)

dirichlet_ion_2 = bempp.api.function_space(grid_dielectric_2, 'DP', 0)

neumann_ion_2 = bempp.api.function_space(grid_dielectric_2, 'DP', 0)

dirichlet_stern = bempp.api.function_space(grid_stern, 'DP', 0)

neumann_stern = bempp.api.function_space(grid_stern, 'DP', 0)

om = 0
ep_iv = 80
ep_iii = 80
ep_ii =1
ep_1i =1

identity_ion_1 = bempp.api.operators.boundary.sparse.identity(dirichlet_ion_1,
< dirichlet_ion_1, neumann_ion_1)

K_L_I_a_a = bempp.api.operators.boundary.laplace.double_layer(dirichlet_ion_1,
— dirichlet_ion_1, neumann_ion_1)

K_L_I_a_a_adjoint =

— bempp.api.operators.boundary.laplace.adjoint_double_layer(dirichlet_ion_1,
— dirichlet_ion_1, neumann_ion_1)

G_L_ I a_a = bempp.api.operators.boundary.laplace.single_layer(neumann_ion_1,

— dirichlet_ion_1, neumann_ion_1)
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K L_IIT a_a =

— dirichlet_

G L IIT a a =

— dirichlet_

K L _III a c =

— dirichlet_

G_ L III a c =

— dirichlet_

K L IIT a b =

— dirichlet_

G_L_IIT a b =

— dirichlet_
identity_ion_2

— dirichlet_

bempp.api.operators.boundary.

ion_1, neumann_ion_1)

bempp.api.operators.boundary.

ion_1, neumann_ion_1)

bempp.api.operators.boundary.

ion_1, neumann_ion_1)

bempp.api.operators.boundary.

ion_1, neumann_ion_1)

bempp.api.operators.boundary.

ion_1, neumann_ion_1)

bempp.api.operators.boundary.

ion_1, neumann_ion_1)

laplace.

laplace.

laplace.

laplace.

laplace.

laplace.

double_layer(dirichlet_ion_1,

single_layer(neumann_ion_1,

double_layer(dirichlet_stern,

single_layer(neumann_stern,

double_layer(dirichlet_ion_2,

single_layer(neumann_ion_2,

= bempp.api.operators.boundary.sparse.identity(dirichlet_ion_2,

ion_2, neumann_ion_2)

K_L_II b_b = bempp.api.operators.boundary.laplace.double_layer(dirichlet_ion_2,

— dirichlet_

ion_2, neumann_ion_2)

K_L_II b_b_adjoint =

— bempp.api.operators.boundary.laplace.adjoint_double_layer(dirichlet_ion_2,

— dirichlet_

ion_2, neumann_ion_2)

G_L_II_b_b = bempp.api.operators.boundary.laplace.single_layer(neumann_ion_2,

— dirichlet_

K L_III b_c =

— dirichlet_

G_L IIT b c =

— dirichlet_

ion_2, neumann_ion_2)

bempp.api.operators.boundary.laplace.double_layer(dirichlet_stern,

ion_2, neumann_ion_2)

bempp.api.operators.boundary.laplace.single_layer(neumann_stern,

ion_2, neumann_ion_2)

K_L_III_b_b = bempp.api.operators.boundary.laplace.double_layer(dirichlet_ion_2,

— dirichlet_ion_2, neumann_ion_2)
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18 G_L_III b_b = bempp.api.operators.boundary.laplace.single_layer(neumann_ion_2,
— dirichlet_ion_2, neumann_ion_2)

19 K_L_III_b_a = bempp.api.operators.boundary.laplace.double_layer(dirichlet_ion_1,
< dirichlet_ion_2, neumann_ion_2)

20 G_L_III b_a = bempp.api.operators.boundary.laplace.single_layer (neumann_ion_1,
— dirichlet_ion_2, neumann_ion_2)

21 K_L_III c_a = bempp.api.operators.boundary.laplace.double_layer(dirichlet_ion_1,
— dirichlet_stern, neumann_stern)

22 G_L_III c_a = bempp.api.operators.boundary.laplace.single_layer(neumann_ion_1,
— dirichlet_stern, neumann_stern)

23 identity_stern = bempp.api.operators.boundary.sparse.identity(dirichlet_stern,
— dirichlet_stern, neumann_stern)

24 K_L_III_c_c = bempp.api.operators.boundary.laplace.double_layer(dirichlet_stern,
— dirichlet_stern, neumann_stern)

25 G_L_IITI c_c = bempp.api.operators.boundary.laplace.single_layer(neumann_stern,
— dirichlet_stern, neumann_stern)

26 K_L_III_c_b = bempp.api.operators.boundary.laplace.double_layer(dirichlet_ion_2,
— dirichlet_stern, neumann_stern)

27 G_L_IIT c_b = bempp.api.operators.boundary.laplace.single_layer(neumann_ion_2,
— dirichlet_stern, neumann_stern)

28 K.Y IV_c c =
— bempp.api.operators.boundary.modified_helmholtz.double_layer(dirichlet_stern,
— dirichlet_stern, neumann_stern, om)

29 G_Y_IV_ c_c =
— bempp.api.operators.boundary.modified_helmholtz.single_layer (neumann_stern,

— dirichlet_stern, neumann_stern, om)
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11

13

14

15

Se crean arreglos que contienen informacién sobre los &tomos y se define la

variable que contiene la carga total del sistema:

atoms = np.array([[0,0,0,q91],[x,0,0,q92]11)

atoms_1 = np.array([atoms[0]])

atoms_2 np.array([atoms[1]])

gtotal=np.sum(atoms[:,3])

Se mapean los elementos del lado derecho de los sistemas a sus respectivas

mallas:

@bempp.api.real_callable
def rhs_function_1(x, n, domain_index, result):

result[:] = atoms_1[:,3]1/(4 * np.pi * ep_i * impli(x-atoms_1[:,:31))

@bempp.api.real_callable
def rhs_function_2(x, n, domain_index, result):

result[:] = atoms_2[:,31/(4 * np.pi * ep_ii * impli(x-atoms_2[:,:31))

rhs_1 = bempp.api.GridFunction(dirichlet_ion_1, fun=rhs_function_1)
rhs_2 = np.zeros(neumann_ion_1.global_dof_count)

rhs_3 = bempp.api.GridFunction(dirichlet_ion_2, fun=rhs_function_2)
rhs_4 = np.zeros(neumann_ion_2.global_dof_count)

rhs_5 = np.zeros(dirichlet_stern.global_dof_count)

rhs_6 = np.zeros(neumann_stern.global_dof_count)

rhs =

— np.concatenate([rhs_1.coefficients,rhs_2,rhs_3.coefficients,rhs_4,rhs_5,rhs_61)
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A.4.1 Formulacion PB

Se genera y pobla el operador bloqueado, se resuelve el sistema utilizando gmres:

blocked = bempp.api.BlockedOperator(6, 6)

blocked[0,0]

0.5 * identity_ion_1 + K L_I a_a

blocked[0,1] - GLIaaa

blocked[1,0] = 0.5 * identity_ion_1 - K_L_III a_a
blocked[1,1] = (ep_i/ep_iii) * G_L_III a_a
blocked[1,2] = - K L_III a b

blocked[1,3] = (ep_ii/ep_iii) * G_L_III a_b

10

11

12

13

16

17

18

19

20

21

22

23

blocked[1,4] =

blocked[1,5]

blocked[2,2]

blocked[2,3]

blocked[3,0]
blocked[3,1]
blocked[3,2]

blocked[3,3]

K L III a c

- G_L_IIT a c

0.5 * identity_ion_2 + K_L_II b_b

- GLIIbb

- KL III b a

(ep_i/ep_iii) * G_L_III b_a
0.5 * identity_ion_2 - K_L_III b_b

(ep_ii/ep_iii) * G_L_III b_b

blocked[3,4] = K_L_IITI b c
blocked[3,5] = - G_L_III b_c
blocked[4,0] = - K L_IIT c_a



24

25

26

27

28

29

30

31

32

33

34

blocked[4,1]

blocked[4,2] = - K L_III c_b

blocked[4,3]

blocked[4,4] = 0.5 * identity _stern + K_L_III c_c

blocked[4,5] - G_L_IIT c c

blocked[5,4] = 0.5 * identity_stern - K_Y_IV_c_c

(ep_i/ep_1iii) * G_L_III c_a

(ep_ii/ep_iii) * G_L_III c_b

blocked[5,5] = (ep_iii/ep_iv) * G_Y_IV_c_c

blocked = blocked.strong_form()

x, info_1 = gmres(blocked, rhs, maxiter=MAXITER_GM, tol = TOL)

Luego, se extraen las soluciones para cada espacio funcional:

solution_dirichlet_ion_1 = bempp.api.GridFunction(dirichlet_ion_1, coefficients =

— x[:dirichlet_ion_1.global_dof_count])

solution_neumann_ion_1 = bempp.api.GridFunction(neumann_ion_1, coefficients =
— x[dirichlet_ion_1.global_dof_count:(dirichlet_ion_1.global_dof_count +

— neumann_ion_1.global_dof_count)])

solution_dirichlet_ion_2 = bempp.api.GridFunction(dirichlet_ion_2, coefficients =
— Xx[(dirichlet_ion_1.global_dof_count +
— neumann_ion_1.global_dof_count):(dirichlet_ion_1.global_dof_count +

— neumann_ion_1.global_dof_count + dirichlet_ion_2.global_dof_count)])
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solution_neumann_ion_2 = bempp.api.GridFunction(neumann_ion_2, coefficients =
— x[(dirichlet_ion_1.global_dof_count + neumann_ion_1.global_dof_count +

— dirichlet_ion_2.global_dof_count):(dirichlet_ion_1.global_dof_count +

— neumann_ion_1.global_dof_count + dirichlet_ion_2.global_dof_count +

— neumann_ion_2.global_dof_count)])

solution_dirichlet_stern = bempp.api.GridFunction(dirichlet_stern, coefficients =
— X[(dirichlet_ion_1.global_dof_count + neumann_ion_1.global_dof_count +

