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RESUMEN

En el marco de la fisica computacional se estudian y reproducen las transformaciones
de fase de la aleacién de aluminio AA8011 de forma no isotérmica mediante métodos
estocasticos haciendo uso del algoritmo de Gillespie que funciona para medios
heterogéneos para luego determinar la energia de activaciéon usando el método de
Kissinger [1]. Para esto primero hacemos un repaso acerca de los procesos no isotérmicos
y los procesos estocdsticos, que nos servirdn para ahondar en las teorfas de Markov [2] y
el método de MonteCarlo [3] donde explicamos por qué este ltimo es mds conveniente
que resolver la Ecuacién Maestra Quimica [4]. El algoritmo de Gillespie, aunque es
efectivo en muchos campos cientificos, nunca ha probado su efectividad en medios
heterogéneos como el de una aleaciéon metalica, para superar este inconveniente hacemos
uso de la g-algebra definiendo primero la ecuacion de entropia generalizada desarrollada
por C. Tsallis [5] de donde se desprende el parametro ¢ que denominamos como el grado
de heterogeneidad que tendré el sustrato en el cual el algoritmo trabajara. Con este
parametro ¢, el cual hemos fijado en 1,5, y gracias a la g-dlgebra podemos definir nuevas
variables del algoritmo de Gillespie para el tiempo de reaccién 7, propensidades y el
numero aleatorio ro. Los resultados arrojados por el algoritmo concuerdan en cierta
medida con los reportados por Luiggi en su trabajo, dando a entender que el sistema de
reacciones propuesto para la aleacion de aluminio AA8011 logra reproducir la dindmica
reportada para este sistema. La energia de activacién obtenida fue de 255,194 kJmol !
y concuerda con los valores de energia de activacion reportados en estudios sobre la
isoconversién de reacciones difusivas de aluminio que oscilan entre 139 y 489 kJmol !

[6].



INTRODUCCION

El estudio de transformaciones de fase, en el marco de la fisica computacional,
debe sortear diferentes obstaculos en la simulacién de reacciones quimicas sometidas
a procesos no isotérmicos. En estos se presentan desafios adicionales debido a las
variaciones de temperatura a lo largo del tiempo lo que implica considerar las
fluctuaciones térmicas y su impacto en la difusién y la redistribucién de atomos.
Ademas, es necesario resolver las complejas interacciones entre los dtomos al no tratarse
de sistemas mecanicamente aislados [7]. La solucién de estos obstédculos requiere de
métodos numéricos avanzados y el desarrollo de algoritmos especificos que permitan

simular de manera precisa y eficiente los procesos no isotérmicos en las aleaciones.

En 1976 surgié una forma de estudiar el comportamiento temporal de las reacciones
quimicas de la mano de Daniel Gillespie [8] cuando teoriz6 acerca de la posibilidad
de simular reacciones acopladas basado en la teorfa de procesos de Markov [8]. El
algoritmo desarrollado por Gillespie se pudo extrapolar a diferentes areas de interés
cientifico gracias a sus ventajas con respecto a las soluciones deterministas [9]. Las
simulaciones estocdasticas son una de las piedras angulares del andlisis de reacciones y a
menudo son la tnica forma accesible de explorar su inherente comportamiento aleatorio
y el desarrollo de algoritmos rapidos, como el de Gilllepie, es fundamental para permitir

simulaciones a gran escala de procesos estocasticos.

A pesar de esto, en las investigaciones metalirgicas no es muy comin el uso del
algoritmo de Gillespie para evaluar el comportamiento temporal en las aleaciones
metalicas. La causa de esto podria residir en que el Algoritmo de Gillespie solo es valido
para medios homogéneos [7]. Sin embargo, es posible superar estas dificultades al hacer
ciertas modificaciones que habiliten al algoritmo para modelar el comportamiento de

las aleaciones, como las de aluminio, atin en condiciones heterogéneas.

El aluminio (Al), el segundo material més utilizado en el mundo después del hierro (Fe),



encuentra cada vez mas aplicaciones en las industrias automovilistica, aeroespacial y
alimentaria. Esto se debe principalmente a sus excepcionales propiedades, entre las
que se incluyen una favorable relacion de resistencia mecénica y peso, una excelente
resistencia a la corrosion, facilidad de fabricacién y reciclaje [10]. Estas cualidades
hacen que el aluminio y sus aleaciones sean objeto de diversos estudios en aras de
extender sus aplicaciones y propiedades mecdnicas [11, 12]. La aleacién de aluminio
8011 es una aleacién perteneciente a la serie 8xxx de aleaciones de aluminio compuesto
principalmente de aluminio(Al), hierro(Fe) y silicio(Si). Es una aleacién forjada, lo
que significa que puede moldearse y formarse facilmente mediante diversos procesos de

fabricacion.

La aleacion comercial AA8011 ha sido estudiada mediante diferentes técnicas: Analisis
Térmico Diferencial (DTA), Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) y Microscopia
Electrénica de Transmision (MET) reportdndose numerosos resultados en cuanto a
las fases precipitadas, cristalizacién y sus propiedades cinéticas de reaccién [6, 13-16].
En 2010, usando DSC y poder termoeléctrico AS, Luiggi reporté dos efectos en
muestras homogeneizadas y deformadas; la primera, tras la precipitacion de Fe y Si
a temperaturas inferiores a 673 K (400 °C) correspondiente a la fase aAlFeSi, y la

segunda, la fase Al3Fe, a una temperatura préxima a 773 K (500 °C) [14].

Luego, en un articulo publicado por el mismo autor [6] reporta la existencia de tres
reacciones acopladas obtenidas a través de la deconvolucién de resultados arrojados
por DSC usando funciones de transferencia simétrica de Gauss (GTF) para muestras
homogeneizadas, y también con diferentes niveles de deformacion, de la aleacién de
forma no isotérmica. Aqui concluye, entre otras cosas, que por encima de los 400 °C'

las reacciones en el 8011 ocurren mayormente por difusién de Fe.

Teniendo en cuenta lo anterior, los objetivos de esta investigacion estan orientados
a determinar la energia de activacién de la aleacién de aluminio AA8011 mediante
el desarrollo de un nuevo algoritmo que permita, por medio de los formalismos

desarrollados por Gillespie, simular de manera estocéstica la evolucién temporal de la



reaccion de manera no isotérmica, asi como también determinar la curva caracteristica
de la fraccion transformada « vs la temperatura T" usando las energias de activacién de
las reacciones encontradas por Luiggi [6]. La revisién bibliografica no reporté estudios
realizados de esta manera en medios heterogéneos por lo que esta investigacién abre

una nueva forma de estudiar las transformaciones de fase en el area metalirgica.

La estructura de esta tesis es la siguiente: en el capitulo I se profundiza en la teoria
no isotérmica junto con la demostracién tedrica del calculo de la energia de activacién
desarrollada por Kissinger [1]. Luego de esto se amplian los aspectos tedricos detras
de los procesos estocédsticos y su relacion con la teoria de probabilidad que permiten,
mediante la cinética estocastica, desarrollar el formalismo de Gillespie para la creacién
del algoritmo estocdstico. En el capitulo II se explica sucintamente la generalidad de
las aleaciones de aluminio y, en concreto, la aleacion AA8011, sus diagramas de fase y
los datos experimentales en los que esta basada esta investigacion. En el capitulo I1I
ofrecemos la metodologia usada para obtener, en el capitulo IV, los resultados obtenidos

y su discusion.



CAPITULO I

MARCO TEORICO

I.1. Procesos no isotérmicos

El estudio de transformaciones de fase para sistemas complejos generalmente se realiza
de manera isotérmica dentro de la teorfa de velocidad de reaccién [17] donde se asumen
procesos térmicamente activados que siguen un comportamiento de Arrhenius. Sin
embargo, muchos de los procesos tecnolégicamente importantes ocurren en condiciones

no isotérmicas [18, 19].

Si bien desde el punto de vista tedrico, el analisis isotérmico es el mas adecuado, la
fiabilidad de los resultados obtenidos por este método pueden verse comprometidos
si la muestra experimenta una reaccién significativa antes de alcanzar la temperatura
preestablecida. En tales casos, la interpretacion de los datos puede ser cuestionable, lo

que subraya la importancia de controlar cuidadosamente las condiciones experimentales.

Ademas, la evolucién del calor durante el proceso de reaccion, ya sea exotérmico o
endotérmico, puede dar lugar a diferencias notables en la temperatura de la muestra en
comparacion con la de control. Esto es particularmente cierto cuando la velocidad de
reaccion alcanza su punto maximo en tiempos muy cortos. Estas indefiniciones pueden
resultar en una incertidumbre en la temperatura de referencia para la velocidad de
reaccion, lo que puede poner en duda la precisién y la fiabilidad de los resultados

experimentales [20].

El calentamiento no isotérmico ha ganado popularidad en el estudio cinético de
reacciones heterogéneas pues los problemas del analisis isotérmico no se encuentran
presentes [20]. Ademads de esto, el desarrollo cada vez més avanzado de instrumentos de
regulacién y control de temperatura en el mercado de la instrumentacion han desplazado

rapidamente los estudios isotérmicos por los no isotérmicos que han probado su

4



efectividad siempre y cuando se pueda resolver el problema de la compleja dependencia

de la velocidad de reaccién con la temperatura [21].

El formalismo no isotérmico parte de los estudios hechos en condiciones isotérmicas, por
lo que es necesario primero definir las ecuaciones a temperatura constante y extrapolar

esta teorfa al caso no isotermo [20].

Para aplicar el método isotermo se necesita conocer la velocidad de reaccién a un tiempo
t, dada por el cociente entre la tasa de cambio del calor liberado o absorbido durante

la reaccion a tiempo t (dH/dt), y el calor total de reaccion AHy:

do  (dH/dt),
= AT (L.1)

y el grado de conversion, determinado por el cociente entre el calor parcial de reaccién

a tiempo t (AH); y el calor total de reaccién:

(AH),
AHy '’

o =

(1.2)

la ecuacién (1.2) nos permite escribir la ecuacién cinética bdsica para expresar la

velocidad de reaccién de un proceso térmicamente activado [22] como:

da

— = k(T [.3
= T (), (13)
siendo f(«) una funcién del modelo de reaccién que describe la dependencia de la
velocidad de reaccién con el grado de avance de esta y K(t) la dependencia de la

constante de velocidad con la temperatura dada por la expresién de Arrhenius:

B(T) = Ky exp(—%). (1.4)

De la combinacion de las ecuaciones (1.3) y (I.4) podemos obtener:

5



Z—? = ko eXP(-%)f(a), (L.5)

donde T es la temperatura absoluta, ky el factor pre-exponencial, E la energia de

activacion (kJ/mol), R la constante de los gases.

