Excmo. Sr. Director
Excmos. Srs. Académicos
Sefioras y sefiores:

Mis primeras palabras, vayan como expresion de agradecimiento,
a esta [lustre Corporacion, que en el dfa de hoy, con gran solemnidad abre
sus puertas para recibirme, y deseo singularizar en ellas a los Excmos.
seriores Académicos, D. Pablo Sanz Pedrero, D. Antonio Doadrio Lépez
y D. Arturo Mosqueira Toribio, que gentilmente depositaron su confianza
€n mi persona, para presentarme y avalarme, éste ultimo ha tenido la
atencién de contestar a mi discurso de presentacién, como demostracion
de una amistad sincera de muchos afios. Mis tres valedores, conocen de
mis méritos y flaquezas, pués no en balde han sido mis maestros y
superiores, y ello les exorna de una gran magnanimidad y condescenden-
cia para conmigo.

Deseo repetir las manifestactones, que hice en éste mismo lugar,
al recibir la Medalla de Académico Correspondiente, en reiterar mi
reconocimiento a todos los Excmos. Srs. Académicos que apoyaron la
propuésta de mi presentacién.

Cuando en el devenir del tiempo, surge un evento transcendente en
la vida de las personas, y éste para mi lo es excepcional, es bueno hacer
una reflexion, que como decia Menandro “el fruto mds dulce a recoger en
esta vida es el del reconocimiento” y por lo tanto deseo hacer una
recapitulacién para verterlo a todos mis deudos y amigos. En el sentido
de reconocer a mis queridos padres, que iniciaron en mi el vector de la
ilusion por la vida enmarcada en el honor y en el estudio. A mis primeros
maestros que me ayudaron a subir los peldanos del conocimiento, a la
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inefable figura de D. Eduardo Gdlvez, tutor y mentor mio durante pnis
afios de juventud, del que aprendi a amar y reconocer la belleza de las
Ciencias Experimentales. Posteriormente a mis profesores universitarios
tanto de la Universidad de Zaragoza como de la de Madrid, y de ésta
dltima algunos aqui alin presentes, que me honran con su cdlido acogi-
miento y de los ausentes quiero recordar especialmente al Prof. Portillo,
que amablemente accedié a admitirme como alumno interno en su
Cétedra, junto con mi entrafiable amigo y compaiiero el Dr. D. Amadeo
Llano Gémez, con el que convivimos juntos las vicisitudes de nuestros
estudios, permitiéndonos acercarnos a los trabajos de investigacién que
entonces desarrollaban los Excmos. Srs. D. Pablo Sanz Pedrero y D.
Manuel Ortega” Mata, con éste dltimo es con el que posteriormente
comenzaria mi Tesis Doctoral, y que luego he seguido sus pasos apoyando
su gran obra de creacién de la Facultad de Farmacia de Alcald de
Henares.

~Con estas reflexiones, uno se percibe de la contingencia temporal,
y sobre todo de que en todas las etapas pequefias importantes y trascen-
dentes de la vida, siempre he encontrado la persona que en el momento
adecuado me ha ayudado, por lo que uno concluye que el concepto
teoldgico, de la Comunién de los Santos, es una realidad tangible en la
vida cotidiana, pués vivimos inmersos en un tejido de relaciones, cuya
trama y urdimbre se enlazan en la conjuncién de los afectos y las
colaboraciones. Yo debo humildemente, confesar, que he sido beneficiario
de estos dones, y ello me obliga a participar con mi aporte a este bien
generalizado, de aqui, mi resuelta decisién de colaborar, en las tareas que
me, sean encomendadas dentro de la Academia, sin desmayar en los
desvelos en los que tengo ahora puésta mi dedicacién, al servicio de la
formacidn de la juventud dentro de la Universidad.

Quiero destacar las precisas y sabias orientaciones que me infundié
el Excmo. Sr. D. Enrique Otero en mi trayectoria universitaria, cuando
convivimos en la Ciudad Condal, ciudad en donde he dejado un grupoe de
muy queridos amigos y excelentes profesores, el Dr. D. Jorge de Bolds,
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el Dr. D. Oriol Valls, y la Dra. Asuncién Alsina, actualmente Catedraticos
de aquella Universidad y que junto con la Dra. Manolita Castillo y ¢l Dr.
D. Serafin Garcia constituyeron un grupo muy eficaz de trabajo, y con €l
que aprendi muchas ideas que han servido para modelar mi actitud
universitaria, habiendo fundado la escuela de Optica Oftdlmica y Acistica
Audiomélrica a la que me dediqué con gran empeifio y mucha ilusion.

