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Resumen

En este trabajo se presenta un software @aputo de alto rendimiento apli-
cado a la simuladin de reactividad dmica en soludn. El metodo utilizado para
realizar la simuladin se encuadra dentro de un esqueifbaido clantico-chsico
(QM-MM) en el cual el solvente es tratadcasicamente (como masas y cargas
puntuales) mientras que el soluto es tratado con rigurosidadtica (DFT, en
nuestro caso), de esta manera se logra optimizar el costo computacional ya que se
calcula la estructura eleétnica $lo de la poradn del sistema en la que es real-
mente relevante. El trabajo consiséin la construcéin de un software paralelo de
simulacbn nunérica a partir de una versi serial preexistente y su implementa-
cion en una computadora SMP y en un cluster Beowulf para el estudio y ptadicci
de reacciones dmicas en soluén. La combinad@n del hardware y software men-
cionado, y el adlisis de distintas estrategias de paraleli@agincluyendo diversas
modalidades de pasaje de mensajes) permitieron la reSoldei problemas &s
realistas y previamente inabordables, obteniendo un algoritmo escalable.

Key Words: Beowulf Céalculo paralelq Cluster, DFT, Métodos libridos n-body
Perfomance



Capitulo 1

Introducci on

La simulacbn en gimica es una herramienta cada veaswitilizada. Cuan-
do nos referimos aimulacbn hablamos del uso de tecnolegligital para resolver
ecuaciones matemticas que definen una téaparticular o un modelo [1]. El desa-
rrollo de &cnicas refinadas, iasomo el aumento geogtrico del poder deGmputo
son dos de las razonesasiimportantes de su creciente uso. Ya sea como comple-
mento o como reemplazo de experimentos, la simofaaporta, entre otras cosas,
una visbn microsopica inalcanzable por otraa:

Por otra parte, la simula@n nunérica ha crecido de forma considerable en los
Ultimos dlos debido a que, desde la perspectiva @nvoa, el desarrollo t@ico ha
demostrado ser una forma viable de reducir los costos o enfé@seficientemente
la experimentaéin.

Las metodolotas utilizadas en simulami en qimica vafan sedn el proble-
ma a tratar. En general, se dividen en dos grandes ramas, la llamadel&sioa
y la llamadacuantica

La me@nica que rige el comportamiento de pautas pequigas (como los
electrones) es la llamada n@ica c@ntica, que fue desarrollada a principios del
siglo pasado poiisicos ilustres como Einstein, Planck, Bhor y otros.

Lamentablemente, no existe una forma exacta de resolver las ecuaciones aso-
ciadas a esta manica, y las soluciones aproximadas accesibles son muy deman-
dantes desde el punto de vista computacional. Esta elevada demanda hace prohibi-
tivo el uso de estatnica a sistemas con ufimero elevado datomos.

Por otro lado la menica chsica, menos demandante, es incapaz de representar
electrones, por lo que solo puede utilizarse si la distriiouce los mismos no
cambia considerablemente. No es posible, entonces, tratar reacciomésagqu

Si se quieren tratar reacciones en sdlugise encuentra el problema de que el
nimero deatomos necesarios para representar correctamente el sistema es dema-
siado grande como para tratarlo con rigurosida@ntica, sin embargo, al haber
reaccon qumica, no se puede utilizar una metoddbtptalmente ésica. Por ello
se han desarrollado las metoddlgyhibridas[2, 3, 4], donde a una pedjizepor-
cion del sistema (la parte reactiva), se la trata con la metoogntica (con
detalle elecinico), mientras que al resto se lo trata como un campo de fuerzas
clasico.



1.1. Teofa de los funcionales de la densidad (DFT)

1.1.1. Introduccion a la Teoria del Funcional de la Densidad

En esta tesis se utiliza la téardel funcional de la densidad (DFT) para el
calculo de la estructura elebtrica en el esquemadlrido clantico-chsico, por
este motivo surge la necesidad de realizar una gegreséa de la misma [1].

Lateoiia de los funcionales de la densidad permite obtener la estructur@glectr
ca (o cualquier otra propiedad deseada) de un sistema de electroieegsnlLa
idea original, postulada por Thomas y Fermi enédaatla del 20, es contempoea
al nacimiento del retodo Hartree-Fock [1, 5]. Sin embargo debido a su inexactitud
a la hora de tratamtomos y mdtculas, el retodo DFT permanegirelegado hasta
mucho despés. Redn en la écada del 60 Hohenberg y Kohn propusieron dos
teoremas [6] que posibilitaron un tratamiento riguroso de la estructurateimetr
como funcional de la densidad.

Hasta ese momento, la té@rexaminada vinculaba la eneagy la densidad
electbnica, sin embargo no préela manera de calcular una u otra. Enga
1965 Kohn y Sham [7] introdujeron una aproxim@tipara la forma funcional de
la enerda cirética a traes de la cual se hizo posible evaluar la densidad y obtener la
enerda total. Este ratodo, denominado de Kohn-Sham, es el que peymiiiizar a
DFT como un instrumento délculo de estructura eleéinica eficiente. La enorme
importancia que adquila teofa del funcional de la densidad eninuica se vio
reflejada en el otorgamiento del premio Nobel al profesor Kohn en 1998.

1.1.2. Descripobn de la DFT

Los métodos tradicionales en la té@rde estructura eleétnica, en particular
Hartree-Fock y los derivados del mismo,&sbasados en una complicada fomci
de onda para varios electrones [8, 9, 10]. El objetivo principal de la DFT es reem-
plazar esta funéin de onda por la densidad eléxtica como base. Mientras que la
funcion de onda depende @éV variables (tres variables espaciales por cada uno
de losN electrones), la densidad es solo fumcide tres variables que es mucho
mas simple para trabajar tanto conceptual conaefizamente.

A pesar de que la DFT tiene susaas en el modelo de Thomas-Fermi, como
hemos mencionado con anterioridad, no se @tilealmente hasta que Hohenberg-
Kohn propusieron dos teoremas. El primero de ellos demuestra la existencia de una
relacbn biurivoca entre la densidad del estado fundamental (de menofiapheed
sistema y la funén de onda del estado fundamental de un sistema cdiipies
parficulas. Esta relaén consiste en que la furéi de onda (y por lo tanto la enéag
y cualquier otro observable) se hallarivotamente determinados por la densidad
electbnica. Esta densidad da cuenta de la probabilidad de encontrar ubrlectr
en un lugar dado del espacio. El segundo teorema prueba que la densidad del es-
tado fundamental minimiza la enéagelectbnica total del sistema. Los teoremas
originales se mantienen solo para el estado fundamental en ausencia de un campo
magretico, aunque los mismos han sido generalizados. El primero de los teoremas
solo garantiza que la reldri entre densidad y furfm de onda del estado funda-
mental existe pero no provee de herramientas para calcular ninguna de las dos.

DFT se ha convertido en unégtodo muy popular desde l&chda del 70 para
calculos de estad@d$do debido a su reladn de costo-calidad sobre otrogtodos



de resolver el problema-bodyen meé@nica céntica. Sin embargo no fue consi-
derado suficientemente preciso efimjiga clantica hasta la&tada del 90 cuando

se refinaron las aproximaciones de los mapeos para mejorar el modelado de las
interacciones.

DFT es actualmente uno de log€tndos mas utilizados para estructuras eléair
cas [11, 12, 13]. A pesar de las mejoras que ha ido sufriendoitbdaisten difi-
cultades para describir adecuadamente algunas interacciones intermoleculares.

1.1.3. Aplicaciones de DFT

La teofa de Kohn-Sham se puede aplicar de dos formas distintas, las cuales
dependen de lo que se quiera investigar. En el estaidipsse usan bases de onda
plana con condiciones de contorno pelicas. Aderas, se pone un granfasis
en mantener la consistencia con el modelo idealizado de gaselectuniforme,
gue exhibe un comportamiento similar al delido infinito.

En los estadodduido y gaseoso, el gas de electrones es un mal modelo para
el comportamiento datomos y matculas discretas. Para tratar estos casos se ha
desarrollado una enorme variedad de funcionales para aplicaciomeisagl Al-
gunos de estos funcionales son totalmente inconsistentes con la apréxirdeki
gas elecionico uniforme. A pesar de que los resultados obtenidos con estos fun-
cionales suelen ser suficientemente precisos para la ma@las aplicaciones, no
existe forma de mejorarlos. Por lo tanto no es posible estimar el error daléos ¢
los sin realizar comparaciones con otrastatlos o experimentos, lo cual significa
gue igualmente deben utilizarse otrasrticas para comparar con el consiguiente
costo que esto significa.

1.2. Metodos Chsicos

Describir con detalle eledinico un sistema dmico es, muchas veces, impo-
sible y/o innecesario. Existen muchos éemenos que pueden simularse con mo-
delos nas crudos, en particular en procesos en los cuales la estructuraratectr
no cambia considerablemente. En estos modelos lasculak (catomos) pueden
ser representadas por masas puntuales, generalmente provistas de carga, que inte-
ractian a traes de un campo de fuerzaaslico [14]. Para construir este campo de
fuerza suelen utilizase los Potenciales @mibicos (de interacciones entre cargas,
dipolos y, eventualmente, multipolos), para describir la intetacentre sitios car-
gados, de Lennard-Jones para describir las interacciones dispersivas y repulsivas de
corto alcance, y potenciales anicos para describir loétminos intramoleculares
(distancia yangulos de enlace)[5]. En el sistema utilizado para la reafinaie es-
ta tesis se emplean fundamentalmente modeksiatls para describir el solvente
en soluciones acuosas.

1.2.1. Modelos de agua

Un gran rumero de las reaccionesiqucas de integs ocurren en soluwn
acuosa. Dentro de los ingredientes utilizados para modelar al agua se encuen-
tran cargas puntuales fijas, cargas fluctuantes, dipolos puntuales, potenciales tipo
Lennard-Jones, potenciales @micos de enlace y otros. La utilizéai de dichos



ingredientes, dxomo la parametrizagn de los mismos, dependen en buena me-
dida de gé propiedad interesa reproducir y corequvel de precigin en reladn
al costo computacional asociado [14].

Los modelos de agua utilizados en ébigo a paralelizar son dllP4P vy el
TIP4P-FQ.

» En el modeloTIP4P se representa a la nédula de agua como un cuerpo
rigido (sin grados de libertad internos) con cuatro centros, uno centrado en
cadaatomo y uno extra en el efe,,, situado en la bisectriz dahgulo H-O-H
(ver figura 1.1). Las mélculas de agualP4P interactian entre smediante
interacciones Cobimbicas entre cargas situadas en losdgdnos y el sitio
My mediante un potencial de tipo Lennard-Jones centrado atoelo de
oxigeno.

= El modeloTIP4P-FQ es muy similar alIP4P con la diferencia que las car-
gas parciales pueden fluctuar alrededor de un valor de equlilibrio Zamthgpt
se asal campo éctrico local. De este modo se puede modelaéadbs de
agua cuyo momento dipolar depende del campotgto local.

Figura 1.1:Esquema de distribugn de sitios para los modelos de aguR4P y TIP4P-
FQ.

La eleccon de los mencionados modelos de agua se debe a su ubitizati-
pliamente difundida y a que reproducen correctamente ge@mgtrenergas de
enlace de ineros y ttmeros de agua con solutos.

1.3. El probleman-body

El probleman-bodyes aquel de encontrar, dada la pdsicinicial, masas y
velocidades de cuerpos, sus movimientos siguientes determinados por las leyes
de la meénica chsica [1, 15, 16].

Este problema puede referirse tanto a encontrar los movimientos de cuerpos
celestes por medio de la gravedad como loatdenos y madculas debido al po-
tencial ekctrico. Usualmente, se cuenta con un estado inicial, y el problema con-
siste en ir determinando los estados subsiguientes, para obsenairteradian
estos cuerpos en el tiempo.

Puede observarse parte de la dificultad del problarbadyanalizando ini-
cialmente los casos &s sencillos del mismo. El problema, teniendo dos cuerpos,
consiste en estudiabmo interadian los mismos a tré&s del tiempo.
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En el caso de estudio de dos cuerpos celestes que se encuentran léajo acci
gravitatoria, si se considera que el centro Gorde masa de los dos cuerpos esta
en reposo, cada cuerpo viaja en una setobnica cuyo foco eéten el centro de
masa del sistema.

Si ambos cuerpos ést ligados, ambos descriair elipses en sus trayectorias.
La enerda potencial relativa al estar alejados (cuyo valor siempre es negativo) tiene
un valor absoluto menor que el total de enieigirética del sistema (no esta siendo
tenida en cuenta la enéagde rotadn sobre sus ejes de los cuerpos).

Si ambos se esh alejando, lo han describiendo pabolas o hiprbolas. En
el caso de la higrbola, la enefig potencial tiene un valor absoluto menor que el
total de ener cirgtica del sistema, por lo tanto la suma de ambas ea®eEp
positiva. En el caso de la @gaola, la suma de las enag es igual a cero. Las
velocidades tienden tan#éi a cero a medida que los cuerpos se alejan. El hecho
de que la trayectoria paralica no tenga enetg surge de la presuriei de que la
energa potencial gravitacional tiende a cero a medida que los cuerpos se alejan
infinitamente.

A continuacbn se analiza como es el comportamiento del sistema con tres
cuerpos. El mismo es bastant@srcomplicado que el visto anteriormente. Su so-
lucibn puede ser édica. En general este problema no puede ser resuelto de forma
analtica (en forma dedrmula cerrada con constantes conocidas y funciones ele-
mentales). Sin embargo existen soluciones aproximadas que pueden ser calculadas
por metodos nuréricos o de perturbat.