— dirichlet_ion_2.global_dof_count +

— neumann_ion_2.global_dof_count):(dirichlet_ion_1.global_dof_count +

< neumann_ion_1.global_dof_count + dirichlet_ion_2.global_dof_count +

— neumann_ion_2.global_dof_count + dirichlet_stern.global_dof_count)])

solution_neumann_stern = bempp.api.GridFunction(neumann_stern, coefficients =
— X[(dirichlet_ion_1.global_dof_count + neumann_ion_1.global_dof_count +
— dirichlet_ion_2.global_dof_count + neumann_ion_2.global_dof_count +

— dirichlet_stern.global_dof_count):1)

Y se calcula la energia de solvatacion del sistema:

S0_g_1 = bempp.api.operators.potential.laplace.single_layer(neumann_ion_1,

— atoms_1[:,:3].transpose())

DO_g_1 = bempp.api.operators.potential.laplace.double_layer(dirichlet_ion_1,
— atoms_1[:,:3].transpose())

phi_q_1 = SO_q_1 * solution_neumann_ion_1 - DO_q_1 * solution_dirichlet_ion_1

en_sol_1 =2 * np.pi * 332.064 * np.sum(atoms_1[:,3] * phi_q_1).real
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S0_g_2 = bempp.api.operators.potential.laplace.single_layer(neumann_ion_2,

— atoms_2[:,:3].transpose())

DO_qg_2 = bempp.api.operators.potential.laplace.double_layer(dirichlet_ion_2,
— atoms_2[:,:3].transpose())

phi_g_2 = S0_q_2 * solution_neumann_ion_2 - DO_g_2 * solution_dirichlet_ion_2

en_sol 2 =2 * np.pi * 332.064 * np.sum(atoms_2[:,3] * phi_qg_2).real

en_sol = en_sol_1 + en_sol_2

A.4.2 Formulacion SLIC

Se llevan a las mallas respectivas los primeros términos de las ecuaciones de

campo eléctrico (3.30):

@bempp.api.real_callable
def en_function_1(x, n, domain_index, result):
result[:] = np.sum(np.dot(n, (np.transpose(x-atoms_1[:,:3]1)/(4 * np.pi *

< impl1(x-atoms_1[:,:3]1)**3)) * (atoms_1[:,31)))

@bempp.api.real_callable
def en_function_2(x, n, domain_index, result):
result[:] = np.sum(np.dot(n, (np.transpose(x-atoms_2[:,:3]1)/(4 * np.pi *

— impl1(x-atoms_2[:,:3])**3)) * (atoms_2[:,3])))

en_1 bempp.api.GridFunction(dirichlet_ion_1, fun=en_function_1)

en_2 = bempp.api.GridFunction(dirichlet_ion_2, fun=en_function_2)
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10

11

12

13

Se crea una funciéon f que recibe como argumentos una distribucion de carga
sigma, el primer término de la ecuacién campo eléctrico (fun), un operador de

doble capa adjunto (K) y las constantes dieléctricas interiores y exteriores de

-

una superficie (ep_in y ep_out) y que retorna un arreglo con los valores de ; rd

Se define el valor de d; y los valores iniciales de d, y de las distribuciones de

carga aparente (or, y or,):

def f(sigma,fun,K,ep_in,ep_out):
Ksigma = K * sigma

En = fun - Ksigma

mu = - alpha * np.tanh(- gamma)
h = alpha * np.tanh(beta * En.coefficients - gamma) + mu
f = ep_in/(ep_out - ep_in) - h

f_div = f/7(1+f)
return f_div
d2 =1

d1

- qtotal/ep_iii

sigma_1 = bempp.api.GridFunction(dirichlet_ion_1, coefficients

< np.zeros(dirichlet_ion_1.global_dof_count))

sigma_2 = bempp.api.GridFunction(dirichlet_ion_2, coefficients

< np.zeros(dirichlet_ion_2.global_dof_count))

Luego, se itera sobre los sistemas 3.24 y 3.31:
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for i in range(ITER):
blocked = bempp.api.BlockedOperator(6, 6)

if i != 0:

13

14

16

17

18

20

21

22

23

24

25

d2 = solution_neumann_stern.integrate()[0]

f_fun_1 = bempp.api.GridFunction(neumann_ion_1, coefficients = f_it_1)

f_op_1 =

— bempp.api.assembly.boundary_operator.MultiplicationOperator(f_fun_1,
neumann_ion_1, neumann_ion_1, neumann_ion_1)

f_it 2 = f(sigma_2,en_2,K_L_II_b_b_adjoint,ep_ii,ep_iii)

f_fun_2 = bempp.api.GridFunction(neumann_ion_2, coefficients = f_it_2)

f_op_2 =

< bempp.api.assembly.boundary_operator.MultiplicationOperator(f_fun_2,
neumann_ion_2, neumann_ion_2, neumann_ion_2)

blocked[1,1]

G_L_IIT a_a * f_op_1

blocked[1,3] = G_L_III a b * f_op_2

blocked[3,1] G_L_IITI b_a * f_op_1

blocked[3,3] = G_L_III b b * f_op_2

blocked[4,1] G_L_III c_a * f_op_1

blocked[4,3]

G_L IIT c_ b * f_op_2

else:

blocked[1,1] G_ L III a_ a

blocked[1,3] G_L_III_a_ b
blocked[3,1] = G_L_III b _a
blocked[3,3] = G_L_III b_b

blocked[4,1]

G_L_III c_a

blocked[4,3] = G_L_III_c_b
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26

27

28

29

30

31

32

33

34

36

37

38

39

40

41

42

43

44

45

46

47

48

49

50

51

52

blocked[0,0]

blocked[0,1]

blocked[1,0]
blocked[1,2]
blocked[1,4]

blocked[1,5]

blocked[2,2]

blocked[2,3]

blocked[3,0]
blocked[3,2]
blocked[3,4]

blocked[3,5]

blocked[4,0]
blocked[4,2]
blocked[4,4]

blocked[4,5]

blocked[5,4]

blocked[5,5]

blocked = blocked.strong_form()

0.5 * identity_ion_1 + K L_I _a_a

- GLIaa

0.5 * identity_ion_1 - K_L_III a_a

- K L_IIT a_b
K L III a c

- G_L_IIT a c

0.5 * identity_ion_2 + K_L_II b_b

- GLIIbb

- KL III b a

0.5 * identity_ion_2 - K_L_III b_b

KL III b c

- G_L_III b _c

- K L_III c_a

- KL IIT c b

0.5 * identity_stern + K_L_III c_c

- G_L_III c c

0.5 * identity_stern - K _Y_IV_c_c

G_Y_IV_c_c * (d1/d2)
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58

60

61

62

63

64

x, info_1 = gmres(blocked, rhs, maxiter=MAXITER_GM, tol=TOL)

solution_dirichlet_ion_1 = bempp.api.GridFunction(dirichlet_ion_1, coefficients

— = X[:dirichlet_ion_1.global_dof_count])

solution_neumann_ion_1 = bempp.api.GridFunction(neumann_ion_1, coefficients =
— x[dirichlet_ion_1.global_dof_count:(dirichlet_ion_1.global_dof_count +

— neumann_ion_1.global_dof_count)])

solution_dirichlet_ion_2 = bempp.api.GridFunction(dirichlet_ion_2, coefficients
< = x[(dirichlet_ion_1.global_dof_count +
— neumann_ion_1.global_dof_count):(dirichlet_ion_1.global_dof_count +

— neumann_ion_1.global_dof_count + dirichlet_ion_2.global_dof_count)])

solution_neumann_ion_2 = bempp.api.GridFunction(neumann_ion_2, coefficients =
— x[(dirichlet_ion_1.global_dof_count + neumann_ion_1.global_dof_count +

— dirichlet_ion_2.global_dof_count):(dirichlet_ion_1.global_dof_count +

— neumann_ion_1.global_dof_count + dirichlet_ion_2.global_dof_count +

— neumann_ion_2.global_dof_count)])

solution_dirichlet_stern = bempp.api.GridFunction(dirichlet_stern, coefficients
— = X[(dirichlet_ion_1.global_dof_count + neumann_ion_1.global_dof_count +

— dirichlet_ion_2.global_dof_count +

— neumann_ion_2.global_dof_count):(dirichlet_ion_1.global_dof_count +

— neumann_ion_1.global_dof_count + dirichlet_ion_2.global_dof_count +

< neumann_ion_2.global_dof_count + dirichlet_stern.global_dof_count)])

115



65

66

67

68

69

70

71

1

solution_neumann_stern = bempp.api.GridFunction(neumann_stern, coefficients =
— x[(dirichlet_ion_1.global_dof_count + neumann_ion_1.global_dof_count +
— dirichlet_ion_2.global_dof_count + neumann_ion_2.global_dof_count +

— dirichlet_stern.global_dof_count):])

rhs_sigma_1 = G_L_I_a_a * solution_neumann_ion_1 - (- 0.5 * identity_ion_1 +
— K. L_I a a) * solution_dirichlet_ion_1
rhs_sigma_2 = G_L_II b_b * solution_neumann_ion_2 - (- 0.5 * identity_ion_2 +

— K_L_II b b) * solution_dirichlet_ion_2

sigma_1, info_2 = bempp.api.linalg.gmres(G_L_I_a_a, rhs_sigma_1,
— maxiter=MAXITER_GM, tol=TOL)
sigma_2, info_3 = bempp.api.linalg.gmres(G_L_II_b_b, rhs_sigma_2,

— maxiter=MAXITER_GM, tol=TOL)

La energia de solvatacion se calcula de la misma manera que en la seccién

A4.1.

