Capituio V B
Efecto del Desplazamiento de la Linea Base de la Sefal
en la Medicion de Acoplamientos

Uno de los propésitos de la presente tesis es conocer ¢l comportamiento de los métodos al
medir acoplamientos cuando las sefiales se encuentran traslapadas en el espectro. El traslape conlleva la
necesidad de cortar al multiplete en los puntos de interseccidn y esto implica que la base de la sefial
resulte desplazada fuera del cero de intensidad espectral. Ademas existen experimentos en los que la base
de la sefial se encuentra fuera de la del espectro. Por lo anterior se contemplé como parte de este trabajo
modelar el desplazamiento de base por arriba o por debajo de la linea espectral de sefiales simuladas.

Para conocer el efecto del corrimiento de base sobre la determinacién de constantes, se efectuaron
desplazamientos en porcientos relativos a la altura maxima de la sefial cuando ésta tiene su base sobre la
linea espectral. Esto es, el porciento de desplazamiento de la sefial cuando estd sobre la linea espectral
corresponde al 0%. Asi, se calcularon porcientos de la altura maxima de la sefial para afiadirlos a ésta
punto a punto y por separado. Los porcientos que se utilizaron son 0, +5, +10 y 15 y para cada uno se
obtuvieron las graficas de constante medida en funcién del ancho de sefial. Las sefiales simuladas usadas
son ¢l doblete de J=1Hz y el doble de doble con constantes de 4Hz (J1) y de 5SHz (J») como en el estudio
anterior y las intensidades de los picos se mantuvieron constantes en todo el ‘proceso; 1:1 y 1:1:1:1
respectivamente. La determinacion de los limites de medicion para el doblete se realizéd desde —50% hasta
+30% de desplazamiento y en el caso del doble de doble de 25 a +25 por ciento. Estos valores se
consideraron suficientes para conocer la tendencia general del comportamiento de cada método. Los
resultados obtenidos se muestran mas adelante,

Se espera que el movimiento vertical de la sefial tenga efecto nulo sobre el comportamiento del
metodo de Méximo. La posicién de los méximos de los picos no depende de los valores reales de
intensidad del multiplete v es por esto que la determinacién de los acoplamientos es independiente del
desplazamiento de la sefial. Por otro lado, en la referencia A-1 no se hace mencién sobre la dependencia
del método de Keeler respecto al corrimiento de la base, pero es posible que el desplazamiento tenga
algun efecto en el FID y de esta forma en la medicién de la constante. La Duplicacion de J debe ver
alterada su determinacién al desplazar la sefial por arriba o por debajo de la base del espectro. El

algoritmo de programacion que describe la convolucién, depende directamente de las intensidades que
tenga la sefial y su base.

A-) Desplazamiento de Base para el Doblete Simulado

Las graficas de la figura 5.1 muestran el comportamiento de cada método. Las tendencias
de estos son diferenciables entre si y practicamente son las mismas a las obtenidas en el estudio de la
variacion de intensidades relativas del Capitulo IV. El decaimiento paulatino de la constante medida por
el método de Maximo; el valor unico y preciso por un periodo largo de la I* obtenida por Keeler y la
posterior aparicién de varios resultados a un mismo ancho; asi como la desaparicién abrupta de la
constante medida por Duplicacién en algunos casos, son patrones que también se repiten de manera
general para los tres métodos. Sin embargo, existen algunas desviaciones.

Los resultados que presenta el método de Mdximos para todos los desplazamientos de base
son los mismos a los que se obtuvieron en la simulacién de intensidades 1:1 del capitulo anterior. Esto se
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justifica por la independencia que existe entre la distancia de los méximos de los picos y el valor real de
intensidades de la sefial. Por tanto, el comportamiento del método es exactamente el mismo para todos los
porcientos de desplazamiento, ya sean negativos o positivos, e igual al de la simulacién 1:1. Esto es, se
mantiene fija y precisa hasta 0.8Hz de ancho, sufre un ligero decaimiento a partir de ese punto, en 1.10Hz

alcanza el limite de medicién, el decaimiento continlla y la constante desaparece definitivamente
alrededor de 1.70Hz de ancho.
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FIGURA 5.1. Graficas de Constante Medida en Funcién del Ancho para los Distintos Porcientos de Desplazamiento de Base
del Doblete Simulado con Intensidades 1:1.



De la misma forma que en la variacién de intensidades (Cap. IV.A), el método de Keeler
presenta las mismas tendencias generales de comportamiento, salvo en algunos casos. En casi todos los
porcientos de desplazamiento analizados, el valor de la constante se mantiene fijo y preciso hasta los 4Hz
de ancho, después comienza a variar el valor por un periodo corto y a anchos de 5Hz comienzan a
aparecer valores simultancos de J*. Sin embargo, a desplazamientos de la sefial por debajo del cero
espectral se producen distorsiones en la medicién que se hacen visibles hasta los —15% de
desplazamiento. La gréfica de ancho de medicién en funcién del desplazamiento muestran claramente
dicho fendmeno, Fig. 5.3: el limite decrece con el aumento en la magnitud de los porcientos negativos.

Como se menciond, A desplazamientos positivos, incluyendo el nulo, las mediciones del método
siguen las lineas de comportamiento vistas en el estudio de la asimetria de intensidades, La J* es fijay
precisa hasta 3.0, 3.5Hz de ancho, la variacién en la medicidén comienza entonces para que, a los 4.0,
4.5Hz, inicie la aparicién de varias J* a un mismo ancho. Los anchos limites de medicién se alcanzan
entonces a 4.9, 4.9, 4.8, 4.9 y 5.2Hz, para los porcientos de desplazamiento de 0, +5, +10, +15 y +20
respectivamente. El numero de mediciones simultdneos y la dispersion de éstos se incrementa
posteriormente; y, en 7.0Hz de ancho, ésta tltima supera ya el =10% de error en el valor de la constante.

Los resultados para los porcientos de desplazamiento de —5 y —10 son muy similares a los
obtenidos en los desplazamientos de base homélogos, +5 y +10%. De hecho, los limites de medicién son
del mismo orden; de 4.8 y 4.9Hz, en el mismo orden, La grafica de desplazamiento de —15% inclusive
presenta un comportamiento similar a la del +15%, salvo por la desaparicién momenténea de la constante
alrededor de 5.0Hz. Esto aunado a que la constante no haya oscilado o hayan aparecido mas de un sélo
resultado. El efecto de colocar la sefial por debajo del cero espectral se incrementa proporcionalmente v,
ya para los —20% de desplazamiente, la I* deséparece a 4.1Hz de ancho. :

Uno de los hechos importantes en la medicién a porcientos negativos, es que existen
modificaciones en el patrdn de la gréfica de integral de dreas negativas del FID, I(J*) Cap, aun a
desplazamientos pequefios. II.C. El minimo en la grafica, que determina el valor de la constante, debe
tender a cero cuando J* alcanza el valor teérico. Sin embargo, para un mismo ancho este minimo aumenta
con la magnitud del porciento negativo y llega a presentar valores mayores al punto decimal cuando
normalmente es del orden de 10°. Asi, para el doblete con 0.5Hz de ancho, el minimo a —5% de
desplazamiento tiene el valor de 2.265 y a —-50% de 40.637. Sorpresivamente, al aumentar el ancho el
valor real del minimo tiende a disminuir hasta antes de que éste desaparesca.

El método de Duplicacion de J se comporta de forma semejante a la obtenida en la
variacion de intensidades 1:X. Hasta un cierto ancho, el valor de la constante es el preciso y sin
variaciones, para después desaparece abruptamente sin que la constante sufra practicamente ninguna
alteracion. La desaparicion abrupta, en este caso, sucede a anchos menores conforme la sefial se aleja
mas, por arriba o por debajo, del cero espectral. De hecho, existe una correlacién entre los
comportamientos presentados por los porcientos de igual magnitud, pero de signo contrario. Los limites
de medicién van como 1.68, 1.79, 1.93, 2.10, 2.35, 2.05, 1.89, 1.76 y 1.65Hz; en orden creciente de
desplazamiento desde -20 hasta +20, pasando por cero. Al observar estos datos se resalta que las parejas
de porcientos de desplazamiento de igual magnitud, pero de signo contrario, alcanzan limites de medicion
muy semejantes; los cuales ademdas disminuyen con la magnitud del desplazamiento. La figura 5.3
esquematiza mas claramente esta citacion. Lo anterior indica que los desplazamientos en igual magnitud
afectan de la misma forma al método.

B-) Desplazamiento del Doble de Doble Sobre la Linea de Intensidades Cero
Espectral

Los resultados obtenidos por los tres métodos en la medicién de las constantes J; y J, son
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semejantes a los que se han descrito. La figura 5.2 confirma que cada método conserva su tendencia
general de comportamiento. Las graficas muestran como altera el desplazamiento de base a la medicidn
de los métodos y cuales son los efectos. La descripcion de estos resuitados se realiza en los siguientes

parrafos.
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FIGURA 5.2 Graficas de Constante Medida en Funcion del Ancho para los &5, £10y £15%
de Desplazamientos de Base del Doble de Doble Simulado con Intensidades 1:1:1:1.
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La medictén de las constantes J; y J; que el método de Mdximos realiza es idéntica para
todos los desplazamientos como resulto en ta simulacién anterior del doblete; El efecto del ancho es el
mismo para el doble de doble independientemente de que se haya desplazado sobre el cero espectral. Por
tanto, los resultados son iguales a los del doble de doble SLmuIado con intensidades relativas 1:1:1:1, Cap.
IV, y son siguientes. Los valores de las constantes J,” y J,” son invariantes v precisos hasta 0. 8Hz de
ancho. La constante J,” incrementa su valor después de este punto, mientras que la constante J, lo
disminuye. La convergencia de las constantes se da a 1.72Hz, siendo también el ancho limite de medicién
de Iy; y el limite de J;” se encuentra antes en los 1.65Hz de ancho. La constante Unica decae
paulatinamente con el incremento del ancho debido a la transformacion del doble de doble a un triplete y

por ultimo tiende a cero a partir de 4.6Hz de ancho. Todos esto ocurre para cada desplazamiento de la
sefial.

Como en el caso del doblete, el comportamiento del mérodo de Keeler es distinto para
desplazamientos positivos que negativos. Cuando el doble de doble se sitda por arriba del cero espectral,
los resultados son semejantes a los obtenidos en el estudio de la asimetria de intensidades de la sefial;
mientras los desplazamientos por debajo de la linea espectral siguen las mismas pautas presentadas en el
caso del doblete.

Para todos los desplazamientos positivos, la medicion de las constantes, J;” y Iy, es Unica,
invariante y precisa hasta los 2.5Hz de ancho. Después, las mediciones oscilan de manera cercana al valor
tedrico y, al aumentar el ancho, se presenta varias constantes J; y J,” para un mismo ancho. El ntimero
de J* simultaneas y la dispersién entre estos se incrementa con el ancho; aun que esta Gltima nunca
sobrepasan el +10 por ciento del valor tedrico atn a los 8Hz de ancho. Los limites de medicién se alcanza
enlos 3.3, 3.2, 3.0 y 3.0Hz, en el caso de J;, y de 3.0, 2.5 2.6 y 2.4Hz, en el caso de la segunda constante,
segin el orden de los siguientes porcientos de 0, +5, +10 v +15. El tamarfio de los intervalos de ancho
anteriores son semejante a los encontrados en Ias variaciones de intensidad 1:X:1: X y 1:1:X:X; entre 3.0 y
3.3Hz, paralaJ;", y entre 2.4 v 3.0Hz, parala J .

Las mediciones a desplazamientos negativos siguen comportamientos similares a los del doblete.
Desplazamientos pequefios de -5 y —10%, generan datos que se portan como los porcientos positivos, A
porcientos iguales o menores al —15%, las mediciones desaparecen a un ancho dado; el cual es inclusive
mas pequefios que el valor tedrico de los acoplamientos; entre 1.0 y 1.2Hz para el —15%. La desaparicion
de la constante no es, sin embargo, permanente. Esta sucede por un cierto intervalo de ancho que aumenta
con la magnitud del desplazamiento negativo, 2.8Hz para —15% y 3.8Hz para —20 por ciento. Después de
la reaparicion de las constantes medidas, el comportamiento de los resultados sigue la misma tendencia de
los porcientos positivos. Por otro lado, el efecto de los desplazamientos negativos en la determinacién de
las constantes, es el mismo al mencionado para la simulacién del doblete. A un mismo ancho, el minimo
que se asocia a la constante y que aparece en la grafica de Integral de Areas Negativas del FID, aumenta su

valor con la magnitud del desplazamiento negativo. Este minimo también llega a ser del orden de las
décimas, cuando normalmente es casi cero, del orden de 107 .

Las alteraciones en el método de Duplicacién de J causadas por los movimientos verticales
de la base de la sefial son importantes. Estas alteraciones son distintas entre los porcientos positivos y los
negativos; en contraste a lo que sucede para el doblete. El comportamiento de las mediciones para
porcientos positivos es parecido al obtenido por el doble de doble con relaciones de intensidad
homogénea y desplazamiento nulo. Ver Fig. 4.2.

La medicidn de la constante se mantiene invariante y préxima al valor te6rico por un intervalo
grande de ancho; a partir de un cierto valor, las constantes sufren un decaimiento; y desaparecen
abruptamente a un ancho determinado. E!l decaimiento de la constate J;* se presenta por un largo periodo;
mientras en el caso de la otra constante el decaimiento es seguido rdpidamente por la desaparicién. Asi,
para porcientos de 0, +5, +10 y +15 la constante J* se mantiene fija hasta 6.0, 4.2, 4.0 y 3.6Hz de ancho;
sufre un ligero decaimiento y alcanza el limite de medicion a 8.28, 7.20, 6.60 y 6.24Hz respectivamente.
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Para los mismos porcientos, la constante Jo* se mantiene invariante hasta 6.6, £.8, 3.2 y 2.8 y desaparece
a 7.47, 6.15, 4.80, y 4.00Hz en el mismo orden. Los alcances de la constante pequefia son mayores a los
que presenta la J»* en todos los desplazamientos positivos e inclusive en los negativos. La capacidad de
medicion de la primera constante es de 2.07, 1.8, 1.65 y 1.55 en orden creciente de desplazamiento y para
la segunda constante, de 1.49, 1.23,0.96y 0.8.

Los desplazamientos negativos producen dos efectos: la desviacién de las mediciones respecto a
los valores de las constantes y el corrimiento en los anchos limites. Las desviaciones en las mediciones
de ambas constantes por el ensanchamiento son distintas a las vistas en el estudio de asimetria de
intensidades; en especial para la constante J;*. Los valores de las constantes medidas crecen para I o
decrecen para J,, antes de desaparecer. Después de un periodo de invariabilidad, el valor de la constanie
J,* asciende sin desaparecer atin a anchos de 8Hz. Mientras, la medicién de la constante I* es similar a la
registrada por los porcientos positivos en casi todos los desplazamientos; salvo que el decaimiento de la
constante es a anchos mucho més pequefios. La diferencia en los limites con los respectivos homologos es
mayor al Heriz de ancho. Sélo a desplazamientos de ~5%, la medicién de Jo* contintia atin a 8Hz de
ancho. En otro sentido, la variacién en el valor de la constante J>* inicia a anchos mdas pequefios entre
menor es el porciento de desplazamiento, a los 4.6, 2.6 y 2.4Hz para los desplazamientos de -5, -10 y -
13. Se esperaria que los limites de medicién siguiesen la misma tendencia, pero el desplazamiento
negativo de cinco rompe con esta expectativa. Los limites de medicidn para los ultimos dos porcientos
negativos son 3.2 v 2.8Hz; siendo dificil establecerlo para el —5%. Para establecerlo, se considerd que el
minimo que determina la constante Jo* deberfa ser el mas profundo; lo que sucede a anchos de 6.8Hz para
este desplazamiento. De esta forma, la capacidad del método para esta constante va como: 1.36, 0.64 y
0.56; en el orden creciente de la magnitud del desplazamiento.

Respecto a los limites de medicion, los de cada constante se comportan de manera distinta y
opuesta. Los alcances de la constante Jo* son menores a los reportados por los porcientos positivos
homélogos; mientras los de la constante J;*, se ven favorecidos. Conforme la sefial se sitha mas por
debajo del cero de intensidades espectral, la capacidad de medicién para la J;* supera los encontrados ain
a desplazamiento nulo, esto es, supera los 8Hz de ancho. La constante J1*, entonces, presenta un
comportamiento fuera de lo usual en el caso de los desplazamientos negativos. Los ligeros
desplazamientos de! Doble de Doble por debajo de la linca espectral, de O a -5%, ya alteran el
comportamiento de la constante J;*. Hasta anches de 5.6Hz, para —5%, y 4.0Hz, para ~10% y -15%, el
patrén es el mismo al presentado en los desplazamientos positivos. Después la constante J;*, en lugar de
descender y desaparecer; tiende a ascender y a seguir midiéndose adn a anchos grandes. La aparente
continuidad en la medicién de la constante J;*, complica la determinacion del ancho limite; el limite
parece aumentar con la magnitud del desplazamiento por debajo del cero espectral y para establecerlo se
hizo uso de las consideraciones aplicadas al desplazamiento de —5% de la J»*. Los limites para los
desplazamientos de —10 y —15% se alcanzan a 8.17Hz y 10Hz. El limite de medicién para el
desplazamiento nulo parece asentar las tendencias en los limites de la constante J;* para los
desplazamientos negativos a pesar de diferencias en el comportamiento. Los limites son 8.28Hz cuando la
sefial no ha modificado su base y de 7.99Hz cuando el desplazamiento es de —3%.

Uno de los aspectos que ayuda a visualiza mejor lo expuesto anteriormente, es el
comportamiento que i Doble de Doble presenta en las graficas de Integral de Area Espectral en funcién
de la Constante Medida. En los porcientos positivos, los minimos que determinan el valor de las dos
constantes son. profundos y perfectamente distinguibles a anchos pequefios; ademés el pico de cada
constante es delgado. Conforme se ensancha la sefial, suceden fenémenos distintos 2 los presentados en la
variacién de intensidades del capitulo anterior. El pico de los minimos se engrosa y disminuye su
profundidad; y, por otro lado, el valor de la integral en la zona intermedia de los dos picos, también
disminuye de tamafio. La disminucién de los picos y el engrosamiento de la zona intermedia repercuten
primero en la constante J,*. Con el ensanchamiento de la sefial, el pico que determina esta constante s¢
desvanece mientras el de la otra permanece, engrosandose. Por el contrario en la variacién de intensidades
que se estudié anteriormente, ambos picos se engrosan simulténcamente y a anchos grandes estos han
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perdido su profundidad como efecto del ancho de la sefial. Una de las repercusiones de este fendmeno en
la gréfica de Integral de Area es que, entre mayor sea el desplazamiento positivo, la pérdida de claridad
de los minimos sucede a anchos mds pequefios; y por ende los limites de medicién descienden
importantemente. Resalta ademas el hecho de que el minimo que determina la constante J;* se desplaza a
valores mas pequefios antes de dejar de ser detectado. )

En el caso de los porcientos negativos, las gréficas de Integral de Area siguen comportamientos
similares a los descritos anteriormente salvo por algunas diferencias. En este caso aparece un subminimo
alrededor de 4.65Hz, que crece con el ensanchamiento y, asi, compite con el minimo de la segunda
constante. De hecho el p1co de esta constante desaparece rapidamente con el ancho y la grafica de Integral
de Area presenta dos minimos: el de la primera constante y el mesperado a 4.65Hz de J*. Este minimo
parece ser el causante de las alteraciones en los alcances de J;" v J,". Este minimo aparece a 2.2Hz, para —
10%, a 1.6Hz, para —15%, a 1.0Hz, para —20%, y a 1.0Hz, para —25%; y permanece con modificaciones
en su valor hasta 4.0Hz para —10% y en los demas casos continia presente inclusive hasta los 8Hz de
ancho. Conforme el ancho aumenta, el minimo de J,* tiende a hacerse menos profundo y a desaparecer, y
esto sucede a anchos mds pequefios en tanto el desplazamiento de base sea mayor. La competencia entre
el pico intermedio y el de la constante J;" se incrementa con el ancho; mientras el pico inesperado crece el
de la J;° disminuye hasta que es absorbido. Asi, el limite de medicién de J.* se abate con mayor
precipitacién en comparacién a la de los homdlogos positivos. Otfra de las diferencias con el
comportamiento de los porcientos positivos es que, el minimo de la constante Ji* se desplaza a valores
més grandes conforme el ancho crece y la forma del pico asociado a este cambia de forma a un cierto
ancho. Para desplazamientos positivos, el minimo de la constante J1* va perdiendo “curvatura” con el
ancho, hasta que el programa no puede calcular ningn minimo, El pico inesperado ademds produce
errores en la determinacién de los acoplamientos; pues, al aparecer en la lista de minimos registrados por
el programa, se considera como un acoplamiento intrinseco de la sefial. Para descartarlo como minimo
seria necesario hacer una inspeccidn en la grafica de integral de drea espectral y auxiliarse de los
subminimos v subarmodnicos.

Hay que hacer notar que para los desplazamientos de base del doble de doble, se detectan en
algunos anchos dos o maés valores simultdneos de las constantes; aunque generalmente no mas de dos.
Esto sucede basicamente para desplazamientos negativos. La tendencia no es la misma a 1a registrada por
el método de Keeler: los valores simultaneos no aumentan ni se dispersan con el aumento de ancho. Los
valores simultaneos suceden de manera alternada, aunque si se vuelven mas frecuentes entre mayor es el
ancho y con el aumento en la magnitud del desplazamiento, Esto podria deberse a errores numéricos
provocados por la aparicidon del minimo inesperado a 4.65Hz.

C-) Limites de Medicion para los Diferentes Desplazamientos de Base del
Doblete y del Doble de Doble Simulados

Los limites de medicién que se determinaron para cada porciento de desplazamiento de
base en el caso del doblete simulado arrojan datos interesantes respecto al comportamiento de cada
método. Los tres comportamientos son distintos y se parecen a los obtenidos en el caso de la relacion de
intensidades 1:X. Keeler presenta oscilaciones en los limites y Duplica un decaimiento del alcance
conforme aumenta la magnitud de! desplazamiento. El limite de medicién del método de Méaximos es el
mismo para todos los desplazamientos, como se expuso anteriormente y sin que se deba a una
dependencia minima del desplazamiento como en la variacién de intensidad de Jos picos 1:X. La gréfica
de anchos limites de los tres métodos se presenta a continuacién para el caso del doblete simulado,

La recta horizontal obtenida por el método de Mdximos es consecuencia de la independencia que
la medicidn tiene respecto al desplazamiento. La diferencia absoluta de intensidades entre los puntos
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ontiguos no cambia si la intensidad del punto es negativa o positiva. El ancho limite de medicion para
odos los desplazamientos de Base es de 1.1Hz

Anchos Limites para el Desplazamiento
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Condiciones experimentales. I;i=1Hz SW=1000Hz (Méaximos y Duphca) y 125Hz (Keeler) RD=0.00763Hz/punto
(Maximos, Duphea y Keefer) PM=0 00763Hz/J* (Maximos y Duplica) y 0 014z1* (Keeler)
FIGURA 5.3 Grafica de los Anchos Limites de Medicién para los Desplazamientos de Base
Desde +50 a =50 % en el Caso del Doblste Stmulado con Intensidades 1:1.

Contrario a lo esperado, el método de Keeler es afectado fuertemente por los desplezamientos
negativos de la sefial. Los anchos limites de medicion para los porcientos positivos siguen un
comportamiento semejante al obtenido por la variacién de intensidades 1:X del capitulo anterior. Todos
los limites se encuentran por arriba de 4.5Hz de ancho v oscilando entre un intervalo de 4.7 a 5.2Hz de
ancho. Esto da una capacidad del método de 4.5 veces el valor de la constante tedrica. En contraste, los
desplazamientos negarivos disminuyen los anchos limites para la medicion. Entre 0 y —10%, el iimite se
encuentra dentro de! intervalo de oscilacién presentado por los porcientos positivos; sin embargo, a pariir
de ~15% el ancho limite desciende linealmente con una pendiente importante hasta desplazamientos de —
30%. Entre este valor y —40%, el limite se mantiene fijo 2 3.2Hz de ancho y desciende a 2.8Hz para los
desplazamientos de —45 y —50%. Lo que significa un descenso del orden de la mitad en la capacidad de
medicidn.

De la misma forma que ¢l incremento en la diferencia de intensidades de los picos, ¢l aumento en
la magnitud dej desplazamiento de la sefial, por arriba y por debajo de la linea de intensidad cero del
espectro, disminuye la capacidad de medicion del método de Duplicacién de J. Iniciando con un ancho
limite de 2.35Hz a desplazamiento cero, el limite baja rapidamente alrededor de 2.10Hz para porcientos
de +5 v continua un decaimiento més o menos rdpido hasta £30%, donde adquiere un valor de 1.48,
1.49Hz. El descenso en la constante continua y se aproxima rapidamente al limite obtenido por el método
de Méximos, que parece ser la tendencia final del ancho limite de la constante.

Uno de los fendmenos més interesantes en los resuttados de Duplica es la semejanza en los limites
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entre los desplazamientos de igual magnitud pero de signo contrario. Aunque los desplazamientos
positivos tienen anchos limites ligeramente menores a los obtenidos por sus homologos negativos, las
lineas de comportamiento de los desplazamientos positivos y negativos son pricticamente iguales. De
hecho, la grdfica de anchos limites presenta una simetria sobre el eje de las ordenadas, sobre el
desplazamiento nulo. El decaimiento de los limites es mas rapido para desplazamientos cercanos al cero
espectral y, conforme los porcientos crecen en magnitud, los limites decrecen con menor rapidez. De esta
forma, el comportamiento simula un decaimiento logaritmico, aunque para corroborarlo se necesitan
calculos adicionales.

En comparacién con el método de Keeler, Duplicacién de I alcanza limites por abajo de la
capacidad de éste. A porcientos negativos, la capacidad de medicién de Keeler sufre un importante
descenso; pero alin para estos desplazamientos, la capacidad de Keeler es dos veces mayor a la de
Duplica. Tanto en porcientos positivos como negativos, la capacidad del Duplicacién supera a la de
Maximos, atin cuando el desplazamiento de la sefial es del 50%. De esta forma, se observa que el método

de Keeler aventaja las determinaciones de los otros dos métodos cuando es desplazada la base del doblete
sobre la linea espectral.

Los resultados obtenidos por la determinacion de los limites de medicion del doble de
doble simulado son semejantes a los detectados en el doblete simulado para los métodos de Keeler y
Maéximos; mientras ¢l método de Duplicacién de J presenta alteraciones mas fuertes a las reportadas en el
caso anterior. Para Méaximos, ¢l comportamiento es el mismo en todos los desplazamientos e igual al que
se obtuvo en la simulacion de intensidades 1:1:1:1 del capitulo IV. La gréfica de ancho limite en funcion
del porciento de desplazamiento para todos los métodos se presenta a continuacion.

Anchos Limites para el Desplazamieto de Base
del Doble de Doble Simulado
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Condiciones experimentales J,=4Hz y j;=5Hz. SW=1000Hz (Méximos y Duplica} y 125Hz (Keeler). RD=0.00763Hz/punto
{Maximos, Duphica y Keeler) PM=0 00763Hz/i* (Méaximos y Duplica) y 0 01Hz/J* (Keeler),

FIGURA 5.4 Grifica de Anchos Limites de Medicién Desde —25 % a +25 % de Desplazamiento
de Base para el Doble de Doble Simulado con Intensidades 1:1:1:1.
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Los anchos limites para las dos constantes medidas por el método de Mdximos estén en los 1.65Hz
(Ji*) y 1.72Hz (J,*¥) y son los mismos para todos los porcientos de desplazamiento. Estos limites
corresponden a una capacidad del método de 0.412 (Ji*) y 0.344 (J1*); las cuales son mucho menores a
las obtenidas para el doblete. Esta esté alrededor de uno.

En general el méfodo de Keeler sigue casi las mismas tendencias que se presentaron en la
simulacién del doblete. Los desplazamientos positives dan resultados semejantes 2 los vistos en el estudio
de la simetria de intensidades y los desplazamientos negativos producen deterioros en la medicién del
método. Las oscilaciones en las mediciones para desplazamientos positivos estan dentro de un intervalo
de 0.3Hz y se presentan sin que exista una relacién evidente entre los limites alcanzados y el valor del
desplazamiento. Los limites para la constante J; son: 3.3, 3.2, 3.0, 3.0, 3.1 y 2.9Hz desde el cero de
desplazamiento hasta el de mas veinticinco porciento. Para la otra constante, Jz, los limites en el mismo
orden son: 3.0, 2.5, 2.6, 2.4, 2.6 y 2.7Hz. La ligera diferencia entre los limites que cada constante
presenta, también ocurre en el estudio de la variacién de las intensidades relativas del doble de doble;
salvo que en el estudio del desplazamiento, la diferencia entre los valores para la segunda constante es
menos pronunciada y los limites de ambas constantes suceden a anchos mis pequefios. En el casc de los
desplazamientos negativos, la caida en los limites sucede después del porciento de menos diez, pasando
de 3.20Hz a 1.20Hz, para I, y de 2.70Hz a 1.2Hz, para J,. En ¢l caso de los porcientos de -20% y ~25%,
los limites para ambas constantes son los mismos ¥ se alcanzan a 1.10Hz y 1.00Hz respectivamente.

Respecto a la capacidad del método, para ambas constantes es mucho menor a la que se obtuvo
para ¢l doblete. Para porcientos negativos del doblete, la capacidad del método pasa de 4.9, para ~10%, a
3.2, para —30%, y llega hasta 2.8, para —50%. En el caso del doble de doble, la CM de J;* va de 0.8, para
~10%, a 0.25, para —25%. Los porcientos positivos del doblete, contando el cero de desplazamiento,
presentan una capacidad de medicién promedio de 4.9; mientras los del doble de doble tienen una de
0.76, en el caso de Jj, y de 0.526, en el caso de J.

Los corrimientos del doble de doble por arriba y por abajo del cero espectral parece afectar
enormemente al método de Duplicacién de J. Los porcientos negativos son los que mas deterioros
producen en la capacidad de medicién del método. La constante J»* sufre fuertes descensos en sus limites
de medicién por el movimiento vertical descendente de la base del Doble de Doble; mientras la J1* parece
aumentar su ancho limite a valores que no se habian obtenido con anterioridad (10Hz para porcientos
entre —15% y 25%). Esto contradice lo esperado para el método, pero se asemeja al resultado obtenido en
los desplazamientos negativos del doblete. Por et otro lado, los desplazamientos positivos de la base de la
sefial tiene efectos sobre las mediciones de ambas constantes, aunque la segunda constante es la mas
afectada. Desde —25% hasta +25, los limites de I;* van como 10.00, 10.00, 10.00, 8.17, 7.99, 8.28, 7.20,
6.60, 6.24, 6.00 y 5.60Hz; v los de Jo*, son 2.27, 2.32, 2.38, 2.62, 6.80, 7.45, 6.15, 4.23, 4.00,2.93 y 2.99.
Los limites de la primer constante para los desplazamientos negativos desde —15% hasta —25% se
determinaron un tanto arbitrariamente ya que existian: valores simultineos atin en anchos anteriores, la
forma del pico que determina el minimo es distinta a la de desplazamientos de menor magnitud, o a la
registrada en la variacion de intensidades, y los resultados contradecian lo esperado pues i coinciden con
los del doblete desplazado. A pesar del incremento en los limites como consecuencia de los
desplazamientos negativos, el acoplamiento medido nunca sale del £10% del valor tedrico. Hay que
enfatizar por Ultimo, que los efectos del desplazamiento son més notorios que los detectados en el caso
del doblete; los limites de medicion disminuyen con mayor rapidez y el decaimiento de estos dista mucho
de simular uno comportamiento logaritmico como en ese caso.
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D-) Anilisis del efecto del Desplazamiento de Base en la Determinacién de la
Constante

Gran parte del comportamiento observado por los tres métodos ya ha sido explicado en el
capitulo IV. En este se habla ampliamente del efecto del ensanchamiento de Ia sefial sobre la medicién de
la constante, se justifica el decaimiento de la constante J* para Méximos, se explica la presencia de
valores simultineos de J* en el caso del método de Keeler y se habla sobre la caida abrupta de la
constante medida por Duplica. Por lo que, el andlisis que a continuacién se efectia sera breve en estos

aspectos y buscard explicar tendencias importantes que se relacionen con el desplazamiento de base de la
sefial.

La independencia del método de Mdximos respecto al desplazamiento de base se explica debido a
que la distancia entre los méximos es independiente del valor real de intensidad de la sefial. EI maximos
de una funcién si varia cuando a esta se le suma un factor constante en todo el dominio; sin embargo la
distancia entre los mdximos no cambia con por el factor sumado. El decaimiento de la constante J*
obtenida en la simulacién del doblete y de la constante de convergencia de doble de doble, se debe a la
disminucion en la distancia entre los méximos de cada pico y éste, a su vez, del traslape de los picos por
incremento del ancho. Este traslape es independiente del desplazamiento de la sefial.

Muchos de los comportamientos presentados por el método de Keeler han sido explicados en el
capitulo anterior. En seguida se menciona brevemente la explicacién a cada fendmeno. Los valores
simultdneos de las constantes se deben al aumento en la base del pico que determina la constante en la
grafica de Integral de Areas Negativas como consecuencia del ancho de la sefial. Los errores numéricos
hacen que la comparacidn entre las dreas negativas de puntos contiguos genere mas de un minimo para un
mismo ancho, Los errores numéricos son consecuencia de la aproximacién que se hace en la
programacion para la integral de las 4reas negativas del FID. Ver Cap. [V.D. El célculo de integral se hace
por la suma de las intensidades de los puntos que describen el FID. Estos se hayan separados de acuerdo a
fa resolucion digital y, de esta forma, el programa realiza la integral sin que se parta de diferenciales de
frecuencia y promedios de intensidad. El ensanchamiento de la sefial hace ademés que la base del minimo
se aplane; y por ende, los errores en los célculos de las integrales se hacen evidentes. Se detecta m4s de
un minimo y la dispersién en los valores simultineos de la constante se incrementa.

Las oscilaciones en los limites de medicién que se registran en los desplazamientos positivos,
reflejan independencia del método respecto a la variacién de la base de la sefial; esto es, la integral
negativa del FID multiplicado no tiene relacién con la posicién vertical ascendente de la sefial. Las
oscilaciones en los limites estan justificadas también por la aproximacién en el calculo de la integral de
las 4reas negativas del FID que genera imperfecciones en la descripcion del éste. A su vez, esto esta
aunado al criterio limite de medicién que se asignd para el método y que consiste en el primer ancho con
tres minimos simultdneos precedido de dos anchos mayores con tres 0 més minimos simultdneos. Otro
criterio tal vez no darfa limites fluctuantes y quizas resulte una mejor norma para establecer los alcances
de medicion del método y, de esta forma, la dependencia o independencia del método respecto al
desplazamiento de base de la sefial y otras variaciones, seria mds trasparente.

Quizas el aspecto més relevante a analizar en el desplazamiento de base para el método de

Keeler es la diferencia en el comportamiento de los desplazamientos positivos y los negativos. Tanto en la

simulacion del doblete como en la del doble de doble, el desplazamiento de la sefial por debajo de la linea
espectral trae deterioros importantes en la medicién de los acoplamientos. ‘

El desplazamiento de la seffal es un valor de intensidad fijo y constante a lo largo de toda la

ventana espectral. Este incremento en la intensidad de la sefial se traduce en alguna consecuencia en el

FID. Uno de los aspectos del operador de Transformada de Fourier es que es lineal; es decir, la operacién
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puede aplicarse por separado a la suma de dos funciones'. En este caso, una funcién representa a la sefial
sin desplazamiento de base y la ofra funcién a la intensidad del desplazamiento. La TF! para la sefial sin
desplazamiento produce la ecuacién tipica del FID de un doblete (ver capitulo I} o un doble de doble. En
cambio, la TFi de la linea de intensidad genera una sola amplitud en el origen del eje del tiempo; esto es,
una delta (A-15, p. A309). La magnitud de la delta es proporcional a la del porciento incrementado y el
signo. igua!l al del desplazamiento.

El FID de la sefial sin desplazamiento es multiplicado punto a punto por ¢! término cos(2rtf*t). La
multiplicacién genera los mismos resultados que se obtienen al ensanchar la sefial en las simulaciones de
111y 1:1:1:1. De modo que, para esta parte de la transformada, el ancho es el unico efecto que altera la
forma del FID. La delta que resulta de la transformacidn del desplazamiento debe ser entonces el factor
que produce las diferencias entre los porcientos positivos y los negativos. Si esta se encuentra en el cero
del espectro, la muitiplicacién por el coseno es igual a 1, el dngulo es cero (t=0). De esta forma, la
magnitud y signo de la delta son las que contribuyen en la integracion del drea negativa de la sefial
trasformada al dominio del tiempo.

Los desplazamientos de base por arriba del cero espectral producen deltas de valor positivo, por Io
que la integral de areas negativa dependera solamente de la variacién que el FID sufra a consecuencia del
ancho. Los desplazamientos por debajo de la linea especiral generan deltas de valor negativo y esto
contribuye a la integral negativa. A mayor magnitud del desplazamiento mayor es ¢l tamaiio de la delta y
mayor el valor de la integral. Esto explica porque el minimo que determina la constante deja de
aproximarse al cero tedrico e incremente su valor conforme la base de la sefial se aleja de la linea
espectral a un mismo ancho. Sin embargo, el ensanchamiento de la sefial produce la disminucién en el
valor del minimo de la integral negativa.

