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Anexo 2. Código para realizar el análisis cinético (fuente: Martinez, Karen 2022) 
 
import numpy as np 

import matplotlib.pyplot as plt 

from matplotlib import cm 

from  matplotlib.ticker import LinearLocator 

from matplotlib import font_manager as fm 

 

!pip install lmfit 

from lmfit import Model 

from lmfit import Parameters,minimize, fit_report 

import pandas as pd 

 

from scipy.integrate import odeint 

from scipy.stats import chisquare 

from sklearn.metrics import r2_score 

!wget 

https://raw.githubusercontent.com/Juan-Lozano-Garcia/Tesis_GCTC/refs/heads/main/Muestra_1_%5B5

_1%20-%20200%20%C2%B0C%20-%201%20h%5D%20-%20Hoja%201.csv 

datos = pd.read_csv("Muestra_1_[5_1 - 200 °C - 1 h] - Hoja 1.csv") 

#datos.head(-5) 

#Etapa 1: 100 grados hasta T pico 

Ti=247.5+273.15 

 

datosE1 = datos[datos["T(K)"]>=Ti] 

indi=datosE1[['da/dT']].idxmax() 

Tp=float(datosE1["T(K)"].loc[indi]) 

datosE1 = datosE1[datosE1["T(K)"]<=Tp] 

#datosE1 

print(Tp) 

#Etapa 2, T pico hasta T final 

datosE2 = datos[datos["T(K)"]>Tp] 

datosE2=datosE2[datosE2['a']<=0.99] 

#datosE2 

#datos completos 

X=datos['T(K)'] 

Y=datos['a'] 

Z=datos['da/dT'] 

 

#valores en X Y y Z etapa I 

X1 = datosE1[["T(K)"]].values.flatten() 

Y1 = datosE1["a"].values.flatten() 

Z1 = datosE1["da/dT"].values.flatten() 

 

#valores en X Y y Z etapa II 

X2 = datosE2[["T(K)"]].values.flatten() 

Y2 = datosE2["a"].values.flatten() 

Z2 = datosE2["da/dT"].values.flatten() 

#Definicion de los modelos de f(a) a usar 

 

def D1(x,y,A = 1,E = 100): 

  return (A/10)*np.exp(-E/(0.0083144*(x)))*1/(2*y) 
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def D2(x,y,A = 1,E = 100): 

  return (A/10)*np.exp(-E/(0.0083144*(x)))*(2*(1-y)**(2/3))/(1-(1-y)**(1/3)) 

def R1(x,y,A = 1,E = 100): 

  return (A/10)*np.exp(-E/(0.0083144*(x)))*(1-y) 

def R2(x,y,A = 1,E = 100): 

  return (A/10)*np.exp(-E/(0.0083144*(x)))*(1-y)**2 

def C1(x,y,A = 1,E = 100): 

  return (A/10)*np.exp(-E/(0.0083144*(x)))*2*(1-y)**(1/2) 

def C2(x,y,A = 1,E = 100): 

  return (A/10)*np.exp(-E/(0.0083144*(x)))*3*(1-y)**(2/3) 

 

modelos=[D1,D2,R1,R2,C1,C2] 

 

def calculo(modelos,X,Y,Z): 

  A1=[] 

  E1=[] 

  chisq1=[] 

  results=[] 

  for funcion in modelos: 

    modelo = Model(funcion,independent_vars=['x','y'],method="differential_evolution") 

    params = modelo.make_params() 

    params.add('A', min=1,value=100) 

    params.add('E', min=1,value=100) 

    try: 

      result1 = modelo.fit(Z, x=X, y=Y,params=params) 

      A1.append( result1.params["A"].value) 

      E1.append(result1.params["E"].value) 

      chisq1.append(result1.bic) 

      results=result1.fit_report() 

    except: 

      A1.append(0) 