Un caso especial del problema de tres cuerpos es el llamestiingido que
asume que la masa de uno de los mismos es despreciable. Este problema es un caso
especial en el cual dos de los tres cuerpos estamtetas circulares o gdticas.

El problema restringido fue abordado extensamente por muchos atatem
y fisicos famosos, como Lagrange en el siglo 18 y Henri Poinalinal del siglo
19.

El trabajo de Poincéren el problema restringido de tres cuerpos rését la
base de la teda del caos determistico.

El problema que se presenta en este trabajo es simitabadly La simulacon
de un sistema de péctlas es uno de los mayores problemas computacionales
tanto en fsica como en dmica debido al tiempo que insume. Para analizar los
movimientos de paitulas deben primero calcularse los potenciales del sistema
en su totalidad. El potencial en cada punto del sistema es igual a la suma de los
potenciales determinados por las paras.

A pesar de que la probleatica con la que se trabaja es muy similar computa-
cionalmente a la que se ha mencionado en estalsecwm se oyit en esta etapa del
trabajo por aplicar estas estrategias debido a que el programa serial ya estaba utili-
zando otraé&cnica de resoludn y se opb por no cambiar totalmente la misma de-
bido a la incertidumbre sobre los resultados que esto géac®in embargo, existe
la necesidad de mencionar que existen otras formas de reésohaia situaciones
similares. Pueden observarse distintos aspectos del problema en [1, 15, 16, 17]. En
la literatura este problema se lo conoce, tédnbcomamany-body problem



1.4. Metodos Hbridos QM/MM

Simular reacciones @unicas en soluéin requiere la representaaide un siste-
ma con un granimero de pafrtulas. En nuestro caso, como seamas adelante,
se han realizado pruebas con alrededor de 50@cutds. Por razones de costo
computacional y eficiencia, generalmente estos sistemas son tratados a nivel de
medanica molecular (MM)[14, 18, 19]. Sin embargo, el mayor problema que tiene
la teoiia de MM es que no puede ser aplicada al modelado de procesos que inclu-
yen la formaaddn o la ruptura de enlaces covalentes. Para modelar correctamente
este tipo de procesos deben utilizarsetados basados en la nagica cantica
(QM)[20, 21].

La regbn del espacio a lo largo de una re@ccen la cual ocurren cambios
significativos en la estructura ele@tiica generalmente es muy pefjaeompara-
do con el sistema en su totalidad. Por lo tanto, lo que se busca es hacer uso de las
herramientas de méanica c@ntica en una regn limitada para modelar el proble-
ma, mientras que el resto es modelado mediantéame& molecular (ver figura
1.2) para reducir su complejidad. La base de estaita consiste en combinar
calculos de estructura eleotrica con la me@nica molecular ésica a trags de
un Hamiltoniano fbrido (Hym—mm). A estas metodoldgs tibridas se les da el
nombre QM/MM (Quantum Mechanics/Molecular Mechanics) [1, 5].

Figura 1.2:En esta figura se muestra como en sistemas con un graero de paftulas
la generad@n y ruptura de enlaces puede estudiarse mediante la repreéprtiditica de
una pequia parte del mismo (Quantum Mechanics, QM), utilizandoanea molecular
(Molecular Mechanics, MM) para representar el resto.

En la versbn serial del programa modificado en e&sis se utilib un metodo
hibrido QM/MM [22]. Esta combinaéin de netodos permite el estudio de siste-
mas reactivos (que no se pueden tratar con Hamiltoniadsi&ok) con un elevado
numero deatomos (que no pueden ser tratados con metodadgiramente @nti-
cas).

Este nétodo propone gque es posible escribir la ef@eapmo suma de contri-
buciones:
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E[R;,7.) = Eqgm + Equ—mm + Evim

Donde Eg)s denota la enefig del subsistema éntico, £y la del subsis-
tema chsico yEqy— v v €S la ener@ introducida por la interacan de ambos
subsistemask; y 7, son las coordenadas de lascteos chsicos y canticos res-
pectivamente.

La enerda correspondiente al subsistemaatico puede calcularse con cual-
quier metodo de estructura eledtiica. De la misma manera cualquier campo de
fuerzas dcasico puede aplicarse al subsistema correspondiente.

El esquema de aproximaci implementado en la vetsi serial est basado en
la teofia del funcional de la densidad (DFT) por su buena rélaciosto-calidad,
en la cual la variable fundamental es la densidad éleitta.

Esta variablep, es la reladn entre densidad ele6trica y la funcon de onda al
cuadrado (este es uno de los postulados de |@nie& c@ntica), donde la funén
de onda total se escribe como un producto antisimetrizado de orbitales.

La densidad queda entonces determinada de la siguiente manera:

N
KS
p= Z | X, ’2
i=1

Donde X/ representa al orbitadlde Kohn y Sham el cual ésexpresado co-
mo combinadin lineal de gaussianas [7], por lo que la densidad queda determinada
por una sumatoria de productos de las mismas.

La enerda total del sistema puede describirse como:

Blpl = —5 x5 | V2 1 5K+ ooy [ [ 2D gy vp, g

Donde:

p(r) es la densidad que corresponde aNoglectrones del sistema interac-
tuantes sometidos al potencial real.

V es el operador laplaciano.

r; son las coordenadas del electton

r €S una generalizatm de las coordenadas.

El primer €rmino de ladrmula corresponde a la enagirética del sistema,
el segundo es la atraéei entre ficleos y electrones, el tercérinino es la in-
teraccon de la densidad consigo misma yl#timo es la enerig de intercambio
y correlacon. En la tedra de DFT, si se conociese el valor exacto de akimo
término, se poda conocer la estructura elehica de una mélcula sin problemas.
Sin embargo, la dependencia &gte con la densidad es desconocida y la calidad
del cdlculo dependérde la aproximadin utilizada para obtener eségmino.
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Finalmente, una clasificam importante para estosatodos fbridos es si el
limite que separa QM de MM corta éig enlace covalente. Si esto no ocurre el
modelado es simple, la im de la megénica molecular y la Antica puede ser rea-
lizada sin mayores inconvenientes. Si, por ejemplo, se presenta unadsitanda
cual existen al menos un par @@mmos, uno en la parte representadanticamente
y otro en la me@nica, que poseen un enlace covalente entre ellos, la repreéantaci
puede convertirse en algo intrincado para unir ambos subespacios.

Mas informacdbn sobre diversas simulaciones realizadas utilizandtodos
QM/MM puede encontrarse en [23, 24, 25, 26, 27]
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Capitulo 2

Simulacion numerica paralela

2.1. Medicion de performance de algoritmos paralelos

Al desarrollar programas delculo paralelo, se tiene como objetivo no solo
alcanzar la mayor performance posible, sino que la misma se mantenga en propor-
cion a medida que se agregan procesadored@llo. Para poder tener una noci
de la medida de performance de los algoritmos paralelos, se definegtidsas
de speedup, eficiencia, overhead y escalabilidad[28, 29, 30], que se introducen a
continuacon.

2.1.1. Speedup

El Speedup de un programa paralelo, es la réfaentre la veréin paralela de
un algoritmo, para una cantidad dada de procesadores, y el tiempo de@jetdeici
la versbn serial del mismo algoritmo. Para poder calcularlo, necesitamos definir
primero:

» T1(n): Tiempo necesario para la ejecbicide un programa serial,corres-
ponde a la entrada del programa.

» Tp(n,p): Tiempo necesario para la ejecdicide la vergin paralela del mis-
mo programa cop procesadores.

Se define entonces como speedup de un programa paralelcaeuse emp
procesadores a:

Ti(n)
T’P(nvp)
Esta medida sirve para comparar el rendimiento del algoritmo paralelo con

respecto al serial. Cuandt{n, p) = p, se dice que se cuenta con un programa de
speedup lineal

S(nvp) =

El speedup lineal es d@lptimo desde el punto de vista de la paraleliaaci
puesto que indica una propobai directa y sin desperdicios entre el tiempo de eje-
cucion y la cantidad de procesadores que intervienen. iigi@d < S(n,p) < p.
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Cuanto mayor sea el speedup de un algoritmo paralelo, meptasperformance
del mismo en la ejecudn con p procesadores.

2.1.2. Eficiencia

La eficiencia de un programa paralelo, como su nombre lo indica, expresa el
aprovechamiento de los recursos de procesador, por parte de dicho programa. Se
define como:

_ S(nvp> _ Tl(n)
En.p) = p  pxTp(n,p)

de donde se deduce que, para el agstimo de speedup lined(n,p) = 1.
Para el caso de la eficiencia, las cotas Son: E(n,p) < 1. A medida que nuestro
valor de eficiencia se acerque a 1, el programa endjor performance.

2.1.3. Overhead

Hay muchos factores que influyen negativamente en los tiempos de éjecuci
de un algoritmo paralelo, y son inherentes a la paralefirao existen en un
algoritmo serial). Algunos de estos factores son:

= Intercambio de mensajes entre los procesos

= Calculos y decisiones adicionales requeridos en la@ensaralela (identifi-
cacbn de ID, partiobn en subdominios, etc.)

= Tiempos de espera de un proceso (cuando necesita datos de un proceso ve-
cino para poder continuar)

= Partes inherentemente seriales del algoritmo (No siempre se puede paraleli-
zar la totalidad del algoritmo)

Es por esto, que existe el conceptaderheadde un algoritmo paralelo. Antes
de definirlo, necesitamos definir el conceptdraddajo realizado por un algoritmo.
En el caso de un algoritmo serial, el trabajo realizado por el mismo, es simplemente
el tiempo que se necesita para su ejemnici

W1 (n) = T1 (n)

Cuando se trata de un algoritmo paralelo, el trabajo realizado por el mismo es
la suma del trabajo de cada uno de los procesadores:

p

Wp(n, p) = Z Wz(nv p)
=1

DondeW;(n, p) es el trabajo realizado por el programa ejecutado en el proce-
sadori. Puesto que los tiempos de espera en cada procesador forman parte de su
trabajo, resulta qué’;(n,p) = Tp(n,p), es decir que cada uno de los procesos
tarda el tiempo total en terminar (haciendo algibo no). Con lo cual:
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p

Wp(n,p) = Z Wi(n’p) = ZT'PZ (’I’L,p) =D* Wi(n7p)
i=1 =1

Con estas definiciones, decimos entonces que el overhead de un programa pa-
ralelo es el trabajo adicional que dicho programa realiza respecto a lagspluci
serial equivalente:

To(n,p) = Wp(n,p) — Wi(n) = pxTp(n,p) — T1(n)

El overhead, que esfpresente en todos los algoritmos paralelos, es el respon-
sable de no poder lograr wspeedup linealAl disefiar algoritmos paralelos, se
trabaja para minimizar el overhead y poder lograuasaumento del speedup.

2.2. Limites tedricos de la performance de un algoritmo
paralelo

Si bien la paralelizadin de un algoritmo provee un aumento de la performance
con respecto al algoritmo serial, este aumento no es necesariamente ilimitado. Ini-
cialmente, Amdahl [29] evafuque la néxima eficiencia que un algoritmo paralelo
puede lograr, con respecto a su saducserial, est sujeta a la proporgn paraleli-
zable del algoritmo serial y no depende de la cantidad de procesos que intervengan
en el @lculo. Esto es conocido coni@y de Amdahl

Posteriormente, Gustafson [30] re-ev@la ley de Amdahl, considerando que
un problema paralelo puedgrandarsepara mantener la performance a medida
gue se aumentan los procesadores. A contiliumas® mencionan ambos estudios.

2.2.1. Leyde Amdahl

Al analizar cualquier algoritmo paralelo, se encorétrque al menos una par-
te del mismo es inherentemente secuencial. Esto limita el speedup que se puede
obtener por medio de la utilizam de una computadora paralela. Si la fraoci
del problema que es inherentemente secuencifl estonces el @ximo speedup
que se puede obtener en una computadora paralélafe€sto es, el tiempo de
ejecucdn de la soludn paralela sér.

1—- T
To(n.) = £+ Tin) + L0
Y por lo tanto, el factor de speedup &er
Ti(n) Ti(n) 1 p

Stn.p) = Tp(n.p) f*Ti(n) + (l_f;Tl(n) - p*f+1()1_f) 1+ (-f

Luego, d&in contando con infinitos procesadores, éximo speedup que se
puede obtener estimitado porl/f.
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1
lim S(n,p) = =
Jim S(n.p) = %

A su vez, la eficiencia de un programa paralelo se aceecaero a medida que
se incorporen nuevos procesadores, puesto que

lim E(n,p) = lim

p—0o0 p—oo P

De acuerdo con la Ley de Amdahl y a modo de ejemplo, resulta que si un
problema es solo 5% serial, elaximo speedup que se puede obtener con una
solucbn paralela es 20, independientemente de la cantidad de procesadores que se
utilicen.

2.2.2. Ley de Gustafson

Gustafson, presenta un argumento para mostrar que la ley de Amdahl no es
tan significativa como se pensaba con anterioridad en limitar el speedup potencial
de una soludn paralela. Este argumento se basa en la obsérvag que una
computadora paralela de mayor tdiroapermite ejecutar un problema de mayor
tamdio tambén, en un tiempo razonable.