A.4.3 Formulacion SLIC con la Mejora Propuesta

Se mapea la distribucion o4y a la superficie de la stern layer y se crea un op-
erador integral que contenga sus valores de igual forma que lo expuesto en la

seccién A.3.3. La iteracién para resolver los sistemas luce de la forma:

for i in range(ITER):
blocked = bempp.api.BlockedOperator(6, 6)

if i != 0:
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11

13

14

15

16

17

18

20

21

22

23

24

d2 = solution_neumann_stern.integrate()[0]

f_fun_1 = bempp.api.GridFunction(neumann_ion_1, coefficients = f_it_1)

f_op_1 = bempp.api.assembly.boundary_operator.MultiplicationOperator(f_fun_1,
< neumann_ion_1, neumann_ion_1, neumann_ion_1)

f_it 2 = f(sigma_2,en_2,K L_II_b_b_adjoint,ep_ii,ep_1iii)

f_fun_2 = bempp.api.GridFunction(neumann_ion_2, coefficients = f_it_2)

f_op_2 = bempp.api.assembly.boundary_operator.MultiplicationOperator(f_fun_2,
< neumann_ion_2, neumann_ion_2, neumann_ion_2)

blocked[1,1] = G_L_III a_a * f_op_1

blocked[1,3] G_L_III_a_ b * f_op_2

blocked[3,1]

G_L_IIT b_a * f_op_1

blocked[3,3] G_L_IITI b b * f_op_2

blocked[4,1] G_L_IIT c_a * f_op_1

blocked[4,3] = G_L_III c b * f_op_2

else:

blocked[1,1] = G_L_III_a_a

blocked[1,3]

G L III a b
blocked[3,1] = G_L_III b_a
blocked[3,3] = G_L_III b b

blocked[4,1] = G_L_III c_a

blocked[4,3] G_L_III_c_b

blocked[0,0] = 0.5 * identity_ion_1 + K L_I _a_a
blocked[0,1] = - G_L_I a_a
blocked[1,0] = 0.5 * identity_ion_1 - K_L_III a_a

117



29

30

31

32

33

34

36

37

38

39

40

41

42

43

44

45

46

47

48

49

50

52

53

54

blocked[1,2]
blocked[1,4]

blocked[1,5]

blocked[2,2]

blocked[2,3]

blocked[3,0]
blocked[3,2]
blocked[3,4]

blocked[3,5]

blocked[4,0]
blocked[4,2]
blocked[4,4]

blocked[4,5]

blocked[5,4]

blocked[5,5]

blocked = blocked.strong_form()

x, info_1 = gmres(blocked, rhs, maxiter=MAXITER_GM, tol=TOL)

solution_dirichlet_ion_1 = bempp.api.GridFunction(dirichlet_ion_1, coefficients

— = x[:dirichlet_ion_1.global_dof_count])

- K L_IIT a_ b
K L_III a c

- G_L III a c

0.5 * identity_ion_2 + K L_II b b

- G.LIIbb

- K L_III b_a

0.5 * identity_ion_2 - K_L_III b_b

K L_III b_c

- G_L_III b c

- K L_IIT c_a

- KL III c b

0.5 * identity_stern + K_L_III c_c

- G_L_III c_c

0.5 * identity_stern - K_Y_IV_c_c

G_Y_IV_c_c * (d1/d2)

118



solution_neumann_ion_1 = bempp.api.GridFunction(neumann_ion_1, coefficients =
< x[dirichlet_ion_1.global_dof_count:(dirichlet_ion_1.global_dof_count +

— neumann_ion_1.global_dof_count)])

solution_dirichlet_ion_2 = bempp.api.GridFunction(dirichlet_ion_2, coefficients
— = X[(dirichlet_ion_1.global_dof_count +
— neumann_ion_1.global_dof_count):(dirichlet_ion_1.global_dof_count +

— neumann_ion_1.global_dof_count + dirichlet_ion_2.global_dof_count)])

solution_neumann_ion_2 = bempp.api.GridFunction(neumann_ion_2, coefficients =
— x[(dirichlet_ion_1.global_dof_count + neumann_ion_1.global_dof_count +

— dirichlet_ion_2.global_dof_count):(dirichlet_ion_1.global_dof_count +

— neumann_ion_1.global_dof_count + dirichlet_ion_2.global_dof_count +

— neumann_ion_2.global_dof_count)])

solution_dirichlet_stern = bempp.api.GridFunction(dirichlet_stern, coefficients
— = X[(dirichlet_ion_1.global_dof_count + neumann_ion_1.global_dof_count +

— dirichlet_ion_2.global_dof_count +

— neumann_ion_2.global_dof_count):(dirichlet_ion_1.global_dof_count +

< neumann_ion_1.global_dof_count + dirichlet_ion_2.global_dof_count +

— neumann_ion_2.global_dof_count + dirichlet_stern.global_dof_count)])

solution_neumann_stern = bempp.api.GridFunction(neumann_stern, coefficients =
— X[(dirichlet_ion_1.global_dof_count + neumann_ion_1.global_dof_count +
— dirichlet_ion_2.global_dof_count + neumann_ion_2.global_dof_count +

< dirichlet_stern.global_dof_count):])
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66

67

68

69

rhs_sigma_1 = G_L_I _a_a * solution_neumann_ion_1 - (- 0.5 * identity_ion_1 +

— K L_I a a) * solution_dirichlet_ion_1

rhs_sigma_2 = G_L_II b_b * solution_neumann_ion_2 - (- 0.5 * identity_ion_2 +

— K. L_II b b) * solution_dirichlet_ion_2

sigma_1, info_2 = bempp.api.linalg.gmres(G_L_I_a_a, rhs_sigma_1,

— maxiter=MAXITER_GM, tol=TOL)

sigma_2, info_3 = bempp.api.linalg.gmres(G_L_II_b_b, rhs_sigma_2,

— maxiter=MAXITER_GM, tol=TOL)

La energia de solvatacion se calcula de la misma manera que en las formula-

ciones anteriores.

A5 Configuracion 3: Interfaces Dieléctricas y Stern Layers Separadas

Se importan las mallas, se crean los espacios funcionales en Bempp y se definen

las constantes para el problema y los operadores integrales a utilizar:

grid_dielectric_1

import_msms_mesh('dielectric_1.face', 'dielectric_1.vert')

grid_dielectric_2 = import_msms_mesh('dielectric_2.face', 'dielectric_2.vert")

grid_stern_1 =

grid_stern_2 =

import_msms_mesh('stern_1.face', 'stern_1.vert')

import_msms_mesh('stern_2.face', 'stern_2.vert')

dirichlet_ion_1 = bempp.api.function_space(grid_dielectric_1, 'DP', 0)

neumann_ion_1 =

bempp.api.function_space(grid_dielectric_1, 'DP', 0)
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dirichlet_stern_1 = bempp.api.function_space(grid_stern_1, 'DP', 0)

neumann_stern_1 = bempp.api.function_space(grid_stern_1, 'DP', 0)

dirichlet_ion_2 = bempp.api.function_space(grid_dielectric_2, 'DP', 0)

neumann_ion_2 = bempp.api.function_space(grid_dielectric_2, 'DP', 0)

dirichlet_stern_2 = bempp.api.function_space(grid_stern_2, 'DP', 0)

neumann_stern_2 = bempp.api.function_space(grid_stern_2, 'DP', 0)

om = 0
ep_v = 80
ep_iv = 80

ep_iii =1
ep_ii = 80

ep_i =1

identity_ion_1 = bempp.api.operators.boundary.sparse.identity(dirichlet_ion_1,

— dirichlet_ion_1, neumann_ion_1)

K_L_I_a_a = bempp.api.operators.boundary.laplace.double_layer(dirichlet_ion_1,

— dirichlet_ion_1, neumann_ion_1)

K_L_I_a_a_adjoint =

— bempp.api.operators.boundary.laplace.adjoint_double_layer(dirichlet_ion_1,

— dirichlet_ion_1, neumann_ion_1)

G_L_I _a_a = bempp.api.operators.boundary.laplace.single_layer(neumann_ion_1,

— dirichlet_ion_1, neumann_ion_1)

K_L_II_a_a = bempp.api.operators.boundary.laplace.double_layer(dirichlet_ion_1,

— dirichlet_ion_1, neumann_ion_1)
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1

12

13

14

16

G_L_II a_a = bempp.api.operators.boundary.laplace.

— dirichlet_ion_1, neumann_ion_1)

K_L_II a_b = bempp.api.operators.boundary.laplace.

— dirichlet_ion_1, neumann_ion_1)

G_L_II _a_b = bempp.api.operators.boundary.laplace.

— dirichlet_ion_1, neumann_ion_1)

K_L_II b_a = bempp.api.operators.boundary.laplace.

— dirichlet_stern_1, neumann_stern_1)

G_L_II_b_a = bempp.api.operators.boundary.laplace.

— dirichlet_stern_1, neumann_stern_1)

single_layer(neumann_ion_1,

double_layer(dirichlet_stern_1,

single_layer(neumann_stern_1,

double_layer(dirichlet_ion_1,

single_layer(neumann_ion_1,

identity_stern_1 = bempp.api.operators.boundary.sparse.identity(dirichlet_stern_1,

— dirichlet_stern_1, neumann_stern_1)

K_L_II_b_b = bempp.api.operators.boundary.laplace.double_layer(dirichlet_stern_1,

— dirichlet_stern_1, neumann_stern_1)

G_L_II b_b = bempp.api.operators.boundary.laplace.single_layer(neumann_stern_1,

— dirichlet_stern_1, neumann_stern_1)

K.YV b b =

— bempp.api.operators.boundary.modified_helmholtz.double_layer(dirichlet_stern_1,

— dirichlet_stern_1, neumann_stern_1, om)

G_Y_V b b =

— bempp.api.operators.boundary.modified_helmholtz.single_layer(neumann_stern_1,

— dirichlet_stern_1, neumann_stern_1, om)

KYVDbd-=

— bempp.api.operators.boundary.modified_helmholtz.double_layer(dirichlet_stern_2,

— dirichlet_stern_1, neumann_stern_1, om)

G_Y_V_ b d =

— bempp.api.operators.boundary.modified_helmholtz.single_layer(neumann_stern_2,

— dirichlet_stern_1, neumann_stern_1, om)
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18 identity_ion_2 = bempp.api.operators.boundary.sparse.identity(dirichlet_ion_2,
— dirichlet_ion_2, neumann_ion_2)

19 K_L_III_c_c = bempp.api.operators.boundary.laplace.double_layer(dirichlet_ion_2,
< dirichlet_ion_2, neumann_ion_2)

20 K_L_III c_c_adjoint =
— bempp.api.operators.boundary.laplace.adjoint_double_layer(dirichlet_ion_2,
— dirichlet_ion_2, neumann_ion_2)