      E1.append(0) 

      chisq1.append(0) 

  return A1, E1, chisq1,results 

A1, E1, chisq1,results1= calculo(modelos,X1,Y1,Z1) 

resultadosE1=pd.DataFrame(['D1','D2','R1','R2','C1','C2'],columns=['Modelo']) 

resultadosE1['E (KJ/mol)']=E1 

resultadosE1['A']=A1 

resultadosE1['BIC']=chisq1 

resultadosE1 

 

#Aqui los resultados de la ETAPA I 

#Resultados etapa I de mejor a peor ajuste 

res_E1_orden=resultadosE1.sort_values(by='BIC',ascending=True) 

res_E1_orden 

i_mejor_modelo=resultadosE1[['BIC']].idxmin() 

i_segundo_mejor=resultadosE1['BIC'].nsmallest(2).index[1] 

A2,E2,chisq2,results2=calculo(modelos,X2,Y2,Z2) 

resultadosE2=pd.DataFrame(['D1','D2','R1','R2','C1','C2'],columns=['Modelo']) 

resultadosE2['E (KJ/mol)']=E2 

resultadosE2['A']=A2 

resultadosE2['BIC']=chisq2 
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#Aqui los resultados de la ETAPA II 

resultadosE2 

#se capturan los index de los dos mejores modelos 

i_mejor_modelo_E1=int(resultadosE1[['BIC']].idxmin()) 

i_segundo_mejor_E1=resultadosE1['BIC'].nsmallest(2).index[1] 

 

#Se calculan los Z de acuerdo con los indices de los 2 mejores modelos 

Z_mejor_modelo_E1 = 

modelos[i_mejor_modelo_E1](X1,Y1,A1[i_mejor_modelo_E1],E1[i_mejor_modelo_E1]) 

Z_segundo_mejor_E1 = 

modelos[i_segundo_mejor_E1](X1,Y1,A1[i_segundo_mejor_E1],E1[i_segundo_mejor_E1]) 

 

plt.figure(dpi=100) 

ax = plt.axes(projection='3d') 

 

# Data for a three-dimensional line 

ax.plot3D(X, Y, Z, 'blue') 

 

ax.plot3D(X1,Y1,Z_mejor_modelo_E1,"r--") 

 

ax.plot3D(X1,Y1,Z_segundo_mejor_E1,'g--') 

 

#se grafican el primer y segundo mejores modelos 

i_mejor_modelo_E2=int(resultadosE2[['BIC']].idxmin()) 

i_segundo_mejor_E2=resultadosE2['BIC'].nsmallest(2).index[1] 

 

Z_mejor_modelo_E2 = 

modelos[i_mejor_modelo_E2](X2,Y2,A2[i_mejor_modelo_E2],E2[i_mejor_modelo_E2]) 

Z_segundo_mejor_E2=modelos[i_segundo_mejor_E2](X2,Y2,A2[i_segundo_mejor_E2],E2[i_segundo_mejor

_E2]) 

ax.plot3D(X2,Y2,Z_mejor_modelo_E2,'c--') 

ax.plot3D(X2,Y2,Z_segundo_mejor_E2,'b--') 

plt.figure(dpi=100) 

ax = plt.axes() 

 

ax.plot(X,Z,"blue") 

 

ax.plot(X1,Z_mejor_modelo_E1,"--r") 

ax.plot(X2,Z_mejor_modelo_E2,'--b') 

 

ax.plot(X1,Z_segundo_mejor_E1,"--r") 

ax.plot(X2,Z_segundo_mejor_E2,'--b') 

def DefinirEA(resultados): 

  #Modelos con E y A que cambian 

  def D1ED(a,T): 

    E=resultados['E (KJ/mol)'][0] 

    A=resultados['A'][0] 

    dydt=(A/10)*np.exp(-E/(0.0083144*(T)))*1/(2*a) 

    return dydt 

 

  def D2ED(a,T): 

    E=resultados['E (KJ/mol)'][1] 

    A=resultados['A'][1] 
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    dydt=(A/10)*np.exp(-E/(0.0083144*(T)))*(2*(1-a)**(2/3))/(1-(1-a)**(1/3)) 

    return dydt 

 

  def R1ED(a,T): 

    E=resultados['E (KJ/mol)'][2] 