De esta forma, se propone mantener fijo el tiempo de ejecupero incre-
mentar el tamido del problema y la cantidad de procesadores de la computadora
paralela. Es dsque, manteniendo constante el tiempo de ejéryaentonces el
factor de speedup resuléadiferente al que define Amdahl y se denonfactor de
speedup escalado

La ley de Gustafson se expresa de la siguiente formas $&&accbn inhe-
rentemente serial de un algoritmo paralelo, y séa fraccbn paralelizada. Si se
fija de forma constante en+ p el tiempo de ejecubn en un procesador, y para
simplificar la explicadin, se asume que+ p = 1. entonces, la ley de Amdahl
establece que:

s+p 1
s+p/n s+(1—s)/n

S(n) =

(Nota: En este caso, la cantidad de procesadorasiesbtada pat).

Para utilizar el factor de speedup escalado que define Gustafson, se considera
constante el tiempo de ejecanien paralelo en lugar del tiempo de ejeducse-
rial. Ahoras + p (la parte serial y paralela del programa, respectivamenta)eser
tiempo de ejecudin en la computadora paralela y, nuevamente, para simplificar la
explicacbn, se asume que+ p = 1.

Entonces, el tiempo que requiere la ejedncén undinica maquina para re-
solver el mismo problema es+ np, puesto que la parte paralela debe ejecutarse
en forma secuencial. El speedup escalada:ser

+
Ss(n) = SS+T;p:s+np:3+n(1—s):n+(1—n)s
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2.3. Arquitecturas paralelas

A continuacbn haremos un breve repaso de los paradigmas de progéamaci
paralela existentes al momento de encarar este trabajo. Luego, explicarémos m
detalladamente el paradigmamessage-passingue es el que utilizamos para la
implementadn de la soludin paralela de nuestro problema.

2.3.1. Arquitectura MIMD

Multiple-instruction-multiple-data es la clasificaaien la taxonofia de Flynn
para un procesador paralelo(una computadora casde una unidad de procesa-
miento central usada para procesamiento paralelo) donde varias unidades funcio-
nales(subsistemas de la CPU) realizan diferentes operaciones sobre datos distintos.
Un ejemplo es una red de estaciones de trabajo.

La taxononia de Flynn define las siguientes catéger

= Single instruction/single data stream (SISD) - Computadora secuencial.

= Multiple instruction/single data stream (MISD) - Inusual debido a que no
tiene mucho sentido pues generalmentdtiples instrucciones requieren de
multiples datos para ser efectivas. Sin embargo, esta arquitectura se utiliza
en algunas raquinas en las que se necesita paralelismo redundante.

= Single instruction/multiple data streams (SIMD) - Por ejemplaxray pro-
cessor

= Multiple instruction/multiple data streams (MIMD) -(ttiples procesadores
aubnomos ejecutando simalteamente diferentes instrucciones sobre dife-
rentes datos.

2.3.2. Message passing (Pasaje de mensajes)

Message-passingonsiste en un grupo de procesos que se comunican entre
si por medio del intercambio de mensajes para realizar una tarea determinada. En
esta implementaén hemos utilizado la biblioteca standdi®| (Message Passing
Interface) [28, 31] sobre una arquitectura Beowulf [32].

Un cluster Beowulf es un conjunto de computadoras personales, no necesaria-
mente homogneas, interconectadas en red que comparten sus recursos de proce-
samiento y almacenamiento y pueden funcionar cooperativamente y en forma sin-
cronizada para la ejecuisi de algoritmos paralelos dis@dos especialmente. Estas
computadoras, en comparagicon las supercomputadoras de alta performance,
tienen un costo mucho&s accesible, ampliando las posibilidades de equipamien-
to de los investigadores e instituciones educativas. La posibilidad de coexistencia
de diferentes modelos de procesadores y hardware, simplifican la escalabilidad de
un cluster Beowulf.

En un cluster Beowulf, cada computadora o procesador se denaeminaDe
esta forma, se puede abstraer la arquitectura del mighmoem los casos de con-
tar tanto con computadoras monoprocesador como multiprocesador en el mismo
cluster. Aqui se asume que en cada procesadicd se corre un solo proceso.
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Existen diversas aplicaciones de administraale procesos y aplicaciones en
clusters Beowulf, muchas de ellas gratuitas y @gigo abierto. Las @s importan-
tes que se utilizan en el Laboratorio de Sistemas Complejos[33] son:

= PBS Administrador de recursos de un cluster. Se utiliza para establecer
politicas sobre la asignami y utilizacibn de los recursos (principalmente
procesadores) de un cluster. Provee colas de procesos, herramientas para en-
colar, visualizar y desencolar procesos, herramientas de monitoreo, etc.[34]

= MAUI Scheduler :Encolador avanzado de procesos. Se encarga de admi-
nistrar la cola de procesos, para permitir la aplicacle prioridadesjinites
de ejecudn, permisos, etc. [35]
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Capitulo 3

Metodologia

El desarrollo de un programa paralelo tiene como objetivoaho gptimizar
unadnica netrica, como puede ser el tiempo de ejedndotal. Un buen did®
debe, adess, optimizar una funén dependiente del problema a resolver donde se
tienen en cuenta el tiempo de ejed@rcilos requerimientos de memoria, los costos
de implementadin y mantenibilidad de la solum, entre otros. Estas optimizacio-
nes en el dis@o conllevan una ten@n entre simplicidad, performance, portabilidad
y otros factores.

Partiendo de un programa serial pre existente [36] y para poder de@o ¢
encarar estas optimizaciones, se dabalizar un estudio de la complejidad y del
comportamiento del programa serial. Para ello se r@aliz profiling utilizando
diversas herramientas provistas por el sistema operativo Linux y por el compilador
g77 utilizado (son descriptas&@s adelante).

Como ya fue mencionado, en la vénsiserial se utilia un nétodo hbrido
QM/MM [22]. Mediante la combinabn de n&todos canticos y chsicos es po-
sible el estudio de sistemas reactivos (que no se pueden tratar con Hamiltonianos
clasicos) con un elevadaimero deatomos (no pueden ser tratados con metodo-
logias puramente @nticas).

Se puede observar en el dapo 1 que el retodo QM/MM describe la eneéiay
como suma de contribuciones

E[Ri, 1) = Equm + EQu—mm + Eviv

Esta brmula indica que el total de enéaglel sistema es equivalente a la suma
de energp del subsistema éntico Er), la del subsistema&sico Erar) y la
energda introducida por la interaamn de ambos subsistemasys— s 11)-

La enerda correspondiente al subsistemauatico puede calcularse con cual-
quier metodo de estructura elechica. De la misma manera cualquier campo de
fuerzas dasico puede aplicarse al subsistema correspondiente.

Como se menciancon anterioridad, el esquema de aproxiraaémplemen-
tado en la vergin serial est basado en la telardel funcional de la densidad (DFT)
por su buena relagn costo-calidad, en la cual la variable fundamental es la densi-
dad electbnica. Tamk&én se menciona en el dago 1 que la eneii@ total se puede
describir como se encuentra en la ecaad .4
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La parte nds costosa debdculo esta relacionada con los ddgmos £rminos
de esta expreSn, que corresponden a la eriergle repulgin de Coulomb, y el
teérmino de intercambio y correldmi.

El primer €rmino es calculado en forma aitila, pero su costo es del orden
de N3, dondeN esf directamente relacionada con el t@malel sistema. Este
termino consiste d&'3 integrales andicas que se pueden calcular en forma inde-
pendiente, por lo que se puede paralelizar con facilidad.

El segundoé&rmino se debe evaluar en forma renna, empleando un esquema
de integradn en una grilla centrada en lakmos y tamléin escala comd/?. Este
teérmino es paralelizable entre los distintos procesos separando el dominio sobre el
que se calcula la integral.

En el profiling realizado veremos que démputo de estos do&rmminos re-
presenta ras del 90 % del costo computacional total, ya que el costo de los dos
primeros érminos escala coi?.

3.1. Profiling

Para obtener un profiling de un programa se cuenta con distintas herramientas,
a nivel sistema operativo y a nivel compilador. Detallamos a contibnauellas
gue hemos utilizado.

» Comanddime

Este es un comando provisto por los sistemas operativos basados en Unix
que recolecta datosabicos sobre la performance y la utilizatide recursos
de un programa.

Corriendo un programa con el comantiime, a su terminadn se obtiene
una Inea con informadin de los tiempos y recursos utilizados.

Por ejemplo:
demo% time miprograma
a la terminadn del programa se obtiene por ejemplo:

demo% 451.48 user 0.53 system 7:49.20 elapsed 96 %CPU
(0 avgtext + 0 avgdata 0 maxresident) k Oinputs + O
outputs (1109 major + 3084 minor) pagefaults 0 swaps

Donde la interpretadn es la siguiente:

e User. 451.48 segundos de CPU ejecutanddigo en modo de usuario,
No necesita permisos especiales para lo que debe realizar.

e System0.53 segundos de CPU ejecutan@digo en modo de sistema,
(en modo de kernel). Ejecumi de instrucciones de proceso.

e Wallclock 7:49.20 minutos para completar el procesamiento completo.
e Recursos96 % de consumo de CPU en la corrida.

e Memoria (0 avgtext + 0 avgdata 0 maxresident)k. Promedio de memo-
ria total utilizada en el procesos dividida en datos, stack y texto.

e |/O: 0 lecturas, O escrituras
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e Paginacbn: (1109 major + 3084 minor)pagefaults, 0 swap$iniero
de faginas no encontradas durante la ejesuclel procesoEstas fal-
tas ocurren cuando lagina requerida ya no se encuentra en memoria
principal (major) o cuando lasaginas encontradas no sagidas (mi-
nor). El swap se refiere a la cantidad de veces que el proceso ha sido
quitado de memoria principal.

= Comandaggprof

El comandogprof provee un aalisis postmortem de tiempos a nivel de
subrutinas, incluyendo @mtas veces una subrutina fue llamada, poemjui
fue llamada, y canto tiempo fue insumido por cada subrutina y las llamadas
por ésta.

Para activar la opbn de este tipo de profiling se debe compilar el programa
con los flagsgp .

demo% f77 -0 miprograma -pg miprograma.f ...etc

Luego, se ejecuta el programa normalmente. Esta efatw@ a generar
autonéticamente un archivgmon.out con todos los datos de profiling.

Luego se ejecuta:
demo % gprof miprograma
y se obtiene como resultado un reporte con aliais completo.

= Comanddcov

El comandatcov produce un profiling de un nivel &s interno, ya que re-
colecta informadn sentencia por sentencia del programa fuente, mostrando
como resultado @ntas veces se ejebutada sentencia durante una corri-
da completa. Tambn produce informabin sobre la estructuraabica de los
blogues del programa.

Para activar la opbn de este tipo de profiling se debe compilar el programa
con los flagsa, -xao-xprofile=tcov

demo% f77 -a -0 miprograma miprograma.f ...etc

Luego, se ejecuta el programa normalmente. Esta efatu@ a generar
automaticamente un archival por cada archivd . Para ver lainformaén
de profiling se ejecuta el comantmv sobre los archivos fuentes:

demo% tcov miprograma.f

Como output de este comando se obtiene, finalmente, un ard¢boxo

por cada archivo fuente. Estos archivos son una&emnotada deladigo

donde adelante de cada sentencia se especifica la cantidad de veces que fue
ejecutada.

A continuacdn observaremos los datos obtenidos de la reabnatte| profiling
del programa serial. En la figura 3.2 se detallan los porcentajes de procesamiento
gue insume cada subrutina en una corrida.

Con estos resultados pudimos identificaales eran las rutinas que conien
analizar para evaluar su posible paralelidaci

Se puede observar en la figura 3.2 que si bien la raitisg insume ur62,5 %
del tiempo de procesamiento total, esto se debe a la cantidad de veces que es in-
vocada, ya que en cada invodatisu tiempo de procesamieto es casi cero, es
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E Tiempos de ejecucion por lamada

Tiempo(seg)

intsolg intsal int3g exchfock int3lu dnsg funct densy

Rutinas

Figura 3.1:Tiempo consumido por las rutinas.
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funct .
4% intsol
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intdg
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2%

dnsg
B3%

Figura 3.2:Porcentajes de tiempo consumidos por las rutinas.

decir despreciable respecto de otras. Lo mismo ocurre con las rakoafck
funct ydensg.

Siguiendo con los resultados del profiling realizado, se buscaron las llama-
das correspondientes a las rutinas que calculan la densidadeiegtya que las
mismas en las corridas son las que insumen mayor cantidad de tiempo de procesa-
miento. Al realizar estallisqueda se encontraron las rutisashfock , exhnum,
exhnumop, exchnum2 y exchnum2op .
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Es en estas cincoltimas rutinas es en las que se centra nuestadisas de
paralelizaddbn. Se podi observar ras adelante que las cinco efeah el mismo
tipo de @lculo, variando &lo en algunos detalles internos como ser utiliaaa
no de una matriz resultado, o la cantidad déxpeetros de salida que tienen.

3.2. Implementacbn

En primera instancia se reorganiel addigo de manera de eliminar vicios de
programadn y lograr evitar ciertos problemas que pueden traer aparejadas algu-
nas reglas de utilizagn del fortran. Por ejemplo, al utilizar declar@egiimplicita
de variables si el programador declara que las variables que empiecen con letras de
la AalaHsean del tipdREAL*8 pero luego ante un descuido declara otra variable
INTEGERCcon algin nombre que empiece entre esas letrasgyodarse errores o
diferencias en los resultados. En etapas posteriores se fueron eliminando las decla-
raciones imgkitas de variables y se congiahediante umlumpdel programa que
no se hubiera modificado nada respecto a la arsérial.

La paralelizadn del algoritmo se realiza a tres de la descomposini del
dominio de la integral presente en el ter@ntino de la ecuaoh 1.4 (fagina 11).