21 G_L_IIT c_c = bempp.api.operators.boundary.laplace.single_layer(neumann_ion_2,
— dirichlet_ion_2, neumann_ion_2)

22 K_L_IV_c_c = bempp.api.operators.boundary.laplace.double_layer(dirichlet_ion_2,
— dirichlet_ion_2, neumann_ion_2)

23 G_L_IV_c_c = bempp.api.operators.boundary.laplace.single_layer(neumann_ion_2,
— dirichlet_ion_2, neumann_ion_2)

24 K_L_IV_c_d = bempp.api.operators.boundary.laplace.double_layer(dirichlet_stern_2,
« dirichlet_ion_2, neumann_ion_2)

25 G_L_IV_c_d = bempp.api.operators.boundary.laplace.single_layer(neumann_stern_2,
— dirichlet_ion_2, neumann_ion_2)

26 K_L_IV_d_c = bempp.api.operators.boundary.laplace.double_layer(dirichlet_ion_2,
— dirichlet_stern_2, neumann_stern_2)

27 G_L_IV_d_c = bempp.api.operators.boundary.laplace.single_layer(neumann_ion_2,
— dirichlet_stern_2, neumann_stern_2)

28 identity_stern_2 = bempp.api.operators.boundary.sparse.identity(dirichlet_stern_2,
— dirichlet_stern_2, neumann_stern_2)

29 K_L_IV_d_d = bempp.api.operators.boundary.laplace.double_layer(dirichlet_stern_2,
— dirichlet_stern_2, neumann_stern_2)

30 G_L_IV_d_d = bempp.api.operators.boundary.laplace.single_layer(neumann_stern_2,

— dirichlet_stern_2, neumann_stern_2)
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31 K.YV .db =
< bempp.api.operators.boundary.modified_helmholtz.double_layer(dirichlet_stern_1,
— dirichlet_stern_2, neumann_stern_2, om)

32 G_Y_V_db =
— bempp.api.operators.boundary.modified_helmholtz.single_layer(neumann_stern_1,
— dirichlet_stern_2, neumann_stern_2, om)

33 K.Y V. dd =
— bempp.api.operators.boundary.modified_helmholtz.double_layer(dirichlet_stern_2,
— dirichlet_stern_2, neumann_stern_2, om)

34 G_.Y V. dd =
— bempp.api.operators.boundary.modified_helmholtz.single_layer(neumann_stern_2,

— dirichlet_stern_2, neumann_stern_2, om)

Se definen los arreglos con la informacion sobre los 4&tomos, se define la carga

total del sistema y la encerrada por cada stern layer:

1 atoms = np.array([[0,0,0,q1],[x,0,0,9211)

2 gtotal=np.sum(atoms[:,3])

3 atoms_1 np.array([atoms[0]])
4 atoms_2 = np.array([atoms[1]])
5 gtotal_1=np.sum(atoms_1[:,31)

6 gtotal_2=np.sum(atoms_2[:,3])

Y se crea el lado derecho del sistema

124



w

'

@bempp.api.real_callable
def rhs_function_1(x, n, domain_index, result):

result[:] = atoms_1[:,3]1/(4 * np.pi * ep_i * impli(x-atoms_1[:,:31))

@bempp.api.real_callable
def rhs_function_2(x, n, domain_index, result):

result[:] = atoms_2[:,3]1/(4 * np.pi * ep_iii * impl1(x-atoms_2[:,:3]1))

rhs_1 = bempp.api.GridFunction(dirichlet_ion_1, fun=rhs_function_1)

rhs_2 = np.zeros(neumann_ion_1.global_dof_count)

rhs_3 = np.zeros(dirichlet_stern_1.global_dof_count)

rhs_4 = np.zeros(neumann_stern_1.global_dof_count)

rhs_5 = bempp.api.GridFunction(dirichlet_ion_2, fun=rhs_function_2)

rhs_6 = np.zeros(neumann_ion_2.global_dof_count)

rhs_7 = np.zeros(dirichlet_stern_2.global_dof_count)

rhs_8 = np.zeros(neumann_stern_2.global_dof_count)

rhs = np.concatenate([rhs_1.coefficients, rhs_2, rhs_3, rhs_4, rhs_5.coefficients,

< rhs_6, rhs_7, rhs_8])

A.5.1 Formulacion PB

Se crea el operador bloqueado y luego se resuelve el sistema:

blocked = bempp.api.BlockedOperator(8, 8)

blocked[0,0] = 0.5 * identity ion_1 + K _L_I a_a

blocked[0,1] - GL I a a
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blocked[1,0] = 0.5 * identity_ion_1 - K_L_II a_a

blocked[1,1]

(ep_i/ep_1ii) * G_L_II a_a

10

11

12

13

14

16

17

18

19

20

21

22

23

24

25

26

27

28

29

30

31

blocked[1,2] = K_L_II a_ b
blocked[1,3] = - G_L_II a b
blocked[2,0] = - K L_II b a

blocked[2,1]
blocked[2,2]

blocked[2,3]

blocked[3,2]
blocked[3,3]
blocked[3,6]

blocked[3,7]

blocked[4,4]

blocked[4,5]

blocked[5,4]

blocked[5,5]

(ep_i/ep_ii) * G_L_II b_a

0.5 * identity_stern_1 + K_L_II b_b

- G_L II b b

0.5 * identity_stern_1 - K.Y_V_b_b

(ep_ii/ep_v) * G_Y_V_b_b

- KYVbd

(ep_iv/ep_v) * G_Y_V_b_d

0.5 * identity_ion_2 + K_L_III c_c

- G_L_III c_c

0.5 * identity_ion_2- K_L_IV_c_c

(ep_iii/ep_iv) * G_L_IV_c_c

blocked[5,6] = K_L_IV_c_d
blocked[5,7] = - G_L_IV_ c_d
blocked[6,4] = - K L_IV_d c

blocked[6,5]

blocked[6,6]

(ep_iii/ep_iv) * G_L_IV_d_c

0.5 * identity_stern_2 + K_L_IV_d_d
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32

33

34

35

36

37

38

39

40

blocked[6,7]

blocked[7,2]

- G_L_Iv. d.d

- KYV.db

blocked[7,3] = (ep_ii/ep_v) * G_Y_V_d_b

blocked[7,6]

blocked[7,7] = (ep_iv/ep_v) * G_Y_V_d_d

blocked = blocked.strong_form()

0.5 * identity_stern_2 - K_Y_V_d_d

x, info_1 = gmres(blocked, rhs, maxiter=MAXITER_GM, tol = TOL)

Y se extraen las soluciones para luego calcular la energia de solvatacion:

solution_dirichlet_ion_1 = bempp.api.GridFunction(dirichlet_ion_1, coefficients =
— X[:dirichlet_ion_1.global_dof_count])

solution_neumann_ion_1 = bempp.api.GridFunction(neumann_ion_1, coefficients =

— Xx[dirichlet_ion_1.global_dof_count:(dirichlet_ion_1.global_dof_count +

— neumann_ion_1.global_dof_count)])

solution_dirichlet_stern_1 = bempp.api.GridFunction(dirichlet_stern_1, coefficients
— = X[(dirichlet_ion_1.global_dof_count +

< neumann_ion_1.global_dof_count):(dirichlet_ion_1.global_dof_count +

— neumann_ion_1.global_dof_count + dirichlet_stern_1.global_dof_count)])
solution_neumann_stern_1 = bempp.api.GridFunction(neumann_stern_1, coefficients =
— x[(dirichlet_ion_1.global_dof_count + neumann_ion_1.global_dof_count +

— dirichlet_stern_1.global_dof_count):(dirichlet_ion_1.global_dof_count +

— neumann_ion_1.global_dof_count + dirichlet_stern_1.global_dof_count +

— neumann_stern_1.global_dof_count)])
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solution_dirichlet_ion_2 = bempp.api.GridFunction(dirichlet_ion_2, coefficients =
— x[(dirichlet_ion_1.global_dof_count + neumann_ion_1.global_dof_count +

— dirichlet_stern_1.global_dof_count +

— neumann_stern_1.global_dof_count):(dirichlet_ion_1.global_dof_count +

— neumann_ion_1.global_dof_count + dirichlet_stern_1.global_dof_count +

— neumann_stern_1.global_dof_count + dirichlet_ion_2.global_dof_count)])
solution_neumann_ion_2 = bempp.api.GridFunction(neumann_ion_2, coefficients =
— x[(dirichlet_ion_1.global_dof_count + neumann_ion_1.global_dof_count +

— dirichlet_stern_1.global_dof_count + neumann_stern_1.global_dof_count +
— dirichlet_ion_2.global_dof_count):(dirichlet_ion_1.global_dof_count +

— neumann_ion_1.global_dof_count + dirichlet_stern_1.global_dof_count +

— neumann_stern_1.global_dof_count + dirichlet_ion_2.global_dof_count +

— neumann_ion_2.global_dof_count)])

solution_dirichlet_stern_2 = bempp.api.GridFunction(dirichlet_stern_2, coefficients
— = x[(dirichlet_ion_1.global_dof_count + neumann_ion_1.global_dof_count +

< dirichlet_stern_1.global_dof_count + neumann_stern_1.global_dof_count +

— dirichlet_ion_2.global_dof_count +

< neumann_ion_2.global_dof_count):(dirichlet_ion_1.global_dof_count +

— neumann_ion_1.global_dof_count + dirichlet_stern_1.global_dof_count +

— neumann_stern_1.global_dof_count + dirichlet_ion_2.global_dof_count +

— neumann_ion_2.global_dof_count + dirichlet_stern_2.global_dof_count)])
solution_neumann_stern_2 = bempp.api.GridFunction(neumann_stern_2, coefficients =
— Xx[(dirichlet_ion_1.global_dof_count + neumann_ion_1.global_dof_count +

— dirichlet_stern_1.global_dof_count + neumann_stern_1.global_dof_count +

— dirichlet_ion_2.global_dof_count + neumann_ion_2.global_dof_count +

— dirichlet_stern_2.global_dof_count):1)