La desaparicién de la(s) constante(s) no parece ser una consecuencia directa del tamafio del
desplazamiento de la sefial. El desplazamiento de base es el mismo a lo largoe de todo el proceso de
engrosamiento de la sefial y por tanto el tamafio y signo de la delta no cambian con el ancho. (Por qué
desaparecen las constantes entonces? La respuesta parece estar mas relacionada al efecto del ancho. El
efecto del ancho en el FID de la sefial sin desplazamiento es acelerar el decaimiento de la exponencial de
T, v con esto la anulacién de los términos coseno que dependen de los acoplamientos. Sin embargo, la
desaparicién de las constantes ocurren mucho antes de que esto suceda, Ademds existe una relacion entre
el tamafio del desplazamienio negative vy el ancho al que la medicién se detiene. Se intuye, entonces, que

existe una relacion entre el valor de la amplitud de la delta y el cambio del drea negativa del Fip de la
sefial.

Los resultados obtenidos por la Duplicacion de J son, en algunos casos, similares a los que se
obtuvieron en la variacién de intensidades relativas. La desaparicion precipitada de la constante J* que se
genera por el engrosamiente de la sefial, sucede para el doblete y para la Io* del doble de doble, con
excepcidn del —3% de desplazamiento. La J;* también desaparece a porcienios positivos aunque no de
manera abrupta como en los casos anteriores. Este desvanecimiento de las constantes, se justificado en el
capitulo IV, es consecuencia def traslape de los picos que [legan, inclusive, hasta coalescer. El pico del
minimo que determina el acoplamiento en la grafica de Integral Espectral contra J*, comienza a ser
absorbido naturalmente por la curva que se asocia al ancho de la sefiai. Al inicio, la forma del singulete
resultante del colapso, presenta cambios de pendiente en su curva que no presenta una Lorentziana. Istos
cambios de pendiente “permiten” al método sustraer el valor de la constante aun cuando no sean visibles
rastros de picos separados. En este caso, sin embargo, el deterioro de la capacidad del método no se debe
a la diferencia de intensidades como en las simulaciones 1:X, 1:X:1:X y 1:1:X:X del capitulo anterior, los
efectos sobre los alcances del método resultan ser ofros.

Una de las caracteristicas de Duplica es que la convolucion mantiene el desplazamiento de la
sefial; mientras el signo depende de la fase de la delta. Las intensidades son iguales a las iniciales, si las

CTF (f+g) = TF () + TF ()



deltas son positivas, o son de signo contrario, si las 8s son negativas. Estas tltimas réplicas de la sefial
simulan una operacién de rotacidén de ciento ochenta grados sobre el eje de las frecuencias. El espectro
resultante posee un nimero de multiplos de la sefial, réplicas, igual al de las funciones delta utilizadas.
Cada réplica es colocada a un cierto desplazamiento a lo largo de la ventana espectral, pero la frecuencia
central del sw del espectro, siempre corresponde a la frecuencia original de la sefial. Las versiones en fase
y antifase de la sefial se alternan unas con otras de modo que; una con intensidad igual a la original se
intercala con una de intensidad de signo contrario. La convolucion puede llevarse de un solo con todas las
funciones delta o hacer la suma de las convoluciones individuales. La programacion que se disefio efectia
la convolucidn individualmente. Ver subprograma CONVOLUD del apéndice No. 3. En esta, cada replica
de la sefial abarca una cierta ventana espectral de igual magnitud (sw;). Cap. IILD. Si las bases de la sefial
tienen intensidad nula, la diferencia de ventanas no repercute en el espectro convolucionado; si las base
de la sefial son de distinta intensidad el espectro sufre alteraciones.

De acuerdo al algoritmo de convolucidn, estas SW, estan separadas unas de otras y la distancia
entre la ventana de cada réplica, depende del valor de la constante J*. Estas separaciones hacen que el
espectro final posea saltos de base en ambos extremos del espectro convolucionado. El primer salto de
base se debe a la primer réplica y posee la intensidad de ésta. Después J* Hertz, la base cae a un valor de
intensidad cero debido a que la segunda réplica cancela el desplazamiento de la primera por estar
desplazada en igual magnitud pero en el sentido contrario. La tercer réplica produce el siguiente salto de
intensidad y no es cancelada hasta que la cuarta inicie. Cuando inicia el sw de la cuarta réplica la base del
espectro desciende nuevamente a cero. Con la quinta réplica €l espectro hace un nuevo salto de base a una
intensidad igual a la primer, tercer y quinta réplica. Estos saltos de base en los extremos del espectro son
proporcionales al numero de funciones delta utilizadas menos uno; esto es, a n-1. La resta por uno se debe
a que el Ultimo salto de base que se efectla es por la anulacidn total entre las réplicas; Por lo que, si el
método de Duplicacidn aplicado a constantes pasivas usa un nimero par de funciones delta, el namere de
saltos de intensidad distinta a cero es siempre impar.

El desplazamiento nulo se mantiene asi por un largo periodo en el espectro, hasta llegar al otro
extremo det espectro. En el otro extremo, el Sw de la primera réplica desaparece y la base del espectro
salta al valor de intensidad que posee la segunda réplica. Iniciando, asi, los saltos de base que se
intercalan entre aquellos de desplazamiento nulo y los de intensidad ignal a la réplica no cancelada. Como
se menciond, la longitud de cada salto de bases, la distancia entre los Sw de cada réplica, es igual al valor
de 1a J*, segln Ja programacién. Entre mayor sea el valor de J* mas cercanos estdn estos saltos de la zona
en la que se encuentre la sefial convolucionada. De esta forma, se tiene que el efecto que el
desplazamiento de base de la sefial causa a la medicién de la constante, estd ligado a estas condiciones de
la programacién del método.

Por ejemplo, si el intervalo de frecuencias de cada sefial, o Swj, es de 100Hz, la distancia entre
cada delta es J* igual a 1Hz y el nimero de &s utilizado es de 16; resulta entonces un espectro
convolucionado con dieciséis replicas de la sefial, ocho con el desplazamiento original y ocho intercaladas
entre las anteriores pero giradas ciento ochenta grados, es decir, con el desplazamiento de signo contrario.
La ventana del espectro total es de 115Hz, con un intervalo de saltos en los extremos de 15Hz, (n-1)J*.

La convolucién de la sefial con un nlimero par de deltas produce el mismo niimero de saltos de
base en todo el espectro. La mitad de estos saltos se encuentra en cada extremos. Para cuatro funciones
delta, el primer fragmento J* del espectro convolucionado presenta un desplazamiento igual al original,
con la delta igual a uno; posteriormente sigue un fragmento, también de longttud J*, pero de
desplazamiento nulo por la cancelacion de los desplazamientos entre las dos réplicas. El segundo salto
ocurre a 2J* Hertz, con el mismo desplazamiento del primero. Después de este tltimo salto, la base del
espectro se mantiene con intensidad cero hasta llegar de nueva cuenta a los saltos en el otro extremo. Sin
embargo, ahora los dos saltos son de signo contrario a los anteriores. En el caso de las dieciséis deltas del
ejemplo anterior, se tiene en cada extremo (n-1)J* Hertz, es decir 15]J*, donde la base pasa de un valor a
otro: ocho J*Hz con el desplazamiento original de la sefial y siete J*Hz sin desplazamiento. Existen asi
n/2 saltos con intensidad v n/2—1 fragmentos sin desplazamiento en los extremos. Si el intervalo de saltos
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en los extremos es grande, este puede alcanzar la zona en la que se encuentra las réplicas y deformar el
espectro.

De esta forma, estas alteraciones en los extremos afectan la determinacidn de la constante por dos
hechos. Uno es que el drea espectral no solo depende de si hay cancelacidn de las réplicas intermedias de
la sefial con la variacion de J*; sino que ahora existen de n/2 saltos de base con longitud J* en los
extremos del espectro. Por el otro lado, si los saltos de base ocupan una regién lo suficientemente grande
para alcanzar la zona de las primeras réplicas dela sefial, el espectro sufre fragmentaciones fuertes que
producen alteraciones en la integracidn del area del espectro convolucionado. La alteracion es ademés
distinta si la sefial original ha sido desplazada por arriba o por abajo del cero espectral. Si el
desplazamiento fue positivo, el drea bajo la curva es igual a la contribucién de la sefial més la magnitud
del desplazamiento, pero para desplazamientos negativos, la sefial queda fragmentada por el gje de las
frecuencias v la integracién no es tan simple. La integral puede visualizarse por la suma de dos
integraciones: la que corresponde a la sefial que estd por arriva del cero espectral y la que esta por abajo.
La integral por arriba del eje de las frecuencias corresponde a fa curva de la sefial que estd por arriba de
este eje. La parte que esta por debajo del eje de las abscisas, se integra restando a la magnitud del
desplazamiento la parte de la sefial situada por debajo como si el eje de la sefial fuese ahora el dei
desplazamiento. Por tanto, los saltos que alcanzan a las réplicas producen més complicaciones si la sefial
original fue desplazada por debajo del cero espectral. La cuantificacidn de los dos efectos requiere de un
analisis mas profundo.

Las dos consecuencias de los saltos en los extremos del espectro que han sido descritas no
contribuyen en la misma medida en a las simulaciones del doblete y del dobie de doble.

Los parametros que se usaron experimentalmente en el caso del doblete corresponden a: un valor
maximo de J* de 1.3Hz, un sW de cada réplica de 66Hz y dieciséis funciones delta. Lo anterior indica
que, en los extremos del espectro la zona con saltos entre bases iguales al desplazamiento originat y a la
intensidad nula, abarca 19.5Hz. Considerando gque la primer réplica se encuentra en el centro de su
ventana espectral, que la constante tedrica es de 1Hz y que el ancho limite de mayor magnitud registrado
es de 2.50Hz (simulacién 1:1 con desplazamiento cero), redondeado a 3.00Hz; se tiene entonces que la
zona de alteraciones en los extremos abarca una menor distancia a la de la frecuencia de la primera
réplica. La separacién entre éstas es de 11.5 Hertz. Por tanto, no hay alteraciones en la determinacién de
ia constante causadas porque los saltos en los extremos alcancen la zona de las réplicas, De esta forma, el
deterioro en la capacidad del método para el doblete, estd relacionado sélo con los saltos de base en los
extremos del espectro. Estos aumentan el drea de la integral espectral que sirve para determinar el valor
de la constante y, de hecho, el incremento es practicamente el misme para porcientos positivos como
negativos. Asi, los saltos de base que tienen la misma magnitud, ya sean por arriba o por debajo de la
linea espectral, producen la misma integral bajo la curva. Esto explica porque los limites de medicién
para el doblete son précticamente los mismos para los desplazamientos homdlogos.

El aumento en el 4rea espectral es directamente proporcional a la magnitud de los saltos en los
extremos y al valor de J*. Asi, en la integral del area espectral compiten dos fendmenos contrarios.
Mientras la integral del drea espectral disminuye cuando J* es igual a la constante tedrica, esta también
aumenta con el valor de J* y con la magnitud del porciento. Estas dos variables alteran la determinacién
de la constante. Entre mayor es el valor del desplazamiento v/o del de J*, el incremento en el 4rea
espectral es mayor y el minimo de la gréafica de Integral Espectral se desplaza a valores més pequefios.
Como resultado, los anchos limites de medicidn decrecen en funcién de la magnitud del porciento de
desplazamiento. )

En el caso del doble de doble, las condiciones experimentales que se usaron son: un SW por replica
de 110Hz, un ntimero de deltas de dieciséis v un valor méaximoe de J* de 5.3Hz. Bajo estas condiciones, el
método presenta los dos tipos de errores en la integral espectral causados por el desplazamiento que se
mencionaron. Los saltos de base en los extremos vy el alcance de estos sobre las réplicas, incrementan el
area especiral. Para la constante J* méxima de 5.3Hz, el intervalo de salios en la base llega a los 79.5Hz.
Si la primera réplica estd centrada a 55Hz del inicio de la ventana espectral, es claro que las réplicas son
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afectadas por las alteraciones en los extremos. El valor de J* mas grande posible sin que los saltos de los
extremos afecten la medicién de los acoplamientos, es de 3.66Hz; éste es menor al valor teérico de las
dos constantes teéricas. Lo anterior implica que la determinacién de J 1 ¥ Jp es afectada por las
fragmentaciones de las réplicas y por los saltos; siendo menor el efecto en la primera. Ambos fendmenos
aumentan el 4rea espectral.

La contribucién de los saltos al 4rea es la misma a la descrita en el caso del doblete. La integral del
drea aumenta con el tamafio de J* y con la magnitud del desplazamiento, de forma que, en parte, el
decaimiento en los limites de medicién es debido a esta alteracién. Sin embargo, esta contribucién no
parece ser importante, ya que el comportamiento de los limites no es semejante entre desplazamientos
positivos y negativos, como si sucedié para el doblete. La contribucién en el deterioro del método por el
alcance de los saltos a la zona de las réplicas es considerable. Y como se mencioné, los porcientos
negativos afectan fuertemente la determinacién de las constantes y lo hacen de forma distinta que los
positivos. Esto debido a las diferencias en la integral espectral.

Cuantificar el efecto que los saltos de base en los extremos del espectro y el que el traslape de esta
zona con las réplicas tienen, por separado y juntos, necesita de un estudio mas profundo y detallado.
Aunque quizés el estudio no sea de gran utilidad si se considera que la igualacién de las ventanas de cada

réplica con la espectral eliminaria el efecto del desplazamiento en la medicién de la constante. Esta
correceion en la programacién se presenta necesaria,
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Capitulo Vi
Implicaciones del Ruido en los Acoplamientos y Medicion de
Constantes en Seiiales Experimentales

El 1ltimo aspecto importante a estudiar en la simulacién es la presencia del ruido en la
sefial. En algunos espectros de RMN el ruido llega a ser considerable, por lo que es necesario analizar el
efecto que éste tiene en la medicion de acoplamientos. Se espera que la presencia del ruido tenga
alteraciones en la determinacion de los métodos de Keeler y Duplicacidn. Entre menor sea la relacién
sefial/ruido, los valores medidos estardn mas alejados de los tedricos. De hecho, la referencia del método
de Keeler puntualiza que “la desviacién del valor cuadratico medio de los acoplamientos determinados”,
esto es, la diferencia entre el valor medido y el tedrico, “...se incrementa cuando la relacién sefial/ruido
decrece” (A-1, p:47). Por el otro lado, ¢! método de Duplicacién de J depende fuertemente de la forma de
la sefial. El minimo en el 4rea del espectral convolucionado que asigna el acoplamiento, seré alterado por
la presencia del ruido. Entre mayor sea éste, més distorsiones aparecerdn en la medicidn.

La simulacién del ruido se logrd al sumar ruido obtenido experimentaimente a la sefial. Ver Fig.
3.4. Un equipo de resonancia corrido sin muestra proporcioné el espectro de ruido y luego éste fue
modificado por los programas para obtener la relacidn sefial/ruido deseada. Lo anterior necesitd la previa
medicidn de la magnitud del ruido, la normalizacién, el incremento y la condicidn de aleateriedad de éste.
La disminucién de la relacidn sefial/ruido se inicid en 2(:1 vy se finalizé en 1:1. El descenso en los valores
se efectud a diferentes intervalos, haciéndose especial énfasis en el barrido de relaciones pequeflas. El
estudio se hizo con las mismas sefiales sirmuladas de los capitulos anteriores: ¢l dablete de constante un
Hertz v el doble de doble de J) igual a 4Hz y I; a2 “Hz. Ambas sefiales carecian de algin desplazamienio
de base, las intensidades de los picos eran homogéreas v el ancho, el mismo (0.5kz).

Como parte final de la tesis, los métodos ce Maximos, Keeler y Duplicacion de J se aplicaren a
sefiales experimentales. Terminado el estudio por separade de las simulaciones de la disparidad de
intensidades, de! desplazamiento de base y del aumento de ruido, el uso de sefiales experimentales era
obligatorio. Los métodos de Keeler y Duplica se desarrollaron por los programas disefiados. Ver Cap.
[II.B. Para el método de Méaximos, la determinacidn consiste en los célculos efzctuados a partir de {as
mediciones que el equipo de resonancia hace sobre el espectro. El nimero de funciones deltas utilizado
por el programa de Duplicacién fue dieciséis v la precisién del método es igual a la resolucidn digital para
Maximos y Duplica y de una centésima, en casi wodos los casos, para Keeler. El espectro experimental
que proporciond las sefiales es el 'H RvN de S00MHz de la 83[epoxi angeloxil]- 14acetil- Titifolina, Fig
6.3, que se obtuvo bajo las siguientes condiciones: sw=4535,1Hz y Rp=0.017Hz por punto.

A-) Presencia del Ruido en e}l Doblete Simulado

El estudio del incremento en el ruido espectral muestra los efectos que éste tiene en la
determinacidén del acoplamiento sobre la sefial monoacoplada. La disminucidn en la relacion sefial/ruido
produce fluctuaciones en la constante ensayo respecto al valor teérico de un Hertz. Las alteraciones de
ambos métodos son semejantes; pero las de Keeler se presentan mucho mas importantes, ya que para
relaciones menores de cuatro, la constante obtenida por Keeler desaparece. Este resultado, asi como el
incremento en la dispersién de los valores reportados por los dos métodos, se muestran en la siguiente
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grafica, Fig. 6.1.

El método de Keeler presenta resultados sorprendentes en la simulacion del doblete. Estos
conirastan con aquellos obtenidos en las simulaciones de la asimetria de intensidad vy de la del
desplazamiento de base, por la pobre capacidad de medicién. El primer valor de J* que se coloca
ligeramente fuera del criterio de £10% de error se presenta ya a relaciones de 15; en donde la constante
ensayo es igual a 1.11Hz. Esta situacién no se repite hasta relaciones de 8.5 (J*=1.09Hz) y es ya evidente
para relaciones de 7.5 con una medicién de 1.17Hz. A excepcidn de estos valores, la constante presenta
valores aceptables dentro de este intervalo de relaciones, Las fluctuaciones en la determinacién ademads
son pocas y cercanas al valor tedrico; pero la precisidn en las mediciones es menor a la observada por el
método de Duplica. Al disminuir la relacién sefial/ruido menos de siete punto cinco, las alteraciones en la
determinacidn de J se incrementan y, a partir de magnitudes de 3.5, el método deja de medir acoplamiento
alguno. Que los valores que J* presenta excedan sélo el limite superior de error permitido y que las

oscilaciones en las mediciones disminuyan antes de la desaparicién de la constante, son algunos detalles
en la determinacion
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Relacion Senal/Ruido

Condiciones experimentales, J,=1Hz, SW=1000Hz (Maximos y Duplica) y 125Hz (Keeler). RD=0.00763Hz/punto (Maximos, Duplica y Kesler).
PM=0.00763Hz/J* (Méximos y Duplica) y 0.C1Hz/J* (Keeler). Ancho=0.5Hz.

FIGURA 6.1 Graficas de Constante Medida en Funcién de la Relagion Sefial/Ruido para
el Doblete Simutado. Medicién por los Métodos de Keeler y Duplicacion de J.

En contraste, la medicién del método de Duplicacién de J no es afectada de manera importante
hasta relaciones de 2.5. Desde la relacion de 20 hasta la de 10, la precision de la constante ensayo es altae
invariable. En este intervalo, la diferencia entre los extremos de medicidn, entre la J* maéaxima y la
minima registrada, es de so6lo 0.04Hz. Sin embargo, a medida que la relacién seflal/ruido disminuye,
comienza a presentarse fluctuaciones en la medicidn; la J* tiende a diferir del valor tedrico y la disparidad
entre la J* mayor v la mencr dentro del intervalo de relaciones, se hace mas pronunciada. Desde
relaciones de 9.5 a 4 la diferencia entre los extremos de las I*’s es de 0.07Hz; entre relaciones de 3.5 y
2.0 es de 0.24Hz; y para relaciones de 1.9 hasta 1.0, de 0.40Hz. Lo anterior indica que las variaciones de
J* no son importdntes para relaciones de sefial/ruido relativamente bajas; sino hasta que la sefial es 2.5
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veces del tamafio del ruido, J*=0.786Hz. De hecho, los acoplamientos no se aproximan ni siquiera a los
limites de error establecidos cuando la relacidn sefial/ruido es mayor a 2.5; estos, por el contrario,
permanecen dentro de una franja de £5% del valor tedrico de un 1Hz. Sin embargo, a partir de la relacién
de 2.5, las fluctuaciones exceden del porciento de error permitido y a relaciones de19,1.7,14,13y1
éstas son importanies. Se concluye que el método es confiable y tiene una alta precision a relaciones de
sefial/ruido mayores de 2.5 para sefiales monoacopladas.

B-) Simulacién del Doble de Doble con Ruido

Las mediciones de los acoplamientos en el caso del doble de doble tienen mejores
perspectivas que en la simulacién del doblete. Las constantes 11* v Jo* medidas tanto por Keeler como
por Duplica, nunca alcanzan valores fuera del intervalo de error establecido. Inclusive, las oscilaciones en
los valores medidos son pequefas atn a relaciones de sefial/ruido bajas. La figura 6.2 muestra la grafica
de ambos métodos en la que se observan los resultados.
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Relacion Sefal/Ruido

Condiciones experimentales J)=4Hz v J;=5Hz SW=1000H7 (Méaximos y Duphica) y 125Hz (Keeler) RD=0.00763Hz/punto
{Mdximos, Duplica y Keeler). PM=0.00763Hz/]* (Maximes y Duphca) y 0.01HzJ* (Keeler) Ancho=05Hz

FIGURA 6.2. Graficas de Constante Medida en Funcién de la Relacion Seffal/Ruido para
el Doble de Doble Simulado. Medicion por los Métodos de Keeler y Duplicacion de J.

El comportamiento de las mediciones Ji* y Jo* que se realizaron con el método de Keeler
presentan pocas diferencias entre si. Tomando en cuenta la diferencia entre la medicién més grande v la
mas chica dentro de un periodo de relacion sefial/ruido, se tiene lo siguiente. A relaciones mayores de
diez, la diferencia es ligeramente mayor para la primera constante, de 0.10Hz; en contraste de los 0.04Hz
para Jo*. Con la disminucién de la magnitud de la sefial, las fluctuaciones en los valores se intensifican y
por tanto la diferencia entre los extremos de las constantes ensayo. Entre relaciones de 9.3 v 4, las
disparidades entre las constantes méximas y minimas aumentan €n una fraccién de 0.12 (4.07-3.93Hz) y
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0.10Hz (5.07-4.97Hz), respectivamente. Para relaciones entre 3.5 y 1, las fluctuaciones ocurren dentro de
un intervalo de 0.30 (4.18 a 3.88Hz) y 0.41Hz (5.28 a 4.87Hz) respecto al primer y segundo acoplamiento

Aunque en Ja simulacion del doble de doble no se presentan excesos en los valores de J;* y I,*
respecto a los limites de £10% de error, resulta interesante ver si existe una relacién con la simulacién
anterior. Para esto se compararon las diferencias entre las mediciones méximas y minimas del
acoplamiento para un mismo intervalo de relacién sefial/ruido; asi como los puntos en que Ji* o Jo*
presentan valores mayores al de £0.1Hz (£10% de etrror de la J* del doblete simulado). Los resultados
que se encontraron son los siguientes. La primera relacién en la que las J*'s aumentan su valor en
+0.1Hz, es en 2 para J1* v en 3.5 para J2*; con las mediciones de 4.18 y 5.12Hz respectivamente. Estas
relaciones de 2 y 3.5 son menores a las que presenta el doblete; ya que a una relacion de 7.5, el
acoplamiento medido del doblete llega al valor de 1.17Hz, superando el +0.1Hz. El tamafio en las
diferencias entre los valores de J* y los teéricos son mayores para el doblete que para e] doble de doble

entre las relaciones de 20 y 4. De 0.25Hz para la primera simulacién y de 0.14 y 0.10Hz para la primera y
segunda constante del doble de doble.

El comportamiento del método de Duplica para el doble de doble es muy similar al obtenido en la
simulacidn del doblete. Las mediciones son precisas y fijas por un amplio sector de relaciones sefial/ruido
amplio y el aumento en el ruido, produce fluctuaciones en los acoplamientos medidos. La dispersién entre
las mediciones se incrementa a medida que la magnitud de la sefial se aproxima a la del ruido. Como en el
caso del método de Keeler, las mediciones nunca se sobrepasan los limites de medicion de +10% de error.
Dentro del periodo de relaciones de 20 a 10, las constantes J|* y Jo* presentan nimeros que varian dentro
de un intervalo de 0.03 y 0.07Hz, respectivamente. Cuando la relacién va de 9.5 a 4, los acoplamientos
oscilan hasta en 0.06 y 0.11Hz, en el mismo orden. Para 3.5 a 2 de relacion, las fluctuaciones estan ya
entre los 0.27 (3.80-4.07) y 0.26Hz (4.80-5.06Hz). Y finalmente entre las relaciones de 1.9y 1, la
variacién de las constantes abarca un intervalo de 0.31 y 0.24 Hertz para J)* y I,*; entre 4.08 y 3.77Hz,
para la primera constante, y entre los 5.06 y 4.82Hz, para la segunda. Aunque los méximos y minimos de
los acoplamientos medidos no exceden el intervalo de error de £10 por ciento del valor tedrico, es posible
ver que estos alcanzan valores de £0.10Hz. La primera relacién en la que la constante J;* supera el valor
anterior es en 2.3, con el dato de 3.81Hz, y la segunda constante lo supera en 2.0, con una medicién de
4.80Hz. Estos valores son préximos a los reportados por el doblete (2.5).

En conclusién, el ruido afecta de manera similar a los métodos de Keeler v Duplica; aunque ¢l
primero presenta una relacién entre el nimero de acoplamientos y el tipo de efecto que produce el ruido,
mientras esto es independiente para Duplicacién. La comparacién entre la dispersion de los valores
medidos respecto a los tedricos que se obtuvieron para las dos simulaciones da resultados distintos para
Keeler y similares para Duplica. La desaparicién abrupta de la constante ensayo determinada por Keeler
en ¢l doblete se presenta como un desvirtud del método. A qué se debe esta dependencia en el
comportamiento del método de Keeler respecto al nimero de acoplamientos a determinar, por qué
Duplica no lo hace,... son preguntas por contestar.

C-) Analisis del Comportamiento de la Medicién Respecto al Incremento del
Ruido

;Cudl es el efecto del ruido en la sefial que lograr alterar la determinacién del método de
Keeler? Esta pregunta debe estar relacionada con cuél es la transformada de Fourier inversa de una sefial
a la que se la ha sumado ruido, como es el Fib, qué resulta de la multiplicacién con los términoes cosenos
y en cuénto cambia el 4rea negativa de éste. El resultado de la TFI de una sefial con ruido se explica al
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considerar que ésta es la suma de la simulacion de la sefial con el archivo del ruido. De acuerdo al
cardcter lineal de este operador, la transformacion de la suma de dos funciones es igual a la suma de las
rransformadas individuales. Esto es, una sefial con ruido estd descrita en el dominio del tiempo como la
suma del BID més la transformada del ruido. El FID de las dos sefiales simuladas, el del doblete y el del
doble de doble, estd descrito por la ecuacién del Cap. LE. La TFI del ruido en cambio no puede expresarse
por ninguna férmula matemética. El FID  de cada sefial simulada no depende de la variacion de la
relacion sefial/ ruido y, por tanto, no es alterado con el incremento del ruido. Entonces, los efectos en la
medicién deben originarse tinicamente por el resultado de la transformada del ruido.

La trasformada de Fourier inversa de un archivo de ruido que se encuentra en el dominio de las
frecuencias, corresponde también a ruido en el del tiempo segin pruebas hechas en computadora y lo
mismo sucede en ambas direcciones de la transformacién. De acuerdo a la condicién lineal del operador
de TF, 12 multiplicacién del ruido por un factor constante ¢ en el dominio de las frecuencias. produce el
correspondiente ruido de la transformacién, multiplicado el nimero de veces que el factor a establece. De
esta forma, el incremento del ruido en la sefial implica el aumento proporcional del ruido en el FID.

El método determina los acoplamientos de la sefial al multiplicar el FiD por el numero de términos
cos(27J,*1) correspondientes. En ausencia del ruido, el FID de la sefial no presenta amplitudes negativas
cuando todas las constantes ensayo de los términos coseno por los que se multiplica, son iguales a alguna
de las constantes. Las 4reas negativas del FID desaparecen como consecuencia del cardcter cuadratico de
todos los cosenos. En presencia del ruido, el resultado no es tan simple. La multiplicacion de Ia sefial en
el dominio del tiempo por los términos coseno, puede factorizarse en la suma de la multiplicacién del FIb
mas 1a multiplicacién del ruido. Los resultados de la primera parte son los de la determinacién del método
en ausencia del ruido y, en este caso, son los mismos en todas las relaciones. Ademas, el ancho de las
sefiales, 0.5Hz, permite lograr una buena condicién de 4reas negativas minimas cuando las J* igualan las
constantes de la sefial v, por ende, el efecto en las mediciones se debe tnicamente a la presencia del ruido.
El comportamiento de la multiplicacién del ruido por los cosenos es distinto al anterior.

Los términos coseno oscilan desde [ hasta ~1 en funcién del angulo. Al multiplicar el ruido por
los cosenos, lo que se obtiene es la variacion de la magnitud de éste; de modo que el ruido crece y decrece
en el mismo periodo que los términos coseno lo hacen. Esta osciiacion del ruido implica la presencia de
4reas negativas que se suman a las del FID y que, por tanto, alteran la determinacion de las constantes. Las
oscilaciones en el ruido dependen del cambio en las constantes ensayo y éstas hacen que ¢l area del ruido
multiplicado tenga ligeras variaciones. Las variaciones en el area conllevan cambios en el minimo de la
integral negativa, pues la suma de! ruido con el FID hace que €l area negativa sea la mas pequeila a valores
distintos.

Si el archivo de ruido es multiplicado, el drea negativa de la funcién en el dominio del tiempo
debe incrementarse. De hecho, los minimos que se asocian a los acoplamientos en las simulaciones del
doblete v del doble de doble, incrementan su valor al aumentar la magnitud del ruido. En ¢l caso del doble
de doble, el minimo pasa de un valor del orden de 1078, 107, cuando la relacién es de 100, al valor de
113.477 para la relacién sefial/ruido de 1. Este incremento del valor del minimo ademads no es lineal. Este
crece de 10, 2 21, a 58 y a 113 para las relaciones de 10, 5,2 y 1 y su condicién depende del valor de la
integral de areas zbsolutas de los términos coseno que se obtenga para el tiempo de adguisicion ¥
constantes dadas. De esta forma, el incremento en el valor del ruido esté relacionade a un aumento directo
de las dreas negativas de la sefial en e] dominio del tiempo.

Las oscilaciones de las mediciones respecto a los valores tedricos por parte del método de Keeler,
estan retacionadas con el incremento en el drea por parte del ruido y con el cardcter aleatorio del mismo.
Los cambios en el archivo del ruido que genera la simulaci6n de la aleatoriedad experimental, implican la
modificacion directa v azarosa del area negativa del ruido en el tiempo. Al sumar éste con el FID de la
sefiz], el minimo que determina los acoplamientos es desplazado de la condicién Ji*=J,. El desplazamiento
es distinto para cada variacién de archivo de ruido y, de esta forma, los valores medidos fluctian dentro
de un intervalo de valores. El tamafio del intervalo en el que las constantes oscilan, aumenta con la
disminucion de Ia relacion sefial/ruido. En la referencia A-1 se exhibe la desviacién que una muestra de

76



constantes medidas tiene respecto” al valor tedrico para el doblete; ésta aumenta notoriamente con el
incremento del ruido. A medida que la relacidén sefial/ruido se hace mas pequefia el FID de la sefial con
ruido se aproxima a la transformada individual del ruido; por tanto, los cambios en el 4rea por la
aleatoriedad del ruido se incrementan y la determinacién del método de Keeler resulta mas afectada.

Una de las incégnitas en los resultados del método de Keeler es la diferencia en los
comportamientos de las dos simulaciones. Mientras el incremento en el ruido produce sélo un aumento en
el tntervalo de oscilacidn de las J*'s para el doble de doble; las oscilaciones en la determinacién de la
constante desaparece a relaciones de 3.5 para el doblete. Una de las causas de esto estd quizés justificada
por las diferencias en la multiplicacién del ruido en el dominio del tiempo. En el caso del doblete, la
multiplicacin es por un término coseno y en el del doble de doble por dos. Esta es de hecho, la tnica
diferencia en el tratamiento de las dos sefiales y podria justificar los resultados. Haciendo calculos del
area absoluta de uno y dos términos coseno se encontrd que la relacion del area del segundo entre el
primero es del orden de 0.7353 para un mismo tiempo y constantes cercanas a 1Hz (doblete) y a 4 y SHz
(doble de doble). Estas pequefias diferencias en el 4rea quizds no justifican la caida abrupta del
acoplamiento en el doblete. Sin embargo, en la simulacién del desplazamiento de base de las sefiales, se
encontro también que las constantes medidas desaparecian a porcientos negativos. La desaparicién de la
constante del doblete es total para todo el intervalo de ancho; pero para el doble de doble las mediciones
de los acoplamientos reaparecen. Esto podria guiar la existencia de una relacién entre el efecto en la
determinacion y el mimero de acoplamientos o términos coseno empleados; aunque asentar esta
justificacién requiere de pruebas adicionales. Es posible también que la justificacién anterior no sea la
adecuada vy que las diferencias entre los resultados de las dos simulaciones se deban a errores en la
programacién. Para dar valides a la explicacion desarrollada en este parrafo se compararon los resultados

presentados en la referencia A-1; sin embargo, en ésta no se reportan resultados para relaciones menores
de 7.5,

¢Cémo es la convolucién de una seftal cuando esta tiene ruido? ;Por qué el aumento de la
magnitud de éste tiene algin efecto en la determinacién del método de Duplicacion de J? ;Cédmo cambia
la integral del é4rea espectral con el incremento del ruido? ;Cémo cambia la convolucién con la
modificacion del valor de la J*? ;Existe una explicacién respecto a la similitud de los resultados que se
obtienen en las dos sefiales simuladas?

La convolucion que Duplicacién efectiia sobre una sefial estd expresada por la definicién expuesta
en el Cap ILD. Esta dice que la integral de la multiplicacidn entre dos funciones que se desplazan una
respecto a la otra genera, en cada desplazamiento, el valor de una nueva funcién que corresponde a la
convolucién. Esto es, la Duplicacién entre la sefial y las deltas genera un nuevo espectro con el barrido de
las deltas. De esta forma, cuando una de las funciones estd formada por la suma de dos es posible
fraccionar la integral en dos partes. Una parte corresponde a la convolucién de la sefial con las funciones
delta y la otra, a la del ruido. La convolucién de las sefiales simuladas es la misma a lo largo de toda la
variacidén de la relacién sefial/ruido. La duplicacién de la sefial se logra cuando la constante ensayo se
iguala a alguno de los acoplamientos por efecto de la cancelacion de las réplicas intermedias y, si ningtn
parametro de la sefial es variado, la cancelacién es mdxima en el mismo punto. En consecuencia, es la
convolucién del ruido la que afecta la determinacién.

La multiplicacidn del ruido por las funciones delta produce valores distintos que se suman para dar
un valor de intensidad dado. Esta podria ser igual a cero si el mimero de funciones utilizado, asi como el
archivo de ruido, fuese muy grande; pero en este caso el nimero de & es relativamente pequefio. Las
sumas de las multiplicaciones se espera produzcan ligeras desviaciones por arriba o por abajo de la
magnitud del ruido. Estas desviaciones ligeras, producirdn un espectro final en el que ¢l ruido resulta muy
similar al de la sefial original. Asi, el incremento en el ruido de la sefial implica un incremento directo en
el ruido del espectro convolucionado. El ruido resultante de la convolucidon conlleva un aumento en el
area absoluta espectral que influye la determinacién de la condicién de drea minima. La convolucién de la
seflal produce el minimo en la misma condicidén para toda la variacién de la relacién sefial/ruido. Sin
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embargo, la variacién en el ruido implica cambios en el drea especiral que resultan en alteraciones de la
determinacion por el método. La variacion en el ruido convolucionado es causada por varios factores.

E!l ruido convolucionado por un cierto valor de J* tiene un area total que se suma a la de la sefial.
Cuando el valor de la constante ensayo es aumentado en AJ*, la convolucion del ruido se hace con ligeros
cambios en las distancias entre las deltas, el archivo resultante presenta pequefios cambios v el drea total
del ruido es modificada. Mientras el 4rea de [z sefial no cambia en nada, ias modificaciones en el drea
espectral como consecuencia del incremento en la distancia entre las deltas, J*, hacen que la curva de la
grafica de integral de area espectral presenta un comportamiento de zigzag v, mas importante, que el
minimo que determina el acoplamiento se desplace del valor tedrico.

La aleatoriedad de! ruido hacen que el archivo de éste cambie y la convolucidn se efectia con un
archivo distinto. El incremento en la J*, AJ¥, produce distintos cambios en el drea espectral y el
desplazamiento del minimo resulta a otro valor del obtenido por el ruido anterior. Sin la aleatoriedad del
ruido, las mediciones de los acoplamientos para ambas sefiales, doblete y doble de doble, son
practicamente las mismas para todo el intervalo de relaciones sefial/ruido y, aunque se encuentran
desplazadas del valor tedrico, cambian de valor sélo con pocas modificaciones en el ruido. Las
oscilaciones de las constantes medidas por el método de Duplica se deben, entonces, a la variacién del
archive de ruido que crea la simulacién de la aleatoriedad experimental. De esta forma, el desplazamiento
del minimo que determina el acoplamiento es originado por la modificacidén del &rea espectral que
produce el ruido v el cambio o fluctuacién en el desplazamiento es debido al uso de un “nuevo™ ruido.