Mi andadura profesional, comenzé dentro del cuerpo de Farmacia
Militar del que guardo una inmensidad de gratos recuerdos, tanto de
circunstancias como de personas y situaciones, como en el Sdhara y en el
Instituto Farmacéutico del Ejército en donde tuve la feliz coincidencia de
encontrarme con el entonces comandante D. Arturo Mosqueira, con el que
junto a otros ilustres compafieros como D. Manuel Iglesias Casado
actualmente General del Cuerpo y D. José Llama a los que expreso mi
agradecimiento por la amistad, colaboracién y ayuda que siempre me
brindaron.

No querria olvidar de citar dentro de este panel de agradecimientos
a las personalidades que constituyeron el Instituto de Metrologia de la
Comisién Permanente de Pesas y Medidas, al que tuve el honor de
pertenecer y cuyo Director Sr. Cadarso, que gentilmente asistié a mi toma
de posesion de Académico Correspondiente hoy ya no estd entre nosotros,
aunque estimo que su deseo hubiera sido participar en este acto, y a cuya
memoria rindo un homenaje de gratitud.

De mi breve estancia en Valencia resalto la persona del Dr. D.
Jose Luis Moreno que me depard junto con sus colaboradores una
carifiosa y calida asistencia.

En mi actual dedicacion en la Universidad de Alcald de Henares
y en la responsabilidad que en este momento ostento, debo de generalizar
que soy deudor de gratitud ante los compareros, profesores, personal de
servicio, administracién, alumnos, y especialmente hacia mi equipo
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decanal, y a nuestra leal secretaria Diia. Bertha Argiieso asi como también
de las personas que en estos momentos y en pretéritos estuvieron en
diversos puéstos de responsabilidad en la Universidad, y cuya enumera-
cion abarcaria todos los estamentos de la misma.

Y por dltimo, y no por que sea menos trascendente, quiero
proclamar el profundo afecto hacia mi familia, tanto la ausente como la
aqui presente, singularizando a mi querida esposa que me apoya con gran
fé y entusiasmo en todas mis singladuras.

Puedo concluir con todo ésto, como dice el refranero, que la
gratitud debe clasificarse entre los placeres, este para mi y en este
momento ¢s desbordante.

Pero de otra parte, hay un contrapunto de amargura en este
acto,pués la continuidad en la ostentacion de la medalla ,ha supuésto la
desaparicion de un amigo, ya que la Divina Providencia y la aquiescencia
de sus excelencias, me lleva a suceder en esta Academia a mi querido
maestro D. Lorenzo Vilas Lépez, que para mi personalmente, y dentro de
mi etapa de estudiante, me apoyd como padre espiritual, en todas mis
légicas y naturales incertidunbres, ayunddndome a formar un cardcter de
enriquecido talante espiritual y proyeccion ética y moral.

D. Lorenzo fué hombre de recio caracter aragonés, aunque nacido
en Barcelona. Fué un espejo de serenidad, sensatez y prudencia, en la
resolucién de todos los problemas que pasaban por sus manos, que fueron
muchos, en los momentos de la consolidacion de los nuevos planes
educativos, al inicio de esta segunda mitad de siglo. Lo recuerdo, como
muchos de mis compaiieros de estudio, con un estilo de profesor ameno,
de talante abierto, que trasmitia el mensaje cientifico, edulcorado con la
anécdota, lo que permitia al estudiante afianzar de forma biunivoca una
cosa con otra.
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Comenzd su andadura docente ganando por oposicién la cdtedra de
ensefianza media en la ciudad de Logrofio, en la especialidad de Quimica
Agricola, lo que le hizo orientar sus miras cientificas hacia la agricultura,
y ciencias afines como la edafologia, en la que investigé sobre microorga-
nismos de la rhizosfera, en la produccién de formas L de microorganismos
del suelo, es decir en orientacién primordial sobre temdticas de microbio-
logia edafolégica.

Esto le llevd a estancias, como el pensionado en la Escuela
Politécnica de Zurich, y a poder visitar centros de investigacién dentro del
drea de la microbiologia en EE UU, en todos los pafses de Europa
Occidental y ademds en diversos de Sudamérica, asi como algunos del
cono sur africano.

Alcanzé por oposicién la Cdtedra de Microbiologia de la Facultad
de Farmacia de la Universidad de Madrid, asi mismo fué Vicedirector del
Instituto de Edafologfa y Fisiologia Vegetal C.S.1.C. y Jefe de la Seccidén
de Microbiologfa del mismo, y posteriormente, Director del Instituto Jaime
Ferrdn de Microbiologia, lo que le permiti6 crear el ambiente, y ¢l acopio
de medios para que fructificaran las vocaciones de ilustres investigadores,
ahora académicos y también fecundos profesores universitarios, que han
constituido una escuela microbioldgica difundida por todo el dmbito
nacional.