El camino que tomara el estudio cinético (isotérmico o no isotérmico) depende de
la ecuacién (I.5). Para condiciones no isotérmicas podemos eliminar la dependencia
explicita del tiempo de la ecuacién cinética de velocidad (I.5) usando la velocidad de

calentamiento definida por:

ar

B=— (16)

La transformacién de la ecuacién (I.6) implicitamente asume que el cambio de las

condiciones experimentales, de isotérmica a no isotérmica, no afecta la cinética de la

reaccién [20]. Si diferenciamos en cadena la ecuacién (1.6) obtenemos que:

do da
— = f[—. 1.7
dt BdT (L.7)

Combinando las ecuaciones (1.7) y (1.5) se obtiene la siguiente expresién independiente

del tiempo:

da Kk, E
T E exp (—ﬁ)f(a), (1.8)

de esta ecuacion es posible determinar los parametros de Arrhenius.



I[.2. Meétodo de Kissinger

Kissinger [1] desarroll6 un procedimiento para estimar la energia de activacién en
procesos fisicos o quimicos a partir de la data obtenida de diferentes experimentos
no isotérmicos a diferentes tasas de calentamiento [23] la cual relaciona la energia de

activacion con la velocidad de calentamiento y la temperatura determinada por el pico.

Partiendo de la ecuacién (1.3) y hallando el méximo del termograma usando la ecuacion:

d*a
se puede conseguir que:
EeE/RT,
ko PEe (1.10)

~ RTZ[n(1 — o)1)’

)"~ es cercano a la unidad e

en donde Kissinger considera que el término (1 — a,
independiente de la velocidad de calentamiento, de ahi la ecuacién (I.10) puede ser

escrita de la siguiente forma:

B BEeE/RTy

= I1.11
ko RT? (I.11)

Reagrupando términos de la ecuacion (I.11) y tomando logaritmos se obtiene la

expresion:

3 E ko R
log ( 25 | = =5 +log | = ). 1.12
() =+ () 22

Graficando log( ) vs 1/T, se puede calcular la energia de activacién y el factor

@ﬂlﬁ

pre-exponencial.
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Figura I.1: Una trayectoria estocéstica etiquetada por w.

I.3. Procesos estocasticos

Un proceso estocastico, o proceso aleatorio, es un modelo matematico que describe la
evolucion de un sistema o fenémeno a lo largo del tiempo, donde los resultados del
proceso estan sujetos a la aleatoriedad o incertidumbre [2]. En un proceso estocastico
consideramos un sistema que evoluciona en el tiempo en donde sus posibles estados
pueden ser representados por puntos en el plano real R y el estado del sistema en un

tiempo t se define como:

X(t). (1.13)

La ecuacion (I.13) nos permite definir un estado inicial del sistema:

X (to) = 0. (I.14)



Para un tiempo t > ty el comportamiento de la funcién de estado X (t) se vuelve
incierto y solo puede predecirse probabilisticamente, consideramos entonces que la
funcién X (t) es un proceso estocastico [24]. La probabilidad de que X (t) tome un

valor (X1, Xy, ..., X,) para un tiempo (t1,t,...,t,) es:

P ( Xy, t1; Xo, to; .3 X ty) = (?1; 72; ceed ?n% (I.15)

y la probabilidad condicional se define como:

Py(Xy,t1; Xo, 1)
Py (Xy,ty)

P1|1(X2,t2|X1,t1) = (116)
que es la densidad de probabilidad del sistema y se puede entender como la probabilidad

de pasar de un estado X; en un tiempo t; a un estado X, a un tiempo t,.

I.4. Procesos estocasticos de Markov

La evolucién de un sistema se describe mediante una secuencia de variables aleatorias
que dependen del tiempo y/o del espacio de una manera probabilistica. Estas variables
aleatorias pueden representar una amplia gama de cantidades, como el precio de una

accion, la posicién de una particula o el nimero de individuos en una poblacién [2].

Este comportamiento aleatorio se describe mediante una funcién de distribucion de
probabilidad P(X(t)) que describen la probabilidad de diferentes resultados en cada
punto en el tiempo. La aleatoriedad en un proceso estocastico puede surgir de varias
fuentes, como fluctuaciones en las condiciones ambientales, errores de mediciéon o
variabilidad inherente en el sistema que se estd modelando. Para procesos de Markov, la

funcién de distribucion de probabilidad satisface la ecuacion de Chapman-Kolmogorov

2]



P(Xy| X1, Xia, ..., Xo) = /P(Xt\th)P(XtﬂXtQ, oo, X0)dX . (L.17)

Donde X; representa el valor de la variable aleatoria en el tiempo ¢, y X;_; representa
el valor anterior. Un proceso de Markov se define como un proceso estocdstico que
tiene la propiedad que para una sucesion de tiempos crecientes, como t; < ty < t3, la

probabilidad condicional satisface que:

Pro(Xs, 13| X1, 115 Xo, tg) = Pip (X3, 13| Xo, t2), (1.18)

de esta ecuacion se interpreta, para un proceso de Markov, que la probabilidad
condicional a un tiempo ¢, queda determinada por el valor X; , sin importar el valor
de tiempos anteriores. De esta definicion se desprende la conclusion de que los procesos
de Markov son aquellos sin memoria debido a que la probabilidad de obtener un valor
determinado para un tiempo “futuro” ¢,.; solo depende del tiempo “presente”, sin

importar el estado del sistema en un tiempo “pasado”.

I.5. La ecuacion maestra quimica

La ecuacién maestra quimica [4, 25] es una ecuacién matemédtica que gobierna la
evolucién temporal de la funcién de distribucién de probabilidad P(X,t) en las
reacciones quimicas y utilizada para describir el comportamiento estocastico de los
sistemas quimicos, en particular los que implican un nimero reducido de moléculas
reactivas. Proporciona una descripcién probabilistica de la evolucion temporal del
sistema modelando los cambios en las poblaciones moleculares debidos a las reacciones

quimicas.

En la ecuacion maestra quimica, el estado del sistema se representa mediante un vector

de estado X = (Xj,Xs,...,Xg), en el que cada elemento del vector corresponde

10



al nimero de moléculas de una determinada especie quimica presente en el sistema.
La evoluciéon temporal del sistema se describe mediante un conjunto de ecuaciones
diferenciales ordinarias acopladas en la que las velocidades de cambio de las poblaciones

moleculares vienen determinadas por las velocidades de las reacciones quimicas.

Antes de definir la ecuacién maestra quimica primero debemos describir la ecuacién
maestra, que es una forma diferencial de la ecuaciéon de Champman-Kolmogorov (1.17).
La terminologia difiere entre diferentes autores [26-28]. A veces el término “ecuacién

maestra” es usado sélo para procesos de salto.

Los procesos de salto se caracterizan por tener un movimiento discontinuo, es decir, en
un proceso de salto, cada transicion de un estado a otro lleva asociada una probabilidad
de transicion. Esta probabilidad representa la probabilidad de que el sistema realice un
salto concreto en un intervalo de tiempo determinado. En los procesos de salto, estas
probabilidades de transicion estan acotadas y son distintas de cero. En otras palabras,
existe un limite superior finito en la probabilidad de que se produzca una transicion, y la
probabilidad es siempre mayor que cero, lo que indica que los saltos pueden producirse

con cierta frecuencia.

P(X A
w(X|y,t): lim ( st 4 t|yat)

At—0 At ' (119)

Para cada y tal que | X — y| >€. Por lo que la propensidad es w(X|y,t) = w(X,y) con
lo que la ecuacién maestra para un proceso de salto puede ser escrita de la siguiente

forma:

OP(X, 1)

= / (w(X, X")P(X',t) — w(X', X)P(X,1))da'. (1.20)

La ecuacién (1.20) tiene una interpretacion muy intuitiva; el primer término de la
integral es la ganancia de probabilidad del estado X' y la segunda parte es la pérdida

de probabilidad del estado X’. La solucién es la distribucién de probabilidad del espacio
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de estados.

Una reaccién R es definida como el salto de un estado X; al estado X. La propensidad
w(X;) = a;(X) es la probabilidad de transicién de un estado X; al estado X por unidad

de tiempo. Una reaccion puede ser escrita de la siguiente forma:

X; —5% X. (1.21)

La diferencia entre las poblaciones moleculares v; = X; — X es usada para definir el
vector estequiométrico en la ecuacién maestra quimica (1.20) para un sistema con M

reacciones como:

%P(X, t|Xo,t) = ; [a;(X — v)P(X — v, 1| X0, o) — a;(X)P(X,t| X0, t0)] . (1.22)

Donde M es el nimero de posibles reacciones, a;(X) es la funcién de propensidad para
la reaccién j que depende del estado X, y v; el vector estequiométrico que define la
variacion de las especies debido a la reaccién. Dificilmente se encuentra una solucién
analitica a la ecuacién maestra quimica [29] ya que la funcién 2 P(X, | Xy, t) representa
un conjunto de ecuaciones diferenciales ordinarias (ODE) acopladas, es decir, una

ecuacion para cada combinacién posible de moléculas reactivas.

La ecuacion maestra quimica tiene en cuenta tanto los aspectos deterministas como los
estocésticos de las reacciones quimicas. La parte determinista corresponde al indice de
cambio esperado de las poblaciones moleculares basado en los indices de reaccion y las
concentraciones. La parte estocastica tiene en cuenta las fluctuaciones aleatorias en los
eventos de reaccién debido a la naturaleza discreta de las moléculas y la naturaleza

probabilistica de las reacciones quimicas.

A pesar del problema en cuanto a su solucién analitica, es posible obtener una buena
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aproximacién de la ecuacién maestra quimica usando un Algoritmo de Simulacion
Estocéstica (SSA), un Montecarlo que genera diferentes trayectorias del sistema de

reacciones.

I.6. El método de Montecarlo

El método de Montecarlo [30] es una técnica computacional que utiliza el muestreo
aleatorio para resolver problemas complejos o analizar sistemas dificiles de resolver
analiticamente. Se aplica ampliamente en diversos campos, como la fisica, la ingenieria,

las finanzas y la informatica.

La idea fundamental del método de Montecarlo es utilizar nimeros aleatorios y
muestreo estadistico para aproximar el comportamiento o las propiedades de un sistema.
Mediante la simulacion de un gran nimero de muestras aleatorias o ensayos, es posible

estimar el comportamiento global u obtener informacién estadistica sobre el sistema

31).