Por otro lado, el aumento en la magnitud del ruido incrementa el efecto en el area espectral, por lo
que los desplazamientos de las mediciones de los valores tedricos son mas grandes vy las oscilaciones en
lzs mediciones se acentian. Con ¢l incremento en la relacidn seflal/ruido, las gréficas de integral de area
espectral cambian sus tendencias. En ausencia de ruido, la gréfica describe una curva en la que los picos
poseen el minimo gue determina el acoplamiento. En presencia del ruido, la curva ademaés ahora es
zlgzagueante y el minimo se corre. La aleatoriedad cambia el desplazamiento del minimo. El aumento en
el tamafio del ruido produce la reduccion del pico vy entre més se aproxime a la magnitud de la sefial, el
pico tiende a desvanecerse. La razdn: el aumento del ruido hace que el espectro convelucionado se
asemeje mas al del ruido y la indefinicidn del area minima se hace mas notoria; esto incrementa el
intervalo de valores en el que las mediciones flucttiarn.

Las modificaciones en los intervalos de oscilacién son muy semejantes entre ambas sefiales. La
convolucién de una seflal con ruido estd factorizada por la suma de la convolucién de la sefial y la del
ruide. La convolucion en el primer caso es la misma para ambas sefiales a lo largo de la disminucién de la
sefial. La diferencia entre las sefales radica en la duplicacién del ruido. La convolucion del ruido no es
exactamente la misma entre distintos archivos de ruido. Sin embargo, para un archivo de ruido
considerable, el efecto de la convolucidn en el 4rea espectral es practicamente €l mismo para una relacién
sefial/ruido dada. Las modificaciones del archivo de ruido producirdn cambios semejantes en ¢l area, el
desplazamiento del minimo en la integral de drea se efectia dentro de un cierto intervalo y las
oscilaciones de las mediciones resultan equivalentes, sin importar a qué sefial se haya sumado el ruido.

La presencia del ruido, de esta forma, altera en forma similar la determinacion de los métodos de
Keeler v Duplicacién de J. En el dominio del tiempo, el ruido contribuye en el drea negativa de la
funcidn, v en el de las frecuencias, en el drea absoluta espectral. El ruido modifica las 4dreas y el minimo
que se asocia z la determinacién de ambos métodos es desplazado. La aleatoriedad genera las oscilaciones
en las mediciones v a medida que ¢! ruido se incrementa el intervalo de fluctuacion es mayor. Se puede
decir entonces que con relacidn al efecto del ruido ambos métodos presentan comportamientos semejantes
que no le atribuyen a ninguno alguna ventaja sobre el otro en el caso del doble de doble; aunque el de
Duplica parece aventajar al de Keeler en la simulacién del doblete.
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D-) Aplicacion de los Métodos a Seitales Experimentales

El estudio de las simulaciones que se muestra en los capitulos IV, V y VI desglosan y
aislan diferentes propiedades que un espectro experimental de resonancia puede poseer. La variacién de
las intensidades de los picos efectuada, los diferentes desplazamientos de base de la sefial que se hicieron,
las posibles magnitudes del ruido afiadidas v el engrosamiento intencional de la sefial, simulan situaciones
que se alejan del modelo tedrico. Al manipular por separado cada uno de estos pardametros, al jugar con
ellos, permite crearse ideas sobre los comportamientos y alcances que un método puede tener al medir
constantes de acoplamiento. Utilizar los métodos en sefiales experimentales es, por consecuencia, e! paso
siguiente para aplicar lo estudiado y poner a prueba la eficiencia de cada uno de ellos.
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Asi, se extrajeron sefiales de un espectro experimental 'H rRMN de 500MHz de la lactona
sesquiterpénica, 8 [epoxi angeloiloxi]- 14-acetoxi- Titifolina, Fig. 6.3. Se utilizaron en su mayoria
dobletes y dobles de dobles que presentaban condiciones similares a las simuladas y se incluyeron
también sefiales de mayor multiplicidad para ver el efecto en la medicién de mas de dos acoplamientos.
La distorsién de las intensidades de los picos y el engrosamiento de Ia sefial son las situaciones que mas
se presentan en las sefiales estudiadas. Por otro lado, en algunos casos, especialmente en multipletes
complejos, fue necesario cortar por Ia mitad a la sefial para determinar acoplamientos cercanos o mas
pequefios al ancho. La presencia del ruido no es importante en el espectro por lo que hacer el estudio de

esta variable requiere de otros experimentos. La molécula vy el espectro de la Titifolina se representa a
continuacion.

Nimero | Despiazamientc | Asignacién Medicién de Constantes de Acoplamiento (Hz)
de Quimico del Método de Método de Método de
Seiial (p-p.m-) Hidrégeno Miximos Keeler Duplicacién de J
1 5.50 H13B 3.0 3.54% 3.06y0.37
3.02y 0.63%%F
3.06 v 0.59% P!
2 3.99 H14B8 11.5 1195, 11.66% 11.83
3 3.34 Hoat 155y6.5 16,10y 5.90, 6.38, 15.62y6.18
6.33, 6.25%
4 6.31 Hi3a 325y 0.3 29y1.3% 3.43y0.61
3.45y 0 59
3 5.42 HS 10.0y 1.0 1024y 1.61% 5.91,1.68 y 0.62
1.77 v 0.37°%F%7 i
1,77y 0.49% 5% ¥
6 420 L Hl4o 115y 1.0 11.94y 1.47% 11.61y1.37
1171y 1.47%
7 512 H6 100y65.0 16.23,16.39,17% 10.07 y 9.08
Nada™
8 5.71 H8 6.0 8.85y5.31,5.21% 6.09,1.30y 1.16
45y13%
74y2.1%
1.1y22% P4 126y
2,06 B4 Y 126
y1.8g°% &Y
Nada™®'
9 2.98 H7 9.1, 3.0. 17.71, 18.51% 9.07y3.18
3.5y 11 Nada™? .18y 1.06
| Nada®"# -8

alala@ived [onnmargs 1.2, 3 0 4 coresponden al nimero de acoplamientos que determuna el programa del método de Keeler.

% £l barrido de las constantes se hace reduciendo el intervalo de busqueda P ¥ La J, se bamo entre 0y 1Hz ylaJrentre 2 y 4Hz P F* Ambas I's
s barrieron entre 0 y 3Hz PSlas I's sevariaronentre 92 10,3 24,2523 35y0alHz

* La medicién se efectio con la mitad de la sefial, tomada por €l centro de simetria

¥ Lz preciston de ia constante es de décimas. En las demés mediciones del metodo de Keeler fa precisidn ¢s de centésrmas & Unico valor tomado
con las dos precisiones

TABLA 6.1, Determinacién de Acoplamientos que Pertenecen
2 las Sefiales Experimentales de la 8 [epoxi angeloiioxi]- 14-acetoxi- Titifolina

Del espectro, se eligieron en total nueve sefiales que corresponden a los hidrégenos de los
carbonos 5, 6, 7, 8, 9, 13 y 14. Por su colocacién en la molécula, algunos de estos hidrégenos presentan
acoplamientos con sus vecinos distantes; lo que dio resultados interesantes. Las sefiales constan de dos
dobletes, cuatro dobles de dobles, un triplete, y dos multipletes que consisten en un doblete y un doble de
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doble tripleteados. De estas sefiales, la 1 y 3 tienen acoplamientos bien definidos y- relaciones de
intensidad homogéneas por lo que funcionan como estindares de medicion. Las oiras sefiales presentan
efectos de asimetria y traslapamiento de picos. La forma del doblete, sefial 2, esta bien definida y las
relaciones de intensidad son del orden de uno a punto siete. El doble de doble de la sefial 4, parece un
doblete, pues la constante: menor es del orden del acoplamiento. Las sefiales 5 y 6 también son dobles de
dobles con la constante mds pequefia cercana al ancho, pero en estos casos existen disparidades en las
intensidades. La forma de la sefial 5 presenta un engrosamiento particular, El Gltimo doble de doble, sefial

7, es practicamente un triplete que resulta de la aproximacién de las constantes y las dos tltimas seflales,
8 v 9, al menos, tres acoplamiéntos.

- A todas las sefiales anteriores se ies determind las constantes por los tres métodos Méaximos,
Keeler y Duplica; para obtener los resultados que se muestran en la tabla 6.1. Algunas mediciones se
efectuaron bajo condiciones especiales como el corte previo a la medicion de la sefial y éstas se
especifican en la tabla. Para el método de Keeler ademas, se reportan el nimero de acoplamientos que
mide el programa y si los intervalos de barrido para las constantes ensayo son reducidos. Esto @ltimo con
el objeto de que encajen en los valores esperados o, en el caso de las Gltimas dos sefiales, debido a la
necesidad de disminuir el tiempo de ejecucién. De hecho, la precision del método, PM, para el programa
de cuatro constantes, sélo fue del orden de décimas de punto debido a que la medicién de cuatro J's con
una precisién de las centésimas implica un tiempo demasiado largo.

Método Acoplamiento Jiua yzy Segun la Sefial del Protén (Hz)
Hi3B Hi3a H13p H7 Hi4p Hl4c H9a H8
Sefial 1  Sefial 4 Sefial 1  Sefial 9 Sefial 2 Sefial 6 Sefial 3 Sefial 8
MAaximos Nada 0.5 3.0 3.0 11.5 11.5 6.5 6.0
Keeler 0.63, (.59 3.02, Nada 11.95, 11.94, 15.90,6.38, Nada
0.59 3.06 11.66 1171 16.33,6.25
Duplica 0.57 0.61 3.06 3.18 11,83 11.61 6.18 6.09
Método Acoplamiento entre Dos Protones Segiin la Sefial (Hz)
Hl3a H7 H5 H6 Heé H7 H8 H7
Sefial 4  Sefial 9 Sefial 5 Sefial 7 Sefial 7 Sefial 9 Sefial 8  Sefial 9
Maéximos 3.25 3.5 10.0 10.0 9.0 9.1 Nada 1.1
Keeler 343 Nada 10.24 Nada Nada Nada 1.10, Nada
1.26
Duplica 3.42 Nada 9,91 10.67 9.08 9.07 1.16 1.18

TABLA 6.2. Comparacion entre las Mediciones de una Constante que Pertenece

a las Seflales de los dos Protones Acoplados,

Como parte importante de los resultados estd el grado de correlacion que existe entre las
mediciones de una constante que se efectiia en las distintas sefiales de los dos hidrégenos acoplados. En
teoria ambas mediciones deben ser las mismas. El acoplamiento que tiene un protdn con otro debe ser el
rhismo en las sefiales de ambas nficleos; sino no puede asegurarse la existencia de la influencia magnética.
Por esto, la equidad en los valores medidos del acoplamiento en una y ofra sefial, ilustra la capacidad del
método. Algunas de las seflales que se utilizaron, permiten ver la correlacidén entre los acoplamientos
medidos por los tres métodos. De acuerdo a la estructura molecular de la Titifolina, se tienen ocho
constantes asociadas a dos hidrogenos que pertenecen a las nueve sefiales escogidas. El protén H138 de la
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sefial 1 se encuentra acoplado con los protones H7 y HI3a de las sefiales 9 y 4. Los Hl4a y H14f de las
sefiales 6 y 2 tienen sus espines nucleares relacionados magnéticamente. Por otro lado, los protones Hé,
H13c v HS, de las sefiales 7, 4 y 8, estan ligados con el H7, de la sefial 9. Y de la misma forma, los
protones H9¢ y HSE, de las sefiales 3 y &, v los nucleos H5 y H6, de las 5 y 7, presentan un mismo
acoplamiento. La sola observacién de la determinacién que hacen los tres métodos, es coniundente.

E-) Analisis de la Medicion de Acoplamientos Experimentales

El éxito de los acoplamientos medidos a sefiales experimentales no se establece por
comparacidn con valores tedricos. La veracidad de éstos, sin embargo, esta sustentada en el estudio de la
simulacidn y puede verificarse ademas por la relacidn que existe entre las mediciones registradas por dos
o los tres métodos y por la correlacion entre las mediciones de un acoplamiento gue pertenece a las
sefiales de dos protones. La determinacién de las constantes de las seflales experimentales produce
conclusiones interesantes sobre los métodos y abre algunas incognitas.

No dejan de sorprender las diferencias entre los resultados que proporciona el método de Keeler segun el
tino de programa utilizado. O la proximidad entre las mediciones de los tres métodos en algunas sefiales,
en las que resalta la cercania entre los resultados de Keeler y Duplica. Por otro lado, esté la incapacidad
del Método de Maximos para medir acoplamientos apenas perceptibles v la de Keeler cuando hay dos

acoplamientos semejantes en la sefial. Por uiltimo, se tiene que Keeler y Duplica realizan mediciones que
ni siguiera se esperaban.

El doblete de la sefial I, tiene picos bien definidos v
pertenece al proton F!3 5. El ancho es menor al acoplamiento
v las intensidades son précticamente las mismas. Segin el
estudio realizado en la simulacién del doblete, los ftres
métodos pueden determinar la constante de manera adecuada
bajo estas condiciones. De hecho, las mediciones por
Méximos, Keeler, v Duplica son muy proximas entre si. Lo
cual deja ver que la constante real es igual a alguno de estos
valores y el de 3.06Hz es quizas el més adecuado

Una de las peculiaridades de esta sefial es la aparicion
de una segunda constante. Los métodos de Keeler y Duplica :
establecen los valores de 0.63 & 0.59Hz, segin el primero T e,
métode, v de 0.57Hz, segin el segundo. La diferencia entre
estos valores es minima. Podria pensarse que este
acoplamiento es un error en la medicidn; sin embargo, esta misma constante aparece en otra sefial. El
acoplamiento del 13 con el H13a se presenta en la sefial de este Hltimo protdn, sefial 4, y en ésta los
tres métodos confirman su valor: 0.5, 0.59 y 0.61Hz para Maximos, Keeler y Duplica.

Es importante ver, que la medicidn con el programa de Keeler para una constante proporciona un
valor de 3.54Hz. Este podria interpretarse como correcto; ya que en la simulacién 1:X, el método presentd
una amplia ventaja sobre los otros dos. Sin embargo, la deteccidn de dos acoplamientos por Duplica,
orientd el uso del programa J1I2keeler.c para dos constantes. Los valores anteriores detectados aseguran
la existencia y veracidad de la medicién y prucban que los métodos de Keeler y Duplica pueden medir
acoplamientos menores al ancho en seflales experimentales. Aunque, la desventaja del método de Keeler
radica en la necesidad de conocer previamente el nimero de constantes insertas en la sefial.

H13B
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La sefial 2 pertenece a la frecuencia de resonancia
del proton HI14[y es un doblete por el acoplamiento con
Hi4R . . N . .

el Hi4a. Los picos, al igual que la sefial anterior, estan

bien definidos y el ancho es mucho menor al de la

constante; aunque existe disparidad en las intensidades

aproximada a una relacion 1:0.8. Esta sefial no debe

presentar problemas para los métodos; va que en la

simulacion del doblete con esta relacidn de intensidades y

a un orden de ancho equivalente, todos proporcionan el

valor tebrico. La constante medida es de 11.5Hz, en el

caso de Maximos, de 11.92 6 11.66, en el de Keeler, y de

11.83Hz, para Duplica. La diferencia entre los valores

SR A T | A A llega a ser 0.4Hz en algunos casos, la cual no es muy

Ventana Espectral (Hz) grande. Las tendencias en el valor las marcan los métodos

de Méximos y Duplica y cada una de éstas es apoyada por

el método de Keeler. Al comparar la medicién de

J(H14B, Hl4cr) que se obtiene en la sefial 6, se observa que las mediciones de los métodos de Maximos y

Keeler son muy semejantes entre ambas sefiales; mientras las de Duplica presentan diferencias. La sefial 6
presenta condiciones adecuadas para la medicién pues el ancho es menor al acoplamiento.

Los resultados de la simulacién del doblete 1:X, figura 4.4, muestra para la simulacién del doblete

1:0.7, equivalente a la de la sefial 2, que el método de Keeler presenta una M de §, el de Duplicade 2,y

el de Maximos de 1. Esto indica que las mediciones de Keeler son mejores a las de Duplica y las de

Duplica a las de Maximos. Por otro lado, en la grafica de anchos limites de medicidn del doble de doble

1:1:X:X, Fig. 5.6, se simula la situacion de la sefial 6. Segin esta grafica, los anchos limites de medicién

para la constante mayor, Jo*, en la relacidn 1:1:0.8:0.8 son més grandes para el método de Duplica, el cual

aventaja al método de Keeler y Maximos cuando la relacién es mayor e igual a 1:1:0.75:0.75. Estos

resultados apoyarian la veracidad de los valores de Keeler v Duplica y restarfan prioridad al de Maximos.

La constante debe estar entre los 11.60 y 11.95Hz

El doble de doble de la sefial 3 corresponde al protdn

HoB 9 que se acopla con el H9B v el HS. Este ltimo también en

posicidn alfa. La resolucién de la sefial es buena y las

intensidades casi homogéneas. Segln los anchos limites

ﬁ f] reportados en el capitulo IV se esperan, por tanto, que las

f\ f{ | mediciones de los tres métodos no tengan problemas. El

L L‘ acoplamiento del H9¢t con el HOP esta asignado a la constante

\ J b} \ mayor y ¢l que hay con el Hf a la menor. Las mediciones de

la constante més grande coinciden entre Maximos y Duplica y

J k difieren a la de Keeler en més de medio Hertz. Los anchos

limites en la simulacién de asimetria, Fig. 4.5, muestran que

: : para una relacién de intensidades practicamente iguales y a un

ancho de menos de un quinto del valor de la constante, la

medicién de J* por los tres métodos es correcta. Sin

embargo, la similitud en la medicién por Méaximos y Duplica apuntan a que el valor correcto es el de
Duplicacion.

La constante pequefia presenta ligeras diferencias entre los métodos de Maximos y Duplica y, por
otro lado, Keeler proporciona valores simultaneos tipicos de su comportamiento. Los resultados de las
simulaciones muestran que los valores simultdneos de Keeler oscilan alrededor del valor teérico; por lo
que se espera que la J real este cerca del promedio, es decir, de 6.21Hz. Determinar qué valor es més

T — T
20 Ral] 2] 16 20

Ventana Espectral {Hz}
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preciso no es obvio. Sin embargo, la constante J(H9¢, HR) también se presenta en la sefial 8; pero en este
multiplete, la constante es medida sdlo por Maximos y Duplica. Los valores que Duplica mide en las dos
sefiales son mds proximos entre si que los de Maximos y, por tanto, se presumen los mas acertados.
Ademas, el hecho de que los minimos simultineos oscilen alrededor del promedio, en este caso 6.21Hz,
apoya la precisién de Duplica.

El siguiente doble de doble, sefial 4, presenta retos para

Hl3e la medicién de la constante menor; pues se encuentra casi
escondida por el ancho de la sefial. Por el otro lado, &l
ﬂ acoplamiento mayor se espera no presente problemas para

ningin método; pues las intensidades son casi las mismas. El
H]3a es el que genera esta sefial v la constante pequefia es
debida a la interaccion con el H13B. La veracidad en los
resultados de esta J* se confirma con los de la sefial 1, en la que
las mediciones de los tres métodos son muy semejantes en
ambas sefiales, por Jo que el acoplamiento real debe ser muy
h T : : 1 proximo a los 0.6Hz.

Vertara Especiat (&) La otra constante resulta de! acoplamiento con el H7 y
las mediciones también son practicamente iguales para Keeler y
Duplica, 3.45 v 3.43Hz. La de Maximos es un poco menor, 3.25Hz. Al tomar como base los resultados
obtenidos de las simulaciones 1:X:1:X y 1:1:X:X, se ve que, cuando la intensidad X va de 1 hasta 0.9, las
capacidades de medicién mas grandes son las del método de Duplica. Alin mds, ¢l ancho limite del
método de Mdaximos estd entre 1.7 v 1.5Hz para [a constante mayor J»* de 5Hz. Esto indica que este
método es susceptible de cometer errores; pues el ancho de la sefial 4 es del orden de la mitad del
acoplamiento (1.5Hz). Por otro lado, la constante J(H13c, H7) también se determina en la sefial 9; pero
en el caso de Keeler v Duplica no se obtiene ningun resultado. En el primero por la presencia de dos
constantes similares del H7 con los HI3c y HI3B3, y en el segundo posiblemente por traslapes en la
grifica de integral espectral con subminimos y/o subarmodnicos. Las mediciones de Méximos son distintas
entre ambas seffales. Por lo anterior, la medicion de la constante debe ser del orden de los 3.4Hz, segin

los resultados de Keeler y Duplica.

Los dobles de dobles de las sefiales 5 y 6 presentan
condiciones muy similares. Ambas sefiales fienen una H5
constante pequefia de] orden del ancho y una relacidon de
intensidades de los picos iguales. Estas se encuentran M
alrededor de 0.8:0.8:1:1 y 0.8:0.8:1:0.95, y coinciden con el !Mi f ﬁ
estudio de la medicion de la constante mayor en la | :
simulacién 1:1:X:X del capitulo IV. [ -

E! doble de doble de la sefial 3 es el resultado de las [ {0
frecuencias de resonancia del protén 5 que ademés presenta / \uf
resultados  inesperados.  Maximos  determina  los / k
acoplamientos de 10.0 y 1.0Hz; mientras Duplicacion de I , . ] ] ‘ .
proporciona una constante adicional. Una primera J* de BT eeeesearm
9.91Hz; una segunda constante de 1.68Hz; més una tercera
de 0.62Hz. Este ultimo acoplamiento es menor al ancho de
la sefial. El método de Keeler, por otro lado, proporciona las J* de 10.24 y 1.61Hz con el programa para
dos constantes y un barrido de J* de 0 a 10Hz. Sin embargo, al fragmentar !a sefial en dos y forzar los
intervalos de medicién entre 0 y 3.00Hz, se obtiene los valores de 1.77y 0.37 o 0.49Hz.

Asi, las determinaciones de la constante mayor son practicamente las mismas para los tres
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metodos. Si se considera el acoplamiento de 10Hz, la diferencia mayor es apenas del +2.5%. Las
condiciones de ancho, alrededor de 1.5Hz, y la diferencia de intensidades no presentaron dificultades para
los métodos en la simulacion 1:1:X:X. Por otro lado, en la sefial 7 que pertenece al H6, se obtuvieron
datos de esta constante por Méximos y Duplica; los cuales son maés préximos entre si: 10.0 'y 10.07Hz;
por tanto, la constante debe estar alrededor de estos valores.

Los valores de las otras dos constantes e inclusiva la existencia de una de éstas necesita analizarse
maés a fondo. Una de las preguntas es cémo el programa de Keeler para dos J's determind con cierta
precision las dos constantes mayores si existe un tercer acoplamiento. Si el programa de Keeler para dos
J's estuviese en lo correcto quizas el tercer acoplamiento no exista. Para corroborar esto podria aplicarse
el programa de J3, lo que no se llevo a cabo; sin embargo, es posible también que el valor de 10.24Hz se
deba a la suma con la J més chica. En la estructura de la Titifolina se ve que el HS se encuentra a tres
enlaces de distancia del protén 6 v a cuatro de los H3a, H3B y 15. El hecho de que el hidrégeno 5 se
encuentre en una estructura planar y que exista ademds un doble enlace, hacen posible el acoplamiento
del H5 con los hidrégenos 3 y 15. Al hacer el andlisis del espectro se obtiene que la sefial de los
hidrégenos 15 presenta también el acoplamiento cercano a 1.5Hz y, por tanto, la medicién de Duplicacién
de J debe existir. La constante con los protones 3¢t y 3B también es probable que exista; pero s6lo uno de
ellos presenta el valor de 0.62Hz. El otro acoplamiento debe ser mucho menor. Un buen espectroscopista
de resonancia puede darse cuenta por la forma de la sefial, por el ancho considerable de los picos, que ésta
no es un doble de doble; sino que en el interior de los picos se encuentran més constantes. Esto y lo
anterior definirian a la sefial como un doblete cuatrupleteado, no un doble de doble.

Para ¢l doble de doble de la sefial 6, la constante
més grande es mayor al ancho y el pico izquierdo es de Hl4q
intensidad menor al derecho. El protén que genera esta
seflal es el H/4oy por su cercania en la molécula puede

presentar acoplamiento con H14B, H%a, H9B v HI. Segin /V\

las mediciones efectuadas los acoplamientos son 11.5 y ! l

1.0Hz, para Méximos, 11.94 6 11.71 y 1.47Hz, para . .
1 1

Keeler, y, 11.61 y 1.37Hz, para Duplica. La constante \
mayor es causada por el protén geminal H14f vy la J u k
pequefia por alguno de los otros hidrdégenos. De acuerdo al

analisis de las seflales de estos protones, el H9¢ presenta :
también un acoplamiento pequefio, no asi el H1 o el 9. Ventana Espactral {Hz)

Esto indica la existencia de un acoplamiento a cuatro

enlaces de distancia entre los protones 14 y 9¢.

La sefial 2 también posee el acoplamiento cercano a once y en esa se discute sobre el grado de
precision de los valores obtenidos. Por otro lado, el segundo acoplamiento, dificil de extraer por el
traslape de los picos, presenta diferencias entre las mediciones. Estas disparidades son de magnitud
semejante a las de otras constantes; pero, por el tamafio de la J, las diferencias implican una importante
imprecision en la determinacion. Con respecto al estudio de la simulacién 1:1:X:X bajo condiciones
similares, los métodos muestran distintos alcances. Las cM de los métodos son dispares para la J.* en la
relacién 1:1:0.8:0.8: de 0.28, 0.50 y 0.95 para Maximos, Keeler y Duplica. Ya que el ancho del espectro
es cercano al Hertz y medio y la relacion entre la constante y el ancho es préxima a uno, la medicién con
mayor precision debe ser la de Duplica. El resultado de Keeler se supondria menos preciso; pero la
determinacion da sélo dos minimos simultdneos v, en el caso de la simulacion del doble de doble, la
dispersion de estos valores era menor al £10% de la constante tedrica. Alin mas, la diferencia entre las
determinaciones de Keeler y Duplica es de 0.1Hz; lo que representa el +7% de la J medida. De esta
forma, la constante debe estar entre estas dos determinaciones y, probablemente, mas préxima a 1.37Hz.
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El dltimo doble de doble, /a sefial 7, forma un triplete con relacién de intensidades préxima a
1:2:1 segiin los coeficientes de la serie binomial. La
sefial de esta frecuencia corresponde al protén H6 Ho
acoplado con dos nticleos. Los protones 5 y 7, con
estructura, posiciones y enlaces diferentes, son los que
pueden acoplarse al H6 y el acoplamienio debe ser
casi el mismo. Segin Maximos las constantes son 10.0 [\
y 9.0Hz, que son cercanas a los valores obtenidos por !
Duplicacién de J, 10.07 y 9.08Hz. Por otro lado, el
meétodo de Keeler presenta dificultades en la

{ P
a0 / : 1
medicién; pues al usar el programa para una constante —/f \,\_/ \\J \K
s¢ obtienen tres valores préximos y al emplear el de
dos J's, no se obtiene resultado alguno. T L T T TS G
La veracidad de las mediciones es Ventana Especiral (Hz)

practicamente un hecho y se apoya en otros resultados.

Segun la simulacién del doble de doble, Cap. IV, las condiciones de ancho e intensidad de esta sefial no
producen dificultad alguna para los tres métodos y, por otra parte, estos dos acoplamientos se
determinaron en las sefiales 5 y 9. La primera sefial es la del HS y en ésta se establecié que la J era
cercana a los 10Hz. La segunda sefial, 9, es la del H7 y sélo Maximos y Duplica obtienen algin dato:
9.1Hz y 9.07Hz respectivamente. Estos ultimos valores son muy parecidos a los obtenidos por
Duplicacién en la sefial 7, por lo que los 9.08Hz parecen ser una buena medicion del valor real.

La ausencia en la determinacién de Keeler se justifica en la referencia A-1: Keeler no puede
detectar los acoplamientos de una sefial si algunos de ellos son similares entre si (pp. 49-50). Esto se debe
a que los cosenos del FID se aproximan a un termino cuadratico que anula las areas negativas de la
funcidn; por lo que cualquier condicién en la que Jy*= Jo* produce un minimo en la gréfica de Areas
Negativas FID. Esta situacion abre un conjunto amplio de soluciones; lo gque resulta una de las desventajas
mas importantes del método. Una de las preguntas que surgen es ;qué grado de semejanza deben tener
dos constantes para que el método de Keeler falle? Quizas la respuesta no resulte tan simple pues la

diferencia en los dos acoplamientos de esta sefial es del orden de 1Hz; la misma que existe entre las
constantes del doble de doble simulado.

s Una de las sefiales con menor definicion en los
acoplamientos y por ende, con mayores dificultades para la
determinacion, es la sefial 8 del proron HS. Esta parece un
doblete tripleteado mal delineado, donde el ancho es tal que

/\ sélo puede verse una constante con claridad. Sin embargo,
los picos de esta sefial no describen una Lorentziana, por lo
que se espera algin acoplamiento escondido. A pesar de

[‘ \ \ esto, el método de Maximos no puede obtener més que la

/ distancia que hay entre las puntas de los picos, que es 6.0Hz

\__J k e, inclusive, el método de Keeler tiene problemas para

medir los acoplamientos. S6lo el método de Duplica logra

B w % 7 : w5 hacer la determinacidn; dando tres constantes de valores
Ventana Espactral (Hz) 609, 130 y 116HZ

Puede dudarse la presencia de tres acoplamientos;
pero existen evidencias que apoyan lo contrario. En la molécula de la lactona se ve que el protén 8§ se
encuentra a tres enlaces de distancia de los hidrégenos 9a, 9B v 7. Debido a la poca movilidad de la
molécula, las dos primeras constantes deben ser distintas. Ademas, dos de los acoplamientos son
simultdneos de las sefiales 3 y 9. Por dltimo, la incapacidad del método de Keeler para medir tres
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constantes supone la proximidad entre algunos dos acoplamientos de la sefial.

El protén 9o de la sefial 3 genera el acoplamiento de 6.09Hz con el protén 8 y en el apartado de
esa sefial se hace referencia sobre su precisién. El protén 98 produce el valor de 1.30Hz y es dificil
asegurar su precision. Se puede decir, sin embargo, que este acoplamiento es menor al que existe con el
HYa, por el dngulo que existe entre los protones. Para el modelo de Karplus, el acoplamiento tiende al
maximo cuando el dngulo es cercano a T o 27 y tiende al minimo si es proximo a w2 o 37/2. La rigidez
de la molécula fija practicamente la posicién de los nicleos y en el primer caso el dngulo diedro entre los
protones es cast nulo; mientras en el segundo, se aproxima a 90°. Esto explica la tendencia de los valores.
La ultima constante de 1.16Hz se debe al H7 y en la sefial 9 de este nicleo, se reportan los valores de
1.1Hz, para Maximos y de 1.18Hz, para Duplica. La cercania entre las mediciones de Duplica en ambas
sefiales, hacen pensar que la constante se encuentra entre estos valores, 1.17Hz.

El protén H7 es uno de los nucleos con maés
acoplamientos. A pesar del ancho, la sefial 9 deja ver a
simple vista la existencia de tres acoplamientos. De hecho,
el protén 7 tiene varios hidrdgenos vecinos con los cuales M M
puede acoplarse. A tres enlaces de distancia, se localizan i '\, I 1
los H8 y H6 y a cuatro, los H13¢ y B. Los métodos AR
determinaron algunas de estas constantes. Y ain mas, las / \f’w\} \/\\

sefiales de todos estos protones, presentan, efectivamente, L
:

H7

el acoplamiento con el H7. Esto guia la medicién por

Maximos y a partir de ésta se establecen los valores de 9.1,

3.5, 3.0 y 1.1Hz; sin embargo, la medicién directa de las T T T

distancias de los picos y el céleulo de los promedios dan Ventana Espectral (Hz)

un soélo valor para las dos constantes de 3.214Hz. El

método de Keeler, en cambio, no proporciona ningtin acoplamiento cuando se emplea el programa de
cuatro constantes. La precision del método en este caso era apenas del orden de las décimas (0.1) y la
medicion se hizo forzando los intervalos de barrido. Esta situaciéon pone en duda la capacidad del método;
pero reafirma la presencia de dos acoplamientos similares en la sefial.

Las mediciones que Méximos hace de las constantes que el protén 7 tiene con los otros
hidrégenos, son distintas entre si. La diferencia entre los resultados de ambas sefiales es de 0.0, 0.25 y
0.4Hz en el caso de los acoplamientos con H13B, H13c y H6. El método no puede medir la constante en
la seflal del protén 8 debido a que el traslape de los picos es importante.

Respecto a la medicién hecha por Duplica, ésta deja algunas incognitas. El barrido de toda la sefial
proporciona los acoplamientos de 9.07 y 3.18Hz y al efectuar la determinacion con una de las mitades se
obtiene ademds 1.18Hz. La primera constante es generada por el acoplamiento con el H6 y en el valor
obtenido en la sefial 7 sélo difiere por una centésima de Hertz. Los 3.18Hz corresponden a la (H138,H7)
y la disparidad con el otro dato medido es de 0.12Hz. La tltima J se debe a la interaccién con el protén
H7y la diferencia entre las determinaciones es apenas de 0.02Hz. Para el acoplamiento con el H13 no se
obtiene ningin minimo. Dicho acoplamiento, por el contrario, si aparece en la sefial del protén trece alfa
y su valor es de 3.42Hz.

De esta forma, la existencia de los cuatro acoplamientos esta bien fundamentada por su presencia
en las sefiales de los protones con los que interacciona el H7. La medicién de las constantes por el método
de Duplica, menos la del H13q, es la més precisa; ya que no detecta este Gltimo acoplamiento. Esto
iliimo puede deberse a traslapes en la integral de 4reas espectrales del minimo de las constantes con
subminimos y/o subarmonicos de la J mayor o de otros subminimos.

Un hecho importante de este analisis es el que expresa la Tabla 2. Todos los protones
estudiados, todas las sefiales, poseen un acoplamiento compartido. La congruencia en la medicién de un
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acoplamiento que aparece en dos seflales es distinta entre los métodos y, de esta forma, la capacidad de
los métodos se perfila distinta. Méximos determina 16 valores de los 18. Seis pares de acoplamientos son
obtenidos, tres coinciden exactamente, uno tiene una diferencia de 0.25Hz entre las mediciones v ¢l otro
de 0.5Hz. En general todos estos acoplamientos son grandes comparados con el ancho de la sefial,
exceptuando el de J(HI3B,H7). El método de Keeler detecta 12 acoplamientos del total, v esto se debe a
gue las constantes pertenecen a sefiales en las que existen dos acoplamientos similares. Por esa causa sélo
dos pares de constantes son completados. La similitud entre estos valores, por el otro lado, es alta. Por
ultime, Duplica detecta todos los acoplamientos menos uno, lo que hace que un par quede incompleto. La
precisién entre los valores de un mismo par es la mas alta: la diferencia més grande entre los datos es de
0.22Hz v la més chica de sdlo 0.01Hz.

7 De la aplicacién de los métodos a sefiales experimentales se pueden concluir varios
aspectos. Los resultados obtenidos para las sefiales simuladas sirven como guia para determinar el alcance
o confiabilidad de los métodos. Keeler y Duplica miden ain constantes escondidas por el ancho de la
sefial cuando Maximos ya no puede. Keeler tiene algunos problemas en su aplicacién; pues se necesita un
conocimiento previo del ntmero de constantes. En algunos casos esto puede causar errores en la
interpretacién de los resultados. Ademds, el tiempo de ejecucién del método de Keeler aumenta con el
nimero de acoplamientos a determinar, pudiendo alcanzar varios minutos, mas de diez. Ademas, la
presencia de constantes similares en la sefial anula la capacidad de medicién de! Keeler; por o que no
puede aplicarse a tripletes, cuatrupletes, etc., por lo que se requiere determinar el grado de semejanza
entre los acoplamientos que afecta la medicién. Por la correlacion que existe entre las determinaciones de
un mismo acoplamiento que pertenece a dos sefiales, los métodos presentan distintos resultados. El
método de Maximos presenta algunas dificultades, el de Keeler demuestra tener varias complicaciones

que necesitan probarse mas ampliamente y el método de Duplica prueba tener un alto de congruencia y
capacidad.
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Capitulo VI
Conclusiones Generales

De la medicién de constantes de acoplamiento que se realizé con el método de Duplicacién
de J en el Dominio de las Frecuencias a sefiales simuladas y experimentales, v de la comparacién con los
datos obtenidos por el método Maximos y el de Keeler, se obtuvieron varios resultados. Estos se muestran
en los capitulos IV, V y VI. De los resultados y del analisis de éstos se obtuvieron algunas conclusiones
generales y a continuacidn se presentan las mas relevantes.

Simulacién de Sefiales

Asimetria de las Intensidades Relativas

La diferencia en las intensidades en los picos del doblete 1:X, y del doble de doble, 1:X:1:X y
1:1: XX, disminuye la capacidad de medicién de los métodos de Méximos y Duplicacién de J, siendo
mayor el efecto sobre este segundo método; mientras la de Keeler ni siquiera se ve alterada. Los anchos
limites de medicidn en funcién de la relacion de intensidades, es decir los anchos hasta los que es posible
medir la constante, resultan mayores para el método de Keeler, en el caso de la sefial monoacoplada, y
mayores para la Duplicacién de J, en el caso de sefiales biacopladas; por lo menos hasta relaciones

mayores de X=0.65. En ambas simulaciones, la medicion del método de Méximos siempre results la
menos ventajosa respecto a los tres métodos.