128



12

14

15

16

17

18

20

21

22

23

SO0_g_1 = bempp.api.operators.potential.laplace.single_layer(neumann_ion_1,

— atoms_1[:,:3].transpose())

DO_g_1 = bempp.api.operators.potential.laplace.double_layer(dirichlet_ion_1,

— atoms_1[:,:3].transpose())

phi_qg_1 =

en_sol 1 =

S0_g_1 * solution_neumann_ion_1 - DO_g_1 * solution_dirichlet_ion_1

2 * np.pi * 332.064 * np.sum(atoms_1[:,3] * phi_q_1).real

S0_g_2 = bempp.api.operators.potential.laplace.single_layer(neumann_ion_2,

— atoms_2[:,:3].transpose())

DO_g_2 = bempp.api.operators.potential.laplace.double_layer(dirichlet_ion_2,

— atoms_2[:,:3].transpose())

phi_q_2 = S0_q_2 * solution_neumann_ion_2 - D0_q_2 * solution_dirichlet_ion_2

en_sol 2 =

2 * np.pi * 332.064 * np.sum(atoms_2[:,3] * phi_q_2).real

en_sol = en_sol_1 + en_sol_2

A.5.2 Formulacion SLIC

Se llevan a las mallas los términos de las ecuaciones de campo eléctrico, se de-

finen los valores de d1 y d3, los valores iniciales de d2, de d4 y de las distribu-

ciones o y, utilizando una funcién f similar a la definida en A.4.2, se itera sobre

los sistemas 3.34 y 3.41:
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@bempp.api.real_callable
def en_function_1(x, n, domain_index, result):
result[:] = np.sum(np.dot(n, (np.transpose(x-atoms_1[:,:3]1)/(4 * np.pi *

— impl1(x-atoms_1[:,:3]1)**3)) * (atoms_1[:,31)))

@bempp.api.real_callable
def en_function_2(x, n, domain_index, result):
result[:] = np.sum(np.dot(n, (np.transpose(x-atoms_2[:,:3]1)/(4 * np.pi *

— impl1(x-atoms_2[:,:3])**3)) * (atoms_2[:,3])))

en_1 bempp.api.GridFunction(dirichlet_ion_1, fun=en_function_1)

en_2 = bempp.api.GridFunction(dirichlet_ion_2, fun=en_function_2)

14

16

17

18

19

20

21

23

d2 =1
d4 =1
d1 = - qtotal_1/ep_ii
d3 = - gtotal_2/ep_iv

sigma_1 = bempp.api.GridFunction(dirichlet_ion_1, coefficients

< np.zeros(dirichlet_ion_1.global_dof_count))
sigma_2 = bempp.api.GridFunction(dirichlet_ion_2, coefficients =
— np.zeros(dirichlet_ion_2.global_dof_count))

for i in range(ITER):

if i != 0:

blocked = bempp.api.BlockedOperator(8, 8)
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24

25

26

27

28

29

30

31

32

33

34

35

36

37

38

39

40

41

42

43

44

45

46

47

48

d2 = solution_neumann_stern_1.integrate()[0]

d4 = solution_neumann_stern_2.integrate()[0]

f_it 1 = f(sigma_1,en_1,K L _I a_a_adjoint,ep_i,ep_ii)

f_fun_1 = bempp.api.GridFunction(neumann_ion_1, coefficients = f_it_1)

f_op_1 =

— bempp.api.assembly.boundary_operator.MultiplicationOperator(f_fun_1,
neumann_ion_1, neumann_ion_1, neumann_ion_1)

f_it 2 = f(sigma_2,en_2,K_L_III c_c_adjoint,ep_iii,ep_iv)

f_fun_2 = bempp.api.GridFunction(neumann_ion_2, coefficients = f_it_2)

f_op_2 =

— bempp.api.assembly.boundary_operator.MultiplicationOperator(f_fun_2,

neumann_ion_2, neumann_ion_2, neumann_ion_2)

blocked[1,1] G L ITI a_a * f_op_1

blocked[2,1]

G_L_II b a * f_op_1

blocked[3,3] = (d1/d2) * G_Y_V_b_b

blocked[3,7] (d3/d4) * G_Y_V_ b_d

blocked[5,5] = G_L_IV_c_c * f_op_2

blocked[6,5] G_L_IV_d c * f_op_2

blocked[7,3] = (d1/d2) * G_Y_V_d_b

blocked[7,7] (d3/d4) * G_Y_Vv_d_d

else:

blocked[1,1] = G_L_II a_a

blocked[2,1]

G_L_II b_a
blocked[3,3] = G_Y_V_b_b

blocked[3,7] G_Y _V_b_ d

blocked[5,5] = G_L_IV c_c
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50

59

60

61

62

63

64

65

66

67

68

69

70

71

72

73

74

75

blocked[6,5]
blocked[7,3]

blocked[7,7]

= G L_IV_d c
= G_Y_V_db

=G6Y\Vdd

blocked[0,0]

blocked[0,1]

blocked[1,0]
blocked[1,2]

blocked[1,3]

blocked[2,0]
blocked[2,2]

blocked[2,3]

blocked[3,2]

blocked[3,6]

blocked[4,4]

blocked[4,5]

blocked[5,4]

blocked[5,6]

blocked[5,7]

blocked[6,4]

0.5 * identity_ion_1 + K L_I a_a

- G L I aa

0.5 * identity_ion_1 - K_L_II a_a

KL II ab

- G_L IT ab

- KL II b a

0.5 * identity_stern_1 + K_L_II b_b

- GLIIbb

0.5 * identity_stern_1 - K_Y_V_b_b

- K.YV Db.d

0.5 * identity_ion_2 + K_L_III c_c

- G_L_III c c

0.5 * identity_ion_2- K_L_IV c_c

K L IV c_d

- GLIVcd

- KL IV.dc
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7

78

79

80

81

82

83

84

86

87

88

89

90

91

92

blocked[6,6] = 0.5 * identity_stern_2 + K_L_IV_d_d
blocked[6,7] = - G_L_IV_d_d
blocked[7,2] = - K.Y_V_d_ b

blocked[7,6]

I
o

.5 * identity_stern_2 - K_Y_V_d_d

blocked = blocked.strong_form()

x, info_1 = gmres(blocked, rhs, maxiter=MAXITER_GM, tol = TOL)

solution_dirichlet_ion_1 = bempp.api.GridFunction(dirichlet_ion_1, coefficients

— = Xx[:dirichlet_ion_1.global_dof_count])

solution_neumann_ion_1 = bempp.api.GridFunction(neumann_ion_1, coefficients =
— Xx[dirichlet_ion_1.global_dof_count:(dirichlet_ion_1.global_dof_count +

— neumann_ion_1.global_dof_count)])

solution_dirichlet_stern_1 = bempp.api.GridFunction(dirichlet_stern_1,
— coefficients = x[(dirichlet_ion_1.global_dof_count +
< neumann_ion_1.global_dof_count):(dirichlet_ion_1.global_dof_count +

— neumann_ion_1.global_dof_count + dirichlet_stern_1.global_dof_count)])

solution_neumann_stern_1 = bempp.api.GridFunction(neumann_stern_1, coefficients
— = Xx[(dirichlet_ion_1.global_dof_count + neumann_ion_1.global_dof_count +

— dirichlet_stern_1.global_dof_count):(dirichlet_ion_1.global_dof_count +

< neumann_ion_1.global_dof_count + dirichlet_stern_1.global_dof_count +

— neumann_stern_1.global_dof_count)])
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solution_dirichlet_ion_2 = bempp.api.GridFunction(dirichlet_ion_2, coefficients
— = X[(dirichlet_ion_1.global_dof_count + neumann_ion_1.global_dof_count +

— dirichlet_stern_1.global_dof_count +

— neumann_stern_1.global_dof_count):(dirichlet_ion_1.global_dof_count +

— neumann_ion_1.global_dof_count + dirichlet_stern_1.global_dof_count +

— neumann_stern_1.global_dof_count + dirichlet_ion_2.global_dof_count)])

solution_neumann_ion_2 = bempp.api.GridFunction(neumann_ion_2, coefficients =
— x[(dirichlet_ion_1.global_dof_count + neumann_ion_1.global_dof_count +

— dirichlet_stern_1.global_dof_count + neumann_stern_1.global_dof_count +

97

98

99

101

— dirichlet_ion_2.global_dof_count):(dirichlet_ion_1.global_dof_count +
— neumann_ion_1.global_dof_count + dirichlet_stern_1.global_dof_count +
— neumann_stern_1.global_dof_count + dirichlet_ion_2.global_dof_count +
— neumann_ion_2.global_dof_count)])

solution_dirichlet_stern_2 = bempp.api.GridFunction(dirichlet_stern_2,

— coefficients = x[(dirichlet_ion_1.global_dof_count +

— neumann_ion_1.global_dof_count + dirichlet_stern_1.global_dof_count +
— neumann_stern_1.global_dof_count + dirichlet_ion_2.global_dof_count +
— neumann_ion_2.global_dof_count):(dirichlet_ion_1.global_dof_count +

— neumann_ion_1.global_dof_count + dirichlet_stern_1.global_dof_count +
— neumann_stern_1.global_dof_count + dirichlet_ion_2.global_dof_count +
— neumann_ion_2.global_dof_count + dirichlet_stern_2.global_dof_count)])
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102 solution_neumann_stern_2 = bempp.api.GridFunction(neumann_stern_2, coefficients
< = X[(dirichlet_ion_1.global_dof_count + neumann_ion_1.global_dof_count +
— dirichlet_stern_1.global_dof_count + neumann_stern_1.global_dof_count +
— dirichlet_ion_2.global_dof_count + neumann_ion_2.global_dof_count +
— dirichlet_stern_2.global_dof_count):1)

103

104 rhs_sigma_1 = G_L_I a_a * solution_neumann_ion_1 - (- 0.5 * identity_ion_1 +
— K L_I a a) * solution_dirichlet_ion_1

105

106 rhs_sigma_2 = G_L_III_c_c * solution_neumann_ion_2 - (- 0.5 * identity_ion_2 +
— K_L_IIT c_c) * solution_dirichlet_ion_2