El Montecarlo es especialmente 1til cuando se trata de sistemas complejos con muchas
variables, relaciones no lineales o comportamientos estocasticos. Permite explorar una
amplia gama de escenarios y proporciona una vision probabilistica del sistema, teniendo

en cuenta las incertidumbres inherentes y la aleatoriedad presente en el problema [32].

La eficacia del método de Montecarlo radica en su capacidad para tratar una
considerable variedad de problemas sin depender de soluciones analiticas. Sin embargo,
la precision de los resultados depende del nimero de muestras generadas y de la calidad

del programa de nimeros aleatorios utilizado.

I.7. Cinética quimica estocastica

El comportamiento cinético de las reacciones quimicas tradicionalmente es descrito

mediante un sistema que evoluciona en el tiempo linealmente de acuerdo a ecuaciones
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diferenciales ordinarias (ODE) de la forma

dX;
dt

= fi(X1, ., X)) (i =1, ..., N), (1.23)

donde f es la funcién que gobierna la evolucién temporal del sistema de reacciones
y X, es la concentracién en el tiempo de cada especie quimica S; involucrada. Estas
ecuaciones, como la (1.23), se conocen como las ecuaciones de tasa de reacciéon (RRE)

[33).

Las RRE, a pesar de que las poblaciones moleculares de las especies quimicas
involucradas exhiben un comportamiento aleatorio y evolucionan estocédsticamente,
pueden funcionar bien en algunos casos [34]. Sin embargo cuando las poblaciones
moleculares no son de o6rdenes de magnitud muy grandes la aleatoriedad y la
estocasticidad toman un rol mas protagénico [7] y la ecuacién (1.23) podria no describir

correctamente el comportamiento temporal de la reaccion.

La cinética quimica estocdstica resuelve este problema al tener en cuenta la naturaleza
discreta de las moléculas e incorpora enfoques probabilisticos para comprender el
comportamiento de los sistemas quimicos [28]. Las reacciones se describen mediante
procesos estocasticos, como los procesos de Markov. Estos procesos tienen en cuenta
las probabilidades de que se produzcan diferentes reacciones a lo largo del tiempo,
lo que conduce a miltiples trayectorias probabilisticas, y no una determinista, del

comportamiento del sistema [2].

El concepto fundamental de la cinética quimica estocdstica es que las reacciones
quimicas se producen por colisiones aleatorias entre moléculas. La ocurrencia de un
evento de reacciéon es netamente probabilistico e influenciado por factores externos
como la temperatura. Las velocidades de reacciéon dependen de las concentraciones de

reactivos, pero los acontecimientos reales estan sujetos a fluctuaciones aleatorias.
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1.8. El algoritmo de Gillespie

El algoritmo de Gillespie [8] es una forma de simular el comportamiento temporal
de un sistema de reacciones quimicas [35] sin tener que resolver la ecuacién maestra.
Suponiendo que las especies se encuentran bien mezcladas en el volimen que ocupa
la muestra este algoritmo nos permite simular numéricamente, dadas las condiciones
iniciales del sistema y las constantes de cada reaccién, una de las posibles evoluciones

en el tiempo del numero de moléculas por especies que satisface la distribucién de

probabilidad P(X,,t,).

Para que una reaccién tenga lugar, las moléculas deben colisionar con suficiente
energia para crear una transicion de estado. Ludwig Boltzmann [7] desarrollé una
idea muy general sobre céomo se distribuia la energia entre sistemas formados por
muchas particulas. Boltzmann establece que el nimero de particulas con energia F
serfa proporcional al valor exp(—FE/kBT). La distribucién de Boltzmann predice la
funcién de distribucién P(X,,t,) para el nimero fraccionario de particulas N;/N que
ocupan un conjunto de estados ¢ que tienen cada uno energia FE;:
—E;/KpT

% - % (1.24)

donde Kpg es la constante de Boltzmann, T es la temperatura, g; es el nimero de estados

con energia E;, N es el numero total de particulas:

N=> N, (1.25)

%

y Z(t) es la funcién de particién:

Z(T) =) g P/ksT (1.26)
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En una reaccion bimolecular simple A + B — ¢, en el caso hipotético de que
las moléculas sean esferas rigidas de didmetro dapy y de masa my(p), decimos que
ocurre una colision A — B cuando la distancia entre los centros de las moléculas es
dap = (da+dg)/2. Sillamamos v4 p a la velocidad de una molécula de la especie A en
relacién a una de la especie B, podemos afirmar que en un corto periodo de tiempo dt,
la molécula de la especie A se movera una distancia de v4 gdt con respecto a la especie
B. Si la especie B se encuentra en un volumen pequeno 0V, = Wd?47 Va0t (Figura
1.2), entonces serd impactada por A. En consecuencia, podemos calcular la probabilidad
promedio de que un par de moléculas especifico de las especies A y B colisionen en el

volumen V' durante el préximo intervalo §t como:

Voo wd4 g (vag) ot
< % l> =48 <VA 5) 0t _ ¢a.p0t, (1.27)
RO A+ B —° o PRODUCTOS MOLECULA A

=T+ I'g
MOLECULA B
\ Y
\‘ A "‘",’
Van Vool = BIyp Yap Ot

Figura [.2: Volumen de colisién 0V, que la molécula A viajara en relacién con la
molécula B en el siguiente intervalo de tiempo dt.

16



donde el promedio es tomado sobre las velocidades relativas de todos los pares de

moléculas A — B.

La hipdtesis central del algoritmo de Gillespie es que las reacciones R, (1 = 1,2,3, ..., M)
de un sistema estocdastico ocurren de manera aleatoria y son independientes entre si con
lo que cada reaccién estara caracterizada por una cantidad c, y c¢,0t serd la probabilidad
con la que dos particulas reaccionantes R, reaccionen en el préximo intervalo ot.
Gillespie consideré que en una reacciéon quimica eran mas frecuentes las colisiones
elasticas que las inelasticas, esto permitia la distribucién uniforme de particulas en

todo el volumen.

Cuando la mezcla se encuentra en equilibrio térmico 7, las velocidades de las particulas
se encuentran aleatoriamente distribuidas segin la distribucion de Maxwell-Boltzmann

(I.24) y la expresién (1.27) toma la forma:

d?,0t |SKxT
OVeor _ My, 8Kp 7 (1.28)
Vv Vv 7rm172

donde m 5 es la masa reducida myms/(my +mg). Si cada colisién 1 — 2 conduce a una

reaccion R, entonces la ecuacion (1.28) corresponde exactamente con la cantidad ¢, 0t
8]

Si h,, representa el nimero total de combinaciones de moléculas que pueden reaccionar
seglin la reaccion I?,,, tendremos que el nimero de reacciones por unidad de tiempo serd
a, = hy,c,. La probabilidad P(r, p)dr, que dado un estado X a tiempo ¢, la préxima

reaccion R,, ocurrird en el intervalo (¢ + 7,t + 7 + d7) esta dada por:

P(r,p)dr = Py(7)a,dr, (1.29)

donde a,d7 es la probabilidad de que la reaccién R, ocurra en el intervalo de tiempo

(1,7+dr) y Py(7) es la probabilidad de que ninguna reaccién R, ocurra en el intervalo
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(t,t 4 7), entonces podemos describir Py(7) como:

v

Insertando la ecuacién (1.30) en (1.29) se obtiene que:

P(1, 1) = a, exp(—aoT), (I.31)

puesto que ¢, y h, son no-negativos cualquiera sea f, a, y por lo tanto ay también lo
serd. La ecuacion (1.31) define la probabilidad de que la préxima reaccién ocurra en el

sistema sea I, y ocurra en el intervalo de tiempo 7.

La efectividad y la rapidez del algoritmo de Gillespie es sélo posible si sabemos el tiempo
7 en que la proxima reaccién R, ocurra, para obtener la expresion de 7 debemos integrar

la ecuacién (1.31) de 0 a 7, queddndonos que:

r= / a, exp(—aopt)dt = a—“[l — exp(—apT)], (I.32)
0 o

donde ay no depende explicitamente del tiempo. Se puede ver en la ecuacién (1.32) que
0 < r < 1. Considerando a 0 < r = 1 — r(apa,) < 1 como un numero aleatorio de
distribucién uniforme en el intervalo [0, 1), entonces el tiempo 7 puede ser calculado

COImMo.

(1.33)
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CAPITULO 11

LAS ALEACIONES DE ALUMINIO

El Al en su forma pura, se emplea predominantemente en la confeccion de aleaciones
con la finalidad de conferir mejoras sustanciales a sus caracteristicas mecéanicas [36].
La adicién de elementos aleantes, como el Fe y el Si en conjuncién con el Mg, se
traduce en un fortalecimiento significativo de las propiedades mecanicas del Al. La
seleccion adecuada de aleantes en la aleacion de Al depende del equilibrio entre las
propiedades mecénicas requeridas y la resistencia a la corrosion para aplicaciones

industriales especificas.

IT1.1. Clasificacioin de las aleaciones de Al

Una aleacién de aluminio es una combinacion tunica de elementos metalicos con el fin
de conferirle al aluminio una resistencia y durabilidad diferentes. Ejemplos de estos
elementos agregados incluyen Zn, Cu, Fe, Si, Mg, Mn y muchos otros en proporciones
que se definen segiin las propiedades que se quieran mejorar en el metal. Estas aleaciones
se forman combinando el Al en su forma liquida junto con el resto de elementos que

correspondan a la aleacion, que luego se solidifican y enfrian formando un bloque sélido.

Para identificar las aleaciones de Al se usa un sistema de numeracion por digitos; el
primero de ellos indica el principal elemento aleante, por ejemplo para la serie 2XXX su
principal elemento aleante es el Cu mientras que para la serie 3XXX es el Mn y para la
serie 8XXX es el Fe y Si. El segundo digito se refiere a modificaciones en la composicion
de los limites de impurezas o en los elementos aleantes originales [36]. Por su parte,
los ultimos dos digitos en la serie 1xxx (correspondiente a aleaciones de alta pureza)
reflejan el porcentaje minimo de aluminio por encima de 99,00 %, mientras que en las

demds series estos tultimos digitos no tienen un significado especial, y sélo sirven para
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identificar las diferentes aleaciones de aluminio en el seno del grupo, dando a entender

que no se establece por un orden cronolégico determinado.

Tabla II.1: Aleaciones de aluminio detallando los principales componentes de cada
serie y sus propiedades [37].