Desplazamiento de Base de la Sefial

El desplazamiento de base de la sefial por arriba y por debajo de la linea cero espectral reduce los
alcances en la medicién del método de Duplicacién de J, la determinacion del método de Keeler solo se
ve afectada por desplazamientos negativos y la de Méximos no tiene ninguna dependencia. Como en la
asimetria de intensidades, la medicién de Keeler aventaja a los otros dos métodos en el caso del doblete y
el de Duplica en el caso del doble de doble. A pesar de la independencia del método de Méaximos los
limites de medicion suceden a anchos menores que los otros métodos.

Cabe mencionar que los resultados presentados por Duplicacién de J pueden ser mejorados si se

hacen ajustes en la programacién del método como la igualacién de las ventanas de cada réplica de la
sefal con la ventana del espectro convolucionado.

incremento del Ruido
La presencia del ruido en la sefial produce oscilaciones en la determinacién en los métodos de

Duplicacién de J y Keeler. Ambos métodos presentan comportamientos semejantes, aunque para la sefial
monoacoplada el método de Duplica presenta ciertas ventajas sobre el de Keeler.

Seflales Experimentales

De la aplicacién de los métodos a sefiales experimentales se muestra que los resultados obtenidos
en la simulacion de sefiales son una guia para establecer los alcances vy confiabilidad de los mismos. El
meétodo de Duplicacién de J en el Dominio de las Frecuencias aparece como el método con mejores
resultados y mayor cardcter practico. Los métodos de Keeler y Duplica pueden medir constantes
escondidas en el ancho de la sefial; mientras Maximos no lo hace. Por otro lado, el método de Keeler
presenta varias complicaciones en su aplicacion: es necesario conocer previamente el numero de
constantes que forman la sefial, lo que puede causar errores en la interpretacién de los resultados; el
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tiempo de ejecucion del método de Keeler se incrementa considerablemente con el nimero de
acoplamientos a determinar, hasta 20 minuto para 3 J*s, restando carécter préctico a su aplicacién; y, por
altimo, la presencia de dos constantes similares hace imposible la determinacidn. El grado de similitud
entre los acoplamientos requiere ser establecido.

Por otro lado, las mediciones de una constante en las seflales de los dos nucleos acoplados muesira
que los resultados proporcionados por el método de Duplicacién de I son los mas cercanos, los del
método de Méximos tienen algunas dificuitades y los de Keeler necesitan probarse mas ampliamente.

La aplicacion de un método depende de la sefial de estudio y de la simpleza del mismo. Cuando la
sefial presenta una resolucién de picos aceptable en la que el traslape de los picos no es importante, el
método de Méximos es suficiente para obtener una buena determinacién de los acoplamientos de la sefial.
Una sefial con un ancho tal que el traslape contribuya en la modificacién de los méaximos de los picos
requiere de otro método. El estudio de la simulacién, mostré que el método de Keeler presenia una
considerable ventaja sobre los métodos de Maximos y de Duplicacion de J, sobre todo para la sefial
monoacoplada; por lo que su aplicacién podria pensarse directa. Sin embargo, ¢l estudio de sefiales
experimentales muestra la vulnerabilidad de éste para medir constantes de acoplamiento. El método de
Keeler depende de! de Duplicacién para saber qué programa utilizar segun el ntimero de Js a determinar.
Ademés la presencia de acoplamientos similares anula la posibilidad de medir cualquier J de la sefial. Por
tanto, la aplicacién del método de Keeler resulta adecuada para sefiales de un acoplamiento y para
aquellas que han sido previamente inspeccionadas. Asi, tanto la simplicidad como la cualidad practica del

método de Duplicacién lo hace el método mas factible para la determinacién de constantes de
acoplamiento.

De manera general se concluye que el método Méximos resulta siempre aventajado por los
otros métodos, el de Keeler es el méds adecuado para medir constantes de seflales con un sdlc
acoplamiento; mientras ¢l método mas sencillo y con mejor precision es el de Duplicacién de J.
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0.10Hz (5.07-4.97Hz), respectivamente. Para relaciones entre 3.5 y 1, las fluctuaciones ocurren dentro de
un intervalo de 0.30 (4.18 a 3.88Hz) y 0.41Hz (5.28 a 4.87Hz) respecto al primer y segundo acoplamiento

Aunque en la simulacién del doble de doble no se presentan excesos en los valores de J1* y Jo*
respecto a los limites de £10% de error, resulta interesante ver si existe una relacién con la simulacién
anterior. Para esto se compararon las diferencias entre las mediciones méximas y minimas del
acoplamiento para un mismo intervalo de relacién sefial/ruido; asi como los puntos en que Ji* o J3*
presentan valores mayores al de +0.1Hz (£10% de error de la J* del doblete simulado). Los resultados
que se encontraron son los siguientes. La primera relacién en la que las J*'s aumentan su valor en
+0.1Hz, es en 2 para I;* y en 3.5 para J;*; con las mediciones de 4.18 y 5.12Hz respectivamente. Estas
relaciones de 2 y 3.5 son menores a las que presenta el doblete; ya que a una relacién de 7.5, el
acoplamiento medido del doblete llega al valor de 1.17Hz, superando el £0.1Hz. El tamafio en las
diferencias entre los valores de J* y los tedricos son mayores para el doblete que para el doble de doble

entre las relaciones de 20 y 4, De 0.25Hz para la primera simulacién y de 0.14 y 0.10Hz para la primera y
segunda constante de! doble de doble.

El comportamiento del método de Duplica para el doble de doble es muy similar al obtenido en la
simulacion del doblete. Las mediciones son precisas y fijas por un amplio sector de relaciones sefial/ruido
amplio y el aumento en ¢l ruido, produce fluctuaciones en los acoplamientos medidos. La dispersion entre
las mediciones se incrementa a medida que la magnitud de la sefial se aproxima a la del ruido. Como en el
caso del método de Keeler, las mediciones nunca se sobrepasan los limites de medicién de +£10% de error.
Dentro del periodo de relaciones de 20 a 10, las constantes J)* y J,* presentan niimeros que varian dentro
de un intervalo de 0.03 y 0.07Hz, respectivamente. Cuando la relaci6n va de 9.5 a 4, los acoplamientos
oscilan hasta en 0.06 y 0.11Hz, en el mismo orden. Para 3.5 a 2 de relacién, las fluctuaciones estan ya
entre los 0.27 (3.80-4.07) y 0.26Hz (4.80-5.06Hz). Y finalmente entre las relaciones de 1.9 y 1, la
variacion de las constantes abarca un intervalo de 0.31 y 0.24 Hertz para J,* y J,*; entre 4.08 y 3.77Hz,
para la primera constante, y entre los 5.06 y 4.82Hz, para la segunda. Aunque los méximos y minimos de
los acoplamientos medidos no exceden el intervalo de error de +10 por ciento del valor teérico, es posible
ver que estos alcanzan valores de £0.10Hz. La primera relacién en la que la constante J;* supera el valor
anterior es en 2.3, con el dato de 3.81Hz, y la segunda constante lo supera en 2.0, con una medicién de
4.80Hz. Estos valores son préximos a los reportados por el doblete (2.5).

En conclusidn, el ruido afecta de manera similar a los métodos de Keeler y Duplica; aunque el
primero presenta una relacioén entre el nimero de acoplamientos y el tipo de efecto que produce el ruido,
mientras esto es independiente para Duplicacion. La comparacién entre la dispersién de los valores
medidos respecto a los teéricos que se obtuvieron para las dos simulaciones da resultados distintos para
Keeler y similares para Duplica. La desaparicion abrupta de la constante ensayo determinada por Keeler
en el doblete se presenta como un desvirtud del método. A qué se debe esta dependencia en el
comportamiento del método de Keeler respecto al niimero de acoplamientos a determinar, por qué
Duplica no lo hace,... son preguntas por contestar.

C-) Analisis del Comportamiento de la Medicién Respecto al Incremento del
Ruido

¢Cual es el efecto del ruido en la seiial que lograr alterar la determinacién del mérodo de
Keeler? Esta pregunta debe estar relacionada con cual es la transformada de Fourier inversa de una sefial
a la que se la ha sumado ruido, cdmo es el FID, qué resulta de la multiplicacién con los términos cosenos
y en cuanto cambia el area negativa de éste. El resultado de la TFI de una sefial con ruido se explica al
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considerar que ésta es la suma de la simulacién de la sefial con el archivo del ruido. De acuerdo al
caracter lineal de este operador, la transformacién de la suma de dos funciones es igual a la suma de las
ransformadas individuales. Esto es, una sefial con ruido esta descrita en el dominio del tiempo como la
suma del FID mas la transformada del ruido. El FID de las dos sefiales simuladas, el del doblete y el del
doble de doble, estd descrito por la ecuacion del Cap. LE. La TF1 del ruido en cambio no puede expresarse
por ninguna férmula matematica. El FID  de cada sefial simulada no depende de la variacion de la
relacién sefial/ ruido y, por tanto, no es alterado con el incremento del ruido. Entonces, los efectos en la
medicién deben originarse unicamente por el resultado de la transformada del ruido.

La trasformada de Fourier inversa de un archivo de ruido que se encuentra en el dominio de las
frecuencias, corresponde también a ruido en el del tiempo segln pruebas hechas en computadora y lo
mismo sucede en ambas direcciones de la transformacion. De acuerdo a la condicién lineal del operador
de TF, la multiplicacién del ruido por un factor constante a en el dominio de las frecuencias, produce el
correspondiente ruido de la transformacién, multiplicado el nimero de veces que el factor a establece. De
esta forma, el incremento del ruido en la sefial implica el aumento proporcional del ruido en el FID.

El método determina los acoplamientos de la sefial al multiplicar el FID por el nimero de términos
cos(2mI*t) correspondientes. En ausencia del ruido, el FID de la sefial no presenta amplitudes negativas
cuando todas las constantes ensayo de los términos coseno por los que se multiplica, son iguales a alguna
de las constantes. Las 4reas negativas del FID desaparecen como consecuencia del caracter cuadratico de
todos los cosenos. En presencia del ruido, el resultado no es tan simple. La multiplicacién de la sefial en
el dominio del tiempo por los términos coseno, puede factorizarse en la suma de la multiplicacion del FID
mas la multiplicacién del ruido. Los resultados de la primera parte son los de la determinacion del método
en ausencia del ruido y, en este caso, son los mismos en todas las relaciones. Ademas, el ancho de las
sefiales, 0.5Hz, permite lograr una buena condicion de areas negativas minimas cuando las J;* igualan las
constantes de la sefial y, por ende, el efecto en las mediciones se debe Bnicamente a la presencia del ruido.
E! comportamiento de la multiplicacién del ruido por los cosenos es distinto al anterior.

Los términos coseno oscilan desde 1 hasta —1 en funcién del ngulo. Al multiplicar el ruido por
los cosenos, lo que se obtiene es la variacion de la magnitud de este; de modo que el ruido crece y decrece
en el mismo periodo que los términos coseno lo hacen. Esta oscilacion del ruido implica la presencia de
areas negativas que se suman a las del FID y que, por tanto, alteran la determinacién de las constantes. Las
oscilaciones en el ruido dependen del cambio en las constantes ensayo y éstas hacen que el area del ruido
multiplicado tenga ligeras variaciones. Las variaciones en el area conllevan cambios en el minimo de la
integral negativa, pues la suma del ruido con el FID hace que el area negativa sca la mas pequefia a valores
distintos. ¢

Si el archivo de ruido es multiplicado, €l 4rea negativa de la funcién en el dominio del tiempo
debe incrementarse. De hecho, los minimos que se asocian a los acoplamientos en las simulaciones del
doblete y del doble de doble, incrementan su valor al aumentar la magnitud del ruido. En el caso del doble
de doble, el minimo pasa de un valor del orden de 107%, 107, cuando la relacién es de 100, al valor de
113.477 para la relacién sefial/ruido de 1. Este incremento del valor del minimo ademas no es lineal. Este
crece de 10, a 21, a 58 y a 113 para las relaciones de 10, 5,2y 1 ysu condicién depende del valor de la
integral de 4reas absolutas de los términos coseno que se obtenga para el tiempo de adquisicion y
constantes dadas. De esta forma, el incremento en el valor del ruido esta relacionado a un aumento directo
de las 4reas negativas de la sefial en el dominio del tiempo.

Las oscilaciones de las mediciones respecto a los valores tedricos por parte del método de Keeler,
estan relacionadas con el incremento en el 4rea por parte del ruido y con el caracter aleatorio del mismo.
Los cambios en el archivo del ruido que genera la simulacién de la aleatoriedad experimental, implican la
modificacién directa y azarosa del area negativa del ruido en el tiempo. Al sumar éste con el FID de la
sefial, el minimo que determina los acoplamientos es desplazado de la condicion §*=J;. El desplazamiento
es distinto para cada variacién de archivo de ruido y, de esta forma, los valores medidos fluctiian dentro
de un intervalo de valores. El tamafio del intervalo en el que las constantes oscilan, aumenta con la
disminucién de la relacién sefial/ruido. En la referencia A-1 se exhibe la desviacion que una muestra de
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constantes medidas tiene respecto al valor teérico para el doblete; ésta aumenta notoriamente con el
incremento del ruido. A medida que la relacién sefial/ruido se hace mas pequefia el FID de la sefial con
ruido se aproxima a la transformada individual del ruido; por tanto, los cambios en el 4rea por la
aleatoriedad del ruido se incrementan y la determinacién del método de Keeler resulta ms afectada.

Una de las incdgnitas en los resultados del método de Keeler es la diferencia en los
comportamientos de las dos simulaciones. Mientras el incremento en el ruido produce sélo un aumento en
el intervalo de oscilacién de las J*'s para el doble de doble; las oscilaciones en la determinacién de la
constante desaparece a relaciones de 3.5 para el doblete. Una de las causas de esto estd quizés justificada
por las diferencias en la multiplicacién del ruido en el dominic del tiempo. En el caso del doblete, la
multiplicacién es por un término coseno y en el del doble de doble por dos. Esta es de hecho, la Unica
diferencia en el tratamiento de las dos sefiales y podria justificar los resultados. Haciendo calculos del
area absoluta de uno y dos términos coseno se encontrd que la relacién del area del segundo entre el
primero es del orden de 0.7353 para un mismo tiempo y constantes cercanas a 1Hz (doblete) y a 4 y 5Hz
(doble de doble). Estas pequefias diferencias en el 4rea quizds no justifican la caida abrupta del
acoplamiento en el doblete. Sin embargo, en la simulacién del desplazamiento de base de las sefiales, se
encontré también que las constantes medidas desaparecian a porcientos negativos. La desaparicién de la
constante del doblete es total para todo el intervalo de ancho; pero para el doble de doble las mediciones
de los acoplamientos reaparecen. Esto podria guiar la existencia de una relacién entre el efecto en la
determinacién y el nimero de acoplamientos o términos coseno empleados; aunque asentar esta
justificacidn requiere de pruebas adicionales. Es posible también que la justificacion anterior no sea la
adecuada y que las diferencias entre los resultados de las dos simulaciones se deban a errores en la
programacion. Para dar valides a la explicacion desarrollada en este parrafo se compararon los resultados

presentados en la referencia A-1; sin embargo, en ésta no se reportan resultados para relaciones menores
de 7.5,

({Cémo es la convolucidén de una sefial cuando esta tiene ruido? ;Por qué el aumento de la
magnitud de éste tiene algin efecto en la determinacién del mérodo de Duplicacién de J?7 ;Cémo cambia
ta integral del 4rea espectral con el incremento del ruido? ;Cémo cambia la convolucidn con la
modificacion del valor de la J*? ;Existe una explicacién respecto a la similitud de los resultados que se
obtienen en las dos sefiales simuladas?

La convolucidn que Duplicacion efectua sobre una sefial estd expresada por la definicién expuesta
en el Cap ILD. Esta dice que la integral de la multiplicacién entre dos funciones que se desplazan una
respecto a la otra genera, en cada desplazamiento, el valor de una nueva funcidon que corresponde a la
convolucién. Esto es, la Duplicacion entre la sefial y las deltas genera un nuevo espectro con el barrido de
[as deltas. De esta forma, cuando una de las funciones estd formada por la suma de dos es posibie
fraccionar la integral en dos partes. Una parte corresponde a la convolucion de la sefial con las funciones
delta y la otra, a la del ruido. La convolucién de las sefiales simuladas es la misma a lo largo de toda la
variacién de la relacién seflal/ruido. La duplicacién de la seflal se logra cuando la constante ensayo se
iguala a alguno de los acoplamientos por efecto de la cancelacidn de las réplicas intermedias y, si ningin
parametro de la sefial es variado, la cancelacién es maxima en el mismo punto. En consecuencia, ¢s la
convolucién del ruido la que afecta la determinacion.

La multiplicacién del ruido por las funciones delta produce valores distintos que se suman para dar
un valor de intensidad dado. Esta podria ser igual a cero si el niimero de funciones utilizado, asi como e!
archivo de ruido, fuese muy grande; pero en este caso ¢l nimero de & es relativamente pequefio. Las
sumas de las multiplicaciones se espera produzcan ligeras desviaciones por arriba o por abajo de la
magnitud del ruido. Estas desviaciones ligeras, producirdn un espectro final en el que el ruido resulta muy
similar al de la sefial original. Asi, el incremento en el ruido de la sefial implica un incremento directo en
el ruido del espectro convolucionado. El ruido resultante de ia convolucion conlleva un aumento en el
area absoluta espectral que influye la determinacion de la condicion de area minima. La convolucién de la
sefial produce el minimo en la misma condicién para toda la variacidn de la relacion sefial/ruido. Sin
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embargo, la variacién en el ruido implica cambios en el 4rea espectral que resultan en alteraciones de la
determinacion por el método. La variacién en el ruido convolucionado es causada por varios factores.

El ruido convolucionado por un cierto valor de J* tiene un &rea total que se suma a la de la sefial.
Cuando el valor de la constante ensayo es aumentado en AJ*, la convolucién del ruido se hace con ligeros
cambios en las distancias entre las deltas, el archivo resultante presenta pequefios cambios y el 4rea total
del ruido es modificada. Mientras el 4rea de la sefial no cambia en nada, las modificaciones en el area
espectral como consecuencia del incremento en la distancia entre las deltas, J*, hacen que la curva de la
grafica de integral de area espectral presenta un comportamiento de zigzag y, mas importante, que el
minimo que determina el acoplamiento se desplace del valor tedrico.

La aleatoriedad del ruido hacen que el archivo de éste cambie y la convolucidn se efectiia con un
archivo distinto. El incremento en la J* AJ*, produce distintos cambios en el area espectral y el
desplazamiento del minimo resulta a otro valor del obtenido por el ruido anterior. Sin la aleatoriedad del
ruido, las mediciones de los acoplamientos para ambas sefiales, doblete y doble de doble, son
practicamente las mismas para todo el intervalo de relaciones sefial/ruido y, aunque se encuentran
desplazadas del valor tedrico, cambian de valor sélo con pocas modificaciones en el ruido. Las
oscilaciones de las constantes medidas por el método de Duplica se deben, entonces, a la variacidn del
archivo de ruido que crea la simulacién de la aleatoriedad experimental. De esta forma, el desplazamiento
del minimo que determina el acoplamiento es originado por la modificacion del area espectral que
produce el ruido y el cambio o fluctuacién en el desplazamiento es debido al uso de un “nuevo” ruido.

Por otro Iado, el aumento en la magnitud del ruido incrementa el efecto en el 4rea espectral, por lo
que los desplazamientos de las mediciones de los valores tedricos son mas grandes v las oscilaciones en
las mediciones se acentian. Con el incremento en la relacién sefial/ruido, las graficas de integral de area
espectral cambian sus tendencias. En ausencia de ruido, la grafica describe una curva en la que los picos
poseen €l minimo que determina el acoplamiento. En presencia del ruido, la curva ademéas ahora es
zigzagueante y el minimo se corre. La aleatoriedad cambia el desplazamiento del minimo. El aumento en
el tamafio del ruido produce la reduccidn del pico y entre més se aproxime a la magnitud de la sefial, el
pico tiende a desvanecerse. La razdn: el aumento del ruido hace que el espectro convolucionado se
asemeje mas al del ruido y la indefinicion del area minima se hace mas notoria; esto incrementa el
intervalo de valores en el que las mediciones fluctan.

Las modificaciones en los intervalos de oscilacidon son muy semejantes entre ambas sefiales. La
convolucidén de una sefial con ruido esta factorizada por la suma de la convolucion de la sefial y la del
ruido. La convolucién en el primer caso es la misma para ambas sefiales a lo largo de la disminucién de la
sefial. La diferencia entre las sefiales radica en la duplicacién del ruido. La convolucion del ruido no es
exactamente la misma entre distintos archivos de ruido. Sin embargo, para un archive de ruido
considerable, el efecto de la convolucién en el 4rea espectral es practicamente el mismo para una relacion
sefial/ruido dada. Las modificaciones del archivo de ruido producirdn cambios semejantes en el area, el
desplazamiento del minimo en la integral de 4area se efectia dentro de un cierto intervalo y las
oscilaciones de las mediciones resultan equivalentes, sin importar a qué sefial se haya sumado el ruido.

La presencia del ruido, de esta forma, altera en forma similar la determinacion de los métodos de
Keeler y Duplicacién de J. En el dominio del tiempo, el ruido contribuye en el &rea negativa de la
funcion, y en el de las frecuencias, en el area absoluta espectral. El ruido modifica las areas y el minimo
que se asocia a la determinacién de ambos métodos es desplazado. La aleatoriedad genera las oscilaciones
en las mediciones y a medida que el ruido se incrementa el intervalo de fluctuacion es mayor. Se puede
decir entonces que con relacién al efecto del ruido ambos métodos presentan comportamientos semejantes
que no le atribuyen a ninguno alguna ventaja sobre el otro en el caso del doble de doble; aunque el de
Duplica parece aventajar al de Keeler en la simulacion del doblete.
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D-) Aplicacién de los Métodos a Seiiales Experimentales

El estudio de las simulaciones que se muestra en los capitulos IV, V y VI desglosan y
aislan diferentes propiedades que un espectro experimental de resonancia puede poseer. La variacion de
las intensidades de los picos efectuada, los diferentes desplazamientos de base de la sefial que se hicieron,
las posibles magnitudes del ruido afiadidas y el engrosamiento intencional de la sefial, simulan situaciones

Espectro de la Titifolina

que s¢ alejan del modelo tedrico. Al manipular por separado cada uno de estos parametros, al jugar con
¢llos, permite crearse ideas sobre los comportamientos y alcances que un método puede tener al medir
constantes de acoplamiento. Utilizar los métodos en sefiales experimentales es, por consecuencia, el paso
siguiente para aplicar lo estudiado y poner a prueba la eficiencia de cada uno de ellos.
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Asi, se extrajeron sefiales de un espectro experimental 'H rMN de 500MHz de la lactona
sesquiterpénica, 8p [epoxi angeloiloxi]- 14-acetoxi- Titifolina, Fig. 6.3. Se utilizaron en su mayoria
dobletes y dobles de dobles que presentaban condiciones similares a las simuladas y se incluyeron
también sefiales de mayor multiplicidad para ver el efecto en la medicién de mds de dos acoplamientos.
La distorsién de las intensidades de los picos y el engrosamiento de la seilal son las situaciones que mas
se presentan en las sefiales estudiadas. Por otro lado, en algunos casos, especialmente en multipletes
complejos, fue necesario cortar por la mitad a la sefial para determinar acoplamientos cercanos o mas
pequefios al ancho. La presencia del ruido no es importante en el espectro por lo que hacer el estudio de

¢sta variable requiere de otros experimentos. La molécula y el espectro de la Titifolina se representa a
continuacion.

Nimero | Desplazamiento | Asignaci6n Medicion de Constantes de Acoplamiento (Hz)
Cos de Quimico ' del Método de Meétodo de Método de
Y] Sefial (p-p-m.) Hidrégeno Maximos Keeler Duplicacién de J
1 5.50 HI13p 3.0 3.54% 3.06 y 0.57
3.02y0.63%P
3.06y 0.59%% P ]
2 3.99 H14B 11.5 11.95, 11.66% 11.83
3 3.34 Hoc: 15.5y6.5 16.10y 5.90, 6.38, 15.62y6.18
6.33, 6.25°
4 6.31 Hi3a 3.25y0.5 29y 1.3% 3.43y 0.6
3.45 v 0.59° %
5 5.42 H5 10.0y 1.0 1024y 1.61% 9.91, 1.68 y 0.62

-

1.77 y 0.37°% P>
1.77 y 0.49°% P
6 4.20 Hldo 11.5y1.0 11.94y 1.47% 11.61y 137
1171y 1.47%
] 5.12 H6 100y 9.0 16.23,16.39,17% 10.07 y 9.08
Nada®™
8 571 H3 6.0 8.85 v5.31,5.21 6.09, 130y L.16
45y1.3%
74y2.1%
1.1y22° 847 126y
2.04%% B4Y 1 26

-2

y1.89%% P
Nada® &
9 2.98 H7 9.1,3.0, 17.71, 18.51% 9.07y3.18
3.5y 1.1 Nada™® 1.18 y 1.067
Nada®*P* 8

alwl a3yl | oo nimeros |, 2, 3 0 4 corresponden al nimere de acoplamientos que determina el programa del método de Keeler.

B El barrido de las constantes se hace reduciendo el intervalo de busqueda. P'** La J, se barrié entee 0y 1Hz y la Joentre 2 y 4Hz BB Ambas }s
s¢ barrieron entre 0 y 3Hz. 83| a5 J's se variaronentre 9a 10, 3a4,25a3.5y0a 1Hz

' La medicion se efectiio con la mitad de la sedal, tomada por el centro de simetria.

. . s . ey . 51 1
5 La precisién de la constante es de décimas. En las demas mediciones del métedo de Keeler la precisitn es de centésimas.” Unica valar Lomada
con las dos precisiones

TABLA 6.1. Determinacién de Acoplamientos que Pertenecen
a las Sefiales. Experimentales de Ia 83 [epoxi angeloiloxi]- 14-acetoxi- Titifolina

Del espectro, se eligieron en total nueve sefiales que corresponden a los hidrégenos de los
carbonos 5, 6, 7, 8, 9, 13 y 14. Por su colocacién en la molécula, algunos de estos hidrégenos presentan
acoplamientos con sus vecinos distantes; lo que dio resultados interesantes. Las sefiales constan de dos
dobletes, cuatro dobles de dobles, un triplete, y dos multipletes que consisten en un doblete y un doble de
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doble tripleteados. De estas sefiales, la 1 y 3 tienen acoplamientos bien definidos y relaciones de
intensidad homogéneas por lo que funcionan como esténdares de medicidn. Las otras seffales presentan
efectos de asimetria y traslapamiento de picos. La forma del doblete, sefial 2, estd bien definida y las
relaciones de intensidad son del orden de uno a punto siete. El doble de doble de la sefial 4, parece un
doblete, pues la constante menor es del orden del acoplamiento. Las sefiales 5 y 6 también son dobles de
dobles con la constante mds pequefla cercana al ancho, pero en estos casos existen disparidades en las
intensidades. La forma de la sefal 5 presenta un engrosamiento particular. El dltimo doble de doble, sefial

7, es practicamente un triplete que resulta de la aproximacion de las constantes y las dos ultimas sefiales,
8 v 9, al menos, tres acoplamientos.

A todas las sefiales anteriores se les determiné las constantes por los tres métodos Maximos,
Keeler y Duplica; para obtener los resultados que se muestran en la tabla 6.1. Algunas mediciones se
efectuaron bajo condiciones especiales como el corte previo a la mediciéon de la sefial y éstas se
especifican en la tabla. Para el método de Keeler ademas, se reportan el nimero de acoplamientos que
mide el programa y si los intervalos de barrido para las constantes ensayo son reducidos. Esto dltimo con
el objeto de que encajen en los valores esperados o, en el caso de las ultimas dos sefiales, debido a la
necesidad de disminuir el tiempo de ejecucién. De hecho, la precisiéon del método, PM, para el programa
de cnatro constantes, s6lo fue del orden de décimas de punto debido a que la medicidn de cuatro J's con
una precision de las centésimas implica un tiempo demasiado largo.

Meétodo Acoplamiento Jy, ugs Segun la Seiial del Protén (Hz)
H13(B Hl3ox H13B H7 H14B Hlda H9« H8
Sefial |  Sefial 4 Sefial 1  Sefial 9 Seflal 2 Sefial 6 Sefial 3 Seilal 8
Maximos Nada 0.5 3.0 3.0 11.5 11.5 6.5 6.0
Keeler 0.63, 0.39 3.02, Nada 11.95, 11.94, | 5.90,6.38, Nada
0.59 3.06 11.66 11.71 6.33,6.25
Duplica 0.57 0.61 3.06 3.18 11.83 11.61 6.18 6.09
Método Acoplamiento entre Dos Protones Segin la Seiial (Hz)
Hizc H7 H5 Hé6 He H7 HEY H7
Seftal 4  Sefial 9 Sefial 5 Sefal 7 Sefial 7  Sefal 9 Seffal 8§  Sefial 9
Méximos 3.25 3.5 10.0 160.0 9.0 9.1 Nada l.1
Keeler 3.43 Nada 10.24 Nada Nada Nada 1.10, Nada
1.26
Duplica 342 Nada 9.91] 10.07 9.08 9.07 1.16 1.18

TABLA 6.2. Comparacién entre las Mediciones de una Constante que Pertenece

a Jas Seflales de los dos Protones Acoplados.

Como parte importante de los resultados estd el grado de correlacién que existe entre las
mediciones de una constante que se efectiia en las distintas sefiales de los dos hidrégenos acoplados. En
teoria ambas mediciones deben ser las mismas. El acoplamiento que tiene un protdn con otro debe ser el
mismo en las sefiales de ambas niicleos; sino no puede asegurarse la existencia de la influencia magnética.
Por esto, la equidad en los valores medidos del acoplamiento en una y otra seifial, ilustra la capacidad del
método. Algunas de las sefiales que se utilizaron, permiten ver la correlacion entre los acoplamientos
medidos por los tres métodos. De acuerdo a la estructura molecular de la Titifolina, se tienen ocho
constantes asociadas a dos hidrégenos que pertenecen a las nueve sefiales escogidas. El proton H138 de la
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sefia] 1 se encuentra acoplado con los protones H7 y H13« de las sefiales 9y 4. Los H14o y H14p de las
sefiales 6 y 2 tienen sus espines nucleares relacionados magnéticamente. Por otro lado, los protones He,
H13c y H8, de las sefiales 7, 4 y 8, estan ligados con el H7, de la sefial 9. Y de la misma forma, los
protones H9¢ y H8, de las sefiales 3 y 8, y los nicleos H5 y H6é, de las 5 y 7, presentan un mismo
acoplamiento. La sola observacion de la determinacién que hacen los tres métodos, es contundente,

E-) Analisis de la Medicion de Acoplamientos Experimentales

El éxito de los acoplamientos medidos a sefiales experimentales no se establece por
comparacién con valores teéricos. La veracidad de éstos, sin embargo, esta sustentada en el estudio de la
simulacién y puede verificarse ademds por la relacion que existe entre las mediciones registradas por dos
o los tres métodos y por la correlacion entre las mediciones de un acoplamiento que pertenece a las
sefiales de dos protones. La determinaciéon de las constantes de las sefiales experimentales produce
conclusiones interesantes sobre los métodos y abre algunas incognitas.

No dejan de sorprender las diferencias entre los resultados que proporciona el método de Keeler segun el
tipo de programa utilizado. O la proximidad entre las mediciones de los tres métodos en algunas seiiales,
en las que resalta la cercania entre los resultados de Keeler y Duplica. Por otro lado, esta la incapacidad
del Método de Méaximos para medir acoplamientos apenas perceptibles y la de Keeler cuando hay dos

acoplamientos semejantes en la sefial. Por dltimo, se tiene que Keeler y Duplica realizan mediciones que
ni siquiera se esperaban.

El doblete de la sefial I, tiene picos bien definidos y
pertenece al proton HI3 5. El ancho es menor al acoplamiento
y las intensidades son practicamente las mismas. Segin el
estudio realizado en la simulacién del doblete, los tres N
métodos pueden determinar la constante de manera adecuada ‘ '
bajo estas condiciones. De hecho, las mediciones por :
Maximos, Keeler, y Duplica son muy proximas entre si. Lo i
cual deja ver que la constante real es igual a alguno de estos R
valores y el de 3.06Hz es quizas el mas adecuado ;o ;

Una de las peculiaridedes de esta sefial es la aparicion -~ / N
de una segunda constante. Los métodos de Keeler y Duplica S . -
establecen los valores de 0.63 ¢ 0.59Hz, segin el primero " entana Especiial g
método, y de 0.57Hz, segln el segundo. La diferencia entre
estos valores es minima. Podria pensarse que este
acoplamiento es un error en la medicién; sin embargo, esta misma constante aparece en otra sefial. El
acoplamiento del H13B con el H13a se presenta en la sefial de este tltimo protén, seiial 4, y en ésta los
tres métodos confirman su valor: 0.5, 0.59 y 0.61Hz para Maximos, Keeler y Duplica,

Es importante ver, que la medicién con el programa de Keeler para una constante proporciona un
valor de 3.54Hz. Este podria interpretarse como correcto; ya que en la simulacién 1:X, el método present
una amplia ventaja sobre los otros dos. Sin embargo, la deteccién de dos acoplamientos por Duplica,
orienté el uso del programa J1J2keeler.c para dos constantes. Los valores anteriores detectados aseguran
la existencia y veracidad de la medicién y prueban que los métodos de Keeler y Duplica pueden medir
acoplamientos menores al ancho en sefiales experimentales. Aunque, la desventaja del método de Keeler
radica en la necesidad de conocer previamente el niimero de constantes insertas en la sefial.
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La sefial 2 pertenece a la frecuencia de resonancia
del protén 74y es un doblete por el acoplamiento con
el Hl4a. Los picos, al igual que la sefial anterior, estan
bien definidos y el ancho es mucho menor al de la
constante; aunque existe disparidad en las intensidades
aproximada a una relacién 1:0.8. Esta sefial no debe
presentar problemas para los métodos; ya que en la
simulacion del doblete con esta relacion de intensidades y
a un orden de ancho equivalente, todos proporcionan el
valor tedrico. La constante medida es de 11.5Hz, en el
caso de Méaximos, de 11.92 ¢ 11.66, en el de Keeler, y de
11.83Hz, para Duplica. La diferencia entre los valores
T T T T T T llega a ser 0.4Hz en algunos casos, la cual no es muy

Ventana Espectral {Hz) grande. Las tendencias en el valor las marcan los métodos
de Méximos y Duplica y cada una de éstas es apoyada por
el método de Keeler. Al comparar la medicién de

J(H14p, Hl4o) que se obtiene en |a sefial 6, se observa que las mediciones de los métodos de Maximos y
Keeler son muy semejantes entre ambas sefiales; mientras las de Duplica presentan diferencias. La sefial 6
presenta condiciones adecuadas para la medicion pues el ancho es menor al acoplamiento.

Los resultados de la simulacion del doblete 1:X, figura 4.4, muestra para la simulacién del doblete
1:0.7, equivalente a la de la sefial 2, que el método de Keeler presenta una cM de 5, el de Duplicade 2,y
el de Maximos de 1. Esto indica que las mediciones de Keeler son mejores a las de Duplica y las de
Duplica a las de Méximos. Por otro lado, en la grafica de anchos limites de medicién del doble de doble
1'1:X:X, Fig. 5.6, se simula la situacién de la sefial 6. Segiin esta grafica, los anchos limites de medicién
para la constante mayor, J,*, en la relacién 1:1:0.8:0.8 son més grandes para el método de Duplica, el cual
aventaja al método de Keeler y Maximos cuando la relacién es mayor e ignal a 1:1:0.75:0.75. Estos

resultados apoyarfan la veracidad de los valores de Keeler y Duplica y restarian prioridad al de Maximos.
La constante debe estar entre los 11.60 y 11.95Hz

H148

El doble de doble de la sefial 3 corresponde al prorén

H9B 9e que se acopla con el H9B y el HS. Este ultimo también en
posicién alfa. La resolucién de la sefial es buena y las

intensidades casi homogéneas. Segin los anchos limites

(\ ﬂ reportados en el capitulo IV se esperan, por tanto, que las
| mediciones de los tres métodos no tengan problemas. El

CI
‘ l acoplamiento del H9a con el H9P esta asignado a la constante
( \ mayor y el que hay con el H8 a la menor. Las mediciones de
U \ la constante mas grande coinciden entre Méaximos y Duplica y

4

difieren a la de Keeler en mas de medio Hertz. Los anchos
limites en la simulacién de asimetria, Fig. 4.5, muestran que
= para una relacion de intensidades practicamente iguales y a un
ancho de menos de un quinto del valor de la constante. la
medicién de Io* por los tres métodos es correcta. Sin
embargo, la similitud en la medicién por Maximos y Duplica apuntan a que el valor correcto es el de
Duplicacion.