Cada uno de los procesos patrticipantes, tiene en memaoria el dominio completo
y realiza sobre el subdominio correspondiente slisutos en forma local. Final-
mente, cOMo es necesario para las operaciones subsiguientes contar con el total de
los datos en cada uno de los procesos, se realiza la sincr@émzeicada uno de
ellos contra todos los restantes.

Como se mencidancon anterioridad al realizar el profiling se obseque entre
un65 %y 75 % del tiempo era consumido por las rutinas de tiigmsg que son
las encargadas de calcular los gradientes necesarios para obtener el valor en cada
punto de la grilla de trabajo.

Esta rutinas enigonsumen muy poco tiempo de ejedutipero el problema
es que son llamadas en el orden de los millones de veces.

Por este motivo, se buscaron las rutinas desde ddnsig y las otras rutinas
similares eran llamadas. Esto ocurre en las funciones dexiglo (exchfock
exchnum, exchnum2 , exchnum2op ). En las mismas se obsérque las llama-
das se encontraban dentro de tres ciclos, con los cuales se armaban los puntos de
la grilla para cada@atomo del sistema como puede observarse en la figura 3.3.

Iteracion 1
Iteracion 2
lteracion 3
; Se calculan Llama a las subrutinas de calculo
lteracion | las capas de
realizada la grilla {es Se calculan de densidad
s?bre los S grila<  los puntos Realiza Integracion Numérica
atomos a | esférica con de la grilla e
i el Correccion Hetgronuclear
tipo cebolla) Relleno de la grilla
Fin lteracion 3
Fin Iteracion 2
Fin Iteracion 1

Figura 3.3:teraciones ejecutadas para completar la grilla RMM. Sé ppt paralelizar
el codigo a partir de la lteradn 1, la cual ejecuta los loops internos para cada uno de los
atomos a analizar.

Se decidd paralelizar el algoritmo por el ciclo @8 externo, que justamente
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es el que itera por cad#omo, para evitar sobrecarga de comunimaantre los
nodos.

En este caso, si elimero de procesos utilizados es menor o igual quéarsla
ro deatomos con los que se trabaja se dividen los mismos de manera uniforme. En
cambio, si hay ras procesos quatomos, todo el procesamiento va a un solo no-
do, lo cual produce grdidas con respecto al modelo original por la introddicci
de instrucciones de la libferMPI, operaciones que no son utilizadas a fimg
fin practico con un solo proceso (como ser inicialibmcde acumuladores) y la
inicializacion del sistema paralelo.

En figura 3.4 se muestra como se paraleliza el sistema en caso de tener una
entrada cory atomos y dos procesos paralelos. La ma&MMes utilizada para
calcular la integral y los subsiguient&@®mo i corresponden a matrices de datos
calculadas en la iteramh perteneciente a cadomo y que se le van sumando al
valor original deRMMorrespondiente. Las flechas azules indican la traside
estados y las verdes indican el intercambio de mensajes y datos entre procesos.

En esa figura se ve como, en vez de realizar la sumatoria del vector RMM
original mas los sietéatomos se toman dos conjuntos, se realizan las sumatorias
parciales y luego se suman los resultados para obtener el valor final. Se puede
observar que, por un lado, se hacen las sumatorias parciales: por ejemplo en el
proceso 0 se suman RMMam los tres primeroatomos y por otro lado en un
acumulador se guarda solamente la sumatoria detéwsos. Esto es agara poder
luego enviar el contenido de los acumuladores a los otros procesos y que RMM no
sea sumaddv veces (conV igual al timero de procesos), sino uaaica vez.

En cuanto a las modificaciones realizadas al programa, se agregaron sentencias
de MPI [28, 37] para la inicializadin y finalizacdon de la utilizaddn de la librera
gue lo implementa. Se utilizla librefia MPICH38] para las pruebas realizadas.

En cada uno de los archivesch se agregaron instrucciones para calcular el
nimero de procesadores a utilizar de acuerdo @fomos presentes en el siste-
ma, y otras para compartir los resultados parciales obtenidos con el resto de los
procesos para luego poder construir el resultado final.

Las llamadas a rutinas de salida debieron ser eliminadas para los procesos dis-
tintos alroot para que el mismo fuera éhico en realizar la escritura de datos de
salida. Esto fue realizado incluyendo rutinasMl en todas las subrutinas que
realizaban actividades de 1/O para poder preguntar §oero de proceso era so-
bre el que se coian estas rutinas. En caso de que el proceso fuera distintamotiel
(proceso 0) no se ejecutan las instrucciones de entrada/salida.

3.3. Problemas surgidos durante la implementaéin

Uno de los primeros problemas surgidos durante la implemémntats! soft-
ware paralelo fue la configuraii y utilizacibn de la libretra MPI bajo Fortran. En
el archivo main.f se agregaron las instrucciones de iniciabradeMPI, sin em-
bargo, en las subrutinas del programa las contantes definidas en l@IMRIF
no eran reconocidas, lo alproduda errores al ejecutar el software.

Un ejemplo de este caso se produjo con el comuniciktRir COMMVORLD
gue se utiliza para enviar mensajes a todos los procesos involucrados en la ejecu-
cion. Al no ser reconocido, no hibforma de enviar y recibir mensajes entre pro-
cesos lo cal produéa un error que produia el fin de la ejecuéin. Esta situaéin
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Proceso 0 Proceso 1

Workstation Workstation

RMM + Atomo 4 +
Atomo 5 + Atomo 6 +
Atomo 7

RMM + Atomo 1 +
Atomo 2 + Atomo 3

Atomo 1 + Atomo 2 Atomo 4 + Atomo 5 +

+ Atomo 3 Atomo 6 + Atomo 7
Atomo 4 + Atomo 5 +
Proceso O Atomo 6 + Atomo 7 Proceso 1
R
Workstation b Workstation
Atomo 1 + Atomo 2
+ Atormo 3
Proceso 0 Proceso 1
] ]
Workstation Workstation
RMM + Atomo 1 + Atomo 2 RMM + Atomo 4 +
+ Atomo 3 + (Atomo 4 + Atomo 5 + Atomo 6 +
Atomo 5 + Atomo 6+ Atomo 7 + (Atomo 1 +
Atomo 7) Atomo 2 + Atomo 3)

Figura 3.4:Forma en que es paralelizado el dominio datdmos en dos procesos.Las
matricesRMM Atomo i son utilizadas para calcular la integral.Las flechas azules indican
la transicon de estados y las verdes indican el intercambio de mensajes y datos entre
procesos.

se solucion, inicialmente, pasando el comunicador com@apaatro a todas las ru-
tinas que pudieran llegar a utilizarlo. Luego, se deséulpiie el sistema recoriac
al valor91 (MPI_COMMVORLPcomo variable global pero noias su nombre de
alias. Por lo tanto se quitaron los pasajes del comunicador coramptmo y se
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utilizaron directamente los valores integer correspondientes.

Ocurrieron problemas similares con otro tipo de constantes definidd®&n
pero una vez encontrado el error fue simple solucionarlo en situaciones poste-
riores. Finalmente el problema fue solucionado incluyendo la sentencia de pre-
procesamientinclude mpif.h en todos los archivos donde se utilizan ins-
trucciones deMPI. De esta forma el compilador reconodbdas las constantes
con sus alias y no fue necesario utilizar los integer correspondientes.

El motivo por el cual se optpor incluir la sentencia de pre-procesamiento
include mpif.h (que inserta el contenido aepif.n ) en lugar de continuar
utilizando las constantes némcas correspondientes fue para mejorar la portabi-
lidad del programa. Distintos proveedores de implementaciones dddibkéP|
como seiMPICH38] o LAM39] le asignan distintos valores a las constantes, por
lo cual en caso de pasar de uno a otro en vez de utilizar el alias y reemplazarlo por
el valor correspondiente aut@ticamente el compilador, uno detaerecorrer todo
el codigo poniendo el iimero correcto, lo cual no solo no esagtico sino que es
una pActica aberrante de programatique no debéa ocurrir.

Otro problema surgido fue con el pasaje de resultados mediante mensajes al
procesaoot (el proceso 0) para que el mismo correalizando losalculos per-
tinentes. En los archivos modificados se deben pasar vectores al proceso root para
gue el mismo contiire con los élculos y luego el mismo debe enviar tagbivec-
tores con informadin al resto de los procesos. Sin embargo, en una primera instan-
cia no se lograba pasar un vector completo mediante dire@iead/Receive
por lo cual se enviaba por mensajes de a un elemento del vector por vez. Esto es-
taba lejos de ser l16ptimo debido al overhead generado por elierde mensajes.

Se comprob que el problema se diegba una mala configurdm y utilizacbn de
MPICHque luego de ser solucionado perfjiiasar los vectores en forma comple-
ta.

Por otra parte, en busca de una mejora en la performance del programa, se
probaron diversas formas de realizar el intercambio de infodnaentre proce-
sos. Como se mencioncon anterioridad la primera implemengtiinclua el
envio de cada uno de los valores pertenecientes a los vectores por forma sepa-
rada mediante mensajes bloqueantes utilizando b @ad/Receive . Esto pro-
duda que el tiempo de ejecuni del programa paralelo excediera por mucho los
tiempos del serial. Mandar los vectores completos por medio de las instrucciones
Send/Receive  redujo los tiempos de ejecuti, pero &n a$ debido a la can-
tidad de procesos y topol@s formadas entre ellos para el BEnde mensajes, la
performance estaba lejos de los esperado. Finalmente se utilizaron instrucciones
de comunicadin colectivas para reducir los tiempos de comun&@adrueron uti-
lizadas las instruccion@dPl_Bcast y MPI_Allreduce

La instruccon MPI_Bcast realiza una comunicaan colectiva donde un pro-
ceso enia los mismos datos a todos los procesos presentes en el comunicador. De
acuerdo a la cantidad de procesos presentes en el comunM&iaptimiza el
envio de acuerdo a la topolamque puede haber. Por ejemplo, pueddanos
mensajes con una topolagdearbol binario, lo cual reduce el tiempo de @nde
lineal a logaitmico.

Lo mismo sucede con la instruéciMPI_Allreduce , que genera una topo-
logia especial entre procesos para realizar una ofgeraaterminada entrémmi-
nos que es$tn presentes en cada uno de los procesos, y deja el resultado de la
operacbn presente en todos los procesos del comunicador. Esto permite por ejem-
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plo que si losérminos de una sumatoria astrepartidos entre todos los procesos,

por medio de estanica instrucdn se le puede indicar que realice la sumatoria y
deje el resultado en todos los procesos en una variable de destino. Estas instruccio-
nes se comportan en forma muchasreficiente que si uno realizara las mismas
operaciones por medio de paf®snd/Receive

Por medio de la comunicdm colectiva se lodr bajar considerablemente el
tiempo de ejecudin de manera de que la performance del programa paralelo fuese
mejor que la del serial, lo cual era el objetivo de este trabajo. Los resultados se
veran mas adelante en la seoai correspondiente.

Pordltimo, cuando se cia que se hdh logrado el objetivo de desarrollar un
programa paralelo que se comporte de manera similar al serial pero con una mejor
performance, se tuvo un problema que fue determinante en la reatizéeieste
trabajo. El mismo sur@i cuando se obsebvque los resultados obtenidos en la
matriz RMMliferian en el programa paralelo con respecto al serial. Esto pudo ser
observado por medio de la realizacide una rutina que permite guardar mediante
un archivo de texto una cantidad de variables quérme convenientes analizar
para determinar la correctitud de lagleulos, lo que denominaremos comhamp
o estadodel programa.

En un principio se pei@sque el problema era debido a un error en la manera de
realizar el @lculo, pero luego de un alisis se confirra que el mismo era correcto.
Para tal efecto se fueron guardando los diveréasinos participantes en las su-
matorias y los mismos fueron sumados “a mano”. A partir de la confibnaitg la
correctitud de alculo se intup que el problema potlr corresponder al redondeo
realizado sobremeros de punto flotante, debido a que la diferencia era de unos
pocos decimales. Para corroborar si el problema era de redondeo se implementaron
y realizaron una batex de tests. En todos los casos de test se @itiliz entorno
con 4atomos.

= Se corrd el algoritmo serial y el paralelo, y se redéliana comparabn entre
los dumps generados por ambosi Ae detedi una inconsistencia en los
valores del vector RMM.

= Se guardaron los valores de RMM calculados por el algoritmo serial pero
separados en los atomos 1-2 y 3-4. O sea, inicialmente se calcularon con el
programa serial las primeras dos iteraciones. Luego sedalcorrida con
los 4atomos pero solo guardando el resultado détosmos 3y 4.

= Se guard el estado calculado por el algoritmo paralelo (corrido en 2 proce-
s0s) correspondiente al proceso 0 que calcula los atomos 1-2 y al proceso 1
que calcula 3-4.

= Se compararon los resultados correspondientes y se olmgggvos calculos
de RMM eran iguales.

De esta manera se conctugue el problema radicaba en la@mide los resul-
tados obtenidos en los distintos procesos del programa paralelo.