Aleacion Componentes Propiedades
Aluminio 1XXX | Al puro (99 %) Dictil, maleable, buena conductividad eléctrica.
Aluminio 2XXX Al, Cu, Mg Alta resistencia a la traccién, poco ductil.
Aluminio 3XXX Al Mn, Cu Buena conformabilidad y resistencia a la corrosién.
Aluminio 4XXX Al Si, Cu, Mg Buena capacidad de soldadura.
Aluminio 5XXX | Al, Mg, Mn, Cu Excelente resistencia a la corrosion.
Aluminio 6XXX Al Mg, Si, Cu Buena resistencia a la corrosién, soldabilidad.
Aluminio 7XXX | Al, Zn, Cu, Mg Muy alta resistencia mecanica, baja densidad.
Aluminio 8XXX | Al, Fe, Si, Mg, Cu | Alta resistencia, baja densidad y conductividad térmica mejorada.

I1.2. Diagrama de Fases

Un diagrama de fases es una representacion grafica que muestra las condiciones de
temperatura, presién y composicién en las que coexisten diferentes fases de un sistema
termodindamico. Estas fases pueden incluir sélidos, liquidos y gases, asi como diferentes

formas alétropas de un mismo elemento.

Los diagramas de fase muestran cémo los materiales, incluidos los metales y las
aleaciones metalicas, cambian de estructura y propiedades en funcion de las condiciones
de temperatura y composicion. Estos diagramas muestran las fases estables y las
condiciones en las que coexisten, proporcionando informacién crucial para el diseno

y la fabricacién de materiales.

En el caso de los metales y las aleaciones metalicas, los diagramas de fases revelan las
transformaciones que experimentan cuando se someten a cambios de temperatura o
composicion. Los metales puros suelen exhibir transformaciones de fase simples, como

la fusion y la solidificacion, representadas por una curva de equilibrio liquido-sélido en
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el diagrama de fases [38].

Presion, |"

|
sélido )

Gaseoso

_:-"'-F-
Temperatura

Figura II.1: Diagrama de fase para un elemento puro en donde solo estan presentes

tres fases: solido, liquido y gaseoso.

Sin embargo, las aleaciones metalicas, que son combinaciones de dos o mas metales o

elementos, presentan una mayor complejidad. Esto se debe a que pueden formar diversas
fases sélidas, como soluciones sélidas, compuestos intermetdlicos y fases eutécticas, que
influyen en sus propiedades mecanicas, térmicas y eléctricas. Un ejemplo de esto es el

diagrama de fases del AA8011 presentada por Lentz et al [39] en la Figura I1.3.

Para las aleaciones de aluminio, los diagramas de fase son usados para determinar la
solidificacién, fusion, rutas de solidificacion y rutas de equilibrio que se forman y sus
temperaturas de disolucién [37]. La grafica (b) de la Figura I1.2 muestra el diagrama
de fase del binario Al-Fe y predice que durante la solidificaciéon de una aleaciéon Al-Fe
que contiene un pequeno porcentaje de Fe, la mayor parte del Fe permanece en la
fase liquida hasta que este llega a su fase eutéctica, o de solucién sélida, en donde el
intermetalico AlsFe forma una estructura cristalina monoclinica. Debido al método de
obtencion del aluminio, basado en la refinacién y fundicién de la bauxita, practicamente

todas las aleaciones de aluminio contienen trazas de Fe como impureza [37].

Por otro lado el diagrama de fases (a) presentado en la Figura I1.2 muestra la aleacién
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Figura I1.2: (a) Diagrama de fases de la aleacién binaria Al-Si. (b) Diagrama de fases
de la aleacién binaria Al-Fe.

binaria Al-Si. En este tipo de aleaciones la naturaleza y la distribucién de los grupos
de silicio en la solucion sélida dependen del contenido de silicio. En diferentes tipos de
aleaciones, los atomos de silicio pueden asociarse con los de aluminio o agruparse entre
si. La formacién de estos grupos de silicio se ve facilitada por la condensacion de vacantes
y se precipitan en forma de estructuras de diamante, influyendo en la morfologia de la

nueva fase en la matriz de aluminio [37].

Estos diagramas de fase de las aleaciones binarias Al-Fe y Al-Si de la Figura I1.2 son una
introduccién de lo que ocurre en la aleacion de nuestro interés, la aleacion de aluminio
AAS8011 cuyos aleantes principales son el Al-Fe-Si. La Figura I1.3 predice que durante
la solidificaciéon de una aleacion de Al-Fe-Si, con apenas unas pocas décimas de Fe y Si,

los intermetdlicos que contienen Fe y Si permanecen en fase liquida hasta que llegan a

la fase eutéctica.
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Figura I1.3: Diagrama de fases de la aleacion de aluminio AA8011 presentada por
Lentz et al [39] donde se detallan las fases aAlFeSi y SAlFeSi.

I1.3. La aleacion AAR8011

La aleacién de aluminio 8011 es un material altamente versatil y ampliamente utilizado
en diversas industrias debido a sus excelentes propiedades mecanicas, quimicas y
de procesamiento. Como parte de la serie 8XXX de aleaciones de aluminio, la
8011 se distingue por su alta ductilidad, resistencia a la corrosion y facilidad de
procesamiento, lo que la convierte en una opciéon popular para una variedad de
aplicaciones, especialmente en el sector del envasado y la fabricacién de productos

farmaceuticos.

El Fe y el Si presentes en la aleacién AA8011 determinan el comportamiento de esta,
siendo la presencia de particulas de segunda fase formada por dichos elementos capaz de
estabilizar una estructura de granos finos, lo que le da una combinacion de resistencia

y ductilidad [40]. También se sabe que en esta aleacién, durante su homogenizacion,
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laminado en caliente y fundicién forma compuestos intermetdlicos como particulas
gruesas de solidificacién y precipitados finos [41]. La composicién de la aleacion AA8011

se especifica en la Tabla I1.2.

Tabla I1.2: Composicién quimica del aluminio AA8011( % Peso).

Al Fe Si Mn Zn Cr Cu
Rem 056 040 0.01 0.004 0.003 0.01

Rajat K. y colaboradores [42] concluyeron que la AA8011 al ser laminada en frio al
92 % y a diferentes condiciones de recocido, la precipitacién toma lugar en las primeras
etapas del calentamiento y la textura de cristalizacion esta supeditada a la precipitacion
a los 280 °C y es maxima alrededor de los 300 °C. Estos precipitados dan lugar a
una distribucién heterogénea del tamano de grano y limites de grano irregulares en la

microestructura recristalizada.

Garcia-Cordovilla y Louis [43] mediante medidas de DSC diferencian reacciones
exotérmicas asociadas a la precipitacion y a la cristalizacion de las fases aAlFeSi y
AlzFe en la AA8011. En 2010 Luiggi [14] logra demostrar que existe tal interaccién en

muestras deformadas usando para esto DSC y poder termoeléctrico.

Las fases arAlFeSi y AlsFe fueron estudiadas en un trabajo reciente hecho por Luiggi
[6] en donde usando DSC, a una temperatura por encima de le temperatura de
recristalizacion, logra puntualizar que las reacciones por encima de los 400 °C ocurren
por la difusiéon del Fe y que en muestras deformadas ocurren otras reacciones cuya

energia de activacion coincide con la energia de difusién de contorno de grandes angulos.

I1.4. Base experimental de las cinéticas a caracterizar

Luiggi [6] seleccioné una muestra de AA8011 fabricada por C.V.G ALCASA Venezuela
homogeneizada durante 4 horas a 600 °C y luego templada en agua a 2 °C con la

composicion mostrada en la Tabla II.2. Los datos obtenidos fueron arrojados por el
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equipo de calorimetria Netsch STA-Jupiter 499, un equipo que mide con precision el
flujo de calor de las tres muestras estudiadas, de la misma aleacién, con tres condiciones
microestructurales diferentes; dos muestras fueron laminadas en frio al 50% y 80 % y

la dltima, la que vamos a estudiar en el presente trabajo, no fue laminada en frio.

La convolucién es una operacién matematica que combina dos o mas funciones para
producir una senal de salida, esta funcion de salida representa como una senal de entrada
modifica otra senal a medida que se propaga a través de un sistema. Como comentamos
anteriormente, el diagrama de fases de una aleacién es mas complejo que su contraparte
de un metal puro por lo que la senal arrojada por el calorimetro, para una aleacion,
tiende a estar convolucionada provocando que se enmascaren las funciones individuales
o, en otras palabras, las reacciones que se producen en el material al ser sometido a

calentamiento.

Para develar estas reacciones se debe realizar el proceso inverso, también llamado

deconvolucion, y para hacerlo primero debemos definir la integral de convolucién como:

Y(t)=X(t) xg(t) = /OO X(7)g(t — 1)dT, (IL.1)

donde Y (t) es la senal de salida y g(t) es la funcién de transferencia. Sabiendo la sefial
de salida Y'(t) y la funcién de transferencia g(t) es posible determinar las funciones de

entrada que generaron la senial de salida [44].

Para el andlisis se usaron dos funciones de transferencia g(t), la primera fue la funcién

Gaussiana [45]:

W = Wyexp

_% (T_T:Vlﬂ | (11.2)

donde W representa el flujo de calor, T la temperatura y Wy, Wy y W5 representan

la amplitud, centro y ancho de la curva, respectivamente. Para la segunda funcion de
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transferencia se usé la funcién asimétrica de Weibull [46] que se expresa como:

1-wy
We—1\ ™ (T—Wy [(Ws—1\"

W =W
O(Ws) <W2+(W3>)

1\ Ws
% ex o T—W1+ Wg—l Ws +W3—1
P W Wi Wi !

que incluye un cuarto pardametro Wj que regula la asimetria del pico.

(11.3)

Los resultados obtenidos por Luiggi en su trabajo se detallan en las Figuras 11.4 y 1.5

en donde las curvas experimentales y tedricas se resaltan en cada una de las Figuras.

Para la Figura I1.4, la deconvolucién de la senal experimental, resaltada con puntos
rojos, a diferentes tasas de calentamiento usando la funcién simétrica de Gauss (I1.2)
fueron necesarias tres reacciones para representar la senal experimental, a diferencia de
la deconvolucién usando la funcién asimétrica de Weibull (I1.3), mostrada en la Figura

I1.5, donde sélo fueron necesarias dos.
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CAPITULO III

METODOLOGIA

La forma mas precisa de describir una reaccién quimica es mediante una simulacién
de dinamica molecular en donde se registran las posiciones, velocidades, energias y
colisiones de todas las especies quimicas reaccionantes en el tiempo [29]. Sin embargo
este tipo de simulaciones son poco convenientes al necesitar un poder computacional
considerable. La cinética quimica estocastica busca describir estos comportamientos,
que son muy dificiles de explicar usando un enfoque determinista, considerando la

discrecién y la estocasticidad.