107

108 sigma_1, info_2 = bempp.api.linalg.gmres(G_L_I_a_a, rhs_sigma_1, maxiter =
— MAXITER_GM, tol=TOL)

109

110 sigma_2, info_3 = bempp.api.linalg.gmres(G_L_III c_c, rhs_sigma_2, maxiter =

— MAXITER_GM, tol=TOL)

La energia de solvatacion del sistema se calcula de igual forma que en A.5.1

A.5.3  Formulacion SLIC con la Mejora Propuesta

Se mapean las distribuciones o4, v 043 a sus respectivas mallas y se crean sus

operadores integrales asociados:
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@bempp.api.real_callable
def d1_function(x, n, domain_index, result):

result[:] = np.sum(atoms_1[:,3]1/(impli1(x-atoms_1[:,:3]1)))

d1_fun bempp.api.GridFunction(neumann_stern_1, fun = d1_function)
di_mat = -(qtotal_1/ep_ii) * d1_fun.coefficients/np.mean(d1_fun.coefficients)
d1_gridfun = bempp.api.GridFunction(neumann_stern_1, coefficients = d1_mat)

d1_op = bempp.api.assembly.boundary_operator.MultiplicationOperator(di1_gridfun,

— neumann_stern_1, neumann_stern_1, neumann_stern_1)

@bempp.api.real_callable

def d3_function(x, n, domain_index, result):

result[:] = np.sum(atoms_2[:,3]1/(impl1(x-atoms_2[:,:31)))

d3_fun

bempp.api.GridFunction(neumann_stern_2, fun = d3_function)

d3_mat = -(qtotal_2/ep_iv) * d3_fun.coefficients/np.mean(d3_fun.coefficients)
d3_gridfun = bempp.api.GridFunction(neumann_stern_2, coefficients = d3_mat)
d3_op = bempp.api.assembly.boundary_operator.MultiplicationOperator(d3_gridfun,

< neumann_stern_2, neumann_stern_2, neumann_stern_2)

Y se itera sobre los sistemas a resolver:

for i in range(ITER):
blocked = bempp.api.BlockedOperator(8, 8)

if i != 0:

d2 = solution_neumann_stern_1.integrate()[0]

d4

solution_neumann_stern_2.integrate()[0]
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f_fun_1 = bempp.api.GridFunction(neumann_ion_1, coefficients = f_it_1)

f_op_1 =

— bempp.api.assembly.boundary_operator.MultiplicationOperator(f_fun_1,
neumann_ion_1, neumann_ion_1, neumann_ion_1)

f_it 2 = f(sigma_2,en_2,K L_III_c_c_adjoint,ep_iii,ep_iv)

f_fun_2 = bempp.api.GridFunction(neumann_ion_2, coefficients = f_it_2)

f_op_2 =

— bempp.api.assembly.boundary_operator.MultiplicationOperator(f_fun_2,

neumann_ion_2, neumann_ion_2, neumann_ion_2)

blocked[1,1] G_L_II_a a * f_op_1

blocked[2,1]

G_L II b a * f_op_1

blocked[3,3] (1/d2) * G_Y_V_b_b * d1_op
blocked[3,7] = (1/d4) * G_Y_V_b_d * d3_op

blocked[5,5] = G_L_IV_c_c * f_op_2

blocked[6,5] G_L IV_.d c * f_op_2
blocked[7,3] = (1/d2) * G_Y_V_d_b * d1_op

blocked[7,7] = (1/d4) * G_Y_V_d_d * d3_op

else:

blocked[1,1] = G_L_II a_a

blocked[2,1]

G_L_II b_a
blocked[3,3] = G_Y_V_ b_b

blocked[3,7] G_Y_V_b_d

blocked[5,5] = G_L_IV c_c

blocked[6,5] G_L_IV d c

blocked[7,3] = G_Y_V_d_ b
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49
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52

54

55

56

57

blocked[7,7] = G_Y_V_d_d

blocked[0,0]

blocked[0,1]

blocked[1,0]
blocked[1,2]

blocked[1,3]

blocked[2,0]
blocked[2,2]

blocked[2,3]

blocked[3,2]

blocked[3,6]

blocked[4,4]

blocked[4,5]

blocked[5,4]
blocked[5,6]

blocked[5,7]

blocked[6,4]
blocked[6,6]

blocked[6,7]

0.5 * identity_ion_1 + K_L_I a_a

- GLIaa

0.5 * identity_ion_1 - K L_II a_a

KL II ab

- GLII ab

- KL II b a

0.5 * identity_stern_1 + K_L_II b_b

- G L IIbb

0.5 * identity_stern_1 - K_.Y_V_b_b

- KYVbd

0.5 * identity_ion_2 + K_L_III c_c

- G_L III c c

0.5 * identity_ion_2- K_L_IV c_c

KL IV c d

- GLIVcd

K L IV dc

0.5 * identity_stern_2 + K_L_IV_d_d

G_L_IV_d d
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67
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blocked[7,2] = - K.Y_V_d_ b

blocked[7,6]

0.5 * identity_stern_2 - K Y_V_d_d

blocked = blocked.strong_form()

x, info_1 = gmres(blocked, rhs, maxiter=MAXITER_GM, tol = TOL)

solution_dirichlet_ion_1 = bempp.api.GridFunction(dirichlet_ion_1, coefficients

—

= x[:dirichlet_ion_1.global_dof_count])

solution_neumann_ion_1 = bempp.api.GridFunction(neumann_ion_1, coefficients

—

—

x[dirichlet_ion_1.global_dof_count:(dirichlet_ion_1.global_dof_count +

neumann_ion_1.global_dof_count)])

solution_dirichlet_stern_1 = bempp.api.GridFunction(dirichlet_stern_1,

—

—

—

solution_neumann_stern_1 = bempp.api.GridFunction(neumann_stern_1, coefficients

—

coefficients = x[(dirichlet_ion_1.global_dof_count +
neumann_ion_1.global_dof_count):(dirichlet_ion_1.global_dof_count +

neumann_ion_1.global_dof_count + dirichlet_stern_1.global_dof_count)])

= x[(dirichlet_ion_1.global_dof_count + neumann_ion_1.global_dof_count +
dirichlet_stern_1.global_dof_count):(dirichlet_ion_1.global_dof_count +
neumann_ion_1.global_dof_count + dirichlet_stern_1.global_dof_count +

neumann_stern_1.global_dof_count)])
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solution_dirichlet_ion_2 = bempp.api.GridFunction(dirichlet_ion_2, coefficients
— = X[(dirichlet_ion_1.global_dof_count + neumann_ion_1.global_dof_count +

— dirichlet_stern_1.global_dof_count +

— neumann_stern_1.global_dof_count):(dirichlet_ion_1.global_dof_count +

— neumann_ion_1.global_dof_count + dirichlet_stern_1.global_dof_count +

— neumann_stern_1.global_dof_count + dirichlet_ion_2.global_dof_count)])

solution_neumann_ion_2 = bempp.api.GridFunction(neumann_ion_2, coefficients =
— x[(dirichlet_ion_1.global_dof_count + neumann_ion_1.global_dof_count +

— dirichlet_stern_1.global_dof_count + neumann_stern_1.global_dof_count +

79

80

81

82

83

— dirichlet_ion_2.global_dof_count):(dirichlet_ion_1.global_dof_count +
— neumann_ion_1.global_dof_count + dirichlet_stern_1.global_dof_count +
— neumann_stern_1.global_dof_count + dirichlet_ion_2.global_dof_count +
— neumann_ion_2.global_dof_count)])

solution_dirichlet_stern_2 = bempp.api.GridFunction(dirichlet_stern_2,

— coefficients = x[(dirichlet_ion_1.global_dof_count +

— neumann_ion_1.global_dof_count + dirichlet_stern_1.global_dof_count +
— neumann_stern_1.global_dof_count + dirichlet_ion_2.global_dof_count +
— neumann_ion_2.global_dof_count):(dirichlet_ion_1.global_dof_count +

— neumann_ion_1.global_dof_count + dirichlet_stern_1.global_dof_count +
— neumann_stern_1.global_dof_count + dirichlet_ion_2.global_dof_count +
— neumann_ion_2.global_dof_count + dirichlet_stern_2.global_dof_count)])
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solution_neumann_stern_2 = bempp.api.GridFunction(neumann_stern_2, coefficients
< = X[(dirichlet_ion_1.global_dof_count + neumann_ion_1.global_dof_count +

— dirichlet_stern_1.global_dof_count + neumann_stern_1.global_dof_count +

— dirichlet_ion_2.global_dof_count + neumann_ion_2.global_dof_count +

— dirichlet_stern_2.global_dof_count):1)

rhs_sigma_1 = G_L_I a_a * solution_neumann_ion_1 - (- 0.5 * identity_ion_1 +

— K. L_I a_a) * solution_dirichlet_ion_1

rhs_sigma_2 = G_L_III_c_c * solution_neumann_ion_2 - (- 0.5 * identity_ion_2 +

— K_L_IIT c_c) * solution_dirichlet_ion_2

sigma_1, info_2 = bempp.api.linalg.gmres(G_L_I_a_a, rhs_sigma_1,

— maxiter=MAXITER_GM ,tol=TOL)

sigma_2, info_3 = bempp.api.linalg.gmres(G_L_III c_c, rhs_sigma_2, tol=TOL,

< maxiter = MAXITER_GM)

La energia de solvatacion del sistema se calcula segtin lo expuesto en A.5.1.
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Codigo para el Estudio de la Energia de

Solvatacion de Proteinas y Aminoacidos

B.1 Creacion de Mallas

Las mallas utilizadas para simular la proteina y los aminoacidos fueron gener-

adas usando el software NanoShaper, eligiendo una superficie excluida al sol-

142



1

2

3

vente, una esfera imaginaria de 1.4 [A] y una capa de exclusién ionica de 2 [A}
El software recibe un archivo .xyzr y un archivo config con los parametros elegi-

dos para la malla y se llama desde el simbolo del sistema utilizando el comando:

Al igual que MSMS, NanoShaper crea archivos .face y .vert importables di-

rectamente a la libreria Bempp. Las mallas creadas en esta secciéon tienen una

densidad de al menos 4.5 [%]

B.2 Simulacion

Debido a la geometria del problema, el coédigo utilizado para simular los aminoa-
cidos y la proteina es en su mayoria idéntico al expuesto en la seccién A.3 (la
primera configuracion de superficies del problema de los dos atomos). Por esta
razén, solo se exponen en este apéndice los bloques de cédigo en los que este

problema difiere del anteriormente mencionado.