Una vez reducido ehrea donde pdd ocurrir el problema se procedieron a
realizar otros tests para determinar finalmente el problema. Para tal efecto se rea-
liz6 una modificacion al programa serial para que calcule en RMM el resultado
de los 2 primeros@tomos, y lodiltimos dos los guarde en un acumulador. Final-
mente se uidi el vector RMM con el acumulador por medio de sumas. Esto hizo
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gue el programa serial diera el mismo resultado que el paralelo. De esta manera
se demostr que el problema se debe a la limitatigenerada por la finitud de los
nimeros representados en la computadora, lo cual es un problema ampliamente
conocido en los metodos nuraricos. Ver figura 3.5

Proceso 1
Proceso 0 Calcula solo los
. Calcula solo los atomos 3 y 4 sin
Serial
atomos 1y 2 tomar en cuenta los
primeros 2
RMM1 = RMMo + Acumulador = RMM1 = RMMo + Acumulador =
Atomo 1 + Atomo 3 + Atomo 1 + Atomo 3 +
Atomo 2 Atomo 4 Atomo 2 Atomo 4
\s
@‘-‘*\aéo
— P‘G‘)
|
RMM = RMM;1 + RMM = RMM1 +
Acumulador Acumulador

Proceso 0

Figura 3.5:El algoritmo serial, separado en dos fases y unido por medio de sumas otorga
el mismo resultado que realizando la cuenta en paralelo, demostrando que el error no se
debe a que los valores de la#imos atomos dependen de los primeros, sino que son
independientes y el problema es de redondeo.

3.3.1. Errores de punto flotante surgidos durante la implementaéin

En el mundo mateatico tradicional puede habelimeros con una cantidad in-
finita de dgitos no perbdicos. La aritndtica que empleamos en este mundo define
/3 como elinico rimero positivo que cuando se multiplica ppnmssmo produce
el enteros.

Sin embargo, en el mundo de la compubaciodo rumero representable tiene
sblo un rimero fijo y finito de dyitos. Puesto que/3 no tiene una representaci
de dgitos finitos, en el interior de la computadora se le da una represamegmio-
ximada cuyo cuadrado no seexactamentd, aunque estarlo bastante cercala
para resultar aceptable en la generalidad de los casos. Casi siempre la represen-
tacion y aritnética computacionales son satisfactorias y pasan inadvertidas o sin
problemas. Pero no siempre eg &n este caso la diferencia producida es ampli-
ficada de forma tal de que finalmente el resultado obtenido sea inutilizable[40].

El error de redondeo se da cuando usamos una calculadora o computadora
para efectuaraculos con aimeros reales. El error surge porque las operaciones
aritméticas realizadas en unaguina incluyen exclusivamentémeros finitos de
digitos, de manera que loalculos se llevan a cabo con representaciones aproxima-
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das de los ameros reales. En una computadora @iaplo un conjunto relativa-

mente pequo de rumeros reales se utiliza para representar a todos dstoeras.

El subconjunto que contierimicamente ameros racionales, tanto positivos como
negativos, y almacena una parte fraccionaria es denominada mantisa, junto con una
parte exponencial conocida con el nombre de caiatiza. La composiéin de un
nimero de punto flotante sag el IEEE es un igjito binario para el signo, ocho
digitos para el exponente y 23 para la mantisa [41]. Umaro de doble precisin

(como los utilizados para los nuestr@gaulos) esi compuesto por unigito para

el signo, once para el exponente y 52 para la mantisa.

No solo la representamn de los fimeros es poco exacta, la ardtica efec-
tuada en una computadora ta@mio es. Esta aritética requiere el manejo de los
digitos binarios con varias operacionégicas o de traslagn. Si una representa-
cion o @lculo con dgitos finitos introduce un errogste crece@n mas cuando lo
dividimos entre un aimero de pequ®@ magnitud (o equivalentemente multiplican-
do por un rlamero de gran magnitud).

3.4. Resoluciones a los errores de punto flotante en la im-
plementacbn

En esta secbn se plantean dos soluciones ampliamente conocidas en la lite-
ratura para solucionar el tipo de problema presentado anteriormente. Luego en la
seccon 4 se explicadr porgwe la primera soluéin presentada no resailsatisfacto-
ria y se avana sobre la segunda.

3.4.1. Ampliacibn de la precisbn

Para solucionar los problemas de preuisen punto flotante inicialmente se
opt por duplicar el tam@o de las variables que presentaban este inconveniente en
la implementadn.

Para realizar esto se d@ppor cambiar de compilador ya que los compiladores
de Fortran 77 basados goc [42] no aceptaniimeros de punto flotante cuadruples
(lamadodong double o Real*16 ). Por esto es que se migtodo el progra-
ma de manera de que pueda ser compilado mediante el Intel Fortran Compiler para
Linux[43]. Esta migra®n acarré los inconvenientes que cualquier traspaso de un
lenguaje a otro puede acarrear, especialmente debido a que este compilador realiza
chequeos mucho &s estrictos que los realizados por el compilador usado anterior-
mente.

Luego de sortear los inconvenientes de migmaurgo la necesidad de ob-
tener y utilizar una libréa de Message Passing que permita ei@gwecepabn
de datos de tip&Real*16 . Ninguna libreta de las revisadasntel [44], LAM
MPICH) teria implementado este tipo de datos pRaatran . Sin embargo, la
libreria MPICHteria implementado el tiptong double  paraC/C++.

El inconveniente surgido es que en laaquinas 1A-32 y AMD utilizadas ese
tipo de datos es de 80 bits y no de 128 como en realidad es &Ep@*16. Esto
quiere decir que el tipo de dattsg double paraC/C++ que $ se encuentra
definido enMPICHY el tipoREAL*16 deFortran no son iguales, y por lo tanto
el primero no poth ser utilizado para reemplazar al segundo.
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Finalmente, se optpor utilizar el tipo correspondiente a long doubléviel CH
corriéndolo en una @uina SMP Xeon DuaRapita, la cual fue cedida en psta-
mo por Intel Argentina, en una AMD Opteron y en una Itanium ya que en las
mismas este tipo de dato yREal*16 son equivalentes (128 bits). Se realizaron
diversas pruebas para corroborar que luego de esta@olakcproblema de punto
flotante la diferencia entre los resultados del programa serial y el paralelo no eran
significativos.

3.4.2. Reordenamiento del @lculo

Para resolver finalmente el problema de précigin punto flotante se inténtea-
lizar un reordenamiento de lo&lculos para que el orden de las operaciones en la
sumatoria con la cual se calcula la integral presente en la écuaet sea similar
al del programa original.

Para realizar esta soldéci se debieron hacer diversosalisis. En primera ins-
tancia se observaron los exponentes deéosinos participantes en la sumatoria
a realizar. Para realizar esto se modifed programa para guardar en archivos ca-
da uno de los vectores participantes en la sumatoria. Luego estos archivos fueron
importados en una planilla délculo para poder observarlos en conjunto. A conti-
nuacbdn se realia una clasificadn de los datos de acuerdo a los exponentes de los
mismos, categorémdolos entré x 10°0 y 1 x 10%. Por otro lado fueron separados
los ceros absolutos, ya que de otra forma céatedentro de la categarl x 10°
lo cual es incorrecto. Este alisis nos permifh conocer la distribuéin aproximada
de los datos con los que se estaba trabajando.

Inicialmente, la idea planteada era reducir éadida de @hitos significativos
en la operatoria, suponiendo que de esa manera el sistema se iba a estabilizar arro-
jando resultados similares a los generados por el programa original. De esta manera
fue que se perisen ordenar las sumatorias de forma tal quedominos se sumen
de menor a mayor para minimizar l&ndida. Sin embargo, esta posibilidad fue
desechada ya que al alterar el orden de la suma, como el programa era tan inestable
desde el punto de vista n@mico, los resultados obtenidos no eran los esperados.

Por estos motivos se impleménttra soluadn: analizar las @rdidas ocasio-
nadas en cada operani del sistema serial de manera de intentar reproducir las
mismas de la forma &s precisa posible en el programa paralelo.

Con este objetivo en mente el primeadisis realizado fue hallar la diferencia
absoluta entre los exponentes de fasrinos de cada suma realizada, tanto en el
programa serial como en el paralelo. De esta forma fue realizada una planilla en
donde si, por ejemplo, se sumaba umero con exponentex 1010 y otro con
1x1075, se anotaba unapdida de cinco posiciones, ya que el resultado &epdr
lo menos exponente x 10~°. Uno de los aspectos a tener en cuenta nuevamente,
fue la incluson de ceros en la planilla. La diferencia entre un cero y cualquier otro
nimero al momento de realizar la sumatoria es nula, porque no se piégites d
como $ ocurre entre dosrmeros distintos de cero con diferentes exponentes. Los
ceros poseen exponentes< 10° por lo cual debieron ser diferenciados de los
valores distintos a cero con igual exponente para no cometer errores altides

Luego de obtener estos datos se analizaron las distribuciones deédidap
para poder observar de formaafjica cual era el problema que se planteaba.

Suponiendo, finalmente, que lolgios significativos en nuestroalculos fue-
ran siete, se realizun ardlisis de cales eran las operaciones en las cuales se
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perdan menos d& digitos y en céles nas, y finalmente se grafidas dispergin
de estos datos.
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Figura 3.6:Disperson de erdida de gitos significativos en la cuarta y quinta suma del
algoritmo serial.

No fueron graficados los resultados tanto del proceso 0 como las primeras tres
sumatorias del sistema serial debido a que estos datos ératicas (y asse su-
poria que dela ser). Los datos de las figuras 3.6 y 3.7 correponden a las sumatorias
del programa serial (RMM123+4, RMM1234+5, RMM12345+6 y RMM123456+7
respectivamente) y los de las figuras 3.8 y 3.9 al paralelo(4+5, 45+6, 456+7 y Pro-
ceso0+4567 respectivamente), donde cagtaero indica los valores détomo
correspondiente (1 égomo 1, y assucesivamente).

Puede observarse que hay una cierta cantidad de datos en el programa paralelo
gue no son perdidos y en el serial Bsto se debe principalmente a que en el pro-
ceso 1 la diferencia con los resultados parciales no son tan grandes con respecto a
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Figura 3.7 Disperson de jerdida de thitos significativos en la sexta y septima suma del
algoritmo serial.

los nuevos valores que se van sumando como para que se produzcaertibiessp
Observando los datos seébvjjue la mayor diferencia se daba generalmente contra
el valor inicial de RMM, que en muchas ocasiones pose@ valor mayor al de los
atomos que se suman posteriormente.

Finalmente de la observaci de los datos se lléga una soludin alternativa
al problema. La misma consigten agregar en cada uno de los procesos un valor
determinado de forma tal que en cada sumatoria se ocasionerdidgpsimilar
a la ocurrida en el programa serial, y luego finalmente restarle ese valor al total.
Por ejemplo, si en el programa serial se realizaba una suma entre el vector RMM
original mas losatomos del 1 al 7, en el paralelo se suma por un lado el vector
RMM mas losatomos 1,2 y 3y en el otro, aunque déheisumarseto losatomos
4 a7, se le agrega un valor inicial que luego es finalmente restado antes de unir
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Figura 3.8:Disperson de [grdida de @hitos significativos en las dos primeras sumas del
proceso 1 del algoritmo paralelo.

ambos procesos.

Al analizar ®mo eran los valores utilizados en las operaciones se @gbgae/
la mayor parte de lasgpdidas se daban debido a la diferencia de magnitud entre los
valores del vector original RMM y el resto de lakomos como se mencidrcon
anterioridad. Esto quiere decir que en una gran cantidad de casos en el programa
serial al momento de sumar el cuaéimmo el orden de magnitud presentado por
la sumatoria de RMM &s el resto de loatomos correspondientes al proceso era
igual al del RMM original. Por este motivo se éppor tomar el RMM original
como rumero a sumar y restar en todos los procesos para produd@rdap de
informacibn necesaria. Si bien los resultados obtenidos no fueron iguales a los del
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Figura 3.9:Disperson de ggrdida de @yitos significativos en la tercera suma del proceso
1 del algoritmo paralelo y la posterior @m de los dos procesos.

serial, los mismos eran muy similares, y a los efectos de la invesiiggdmica
para la cual se utilizéin, eran @lidos

Esta nueva soluon puede observarse en el esquema de la figura 3.10

Finalmente se realizaron diversas corridas para corroborar el buen funciona-
miento de esta implementaéci y se obtuvieron los resultados que seaween la
seccon 4.
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Warkstation

Workstation

RMM + Atomo 4 +
Atomo 5 + Atomo 6

RMM + Atomo 1 +
+ Atomo 7

Atomo 2 + Atomo 3

RMM + Atomo 4 +
Atomo 5 + Atomo 6
Proceso 0 + Atomo 7 - RMM Proceso 1

= ™)
Workstation

>

Workstation
RMM + Atomo 1 +
Atomo 2 + Atomo 3
- RMM
Proceso 0 Proceso 1
Wurkstatiun Workstatio
RMM + Atomo 1 + RMM + Atomo 4 +
Atomo 2 + Atomo 3 + Atomo 5 + Atomo 6 +
(RMM + Atomo 4 + Atomo 7 + (RMM +
Atomo 5 + Atomo 6+ Atomo 1 + Atomo 2 +
Atomo 7 — RMM) Atomo 3 — RMM)

Figura 3.10:Forma en que es paralelizado el dominio d&tdmos en dos procesos con

reordenamiento deatculo.
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Capitulo 4

Resultados y Discusin

4.1. Entradas utilizadas

Se utilizaron dos tipos de entradas para realizar las pruebas de las distintas im-
plementaciones realizadas. Una entrada se corresponde a un peroxi@mio()
mas un dbxido de carbon@O, cuanticos nas 498 matculas de agua. La segun-
da entrada utilizada se correspon@tsal peroxinitrito con las 498 metulas de
agua.