Tomando esto en cuenta podemos construir un algoritmo capaz de simular
estocasticamente reacciones quimicas acopladas que puedan reproducir de manera
aproximada las reacciones mostradas en la Figura II.5 y que tome en cuenta la
heterogeneidad de las aleaciones metdlicas. Luego de esto podemos calcular la energia
de activacion E, del sistema con la data arrojada por el algoritmo usando el método

de Kissinger.

III.1. El algoritmo de Gillespie no isotérmico

Una de las reglas fundamentales del algoritmo de Gillespie es que, idealmente, sélo es
aplicable para sistemas isotérmicos, por lo que, antes de hacer cualquier prueba, se le

hicieron ajustes al algoritmo para que aceptara los cambios de temperatura lineal .
En lineas generales el bucle del algoritmo descrito por Gillespie [35] es el siguiente:

1. Se definen las condiciones iniciales del sistema: energia, temperatura, poblaciones

moleculares y constante k£ de cada reaccion.

2. Se calculan las propensidades de las reacciones involucradas en el sistema.
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3. Se generan dos numeros aleatorios 1 y 7o.
4. Se calcula 7 usando la ecuacion (1.33).
5. Se elige la reacciéon més probable segtn el valor de 7.

6. Se actualizan las poblaciones moleculares de cada especie involucrada en la

reaccion y el tiempo t =t; + 7.

7. Se repiten los pasos del 2 al 6 hasta que todas las particulas hayan reaccionado
o en nuestro caso, que la reaccién sea tan lenta que su avance requiera de una

temperatura tan elevada que sobrepase el rango de estudio.

Para incluir el cambio lineal de temperatura modificamos los pasos 2 y 6 del algoritmo,
para esto incluimos la ecuacion de Arrhenius (I.8) en el cdlculo de las propensidades
y actualizamos la temperatura en el paso 6 tal que T = Ty + (t;, donde [ es la
velocidad de calentamiento. Este pequeno pero potente cambio nos habilité para simular
el comportamiento lineal de cualquier sistema de reacciones acopladas de forma no

isotérmica si conocemos sus métodos de reaccion.

I11.2. algoritmo qSSA

Para simular sistemas con cierto nivel de heterogeneidad se debe modificar la forma en la
que el algoritmo se comporta y calcular un nuevo tiempo 7, r y nuevas propensidades
que podemos obtener gracias al g-anélisis desarrollado por C. Tsallis en 1988 [5] al

introducir la funcional de entropia generalizada como

S,(p) = %;1 (111.1)

El parametro ¢ en el g-andlisis es una medida de la no extensividad de la entropia
y controla la sensibilidad de la entropia a las fluctuaciones en el sistema. Se puede

observar en (II1.1) que cuando ¢ — 1, la entropia no extensiva se reduce a la entropia
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de Boltzmann-Gibbs.
Mediante la notacién propuesta por Tsallis también es posible definir la exponencial

basada en la g-dlgebra, llamada q-exponencial, que se denota por exp,(z)

1

exp,(z) = (1+ (1 —q)z) ", (I11.2)

donde {a}, significa el max{0,a} y el pardmetro q es un niimero en el rango 0 < ¢ < 2.

Mendes y colaboradores [47] introdujeron la ecuacién cinética de orden n y plantearon

la ecuacién (II1.3) para uno de los reactivos.

dey(t)
dt

= k™ (t), (111.3)

donde n representa a q.

La ecuacion planteada por Gillespie (1.33) para encontrar el tiempo que tarda la préxima
reaccién en ocurrir solo es aplicable a sistemas homogéneos, sin embargo creemos que
es posible, mediante el formalismo introducido por Tsallis en la g-algebra, encontrar un

nuevo 7 que nos permita simular sistemas heterogéneos.

Si partimos del hecho de que la probabilidad de que la siguiente reaccién puede ocurrir

estd dada por la ecuacién (1.31) podemos calcular la siguiente integral cumulativa

rlz/ P(T,,u)dt:/ a, exp,(—aot)dt, (111.4)
0 0

y usando la ecuacién (I11.2), con A = —ag, podemos encontrar el nuevo tiempo 7 para

una reaccion heterogénea como:

r=—2 (111.5)



donde ry = 1 — (2 — ¢)ry, tal que solo admite ¢ > 1 y r; es un nimero aleatorio entre 0

y 1tal que 0 <r; < 1.

También es necesario definir las propensidades de las especies para el caso heterogéneo,
donde para una reaccion del tipo S bz , la propensidad cambia a a;, = le(gl*[DXg
y al igual que en la ecuacién (IIL.1), si hacemos ¢ — 1 se recuperan las propensidades
clasicas de Gillespie, el resto de los pasos del algoritmo descritos en la seccion II1.1 se

mantienen iguales.

I11.3. Datos estudiados

Para este estudio se simularon los resultados obtenidos por Luiggi [6] de una muestra
de aluminio AA8011 homogeneizada durante 4 horas a 600 °C' y luego templada en
agua a 2 °C'. La composicion del metal AA8O11 se especifica en la Tabla I1.2.

Se tomo la data obtenida a partir de la deconvolucién por medio de la funcion asimétrica
de Weibull (I1.3) en donde existen 2 reacciones acopladas y cada una de estas con
una energia de activacion diferente, esta funcion de transferencia arrojé los parametros
cinéticos para cada tasa de calentamiento 8 = [5, 10, 20, 40] que se muestran en la Tabla

III.1 para una muestra homogeneizada.

Los valores de la energia de activacién, poblaciones moleculares y temperatura inicial
fueron introducidos en el algoritmo a partir de las Tablas III.1, de manera que encontrar
los picos dados por las gréificas de deconvolucién (Figura I1.5) solo dependia de hallar

un valor de la propensidad tal que ambas, experimental y tedricas, coincidieran.
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Tabla III.1: Pardmetros cinéticos obtenidos por Luiggi [6] para una muestra
homogeneizada de Aluminio AA8011 mediante la deconvoluciéon usando la funcién
Asimétrica de Weibull.

T(°C) B (Cm™') TF React n m  Q (kJmol™) A R*(L)
437.141 ) W 1 0.920 0.465 35.3244 4.26894E0 0.9998
451.022 10 W 1 0.920 0.510 61.3737 1.9220E42 0.9998
460.422 20 W 1 0.940 0.480 63.3537 1.1773E4+2  0.9997
468.758 40 W 1 0.935 0.495 74.6479 3.9959E4+2  0.9998
468.323 5 W 2 0.845 0.275 109.180 3.6507TE45  0.9998
480.933 10 W 2 0.740 0.700 36.2915 2.47504E0  0.9996
489.789 20 W 2 0.775 0.670 52.7781 1.3313E4+1 0.9998
503.422 40 W 2 0.805 0.605 98.9312 7.4988E+3  0.9999

IT1.4. Simulacion del Aluminio AA8011

El sistema de reacciones que se utilizé en el algoritmo de Gillespie no isotérmico para

simular los resultados obtenidos por Luiggi en la Tabla IL.5 es el siguiente:

Fe+ Si 2 FeSi, (11L.6)

Al + FeSi ¥ AlFesSi, (I1L.7)
AlFeSi +2A1 2 Al;Fe + Si, (111.8)
AlsFe + Si Z: AlySi + Fe, (IIL.9)
AlySi + AlyFe X AlsFeSi + Al (111.10)

Este sistema de reacciones se obtuvo tomando en cuenta que Luiggi, en su trabajo
[6], identificé que las reacciones a 400 °C', por lo general, son difusivas y ocurren

principalmente por difusion de Fe. Ademéds de esto, de acuerdo con investigaciones
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ampliamente aceptadas se conoce que las fases AlFeSi, AlsFey Al;FeSt se encuentran

en equilibrio dentro de la estructura sélida del AA8011 [37].

II1.5. Programacién

La eleccion del entorno de desarrollo es crucial para el éxito de cualquier proyecto de
software, especialmente cuando se trata de aplicaciones que implican calculos intensivos

como en este caso.

Python es un lenguaje de programacion de alto nivel que permite escribir cédigo de
manera clara y concisa, facilitando el desarrollo y la depuracién de programas acelerando
asi los tiempos de desarrollo. Ademas de esto, Python ha ganado una popularidad
notable como uno de los lenguajes de programacién més versatiles y ampliamente
utilizados en la actualidad. Su sintaxis clara y legible, junto con una gran variedad de
bibliotecas especializadas, lo hacen idéneo para una multitud de aplicaciones, incluso

en las simulaciones estocasticas.

Las bibliotecas NumPy y Pandas de Python nos permiten llevar a cabo simulaciones
de datos estocasticos de manera eficiente y precisa. NumPy ofrece una amplia gama de
funciones y herramientas para manipular matrices y realizar operaciones numéricas,
facilitando asi la generaciéon y manipulacién de datos aleatorios. Por otro lado,
Pandas proporciona estructuras de datos flexibles y potentes llamadas DataFrames, que
permiten organizar y analizar datos de manera intuitiva y eficiente. Por estas razones

se eligié Python por sobre otros lenguajes de programacion.

Para correr la simulacién se usé una computadora Mac con MacOS Sonoma 14.3.1 con
un procesador M1 Pro. Estas computadoras basan su sistema operativo en Unix con
lo que nos aseguramos que los célculos que se ejecuten sean lo mas eficientes y a un

tiempo aceptable para realizar multiples pruebas.
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CAPITULO IV

RESULTADOS Y DISCUSION

IV.1. Simulacién del sistema de reaccidénes

En el presente trabajo se simulard la evolucion del aluminio AA8011 mediante el
algoritmo de Gillespie no isotérmico que funciona en medios heterogéneos. Para
implementar el algoritmo usaremos diferentes parametros para cada velocidad de
calentamiento (. Estos parametros son la temperatura inicial T}, energia de activacién
E., concentracion de especies iniciales S y un conjunto factores de Arrhenius
(ko1, ko2, kos, koa, kos, kog) para una temperatura 7" dada tal que las tasas de reaccién

se consiguen mediante la ecuacion:

ki = koiexp(—E/T). (IV.1)

En la Figura IV.1 se muestran los resultados obtenidos por el algoritmo de simulacién
estocédstica para las reacciones quimicas acopladas II1.6, II1.7, TI1.8, II1.9 y II1.10 a

diferentes tasas de calentamiento f3.

Los resultados obtenidos en la Figura IV.1 muestran una resolucion tipica de los
sistemas simulados estocasticamente y a su vez guardan una similitud apreciable con

los resultados reportados en la literatura (Figura I1.5).