La constante pequefia presenta ligeras diferencias entre los métodos de Maximos y Duplica v, por
otro lado, Keeler proporciona valores simultdneos tipicos de su comportamiento. Los resultados de las
simulaciones muestran que los valores simultdneos de Keeler oscilan alrededor del valor tedrico; por lo
que se espera que la J real este cerca del promedio, es decir, de 6.21Hz. Determinar qué valor es mas

T

Ventana Espectral (Hz)
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preciso no es obvio. Sin embargo, la constante J{(H9a, H8) también se presenta en la sefial §; pero en este
multiplete, la constante es medida sélo por Maximos y Duplica. Los valores que Duplica mide en las dos
sefiales son mas proximos entre si que los de Maximos y, por tanto, se presumen los mas acertados.
Ademas, el hecho de que los minimos simultineos oscilen alrededor del promedio, en este caso 6.21Hz,
apoya la precision de Duplica.

El siguiente doble de doble, sefial 4, presenta retos para
Hl3a la medicién de la constante menor; pues se encuentra casi
escondida por el ancho de la sefial. Por el otro lado, el
acoplamiento mayor se espera no presente problemas para
ningin método; pues las intensidades son casi las mismas. El
HI3c es el que genera esta seflal y la constante pequefia es
debida a la interaccién con el H13B. La veracidad en los
resultados de esta J* se confirma con los de la sefial 1, en la que
las mediciones de los tres métodos son muy semejantes en
ambas sefiales, por lo que el acoplamiento real debe ser muy
o % ; HE proximo a los 0.6Hz.

Vertana Expectal %) La otra constante resulta del acoplamiento con el H7 y
las mediciones también son practicamente iguales para Keeler y
Duplica, 3.45 y 3.43Hz. La de Méximos es un poco menor, 3.25Hz. Al tomar como base los resultados
obtenidos de las simulaciones 1:X:1:X y 1:1:X:X, se ve que, cuando la intensidad X va de 1 hasta 0.9, las
capacidades de medicién mds grandes son las del método de Duplica. Ain mas, el ancho limite del
método de Méximos estd entre 1.7 y 1.5Hz para la constante mayor J,* de 5Hz. Esto indica que este
método es susceptible de cometer errores; pues el ancho de la sefial 4 es del orden de la mitad del
acoplamiento (1.5Hz). Por otro lado, la constante J(H13q, H7) también se determina en la sefial 9; pero
en el caso de Keeler y Duplica no se obtiene ningun resultado. En el primero por la presencia de dos
constantes similares del H7 con los H130 y H13p, vy en el segundo posiblemente por traslapes en la
grafica de integral espectral con subminimos y/o subarménicos. Las mediciones de Méximos son distintas
entre ambas sefiales. Por lo anterior, la medicién de la constante debe ser del orden de los 3.4Hz, segin

los resultados de Keeler y Duplica.

Los dobles de dobles de las sefiales 5 y 6 presentan
condiciones muy similares. Ambas sefiales tienen una HS
constante pequefia del orden del ancho y una relacién de
intensidades de los picos iguales. Estas se encuentran
alrededor de 0.8:0.8:1:1 y 0.8:0.8:1:0.95, y coinciden con el !
estudio de la medicién de la constante mayor en la
simulacién 1:1:X:X del capitulo IV.

El doble de doble de la sefial 5 es el resultado de las
frecuencias de resonancia del protén 5 que ademas presenta
resultados  inesperados. Madaximos  determina  los
acoplamientos de 10.0 y 1.0Hz; mientras Duplicacién de J
proporciona una constante adicional. Una primera J* de
9.91Hz; una segunda constante de 1.68Hz; mas una tercera
de 0.62Hz. Este ultimo acoplamiento es menor al ancho de
la sefial. El método de Keeler, por otro lado, proporciona las J* de 10.24 y 1.61Hz con el programa para
dos constantes y un barrido de I* de 0 a 10Hz. Sin embargo, al fragmentar la sefial en dos y forzar los
intervalos de medicién entre 0 y 3.00Hz, se obtiene los valores de 1.77 y 0.37 0 0.49Hz.

Asi, las determinaciones de la constante mayor son practicamente las mismas para los tres

18 o 3 H 5 10 s
Ventana Espactral {Hz)
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métodos. Si se considera el acoplamiento de 10Hz, la diferencia mayor es apenas del +2.5%. Las
condiciones de ancho, alrededor de 1.5Hz, y la diferencia de intensidades no presentaron dificultades para
los métodos en la simulacién 1:1:X:X. Por otro lado, en la sefial 7 que pertenece al H6, se obtuvieron
datos de esta constante por Méximos y Duplica; los cuales son mas proximos entre si: 10.0 y 10.07Hz;
por tanto, la constante debe estar alrededor de estos valores,

Los valores de las otras dos constantes e inclusiva la existencia de una de éstas necesita analizarse
mas a fondo. Una de las preguntas es como el programa de Keeler para dos J's determiné con cierta
precision las dos constantes mayores si existe un tercer acoplamiento. Si el programa de Keeler para dos
I's estuviese en lo correcto quizds el tercer acoplamiento no exista. Para corroborar esto podria aplicarse
el programa de J3, lo que no se llevd a cabo; sin embargo, es posible también que el valor de 10.24Hz se
deba a la suma con la J mas chica. En la estructura de la Titifolina se ve que el H5 se encuentra a tres
enlaces de distancia del protén 6 y a cuatro de los H3a, H3( y 15. El hecho de que el hidrégeno 5 se
encuentre en una estructura planar y que exista ademas un doble enlace, hacen posible el acoplamiento
del HS con los hidrogenos 3 y 15. Al hacer ¢l andlisis del espectro se obtiene que la sefial de los
hidrégenos 15 presenta también el acoplamiento cercano a 1.5Hz y, por tanto, la medicién de Duplicacién
de ] debe existir. La constante con los protones 3o y 3P también es probable que exista; pero sélo uno de
ellos presenta el valor de 0.62Hz. El otro acoplamiento debe ser mucho menor. Un buen espectroscopista
de resonancia puede darse cuenta por la forma de la sefial, por el ancho considerable de los picos, que ésta
no es un doble de doble; sino que en el interior de los picos se encuentran mdas constantes. Esto y lo
anterior definirian a la sefial como un doblete cuatrupleteado, no un doble de doble.

Para el doble de doble de la sefial 6, la constante
mas grande es mayor al ancho y el pico izquierdo es de Hl4a
intensidad menor al derecho. El protén que genera esta
sefial es el Hl4a y por su cercania en la molécula puede
presentar acoplamiento con H14[, H9a, H9B v HI1. Segin AN m
las mediciones efectuadas los acoplamientos son 11.5 y b ;
1.0Hz, para Maximos, 11.94 ¢ 11.71 y 1.47Hz, para o ! \
Keeler, y, 11.61 y 1.37Hz, para Duplica. La constante N |
mayor es causada por el protén geminal H14B y la J \_/ k
pequefia por alguno de los otros hidrogenos. De acuerdo al
analisis de las sefiales de estos protones, el H9a presenta E T y : : o
también un acoplamiento pequefio, no asi el Hl o el 9p. ventana Espectial {Ha)
Esto indica la existencia de un acoplamiento a cuatro
enlaces de distancia entre los protones 14 y 9oL

La sefial 2 también posee el acoplamiento cercano a once y en esa se discute sobre el grado de
precision de los valores obtenidos. Por otro lado, el segundo acoplamiento, dificil de extraer por el
traslape de los picos, presenta diferencias entre las mediciones. Estas disparidades son de magnitud
semejante a las de otras constantes; pero, por el tamafio de la J, las diferencias implican una importante
imprecision en la determinacién. Con respecto al estudio de la simulacién 1:1:X:X bajo condiciones
similares, los métodos muestran distintos alcances. Las ¢M de los métodos son dispares para la J;* en la
relacion 1:1:0.8:0.8: de 0.28, 0.50 y 0.95 para Maximos, Keeler y Duplica. Ya que €l ancho del espectro
es cercano al Hertz y medio v la relacién entre la constante y el ancho es préxima a uno, la medicién con
mayor precision debe ser la de Duplica. El resultado de Keeler se supondria menos preciso; pero la
determinacion da sélo dos minimos simultaneos y, en el caso de la simulacién del doble de doble, la
dispersion de estos valores era menor al $10% de la constante teérica. Aun mads, la diferencia entre las
determinaciones de Keeler y Duplica es de 0.1Hz; lo que representa el +7% de la J medida. De esta
forma, la constante debe estar entre estas dos determinaciones y, probablemente, mds préxima a 1.37Hz.
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El ultimo doble de doble, /o sefial 7, forma un triplete con relacidn de intensidades préxima a
1:2:1 segin los coeficientes de la serie binomial. La
sefial de esta frecuencia corresponde al protdn H6
acoplado con dos nucleos. Los protones 5 y 7, con
estructura, posiciones y enlaces diferentes, son los que
pueden acoplarse al H6 y el acoplamiento debe ser
casi el mismo. Segiin Maximos las constantes son 10.0
y 9.0Hz, que son cercanas a los valores obtenidos por
Duplicacion de J, 10.07 y 9.08Hz. Por otro lado, el
método de Keeler presenta dificultades en Ia
medici6n; pues al usar el programa para una constante
se obtienen tres valores préximos y al emplear el de
dos J's, no se obtiene resultado alguno. o A A Ve

La veracidad de las mediciones es Ventana Espactral (Hz)

practicamente un hecho y se apoya en otros resultados.
Segun la simulacién del doble de doble, Cap. IV, las condiciones de ancho ¢ intensidad de esta sefial no
producen dificultad alguna para los tres métodos y, por otra parte, estos dos acoplamientos se
determinaron en las seflales 5 y 9. La primera sefial es la del H5 y en ésta se establecié que la J era
cercana a los 10Hz. La segunda sefial, 9, es la del H7 y sélo Méximos y Duplica obtienen algin dato:
9.1Hz y 9.07THz respectivamente. Estos ultimos valores son muy parecidos a los obtenidos por
Duplicacién en la sefial 7, por lo que los 9.08Hz parecen ser una buena medicién del valor real.

La ausencia en la determinacién de Keeler se justifica en la referencia A-1: Keeler no puede
detectar los acoplamientos de una sefial si algunos de ellos son similares entre si (pp. 49-50). Esto se debe
a que los cosenos del FID se aproximan a un termino cuadratico que anula las 4reas negativas de la
funcidn; por lo que cualquier condicién en la que Ji*= Jo* produce un minimo en la grafica de Areas
Negativas FID. Esta situacion abre un conjunto amplio de soluciones; lo que resulta una de las desventajas
mds importantes del método. Una de las preguntas que surgen es jqué grado de semejanza deben tener
dos constantes para que el método de Keeler falle? Quizas la respuesta no resulte tan simple pues la

diferencia en los dos acoplamientos de esta sefial es del orden de 1Hz; la misma que existe entre las
constantes del doble de doble simulado.

Hé6

s Una de las sefiales con menor definicién en los
acoplamientos y por ende, con mayores dificultades para la
determinacion, es la sefial 8 del protén HS. Esta parece un
doblete tripleteado mal delineado, donde el ancho es tal que
sélo puede verse una constante con claridad. Sin embargo,
los picos de esta sefial no describen una Lorentziana, por lo
que se espera algin acoplamiento escondido. A pesar de
esto, el método de Méximos no puede obtener méas que la
distancia que hay entre las puntas de los picos, que es 6.0Hz
e, inclusive, el método de Keeler tiene problemas para
medir los acoplamientos. Sélo el método de Duplica logra

s 5 s ; T % hacer la determinacidén; dando tres constantes de valores
Veniana Espectra? (Hz} 609, 1’30 y 1’ I 6HZ

Puede dudarse la presencia de tres acoplamientos;

pero existen evidencias que apoyan lo contrario. En la molécula de la lactona se ve que el protén 8 se

encuentra a tres enlaces de distancia de los hidrogenos 9a, 9B y 7. Debido a la poca movilidad de Ia

molécula, las dos primeras constantes deben ser distintas. Ademdés, dos de los acoplamientos son

simultaneos de las sefiales 3 y 9. Por ultimo, la incapacidad del método de Keeler para medir tres
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constantes supone la proximidad entre algunos dos acoplamientos de la sefial,

El protén 9o de la sefial 3 genera el acoplamiento de 6.09Hz con el protén 8 y en el apartado de
esa sefial se hace referencia sobre su precision. El protén 98 produce el valor de 1.30Hz y es dificil
asegurar su precision. Se puede decir, sin embargo, que este acoplamiento es menor al que existe con el
H9a por el dngulo que existe entre los protones. Para el modelo de Karplus, el acoplamiento tiende al
maximo cuando el angulo es cercano a ® o 27 y tiende al minimo si es préximo a /2 o 37/2. La rigidez
de la molécula fija practicamente la posicién de los nucleos y en el primer caso el angulo diedro entre los
protones es casi nulo; mientras en el segundo, se aproxima a 90°, Esto explica la tendencia de los valores.
La ultima constante de 1.16Hz se debe al H7 y en la sefial 9 de este nucleo, se reportan los valores de
1.1Hz, para Méximos y de 1.18Hz, para Duplica. La cercania entre las mediciones de Duplica en ambas
sefiales, hacen pensar que la constante se encuentra entre estos valores, 1.17Hz.

El protén H7 es uno de los nicleos con mas
acoplamientos. A pesar del ancho, la sefial 9 deja ver a
simple vista la existencia de tres acoplamientos. De hecho,
el protén 7 tiene varios hidrogenos vecinos con los cuales A
puede acoplarse. A tres enlaces de distancia, se localizan

" "

P -

los H8 y H6 y a cuatro, los Hl13a y B. Los métodos ﬁ \
determinaron algunas de estas constantes. Y atin mds, las

o a6 6 & a4 &

H7

sefiales de todos estos protones, presentan, efectivamente,
el acoplamiento con el H7. Esto guia la medicion por
Maximos y a partir de ¢sta se establecen los valores de 9.1,
3.5, 3.0 y 1.1Hz; sin embargo, la medicién directa de las 7 _
distancias de los picos y el célculo de los promedios dan Venizna Espactral (Hz)
un sélo valor para las dos constantes de 3.214Hz. El

método de Keeler, en cambio, no proporciona ningin acoplamiento cuando se emplea el programa de
cuatro constantes. La precision del método en este caso era apenas del orden de las décimas (0.1) y la
medicion se hizo forzando los intervalos de barrido. Esta situacidén pone en duda la capacidad del método;,
pero reafirma la presencia de dos acoplamientos similares en la sefial.

Las mediciones que Maximos hace de las constantes que el proton 7 tiene con los otros
hidrégenos, son distintas entre si. La diferencia entre los resultados de ambas sefiales es de 0.0, 0.25 y
0.4Hz en el caso de los acoplamientos con Hi3B, H130 y H6. El método no puede medir la constante en
la sefial del protén 8 debido a que el traslape de los picos es importante.

Respecto a la medicion hecha por Duplica, ésta deja algunas incognitas. El barrido de toda la sefial
proporciona los acoplamientos de 9.07 y 3.18Hz y al efectuar la determinacién con una de las mitades se
obtiene ademas 1.18Hz. La primera constante es generada por el acoplamiento con el H6 y en el valor
obtenido en la sefial 7 sélo difiere por una centésima de Hertz. Los 3.18Hz corresponden a la J(H13B,H7)
y la disparidad con el otro dato medido es de 0.12Hz. La ultima ] se debe a la interaccion con el protén
H7 y la diferencia entre las determinaciones es apenas de 0.02Hz. Para el acoplamiento con el H13¢ no se
obtiene ningin minimo. Dicho acoplamiento, por el contrario, si aparece en la sefial del proton trece alfa
y su valor es de 3.42Hz.

De esta forma, la existencia de los cuatro acoplamientos esta bien fundamentada por su presencia
en las sefiales de los protones con los que interacciona el H7. La medicion de las constantes por el método
de Duplica, menos la del H13q, es la mas precisa; ya que no detecta este ultimo acoplamiento. Esto
tltimo puede deberse a traslapes en la integral de areas espectrales del minimo de las constantes con
subminimos y/o subarmoénicos de la ] mayor o de otros subminimos.

T T d
10 15 0

Un hecho importante de este andlisis es el que expresa la Tabla 2. Todos los protones
estudiados, todas las sefiales, poseen un acoplamiento compartido. La congruencia en la medicién de un
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acoplamiento que aparece en dos sefiales es distinta entre los métodos y, de esta forma, la capacidad de
los metodos se perfila distinta. Maximos determina 16 valores de los 18. Seis pares de acoplamientos son
obtenidos, tres coinciden exactamente, uno tiene una diferencia de 0.25Hz entre las mediciones y el otro
de 0.5Hz. En general todos estos acoplamientos son grandes comparados con el ancho de la sefial,
exceptuando el de J(H13B,H7). El método de Keeler detecta 12 acoplamientos del total, v esto se debe a
que las constantes pertenecen a sefiales en las que existen dos acoplamientos similares. Por esa causa solo
dos pares de constantes son completados. La similitud entre estos valores, por el otro lado, es alta. Por
ultimo, Duplica detecta todos los acoplamientos menos uno, lo que hace que un par quede incompleto. La

precision entre los valores de un mismo par es la més alta: la diferencia mas grande entre los datos es de
0.22Hz y la mas chica de sélo 0.01Hz. ’

De la aplicacion de los métodos a sefales experimentales se pueden concluir varios
aspectos. Los resultados obtenidos para las sefiales simuladas sirven como guia para determinar el alcance
o confiabilidad de los métodos. Keeler y Duplica miden aun constantes escondidas por el ancho de la
seflal cuando Méaximos ya no puede. Keeler tiene algunos problemas en su aplicacién; pues se necesita un
conocimiento previo del numero de constantes. En algunos casos esto puede causar errores en la
interpretacién de los resultados. Ademds, el tiempo de ejecucién del método de Keeler aumenta con el
numero de acoplamientos a determinar, pudiendo alcanzar varios minutos, més de diez. Ademas, la
presencia de constantes similares en la sefial anula la capacidad de medicién del Keeler; por lo que no
puede aplicarse a tripletes, cuatrupletes, etc., por lo que se requiere determinar el grado de semejanza
entre los acoplamientos que afecta la medicidn. Por la correlacién que existe entre las determinaciones de
un mismo acoplamiento que pertenece a dos sefiales, los métodos presentan distintos resultados. El
método de Maximos presenta algunas dificultades, el de Keeler demuestra tener varias complicaciones

que necesitan probarse méds ampliamente y el método de Duplica prueba tener un alto de congruencia y
capacidad.
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Sinénimos y Abreviaturas

Constante de Acoplamiento

Constantes del Doble de Doble

Constante Ensayo. Acoplamiento Medido
Medicién de las Constantes de Doble de Doble
Variacién de la Relacién de Intensidades del Doblete
Relacién de Intensidades del Doble de Doble
Decaimiento de Induccion Libre

Resonancia Magnética Nuclear

Transformada de Fourier

Transformada de Fourier Inversa

Ventana Espectral

Resolucién Digital precisién que el método reporta
Precision en la Medicién del Método

Capacidad del Método. Ancho Limite/ J Teérica,
Distancia entre el 19y 2% Pico del Doble de Doble

Distancia entre el 2%° y 3 “ Pico del Doble de Doble

Distancia entre el 3* y 4° Pico del Doble de Doble
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SIMULACION DE SENALES

APENDICE A
ARCHIVOS DE ENTRADA

PARA
(Usado en la Simulacidn de Sefiales en los Subprogramas
Abs6.c (M. Duplicacion de J} y Abskeeler.c (M, de Keeler))

25.0 at {Tiempo de Adguisicidn)

4 nf {Nimero de Frecuencias)

1.3 Ancho {Ancho de la Sefial)

1 frg (Factor para Sumar Espectros)

0 I (Valores de las Constantes de Acoplamiento)
0

0 {Intensidad Relativa)

0 —

-4.5 1.0 aa (Intensidad Relativa del Pico 1 del Doble de Doble)
-3 1.0 cc (Intensidad del Pico 2)

+.5 1.0 ee {Intensidad del Pico 3)

4.5 1.0 dd (Intensidad del Pico 4)

-25 Porciento Base {Desplazamiento de Base)

{Intensidades para la simulacién del Doblete)
-0.5 1.0 aa
0.3 0.5 dd

JARRAYPAR
(Usado en la Simulacién de Sefales en los Subprogramas Abs6.c (M. Duplicacién de J))

-50 If (Frecuencia lzquierda de Barrido para la Duplicacidn)

50 rf (Frecuencia Derecha de Barrido para la Duplicacién)

0.5 Jmin (Valor Menor de J* para el Barrido de la Convolucidn.)

1.5 Jmax {Valor Mayor de J* para el Barrido. Ejemplo para el Doblate)
200 jsteps (Division del Intervalo de Valores de J* para el Barrido)

16 n {Nimero de Funciones Delta a Usar en la Duplicacion)
phasefile-mBr infilename {Archivo de Entrada (prescindible))

strarr outfilename {Archivo de Salida,)

sum sumfilename (Grdfica de Integral Espectral vs J*)

400  intu {Intervalo para medir el ruido espectral)
100 ru Relacién Sefal-Ruido.)

KEELERJARRAY
(Usado en la Simulacidn de Sefiales en los Subprogramas Abskeeler.c (M. de Keeler))

-50 If (Frecuencia Izquierda de Barrido para la Duplicacién)

50 rf (Frecuencia Derecha de Barrido para la Duplicacién)
phasefile-mBr infilename (Archivo de Entrada. Prescindible)

strart  outfilename tArchivo de Salida.)

sum sumfilename (Grdfica de Integral Espectral vs J*)

400 inru (Intervalo para medir el ruido espectral)
100 senal/ruido (Relacién Sehal-Ruido.)
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APENDICE No. 1

%
i

* SUBRUTINA ABS6.C. (Nov. de 1995)

* Modificacién del programa abs4.c. Se especifican las modificaciones en el algoritmo.

* Desarrollada para los métodos de Maximos y de Duplicacion de J en el Dominio de las Frecuencias.
* El archivo "para" proporciona algunos pardnietros para ia simulacion de la sefial.

* Crea el FID de la sefial.

* Determina y modifica las intensidades de los picos. Para esto s necesario que los picos se

* introduzean como sefiales independientes de frecuencia propia

= Efectila el desplazamiento de la sefial en un porcentaje relativo a la intensidad mas grande.

* Se complila junto con duplirul.c v ffi.c para aplicar los métodos de Maximos vy de Duplica.

®

J¥¥%x ] tbrerias de Usp *¥**/
=include <stdio.h>
=include <stdliib.h>
finclude <math.h>
#define cambia(a,b) temp=(a);{2)=(b);(b)=temp

void
abs6(data. Np, sw, ima)
Jewsiknxs Declaracion de las Variables de Intercambio con el Programa Principal =#**=**=¥/
float *data, sw, ima[10];
int Np:

freddxsins DECLARACION DE VARIABLES ®#xxk=xx/

FILE *fpr, *pl, =pp;

Char c[30];

int w, d, g, h;

long i, i, j, k, m, np, swa, Fnp, Fnpi, Fnpf, rinp;
float *datal, *fre, *fnp, *1, temp, Npswa;
double A1, 32,13, T4, 1,12, ex, at, swl, frq, base,

double pi=3.14159265358979323844;

pexkxrnrns] ECTURA DE LOS PARAMETROS DEL ARCHIVO DE ENTRADA PARA™*k*#kiix/
printf{"\sr - SUBPROGRAMA ABS6.C™);
printf{"\nNe. de Puntos (Re + Ima}: %edin”, Np*2);
printf{ "\nATENCION: NO se MIDEN Intensidades si se Introducen Constantes en el Archive para");
fpp = fopen("~/usuaric/datos/para”, "'y,
fscanf(fpp, "YelfYes¥adYesYol % osteifVes el (Yos%l 2ol BAl, &at, ¢, &w, ¢, &A, ¢, &frq, ¢, &1, ¢, &2, &3, &J4);
2=1/{pi* A)
printf{"Sw=%.3f At=%.37 W=%d 12=%.3f Ancho=%.3{ Tg=%.3f\n", sw, at, w, 12, A, frq);
orintf{"\nConstantes de Acoplamiento ‘n");
printf("] =%.2f J2 =%2f J3=%2f Ja=2%2fn", 1, 12,13, i4);
fre = {float *) calloc{w, sizeof{float)};
Thp = (float *} calloc(w, sizeof(float)};
[ = (float *) calloc(w, sizeoi(float));
datal = (float *) calloc(2 * Np, sizeof(float));

pexressxsC ANMBIO DE LA FRECUENCIA DEL CADA PICO A NUMERQ DE PUNTO**x#xxx#/

np =2 * Np;
t22=1/(pi*A)
Npswa = Np/sw;
j=np;
1=0;
while (i <w) {

fscanf{fpp, "%of%f%s", &freli], &I[i], c);

printf{"\nFrecuencia %d = %.2f \tintensidad Relativa =%.2{", i, fre{i], I[i]);

fopfi] = frefi];
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fnp[i] *= -Npswa;,

fap[i] += Np/2;

printf"\tFNP{%d] =%0.2f\n", i, fnp{i]);
frefi] *=2 * pi/ sw;

i+

¥
fscanf{fpp, "%lf%4s", &base, c);
fclose(fpp);

/**************SIMULACION DEL FID DE LA SENAL*************/
/#O000000000000000CV00000000 Parte orz'gz‘nal del programa abs4_cooooooooooooooocoooocooooooo*/

I *=pi;

J2 *=pi;

I3 *= pi;

J4 *=pi;

ii=0;

while (ii <=w - 1) {
i=0;

while (i<j/2) {
ex = Ifit] * exp(-i/ (12 * sw));
datal[2 * i] += cos(i * fre[ii]) * ex * cos(J * i/sw) * cos(J2 * i/ sw) * cos(J3 * i / sw) * cos(J4 * i/sw);
datal{2 * i+ 1] -=sin(fre[ii] * i) * ex * cos(J * i/sw} * cos(J2 * ifsw) * cos(J3 * i/sw) * cos(J4 * ifsw);
++H;
}

2

++i;

}

[HERERICROSH TRANSFORMADA DE FOURIER DEL FID AL ESPECTRQ #**##kkkuhkskns/
k=np/2;
fft(&datat{0], k, "c™);
/*****Operacion Cambia. Necesaria Antes y Después de la TF*#***/

for{(i=0;i<np/8§ i+t) {

m=2%*i,

cambia(datal[m], datal[k - m - 2]};

cambia{datal[m + 1], datal{k - m - 1]);

cambia(datal fm + k], datal{np - m - 2]);

cambia(datalfm + k + 1], datal{np -m - 17);

/*OGODOGOQOODODOOOGOOOOOOOOOOOOO Hasta Aqul' Parre Original de Abs4' cDODOUOOOOOOOOOOOQOCOODOOODGDCOOOOOOOQOO*/
[H****3Extraccion de la Parte Real******/
for (i=0; i <Np; i++)
data[i] = datal[2 * iJ;
fpr = fopen("~/usuario/archivos/sefisinbase”, "w"Y;
for (i=0;i<Np.i+H
fprintf(fpr,"%ft%.4f\n" (float)(np/2-2*iy*sw/np, datafi]);
felose(fpr);

frExxxixk*DESPLAZAMIENTO DE LA BASE RESPECTO A LA ALTURA MAXIMA *#*#+xs %%/
AEFER*Determinacion de fos Maximos de los Picos de la Sefial**#+#%/
d=0;
for (j=0; j<w; j++) {
Fnp = (long) ceil(fnp[j]);
Fnpi = Fnp - (A*Npswa + 0 );
Fapf =Fnp + (A*Npswa + 0};
for (i = Fnpi ; § < Fnpf; i++) {
if (data[i - 1] < data[i] && data[i} > data[i + 1]) {
ima[d] = data[i};
d+=1;
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/=*¥%¥Calenlo de la Intensidad Maximak¥*%*/

g=0;
for(g=0;g=d;g++) |
h=g+1
for(h=g+ 1; h<d; h++){
if (ima[g] < ima[h]) {

cambiaf{ima[g], imafh]);

}

/E%% Adicion de! % de Base Relativo**¥%/
printf("\n Por ciento de Base: %.2{\n", base);
for (i=0;1<Np;i~+) ¢
dataf{i] += ima[0] * base/100;

printf("\nIntensidad Méxima: %.4f\t Valor de Base 2 Afiadir: %.4fin", (float) imal01, {float) ima[0}*base/100);
fpr = fopen("'~/archivos/senal”, "w");
for (i=Np/2-150;1<Np/2+ 150;i++)
fprintf(fpr, "%.4f\n", datalil};
felose{fpr);

)
g

zundef cambia
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APENDICE No. 2

* SUBPROGRAMA ABSKEELER.C. (Por Mayo de 1996)

* Programa para la aplicacién del método de Keeler.

* Modificacién del subprograma abs6.c; este iltimo a su vez de abs4.c. Las rutinas obtenidas
* de subd.c se sefialan y las que se agregan a absé.c son para el proceso de centrado de sefial y
* también se especifican.

* Toma algunos datos del archivo externo “para” necesarios para la simulacién.

* Genera ¢l FID de la sefial simulada.

* Lee y asigna las intensidades de los picos de la sefial. Esto sélo si los picos se asignan como
* si fueran sefales independientes con su propia frecuencia.

* Efectiia ¢l desplazamiento de la sefial respecto a la linea base especiral.

* Caleuia el factor de centrado de la sefial {cenk) necesario para que el proceso de centrado

* se efectile correctamente.

* Para aplicar el método de Keeler éste se compila junto con el programa keeler.c, el

* subprograma 1Jkeeler.c (para 1 cte.) 6 1J2Jkeeler.c (para 2 ctes.) v el sub fft.c.

*/

#include <stdio.h>

#include <stdlib.h>

#include <math.h>

#define cambia(a,b) temp=(a};(a)=(b);(b)=temp

void

abskeeler(data, Np, sw, anch, cenk, ima, fnp)
float *data, sw, anch{1}, imaf10], *fp, cenk[2];
int Np;

{
FiLE *fpr, *fpi, *fpp;
char c[50];
int w, d, g, h;
long i, 1, j, k, m, np, swa, Fnp, Fapi, Fnpf, rfnp;
float *datal, *fre, *I, temp, G, Npswa, keelcen, cenkeeler;
double x,3,12,J3,J4, t, ex, v, swl, fiq, co, si;
float base;
float A, 12, at;
double pi = 3.14159265358979323844;

/*****************LECTURA DE DATOS DE PAR A ek skt ook
Igual que absé.c. Ver apéndice |

f***=**CAMBIO DEL VALOR DE LA FRECUENCIA DE LA SENAL A NUMERO DE PUNTO#**#%%/

Igual gue abs6.c. Ver apéndice |

x5+ DETERMINACION DEL FACTOR DE CENTRADO PARA KEELER*#**x%/

keelcen = fnp{w-1] + 0.5*(fnp[0]-fapfw-1]);
if(keelcen > Np/2){cenkeeler = sw/2;}
else {cenkeeler = 0.0;}

prEsxkk otk SIMULACION DEL FID DE LA SENAL### sk sk kion/
Igual que abs6.c. Ver apéndice 1

PR *TRANSFORMADA DE FOURIER AL DOMINIO DE LAS FRECUENCIAS**¥%x/

Igual que abs6.c. Ver apéndice |

/H***DESPLAZAMIENTO DE LA BASE DE LA SENAL RESPECTO A LA ESPECTRAL¥*x*%/

Igual que absb.c. Ver apéndice |
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perrsnk g AL ORES DE CENK Y ANCHO PARA EL PROGRAMA PRINCIPAL**#*/
for(i=0; i<1;1++) {
cenk(i] = cenkeeler;

}
for(i=0; i<1;i++) {
anch[i]=A;
1
h
sundef cambia
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APENDICE No. 3.
)

* PROGRAMA PRINCIPAL DUPLIRAND.C (Febrero de 1996). METODO DE DUPLICACION DE J EN
* EL DOMINIO DE LAS FRECUENCIAS,

* Determina constantes de acoplamiento de sefiales en fase.

* Modificacién del programa duplica.c. Las rutinas que pertenecen a este Gltimo son especificadas.
* El programa aplica los métodos de Duplicacién de J en el Dominio de las Frecuencias yelde

* Méaximos. Duplica se lleva acabo por los subprogramas DUPLICA y CONOLUD. La rutina que
* ¢jecuta Maximos se encuentra casi al final del programa principal.

* La estructura y ejecucion del programa se explican a continuacion.

* Programa Principal:

Dentro del Programa Principal, primero se declara Ia estructura de archivos de rmn experimentales, al término se
declaran las variables, enteras y reales, que se usan dentro del programa.

El programa lee algunos parametros de un archivo externo Jarraypar que son necesarios para simular el FID ® (el SW,
la relacidn sefial-ruido (ru) y el intervalo de puntos para medir e ruido deseado (wruw)), y los necesarios para la aplicacién del
método de Duplica (i, rf, Jmax, Jmin, jsteps y n). También se hace Ia lectura de archivos binarios (infilename, outfilename,
sumfilename),

Posteriormente se lleva a cabo la subrutina para la simulacién de la sefial. En ésta se lee el archivo infilename, el
nimero de puntos en potencias de dos, np, para construir el FID y luego es modificado. Con todos los pardmetros necesarios se
entra ai subprograma absé.c para simular la sefial. Continva el programa con las subrutinas que ayudan a la simulacién de la
relacidn sefial/ruido.

Del archivo binario del ruido obtenido experimentalmente, se lee el niimero de puntos y el espectro del ruido, Ademas
se extra¢ el valor de la intensidad del primer punto del espectro necesario para crear el ruido aleatorio.

Se calcula la magnitud del espectro de ruido para la posterior normalizacién del espectro del ruido. Es importante ver
que la medicién de la magnitud del ruido se hace una vez sumado a la sefial ¥ que, aunque estrictamente no es la operacion
correcta, el efecto de la sefial resulta nulo; va que en los extremos ia intensidad de la sefial es constante v, en el caso del estudio
del ruido, ésta es siempre cero. El ruido es afiadido a la sefial, una vez que es “normalizado”.

La siguiente subrutina calcula la relacién sefial/ruido una vez estandarizado; la cual se lleva a cabo primero midiendo
la desviacion estandar de los puntos det archivo del ruido vy, enseguida, esta divide la intensidad maxima de la sefial que se
calcula en absé.c.

Aplicacion del Método de Maximos. Esta subrutina determina los méximos de la sefal y carece de una rutina que
ordene las intensidades méximas en orden decreciente por lo que su aplicacion a sefiales simuladas con ruido requiere de la
ampliacién de tal logaritmo.

Prosigue la creacién del ruido aleatorio. La intensidad del primer punto del archivo de ruido es comparada con la
intensidad méxima, Imax, y la minima, Zmini. Dichos valores se calcularon previamente para el archivo experimental utilizado.
La intensidad del primer punto corresponde con una fraccion de la magnitud de intensidades del ruido y el archivo
experimental es cortado en el nimero de punto que tiene el mismo entero de dicha fraccion,

El “nueve” archivo de ruido es guardado.

Por tltimo, el método de Duplicacién de J es aplicado por el subprograma interno DUPLICA,
* Subprogramas,

Estos subprogramas son partes del programa madre duplica.c.
* Duplica.

Primero se asignan las variables de intercambio con el programa principal. Iniciando ya el subprograma, se declaran
las variables de uso interno.

Se inicia el ciclo para hacer la convolucién de ia sefiai por cada valor de J* (Jreal). El incremento en el valor de J*
estd dado por la variable entera de entrada step. En el subprograma CONVOLU se lleva a cabo la convolucitn y la suma de las
intensidades de los espectros, integral espectral. Una vez intercambi4ndose estos datos, se determinan los minimos en los
valores de la integral espectral en funcion de F* (Jreal). Los minimos son ordenados y enlistados en orden decreciente hasta los
primeros diez valores. Por titimo se muestra en pantalla el minimo mas pequefio como ¢l valor de la constante.

* Convoldu.

Las variables de intercambio con el subprograma DUPLICA y las de apiicacion interna se declaran antes y al inicio
del subprograma respectivamente.

La convolucion por un mismo valor de J* se lleva a cabo separando las funciones deltas de distinto signo. Primero se
aplican fas de signo positivo y después las de signo negativo. La ejecucion del algoritmo es muy sencilla y consiste
simplemente en sumar las réplicas positivas (8=1) y negativas (8=-1) de la sefial, Cada réplica tiene una ventana espectral y
estan separadas unas de otras por el valor exacto de J*.