El peroxinitrito @ONO™) es una especie estable formada en ambientesgbiol
cos por la reacoin del andn radical supdxido (O5) con el NO [45]. Es muy es-
table en soluciones alcalinas [20] pero no en soluciones neuagidas, ya que su
acido conjugado (peroxinitroso) isomerizagido ritrico. El peroxinitrito exhibe
una gran toxicidad por su capacidad de formar radicales libres que oxidan grupos
sulfhidrilos, fosfolpidos y ADN.

Figura 4.1:Representadh esqueratica de los corifrmeros cis y trans del peroxinitrito.

Con la primera entrada utilizada se intenta determinar el mecanismo de reac-
cion del peroxinitrito con dioxido de carbono. Existen dos principales razones por
las cuales resulta interesante esta investigaci

» Estaesla principal readm delOONO~ en medios fisidigicos (por la alta
concentradn delCO, y porgue la misma se produce rapidamente)

= En vado esta reac6in no tiene barrera de en@igotencial mientras que en
solucbn si la tiene (hay resultados experimentales qidoasugieren). Por
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este motivo la barrera éstleterminada por el solvente y es ideal para este
programa que simula el efecto del mismo.

Un esquema de la misma se puede ver en la figura 4.2.

O+ NO* —— ONOO- NOs
k- CO: 2 omoc
-
ONOO-COy —— COsz* + NO2" (en caja de solvente)
l 70%

COs + NO2* (libres)

Figura 4.2.Esquema de la readsi del peroxinitrito con dixido de carbono.

En una primera etapa, como puede observarse en la figura 4.2, el peroxinitrito
se adiciona a O, formando un aducto (el nitrosoperoxicarbonato). Este aducto se
descompone en los radicales carbonaOp encerrados en una caja de solvente.

A su vez, estos radicales pueden reacomodarse de manera tal que conforman otro
aducto llamado nitrocarbonato, o bien pueden liberarse como tales.

Figura 4.3:El peroxinitrito, el doxido de carbono y las aguas en la caja de simataci

Finalmente la investigaon correspondiente a la segunda entrada se realiza a
efecto de estudiar como influye un solvente (agua) sobre el espectro vibracional del
peroxinitrito. Pueden observarse dimeros utilizados para observar la correctitud de
los calculos de las fuerzas y la enagn la figura 4.4.
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Figura 4.4:Representadin esqueratica de complejos de peroxinitrito con una y dos
moléculas de agua.

100 pasos| 500 pasos| 1000 pasos
Serial 24:10 128:25 251:52
Paralelo 22:35 107:00 215:55

Cuadro 4.1Tiempos de ejecuon total del programa en unaaguina SMP Xeon Dual
con 7atomos con 128 bits de predisi. Los resultados &# expresados en HH:MM.

4.2. Implementacbn de precisbn extendida

Una vez implementado el algoritmo con pregisiextendida se realizaron co-
rridas en una aquina SMP Xeon Dual, obtémdose los resultados de la tabla
4.1.

La misma puede observarse de mejor manera en la figura 4.5. Sé lailiz
entrada de Atomos variando la cantidad de pasos a realizarse.

A pesar de que puede observarémo una vez realizada la transform@tide
datos de tipdREAL*8 a REAL*16 el programa paralelo logra una mejora de casi
un 15 % con respecto al serial esta sofutino es @lida. Esto es aslebido a que
el programa serial modificado tarda un orden de magnitasl que el original. La
causa de este comportamiento es que no existeiaa naquina en el mercado que
trabaje en forma nativa corumeros de 128 bits. Tanto la SMP Xeon Dual como
las Itanium de Intel, y las Opteron de AMD realizan una emoladio cual quiere
decir que trabajan conimeros de esa longitud pero utilizando software y no con
hardware comoisocurre con los ameros de 64 bits. Es debido a esta emolaci
por software que la velocidad de procesamiento se ve fuertemente afectada.

Por estos motivos, a pesar de que el programa paralelo funcione mejor que el
serial modificado (lo cual potr indicar que a futuro cuando haya computadoras
de 128 bits nativos, la solum servig), no se logh el objetivo de este trabajo,
por lo cual se ofit por proceder con la implementanide la segunda opmi. A
continuacbn se muestran gficos de eficiencia, overhead y speedup de eétedn
en las figuras 4.6, 4.7, 4.8 y 4.9 respectivamente.

No fueron realizadas corridas con otro tipo de entradas o en ca@sinas con
esta verdin debido a la limitadin de performance comentada con anterioridad.
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Figura 4.5:Tiempos de ejecuon total del programa en unaaguina SMP Xeon Dual
con 7atomos. Los resultados astexpresados en HH:MM.
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Figura 4.6:Speedup del programa paralelo con précisixtendida a 128 bits corrido en
2 procesos.

4.3. Implementacbn con reordenamiento de alculo

En segunda instancia se implentefg solucon de reordenamiento délculo
mencionada en la seéti 3.4.2. Para esta implementatiinicialmente se reali-
zaron diversas corridas en laaguina SMP Xeon Dual para corroborar que los
resultados obtenidos se correspondan a los del programa serial. Estas corridas ini-
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Figura 4.8:0Overhead del programa paralelo con prégisxtendida a 128 bits corrido en
2 procesos.

ciales fueron realizadas con una entrada dgotnos y variando la cantidad de
pasos de ejecummn. Los tiempos de ejecumi de estas corridas y otros valores de
performance pueden observarse en las tablas 4.2y 4.3.

Finalmente, una vez verificados los resultados se proadealizar corridas
mas extensas con un problemasrgrande que constaba de un sistema cato-7
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paralelo con precién extendida a 128 bits corrido en 2 procesos.

100 pasos| 200 pasos| 300 pasos| 400 pasos
Serial 14:30 29:15 43:10 58:20
Paralelo 11:30 22:45 34:30 45:40

Cuadro 4.2Tiempos de ejecudn total del programa en unaaguina SMP Xeon Dual
con 4atomos con reordenamiento daeulo en el programa. Los resultadosagséxpre-
sados en MM:SS.

mos. Inicialmente estas corridas fueron realizadas erfilguma Xeon Dual. Ver
la tabla 4.4 y la figura 4.10.

Como puede observarse, esta implemebtaeis mucho s @pida que la de
128 bits debido a que no se utiliza emutacipor software para realizar las ope-
raciones. Taml@n puede observarse como la brecha de tiempos entre el programa
serial y el paralelo tambh se va abriendo conforme se agranda el dominio del
problema. En las figuras 4.11, 4.12, 4.13 y 4.14 se muestran diversas variables de
performance asociadas a estas corridas.

Puede observarse en losaficos que cuando se realizaron las mediciones el
overhead vafi aproximadamente un 2 % cuando se hicieron 10000 pasos con res-

100 pasos| 200 pasos| 300 pasos| 400 pasos
Speedup 1.2608 1.2857 1.2512 1.2773
Eficiencia 0.6304 0.6428 0.6256 0.6386
Overhead 36.95% | 35.71% | 37.43% | 36.13%

Cuadro 4.3:Speedup, Eficiencia y overhead del programa en uaguina SMP Xeon
Dual con 4atomos con reordenamiento daleulo en el programa. El overhead se mide
con respecto al tiempo total de ejedrti
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5000 pasos 10000 pasos 15000 pasos 20000 pasos
Serial 37:33 72:12 110:25 145:10
Paralelo 31:55 63:24 93:40 122:27

Cuadro 4.4Tiempos de ejecush total del programa en unaaguina SMP Xeon Dual
con 7atomos con reordenamiento daeulo en el programa. Los resultadosagséxpre-
sados en HH:MM.
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Figura 4.10:Tiempos de ejecuch total del programa con reordenamiento ddcie-
lo en una naquina SMP Xeon Dual con &omos. Los resultados ast expresados en
HH:MM:SS.

pecto a las otras corridas. A pesar de que afigp produce la sensaci de que

esta varia@dn es muy grande no lo es realmente. Esta siturapuede deberse al
hecho de que la aguina en la cual fueron realizadas las corridas tambés utili-

zada esp@dicamente para realizar otros trabajos. Si bien se intpré la nagquina

no fuera utilizada por otras personas es posible que no haya sido este el caso y se
haya corrido algn proceso corto que haya modificado los tiempos de ejacuci

del programa. Ain a$, el speedup y la eficiencia medidas no son despreciables y
demuestran una ganancia en performance interesante a los fines de la inggstigaci
futura de sistemas de pantilas mayores. Por otro lado cabe aclarar que la utiliza-
cibn por parte de otros usuarios de la SMP Xeon Dual no afecta el programa serial
dado que el mismo es corrido en un solo procesador, mientras que los procesos
de usuarios pueden correrse en el otro. En cambafesta al programa paralelo
dado que el mismo utiliza ambos procesadores, y si uno se retrasa debido al uso, el
otro tambeén lo haé debido a la mensajerbloqueante y a la interaéei de ambos
procesos.

Luego fueron realizadas mediciones en el clusifPG, sito en el estado
de Florida, Estados Unidos. El mismo &stompuesto por 17 nodos Intel SMP
Xeon duales. Las corridas fueron realizadas con dos y cuatro procesos en nodos
distintos, es decir a rén de un proceso en cada nodo, okedise los resultados

42



119

1,18

197

116

115

1,14

ik

112

1.1
5000 10000 15000 20000

Pasos

Figura 4.11:Speedup del programa con reordenamientoaieuto en 2 procesos en una
maquina SMP Xeon Dual (Papita) con una entrad®@& O~ + CO..
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Figura 4.12Eficiencia del programa con reordenamiento @ewo en 2 procesos en una
maquina SMP Xeon Dual (Papita) con una entrad®0& O~ + CO..

gue se pueden ver en la tabla 4.5 y en la figura 4.15. No fueron utilizades m
procesadores del cluster debido a que con el taonde las entradas con las que

se realizaron las pruebas no permite exigir ejecuciones coameno de procesos
mayor. Por otra parte se el@utilizar nodos distintos para poder medir de mejor
manera el overhead introducido por los buses externos de datos de baja velocidad.
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Figura 4.140verhead del programa con reordenamientoadeuto en 2 procesos en una
maquina SMP Xeon Dual (Papita) con una entrad®0& O~ + CO..

Una vez obtenidos los datos de las ejecuciones del sistema en distintas configu-
raciones y entornos se pudieron obtener datos spg®edupoverheady eficien-
cia, observables en las figuras 4.16, 4.17, 4.18 y 4.19 respectivamente.

Puede observarse que conforme el dominio del problema crece la brecha entre
los tiempos del sistema serial y los del paralelo se vuelven mayores. @Quedar
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5000 pasos 10000 pasos 15000 pasos 20000 pasos
Serial 73:10 145:30 218:20 292:00
2 Procesos 48:50 97:42 146:40 195:30
4 Procesos 45:03 88:10 134:00 175:50

Cuadro 4.5Tiempos de ejecuon total del programa serial, y el paralelo en 2 'y 4 procesos
con una entrada d@ONO~ + COs,.
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Figura 4.15Tiempos de ejecuon total del programa serial, y el paralelo en 2 y 4 proce-
sos con una entrada @ONO~ + CO..

futuro la ejecuddn de un sistema de mayores dimensiones para completar el es-
tudio sobre performance del sistema paralelizado para obserabesel Imite

de procesamiento del nuevo programa con fin@stfos. A simple vista puede
observarse que para mayores dominios del problema los tiempos ahorrados por el
sistema paralelo crecen significativamente con respecto al serial.

En contraparte a los resultados obtenidos puede observarse el gran overhead
introducido en la veréin paralela del programa debido al pasaje de mensajes, lo
cual hace que ebpeedumo sea lineal con respecto a la cantidad de procesos uti-
lizados. Esto quiere decir que si &peedugduera lineal, utilizando dos procesos
el calculo debeia tardar la mitad de tiempo. Esta situi@ctno se esta cumpliendo
debido a que, como muestran losfitos, el overhead viar entre cerca del 25%

y el 60 % del tiempo total, lo que deja a futuro la tarea de intentar reducir el mis-
mo. El overhead se produce no solo debido a la comurinaitre procesos sino
tambien al agregado de operaciones utilizadas para particionar el dominio del pro-
blema y posteriormente volver a unirlo. Sin embargo los costos de comuricaci
son mucho mayores a los de procesamiento, por lo cual generalmente se despre-
cian lostltimos. En este caso en particular se ha podido observar que al tratar con
grandes cantidades de datos, las operaciones agregadadamaguaumento sig-
nificativo en el tiempo total de ejecwci del programa paralelo y es por eso que se
debb analizar como reducir las mismas dhimo posible. Por otra parte los costos
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Figura 4.17Eficiencia del programa con reordenamiento éiewlo en cluster de Intel
SMP Xeon Dual.

de comunicadn en un cluster comBIUPG son mayores a los presentes en una
SMP Xeon Dual debido a que el primero posee buses externos de comamicaci
gue son ras lentos que los buses internos utilizados en la segunda.

Finalmente, para demostrar la utilidad final del programa fueron realizadas co-
rridas totalmente nuevas &MUPG y en la SMP Xeon Dual. Los pametros para
estas corridas fueron preparados por el grupo tfaiga inorganica que proveyel
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Figura 4.19:0verhead del programa con reordenamientoaleuto en cluster de Intel
SMP Xeon Dual.

programa serial y fueron supervisadas por los mismos para verificar la correctitud
de los datos obtenidos. Mediante este tipo de corridas se contribuye a obtener in-
formacibn sobre la interacén molecular y obtener gficos como los de las figuras
420y 4.21.