La similitud de ambas Figuras valida que el algoritmo es capaz de simular reacciones
en medios heterogéneos y se espera que no solo en el AA8011 sino también de forma
general para otras reacciones en diferentes aleaciones. También podemos confirmar lo
dicho por Luiggi [6] que la precipitacién de fases en las aleaciones comerciales no ocurren
mediante una tnica reaccion, sino que estas son el resultado de reacciones mas sencillas

que se solapan en un solo pico mostrado por los instrumentos de DSC.
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Figura IV.1: En negro: Simulacién del sistema de reacciones AA8011 con q=1.5. En
rojo: Suavizado Savitzky—Golay. (a). 5 °C min~t (b). 10 °C min~! (c). 20 °C min~*
(d). 40 °C min~'.

Para suavizar la senal arrojada por el algoritmo se usé el filtro de Savitzky-Golay [48],
abreviado como “Sawvgol”, es uno de los filtros mas usados en el procesamiento de senales
y basa su efectividad en el calculo de una regresion polinomial local, con al menos &+ 1
puntos equiespaciados, para determinar el nuevo valor de cada punto. Esto da como
resultado una funcién similar a los de la senal de entrada pero suavizada. Las variables

usadas para obtener las graficas de la Figura IV.1 se muestran en la Tabla IV.1.
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Tabla IV.1: Variables usadas por el algoritmo de Gillespie no isotérmico para simular
el sistemas de reacciones del AAS011.

B (CCm™) Ty(°C) E(kJ) K, K, Ks K, Ks Kg

5 50 363.63 5.3E-5 5HE-6 1E-12 2E-5 6E-5 3E-A4
10 50 363.63 1.01E-4 8E-6 1E-11 6E-5 3E-4 4E-A4
20 50 363.63 1.95E-4 3E-5 2E-10 8E-5 4E-4 7E-A
40 o0 363.63 3.699E-4 9E-5 1E-10 4E-4 2E-3 T7E-4

Una de las particularidades que presenta este sistema es la aparicion de un segundo pico
cuando 8 = 40 °C/min. Para lograr este segundo pico fue necesario la incorporacién
al sistema de las reacciones (II11.9) y (I11.10). En nuestro caso este segundo pico viene
dado por el comportamiento de la especie AlzFe cuando la reaccién reversible (II1.9)
empieza a ganar mas relevancia dentro del sistema, esto se puede observar en el cuarto

grafico de la Figura (IV.2).

Los resultados de la Figura IV.3 muestran la fraccion transformada de la suma de las

fases AlsFe y el AlFeSi acopladas para cada (3.

Si hacemos que ¢ — 1 obtenemos los resultados de la Figura IV.4 en donde podemos
ver un claro contraste con los resultados presentados en IV.1. Cuando ¢ — 1, curva
negra en V.4, se recuperan las propensidades clésicas con lo que el sistema se encuentra
totalmente homogéneo y las particulas se pueden mover con un mayor grado de libertad.
La inclusion de la g-algebra en el algoritmo nos permite restarle movilidad a las
particulas y con esto obtener una mejor aproximacion del rango de temperatura al

que ocurre el precipitado en medios heterogéneos como el de un metal.
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IV.2. Determinacion de la energia de activacién

Para determinar la energia de activacion, se analizaron los diversos picos de temperatura
correspondientes a diferentes valores de [ en las graficas presentadas en las Figuras I'V.1.
Utilizando estos datos, se generé un grafico de In(3/T?) vs 1/T. Siguiendo el enfoque
propuesto por Kissinger [1], se determiné la pendiente m de la linea resultante y se

utiliz6 la ecuacién (1.12) para calcular la energia de activacién E,.

La linealidad observada en las mediciones experimentales sugiere que el algoritmo es
capaz de simular con precisién sistemas de reacciones de este tipo. La Figura IV.5
exhibe un comportamiento similar al rango de estudio presentado por Luiggi, con un
valor de energfa de activacién de 255.194 kJ mol™'. En la leyenda ubicada en la esquina
superior derecha de la Figura IV.5 se especifican los valores de la pendiente m, el punto

de corte b y la desviacion estandar o.

Para poder determinar una energia de activacién de un sistema, que esté acorde con los
datos reportados en la literatura, se requiere una captura de manera precisa y realista de
la dindmica del sistema que se esta modelando. La grafica de la Figura IV.5 representa,
ademas del resultado mostrado, de que el algoritmo garantiza la precision, eficiencia,

interpretacion fisica y fiabilidad de los resultados que se pueden obtener con este.

Los resultados obtenidos con nuestro algoritmo de simulacion estocastica concuerdan
con los valores de energia de activacién informados en estudios sobre la isoconversién
de reacciones difusivas de aluminio, que oscilan entre 139 y 489 kJ mol ™. Asimismo, se
encuentran en linea con las energias de activacién de los principales elementos presentes
en la aleaciéon AA8011, que son 136 kJ mol ™! para el Si en Al y 232 kJ mol ™' para el
Fe en Al
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CONCLUSIONES

En el presente trabajo se estudié la posibilidad de desarrollar un algoritmo de simulacion
estocastica que simulara reacciones quimicas en medios heterogéneos y a temperatura

variable, siendo los resultados obtenidos més importantes los siguientes:

= Se logré realizar un algoritmo funcional y con bajo coste computacional y
tiempo de ejecucién que puede simular reacciones quimicas acopladas en medios

heterogéneos y de forma no isotérmica.

» Para simular correctamente el comportamiento temporal de la reaccion publicada
por Luiggi y deconvolucionada usando la funcién asimétrica de Weibull fueron
necesarias seis reacciones. Este resultado hace contraste con la bibliografia
consultada en donde sélo fueron necesarias dos reacciones para simular el

comportamiento temporal de la aleacién.

= El desfase observado al variar ¢ en el algoritmo se debe a que las particulas al tener
mayor grado de libertad reaccionan unas con otras sin control alguno, provocando

que las propensidades no decaigan tan rapido como lo harian en un sistema rigido.

» El segundo pico de la muestra calentada a 40 °Cmin~! en la Figura (d) en IL5 y
que se logro simular en el algoritmo estd dado por el comportamiento de la especie

AlsFe en las ultimas dos reacciones 111.9 y II1.10.

= La heterogeneidad de los materiales es un fenémeno fisico que puede de ser
simulado por el algoritmo de Gillespie no isotérmico gracias a la incorporacion de

la g-algebra al variar el parametro q.

= La energia de activacion determinada por el algoritmo es congruente con valores
reportados en investigaciones posteriores, validando asi que el algoritmo arroja

resultados acordes a la literatura.
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Como continuacion a este trabajo se propone continuar caracterizando el resto de los
resultados publicados por Luiggi y que por limitaciones de tiempo de ejecucién no fue

posible.

44



1]

BIBLIOGRAFIA

Kissinger, H. E., 1956. Variation of Peak Temperature With Heating Rate In
Differential Thermal Analysis. Journal of Research of the National Bureau of
Standards, 57 (4): 217-221.

Gillespie, D. T., 1992. Markov Processes: An Introduction for Physical Scientist.

First edition. United Kingdom: Academic Press Limited.

Binder, K. & Heermann, D. W.; 2010. Monte Carlo Simulation in Statistical

Physics. Graduate Texts in Physics.

Gillespie, D. T., 1992. A rigorous derivation of the chemical master equation.

Physica A: Statistical Mechanics and its Applications, 188 (1): 404-425.

Tsallis, C., 1988. Possible generalization of Boltzmann-Gibbs statistics. Journal

of Statistical Physics, 52: 479-487.

Luiggi, N., 2019. Kinetic Characterization of an AA8011 alloy non-isothermally
annealed above 400 C. Revista Latinoamericana de Metalurgia y Materiales, 39 (1):

16-40.

Gillespie, D. T., 2007. Stochastic Simulation of Chemical Kinetics. Annual Review
of Physical Chemistry, 58: 35-55.

Gillespie, D. T, 1976. A general method for numerically simulating the stochastic
time evolution of coupled chemical reactions. Journal of Computational Physics,

22 (4): 403-434.

Erban, R., Chapman, J. & Maini, P., 2007. A practical guide to stochastic

simulations of reaction-diffusion processes.

45



[10]

[11]

[12]

[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

Rana, R., Purohit, R., Soni, V. & Das, S., 2015. Characterization of Mechanical
Properties and Microstructure of Aluminium Alloy-SiC Composites. Materials

Today: Proceedings, 2 (4): 1149-1156.

B., B., Karthikeyan, L., Karthik, K. & Keerthi, C., 2018. ENHANCEMENT OF
MECHANICAL PROPERTIES ON ALUMINUM ALLOYS - A REVIEW. IOSR

Journal of Mechanical and Civil Engeneering.

Cui, X., Wu, Y., Zhang, G., Liu, Y. & Liu, X., 2017. Study on the improvement
of electrical conductivity and mechanical properties of low alloying electrical

aluminum alloys. Composites Part B: Engineering, 110: 381-387.

Luiggi, N., 1998. Characterization by thermoelectric power of a commercial
aluminum-iron-silicon alloy (8011) during isothermal precipitation. Metallurgical

and materials transactions A, 29 (11): 2669-2677.

Luiggi, N., 2010. A preliminary study of the phase transformations in rolled
Al-Fe-Si alloy. Metallurgical and Materials Transactions A, 41 (13): 3271-3275.

Luiggi, N., 2015. Kinetic analysis of recovery, recrystallization, and phase
precipitation in an Al-Fe-Si alloy using JMAEK and Sestak—Berggren Models.
Metallurgical and materials transactions A, 46 (3): 1376-1399.

Luiggi, N., 2016. Aquilanti-Mundim deformed Arrhenius model in solid-state
reactions. Journal of Thermal Analysis and Calorimetry, 126 (3): 1175-1184.

Shirrazzuoli, N., Vincent, L., Mija, A. & Guigo, N., 2009. Integral, differential and
advanced isoconversional methods Complex mechanisms and isothermal predicted

conversion—-time curves. FElsevier, 96 (2): 219-226.

El-Saden, M., 1970. Non-isothermal measurements in semiconductors.

International Journal of Mechanical Sciences, 12 (6): 553-559.

46



[19]

[20]

[21]

23]

[24]

[25]

[26]

[27]

Hu, M., Xie, J., Li, W. & Lu, K., 2019. Study on non-isothermal hot-embossing
of polymer micro-prism array with efficiency and accuracy. Journal of Materials

Processing Technology, 266: 675-686.