El espectro resultante de la convolucion es surado. Los resuitados son mandados a DUPLICA.
* A continuacion se presenta el programa completo.
*/
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fe*xx | ibrerfas de Uso ***%/

finclude <stdio.h>

“include <math.h>

Finclude <string.h>

#include <stdlib.h>

#define MAXSTR 140

#define cambia(a,b) temp={(a);(a)={b);(b)}=temp

main()

3
1

ffemin~ PROGRAMA PRINCIPAL ~mrm¥/
[becme METODO DE DUPLICACION DE ]~/
¥ e DETERMINACION DE ACOPLAMIENTOS PASIVOS ~~rremmmn®/
struct head_file {
long nblocks;
long nfraces;
long np;
long ebytes;
long thytes;
long bbytes;
short ver_id;
short status;
long nbheaders;
I3
struct head_block {
short scale;
short status;
short index;
short mode;
long cteount;
float Ipval;
float rpval;
float Ivi;
float 1lt;
b

struct head file hfile;
struct head block hblock;,
extern float  imaf;

FILE *infile, *outfile, *parfile, *sumfile, *senal, *ruido, *archiruinew;

float *indata, *outdata, *indr, *outdr, *indass, *indrnew, temp,

int i, j, ki 1, m, jsteps, elf, erf;

fioat sw, If, rf, Jmin, Jmax;

float re[10], Med, Sumrui, rsr;

char infilename[MAXSTR], outfilename[MAXSTR], sumfilename[MAXSTR],
char ainfilename[MAXSTR], aoutfilename[MAXSTR], asumfilename{MAXSTR};
char wrtart[MAXSTR];

floar Jin, sum, suma, sump;

float t1, ru, var, desv;

fioat inpr, IMax, IMini, delta;

int step, Jreal, imi{20], ima[20], ma, mi;

int im[10], d, h, g, inru, INew;

long np, npr, nprz,;

printf("nPROGRAMA PARA APLICARELM.DE DUPLICA (Dominio de las frecuencias)n't

VARIACION RELACION SENAL/RUIDOW\n");

prixwsreesx | ECTURA DE PARAMETROS DEL ARCHIVO EXTERNO JARRAYPAR
PARA GENERAR EL FID *¥*x¥x*x/
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parfile = fopen("~/datos/jarraypar”, "r");
fscanf{parfile, "% 1fn%f rf\n%f Imin\n%f Jmax\n%d Jstepsin%d n\n%s infilename\n%ss outfilename\n®%s

sumfilename\n %d inru\n %f ru", &If, &:f, &Jmin, &Jmax, &jsteps, &n, infilename, outfilename, sumfilename,
&:nru, &ru);

fclose(parfile);

fRxkxdrsk SIMULACION DE LA SENAL #ottsoks kk/
strepy(ainfilename, " /ftrazos/");

strepy(asumfilename, "~/archivos/");
streat{ainfilename, infilename);

streat(asumfilename, sumfilename);

infile = fopen(ainfilename, "r");

sumfile = fopen(asumfilename, "w");

fread(&hfile, sizeof(struct head_file), 1, infile);
fread{&hblock, sizeof(struct head_file), 1, infile);

np = hiile.np*4;

indata = (float *} calloc(np, sizeof(float));

outdata = (float *} calloc(np, sizeof(float));
printf{"\nNo. de Puntos: %d", np};

iclose(infile);

printf{"\tResolucion Digital %.5f Hz/2ptos", sw / np);
abs6(&indata[0], np, sw, &rr[0]);

fresxxxxk SUBRUTINAS RELACIONADAS CON LA RELACION SENAL/RUIDQ #*¥kkwksy

frxwrkixx LECTURA DEL ARCHIVO DE RUIDQ ##%#¥%%x;

printf"nMMENTRANDO A DUPLIC Ann™);
ruido = fopen("'~/trazos/ruido2", "r");
fread(&hfile, sizeof(struct head_file), 1, ruido);
fread(&hblock, sizeof(struct head file), 1, ruido);
npr = hfile.np;
indr = (float *) calloc(npr, sizeof(float)):
fread(indr, hfile.ebytes, hfile.np, ruido);
felose(ruido);
printf("\nNP RUIDO %.4d", npr); y
printf"\tNP SENAL %.4d", np); * ’
for(i=0; i<I;i++)

inpr = indrfi);

pregxixkxs ESTANDARIZACION DEL RUIDQ #*# sk sk

indaes = (float *) calloc(np, sizeof(float));
Med=10.0;
for (1=0;i<inru; i++) {

indaes[i] = indata[i];

indaes{i] += (indr{i]* 100 * rr[0]) ;

Med += indaes[i];

}

for (i =np - inru ; i <np; i++){

indaes{i] = indata[i];

indaes[i] += (indr[i]*100 * rr{0});

Med += indaes]i];

$
Med /= inru * 2;
Sumrui = ¢.0;

for (i =0; i <inru; i++)

Sumrui += (indaes[i] - Med) * (indaes[i] - Med);
for (i = np - inru; i < np; i++)

Sumrui += (indaes[i] - Med) * (indaes[i] - Med);
rst = 1107 / (sqrt((Sumrui / (2 * inru)))) / 2.5;
printf{"\nRelacién Sefial/Ruido (ru =1) %.4{" rsr);
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pexrkst QUMA DE LA SENAL CON EL RUIDO *x#x*#/

printf{"\tMiltiplo Del Ruido: %.31", ru);
ru /= (100*rr{0]*rsr);
printf("\tIntervalo Para Medir Ruido %d", 2*inru);
senal = fopen("~/archivos/senald”, "w");
elf=np * {If + sw/2) / sw;,
erf=np * (rf + sw/2) / sw;
for (1= 0;1 <np; i++) {

indata[i] —= indr[i] / ru;
t

for (i =elf; i <= erf; i++)
forinti(senal, "%ft%.80n", (float) sw/ ap * (i - erf), indata[i}};
fclose(senal);

peeswksk MEDICION DE LA RELACION SENAL/RUIDQ *+#%%#%/

Med = 0.0;
for (1=0; i <inru; i++)

Med += indata[i];
for (i=np - inru; i <np; i~=)

Med += indata[i];
Med /= inru * 2;
Sumrui = 0.0;
for (i = 0; { <inru; i++)

Sumrui += (indzta[i} - Med} = {indata[1] - Med),
for {i=np - inry; { < np; i++)

Sumrui += {indata{i] - Med) * (indata[i] - Med};
var= Sumrul/ (2 * inru);
desv= (sqrt{var)}/2.5;
rsr=rr{0]/(sqri((Sumrui / (2 * inru)))) / 2.3;
printf{"SUMATORIA: %.4f", Sumrui);
printf("tVARIANZA: % 4", var);
printf"tDESVIACION ESTANDAR: %.41", desv),
printf{"nRELACION SENAL/RUIDO: = %.4f", rsr);

peksrsiks: MEDICION DE ] POR MAXIMQS **##ss/

k=0:
for(i=elf + 1;i<erf; i+4) {
if (indata[i - 1] < indata[i] && indara[i] > indata[i + 1]} {

ima[k] =1;

printf{"Maximo en %.4f v frecuencia %.4f\n", indata[i], sw * i /np);
. ++k;
} ¥

for(i=1;i<k i)
printf("nPasivas son .31 Hz de %d y %d\n\n", sw * fabs({float) (ima[i - 1] - ima[i})} / np, ima(i - 1], ima[i]);

pexxrckx CREACION DEL RUIDO ALEATORIO. CAMBIO DEL ARCHIVO DEL RUIDO *¥****%/
printf("nintensidad del primer punto del ruido, npr[0]= %.8{",inpr*10000),
indmew = (float *) calloe(npr, sizeof(float)});
IMax = 27.54942747/(10000);
IMini =-29.91711022/(10000);
inpr -= IMini;
delta = IMax-IMini;
inpr /= delta;
NPT *= npr;
INew = (int) floor(inpr);
printf("tNP DE CORTE %d", INew);
=0
for(i = INew; i<npr;i++){

indrnew[j] = indr{i];
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J*+=1

}

for(i = 0; i< INew ;i++){
indrmew(j] = indr{i};
=L

freexxkks GUARDAR EL NUEVO ARCHIVO DEL RUID(Q #¥¥*#%x/
archiruinew = fopen("~/trazos/ruido2”, "w™y;
hfile.np = npr;
fwrite(&hfile, sizeof(struct head_file), 1, archiruinew);
fwrite(&hblock, sizeof(struct head_file), 1, archiruinew);
fwrite(indrmew, hfile ebytes, hfile.np , archiruinew);
felose(archiruinew);

perxxerk METODO DUPLICACION DE ] % xx#kx/
step = (int) ceil((Jmax - Jmin) * np / (sw * jsteps));
DUPLICA(sw, i, rf, Jmin, np, indata, outdata, step, jsteps, sumfile, n);
fprintf{sumfile, "n");
felose(sumfile),
free(indata);
free(outdata);

JE Rk sk ks ook SUBPRO G R A M A S ***********/
/¥ 000C0000000000000C00000000 Parte origz‘nal delprogramaDupl!ca c oooooooooooooooooocooooooooo*/

fakrk SUBRUTINA DUPLICA ***%/
DUPLICA(sw, If, rf, Jmin, np, indata, outdata, step, jsteps, sumfile, n)

FILE *sumfile;
float sw, If, rf, Jmin, *indata, *outdata,
int np, 1, step, jsteps;
{
int i, j, k, Jreal, d, £,g[200];
float sum, suma, sump, Jin, minimo{200}, Jminima[200], min, Jmini, temp;
k=0,
suma = Q;

sump = 1000000000,
for (j = 0; j < jsteps; j++) {
Jreal = Imin * np / sw +j * step;
Jin = Jreal * sw/ np;
CONVOLDU(sw, If, tf, Jreal, n, np, &sum, indata, outdata);
fprintf(sumfile, "%.3ft%f\n", Jreal * sw / np, sum);
if (sump < suma && sump < sum) {
Jminimalk] = (Jreal - step) * sw / np;
minimo[k} = sump;

glkl =j;
++k;
3
suma = sump;
sump = sum;

}
ifk>10)d=10;
else d=k;
printf{ "\nl\tminimo[ksIminimalk \istepsin"Y;
for i=0;i<d;i++) {
j=

103



for =i+ 1;j <=k; j++) {
if (minimo[i] > minimolj}) {
cambia(Jminima[i}, Jminimafj]);
cambia(minimofi], minimo[j]);
cambia(g[il, 2i]);

$
printf{"%dyt%.3f\%. 30M\tYed\n", i, minimo(k]), Jminimafk], g[k]);

}
printf{ "\nCONSTANTE ] : %.3f", Jminima([0]);

frrxk SUBRUTINA CONVOLDU ***¥/
CONVOLDU{sw, If, rf, J, n, np, sum, indata, outdata)

float sw, If, rf, *sum;
int n, np, J;
float *indata, *outdata;
{
int Jioff, fr, newi, i, j, ilf, irf;
Hoff=1/2;
ilf = (int) ceil((If + sw/2) * np / sw);
irf = (int) ceil((rf+ sw/2) * np / sw);
for (i=0;i<np;i++)
outdata[i] = 0.0;
for (1= 0;j <1 j +=2) {
fr=1J*j - Jioff;
for (i=ilf; i <=1irf, 1+4) {
newi = (i + ) % np;
outdata[newi] += indata[i];
3
K
forG=1j<m;j+=2){
fr=1J*j - Hoff;
for (i=ilf; i <= irf; i++) §
newi={1+1fr) % np;
outdatalnewi] -= indatali};
}
H
*sum = 0.0
for(i=ilf-(rf-ilf) *n/2;i<=irf+ (rf - §If) * n/ 2; i+4)
*sum += fabs{outdatafi]);
i
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APENDICE No. 4.
.

* PROGRAMA PRINCIPAL KEELER.C. (Mayo de 1996)
* Modificacién del programa duplirand.c.
* El programa se e¢jecuta para aplicar el método de Keeler. Esto se efectia Hamando al subprograma
* subkeeler; el cual s¢ nombra Jlkeeler.c o J1J2keeler.c dependiendo del nimero de acoplamientos.
* Uno y dos respectivamente.
* La estructura y la ejecucion del programa son muy semejantes a fas de duplirand.c. La dnica
* diferencia importante consiste en la conexién con el subprograma que crea la sefial, abskeeler.c.
* La explicacién sobre el programa principal se encuentra en el programa duplirand.c, anéxo 3 y sélo
* es necesario mencionar que el método es aplicado al final del programa.
*’f
[¥*¥%* Librerfas de Uso **¥*/
Igual que en el programa duplirand.c (Apéndice 3)

FHe

~~~~ PROGRAMA PRINCIPAL ~—mmmn ¥/
main()

struct head file {

Igual que en el programa duplirand.c (Apéndice 3)
>
sttuct head block {

Igual que en el programa duplivand.c (Apéndice 3)
5
struct head_file hfile;
struct head_block hblock;

extern float imaf;

FILE *infile, *outfile, *parfile, *sumfile, *senal, *senai2, *ruido;

float *indata, *outdata, *indr, *outdr, *indaes, temp;

int i, j, k. 1, n, jsteps, eif, erf ;

float sw, I, vf, Jmin, Jmax, *fop, cen[2], anch[1];

char infilename[MAXSTR], outfilename{MAXSTR], sumfilename[MAXSTR];
char ainfilename[MAXSTR], aoutfilename[MAXSTR], asumfilename[MAXSTR];
char wrtarrlMAXSTR];

float Tin, sum, suma, sump;

float tl, rsr, var, desv, rr{10], Med, Sumrui;

FILE *archiruinew, *fids, *fidr, *fidi;

Float inpr, IMax, IMini, delta, *indmew, factor;

int step, Jreal, imi[20], ima[20], ma, mi;

int im[10], 4, h, g,m, inru, ru, INew;

long np, npr, 0pr2;

R R e e e e ok LECTURA DE JARRAYPAR ***************'I

parfile = fopen("~/datos/keelerjarray", "r"};

fscanf(parfile, "%f fn%f rfin%s infilenamen?%s outfilename'n%s sumfilename\n®%d inrn \n%f ", &, &rf,
infilename, outfilename, sumfilename,&inru, &ru);

fclose(parfile);

printf"m\ttst METODO DE KEELERW® ");

/*******#***** SIMULACION DE LA SE]:]AL *************/
Igual que en el programa duplirand.c (Apéndice 3). excepto:

abskeeler(&indata[0], np, sw, &anch[0], &cen[0], &rr{0], &np[01);
printf("\nANCHO = %.2{", anch[01);

presrkxek SUBRUTINAS RELACIONADAS CON LA RELACION SENAL/RUIDO #¥x%tkts/

prxkrxixx LECTURA DEL ARCHIVO DE RUIDQ #*#¥*x+¥/
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e

Igual que en el programa duplirand ¢ {Apéndice 3)

[x¥xxsxxk ESTANDARIZACION DEL RUIDQ *¥¥#xssk s/
Igual que en el programa duplirand.c (Apéndice 3)

fex*xxx SUMA DE LA SENAL CON EL RUIDQ ##x**#%/
Igual que en el programa duplirand.c (Apéndice 3)

pr=kwexed MEDICION DE LA RELACION SENAL/RUIDQ ##¥# ¥/
Igual que en el programa duplirand.c (Apéndice 3)

grywecet RUTINA PARA CREAR RUIDO ALEATORIO ##dkd¥y)
Igual que en el programa duplirand. ¢ (Apéndice 3)

fFxExxeet GUARDAR EL NUEVO ARCHIVOQ DEL RUIDQ *¥#¥¥*%/
Igual que en el programa duplirand.c (Apéndice 3) mds:

senal2 = fopen("'~/archivos/senal2”, "w"});
for (i = elf; | <= erf; i++)

fprintf(senal2,"%f\t%.8f\n", (float)sw/np*(i-np/2), indatafi]);
felose(senal2);

/*************** ME‘TODO DE KEEELER *#********#******/
subkeeler(sw, np, &anch[0], &cen[0], &indata[0], &fnp[0]);
fprintf(surnfile, "\n");
felose(sumfile);
free{indata);
free{outdata);
free(cen);
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APENDICE No. 5
/*

* SUBPROGRAMA J1J2KEELER.C para la aplicacién del METODO DE KEELER.
* Version del subprograma subkeeler.c para sefiales de DOS ACOPLAMIENTOS.
* El programa carece de las rutinas de centrados previas a Ia ejecucion del método.

* Dentro de la estructura del programa se especifican los cambios necesarios para obtener ¢l SUBPROGRAMA J1KEELER.C

que se usa para sefiales de UNA CONSTANTE. Los cambios estén escritos en letras cursivas Yy estdn encuadrados y sefialados por
ltaves.

* La estructurd del subprograma es la siguiente.

Declaracion de las variables de entrada y salida del subprograma que se intercambian con el programa principal Keeler.c.
Especificacién de las variables de uso internoe.

A la seflal simulada por el subprograma Abskeel.c se le afiaden puntos intercalados en ceros que representan la parte
imaginaria y que es necesaria para la aplicacién de la Transformada de Fourier.

Se aplica la TF, pero antes es necesario efectuar la subrutina cambia que gira la sefial pasando los centros de la ventana
especiral a los exiremos.

El método de Keeler es ejecutado a continuacién, La parte real del FID es multiplicada por dos términos coseno, para la
sefial de dos acoplamientos, y por un coseno, cos(2rI*t), para la de una constante. La integral negativa de todo el FID
multiplicado también es calculada.

La determinacion de los minimos de la integral es el siguiente paso y se logra comparando las intensidades punto a punto
en las dos dimensiones (J1 y J2) o en una (J1). El minimo se calcula por el/los ciclo(s) “if” y posteriormente se ordenan los
minimos en orden creciente. La(s) constante(s) se determinan por el primer dato obtenido.

* La estructura del programa es la siguiente.
*/

f¥er~ Librerias de Uso ~~—~#/
#include <stdio.h>

#include <math.h>

#include <string.h>

#inciude <stdlib.h>

#define MAXSTR 140

#define cambia(a,b) temp=(a);(a)=(b);(b)=temp

i UBPROGRAMA SUBKEEL E R/

subkeeler(sw, np, anch, cen, indata, fnp )

float sw, *indata, *fnp, cen[2], anch[1];
int np;
{
int i,j,km,d, £ NP, g h, cont;
float temp;
float sumecen, *sumindacen;
float Jj1k[1000], j2k{1000], minik[1000]; } float J1K{1000], minik{1600];
float *indanew, Arro, res, cenarro;
FILE *fidPP, *esp, *espcam;
FILE *espnew, *keeler;
double pi=3.14159265358979323844;
double dodo [200] [200}; F | double dodo [2000];

printf{"\n  ENTRANDO A KEELER. SOLO PARA DOBLES DE DOBLESW");
k =np/2;
cenarro = cenf0];
printf{"cenarro =%.3f ", cenarro);
esp = fopen("/users3/gioconda/archivos/esp”, "w");
for (i=0; i <np; i++){

fprintf{esp, "%f\t%.4f\n" (float)(np/2-i)*sw/np, indatali});

}
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fclose(esp);

r* ADICION DE LA PARTE IMAGINARIA
indanew = (float *) calloc(2*np, sizeof(float));
k=np;
for (i=0; 1<np; i++)§
m=2%
indanew[m] = indata[i];
indanew{m+1] = 0.00000;

*/

3
printf{"\tnp = %d", np);
NP =2*np;
printf("uNP = %d\t", NP);
espnew = fopen("/users3/giocanda/archivos/espnew", "w'"Y;
for (i=0; i <NP; i++)
fprintf{espnew, "%f\t%.4Rn" (float)(i-NP/2Y*sw/NP, indanew[i]);
fclose{espnew),

[¥omncrrns OPERACION CAMBIA ~mmm—e®/
for (i=0;i<np/4;i++){
m =2%{;
cambia(indanew[m], indanew[k - m - 2]);
cambia(indanew([m + 1], indanew[k - m - 1]);
cambia(indanew[m + k], indanew[np*2 - m - 21);
cambiz(indanew[m + k + 1], indanew[np*2 - m - 11);

o

l’*

Transformada de Fourier

fit{&indanew(0], k , "ic");

espcamn = fopen("/users3/gioconda/archivos/fid", "w");
for (i=0; 1 <NP; i++)

fprintf(esp, "%N%.40\n" (float)(i*np/sw), indanew(i});
felose(espeamy;

prExExRRERREF* RUTINAS DE CENTRADO DE SENAL REFERERFERAAAE)

f# e Frecuencia de Centrado ~—omamemm ¥/
JF e Determinacion de Frecuencia ~——remnen®/
I s SENAL CENTRADA ~~mmmmmmm ¥/

prsxrsrnksinkss DETERMINACION DEL ACOPLAMIENTO *x#%xssskkskx/
/* Aplicacion del Métedo de Keeler */
sumindacen = {floar *) calloc(NP, sizeof{floar)};

for(k =350 ; k <445 ; k++){
for(j =445 ; j< 560 ;j++) { 1

Solo se usa un ciclo for (“for(i=0; j<200,j++) { ... }L

Por tanto la variable “res” no participa y puede eliminarse.
La ultima llave debe eliminarse. Puede adecuarse a dos
ciclos, pero los cambios en el programa serian otros.

res = k*(0.01);

Arro =j*(0.01);

sumecen = 0.000;

for(i=0; i< np/2 ; i++) {
sumindacen[2*{] = 0;

sumindacen[2*i]=indanew[2*i1*cos(pi* Arro*i/sw)*cos{pi*res*i/sw); anew[2*i]*cos(pi*Arr
sumindacen[2*i+1]=indanew[2*i+1]*0; o*ifsw);
if{sumindacen[2*i1 <0) {

sumindacen[2*i+1] = 0; } sumindacenf{2*i]=ind

sumeen ~= sumindacen[2*{)*(-1};

}

}
dodo[k] [j] = sumcen; } } dodo [i] = sumcen;
}

108



SR Determinacion de los Minimo de la Integral Negativa ~——r/
fidPP = fopen("/users3/gioconda/archivos/j-k", "w");
for(k =350+1 ; k <445-1 ; k++){

i = 445+1 ;i< 560-1 :ji++
forr(]e s = lj*((} O,IJ)' 560-1 5+ La subrutina de Determinacién de los Minimos de la
Arro = j*(b 01’), Integral Negativa en el caso del doblete es la siguiente:
. A . . . t=(0; d=0;
if(dodofk-1] [j]>dodo[k] [j] && dodofk] [jl<dodo[k+1] [i] ) { cont=, d=U; ) o
. . - 4 ; P= " 2o Lo my,
iffdodofk] [j-1]>dodo[k] [j] && dodo[K] [j]<dodo[k] {j+1]) { gﬂf(’] ; IfF’Pj;(Oé ﬁefsfic)-“’?ondafamhwoso K", "w");
jik[cont] = 0.0000; e =,?j*(0 on; 3
' = 0.0000; Oy
ﬁﬁ("[ignﬂ > 003860- if(dodo [j-1)>dodo [j] && dodo [j]<dodo [i+1]) {
. e ) jlk[cont] = 0.0000;
j;t%ggﬁg e minik[cont] = 0.0000:
nik —4 ,d . J1k[cont] = Arro;
minik[cont] = dodofk] {j}; minik{cont] = dodo [j];
cont +=1; } cont +=1; }
} d+=1; }
d+=1: felose(fidPPY;
’ printf("cont = %d\n",cont);
3
f+=t;
}
felose(fidPP);

printf{"cont = %d\n",cont);

f¥ i Qbtencion Del Minimo Menor J1y J2 i
g=0:
for (g = 0; g < cont; g++) {
h=g+1,
for(h=g+ I;h <cont; h++) {
if (minik{g] > minik[h]) {
cambia(minik[g], minik[h]); -
cambia(j1k[g], j1k[h]); S6lo se usa una cosntante.
cambia(j2k[g], j2k[h]): cambia(j1k[g], jIk[h])
}

H
}
printf{"n %. 1f\t", anch[0]);
printf("J1[0] = %.3f\¢ " j1k[0]);
printf{"J2[0] = %.3f\t ", cont,j2k[0]);
printf{"MINIKEELER [0} = %.6f\n\n", minik[0]);
iflcont>135)

cont = 15;
for(j7=0; j<cont jj++){

printf("%. [f\{", anch{0]);

printf{("%.20n"j 1[G,

}

printf{"\n"};
for(j=0; j<cont j++){
printf("%.1£t", anch{0});
printf("%.2fn" j2k[j]);
}

printf("\n");
for(j=0; j<cont ;j++){
printf("J1 =9%.3ft "j1k[]);
printf("J2 = %.3f\t "j2k[j]);
printf("MINIKEELER = %.8f\n",minik{j]);
}
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SENALES,EXPERIMENTALES
APENDICE B

JARRAYPAREXP
/* Archivo de entrada de Datos para los ejecutables del método
* de Duplicacién de . Programas jd.c. */

4535.15 sw {Ventana Espectral)

3206.0 If {Frecuencia Izquierda de la Sefial)

3187.0 1f (Frecuencia Derecha de la Sefial)

0.51 Jmin (Valor de J* Menor para el Barrido)

0.69 Jmax (Valor de J* Mayor para e! Barrido)

248 isteps (Incremento del Valor de J* en cada Corvolucion)
32 n {Nimero par de Funciones Delta)
OtroFid infilename (Archivo Varian del Espectro)

doblado jdoublefilename (Archivo de Salida. Espectro Doblado)

sum sumfilename {Grdfica de Integral de Areavs J*)

EXKEJARRAY
/* Archivo para la entrada de Datos en los programas de!l método de Keeler,
exljkeel.c, ex2jskeel.c, ex3jskeel.c y exdjskeel.c */

4335.15 sw (Ventana espectrai)

3206.0 If (Frecuencia izquerda de la sefial)

3187.0 f (Frecuencia derecha de la sefial)

OtroFid infilename (Archivo varian del Espectro)
Dobladojdoublefilename (Archivo de Salida. Espectro Doblado)

Sum sumfilename (Gréfica de Integral de Areas Negativas del FID vs J*)
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APENDICE No. 6.

/* PROGRAMA PRINCIPAL EX1JKEEL.C. EXTENDIDO AL PROGRAMA EX4JSKEEL.C.

* MIDE sefales con sélo UNA CONSTANTE.

* Ya que la aplicacién del método de Keeler depende del ntiimero de constantes de acoplamiento a determinar se desarrollaron las
diferentes versiones ex2jskeel.c, ex3jskee.c y exdjskeel.c para medir sefiales con dos, tres y cuatro acoplamientos,
respectivamente.

* Version del programa J1keeler.c adaptado para medir acoplamientos de sefiales experimentales.
* Bosquejo de ia ejecucién del programa.

Después de la declaracién de las variables a usar, se leen los datos del archivo exkejarray. Este archivo da el nombre del
archivo dei espectro experimental y las frecuencias entre las que se encuentra la sefial a estudiar. Se realiza entonces la lectura del
archivo experimental para extraer la sefial. A esta se le afladen puntos de intensidad nula en los extremos de las bases para lograr
que la sefial tenga un niimero de puntos total igual a la potencia de dos superior més cercana. El nuevo niimero de puntos se
duplica al affadir a la sefial la parte imaginaria del espectro, que consiste en intercalar puntos de intensidad cero entre los puntos de
la parte real. Volver el niimero de puntos a una potencia de dos, 2", y afiadir la parte imaginario son procesos necesarios para la
aplicacidn del programa que lleva a cabo la Transformada de Fourier,

Para centrar la sefial de acuerdo a lo que el método propone en la teoria es necesario calcular un factor de centrado. Este
factor se afiace a la frecuencia de centrado que posteriormente se va a determinar y s6lo es necesario si la sefial esta desplazada a
la izquierda del espectro. Para esto se buscan los picos en la seftal, se obtiene la distancia entre los picos de los extremos y se ve en
dénde esta localizado el punto de la mitad de la distancia. Después se realiza la operacién cambia necesaria antes de que se efectiie
la Transformada de Fourier Inversa. Una vez obtenido el FID de la sefial, se determina la frecuencia de centrado.

Ya centrada la sefial se aplica el método de Keeler multiplicando el FiD por el cos(2mJ*t). La integra! negativa se Heva a
cabo sumando las intensidades menores a cero del FID digitalizado. Las integrales negativas espectrales que se obtienen para cada
constante ensayo }* son comparadas entre si. Los puntos de integral minima son detectados y posteriormente se determina el
acoplamiento con el minimo més pequefio.

* Al término del programa principal aparecen los subprogramas Jeenp y leevarian que hacen 1a lectura del archivo varian del
espectro experimental. El primero hace la lectura del nimero de puntos y de los bytes, el segundo de los puntos del espectro.

* Por ultimo se muestran las subrutinas en las que difiere la aplicacion del método de Keeler para medir sefiales con cuatro
constantes de acoplamiento.
*

frorrrims LIDFErIAS e f
Hinclude <stdio.h>

#include <math.h>

#include <string.h>

#include <stdlib,h>

#define MAXSTR 140

#define cambia(a,b} temp=(a);(a)=(b).(b)=temp

/* ~~ PROGRAMA PRINCIPAL ~~~mmemmn®/
[F o METODO DE KEELER PARA UNA CONSTANTE EXPERIMENTAL  ~mrmrrmenr®/

main(}
{
=3.14159265358979323844,
float sw, swl, If, rf, *indata, *fnp, *senal, temp;
int elf, erf,
long np, ebytes;
void leenp(}, leevarian();
int i,j,m, 1L 4, 1§, g h, nup, nupv, nupn;
int k, kv, NP, cont, poten, xnpr, xnpl, chec;
float sumcen, *sumindacen, *indacen, *sumtot, factor;
float j1Kk{1000], Agui es donde cambian los programas
JIK[100], [2k[100], j3k100], j4k[100];
float minik[1000], fremin[300], minarro[300] ;
float *indanew, Arro, res, minimo, V- *indanew, Arro, res, Arro2, Arro3, minimo;
float cteacol, cteaco, cenarro, Keeleen ;
float slope, x0, inpico[300];
FILE *fidPP, *esp, *espcam, *parfile, *infile, *lect;
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FILE *espnew, *keeler, *fidt, *fidtt, *centra;
double pi, xnp, pico[200], dedo[1000]; }doa’o [10] [107 f10] [10];

char home[MAXSTR], ndatos] MAXSTR], ntrazasfMAXSTR],
ndoblado[MAXSTR], nescrituraf MAXSTR], nsuma[MAXSTR],
nsenal[MAXSTR], ndesdo[MAXSTR];

char infilename[MAXSTR], sumfilename{MAXSTR], outfilename[MAXSTR];

¥ e ORGANIZACION DE ARCHIVOS DE LECTURA Y ESCRITURA ~mmmmm */
printf{""TPROGRAMA KEELER PARA DOBLETES EXPERIMENTALES\n™);
strepy( home, "~/usuario/");
strepy( ndatos, home);
streat( ndatos, "datos/exkejarray™);
strepy( ntrazas, home);
strcat( ntrazas, "trazos/");
stropy( nescritura, home);
strcat{ nescritura, "jkeeler/™);
strepy( nsenal, nescritura);
streat( nsenal, "senal");
strepy( ndoblado, nescritura);
strepy( ndesdo, nescritura);
sircat{ ndesdo, "desdo™);
strepy{ nsuma, nescritura);

J* rsrirririm~ ENTRADA DE DATOS DEL ARCHIVO DE LECTURA~~r s %/
lect = fopen("~/datos/exkejarray”, "'y;

fscanf(lect, "94f swin%f fin%f riin%es infilename\nes outfilenamein¥as sumiilename", &sw, &If, &rf, infilename,
outfilename, sumfilename);

felose(lect);

streat{ nirazas, infilename);
streat{ ndoblado, cutfilenamey;
strcat( nsuma, sumfilename);
printf("nSW=%f", sw);
printf{"\MLF=%f ", 1f);
printf("\MRF=%f ", rf);
printf{"t%s ", infilename);

* ~~~~ LECTURA DE ARCHIVOS EXPERIMENTALES ~~mmmonees

infile = fopen { ntrazas, "r'");
leenp{&np, &ebytes, infile);
indata = (float *) calloci{np, sizeof{float)};
leevarian{&indata[0}, np, ebytes, infile);
felose(infile);
printf("\tNP espectro=%d \n", np);
elf =np * (sw - If) / sw;
erf =np * (sw - 1f) / sw;
printf("ELF=%d t", elf);
printf{"ERF=%d ", erf);
%0 = (indata[erf]*elf-indatalelf]*erf)/(elf-erD);
slope = (indatalerf]-indata[elf])/{erf-e!f);
senal = fopen( nsenal, "w");
for(i=elf; i<=erf} i++){

indatali] = indata[i] -x0 - slope*(1);

forintf{senal, "%, 80", (float) sw/np*(i-(erf+elf)/2), indata[i]);

*/

fclose(senal);

e e ANADIR PUNTOS PARA (K=2/0)mmmmmimim s ¥/
k = erf-glf-1;
kv=Xk;
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printf("\nVALOR k = %d", k);

poten=2;

while(poten<k){

poten *=2;

¥

xnp=(double) (poten-k)/2;

xnpl =(int) floor(xnp);

xnpr =(int} ceil(xnp);

chec=k+xnpr+xnpl;

printf(" WCHEC = %d", chec);

k=poten;

printf(" *NUEVA k = %d\n", k);

for(i=elf-xnpi; i<=elf-1; i++){
indata[i] = .00000;

3

for(i=erf+1; i<=erf+xnpr; i++){
indata[i] = 0.00000;
H

espcam = fopen("~/jkeeler/senal*2", "w");
for (i =elf-xnp ;i <erf+xnp ; i++){
fprintflespeam, "%ft%.4f\n" (float) sw/np*(i-(elf-+erf)/2), indata[i]);

felose{espeamy;

P i

) ANADIR LA PARTE IMAGINARI A~/
printf("nADICION DE LA PARTE IMAGINARIA™);
indanew = (float *) calloc(2*np, sizeof(float));

=0

for(i=elf-xnpi; i<erf+xnpr; i+4+){
m =2%j;
indanew[m] = indata[i);
indanew{m-+1] = 0.00000;
=1

}

NP = 2%k;

swi=sw;

sw=lfrf;

sw*=(float) k/kv;

printf("\nNtimero de Puntos del Espectro = %d", np);

printf("\tVentana Espectral=%f ", swl);

printf{("\nNtmero de Puntos de la Sefial = %d", NP);

printf("tVentana de la Sefial=%f", sw);

printf{ "tk = %d", k);

espeam = fopen("~/jkeeler/senal-Ima”, "w"),

for (i=0; i<k ; i++){

fprintf(espcam, "%ft%.41f\n", (float) swl/np*(2*i-(k-2))/2, indanew[2*i]);
fprintfespeam, "%ft%.4fn" (float) swl/np*((2*i+1)-(k-2))/2, indanew[2*i+1]);
}

fclose(espcam);

/*
3=0;nup=0;
for (i=1 ji<k-1 ;i4+){
if (indanew[2*i-2]<indanew[2*i] && indanew[2*i]>indanew[2*i+2]) {

i

LECTURA DE LOS PICOS Y SUS FRECUENCIAS

pico[j]=2*i;
inpico[j]=indanew([2*i];
=1,
nupt=1;

}

}

*~~~DETERMINACION DE LOS PICOS DE LA SENAL~~~%/
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for(h=g+ I; h<nup; h+=) {
if (inpico[g] < inpico[h]) {
cambia(pico{g], picoih]);
cambiza(inpico[g], inpico[h]);

}

nupv=0;
for (h=0; h < nup; h++) {
if(inpico[0]/30 < inpicolh])
aupv+=1;
}
nup=nupv;
printf('"Numero de Picos: %ed\n”, nup);

¥ e FACTOR DE CENTRADOQ PARA EL METGODO DE KEELER */
cenarro = 0.0;

printf{"nCENARRO =%:.3f", cenarro),
cteaco=(pico{nup-1]-pico[0]);
cteaco =fabs(cteaco),
cteacol=cteacol*swl/(2*np);
printf("tCTEACO1=%.3f " cteacol);
cteaco*=0.5;
keeicen = pico[0]+cteaco;
if(keelcen < (float)(NP/2))

cenarro = sw/2;
printf" WCENARRQO=%.3f " cenarro);

/% CAMBIA %/
for (i=0; i< NP/8; i++) {
m =2*i;
cambia(indanew[m], indanew(k - m - 2]);
cambia(indanew[m + 1], indanewlk - m - 11};
cambia(indanew{m =+ k], indanew[NP - m - 2);
cambia(indanew[m + k + 1], indanew[NP - m -1]};

gspeam = fopen("~/jkeeler/senalcam”, “w");
for (i=0;1<k;i++){
fprintf(espeam, "%f\t2%.4f\n" (float) swl/np*(2*i-(x-2))/2, indanew[2*i]):
forintflespeam, “%f\t%.4f\n" (float) swl/np*(2*i+1-(k-2))/2, indanew[2*i+1]};
}

fclose(espeam);

[ e~ TRANSFORMADA DE FOURIER INVERSA */
ffi(&indanew[0], k , "ic");

¥ rmrammirmnms. DETERMINACION DE LA FRECUENCIA DE CENTRADQ ~~~~~ momsrmiraen® |
fidt = fopen("~/jkeejer/fidT", "w"),
fidtt = fopen("'~/jkeeler/fidTT", "w"Y);
indacen = (float *) calloc(2*k, sizeof{float));
cont =(int) ceil(sw*10/2);
surtot = (float *) calloc(cont+59, sizeof{float));
for(j = -10; j< contsj++) {

res =j*{0.1)

sumeen = 0,000,

sumtot(j] = 0.000;

Arro =2*pi*res;
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for(i=0; i<k/2; i++){
indacen[2*{] =indanew[2*i] * sin(Arro*i/sw),
indacen[2*i+1] = indanew([2*i+1] * cos(Arro*i/sw);
sumtot[j]+=(indacen[2*i+1]}-indacen{2*i])*(indacen{2¥i+1]-indacen[2*i]);

}
fprintf(fidt, "%\t%.6f\n", res,sumtot[j]);

¥
felose(fidt);
fclose(fidtt);

¥ ememmmsmimimmm QOBTENCION DE LA FRECUENCIA DE CENTRADQ ~~~
d=0
for(j=-10; j< cont ;j++) {
res = j*(0.1);
if{(float)sumtot[i-1] > (float)sumtotfj] && (float)sumtot{i] < (float)sumtot[j+i]) {
fremin[d] = sumtot(j];
minarro{d] = res;

d +=1;
}
}
g=0;
for (g=0:g<d; g++) {
h=g+1;
for(h=g+1;h<d;h++) {
if (fremin{g] > fremin[h]) {
cambia(fremin{g], freminfh});
cambia(minarro{g], minarro[hl);
}
}
}

for(j=0; j<1 ;j++){
minimo = minarrofi];
if{minimo<0) cenarro = 0.0;
printf{"\nFREMINI{%.3f}= %.8f", minarro[j], fremin[j]};