Cada una de las formas en que vibra unaéowola es llamadenodo normal
En éstas figuras pueden observarse las frecuencias correspondientes a cada modo
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Figura 4.20Espectro vibracional obtenido a partir de la simudadPBE-TIP4P, est. NO1
en negro, flex. O1INQO3, est. 03-0O4 en verde, est. NO3 en rojo, OONO tors., NO304 flex.
en verde oscuro.

normal de la mdcula de peroxinitrito en solvente. En ambas figuras se aprecia
un marcado ensanchamiento en la banda correspondiente al estirakhierilg,
indicando un fuerte efecto solvente para este modo en particular. Estos resultados
obtenidos coinciden con valores experimentales obtenidos[22] y mediante este tra-
bajo se pudo reinterpretar los mismos. Los errores generales sormps@sxo-

mo tambeén los errores con respecto a la sensible banda de estirarhientos.

El ensanchamiento y el solvente €exjib no pueden tratarse con lo$tndos tra-
dicionales de simulaén de estos espectros.

Este estudio sing para reinterpretar el espectro experimental originalmente
mal asignado, asomo para dar una explicéci microsopica del mencionado
espectro y en particular del efecto del solvente en el mismo.
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Figura 4.21Espectro vibracional obtenido a partir de la sim@acPBETIP4P-FQ, est.
NOZ1 en negro, flex. OINO3, est. 03-0O4 en verde, est. NO3 en rojo, OONO tors., NO304
flex. en verde oscuro.
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Capitulo 5

Conclusiones y trabajo futuro

5.1. Conclusiones

De lo estudiado en el presente trabajo se desprenden diversas observaciones.

El programa serial es inestable n@mcamente. Uno de los mayores problemas
para realizar una solum paralela radizen la inestabilidad nuérica del programa
original. Esto quedl demostrado al realizar diversosadisis en los cuales se altera-
ban losbrdenes de distintas operaciones y los resultados cambiaban radicalmente,
al punto de obtener un resultado totalmente distint@nem segn los paame-
tros utilizados o directamente ninguno (error de convergencia). A pesar de que los
autores originales del programa item la nocbn de existencia de estos problemas
nunca se lo hah demostrado de forma tan contundente, lo cual fue un avance para
la toma de conciencia y un planteo sobre la forma de trabajo y el rumbo a seguir.

Luego de consultar la problédatica con distintas personas y profesionales re-
conocidos en eirea de ratodos nuraricos se plantearon dos soluciones posibles
y ambas fueron implementadas.

La primera verdin realizada alcaidzlos objetivos en cuanto a correctitud de
los resultados y estabilidad nénica, sin embargo al trabajar coameros de pun-
to flotante de precién cladruple la performance del programa se afectada de
forma notable. Esto se déba que no existen en la actualidademinas que tra-
bajen con esa prec@i en forma nativa sino que lo hacen por medio de emaaci
por software. Esta primera soloai sea utilizable a futuro cuando se comerciali-
cen nmaquinas con unidad de punto flotante que posean registros de 128 bits. En
ese momento esta vebsi sed probablemente mejor en cuanto a performance y
precisbn que la que finalmente fue utilizada en este trabajo. Latrede 128
bits, como ya se expl; tiene una mayor precisi de variables, pero no solo eso,
posee menos operaciones que la segunda solumiplementada debido a que esta
Gltima utilizd un reordenamiento délkculo que necesitde una cierta cantidad de
instrucciones con su consiguiente costo computacional.

Con la implementaéin que finalmente se utifizen este estudio se ldguna
aproximacbn al programa serial que aunque no otorga resultados exactamente
iguales, aunque fueron tomados condidos por los expertos dafea.

En esta implementamn se opb por ocasionar unaégpdida de precisin para
poder estudiar sistemas con un programa paralelo. Este programa abre un abani-
co de posibilidades para poder resolver sistemas intratables hasta el momento, he
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agu su mejor caractéstica. Adicionalmente, la performance del programa resulta
razonable y el overhead producido se ve compensado por la ventaja de poder tratar
sistemas cada vezas grandes.

Como pudo observarse, el algoritmo paralelo se vues eficiente conforme
el dominio del problema crece. Esto se debe a que el overhead producido por la
comunicaaddbn entre procesos se ve compensado por la cantidad de instrucciones
ejecutadas en cada uno de los nodos.

Para diversas corridas nuevas se udilima SMP Xeon Dual debido a que la
ganancia de la misma era de Uh% aproximadamente en el caso de Papita, y
alrededor de uh0 % (esto debido a que el clustefUPG fue utilizado en exclu-
sividad y posee @quinas mas potentes, y Papita era utilizada aleatoriamente por
otros usuarios) en el caso de cada nodo del clEPG, lo cual redu@ los tiem-
pos de cada corrida de forma notoria. Sebquar este tipo de Aguina porque los
costos de comunicamn mediante buses externos afectan la performance. Sin em-
bargo esto no quiere decir que a futuro no se logre una mejor performance cuando
la comunicadin entre nodos de un cluster mejore y convenga fa utilizacbn de
varios nodos en vez de solo utilizar unaguina tipo SMP.

5.2. Trabajo futuro

Como trabajo a futuro se test@ardominios mayores y la ejecoai de los
mismos en un cluster de mayor magnitud, sin embargo esto no puede ser realizado
de momento debido a falta de tiempo para realizar ejecuciones de gran envergadura.

Una estrategia analizada inicialmente, fue la utiliaacile mensajes no blo-
gueantes ya que la metodolagactual (pasaje de mensajes blogueantes) produce
un overhead en el cual los procesos se encuentran inactivos. Sin embargo, la im-
plementadin de mensajes no blogueantes requiere de atisexhaustivo del
problema para poder seleccionar zonas del programa en las que puedan solapar-
se @lculo y comunicadin. Dado que la fundn que ha sido elegida como blanco
de optimizaddn no requiere sincronizawi intermedia, por el momento no hemos
utilizado esta modalidad. Por otro lado la alta inestabilidadérioa del progra-
ma convierte este tipo de optimizéanien un problema demasiado complejo para
ser tratado en el presente trabajo. El motivo de esta aseveresique al utilizar
mensajes no bloqueantes el orden de operaciones se ve modificado, y como he-
mos explicado en secciones anteriores esto es causal de resultados no deseados e
incorrectos.

Pudo observarse en el profiling que existen diversas rutinas que pueden in-
tentarse paralelizar. Uno de los ejemplos puntuales son las rutithal e
IntSolg  que consumen alrededor de&l % del tiempo total.

Otras rutinas son las del tipo deil@3 que invocan en granimero a la
funcion funct lo cual produce un consumo d&f% del tiempo total. Por otra
parte queda como trabajo de desarrollo a futuro el uso de determinadas variables
en memoria en vez de éhlculo de las mismas cada vez que son solicitadas, lo cual
esta produciendo una perdida de performance importante.

Finalmente, queda pendiente la prueba del sistema en otras tdasobtaga
observar las diversas variables de performance (speedup, overhead, eficiencia).
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Apéendice A

Glosario

= Cluster: Un cluster es un grupo de equipos individuales que trabajan en coo-
peracbn para proporcionar una mayor capacidadaleuo y/o garantizar la
disponibilidad corihua de las aplicaciones o los servicios escenciales. La
principal ventaja de un cluster radica en el multiprocesamiento masivamente
paralelo (muchos procesadores, memoria distribuida y red). Veutag.

» Beowulf: Cluster Beowulf no es un software especial, ni una tojalatg
red, ni un ricleo modificado. Beowulf es una tecnalagliséiada para agru-
par computadores basados bajo el sistema operativo Linux para formar un
supercomputador virtual paralelo. Beowulf posee una arquitectura basada en
multicomputadores el cual puede ser utilizado para la computacralela.
Este sistema consiste de un hodo maestro y unaomdos esclavos conec-
tados a trags de una red Ethernet u otra topdloge red. Esta construido
con componentes de hardware comunes, como ser cualquier PC capaz de
ejecutar Linux, adaptadores de Ethernet y switchesndstres. Una de las
diferencias principales entre Beowulf y un cluster de estaciones de trabajo
(COW, Cluster Of Workstations) es el hecho de que Beowulf se comporta
mas como una sola aguina que como muchas estaciones de trabajo conec-
tadas. En la may@a de los casos los nodos esclavos no tienen monitores o
teclados y son accedidos solamerignemota o por terminal serie. El nodo
maestro controla el cluster entero y presta servicios de sistemas de archivos
a los nodos esclavos. Ver d¢apo 2.

= Métodos Hbridos: Uno de los principales objetivos de la {thica Com-
putacional es el de obtener medidas sobre propied&ies-fjumicas (tan-
to macrosopicas como microgpicas) mediante la aplicari de modelos
teoricos al estudio de sistemasaticos o moleculares. Podemos agrupar
estos modelos égicos como pertenecientes a dos grandes grupos, en fun-
cion de la tedi fisica de la que hacen uso:

1. Metodos basados en la Madca Céantica
2. Métodos basados en la Metca Chsica

Los primeros, como indica su nombre, se han desarrollado a partir de la for-
mulacbn de la meanica céntica aplicada. Mtodos bridos QM/MM pro-
viene del ingés Quantum Mechanics / Molecular Mechanics. Esta metodo-
logia consiste en combinaalculos de estructura elegtiica con la meani-

ca molecular dsica a trags de un Hamiltonianoibrido (H g, —mm)-Ver
cagtulo 3
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= Onda plana: Se denomina as las ondas que poseen una diménso, lo
gue es lo mismo, que su direboide propagadn estnica. Ver cafulo 1.

= Método de Hartree-Fock Es un procedimiento iterativo para calcular la
mejor solucdbn a la ecuaéin de Schivdinger independiente del tiempo, para
moléculas aisladas, tanto en su estado fundamental como en estado de excita-
cion. Este método permite calcular la enéagde intercambio de la matula
de forma exacta, pero no tiene en cuenta el efecto de la cotreleleictoni-
ca. HF realiza una aproximaxei de la enerig total de la macula calculando
la interaccin de uriinico electon con el resto de los electrones del sistema
mediante el promedio de una intera@atientre dos cuerpos. Ver dago 1.

= Ecuacion de Schibdinger: desarrollada por eldico austiaco Erwin Rudolf
Josef Alexander Schdinger en 1925, describe la dependencia temporal de
los sistemas mecanaanticos. Es de importancia central en la teate la
meda@nica céntica, donde representa un papeéllago a las leyes de Newton
en la meénica chsica.

= Hamiltoniano: En me@nica ciéntica es el operador que retorna el total de
enerda de un sistema en forma de un autovalor. Veitcép3.

= Espectro Vibracional: El espectro vibracional representa las frecuencias
caracteisticas de vibraén de una dada metula en un entorno. Las es-
pectroscopias vibracionales son herramientas experimentales que brindan,
en muchos casos, informaci microsépica sobre un sistema dado. Estas
herramientas no siempre son concluyentes y requieren a menuddcde c
los tebricos para ser interpretadas. La obténdaiel espectro vibracional por
métodos convencionales de estructura ebatta en vam permite obtener
solo frecuencias de vibrai@n dentro del contexto de la aproximagiarm-
nica. Por ello se utilizan tamémn simulaciones de dimica molecular ori-
da QM/MM para obtener el espectro vibracional, ya que con este esquema
se tiene en cuenta efectos de solvente {eitp) y de anarmonicidad. Ver
cagtulo 4.
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Apendice B

Hardware y Software utilizados

B.1. Hardware

Papita: Intel SMP Xeon Dual, cedida gentilmente por Intel Argentina.

FIU-PG (Florida): 17 Intel SMP Xeon Dual HT 2.6GHz, 1.96Gb RAM

B.2. Software

Lenguaje de programami: Fortran77, Fortran90
Compilador: g77 3.4.4, Intel Fortran Compiler 9.0
Sistema Operativo: Gentoo Linux 3.4.4

Implementaciones utilizadas de MPI: LAM-MPI 7.0.4 y MPICH 1.2.7p1

54



Indice de figuras

1.1.

1.2.

3.1
3.2.
3.3.

3.4.
3.5.
3.6.

3.7.

3.8.

3.9.

Esquema de distribuiei de sitios para los modelos de agua TIP4P

YTIPAP-FQ . . . . . o 8
Regiones de un sistema en las cuales se deben aplicar distintas
tecnicas. . . . . .. e 10
Tiempo consumido porlasrutinas . .. ... ... ....... 22
Porcentajes de tiempo consumidos por las rutinas . . . . . . . 22

Explicacbn de las diversas iteraciones ejecutadas para completar
lagrilaRMM . . . . . .. 23

Forma en que es paralelizado el dominio d&mos en dos proceso25
Figura que muestra que el error es de redondeo. . . . . . . .. 28.

Dispergin de frdida de @hitos significativos en la cuarta y quinta
sumadel algoritmo serial . . . .. ... ... ... ... .... 31

Dispergin de ferdida de @gitos significativos en la sexta y septima
sumadel algoritmoserial . . . . ... ... ... ... ..... 32

Disperdin de erdida de thitos significativos en las dos primeras
sumas del proceso 1 del algoritmo paralelo . . . . . .. ... .. 33

Dispersin de rdida de @hitos significativos en la tercera suma
del proceso 1 del algoritmo paralelo y la posteriounile los dos
PrOCESOS . . . . v o e e e e e e e e 34

3.10. Forma en que es paralelizado el dominio @omos en dos pro-

4.1.

4.2.
4.3.

4.4.