Viazovkin, S. & Wight, C. A., 1998. Isothermal and non-isothermal kinetics
of thermally stimulated reactions of solids. International Review In Physical

Chemistry, 17 (3): 407-433.

Lazaro, M.-J., Moliner, R. & Suelves, 1., 1998. Non-isothermal versus isothermal
technique to evaluate kinetic parameters of coal pyrolysis. Journal of Analytical

and Applied Pyrolysis, 47 (2): 111-125.

Starink, M., 2003. The determination of activation energy from linear heating
rate experiments: a comparison of the accuracy of isoconversion methods.

Thermochimica acta, 404: 163-176.

Wellen, R. M. & Canedo, E. L., 2014. On the Kissinger equation and the estimate
of activation energies for non-isothermal cold crystallization of PET. Polymer

Testing, 40: 33-38.

Van Kampen, N. G., 1992.  Stochastic processes in physics and chemistry.
North-Holland.

McQuarrie, D. A., 1967. Stochastic Approach to Chemical Kinetics. Journal of
Applied Probability, 4 (3): 413-478.

E, W., Liu, D. & Vanden-Eijnden, E., 2007. Nested stochastic simulation
algorithms for chemical kinetic systems with multiple time scales. Journal of

Computational Physics, 221 (1): 158-180.

Joberg, P. S.; 2005. Numerical solution of the Fokker-Planck approximation of the
Chemical Master Equation. Master’s thesis, Uppsala University.

47



28]

[29]

[30]

[31]

[33]

[34]

[35]

[36]

Lecca, P.,; 2013. Stochastic chemical kinetics: A review of the modelling and

simulation approaches. Biophysical reviews, 5 (4): 323-345.

Cao, Y. & Samuels, D. C., 2009. Discrete stochastic simulation methods for

chemically reacting systems. Methods in enzymology, 454: 115-140.

Voter, A. F., 2007. INTRODUCTION TO THE KINETIC MONTE CARLO
METHOD. Sickafus, K. E., Kotomin, E. A. & Uberuaga, B. P., editors, Radiation
Effects in Solids. Dordrecht: Springer Netherlands, 1-23.

Johansen, A., 2010. Monte Carlo Methods. Peterson, P., Baker, E. & McGaw,
B., editors, International Encyclopedia of Education (Third Edition), third edition
edition. Oxford: Elsevier, 296-303.

Gentle, J., 2010. Computational Statistics. Peterson, P., Baker, E. & McGaw,
B., editors, International Encyclopedia of Education (Third Edition), third edition
edition. Oxford: Elsevier, 93-97.

Moore, J. W. & Pearson, R. G., 1961. Kinetics and Mechanism. Second edition.
New York: John Wiley & Sons, inc.

Danaila, I., Joly, P., Kaber, S. M. & Postel, M., editors, 2007. Nonlinear Differential
Equations: Application to Chemical Kinetics. New York, NY: Springer New York.

Gillespie, D. T., 1977. Exact Stochastic Simulation of Coupled Chemical Reactions.
The Journal of Physical Chemistry, 81 (25): 2340-2361.

Javier, A., Rio, P. D., Lazlo, A. & Vandor, M., 2018. Estudio sobre la factibilidad
técnica para la obtencion de foil de aluminio sin la aplicacién de recocidos

intermedios. http://hdl.handle.net/10872/18574.

Totten, G. E. & MacKenzie, D. S., 2003. Handbook of Aluminum Vol. 1: Physical
Metallurgy and Processes. First edition. CRC Press.

48



[38]

[39]

[41]

[42]

[43]

[44]

[45]

[46]

[47]

Wang, J., 2018. Physical Metallurgy of Aluminum Alloys, volume 2A. ASM

International.

Lentz, M., Laptyeva, G. & Engler, O., 2016. Characterization of second-phase
particles in two aluminium foil alloys. Journal of Alloys amd Compounds, 660:

276-288.

Aghaie-Khafir, M. & Mahmudi, R., 2005. The effect of preheating on the
formability of an AL-Fe-Si alloy sheet. Journal of Materials Processing Technology,
169: 38-43.

Shoji, R. & Fujikura, C., 1990. Precipitation of Fe and Si in Cold Rolled Al-Fe-Si
Sheet during Annealing. Effect of Iron and Silicon in Aluminium and its Alloys,
volume 44 of Key Engineering Materials. Trans Tech Publications Ltd, 163-180.

Roy, R. K., Kar, S. & Das, S., 2009. Evolution of microstructure and mechanical
properties during annealing of cold-rolled AA8011 alloy. Journal of Alloys and
Compounds, 468 (1): 122-129.

Cordovilla, C. G. & Louis, E., 1986. A differential scanning calorimetry study
of recrystallization and its interaction with precipitation in Al-Fe-Si commercial

alloys (AA1145 and AA8011). Journal of Materials Science, 21 (3): 971-979.

Mendel, J. M., 1990. Maximum-Likelthood Deconvolution. Signal Processing
and Digital Filtering, First edition. Springer New York. Softcover ISBN:
978-1-4612-7985-3.

Guo, H., 2011. A Simple Algorithm for Fitting a Gaussian Function. IEEFE Signal
Processing Magazine, 28: 134-137.

Abernethy, R., 1999. The New Weibull Handbook. Third edition. Gulf Pub. Co.

Brouers, F. & Sotolongo-Costa, O., 2006. Generalized fractal kinetics in complex

49



systems (application to biophysics and biotechnology). Physica A: Statistical
Mechanics and its Applications, 368 (1): 165-175.

[48] Savitzky, A. & Golay, M. J. E., 1964. Smoothing and Differentiation of Data by
Simplified Least Squares Procedures. Analytical Chemistry, 36 (8): 1627-1639.



APENDICE A

Programa de Gillespie no isotérmico

import numpy as np
import pandas as pd
from math import log, pow, exp

import random

class SSA(Q):

def __init__(self, k1, k2, k3, k4, k5, k6,
A0, BO, CO, CjO, PO, TO, E1, E2, E3, E4, beta, g, Nc):

)y

11

12

13

14

15

16

17

18

19

20

21

22

23

k1l
k2

k3 = reaction velocity constant
A0 = initial particles of A
BO = initial particles of B
CO = initial particles of C
PO = initial particles of P

reaction velocity

reaction velocity

constant

constant

TO initial temperature
E = Energy
Nc = number of run

q = heterogeneity

)



24

25

26

27

28

29

30

31

32

34

35

37

38

39

40

41

42

43

44

45

46

47

48

49

50

51

#Definning initial variables

self
self
self
self
self
self
self
self
self
self
self.
self
self
self
self
self
self
self
self.
self
self.
self.
self.
self.
self.

self.

.D

.T

.A0 = AO
.BO = BO
.CO = CO
.Cjo = Cjo
.PO = PO
.TO = TO
.E1 = E1
.E2 = E2
.E3 = E3
.E4 = E4
initial_time = O

.A = np.empty(0)
.Aj = np.empty(0)
.B = np.empty(0)
.Bj = np.empty(0)
.C = np.empty(0)
.Cj = np.empty(0)

= np.empty(0)
P = np.empty(0)

= np.empty(0)
time = np.empty(0)

sum_propen = np.empty(0)

propen_1 = np.empty(0)
propen_2 = np.empty(0)
propen_3 = np.empty(0)
propen_4 = np.empty (0)
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52

53

54

55

56

57

58

59

60

61

62

63

64

65

66

67

68

69

70

71

72

73

74

75

76

77

78

79

self
self
self
self
self
self
self
self
self
self

self

self.

self

.propen_5 = np.empty(0)
.propen_6 = np.empty(0)

k1 = k1
.k2 = k2
.k3 = k3
k4 = k4
.kb = kb
.k6 = k6

.dif = np.empty(0)
.Nc = Nc

.beta = beta

shape = 1000

-4q =9

#self .max_time = max_time

def SSA(self):

for i in range(self.shape):

self.step(self.beta, i)

def step(self, beta, i):

F =

ril

r2

self.arrhenius(i)

np.random.random_sample ()

np.random.random_sample ()
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80
81 propen, sum_propen = self.propensities_calculation(F, i)

82

83 self.chemical_operation(beta, rl, r2, propen, sum_propen, i)

84

85 def random_Generator(self):

86 r = np.random.random_sample ()

87 while (r > 0.999):

88 r = np.random.random_sample ()

89 return r

90

o1 def arrhenius(self, i):

02 F = np.array([0.0, 0.0, 0.0, 0.0, 0.0, 0.0])

03 F[0] = (self.kl) * exp(-(self.E1/(self.T[i])))

04 F[1] = (self.k2) * exp(-(self.E2/(self.T[i])))

05 F[2] = (self.k3) * exp(-(self.E3/(self.T[i])))

96 F[3] = (self.k4) * exp(-(self.E4/(self.T[i])))

o7 F[4] = (self.k5) * exp(-(self.E4/(self.T[i])))

o8 F[5] = (self.k6) * exp(-(self.E4/(self.T[i])))

99 return F

100

101 def propensities_calculation(self, F, a_pos):

102 #Calculate propensities and their sum.

103 propen = np.array([0.0, 0.0, 0.0, 0.0, 0.0, 0.0])

104 propen[0] = F[0] * self.A[a_pos]**self.q * self.B[a_pos]**self.q *
105 self .AO0**(1 - self.q)* self.BO**(1-self.q)

106 propen[1] = F[1] * self.Aj[a_pos]**self.q * self.C[a_pos]**self.q *
107 self .COx*(1-self.q)
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108

109

110

111

112

113

114

115

116

117

118

119

120

121

122

123

124

125

126

127

128

129

130

131

132

133

134

propen[2] = F[2] * self.Bjla_pos]#*xself.q * self.Cla_pos]**(2xself.q) *
self .CO**(1-self.q)

propen[3] = F[3] * self.P[a_pos]**self.q * self.Bla_pos]**xself.q *

self .BOx*(1-self.q)

propen[4] = F[4] * self.Cjla_pos]#*xself.q * self.A[a_pos]**self.q *
self.A0x*(1-self.q)

propen[5] = F[5] * self.P[a_pos]**self.q * self.Cjla_pos]**self.q
sum_propen = np.sum(propen)

return propen,sum_propen

def chemical_operation(self, beta, rl, r2, propen, sum_propen,
array_pos) :
#selecting the reaction and calculating TAU
if sum_propen > O:
r_new = (1 - (2 - self.q) * r1)*x((1 - self.q) / (2 - self.q))
tau = (1 - r_new)/((1 - self.q) * sum_propen)