(R rmrrararraminere PROCESO DE CENTRADO ~mmmssmmomimimn ¥ |
minimo == cenarro;
Arro =pi*2%(1*minimo);
indacen[0] = indanew{0];
indacen[1] = indanew[1];
indacenfk/2+1] = indanew[k/2+17*sin(Arro*(k/2+1)%sw);
indacen{k/2] = indanew[k/2}*cos(Arro*(k/2)*sw);
for(i=1; i< k/2; i++)  {
indacen[2*{] = 0.0;
indacen[2*i+1] =0.0;
indacen[NP-2*{] =0.0,
indacen[NP-2*+1] =0,0;
indacen[2*i+1] = (1)*indanew{2"i+1] * cos(Arro*i/sw);
indacen[2*+1] -=indanew[2*i] * sin(Arro*i/sw),
Indacen[2*1] = (1)*indanew[2*] * cos(Arro*i/sw);
indacen[2*1] += indanew[2%] + 1] * sin(Arro*i/sw);
indacen[NP-2*{] = (1)*indanew[NP-2%]] * cos((1)*Arro*(i/sw)),
indacen[NP-2*{] += indanew[NP=2%{+1]*sin{(-1)* Arro*(i/sw));
indacen[NP=2*i+1] = (1)*indanew[NP-2*{+1]*cos((1)*Arro*(I/sw));
indacen[NP-2*i+1] -= indanew[NP-2*{] * sin((-1)*Arro*(/sw));

J -L ~~n-~-~~*/




. _/

La aplicacién del método de Keeler depende del niimero de acaMenfos a determinar Por tanto, todas las subrutinas que se
presentan a continuacion hasta el final del programa principal, sufren algunas alteraciones para obiener los programas que
determinan mds de una constante. Las subrutinas que se usaron en el programa para cuatro acoplamientos exdjskeel.c se
muestran al final. De esta muestra es posible deducir los cambios necesarios en las subrutinas que generan los programas para
un mimero distinto de constantes.

e DETERMINACION DE LA CONSTANTE DE ACOPLAMIENTO ~~ */
fidPP = fopen{"~/jkeeler/jk", "w");
sumindacen = (fleat *) calloc(NP, sizeof(float));
for(j =-10; j< 2000 ;j++) {
Ao = j*(0.01);
sumeen = 0.000;
for(i=0; i< k/2 ; i++) {
sumindacen[2*i] = 0.0;
sumindacen[2*i+1] = 0.0;
sumindacenf2*i]=indacen[2*{}*cos{pi* Arro*i/sw);
if{sumindacen[2*i] < 0){
sumcen += sumindacen[2*{1*(-1);
¥
H
dodo[i] = sumcen;
fprintf{fidPP, "%.2f%.8fn", Arro, dodo[ji)
}
felose(fidPP);
P OBTENCION DE LOS MINIMOS DE LA INTEGRAL NEGATIVA */
cont=0;
for(j =-10; j< 2000 ;j++) {
Arro = j*{0.01);
if(dodo[j-1] > dodo [j] && dodo [j] < dedo [j+11) {
jlk[cont] = Arro;
minik[cont] = dodo[j];
cont +=1;
}
d+=1,
3
felose(fidPP);
printf("tJ* TOTALES = %d\n\n",cont);
J# semrrarimmmenn. OB TENCION DEL MINIMO MENOR O DEL ACOPLAMIENTOQ o/
g=0;
for (g=0; g <cont; g~+) {
h=g+1;
for(h=g+ 1; h <cont, ht+) {
if (minik[g] > minik[h]) {
cambia{minik[g], minik{h]};
cambia(jlk[g], j1k[hD);
'
H
}

keeler = fopen("~/jkeeler/mikeel", "w");

for (g=0; g <cont; g++) {
forintflkeeler, "%d4t%.6f\n",g, minik{g});
fprintf(keeler, “%d\t%.6f\n",-g, minik[g]);

}
if (cont>10}{

cont = 10;
i
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for(j=0; j< cont ;j++){

printf("JKeel = %.2ft " j1k{j1);
printf"MINIKEELER = %.8f\n",minik{j]);
}

Fin de! Programa Principal

/'*

i SUBPROGRAMA § ~mmrmrmm */
* '
Esta subrutina sélo lee los encabezados del archivo de datos provenientes de los archivos varian. Regresa el niimero de puntos

que tieng cada espectro.
*/
void
leenp( np, ebytes, infile)

FILE *infile;

long  *np, *ebytes;

{
struct head file {
long nblocks;
long ntraces,
long np;
long ebytes;
long thytes;
long bbytes;
short ver_id;
short status;
long nbheaders;
|5
struct head _block {
short scale;
short stafus;
short index;
short mode;
long ctcount;
float lpval;
float rpval;
float vl
float tlt;
|
struct head_file hfile;
struct head _block hblock;
/* Lectura de Pardmetros de Entrada */
fread(&hfile, sizeof{struct head_file), 1, infile);
fread(&hblock, sizeof(struct head block), 1, infile);
*np = hfile.np;
*ebytes = hfile.ebytes;
}
/‘*
Esta subrutina lee solamente los datos.
*/
void
leevarian{indata, np, ebytes, infile)
FILE *infile;
Float *indata;
long p, ebytes;
{
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fread{indata, ebytes, np, infile);

¥~ — SUBRUTINAS PARA LA APLICACION DE KEELER A SENALES
DE CUATRO ACOPLAMIENTOS. PROGRAMA EX4JISKEEL.C. ~—rmm*/
\- J
v
[ APLICACION DEL METODO DE KEELER ~mmmmien®/
/¥ Digterminacion de las Constantes de Acoplamiento —— */

fidPP = fopen{"~keeler/jk", "w"Y;
sumindacen = (float *) calloc(NP, sizeof{fioat));
for(f=135; f< 145 ; f++) {
for(g =10; g< 20 ;g++) {
for(h =15; h< 23 ;h++) {
for(j =25;j< 35 j++) {
res = £*{0.1);
Arro = g*(0.1);
Arro2 = h*(0.1);
Arro3 =j¥(0.1);
sumcen = 0.000;
for(i=0; i< k/2 ; i++) {
sumindacen[2%i] = 0;
sumindacen|[2*i+1] = 0;
sumindacen[2*i]=indacen[2*i]*cos(pi* Arro*i/sw)*cos(pi* Arro2*i/sw)*cos(pi*res*i/sw);
sumindacen[2*i+]]=indacen{2¥i+1]*0;
iflsumindacen[2*1] <0) {
sumcen += sumindacen[2¥11*(-1);

}
dodo[f] [g] [h] [j]= sumcen;
}
}
}
t
fclose(fidPPY;
J* emreemmmmme Obtencién de los Minimos de la Integral Negativa ~~~r—m~~—¥/
cont=0;
fidPP = fopen("~/archivos/j-k", "w");
for(f=135+1 ;< 145-1; f++) {
for(g=10+1; g<20-1; g++) {
for(h=13+1; h<25-1; h++) {
for(j=25+1; j< 35-1; j~+) {

res = T*(0.1);

Arro=g*{(0.1);

Arre2 =h*(0.1);

Arro3 =3i*(0.1);

if(dodo[f-1] [g] [h] [{1>dodo(f] {g] [h] [j]&& dede(f] [g] [h] (j]<dodo(f+1] [

iftdodolf] {g-1] [n] [j]>dodo[{] [g] [h] {j}&& dodo[f] [g] [h] [jl<dodo[{] {g+

if{dodo[] [g] {h-1] []>dodold] [¢]

if(dodoff] [g] [h] [j-1]>dodo[f] [g]
k[cont] = 0.0000,
j2klcont] = 0.0000;
j3k[cont} = 0.0000;
j4k[cont] = 0.0000;
minik[cont] = 0.0000;

gith] i) «
HMED A
[j) && dodof{] [g] [h] [{]<dodo(f] [¢] [h*11 (D {

(h
[h]
[h] {j] && dedo(f] [g] [h] {jl<dodo[f] {g] [h} {§+11} {
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jlk[cont] = res;

j2k[cont] = Arro;

j3k[cont] = Arro2;

jdk[cont] = Arro3;

minik{cont] = dodo[f] [g] [h] [i];
cont +=1,

felose{fidPPY;
prindf{"cont = %d\n",cont);

/¥ ~ Obtencion Del Minimo Menorode 11,2, J3y 14
g=0;
for (g=0; g <cont; g++) {
h=g+1;
for (h=g+ 1; h <cont; h++) {
if (minik[g] > minik[h]) {
cambia{minik[g], minik[h]);
cambia(jl1k[g], j1k[h]);
cambia(jZk[g], j2k[h]);
cambia(i3k[g], j3k[h]);
cambia(jdk[g], j4k{h]};
}
¥
3
printf{"\a");

printf("J1{0] = %36t ",j1k[0]);
printf("J2[0] = %.3f\t ",j2Kk[01);
printf{"J3[0} = %.3f\ ",j3k[01);
printf("]4{0] = %.3f4¢ " j4k[0]);
printf("MINIKEELER[0] = %.6f\n\n", minik[0]});
if(cont>12)

cont=8§;
for(=0; j<1 jj++){

printf("  JI1\t");

printf(" J2\t");

printf(" I3\");

printf("  J4\");

printf(" MINIKEELERW");
}

for(j=0; j<cont j++){
printf(" %.3f\" j1k{j1);
printf(" %.3/\t" j2k{iD);
printf(" %.3fw",j3k[1);
printf{" %.3 " j4k[D;
printf(" %.8f\n", minik{j});

Fin del Programa Principal
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SIMULACION DE SENALES

APENDICE A
ARCHIVQOS DE ENTRADA

PARA
(Usado en la Simulacidn de Sefiales en los Subprogramas
Abs6.c (M. Duplicacion de Jj y Abskeeler.c (M. de Keeler))

25.0 at {Tiempo de Adguisicion)

4 nf (Numero de Frecuencias)

1.5 Ancho (Ancho de la Sefial)

1 frq (Factor para Sumar Espectros)

0 J (Valores de las Constantes de Acoplamiento)
0

0 {Intensidad Relativa)

0 ——

4.5 1.0 aa {Intensidad Relativa del Pico I del Doble de Doble}
-5 1.0 c¢ {Intensidad del Pico 2)

+.5 1.0 ee {Intensidad del Pico 3)

4.5 1.0 dd {Intensidad del Pico 4)

-25 Porciento Base {Desplazamiento de Base)

{Intensidades para la simulacién del Doblete)
-0.5 1.0 aa
0.5 0.5 dd

JARRAYPAR
{Usado en la Simulacién de SeRales en los Subprogramas Abs6.c (M. Duplicacidn de J))

-50 If (Frecuencia lzquierda de Barrido para la Duplicacién)
50 rf (Frecuencia Derecha de Barrido para la Duplicacién)
0.5 Jmin (Valor Menor de J* para el Barrido de la Convolucion.)
1.5 Jmax (Valor Mayor de J* para el Barrido. Ejemplo para el Dobiete)
200  jsteps (Divisidn del [ntervalo de Valores de J* para el Barrido)
16 n {Nimero de Funciones Delta a Usar en la Duplicacién)
phasefile-mBr infilename (Archivo de Entrada (prescindible))
strarr outfilename (Archivo de Salida.)
sum sumfilename (Grdfica de Integral Especiral vs J*)
400  inru fIntervalo para medir el ruide espectral)
100 ru {Relacidn Sefal-Ruido.)
AY

(Usado en la Simulacién de Sefales en los Subprogramas Abskeeler.c (M. de Keeler))
-50 If (Frecuencia lzquierda de Barrido para la Duplicacidn)
50 rf (Frecuencia Derecha de Barrido para la Duplicacién)
phasefile-mBr infilename {Archivo de Entrada. Prescindible)
strarr  outfilename (Archivo de Salida.)
sum sumfilename (Grdfica de Integral Espectral vs J*)
400  inru (Intervalo para medir el ruido espectral)
100 senal/ruido (Relacidn Sefial-Ruido.)
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APENDICE No. 1
’,‘*
*SUBRUTINA ABS6.C. (Nov. de 1995)
* Modificacion del programa abs4.c. Se especifican las modificaciones en el algoritmo,
* Desarrollada para los métodos de Méximos y de Duplicacién de J en ¢l Dominio de las Frecuencias.
¥ El archive "para" proporciona algunos pardmetros para la simulacion de la seftal.
* Crea el FID de la seftal.
* Determina y modifica las intensidades de los picos. Para esto es necesario que los picos se
* introduzean como sefiales independientes de frecuencia propia
* Efect(a el desplazamiento de la sefial en un porcentaje relativo a la intensidad més grande.

* Se complila junto con duplirui.c y fft.c para aplicar los métodos de Méaximos y de Duplica.
lk'[ -

frexd | ibrerias de Uso #¥*%/
#include <stdio.h>

#include <stdlib.h>
#include <math.h>
#define cambia(a,b) temp=(a);(a)=(b);(b)=temp

void
abs6(data, Np, sw, ima)
' fokxkxkxx Declaracion de las Variables de Intercambio con el Programa Principal **¥¥¥**%*/

float *data, sw, ima[10],
int Np:
{ ,
frderkionk DECLARACION DE VARIABLES * %%k b/
FILE *fpr, *fpi, *fpp;
Char c[50];
int w, d, g, b;
long i, ii, j, k, m, np, swa, Fnp, Fnpi, Fnpf, rfnp;
float *datal, *fre, *fnp, *1, temp, Npswa;,
double AT 02,13, 14, 1,12, ex, at, swl, frq, base;
double pi=3.14159265358979323844;

. fox*xxxxixt] ECTURA DE LOS PARAMETROS DEL ARCHIVO DE ENTRADA PARA***xkxwkk)
printf("\n-  + SUBPROGRAMA ABS6.C™);
printf("\nNo. de Puntos (Re + Ima): %d\n", Np*2);
printf("\nATENCION: NO se MIDEN Intensidades si se Introducen Constantes en el Archivo para™);
fpp = fopen("~/usuario/datos/para", "r'");
fscanf(fpp, "%l{%s%d%s%e sl %as%al s %] {2l %11, &at, ¢, &w, ¢, &A, ¢, &frg, ¢, &I, ¢, &J2, &]3, &]4);
t2=1/(pi* A)
printf{"Sw=%.3f At=%.3f W=%d t2=%.3f Ancho=%.3f frq=%.3f\n", sw, at, w, 12, A, frq);
printf("\nConstantes de Acoplamiento \n™);
printf("] = %.2f J2 =%.2f 13 =9%.2f J4 =%.2fn" ], 12,13, )4y,
fre = (float *) calloc(w, sizeof(float));
fiip = (float *) calloc(w, sizeof{float)),
i = (float *) calioc(w, sizeof(float));
datal = (float *) calloc{2 * Np, sizeof{float});

prswkicknkxC AMBIO DE LA FRECUENCIA DEL CADA PICO A NUMERO DE PUNTOQ**# ¥4/

np=2*Np;
R2=1/(pi*A),
Npswa = Np/sw;
i=np;
i=0;
while (i <w) {

fscanf(fpp, "% of%s", &freli], &I[i], ¢);

printf("\nFrecuencia %d = %.2f \tIntensidad Relativa =%.2f", i, fre[i], I[i]);

fnp[i) = fre[i);
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fnp[i] *= -Npswa;

fnp{i] += Np/2;

printf("tFNP[%d] =%.2f\n", i, fap[i});
fre[i] *=2 * pi/ sw;

i+t

!
fscanf{fpp, "%lf%s", &base, c);
felose(fpp);

ll**************SIMULACION DEL FID DE LA SEﬂAL**‘**********It
/*00000000000000G9CPO0T00000 Parte original de!programa absd. cCOPo000C00000000630000000000 K,/

1*=pi;
J2 *=pi;
J3 *=pi,
J4 *= pi;
ii=0;
while (it <=w-1) {
i=0,
while (i<j/2) {
ex = I[ii} * exp(-i / (2 * sw));
datal{2 * i} += cos{i * fre[ii]} * ex * cos(J * i/sw) * cos(J2 * i/ sw) * cos(J3 * i/ sw) * cos(J4 * i/ sw);
datal[2 * i + 1] -= sin{fre[ii] * i) * ex * cos(] * i/sw) * cos(J2 * i/sw) * cos(J3 * i/sw) * cos(J4 * i/sw);
++i;
b }
++11;
}
frvidsen kTR ANSFORMADA DE FOURIER DEL FID AL ESPECTRQ ***%skkkbrikkuy;
k=np/2;

ffi(&datal[0], k, "¢c™);
fe¥***0Operacidon Cambia. Necesaria Antes y Después de la TF****#/

for(i=0;i<np/8;i++) {

m=2%*i

cambia(datal[m], datal[k - m - 2]);

cambia(datal[m + 1], datal(k - m - 1]);

cambia(datal[m + k], datal[np - m - 21);

cambia{datal[m + k + 1}, datal[np - m - 1]};

}

/*00000000OOOOOOOOODOOOOOGDOODGO Hasta Aqul’ Par‘e Orfglﬂa[ de Abs4' COOOOBDDODOOOODODOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOQ*/
fr¥***¥Extraccién de la Parte Real***#*%/
for (i=0; i <Np; i++)
data[i] = datal{2 * iJ;
fpr = fopen("~/usuario/archivos/sefisinbase", "w");
for(i=0;1<Np;i++)
fprintf(fpr,"%f\u%%.4\n" {float)(np/2-2*i)*sw/np, data[i]);
fclose(fpr);

He¥en sk exDESPLAZAMIENTO DE LA BASE RESPECTO A LA ALTURA MAXIMA*#*#s+e444,
MHexxd*Determinacidn de los Maximos de los Picos de la Seffal*****¥/
d=0;
for (j=0; j<w; j++) {
Fnp = (long) ceil(fnp[j]);
Fnpi = Fnp - (A*Npswa + 0 );
Fnpf=Fnp + (A*Npswa + 0);
for (i = Fnpi ; i < Fopf; i++) {
if (data(i - 1] < data[i] && data[i] > data[i + 1]) {
ima[d] = datafi];
d+=1,
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[exexCalculo de la Intensidad Maxima* ***¥/

=0,
for(g=0;g<d;g+t)
h=g+1;
for (h=g+ 1;h <d; h++){
if (ima[g] < imafh]) {
cambia(ima[g], ima[h});
}
3

/**%+ Adicion del % de Base Relativo****/
printf("\n Por ciento de Base: %.2f\n", base);
for (1= 0,1 <Np; i++) {
datafi] += imaf0] * base/100;

printf("\nlntensidad Méxima: %.4f\t Valor de Base a Afiadir: %.4f\n", (float) ima[0], (float) ima[0]*base/100);
fpr = fopen("~/archivos/senal”, "w");
for (i=Np/2-150;i<Np/2+150;i++)
fprintf{fpr, "%.4f\n", data[i]);
fclose(fpr);

}

#undef cambia
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APENDICE No. 2
/*

* SUBPROGRAMA ABSKEELER.C. (Por Mayo de 1996)

* Programa para la aplicacion del método de Keeler.

* Modificacion del subprograma abs6.c; este ultimo a su vez de abs4.c. Las rutinas obtenidas
* de sub4.c se seffalan y las que se agregan a abs6.c son para el proceso de centrado de sefial y
* también se especifican.

* Toma algunos datos del archivo externo “para” necesarios para la simulacién.

* Genera el FID de la seffal simulada.

* Lee y asigna las intensidades de los picos de la sefial. Esto s6]o si los picos se asignan como
* si fueran sefiales independientes con su propia frecuencia.

* Efectia el desplazamiento de la sefial respecto a [a linea base espectral.

* Calcula el factor de centrado de la sefial (cenk) necesario para que el proceso de centrado

* se efectile correctamente.

* Para aplicar el método de Keeler éste se compila junto con el programa keeler.c, el

* subprograma 1Jkeeler.c (para 1 cte.) 6 1J2Jkeeler.c (para 2 ctes.) y el sub fft.c.

*f

#include <stdio.h>

#include <stdlib.h>

#include <math.h>

#define cambia(a,b) temp=(a};(a)=(b);(b)=temp

void

abskeeler{data, Np, sw, anch, cenk, ima, fnp)
float *data, sw, anch[1], ima[10], *fnp, cenk[2];
int Np;

i
FILE *fpr, *fpi, *fpp;
char c[50];
int w,d, g, h;
long i, 1i, j, k, m, np, swa, Fnp, Fnpi, Fnpf, rinp;
float *datal, *fre, *1, temp, G, Npswa, keelcen, cenkeeler;
double x, 1, J2,13, )4, t, ex, v, swl, frq, co, si;
float base;
float A, 12, at;
double pi=3.14159265358979323844;

JrERrkrckrdkirk ki k] ECTURA DE DATOS DE PARAF* 3 doboonsdonhoka ok
Igual que abs6.c. Ver apéndice |

/¥*+*xCAMBIO DEL VALOR DE LA FRECUENCIA DE LA SENAL A NUMERO DE PUNTO****+/
Igual que abs6.c. Ver apéndice |

f+#¥#+*DETERMINACION DEL FACTOR DE CENTRADO PARA KEELER***¥*%/
keelcen = fap[w-1] + 0.5*(fup[0]-fnp[w-1]);
if(keelcen > Np/2){cenkeeler = sw/2;}
else {cenkeeler = 0.0;}

/******'*******SIMULACION DEL F]D DE LA SENAL****#********/
fgual que abs6.c. Ver apéndice |

H*¥¥*TRANSFORMADA DE FOURIER AL DOMINIO DE LAS FRECUENCIAS**¥***/
fgual que abs6.c. Ver apéndice |

/*****DESPLAZAMIENTO DE LA BASE DE LA SENAL RESPECTO A LA ESPECTRAL****¥/
Igual que abs6.c. Ver apéndice !
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APENDICE No. 3.
,I*

* PROGRAMA PRINCIPAL DUPLIRAND.C (Febrero de 1996). METODO DE DUPLICACION DE J EN
* EL DOMINIO DE LAS FRECUENCIAS.

* Determina constantes de acoplamiento de sefiales en fase.

* Modificacion del programa duplica.c. Las rutinas que pertenecen a este iltimo son especificadas.

* El programa aplica los métodos de Duplicaci6n de J en el Dominio de las Frecuencias yelde

* Méximos. Duplica se lleva acabo por los subprogramas DUPLICA y CONOLUD. La rutina que

* ejecuta Mdximos se encuentra casi al final del programa principal.

* La estructura y ejecucién del programa se explican a continuacién.

* Programa Principal:

Dentro del Programa Principal, primero se declara la estructura de archivos de rmn experimentales, al término se
declaran las variables, enteras y reales, que se usan dentro del programa.

El programa lee algunos parametros de un archivo extemo jarraypar que son necesarios para simutar el FID ® (el SW,
la relacién seffal-ruide (4} y el intervalo de puntos para medir el ruido deseado (inru)), y los necesarios para la aplicacion del
método de Duplica (I, rf, Jmax, Jmin, jsteps y n). También se hace la lectura de archivos binarios (infilename, outfilename,
sumfilename).

Posteriormente se lleva a cabo la subrutina para la simulacién de la sefial. En ésta se lee el archivo infilename, el
nimero de puntos en potencias de dos, np, para construir el FID y luego es modificado. Con todos los pardmetros necesarios se
entra al subprograma abs6.c para simular la sefial. Continta el programa con las subrutinas que ayudan a la simulacion de la
relacion sefial/ruido.

Del archivo binario del ruido obtenido experimentalmente, se lee el niimero de puntos y el espectro del ruido. Ademés
se extrae ¢l valor de la intensidad del primer punto del espectro necesario para crear el ruido aleatorio,

Se calcula la magnitud del espectro de ruido para la posterior normalizacién del espectro del ruido. Es importante ver
que la medicion de la magnitud del ruido se hace una vez sumado a la sefial y que, aunque estrictamente no es la operacion
correcta, el efecto de la sefial resulta nulo; ya que en los extremos la intensidad de la sefial es constante y, en el caso del estudio
del ruido, ésta es siempre cero. El ruido es afiadido a la sefial, una vez que es “normalizado”,

La siguiente subrutina calcula la relacién sefial/ruido una vez estandarizado; la cual se lleva a cabo primero midiendo
la desviacién estdndar de los puntos del archivo del ruido y, enseguida, esta divide la intensidad méxima de la sefial que se¢
calcula en absé6.c.

Aplicacién del Método de Méximos. Esta subrutina determina los méximos de la sefial y carece de una rutina que
ordene las intensidades méximas en orden decreciente por lo que su aplicacién a sefales simuladas con ruido requiere de 1a
ampliacion de tal logaritmo.

Prosigue la creacion del ruido aleatorio. La intensidad del primer punto del archivo de ruido es comparada con la
intensidad méxima, /max, y la minima, /mini. Dichos valores se caleularon previamente para el archivo experimental utilizado.
La intensidad del primer punto corresponde con una fraccion de la magnitud de intensidades del ruido y el archivo
experimental es cortado en el nlimero de punto que tiene el mismo entero de dicha fraccién.

El “nuevo” archivo de ruido es guardado.

Por dltimo, el método de Duplicacion de J es aplicado por el subprograma interno DUPLICA.

* Subprogramas.
Estos subprogramas son partes del programa madre duplica.c.
* Duplica.

Primero se asignan las variables de intercambio con el programa principal. Iniciando ya el subprograma, se declaran
las variables de uso interno.

Se inicia el ciclo para hacer la convolucién de la sefial por cada valor de J* (Jreaf). El incremento en el valor de J*
est4 dado por la variable entera de entrada step. En el subprograma CONVOLU se lleva a cabo la convolucién ¥ la suma de las
intensidades de los espectros, integral espectral. Una vez intercambiandose estos datos, se determinan los minimos en los
valores de Ia integral espectral en funcién de J* (Jreal). Los minimos son ordenados y enlistados en orden decreciente hasta los
primeros diez valores. Por tltimo se muestra en pantalla el minimo mas pequefio como el valor de la constante.

* Convoldu.

Las variables de intercambio con el subprograma DUPLICA vy las de aplicacién interna se declaran antes y al inicio
del subprograma respectivamente,

La convolucion por un mismo valor de J* se lleva a cabo separando las funciones deltas de distinto signo. Primero se
aplican las de signo positivo y después las de signo negativo. La ejecucion del algotitmo es muy sencilla y consiste
simplemente en sumar las réplicas positivas (§=1) y negativas (8=-1) de la sefial. Cada réplica tiene una ventana espectral y
estdn separadas unas de otras por el valor exacto de J*.

El espectro resultante de la convolucién es sumado. Los resultados son mandados a DUPLICA.

* A continuacion se presenta el programa completo,
*/
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#include <stdio.h>
#include <math.h>
#include <string.h>
#include <stdlib.h>
#define MAXSTR 140
#define cambia(a,b) temp=(a);(a)=(b);(b)=temp

main()

A

struct head_file {

|5

,Ht

long
long
long
long
long
long
short
short
long

feax* |ibrerias de Uso ****/

e

PROGRAMA PRINCIPAL mmmnnnn/
METODO DE DUPLICACION DE J ~rmmmnn¥/
DETERMINACION DE ACOPLAMIENTOS PASIVOS ~rmmmmn®/

nblocks;
ntraces;
np;

ebytes;
tbytes;
bbytes;
ver_id;
status;
nbheaders;

struct head_block {

1

short
short
short
short
long
float
float
float
float

scale;
status;
index;
mode;
ctcount;
Ipval;
rpval;
Ivl;

tlt;

struct head_file hfile;
struct head_block hblock;

extern float

FILE
float
int
float
float
char
char
char
float
float
float
int
int

long

imaf;

*infile, *outfile, *parfile, *sumfile, *senal, *ruido, *archiruinew;

*indata, *outdata, *indr, *outdr, *indaes, *indrnew, temp;

i, j, k, 1, n, jsteps, elf, erf;

sw, If, rf, Imin, Jmax;

rt[10], Med, Sumrui, rsr;

infilename[MAXSTR], outfilename[MAXSTR], sumfilename[MAXSTR];
ainfilename[MAXSTR), aoutfilename[MAXSTR], asumfilename[MAXSTR];
wrtarr[MAXSTR];

Jin, sum, suma, sump;

t1, ru, var, desv;

inpr, IMax, IMini, delta;

step, Jreal, imi[20], ima[20], ma, mi;

im[10], d, k, g, inru, INew,

np, npr, npr2,;

printf("\ntPROGRAMA PARA APLICARELM.DE DUPLI C A (Dominio de las frecuencias)\n\t
VARIACION RELACION SENAL/RUIDCW'n"),

mwwkrssnns | ECTURA DE PARAMETROS DEL ARCHIVO EXTERNO JARRAYPAR

PARA GENERAR EL FID #****¥*¥/
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parfile = fopen("~/datos/jarraypar", "r");

fscanf(parfile, "%f 1f\n%f rfin%f Imin\n%f Imax\n¥%d jsteps\n%d n\n%s infilename\n%s outfilename\n%s

sumfilename\n %d inru\n %f ru", &If, &rf, &Jmin, &Jmax, &jsteps, &n, infilename, outfilename, sumfilename,
&inru, &ru);

felose(parfile);

prreionis SIMULACION DE LA SENAL *##%kwnny
strepy(ainfilename, " ftrazos/");
strepy(asumfilename, "~/archivos/");
strcat(ainfilename, infilename);
strcat(asumfilename, sumfilename);
infile = fopen(ainfilename, "r");
sumftle = fopen(asumfilename, "w");
fread(&hfile, sizeof(struct head_file), 1, infile);
fread(&hblock, sizeof(struct head_file), 1, infile);
np = hfile.np*4;
indata = (float *) catloc(np, sizeof(float));
outdata = (float *) calloc(np, sizeof(float));
printf("\nNo. de Puntos: %d", np);
felose(infile);
printf("\tResolucion Digital %.5f Hz/2ptos", sw / np);
abs6(&indataf0), np, sw, &rr[0));

frexxexix SUBRUTINAS RELACIONADAS CON LA RELACION SENAL/RUIDOQ **»**sxx/

fryxxrsxy LECTURA DEL ARCHIVO DE RUIDQ *###%n%s/
printf("\n"\mMtMENTRANDO A DUPLIC Ann");
ruido = fopen("~/trazos/ruido2", "r"y;
fread(&hfile, sizeof(struct head_file), 1, ruido);
fread{&hblock, sizeof(struct head_file), 1, ruido);
npr = hfile.np;
indr = (float *) calloc(npr, sizeof{float));
fread(indr, hfile.ebytes, hfile.np, ruido);

felose(ruido);
printf("\nNP RLLIDO %.4d", npr); ,
printf("tNP SENAL %.4d", np);
for(i=0; i<1;i++)
inpr = indr[il;

frxxxxxxix ESTANDARIZACION DEL RUIDQ *#skkukenns

indaes = (float *) calloc(np, sizeof(float));
Med =0.0;
for (i=0;i<inru; i++) {

indaes[i] = indatal[i];

indaes[i] += (indr[i]* 100 * rr[0]) ;

Med += indaes[i];

}

for (i =np - inru ; i < np; i++){
indaes[i] = indata[i];
indaes{i] += (indr[i]*100 * rr[0]);
Med += indaes[i];

i
Med /=inm * 2;
Sumrui = 0.0;

for (i =0; 1 < inru; i++)

Sumrui += (indaes[i] - Med) * {indaes[i] - Med);
for (i =np - inru; i <np; i++)

Sumrui += {indaes[i] - Med) * (indaes[i] - Med);
rsr = rr[0] / (sqrt((Sumrui / (2 * inru}))) / 2.5;
printf("\nRelacién Sefal/Ruido (ru =1) %.41",rsr);
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prrskaes SUMA DE LA SENAL CON EL RUIDD *###*%;

printf("\tMultiplo Del Ruido: %.3f", ru);
ru /= (100*rr[0]*rsr);
printf{"\tintervalo Para Medir Ruido %d", 2*inru);
senal = fopen("~/archivos/senald", "w");
elf=np *(1f+sw/2)/sw;
erf=np * (rf + sw/2)/ sw;
for (1= 0;i <np; i++) {

indatafi] += indr[i] / ru;
}

for (i = elf; | <=erf} i++)

fprintf(senal, "%f\t%.8f\n", (float) sw/ np * (i - erf), lndata[l]),
fclose(senal);

prexxrrkx MEDICION DE LA RELACION SENAL/RUIDQ **#***¥/

Med = 0.0;
for (i = 0; 1 < inru; i++)

Med += indata[i];
for (i=np - inru ; i <np; i++)

Med += indata[i];
Med /=inru * 2;
Sumrui=0.0;
for (i=0; i <inru; i++)

Sumrui += (indataf{i] - Med) * (indata[i] - Med);
for (i =np - inru; i < np; i++)

Sumrui += (indata[i] - Med) * (indata[i] - Med);
var= Sumrui/ (2 * inru);
desv= (sqrt(var))/2.5;
rsr= {01/ (sqrt{((Sumrui / (2 * inru)})) / 2.5;
printf{"SUMATORIA: %.4f", Sumrui);
printf{"\tVARIANZA: %.4f", var); ) " -
printf{"tDESVIACION ESTANDAR: %.4f", desv);
printf™MnRELACION SENAL/RUIDO: = % 41", rsr);

pekwesrras MEDICION DE ] POR MAXIMOS *##¥sxx/
k=0
for (i=elf+ 1;i <erf; i++) {
if (indata[i - 1] < indatafi] && indata[i] > indatafi + 1]) {

ima[k] = i;

printf("Maximo en %.4{ y frecuencia %.4f\n", indatali], sw * 1 /np);
. ++k;
} 1

for(i=1;i<k; i++)

printf("\nPasivas son %.3f Hz de %d y %d\n\n", sw * fabs((float) (imali - 1] - ima[i])} / np, imali - 1], imafil);

jexx+xx% CREACION DEL RUIDO ALEATORIO. CAMBIO DEL ARCHIVO DEL RUIDO *******/

printf("\nintensidad del primer punto del ruide, npr(0}= %.8{",inpr*10000);

indrnew = (float *) calloc(npr, sizeof{float}));

[Max = 27.54942747/(10000);

IMini = -29.91711022/(10000);

inpr -= IMini;

delta = IMax-IMini,

inpr /= delta;

inpr *= npr;

[New = (int) floor{inpr);

printf"{NP DE CORTE %d", INew);

=0 ‘

for(i = INew; i<npr;i++){ , .
indrnew[j] = indr[i};
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i+=1

!

for(i = 0; i< INew ;i++){
indrmew(j] = indrfi];
=

feEdxksksk GUARDAR EL NUEVQ ARCHIVO DEL RUIDQ ***#%#4/
archiruinew = fopen("~/trazos/ruido2", "w");
hfile.np = npr;
fwrite(&hfile, sizeof(struct head_file), 1, archirinew);
fwrite(&hblock, sizeof(struct head_file), 1, archiruinew);
fwrite(indrnew, hfile.ebytes, hfile.np , archiruinew);
felose(archiruinew);

fewxxsxx METODO DUPLICACION DE ] **#xxk#/
step = (int) ceil((Jmax - Jmin) * np / (sw * jsteps));
DUPLICA(sw, If, rf, Jmin, np, indata, outdata, step, jsteps, sumfile, n);
fprintf(sumfile, "\n");
felose(sumfile);
free(indata);
free(outdata);

frikriiakakidd C UB PR O GR AM A § #sssksiik

/*OOOOOODOUOOOOOOODODDOOOOOO Parre original de[programa Duphca ¢ OOOOOOOOOOQOOQOODOOOOOGDOOODt/

fr¥vek SUBRUTINA DUPLICA ***%/
DUPLICA(sw, If, tf, Jmin, np, indata, outdata, step, jsteps, sumfile, n)

FILE *sumfile;
float sw, lf, rf, Jmin, *indata, *outdata;,
int np, n, step, jsteps;
{
int i, j, k, Jreal, d, £,2[200];
float sum, suma, sump, Jin, minimo[200], Jminima[200], min, Jmini, temp;
k=10,
suma =,

sump = 1000000000;
for (j=0; j < jsteps; j++) {
Jreal = Imin * np / sw + j * step;
Jin = Jreal * sw/ np;
CONVOLDU(sw, If, rf, Jreal, n, np, &sum, indata, outdata);
fprintf(sumfile, "%.3fw%f\n", Jreal * sw/ np, sum};
if (sump < suma && sump < sum) {
Jminimalk] = (Jreal - step) * sw/ np;
minimo[k] = sump;

gkl =1J;
++k;
}
suma = sump;
sump = sum,

}
iftk>10)d=10;

elsed=k;
printf("\nl\tminimo{k]tJminimalk]\tjstepsin");
for(i=0;i<d;i++) {

j=itly
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for(j=i+1;j<=k;j++) {
if (minimo[i] > minimo(j]) {
cambia{Jminima{i], Jminima[j]);
cambia(minimo(i}, minimofj}),
cambia{g[i], g[i]);

}
printf{("%ed\t¥. 3IAt%.3Mt\t%d\n", i, minimo[k], Jminimal[k], g[k]);

}
printf("nCONSTANTE J : %.3f", Jminima[0]);

feuxex SUBRUTINA CONVOLDU *#4%/
CONVOLDU(sw, If, rf, ], n, np, sum, indata, outdata)

float sw, If, rf, *sum;
int n, np, J;
float *indata, *outdata,
{
int Jioff, fr, newi, i, j, ilf, irf,
Jioff=1/72;
ilf = (int) ceil((If + sw/2) * np / sw);
irf = (int) ceil{(rf + sw/2) * np / sw);
for (i =0;i<np; i++)
outdata[i] = 0.0,
for(=0;j<n;j+=2){
fr=1*]- Jioff,
for (i = ilf; i <= irf; {++} {
newi = (i + fr) % np;
outdata[newi] += indata[i];
}
}
for(G=1;j<m;j+=2){
fr=1J*j- Jioff;
for (i = ilf; i <= irf; i++) {
newi = (i + fr) % np;
outdata[newi] -= indata[i];
}
}
*sum = 0.0,
for (i=ilf- (irf - il) *n/2;i<=irf + (ief - i) *n/ 2, i++)
*sum += fabs{outdata[i]);
}
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dud

APENDICE No. 4.