4.5.
4.6.

cesos con reordenamientoddauilo . . . . .. .. L. 35

Representan esqueratica de los corifrmeros cis y trans del pe-
roxinitrito . . . . . . .. L 36

Esquema de la reabaidel peroxinitrito con dixido de carbono. . 37

El peroxinitrito, el ddxido de carbono y las aguas en la caja de
simulacbn. . . . . ... 37

Representa@n esqueratica de complejos de peroxinitrito con una
ydosmokculasdeagua. . .. ... ... ... ... ... 38

Tiempos de ejecum en ndquinaSMP . . . . .. ... ... .. 39

Speedup del programa paralelo con prénigixtendida a 128 bits
corrido en 2 procesons. . . . . . . . i 39



4.7. Eficiencia del programa paralelo con prdémiséxtendida a 128 bits
corrido en 2 procesons. . . . . . . . e 40

4.8. Overhead del programa paralelo con préaigixtendida a 128 bits
COrMdo N 2 ProCeSOS. . .+« v v v v v e e 40

4.9. Overhead en porcentaje sobre el total de tiempo consumido por el
programa paralelo con predsi extendida a 128 bits corrido en 2
PrOCESOS. . . . v o e e e e e 41

4.10. Tiempos de ejecun en naquina SMP XeonDual . . . . .. .. 42

4.11. Speedup del programa con reordenamient@ftelo en dos pro-
cesos en una aguina dual con una entrada@®NO~ + CO,. . 43

4.12. Eficiencia del programa con reordenamientoadieuto en dos pro-
cesos en una aguina dual con una entrada@®NO~ + CO,. . 43

4.13. Overhead del programa con reordenamient@tbelo en dos pro-
cesos en una aguina dual con una entrada@®NO~ + CO,. . 44

4.14. Overhead del programa con reordenamient@tbelo en dos pro-
cesos en una aguina dual con una entrada@®NO~ + CO,. . 44

4.15. Tiempos de ejecum total del programa en un cluster con una
entrada d®OONO~ +CO,. . . . . . . . .. .. ... .. . ... 45

4.16. Speedup del programa con reordenamientéldelo en cluster de
Intel SMP XeonDual.. . . . ... ... ... ... ... ... 46

4.17. Eficiencia del programa con reordenamientoaleuto en cluster
de Intel SMP XeonDual. . . . . ... ... ... .. ....... 46

4.18. Overhead del programa con reordenamientcatiziio en cluster
de Intel SMP XeonDual. . . . . ... ... ... .. ....... 47

4.19. Overhead del programa con reordenamientcatizilo en cluster
de Intel SMP XeonDual. . . . ... ... ... ... ....... 47

4.20. Espectro vibracional obtenido a partir de la simola&iBE-TIP4P,
est. NO1 en negro, flex. OINO3, est. 03-04 en verde, est. NO3 en
rojo, OONO tors., NO30O4 flex. en verde oscuro. . . . . .. .. 48

4.21. Espectro vibracional obtenido a partir de la simola&iBETIP4P-
FQ, est. NO1 en negro, flex. OINO3, est. 03-0O4 en verde, est.
NO3 en rojo, OONO tors., NO304 flex. en verde oscuro. . . . .49

56



Indice de cuadros

4.1.

4.2.

4.3.

4.4.

4.5.

Tiempos de ejecuamn en naquina SMP Xeon Dual con 128 bits de
precisbn. . . . . . ... e 38
Tiempos de ejecumn en naquina SMP Xeon Dual con reordena-
mientode élculo . . . . .. ... 41
Speedup, Eficiencia y Overhead eaguina SMP Xeon Dual con
reordenamientodeatculo . . . .. ... 41
Tiempos de ejecumn en naquina SMP Xeon Dual con reordena-
mientode élculo . . . . ... ... 42
Tiempos de ejecuimn total del programa serial, y el paralelo en 2

y 4 procesos con una entrada de@@NO~ +CO, . . . . . . .. 45

57



Bibliografia

[1]

[2]

[3]

[4]

[5]

[6]

[7]

[8]

[9]

[10]

[11]

[12]

[13]

C.J. Cramer.Essentials of Computational Chemistry, Theories and Models.
John Wiley & Sons, Ltd., West Sussex, England, 2004.

T. L. Sordo N. Diaz, D. Suarez and K. M. Merz Jr. A theoretical study of the
aminolysis reaction of lysine 199 of human serum albumin with benzylpeni-
cillin: Consequences for immunochemistry of penicillidsAm. Chem. Soc.
2001.

A.V. Nemukhin; I.A. Topol; B.L. Grigorenko; S.K. Burt. On the origin of
potential barrier for the reaction oh+ co, — hcg; in water: Studies by using
continuum and cluster solvation methodsPhys. Chem. B2002.

J. Gao L.S. Devi-Kesavan. Combined gm/mm study of the mechanism and
kinetic isotope effect of the nucleophilic substitution reaction in haloalkane
dehalogenasel. Am. Chem. Soc2003.

Mariano Camilo Gonalez Lebrero.Simulacon computacional de propieda-
des qimicas medianteécnicas QM-MM PhD thesis, Facultad de Ciencias
Exactas y Naturales, Departamento dér@ioa inorganica, Universidad de
Buenos Aires, 2006.

P. Hohenberg and W. Kohn. Inhomogeneous electron gBhys. Rey.
136:864, 1964.

W. Kohn and L. J. Sham. Self-consistent equations including exchange and
correlation effectsPhys. Rey.140:1133, 1965.

A.D. Becke. Density-functional exchange-energy approximation with correct
asymptotic behaviouPhys. Rey.A38:3098, 1988.

R.G. Parr and W. YandgDensity-Functional Theory of Atoms and Molecules
Oxford University Press, NY, USA, 1989.

W. Koch and M.C. HolthausenA Chemist's Guide to Density Functional
Theory Wiley-VCH, Weinheim, 2002.

D.A. Estrin, L. Paglieri, G. Corongiu, and E. Clementi. Small clusters of
water molecules using density functional theady.Phys. Chem100:8701,
1996.

J.P. Perdew. Density-functional approximation for the correlation energy of
the inhomogeneous electron g&hys. Rev. B33:8822, 1986.

A.D. Becke. Density-functional thermochemistry. the role of exact exchange.
J. Chem. Phys98:5648, 1993.

58



[14] A.R. Leach.Molecular Modeling, principles and aplication&ddison Wes-
ley Longman Limited, 1996.

[15] Truly distribution-independent algorithms for the n-body problem.
http://www.scl.ameslab.gov/Publications/Gus/N-Body/
N-Body.html

[16] N-body problem, multistep methods for the n-body problem
(http://burtleburtle.net/bob/math/multistep.html).

[17] P. Callahan and S.R. Kosaraju. A decomposition of multi-dimensional point-
sets with applications to n-nearest-neighbors and n-body potential fields.
Proc. 24th Ann. ACM Sympos. Theory Comeages 546-556, 1992.

[18] D. van der Spoel, P.J. van Maaren, and H.J.C. Berendsen. A systematic study
of water models for molecular simulation: Derivation of water models opti-
mized for use with a reaction field. Chem. Phys108:10220-10230, 1998.

[19] P.J. van Maaren and D. van der Spoel. Molecular dynamics simulations of
water with novel shell-model potentiald. Phys. Chem. BL05:2618-2626,
2001.

[20] A. Szabo and N.S. OstlundModern Quantum ChemistryMc Graw-Hill
Publishing Company, NY, USA, 1989.

[21] M.W. Mahoney and W.L. Jorgensen. Quantum, intramolecular flexibility, and
polarizability effects on the reproduction of the density anomaly of liquid
water by simple potential functiond. Chem. Phys114:363-366, 2001.

[22] M.C. Gonzlez Lebrero, L.L. Perissinotti, and D.A. Estrin. Solvent effects
on peroxynitrite structure and properties from gm/mm simulatidh$hys.
Chem. A109:9598-9604, 2005.

[23] K. Kiyohara, K.E. Gubbins, and A.Z. Panagiotopoulos. Phase coexistence
properties of polarizable water modeMolecular Phys.94:803-808, 1998.

[24] P.G. Kusalik and I.M. Svishchev. The spatial structure in liquid w&eien-
ce 265:1219-1221, 1994.

[25] I.M. Svishchev, P.G. Kusalik, J. Wang, and R.J. Boyd. Polarizable point-
charge model for water: Results under normal and extreme conditidns.
Chem. Phys.105:4742-4750, 1996.

[26] H. Yu and W. F. van Gunsteren. Charge-on-spring polarizable water mo-
dels revisited: From water clusters to liquid water to ick.Chem. Phys.
121:9549-9564, 2004.

[27] H.A. Stern, F. Rittner, B.J. Berne, and R.A. Friesner. Combined fluctuating
charge and polarizable dipole models: Application to a five-site water poten-
tial function. J. Chem. Phys115:2237-2251, 2001.

[28] Peter S. Pachecd?arallel programming with MPI Morgan Kaufmann Pu-
blishers Inc., San Francisco, CA, USA, 1996.

[29] G.M. Amdahl. Validity of the single-processor approach to achieving large
scale computing capabilitieaFIPS Conference Proceedind®967.

[30] J.L. Gustafson. Reevaluating amdahl’s l&@ommun. of the ACML988.

59



[31] William Gropp, Ewing Lusk, and Anthony SkjellumUsing MPI: Portable
Parallel Programming with the Message-Passing Interfadérl Press, Cam-
bridge, MA, 1994.

[32] Beowulf.org is a collection of resources for the expanding universe of users
and designers of beowulf class cluster computers. these enterprise systems are
built on commodity hardware deploying linux os and open source software.

[33] Laboratorio de Sistemas Complejos. Departamento de Compnjdeacul-
tad de Ciencias Exactas y Naturales, Universidad de Buenos Aitgs.
Ilwww.Isc.dc.uba.ar

[34] PBS Professional, altair portable batch systdnttp://www.altair.
com/software/pbspro.htm

[35] MAUI, maui cluster scheduler. http://www.clusterresources.
com/pages/products/maui-cluster-scheduler.p%hp

[36] M.C. Gonalez Lebrero, D.E. Bikiel, M.D. Elola, D.A. Estrin,
and A.E. Roitberg. Solvent-induced symmetry breaking of nitra-
te ion in aqueous clusters: A quantum-classical simulation study.
(http://link.aip.org/link/?jcp/117/2718/1)The Journal of Chemical Physics
2002.

[37] William D. Gropp and Ewing Lusk. Installation guide fomich , a portable
implementation of MPIMathematics and Computer Science Divisid896.

[38] MPICH, a portable MPI implementatiomttp://www.mcs.anl.gov/
mpi/mpich

[39] LAM MPI Local Area Multicomputer - MPI parallel computing environment.
(http://www.osc.edu/lam.html).

[40] Richard L. Burden and J. Douglas Faire&nalisis Nnérico. International
Thomson Editores, San Francisco, CA, USA, 1998.

[41] Barry B. Brey.Los Microprocesadores IntePrentice Hall, Mexico, 2001.
[42] GCC, the GNU compiler collectiorhttp://gcc.gnu.org/

[43] Intel® fortran compiler 9.0 for linux. http://www.intel.com/cd/
software/products/asmo-na/eng/compilers/index.h%tm

[44] Intel® MPI library 2.0. http://www.intel.com/cd/software/
products/asmo-na/eng/cluster/index.htm%

[45] A. Kitebataka C. Szabo and I. Sakuma. Recent Advances in Nitric Oxide
ResearchSpringer-Verlag, 1999.

[46] J.S. NewmanElectrochemical SystemPBrentice Hall, 1973.

[47] R.F. ProbsteinPhysicochemical Hydrodynamics, An Introductidohn Wi-
ley & Sons, Ltd., West Sussex, England, 1994.

[48] J.P. Perdew, K. Burke, and M. Ernzerhof. Generalized gradient approximation
made simplePhys. Rev. Lett77:3865, 1996.

60



[49] C.Lee, W. Yang, and R.G. Parr. Development of the colle-salvetti correlation-
energy formula into a functional of the electron denditilys. Rev. B37:785,
1988.

[50] L.A. Baez and P. Clancy. Existence of a density maximum in extended simple
point charge waterd. Chem. Phys101:9837-9840, 1994.

[51] C. Jarzinski. Nonequilibrium equality for free energy differendelis. Rev.
Lett, 78:2690, 1997.

[52] J. Liphardt, S.B. Smith, I.Tinoco Jr., and C. Bustamante. Equilibrium infor-
mation from nonequilibrium measurements in an experimental test of jarzyns-
ki's equality. Science296:1832, 2002.

[53] G.L. Squadrito, X. Jin, and W.A. Pryor. Stopped-flow kinetic study of
the reaction of ascorbic acid with peroxynitritéArch. Biochem. Biophys.
322:53-59, 1995.

[54] W.G. Keith and R.E. Powell. Kinetics of decomposition of peroxynitrous
acid. J. Chem. Soc. Apage 90, 1969.

[55] S.V.Lymar and J.K. Hurst. Co2-catalyzed one-electron oxidations by peroxy-
nitrite: Properties of the reactivénorg. Chem, 37:294-301, 1998.

[56] M.G. Bonini, R. Radi, G. Ferrer-Sueta, A.M.D.C. Ferreira, and O. Augusto.
Direct epr detection of the carbonate radical anion produced from peroxyni-
trite and carbon dioxidel. Biol. Chem.274:10802-10806, 1999.

[57] L.F. GreengardThe Rapid Evolution of Potential Fields in Particle Systems
The MIT Press, 1988.

[58] J.D. Lambert and I.A. Watson. Symmetric multistep methods for periodic
initial value problemsJ. Inst. Maths Applics18:189, 1976.

[59] Wikipedia, la enciclopedia libre. (http://es.wikipedia.org).

61