#tau=-np.log(rl)/sum_propen

if r2 < (propen[0]/sum_propen) :

self.Alarray_pos + 1] self.Alarray_pos] - 1

self .B[array_pos + 1] = self.B[array_pos] - 1

self.Aj[array_pos + 1] = self.Aj[array_pos] + 1

self .Bj[array_pos + 1] = self.Bjlarray_pos]

self.Cjl[array_pos + 1] = self.Cjlarray_pos]

self.Clarray_pos + 1] = self.C[array_pos]

self .P[array_pos + 1] = self.P[array_pos]

self .D[array_pos + 1] = self.D[array_pos]
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136 self.time[array_pos + 1] = self.timel[array_pos] + tau

137 self .T[array_pos + 1] = self.TO + beta*self.time[array_pos + 1]
138 self.dif [array_pos + 1] = 1/tau

139 self.sum_propen[array_pos + 1] = sum_propen

140 self.propen_1[array_pos + 1] = propen[0]

141 self.propen_2[array_pos + 1] = propen[1]

142 self.propen_3[array_pos + 1] = propen[2]

143 self.propen_4[array_pos + 1] = propen[3]

144 self.propen_5[array_pos + 1] = propen[4]

145 self .propen_6[array_pos + 1] = propen[5]

146

147 elif (r2 >= (propen[0]/sum_propen)

148 and r2 < ((propen[0] + propen[1]) / sum_propen)):

149 self.Alarray_pos + 1] = self.A[array_pos]

150 self .B[array_pos + 1] = self.B[array_pos]

151 self .Aj[array_pos + 1] = self.Ajlarray_pos] - 1

152 self .Bj[array_pos + 1] = self.Bjlarray_pos] + 1

153 self.Cjlarray_pos + 1] = self.Cjlarray_pos]

154 self.C[larray_pos + 1] = self.C[array_pos] - 1

155 self .P[array_pos + 1] = self.P[array_pos]

156 self .D[array_pos + 1] = self.D[array_pos]

157 self.time[array_pos + 1] = self.timel[array_pos] + tau
158 self .T[array_pos + 1] = self.TO + beta*self.timelarray_pos + 1]
159 self .dif [array_pos + 1] = 1/tau

160 self.sum_propen[array_pos + 1] = sum_propen

161 self.propen_1[array_pos + 1] = propen[0]

162 self.propen_2[array_pos + 1] = propen[1]

163 self.propen_3[array_pos + 1] = propen[2]
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164 self.propen_4[array_pos + 1] = propen[3]

165 self.propen_5[array_pos + 1] = propen[4]

166 self .propen_6[array_pos + 1] = propen[5]

167

168 elif (r2 >= ((propen[0] + propen[1])/sum_propen)

169 and r2 < (propen[0] + propen[1]

170 + propen[2])/sum_propen) :

171 self .Alarray_pos + 1] = self.A[array_pos]

172 self .B[array_pos + 1] = self.B[array_pos] + 1
173 self.Aj[array_pos + 1] = self.Aj[array_pos]

174 self.Bj[array_pos + 1] = self.Bjlarray_pos] - 1
175 self.Cjlarray_pos + 1] = self.Cjlarray_pos]

176 self.Clarray_pos + 1] = self.C[array_pos] - 2
177 self .P[array_pos + 1] = self.P[array_pos] + 1
178 self .D[array_pos + 1] = self.D[array_pos]

179 self.time[array_pos + 1] = self.time[array_pos - 1] + tau
180 self .T[array_pos + 1] = self.TO + beta*self.time[array_pos + 1]
151 self.dif [array_pos + 1] = 1/tau

182 self.sum_propen[array_pos + 1] = sum_propen

183 self .propen_1[array_pos + 1] = propen[0]

184 self.propen_2[array_pos + 1] = propen[1]

185 self.propen_3[array_pos + 1] = propen[2]

186 self.propen_4[array_pos + 1] = propen[3]

187 self .propen_5[array_pos + 1] = propen[4]

188 self.propen_6[array_pos + 1] = propen[5]

189

190 elif (r2 >= ((propen[0] + propen[1]

101 + propen[2])/sum_propen)

AT



192 and r2 < (propen[0] + propen[1] + propen[2] + propen[3])/sum_propen):
193 self .Alarray_pos + 1] = self.A[array_pos] + 1

194 self .B[array_pos + 1] = self.B[array_pos] - 1

195 self.Aj[array_pos + 1] = self.Ajlarray_pos]

196 self.Bj[array_pos + 1] = self.Bjlarray_pos]

197 self.Cjlarray_pos + 1] = self.Cjlarray_pos] + 1

198 self.Clarray_pos + 1] = self.C[array_pos]

199 self .P[array_pos + 1] = self.P[array_pos] - 1

200 self .D[array_pos + 1] = self.D[array_pos]

201 self.time[array_pos + 1] = self.time[array_pos - 1] + tau
202 self .T[array_pos + 1] = self.TO + beta*self.time[array_pos + 1]
203 self.dif [array_pos + 1] = 1/tau

204 self.sum_propen[array_pos + 1] = sum_propen

205 self.propen_1[array_pos + 1] = propen[0]

206 self.propen_2[array_pos + 1] = propen[1]

207 self.propen_3[array_pos + 1] = propen[2]

208 self .propen_4[array_pos + 1] = propen[3]

209 self.propen_5[array_pos + 1] = propen[4]

210 self.propen_6[array_pos + 1] = propen[5]

211

212 elif (r2 >= ((propen[0] + propen[1] +

213 propen[2]+ propen[3])/sum_propen)

214 and r2 < (propen[0] + propen[1] + propen[2]

215 + propen[3] + propen[4])/sum_propen) :

216 self.Alarray_pos + 1] = self.A[array_pos] - 1

217 self .B[array_pos + 1] = self.B[array_pos] + 1

218 self.Aj[array_pos + 1] = self.Ajlarray_pos]

219 self.Bj[array_pos + 1] = self.Bjlarray_pos]
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220 self.Cj[array_pos + 1] = self.Cjlarray_pos] - 1

221 self.Clarray_pos + 1] = self.C[array_pos]

222 self .P[array_pos + 1] = self.P[array_pos] + 1

223 self .D[array_pos + 1] = self.D[array_pos]

224 self.time[array_pos + 1] = self.timel[array_pos - 1] + tau
225 self .T[array_pos + 1] = self.TO + beta*self.time[array_pos + 1]
226 self.dif [array_pos + 1] = 1/tau

227 self.sum_propen[array_pos + 1] = sum_propen

228 self.propen_1[array_pos + 1] = propen[0]

229 self.propen_2[array_pos + 1] = propen[1]

230 self.propen_3[array_pos + 1] = propen[2]

231 self.propen_4[array_pos + 1] = propen[3]

232 self .propen_b5[array_pos + 1] = propen[4]

233 self.propen_6[array_pos + 1] = propen[5]

234

235 elif (r2 >= ((propen[0] + propen[1]

236 + propen[2]+ propen[3]

237 + propen[4])/sum_propen)

238 and r2 < (propen[0] + propen[1] + propen[2]

239 + propen[3] + propen[4] + propen[5])/sum_propen) :
240 self .Alarray_pos + 1] = self.A[array_pos]

241 self .Blarray_pos + 1] = self.B[array_pos]

242 self.Aj[array_pos + 1] = self.Ajlarray_pos]

243 self .Bj[array_pos + 1] = self.Bjlarray_pos]

244 self.Cj[array_pos + 1] = self.Cjlarray_pos] - 1

245 self.Clarray_pos + 1] = self.C[array_pos]

246 self .P[array_pos + 1] = self.P[array_pos] - 1

247 self .D[array_pos + 1] = self.D[array_pos] + 1
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248 self.time[array_pos + 1] = self.timel[array_pos - 1] + tau
249 self .T[array_pos + 1] = self.TO + beta*self.time[array_pos + 1]
250 self.dif [array_pos + 1] = 1/tau

251 self.sum_propen[array_pos + 1] = sum_propen
252 self.propen_1[array_pos + 1] = propen[0]

253 self.propen_2[array_pos + 1] = propen[1]

254 self.propen_3[array_pos + 1] = propen[2]

255 self.propen_4[array_pos + 1] = propen[3]

256 self.propen_5[array_pos + 1] = propen[4]

257 self .propen_6[array_pos + 1] = propen[5]

258

259 else:

260 print( )

261 pass

262

263 def reset_SSA(self):

264 self.A = np.empty(self.shape + 1, dtype=float)

265 self .A[0] = self.A0

266 self.Aj = np.empty(self.shape + 1, dtype=float)

267 self.Aj[0] =0

268 self.B = np.empty(self.shape + 1, dtype=float)

269 self .B[0] = self.BO

270 self.Bj = np.empty(self.shape + 1, dtype=float)

271 self.Bj[0] =0

272 self.C = np.empty(self.shape + 1, dtype=float)

273 self.C[0] = self.CO

274 self.Cj = np.empty(self.shape + 1, dtype=float)

275 self.Cj[0] = self.CjO
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276 self.P = np.empty(self.shape + 1, dtype=float)

277 self .P[0] = self.PO

278 self.D = np.empty(self.shape + 1, dtype=float)

279 self.D[0] =0

280 self.time = np.empty(self.shape + 1, dtype=float)

281 self.time[0] = O

282 self.T = np.empty(self.shape + 1, dtype=float)

283 self . T[0] = self.TO

284 self.dif = np.empty(self.shape + 1, dtype=float)

285 self.dif[0] = 0

286 self.sum_propen = np.empty(self.shape + 1, dtype=float)
287 self .propen_1 = np.empty(self.shape + 1, dtype=float)
288 self .propen_2 = np.empty(self.shape + 1, dtype=float)
289 self.propen_3 = np.empty(self.shape + 1, dtype=float)
290 self .propen_4 = np.empty(self.shape + 1, dtype=float)
201 self .propen_5 = np.empty(self.shape + 1, dtype=float)
292 self.propen_6 = np.empty(self.shape + 1, dtype=float)
203 # print("reset")

294

295

296 def organize(self):

207 row = []

298

299 for i in range(self.Nc):

300 self.reset_SSA()

301 self.SSAQ)

302 data = pd.DataFrame ({ : [self.A],

303 : [self.B], : [self.C],
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304 : [self.P], . [self.Aj],

305 : [self.Bj], : [self.Cj] ,

306 : [self.D], : [self.dif],

307 : [self.time], : [self.T],

308 : [self.sum_propen], : [self.propen_1],
309 : [self.propen_2,], : [self.propen_3],
310 : [self.propen_4], : [self.propen_5],
311 : [self.propen_6]})

312 row.append(data)

313 c_i = pd.concat(row, ignore_index=True)

314 return c_i
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