    A=resultados['A'][2] 

    dydt=(A/10)*np.exp(-E/(0.0083144*(T)))*(1-a) 

    return dydt 

 

  def R2ED(a,T): 

    E=float(resultados['E (KJ/mol)'][3]) 

    A=resultados['A'][3] 

    dydt=(A/10)*np.exp(-E/(0.0083144*(T)))*(1-a)**2 

    return dydt 

 

  def C1ED(a,T): 

    E=resultados['E (KJ/mol)'][4] 

    A=resultados['A'][4] 

    dydt=(A/10)*np.exp(-E/(0.0083144*(T)))*2*(1-a)**(1/2) 

    return dydt 

 

  def C2ED(a,T): 

    E=resultados['E (KJ/mol)'][5] 

    A=resultados['A'][5] 

    dydt=(A/10)*np.exp(-E/(0.0083144*(T)))*3*(1-a)**(2/3) 

    return dydt 

  modelosEEDD=[D1ED,D2ED,R1ED,R2ED,C1ED,C2ED] 

  return modelosEEDD 

#Funcion que resuelve la ecuacion diferencial con el modelo deseado 

 

def resolverEEDD(modelo,datos): 

  '''Entra el modelo como una funcion y los datos con columnas en orden: T(K), a, da/dT''' 

  # initial condition first part 

  a0 =datos.iloc[0,1] 

 

  # Temperature points 

  T=datos["T(K)"] 

 

  # solve ODE 

  acalculado = odeint(modelo,a0,T) 

 

  #Compute R2 

 

  r2 = r2_score(datos["a"], acalculado) 

 

  return acalculado, r2 

#Resolucion de la ecuacion diferencial con los parametros calculados anteriormente--ETAPA I 

modelosEEDD=DefinirEA(resultadosE1) 

#Inicializacion de los valores de a calculados y de R2 

a_E1=[] 

r21=[] 

for elemento in modelosEEDD: 

  try: 
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    a_E,r2=resolverEEDD(elemento,datosE1) 

    r21.append(r2) 

    a_E1.append(a_E) 

  except: 

    r21.append('0') 

    a_E1.append(np.zeros(len(X1))) 

resultadosE1['R2 Ec. integrada']=r21 

chi1=[] 

 

resultadosE1 

#Resolucion de la ecuacion diferencial con los parametros calculados anteriormente--ETAPA II 

modelosEEDD=DefinirEA(resultadosE2) 

#Inicializacion de los valores de a calculados y de R2 

a_E2=[] 

r22=[] 

for elemento in modelosEEDD: 

  try: 

    a_E,r2=resolverEEDD(elemento,datosE2) 

    r22.append(r2) 

    a_E2.append(a_E) 

  except: 

    r22.append('0') 

    a_E2.append('0') 

 

resultadosE2['R2 Ec. integrada']=r22 

i_mejor_modeloE1=resultadosE2 

resultadosE2 

resultados=[] 

resultados=pd.concat([resultadosE1,resultadosE2],axis=0) 

resultados 

 

# plot results 

plt.figure(dpi=100) 

plt.rcParams["font.family"] = "serif" 

plt.plot(X1,a_E1[i_mejor_modelo_E1],"r",label=resultadosE1['Modelo'][i_mejor_modelo_E1]) 

#plt.plot(X1,a_E1[2],"c",label=resultadosE1['Modelo'][2]) 

plt.plot(X2,a_E2[i_mejor_modelo_E2],"b",label=resultadosE2['Modelo'][i_mejor_modelo_E2]) 

 

#plt.plot(X2,a_E2[5],"c",label=resultadosE2['Modelo'][5]) 

 

plt.plot(datos["T(K)"],datos["a"],"o",markersize=3, linewidth=0.1,markerfacecolor='white', 

markeredgecolor='black',alpha=0.2,label="Experimental") 

plt.xlabel('Temperatura (K)') 

plt.ylabel('α') 

plt.legend() 

plt.title('[5/1 - 200°C - 1 h]') 

plt.savefig("resultado.png") 
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