B.2.1 Parametros SLIC

Los parametros SLIC elegidos para este caso se definen como:

alpha = 0.5
beta = -60
gamma = -0.5
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B.2.2 Definicion de Constantes

Las constantes del problema son las siguientes:

B.2.3 Informacion sobre las cargas

Debido a la cantidad de atomos que componen los aminoécidos y la proteina, la
informacion sobre la posicién y carga de los atomos es extraida de un archivo
de texto .pqr. Este tipo de archivo incluye informacion sobre los atomos que
componen la molécula: posicién, carga, radio, entre otros parametros. La infor-

macién se extrae utilizando el cdédigo que sigue:

atoms=[]
pgr=open( 'archivo.pqr','r")
for line in pqr:
if line[:4]=="ATOM":
line_ = line.split()
Xx_c = [line_[5],1line_[6],1line_[7],1line_[8]]
x_c=[float(i) for i in x_c]
atoms.append(x_c)

pgr.close()
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atoms=np.array(atoms)

B.2.4 Precondicionadores

El precondicionador elegido es del tipo block diagonal. En un sistema:

Ax=b (B.1)

Donde A es una matriz de operadores integrales; el precondicionador block diag-
onal se genera tomando la diagonal de todos los operadores que se encuentran
en la diagonal, primera subdiagonal y primera superdiagonal de A.

Debido a que en cada formulacion el lado izquierdo del sistema es distinto, se
deben crear precondicionadores especificos para el método PB, el método SLIC
y el método SLIC con la mejora propuesta.

La funcién que crea el precondicionador en el método PB es la siguiente:

def block_diagonal PB():
from scipy.sparse import diags, bmat,block_diag
from scipy.sparse.linalg import aslinearoperator

from bempp.api.operators.boundary import sparse, laplace, modified_helmholtz

# block-diagonal preconditioner
identity_protein = sparse.identity(dirichlet_protein, dirichlet_protein,
— dirichlet_protein)

identity_protein_diag = identity_protein.weak_form().to_sparse().diagonal()
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V_L_I II a_a_diag = laplace.single_layer(neumann_protein, dirichlet_protein,
— dirichlet_protein,

— assembler="only diagonal_part”).weak_form().get_diagonal()

K_L_I II_a_a_diag = laplace.double_layer(dirichlet_protein, dirichlet_protein,
— dirichlet_protein,

— assembler="only_diagonal_part”).weak_form().get_diagonal()

identity_stern = sparse.identity(dirichlet_stern, dirichlet_stern,

— dirichlet_stern)

identity_stern_diag = identity_stern.weak_form().to_sparse().diagonal()
V_L_II_b_b_diag = laplace.single_layer(neumann_stern, dirichlet_stern,

— dirichlet_stern, assembler="only_diagonal_part”).weak_form().get_diagonal()
K_L_II_b_b_diag = laplace.double_layer(neumann_stern, dirichlet_stern,
— dirichlet_stern, assembler="only_diagonal_part"”).weak_form().get_diagonal()
— dirichlet_stern, om,

— assembler="only_diagonal_part”).weak_form().get_diagonal()
— dirichlet_stern, om,

— assembler="only diagonal_part”).weak_form().get_diagonal()

diagil = .5 * identity_protein_diag + K L_I II a_a_diag

diagl12 -V_L_I_II a_a_diag

diag21 = .5 * identity_protein_diag - K L_I_II a_a_diag

diag22 (ep_i / ep_ii) * V_L_I_II a_a_diag

d_aux = 1 / (diag22 - diag21 * diagi12 / diagl1)

diagl1_inv = 1 / diagl1 + 1 / diagl1 * diagl12 * d_aux * diag21 / diagi1
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diagl12_inv =

diag21_inv = -d_aux * diag21 / diagil1

diag22_inv = d_aux

diag33 = .5 * identity_stern_diag + K_L_II b_b_diag
diag34 = -V_L_II b_b_diag

diag43 = .5 * identity_stern_diag - K_Y_I_b_b_diag
diag4d = (ep_ii / ep_iii) * V_Y_I_b_b_diag

d_aux = 1 / (diag44 - diagd43 * diag34 / diag33)
diag33_inv = 1 / diag33 + 1 / diag33 * diag34 * d_aux * diag43 / diag33
diag34_inv = -1 / diag33 * diag34 * d_aux

diag43_inv = -d_aux * diag43 / diag33

diag44_inv = d_aux

-1 / diagl1 * diagl12 * d_aux

A = bmat([[diags(diagl11_inv), diags(diagl12_inv)],[diags(diag21_inv),
— diags(diag22_inv)]1)
B = bmat([[diags(diag33_inv), diags(diag34_inv)],[diags(diag43_inv),

— diags(diagd44_inv)]11)

block_mat_precond = block_diag((A,B),format = 'csr')#.tocsr()

return aslinearoperator(block_mat_precond)

Para crear el precondicionador en el método SLIC sin la mejora propuesta se

utiliza:
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def block_diagonal SLIC():

from scipy.sparse import diags, bmat,block_diag
from scipy.sparse.linalg import aslinearoperator

from bempp.api.operators.boundary import sparse, laplace, modified_helmholtz

# block-diagonal preconditioner

identity_protein = sparse.identity(dirichlet_protein, dirichlet_protein,

— dirichlet_protein)

identity_protein_diag = identity_protein.weak_form().to_sparse().diagonal()
V_L_I_II a_a_diag = laplace.single_layer(neumann_protein, dirichlet_protein,
— dirichlet_protein,

— assembler="only_diagonal_part”).weak_form().get_diagonal()

K L_I II a_a_diag = laplace.double_layer(dirichlet_protein, dirichlet_protein,

— dirichlet_protein,

— assembler="only_diagonal_part”).weak_form().get_diagonal()
identity_stern = sparse.identity(dirichlet_stern, dirichlet_stern,

— dirichlet_stern)

identity_stern_diag = identity_stern.weak_form().to_sparse().diagonal()

V_L_II_b_b_diag = laplace.single_layer(neumann_stern, dirichlet_stern,

— dirichlet_stern, assembler="only_diagonal_part”).weak_form().get_diagonal()

K_L_II_b_b_diag = laplace.double_layer(neumann_stern, dirichlet_stern,

— dirichlet_stern, assembler="only diagonal_part”).weak_form().get_diagonal()

— dirichlet_stern, om,
— assembler="only_diagonal_part”).weak_form().get_diagonal()
— dirichlet_stern, om,

— assembler="only_diagonal_part”).weak_form().get_diagonal()
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diagll = .5 * identity_protein_diag + K_L_I_II_a_a_diag

diagl12 -V_L_I II a_a_diag

diag21 = .5 * identity_protein_diag - K_L_I II_a_a_diag

diag22 V_L_I II a_a_diag * f_op.weak_form().to_sparse().diagonal()
d_aux = 1 / (diag22 - diag21 * diagil12 / diagl1)

diagl1_inv = 1 / diag11 + 1 / diagl11 * diagl12 * d_aux * diag21 / diagl1
diagl12_inv = -1 / diagll * diagl12 * d_aux

diag21_inv = -d_aux * diag21 / diagil1

diag22_inv d_aux

diag33 .5 * identity_stern_diag + K_L_II b_b_diag

diag34 -V_L_II b_b_diag

diag43 = .5 * identity_stern_diag - K_Y_I_b_b_diag

diagd4
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d_aux = 1 / (diagd44 - diagd43 * diag34 / diag33)

diag33_inv = 1 / diag33 + 1 / diag33 * diag34 * d_aux * diag43 / diag33

diag34_inv = -1 / diag33 * diag34 * d_aux

diag43_inv = -d_aux * diag43 / diag33

diag44_inv = d_aux

A = bmat([[diags(diagl1_inv), diags(diagl2_inv)],[diags(diag21_inv),
— diags(diag22_inv)]11)

B = bmat([[diags(diag33_inv), diags(diag34_inv)],[diags(diag43_inv),

— diags(diag44_inv)11)
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block_mat_precond = block_diag((A,B),format = 'csr')#.tocsr()

return aslinearoperator(block_mat_precond)

Mientras que para el método SLIC con la mejora propuesta:

def block_diagonal SLIC_PROP():

from scipy.sparse import diags, bmat,block_diag
from scipy.sparse.linalg import aslinearoperator

from bempp.api.operators.boundary import sparse, laplace, modified_helmholtz

# block-diagonal preconditioner

identity_protein = sparse.identity(dirichlet_protein, dirichlet_protein,

< dirichlet_protein)

identity_protein_diag = identity_protein.weak_form().to_sparse().diagonal()
V_L_ I II a_a_diag = laplace.single_layer(neumann_protein, dirichlet_protein,
— dirichlet_protein,

— assembler="only_diagonal_part”).weak_form().get_diagonal()

K_L_I _II_a_a_diag = laplace.double_layer(dirichlet_protein, dirichlet_protein,
— dirichlet_protein,

— assembler="only diagonal_part”).weak_form().get_diagonal()
identity_stern = sparse.identity(dirichlet_stern, dirichlet_stern,

— dirichlet_stern)

identity_stern_diag = identity_stern.weak_form().to_sparse().diagonal()

V_L_II b_b_diag = laplace.single_layer(neumann_stern, dirichlet_stern,

— dirichlet_stern, assembler="only_diagonal_part”).weak_form().get_diagonal()

K_L_II b_b_diag = laplace.double_layer(neumann_stern, dirichlet_stern,

— dirichlet_stern, assembler="only_diagonal_part”).weak_form().get_diagonal()
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— dirichlet_stern, om,
— assembler="only diagonal_part”).weak_form().get_diagonal()
— dirichlet_stern, om,