* PROGRAMA PRINCIPAL KEELER.C. (Mayo de 1996)

* Modificacién del programa duplirand.c.

* El programa se gjecuta para aplicar el método de Keeler. Esto se efectia llamando al subprograma
* subkeeler; el cual se nombra J1keeler.c o J112keeler.c dependiendo del nimero de acoplamientos.
* Uno y dos respectivamente.

* La estructura y la ejecucion del programa son muy semejantes a tas de duplirand.c. La tnica

* diferencia importante consiste en la conexién con el subprograma que crea la seflal, abskeeler.c.

* La explicacion sobre el programa principal se encuentra en el programa duplirand.c, anéxo 3 y sélo
* es necesario mencionar que el método es aplicado al final del programa.

*/

main()}

{

[¥*¥*% Librerfas de Usg ****/
Igual que en el programa duplirand.c (Apéndice 3)

A~ PROGRAMA PRINCIPAL */

struct head_file {

Igual que en el programa duplirand.c (Apéndice 3)
IR
struct head block {

lgual que en el programa duplirand.c (Apéndice 3)
b
struct head_file hfile;
struct head _block hblock;
extern float imaf;
FILE *infile, *outfile, *parfile, *sumfile, *senal, *senal2, *ruido;
float *indata, *outdata, *indr, *outdr, *indaes, temp;
int i, 1, k, |, n, jsteps, elf, erf :
float sw, If, rf, Jmin, Jmax, *fnp, cen[2], anch[1];
char infilename{MAXSTR], outfilename[MAXSTR], sumfilename[MAXSTR];
char ainfilename[MAXSTR], aoutfilename[MAXSTR], asumfilename{MAXSTR];
char wrtarr[MAXSTR],
float Jin, sum, suma, sump;
float tl, rsr, var, desv, rr(10], Med, Sumrui;
FILE *archiruinew, *fids, *fidr, *fidi;
Float inpr, IMax, IMini, delta, *indrnew, factor;
int step, Jreal, imi[20], ima[20), ma, mi;
int im{10], d, h, g,m, inru, ru, INew;
long np, npr, npr2;

prexssreeaesrsr [ECTURA DE JARRAYPAR *+ssssssssrssny

parfile = fopen("~/datos/keelerjarray”, "r");
fscanf(parfile, "%f If\n%f rf\n%s infilename\n%s outfilenamein%s sumfilename\n¥%d inru \n%f ru”, &If, &irf,

infilename, outfilename, sumfilename,&inru, &ru);

fclose{parfile);
printf("MtMtMETODO DE KEELERWN™");

.f******t*****ﬂ SIMULACION DE LA SEﬂAL **‘**‘**t*i**/
Igual que en el programa duplirand.c (Apéndice 3), excepio:

abskeeler(&indata[0], np, sw, &anch[0], &cen{0], &rr[0], &fnp[0]);
printf{"\nANCHO = %.2{", anch[0]);

fex#x¥xx% SUBRUTINAS RELACIONADAS CON LA RELACION SENAL/RUIDO *#*¢*s+s/

pexexsxsx LECTURA DEL ARCHIVO DE RUIDQ *#*##xsxs/
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Igual gque en el programa duplirand.c (Apéndice 3)

/***“**** ESTANDARIZAC[ON DEL RU}DO *********‘l/
Igual que en el programa duplirand.c (Apéndice 3)

jrexerer SUMA DE LA SENAL CON EL RUIDQ ##%**%/
Igual que en el programa duplirand.c (Apéndice 3)

pexriikn MEDICION DE LA RELACION SENAL/RUIDOQ #x¥##es/
Igual que en el programa duplirand.c {(Apéndice 3)

fererrer RUTINA PARA CREAR RUIDO ALEATORIQ **wx¥*/
Igual que en el programa duplirand.c {Apéndice 3)

freirrrer GUARDAR EL NUEVO ARCHIVO DEL RUIDO ####*x»/
Ieual que en el programa duplirand.c (Apéndice 3) mas.

senal2 = fopen("~/archivos/senal2”, "w"};
for (i = elf; i <= erf; i++)

fprintf{senal2,"%\t%.8f\n", (float)sw/np*(i-np/2), indata[il};
fclose(senal2),

/‘** o S ol o o0k EQETODQE DE K EEE' EB LLAL AL LI YL L LY
subkeeler(sw, np, &anch{0), &cenlQ], &indata[Q], &fnpl0T);
fprintf(sumfile, "n");
felose(sumfile);
free(indata);
free(outdata);
free(cen),
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. APENDICE No. 5

* SUBPROGRAMA J1J2KEELER.C para la aplicacion del METODO DE KEELER.

* Versién del subprograma subkeeler.c para sefiales de DOS ACOPLAMIENTOS.

* El programa carece de las rutinas de centrados previas a la ejecucién del método.

* Dentro de la estructura del programa se especifican los cambios necesarios para obtener el SUBPROGRAMA J1KEELER.C

que se usa para seflales de UNA CONSTANTE. Los cambios estdn escritos en letras cursivas y estan encuadrados y seflalados por
llaves.

* La estructura del subprograma es la siguiente.

Declaracion de las variables de entrada y salida del subprograma que se intercambian con el programa principal Keeler.c.

Especificacién de las variables de uso interno.

. A la seflal simulada por ¢l subprograma Abskeel.c se le afladen puntos intercalados en ceros que representan la parte
imaginaria y que es necesaria para la aplicaci6n de la Transformada de Fourier.

Se aplica la TF, pero antes es necesario efectuar la subrutina cambia que gira la seiial pasando los centros de la ventana
espectral a los extremos.

El método de Keeler es ejecutado a continuacion. La parte real del FID es multiplicada por dos términos coseno, para la
sefial ce dos acoplamientos, y por un coseno, cos(2mJ*t), para la de una constante. La integral negativa de todo el FID
multiplicado también es calculada.

La determinaci6n de los minimos de la integral es el siguiente paso y se logra comparando Jas intensidades punto a punto
en las dos dimensiones (J1 y J2) o en una (J1). El minimo se calcula por el/los ciclo(s) “if’ y posteriormente se ordenan los
minimos en orden creciente. La(s) constante(s) se determinan por el primer dato obtenido.

* La estructura del programa es la siguiente.
*/

/#~—— Librerias de Uso */
#include <stdio.h>

#include <math.h>

#include <string.h>

#include <stdlib.h>

#define MAXSTR 140

#define cambia(a,b) temp=(a);(a)~(b);(b)=temp

/*

SUBPROGRAMA SUBKEELE R ¥/

subkeeler(sw, np, anch, cen, indata, fap )

float sw, *indata, *fnp, cen{2], anch{1];
int np;
{
int i,j, k,m, d, f, NP, g, h, cont;
float temp;
float sumcen, *sumindacen;
float jlk{1000], j2k[1000], minik[1000]; } float JH[1000], minikf{1000];
float *indanew, ArTo, res, cenarro;
FILE *fidPP, *esp, *espcam;
FILE *espnew, *keeler;
double pi=3.14159265358979323844,
double dodo [200] {200); } | double dodo [2000];

printf{"\n ~ ENTRANDO A KEELER. SOLO PARA DOBLES DE DOBLESW"™);
k =np/2;
cenarro = cenf0];
printf{"cenarro =%.3f ", cenarro);
esp = fopen("/users3/gioconda/archivos/esp”, "w"),
for {i =0, i <np; i++)}{

forintf(esp, "%efu%.4f\n" (float){np/2-i)*sw/np, indata[i]);

}
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felose(esp);

FAEn ADICION DE LA PARTE IMAGINARIA
indanew = (float *) calloc(2*np, sizeof(float}));
k=np;
for (i = 0; i <np; i++}{
m =2%{;
indanew[m] = indata[i];
indanew[m-+1] = 0,00000;

—

}
‘printf("\tnp = %d", np);
NP = 2*np;
printf{"NP = %dt", NP);
espnew = fopen("/users3/gioconda/archivos/espnew", "w"};
for (i=0;i<NP; i++)
fprintf(espnew, "%f\t%.4f\n" (float)(i-NP/2)*sw/NP, indanewli]);
fclose(espnew); oo

f* i OPERACION CAMBIA ¥/
for (i=0;i<np/ 4, i++) {
m =2%;
cambiafindanew[m], indanew[k - m - 2]);
cambia(indanew[m + 1], indanew[k - m - 1]};
cambia(indanew[m + k], indanew[np*2 - m - 2]};
cambiz(indanew[m + k + 1], indanew[np*2 - m - 1]);

/* Transformada de Fourier *
fit{&indanew[0], k , "ic");

espcam = fopen("/users3/gioconda/archivos/fid", "w™);

for (i = 0;i <NP; i++)

fprintf{esp, "%f\t%.4f\n" (float)(i*np/sw), indanew[i});

fclose{espeam);

/****#***tﬁt*** RUT[NAS DE CENTR_ADO DE SEﬂAL ook ok ok ok Rk

/¥ mimmem~—— Frecuencia de Centrado ~————n*/
R e Determjnacién de Frecuencia e
¥ rommmae SENAL CENTRADA ~~rrrmmnmn ¥/

frasnskrnirxssss DETERMINACION DEL ACOPLAMIENTQ #¥**##sssxsxy;
/* Aplicacion del Método de Keeler ~*/
sumindacen = (float *) calloc(NP, sizeof{float)};
for(k =350 ; k <445 ; k++){

for(j =445 ; j< 560 j++) |
res = k*(0.01);
Arro =j*{0.01),
sumcen = 0.000;
for(i=0; i< np/2 ; i++) {
sumindacen[2*i] = 0;
sumindacen[2*i+1] = 0;

sumindacen[2*i]=indanew[2*i]*cos{pi* Arro*i/sw)*cos{pi*res*i/sw);
sumindacen[2*i+1]=indanew([2*i+1]*0;

ifisumindacen[2*i] < 0)

sumcen += sumindacen{2*i}*(-1);

dodo[k] {j] = sumcen;

}

{

}
}

F

}

Sélo se usa un ciclo for (“for(j=0; j<200;j++) { ... b.

Por tanto la variable "res” no participa y puede eliminarse.
La titima llave debe eliminarse. Puede adecuarse a dos
ciclos, pero los cambios en el programa serian otros.

anew[2*i] *cos(pi*Arr
o*ilsw);

} sumindacen{2%(]=ind

dodo [i1 = sumcen;
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f¥rerermii~~ Dieterminacion de los Minimo de la Integral Negativa ——————*/
fidPP = fopen("/users3/gioconda/archivosfj-k", "w");
for(k=350+1; k <445-1 ; k++ }{

forr(;|33=:4é*5(*(') IO;IJ)": 560-1 ;j++){ La subrutina de Determinacion de los Minimos de la
Arro =_i*(b 0]'). Integral Negativa en el caso del doblete es la siguiente:
_ 01) _ , : t=0; d=0;
if(dodofk-1] []>dodo[k] [j] && dodo[k] [jl<dodofk+1] i} ) ¢ [ | o0 &=0s ivos/ik". "w":
if(dodo(k} (j-1]>dodo[k) {j] && dodo[K] [j]<dodo[k] {j+1]) { gdrlai ]f?}ajr;(oélﬁe:js:ﬁm?ondalarch:vos/J k", "w");
j1k[cont) = 0.0000; Arro = *(0.01):
12K[cont] = 0.0000; if(dodo [j-1]>dodo [j] && dodo [jl<dodo [j+11) {
mlnlk[cont] =0.0000; j1k{cont] = 0.0000;
J1k[cont] = res; minik[cont} = 0.0000;
J2k[cont] = Arro; , ilk[cont] = Arro;
minikfcont] = dodo{Xk] [j]; minik[cont] = do,do fil;
cont +=1; } cont +=1: }
} d+=1; }
dam. fclose(fidPP);
, ) printf{"cont = %d\n" cont);
f+=1,
}
felose(fidPP),

printf{"cont = %d\n",cont);

™ ~rmmmmme Obtencion Del Minimo Menor J1 y J2 e/
g=0
for (g = 0; g <cont; g++) {
h=g+1,
for (h=g+ 1; h <cont; h++) {
if (minik[g] > minik[h])  §
cambia(minik[g], minik[h]);
cambia(j 1k[g], j1k[h]); S6lo se usa una cosntante.
cambia(j2k[g], j2k[h]); cambia(j tk[g], j1k[h]);
1
}
!

printf("n %. 11\t", anch[0]);
printf("J1{0] = %.3f\¢ ",j1k[0]);
printf("J2[0] = %.3ft ", cont,j2k[0]);
printf("MINIKEELER[0] = %.6f\n\n", minik[0]);
if(cont>15)

cont=15;
for(5=0; j<cont ;j++){

printf{"%.114", anch[0]);

printf("%.2fwn" j1k[1);

}

printf("\n");

for(j=0; j<cont j++){
printf("%.1fit", anch[0]);

printf("%.2f\n" j2k[j});

printf{"\n");
for(j=0; j<cont j++){
printf("J1 = %.3f\t " j1k[j]);
printf("J2 = %.3f¢ "j2k[1);
printf("MINIKEELER = %.8f\n",minik[j});
}
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SENALES’EXPERIMENTALES
"~ APENDICE B

JARRAYPAREXP
/* Archivo de entrada de Datos para los ejecutables del método
* de Duplicacién de J. Programas jd.c. */

453515 sw {Ventana Espectral)

3206.0 If . {Frecuencia Izquierda de la Sefial)

3i87.0 f ’ (Frecuencia Derecha de la Sefial)

0.51 Jmin (Valor de J* Menor para el Barrido)

0.69 Jmax {Valor de J* Mayaor para el Barrido)

245 jsteps {Incremento del Valor de J* en cada Convolucion)
32 n {Numero par de Funciones Delta)
OtroFid infilename (Archivo Varian del Espectro)

doblado jdoublefilename (Archivo de Salida. Espectro Doblado)

sum sumfilename (Grdfica de Integral de Area vs J*)

EXKEJARRAY
/* Archivo para la entrada de Datos en los programas del método de Keeler,
exljkeel.c, ex2jskeel.c, ex3jskeel.c y exdjskeel.c */

4535.15 sw (Ventana espectral)

32060 If (Frecuencia izquierda de la sefial)

31870 rf (Frecuencia derecha de la sefial)

OtroFid infilename (Archivo varian del Espectro)
Dobladejdoublefilename (Archivo de Salida. Espectro Doblado)

Sum sumfilename (Grdfica de Integral de Areas Negativas del FID vs J*)
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APENDICE No. 6.

* PROGRAMA PRINCIPAL EX1JKEEL.C, EXTENDIDO AL PROGRAMA EX4JSKEEL.C.

* MIDE sefiales con sélo UNA CONSTANTE.

* Ya que la aplicacién del método de Keeler depende del nimero de constantes de acoplamiento a determinar se desarroilaron las
diferentes versiones ex2jskeel.c, ex3jskee.c y ex4jskeel.c para medir sefiales con dos, tres y cuatro acoplamientos,
respectivamente,

* Versién del programa J1keeler.c adaptado para medir acoplamientos de sefiales experimentales.
* Bosquejo de la ejecucién del programa.

Después de la declaracion de las variables a usar, se leen los datos del archivo exkejarray. Este archivo da el nombre del
archivo del espectro experimental y las frecuencias entre las que se encuentra la seiial a estudiar. Se realiza entonces la lectura del
archivo experimental para extraer la sefial. A esta se le afiaden puntos de intensidad nula en los extremos de fas bases para lograr
que la seftal tenga un niimero de puntos total igual a la potencia de dos superior mas cercana. El nuevo niimero de puntos se
duplica al afladir a la seffal la parte imaginaria del espectro, que consiste en intercalar puntos de intensidad cero entre los puntos de
la parte real. Volver el nimero de puntos a una potencia de dos, 2", y afladir ia parte imaginario son procesos necesarios para la
aplicacion de! programa que lleva a cabo la Transformada de Fourier.

Para centrar la sefial de acuerdo a lo que el método propone en la teoria es necesario calcular un factor de centrado. Este
factor se afiade a la frecuencia de centrado que posteriormente se va a determinar y s6lo es necesario si la sefial esta desplazada a
la izquierda del espectro. Para esto se buscan los picos en la sefial, se obtiene la distancia entre 1os picos de los extremos y se ve en
dénde esta localizado el punto de la mitad de la distancia. Después se realiza la operacién cambia necesaria antes de que se efectie
la Transformada de Fourier Inversa. Una vez obtenido el FID de la sefial, se determina la frecuencia de centrado.

Ya centrada la sefial se aplica el método de Keeler multiplicando el FiD por el cos(2ni*t). La integral negativa se lleva a
cabo sumando las intensidades menores a cero del FID digitalizado. Las integrales negativas espectrales que se obtienen para cada
constante ensayo J* son comparadas entre si. Los puntos de integral minima son detectados y posteriormente se determina el
acoplamiento con ef minimo mas pequefio.

* Al término del programa principal aparecen los subprogramas /eenp y leevarian que hacen la lectura del archivo varian del
espectro experimental. Ef primero hace 1a lectura del nimero de puntos y de los bytes, el segundo de los puntos del espectro.

* Por iltimo se muestran las subrutinas en las que difiere la aplicacion del método de Keeler para medir sefiales con cuatro
constantes de acoplamiento.

*/
frmem—e Librerias ~ /
#include <stdio.h>
#include <math.h>
#include <string.h>
#include <stdlib.h>
#define MAXSTR 140
#define cambia(a,b) temp=(a);(a)=(h);(b)=temp
(¥~ PROGRAMA PRINCIPAL ~~ ~*
¥ e METODO DE KEELER PARA UNA CONSTANTE EXPERIMENTAL ~— */
main(}
{
pi=3.14159265358979323844;
float sw, swl, If, rf, *indata, *fnp, *senal, temp;
int elf, erf;
long np, ebytes;
void leenp(), leevarian();
int i,j,m,id,f g h, nup, nupv, nupn;
int k, kv, NP, cont, poten, xnpr, xnpl, chec;
float sumecen, *sumindacen, *indacgn, *sumtot, factor;
float j1k[1000], Aqui es donde cambian los programas
FIRLI00], j2k[100], j3kf100], j4k{100},
float minik[1000], fremin[300], minarro[300] ;
float *indanew, Arro, res, minimo; Y *indanew, Arro, res, Arro2, Arro3, minimo;
float cteacol, cteaco, cenarro, keelcen ;
float slope, x0, inpico[3007;

FILE *fidPP, *esp, *espcam, *parfile, *infile, *lect;
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FILE *espnew, *keeler, *fidt, *fidtt, *centra;
double pi, xnp, pico[200], dodo[1000], } dode {10] [10] [10] [10];

char home[MAXSTR] , ndatos[MAXSTR], ntrazas{MAXSTR],
ndoblado[MAXSTR], nescritural MAXSTR], nsuma[MAXSTR],
nsenal[MAXSTR], ndesdo[MAXSTR];

char infilename[MAXSTR], sumfilename[MAXSTR], outfilename[MAXSTR];

* e ~QRGANIZACION DE ARCHIVOS DE LECTURA Y ESCRITURA ~mnmrm ¥/
printf("\tuPROGRAMA KEELER PARA DOBLETES EXPERIMENTALES\n");
strepy( home, "~/usuario/"),
strepy( ndatos, home);
streat( ndatos, "datos/exkejarray”),
strepy( ntrazas, home);
streat( ntrazas, "trazos/");
strepy( nescritura, home);
streat( nescritura, "jkeeler/”);
strepy( nsenal, nescritura);
strcat( nsenal, "senal™);
strepy( ndoblado, nescritura);
strepy( ndesdo, nescritura),
strcat( ndesdo, "desdo™);
strepy( nsuma, nescritura);

/* ~mm~ ENTRADA DE DATOS DEL ARCHIVO DE LECTURA~~—~rmmmmncmcmmsns ¥/

lect = fopen("~/datos/exkejarray", "r"});

fscanf(lect, "%f swAn%f 1fin%f rin%s infilename\n%s outfilename\n%s sumfilename", &sw, &If, &rf, infilename,
outfilename, sumfilename);

felose(lect);

streat( ntrazas, infilenamey;

strcat{ ndoblado, outfilename);

streat( nsuma, sumfilename);

printf{("\nSW=%f ", sw);

printf("\tLF=%4f *, 1f);

printf("\tRF=%f ", rf);

printf{("\t%s ", infilename);

¥ ~~mmmmme LECTURA DE ARCHIVOS EXPERIMENTALES *

infile = fopen ( ntrazas, "r"),
leenp({&np, &ebytes, infile);
indata = (float *) calloc(np, sizeof(float));
leevarian(&indata[0], np, ebytes, infile);
fciose(infile);
printf{"tNP espectro=%d \n", np);
elf = np ¥ (sw - If) / sw;
erf=np * (sw - rf) / sw;
printf{"ELF=%d \t", eif);
printf("ERF=2%d \t", erf),
%0 = (indataf{erf]*elf-indatalelf]*erf)/(elf-erf),
slope = (indata[erf]-indata[elf])/(erf-elf),
senal = fopen( nsenal, "w");
for(i=elf, i<=erf: {++){

indata[i} = indata[i] -x0 - slope*(i);

fprintf(senal, "%f\t%.8f\n", (float) sw/np*(i-(erf+elf)/2), indata[i]);

fclose(senal);

e

~me ANADIR PUNTOS PARA (k=20 Jmmmmmmnmmmmes *f

k = erf-elf+1;
kv =k,
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printf("InVALOR k = %d", k),
poten=2;

while(poten<k){

poten *=2,

}

xnp=(double) (poten-k)/2;

xnpl =(int) floor(xnp);

xnpr =(int) ceil{(xnp),

chec=k+xnpr+xnpl;

printf("\tCHEC = %d", chec);

k=poten;

printf("tNUEV A k = %d\n", k);

for(i=elf-xnpl; i<=elf-1; i++){
indata[i] = 0.00000;

}

for(i=erf+1; i<=erf+xnpr; i++){
indatafi} = 0.00000;

}

espcam = fopen("~/jkeeler/senal"2", "w"};
for (i =elf-xnp ;i <erf+xnp ; i++){

fprintf{espcam, "%f\t%.4f\n" (float) sw/np*(i-(elf+erf)/2), indatalil);
}

fclose(espcam);

ANADIR LA PARTE IMAGINARIA~~~—rmmmmnn®/
printf("\nADICION DE LA PARTE IMAGINARIA");
indanew = (float *) calloc(2*np, sizeof{float));

S¥ i

=05

for(i=elf-xnpl; i<erf+xnpr; i++){
m=2%j;
indanew[m] = indata[i];
indanew[m-+1] = 0.00000,
=1

}

NP =2%k;

swl=sw;

sw=lf-rf;

sw*=(float) k/kv;

printf{"\nNUmero de Puntos del Espectro = %d", np);

printf{"\tVentana Espectral=%f ", swl);

printf("\nNitmero de Puntos de la Seflal = %d", NP);

printf("\tVentana de la Sefial=%f", sw);

printf{’\tk = %d", k);

espeam = fopen("~/jkeeler/senal-Ima”, "w"});

for (i=0; i<k ; i++){

fprintf(espcam, "%f\4%.4f\n" (float) swil/np*(2*i-(k-2))/2, indanew[2*i]);
fprintf(espcam, "%f\t%.4f\n" (float) swl/mp*((2*i+1)-(k-2))2, indanew([2*i+1]);
1

fclose(espcam);

/¥~ 1L ECTURA DE LOS PICOS Y SUS FRECUENCIAS

j=0;nup=0;
for (i=1 ;i<k-1 ;i++){
if (indanew[2*i-2}<indanew{2*i] & & indanew[2*i]>indanew[2*i+2]) {

picofj]=2*i;

inpico[j]=indanew({2*i};

=1

nup+=1,

{*~—~DETERMINACION DE LOS PICOS DE LA SENAL~~~*/
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g=0;
for (g = 0; g <nup; g++) {
h=g+1;
for (h=g+ 1; h <nup; h++) {
if {(inpico[g) < inpicofh]) {
cambia{pico[g], pico[h]);
cambia(inpico[g], inpico{h]);

}

nupv=0,
for (h=0; h < nup; h++) {
if(inpico[(]/30 < inpico[h])
nupv+=1;
}
nup=nupv;
printf("Numero de Picos: %d\n®, nup),

¥ eernrnnnnF ACTOR DE CENTRADO PARA EL METODO DE KEELER */

cenarro = (.0
printf"\nCENARRO =%.3f", cenarro),
cteaco=(pico[nup-13-pico[0]);
cteacal=fabs(cteaco);
cteacol=cteacol *swl/(2%np),
printf("t\CTEACO1=%.3f ",cteacol);
cteaco*=0.5;
keelcen = pico[0])+cteaco;
if(keelcen < (float)}(NP/2))

cenarro = sw/2;
printf"WCENARRO=%.3{ " cenarra),

/¥ ~ CAMBIA /
for (i=0;i <NP/8; i++) { -
m =2%j;
cambia(indanew[m], indanew[k - m - 2]);

cambia(indanew[m + 1], indanew[k - m - 1]);
cambia(indanew[m + k], indanew[NP - m - 2});
cambia(indanew[m + k + 1], indanew[NP - m -1]);

espcam = fopen("~/jkeeler/senalcam”, "w"),

for (i=0;i<k;i++}{
fprintf(espcam, "%f\t%.4f\n" (float) swi/np*(2*i-(k-2))/2, indanew[2*i]);
forintflespcam, "%f\t%.4fin" (float) sw/np*(2*i+1-(k-2))/2, indanew[2*i+1]);

felose(espcamy);

/" TRANSFORMADA DE FOURIER INVERSA '
ffr(&indanew(0], k , "ic");

¥ i P ¥
fidt = fopen("~/keeler/fidT", "w"),
fidtt = fopen("~/jkeeler/fidTT", "w");
indacen = (float *) calloc(2*k, sizeof{(float})),
cont =(int) ceil(sw*10/2);
sumtot = (float *) calloc(cont+50, sizeof(float)};
for(j = -10 ; j< contyj++) {
res = j*{0.1),
sumcen = 0.000;
sumtot[j] = 0.000;
Arro =2*pi*res; o
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for(i=0; i<k/2; i++){
indacen[2*{] =indanew[2*i] * sin(Arro*i/sw);
indacen[2*i+1] = indanew[2*i+1] * cas(Arro*i/sw});
sumtot{j]+=(indacen[2*i+1]-indacen[2*i])*(indacen[2*i+|]-indacen[2*i]);

}
fprintf(fidt, "%f\t%.6f\n", res,sumtot{j});

}
felose(fidt);
felose(fidtt);

¥ emimccmimimim . OBTENCION DE LA FRECUENCIA DE CENTRADQ ~—-~ */
d=20;
for(j= -10; j< cont ;j++) {
res = j*{(0.1);
if{(float)sumtot[j-1] > (float)sumtot(j] && (float)sumtot[jj < (float)sumtotfj+1]} {
fremin[d] = sumtot[j];
minarro[d] = res;

d+=1;
}
}
g=0;
for(g=0,g<d; g++) {
h=g+1;
for(h=g+ 1; h<d; h++) {
if (fremin[g] > fremin[h]) {
cambia(fremin[g], fremin{h]);
cambia{minarro[g], minarrofh]);
}
}
}

for(j=0; j<1 y++}{
minimo = minarro[jl;
if(minimo<0) cenarro = 0.0,
printf"\nFREMINI{%,3f]= %.8f", minarro[j], fremin[j]);

/"

PROCESQ DE CENTRADOQ ~~memwmmcmncmn ¥ /
minimo -= cenarro;
Arro =pi*2*(1*minimo);
indacen(0] = indanew([0);
indacen[1] = indanew(1];
indacen[k/2+1] = indanew[k/2+1]*sin(Arro*(k/2+1)*sw);
indacen{k/2} = indanew([k/2]*cos(Arro*(k/2)*sw),
for(i=1; i< k/2; i++) {
indacen[2*i] = 0.0;
indacen[2%]+1] =0.0;
indacen{NP-2*{] =0.,0;
indacen[NP.2*{+1] =0.0,
indacen[2*i+1] = (1)*Indanew[2*1+1] * cos(Arro*I/sw);
Indacen[2"1+1] -=indanew[2*1] * sin(Arro*i/aw);
Indacen(2*i] = (1)*indanew[2*{] * cos(Arro*i/sw),
[ndacen[2*{] += indanew[2*] + 1] * sin(Arro*i/sw);
indacen[NP-2*{] = (1)*indanew[NP-2*i] * cos((1)* Arro*(i/sw));
indacen[NP-2*i] += indanew[NP-2*{+1]*sin((-1)* Arro*(i/sw));
indecen[NP-2*{+1] = (1)*Indanew[NP-2*{+1]*cos((1)*Arro*(i/sw});
indacen[NP-2*|+1] -= Indanew[NP-2*{] * sin((-1)*Arro*(i/aw));

b APLICACION DEL METODQ DE KEELER ~~~~~~~~"/
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- /

La aplicacion del método de Keeler depende del numero de achentos a determinar. Por tanto, todas las subrutinas que se
presentan a continuacion hasta el final del programa principal, sufren algunas alteraciones para obtener los programas que
determinan mds de una constante. Las subrutinas que se usaron en el programa para cuatro acoplamienios exdjskeel.c se
muestran al final. De esta muestra es posible deducir los cambios necesarios en las subrutinas que generan los programas para
un numero distinto de constantes,

¥ DETERMINACION DE LA CONSTANTE DE ACOPLAMIENTO ~~nrmmann®/ #
fidPP = fopen("~/jkeeler/jk", "w");
sumindacen = (float *) calloc(NP, sizeof{float));
for(j =-10; j< 2000 ;j++) { ¥
Arro = j*(0.01};
sumcen = 0.000;
for(i=0; i< k/2 ; i++) {
sumindacen[2*{} = 0.0;
sumindacen[2*i+1} = 0.0;
sumindacen[2*i]=indacen[2*i]*cos(pi* Arro*i/sw),
if(sumindacen[2*i] < 0){
sumcen += sumindacen|[2*i]*(-1);
}
}

dodo{j] = sumcen,
fprintf{fidPP, "%.2f\t%.8f\n", Arro, dodo[j]);

}
fclose(fidPPY);

for(h=g+ 1; h <cont; h++) {
if (minik[g] > minik[h]) {
cambia(minik{g], minik[h]);
cambia{j1k[g], j1k{h]);

/¥ memmmemmemrmme. OBTENCION DE LOS MINIMOS DE LA INTEGRAL NEGATIVA e ®/
cont=0;
for(j =-10; j< 2000 ;j++) {
Arro = j*{(0.01);
if(dodo[j-1] > dodo [j] && dodo [j] < dodo [j+1]) {
jlk[cont] = Arro;
minik[cont] = dodo[j];
cont +=1;
}
d +=1;
}
fclose(fidPP);
printf("\tJ* TOTALES = %d\n\n",cont);
¥ e OBTENCION DEL MINIMO MENOR O DEL ACOPLAMIENTOQ ~rremmimmenn ¥
g=0
for (g =0; g <cont; gt+) {
h=g+1; v
|
|
h

! ! ‘
keeler = fopen("~/jkeeler/mikeel”, "w");
for (g =0; g < cont; g++) {
fprintfkeeler, "%d\t%.6f\n",g, minik{g]};
fprintf(keeler, "%d\%.6f\n",-g, minik(g]);

}

if (cont>10){
cont = 10;

}
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for(j=0; j< cont ;j++){

printf("JKeel = %.2fit ", j1k[j]);
printf("MINIKEELER = %.8f\n",minik[j]);
1

Fin del Programa Principal

[ SUBPROGRAMA S~ */

/*
Esta subrutina sélo lee los encabezados del archivo de datos provenientes de los archivos varian. Regresa el nimero de puntos
que tiene cada espectro.
*/
void
leenp( np, ebytes, infile)
FILE *infile;
long *np, *ebytes;

{
struct head_file {

long nblocks;
long ntraces;
long np;
long ebytes;
long tbytes;
long bbytes;
short ver_id;
short status;
long nbheaders;

struct head block {

short scale;
short status;
short index;
short mode;
long cteount;
float Ipval;
float rpval;
float tvl;
float tlt;

h
struct head_file hfile;
struct head _block hblock;

/* Lectura de Parametros de Entrada */

fread(&hfile, sizeof(struct head _file), 1, infile);
fread(&hblock, sizeof(struct head block), 1, infile);
*np = hfile.np;

*ebytes = hfile.ebytes;

1
)

c¥

Esta subrutina lee solamente los datos.
A

void

leevarian(indata, np, ebytes, infile)
FILE *infile;
Float *indata;
long np, ebytes,
{
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fread{indata, ebytes, np, infile);

[H remmmmmmm SUBRUTINAS PARA LA APLICACION DE KEELER A SENALES
DE CUATRO ACOPLAMIENTOS. PROGRAMA EX4ISKEEL C. ~——rmronmn .
k Y = j ]
¥ i APLICACION DEL METODO DE KEELER ~~mmmmmmnn®f :
¥ ~—n~n Determinacién de las Constantes de Acoplamiento ~mwme—wr¥/

fidPP = fopen("~/jkeeler/jk", "w");
sumindacen = (float *) calloc(NP, sizeof{float));
for(f =135; f< 145 ; f++) {
for(g =10; g< 20 ;g++) {
for(h =15; h< 25 ;h++) {
for(j =25; j< 35 ;i++) {
res = £*(0.1};
Arro = g*(0.1);
Arro2 = h*(0.1);
Arro3 =j*(0.1);
sumcen = 0.000;
for(i=0; i<k/2; i++) {
sumindacen[2*i} = 0;
sumindacen[2*i+1] = 0;
sumindacen[2*i]=indacen[2“‘i]"'cos(pi“Arro“iisw)*cos(pi“Arro2*ilsw)*cos(pi"res‘i/sw);
sumindacen[2*i+1]=indacen[2*i+1]*0;
if(sumindacenf2*i] <0) {
sumcen += sumindacen[2*i]*(-1};

}
dodo[f] {g] [h] [j}= sumcen;

l
}
}

}

fclose(NidPPY;
[ Obtencién de los Minimos de la Integral Negativa ~~~~—mm */

cont=0,
fidPP = fopen("~/archivos/i-k", "w");
for(f=135+1 ; f< 145-1; f++) {
for(g=10+1 ; g< 20-1; g++) { [
for(h=15+1 ; h< 25-1; h++) {
for(j=25+1 ; j< 35-1; j++) {

res = P*(0.1);
Arro =g*(0.1);
Arra2 = h*(0.1),
Arro3 =j*(0.1);
if(dodo(f-1] [g] [h] [j]>dodo[f} (g] [h] [i]&& dodo{f] (g] [h] [i]<dedo[f+1] [g] ] (i) <
if(dodo[f] {g-1] [h] [}}>dodol[f] [g] [h] [j1&& dodo[f] [g] [h] (j]<dodo(f] [g+1] [h] O {
if{dodolf] [g) [n-1] [j1>dodolf) [g] [h] (3] && dodoif] [g) (h] j}<dodolf] {g] 11 (D) {
if(dodo[f] {g] (h] [-1]>dodolf] [g] [h] [i] && dodo[f] {g] [h] [j}<dodoff] [g] (W] {i+1]) {
jlk[cont] = 0.0000;
j2k[cont] = 0.0000;
j3k[cont] = 0.0000;
jdk[cont] = 0.0000;
minik[cont] = 0.0000;
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jlk[cont] = res;

j2k[cont] = Arro;

i3k[cont] = Arro2;

jdkfcont] = Arro3;

minik{cont] = dodo[f] [g] [h] [i];
cont +=1;

fclose(fidPP);
printf("cont = %d\n",cont);

¥ e Obtencion Del Minimo Menor o de J1,12, I3 y J4 ~——eomm?/
g=0;
for (g =0; g < cont; g++) {
h=g+1;
for(h=g+ 1; h <cont; h++) {
if (minik[g] > minik[h]) {
cambia{minik{g], minik[h]);
cambia(jlk[g], j1k[h]);
cambia(j2k(g], j2k[h]);
cambia(j3k{g], j3k[h]);
cambia(jdk[g], j4k[h]);

}
3
printf("n");
printf("J1[0] = %.3f\t ".j1k[0]);
printf("J2[0] = %.3f\t ",j2k[0]);
printf("J3[0] = %.3f\t " j3k{0]);
printf("J4[0] = %.3f\ " j4k[0]);
printf("MINIKEELER{0] = %.6f\n\n", minik[0]};
if(cont>12)

cont = §;
for(j=0; j<1 jj++}{

printf{(" J1\")

printf{(* J2\t");

printf{" J3\"),

printf(" J4u");

printf(* MINIKEELERW"),
}

for(j=0; j<cont ;j++){
printf(" %.3f\t" j1k[j]);
printf(" %.3f¢" j2k[j]);
printf(" %.3f¢",j3k[i]);
printf{" %38, jak{i]);
printf(” %.8f\n", minik[j]);

Fin del Programa Principal
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