— assembler="only_diagonal_part”).weak_form().get_diagonal()

diagl11 = .5 * identity_protein_diag + K_L_I_II_a_a_diag

diagl12 = -V_L_I_II a_a_diag

diag21 = .5 * identity_protein_diag - K_L_I II_a_a_diag

diag22 = V_L_I_II a_a_diag * f_op.weak_form().to_sparse().diagonal()

d_aux = 1 / (diag22 - diag21 * diagi12 / diagl1)
diagl1_inv = 1 / diagl1 + 1 / diagl1 * diagl12 * d_aux * diag21 / diagl1

diagl2_inv = -1 / diagll * diag12 * d_aux

diag21_inv = -d_aux * diag21 / diagl1

diag22_inv = d_aux

diag33 = .5 * identity_stern_diag + K _L_II b_b_diag

diag34 -V_L_II_b_b_diag

diag43 = .5 * identity_stern_diag - K_Y_I_b_b_diag

diagd4
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d_aux = 1 / (diag44 - diagd43 * diag34 / diag33)
diag33_inv = 1 / diag33 + 1 / diag33 * diag34 * d_aux * diag43 / diag33
diag34_inv = -1 / diag33 * diag34 * d_aux

diag43_inv = -d_aux * diag43 / diag33
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diagd44_inv = d_aux

A = bmat([[diags(diagl1_inv), diags(diagl2_inv)],[diags(diag21_inv),
— diags(diag22_inv)]1)
B = bmat([[diags(diag33_inv), diags(diag34_inv)],[diags(diag43_inv),

— diags(diagd44_inv)]11)

block_mat_precond = block_diag((A,B),format = 'csr')#.tocsr()

return aslinearoperator(block_mat_precond)

Es importante notar que en cada iteracion del método SLIC y el método SLIC
con la mejora propuesta, se debe crear nuevamente el precondicionador. Las fun-
ciones utilizadas para crear los precondicionadores fueron adaptadas del repos-
itorio Github de PBJ ', una libreria para resolver problemas de electrostatica

molecular utilizando el modelo de Poisson-Boltzmann.

B.2.5 Soluciéon del Sistema

Para incluir el precondicionador en la resolucion del sistema para la formulacion
PB, se debe crear una vez la matriz del precondicionador y llamar a la funcién

gmres de scipy con un nuevo parametro:

precond_PB = block_diagonal_PB()

x, info_1 = gmres(blocked, rhs, M = precond_PB, maxiter=MAXITER_GM, tol = TOL)

Mientras que para el caso de SLIC sin la mejora propuesta se debe crear en
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cada iteracién:

if i 1= 0:

precond_SLIC block_diagonal SLIC()
else:

precond_SLIC

precond_PB
X_prior = X
x, info_1 = gmres(blocked, rhs, M = precond_SLIC, x0 = x_prior, maxiter=MAXITER_GM,

< tol = TOL)

Siendo i el niimero de iteracién. x0 es un parametro de gmres que permite uti-
lizar una solucién previa como punto de partida del método de resolucién. x_-
prior es la solucion al sistema de la iteracion SLIC anterior o, en el caso de la
primera iteracion, la solucién al sistema con la formulaciéon PB.

Para el caso de SLIC con la mejora propuesta, el cédigo es similar:

if i 1= 0:
precond_SLIC_PROP = block_diagonal_ SLIC_PROP()
else:
precond_SLIC = precond_PB
X_prior = x
x, info_1 = gmres(blocked, rhs, M = precond_SLIC_PROP, x0 = x_prior,

< maxiter=MAXITER_GM, tol = TOL)
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Graficos de las Variables de Interés para

el Problema de los Aminoacidos

A continuacion, se muestran los graficos de las variables de interés en las super-
ficies que componen cada aminoacido. Notar que, en algunos casos, el subgra-

fico que contiene los valores del potencial en la stern layer posee dos ejes: el de
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0.005 Pot. Prot. SLIC

0.004 Pot. Prot. SLIC Prop.
g.ggg Deriv. Pot. Prot. SLIC
. Deriv. Pot. Prot. SLIC Prop.

0.001 Pot. Stern SLIC

Pot. Stern SLIC Prop.
0 Deriv. Pot. Stern SLIC
Deriv. Pot. Stern SLIC Prop.
—-0.01

-0.02
3004
2004

100p
—0.0005

—0.001

Figura C.1: Comparacion entre los resultados del potencial y su derivada en la interfaz dieléctrica y stern layer
del aminoacido arginina en su estado protonado, obtenidos usando el modelo SLIC y el modelo SLIC con la
mejora propuesta.
la izquierda se utiliza como referencia para los resultados calculados usando el

modelo SLIC base y el de la derecha se utiliza como referencia para los valores

calculados utilizando el modelo SLIC con la mejora propuesta.
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Pot. Prot. SLIC

0.003 . .
Pot. Prot. SLIC Prop.
0.002 Deriv. Pot. Prot. SLIC
0.001 Deriv. Pot. Prot. SLIC Prop.
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Figura C.2: Comparacion entre los resultados del potencial y su derivada en la interfaz dieléctrica y stern layer
del aminoacido arginina en su estado deprotonado, obtenidos usando el modelo SLIC y el modelo SLIC con la
mejora propuesta.

0.0015
Pot. Prot. SLIC
0.001 Pot. Prot. SLIC Prop.
Deriv. Pot. Prot. SLIC
0.0005, Deriv. Pot. Prot. SLIC Prop.

Pot. Stern SLIC
Pot. Stern SLIC Prop.

;ﬂWW“WWMWMMWWWM%W%WWWMM S

-200p
-300p

Figura C.3: Comparacion entre los resultados del potencial y su derivada en la interfaz dieléctrica y stern layer
del aminoacido acido aspartico en su estado protonado, obtenidos usando el modelo SLIC y el modelo SLIC con
la mejora propuesta.
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0.0015 Pot. Prot. SLIC
Pot. Prot. SLIC Prop.
Deriv. Pot. Prot. SLIC
0.0005 Deriv. Pot. Prot. SLIC Prop.
0 Pot. Stern SLIC
Pot. Stern SLIC Prop.
0.005 Deriv. Pot. Stern SLIC
Deriv. Pot. Stern SLIC Prop.
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—0.005
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—200p
-300p

—0.0002
—0.0004
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Figura C.4: Comparacion entre los resultados del potencial y su derivada en la interfaz dieléctrica y stern layer
del aminoacido acido aspartico en su estado deprotonado, obtenidos usando el modelo SLIC y el modelo SLIC
con la mejora propuesta.

Pot. Prot. SLIC
0.002 Pot. Prot. SLIC Prop.
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Figura C.5: Comparacion entre los resultados del potencial y su derivada en la interfaz dieléctrica y stern layer
del aminoacido cisteina en su estado protonado, obtenidos usando el modelo SLIC y el modelo SLIC con la
mejora propuesta.
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Pot. Prot. SLIC
0.002 Pot. Prot. SLIC Prop.
Deriv. Pot. Prot. SLIC
Deriv. Pot. Prot. SLIC Prop.
Pot. Stern SLIC
Pot. Stern SLIC Prop.
Deriv. Pot. Stern SLIC
0 Deriv. Pot. Stern SLIC Prop.
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—400p
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Figura C.6: Comparacion entre los resultados del potencial y su derivada en la interfaz dieléctrica y stern layer
del aminoacido cisteina en su estado deprotonado, obtenidos usando el modelo SLIC y el modelo SLIC con la
mejora propuesta.

Pot. Prot. SLIC

0.001 Pot. Prot. SLIC Prop.
Deriv. Pot. Prot. SLIC
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Figura C.7: Comparacion entre los resultados del potencial y su derivada en la interfaz dieléctrica y stern layer
del aminoacido acido glutadmico en su estado protonado, obtenidos usando el modelo SLIC y el modelo SLIC
con la mejora propuesta.
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0.0015 Pot. Prot. SLIC
Pot. Prot. SLIC Prop.

0.001 Deriv. Pot. Prot. SLIC
0.0005 Deriv. Pot. Prot. SLIC Prop.
0 Pot. Stern SLIC
0.01 Pot. Stern SLIC Prop.
0.005 Deriv. Pot. Stern SLIC
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—200p
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0
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Figura C.8: Comparacion entre los resultados del potencial y su derivada en la interfaz dieléctrica y stern layer
del aminoacido acido glutamico en su estado deprotonado, obtenidos usando el modelo SLIC y el modelo SLIC
con la mejora propuesta.

gggi Pot. Prot. SLIC
0.003 Pot. Prot. SLIC Prop.
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Figura C.9: Comparacion entre los resultados del potencial y su derivada en la interfaz dieléctrica y stern layer
del aminoacido histidina en su estado protonado, obtenidos usando el modelo SLIC y el modelo SLIC con la
mejora propuesta.

159



0.003 Pot. Prot. SLIC
Pot. Prot. SLIC Prop.

0.002
Deriv. Pot. Prot. SLIC
0.001 Deriv. Pot. Prot. SLIC Prop.
0 Pot. Stern SLIC
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Figura C.10: Comparacion entre los resultados del potencial y su derivada en la interfaz dieléctrica y stern layer
del aminoacido histidina en su estado deprotonado, obtenidos usando el modelo SLIC y el modelo SLIC con la
mejora propuesta.
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Figura C.11: Comparacion entre los resultados del potencial y su derivada en la interfaz dieléctrica y stern layer
del aminoacido lisina en su estado protonado, obtenidos usando el modelo SLIC y el modelo SLIC con la mejora
propuesta.
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Figura C.12: Comparacion entre los resultados del potencial y su derivada en la interfaz dieléctrica y stern layer
del aminoacido lisina en su estado deprotonado, obtenidos usando el modelo SLIC y el modelo SLIC con la
mejora propuesta.
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Figura C.13: Comparacion entre los resultados del potencial y su derivada en la interfaz dieléctrica y stern layer
del aminoacido tirosina en su estado protonado, obtenidos usando el modelo SLIC y el modelo SLIC con la
mejora propuesta.
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Figura C.14: Comparacion entre los resultados del potencial y su derivada en la interfaz dieléctrica y stern layer
del aminoacido tirosina en su estado deprotonado, obtenidos usando el modelo SLIC y el modelo SLIC con la

mejora propuesta.
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