Como profundo conocedor de los entresijos de la ensefianza, fug
reclamado por la administracién, para desempeiiar el cargo de Director
General de Ensefianza Media, puésto al que dedicé todo su leal saber y
entender. Siendo el que propicié la modernizacién de los planes de
estudio, el incremento sustancioso de las plantillas de catedraticos de
Instituto, asf como la programacién de un ambicioso plan de construccio-
nes de centros por toda Espafia, y que tuvo la fortuna de ver culminados
en gran parte. Todo ésto sin duda alguna constituyd, el germen de
renovacion cultural e intelectual de nuestro Pais.
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Todas éstas actividades y muchas mds, fueron el quehacer de D.
Lorenzo Vilas, y por las que en justo aprecio le fueron concedidas
condecoraciones y prebendas honorificas, como la Gran Cruz del Mérito
Civil, la Encomienda de Isabel la Catélica, 1a de Alfonso X el Sabio, y la
pertenencia a la Orden de la Mehdauia del Reino de Marruecos.

Y como se expresaba en el discurso de contestacién, €l Excmo. Sr.
D. Angel Santos al de ingreso de D. Lorenzo Vilas, encuadrdndolo en el
concepto de intelectual por la realidad de los méritos sobresalientes que
poseia D. Lorenzo, pués le incumbia la misién de estudio, de creacién, de
investigacion de la Ciencia y la de transmisién de su saber, y todo ello lo
cumplié con creces. También en este contexto se denomina al Prof. Vilas
como al hombre que viajé por tres continentes, pués bien, de todo ese
acerbo cultural que captd, le permitia una extraordinaria amenidad en sus
disertaciones cientificas, como ya he comentado antes, ademds el poseer
el don y el dominio de siete lenguas incluyendo el ruso, le permitié en un
viaje a la U.R.R.S.S. relacionarse con sus gentes, cuyo exponente fué la
maravillosa y amena conferencia que dié en esta propia Academia.

Lo mismo que en su dfa le dijo D. Angel Santos, que la Academia
se sentia contenta por recibirle, hace aproximadamente dos afios se sintié
entristecida por perderle. En estos momentos estoy abrumado por la osadia
de pretender ostentar su Medalla, pero de la misma forma que me expresé
en anterior ocasién tengo la confianza de que el cielo y la buena voluntad
de mis compaiieros de Academia me permitan arrostrar este trance.
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Eleccion del tema

Al tomar la decision de elegir un tema para el discurso protocola-
rio de ingreso, como Académico de Nimero de esta Docta Institucion,
pens€ en algunos de los temas propios a los que he dedicado parte de mi
actividad investigadora, y sobre los que me encuentro mds familiarizado.
En un reciente acto, cuando fuf investido Académico Correspondiente, y
en este mismo lugar, me dediqué a exponer los conceptos metrologicos
dentro del campo de la Biologfa, allf justifiqué que mi atencién a la
metrologia cientifica me permitia ver, con una especial orientacion los
problemas bioldgicos. Y en este caso, no queriendo soslayar esta primera
visién en la orientacién de mi tema, y justamente, en consonancia con las
aportaciones que he hecho en cinética quimica, al campo de la estabilidad
de medicamentos, me ha parecido congruente que dedicara el tema de mi
discurso, a una magnitud, tan transcendente para el hombre y su entorno,
como es la magnitud TIEMPO.

En las escuelas filosdficas griegas, se debatieron los conceptos de
permanencia y de cambio. Y asi, la escuela de Parménides, establecio la
inmutabilidad del ser como permanente, negando todo transcurso temporal,
como fenémeno ilusorio. En contraposicion a ésto, se considera el cambio,
o0 todo lo que es mutable, que es en ¢l fondo, la definicién del tiempo, en
la concepcion fisica de Herdclito, que nos presenta al hombre, y a la
naturaleza, inmersas en un proceso constante de avance, en un devenir
insosegado, que aboca a un todo infinito de cardcter superior, que dd
sentido orden y justicia a toda la naturaleza. Asi pués, la vida del hombre,
no es mds que un instante pasajero en toda aquella infinita actividad.
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Dice Hericlito, que el tiempo es un nifio que juega a los dados, el
hombre no es més que como una leve pluma movida por el viento, el cual
en su ir y venir alocado estd siguiendo una trayectoria prefijada, que es el
futuro. Como se ve, no se perfila ningiin horizonte esperanzador y
confortante en la propia vida.

En cambio para Parménides, nos presenta sélo un horizonte de
eternidad fria e invariable, como la existencia de un ser alejado de toda
la problemdtica cosmoldgica, en la que la vida humana y su tiempo casi
carecen totalmente de sentido, es decir nos aboca a la figura de la nada,
a un nihilismo prdctico.

Platén considera, que en lo eterno e inmutable, estd la absoluta
verdad, la idealidad. Entonces la vida misma por temporal, es sélo una
1lusion, y nuestra existencia cotidiana no es mds que impedimento, que
nos aparta de esta idea suprema del bien.

Este planteamiento, al no llevarnos a una transcendencia sublima-
dora, nos aboca a un pesimismo, que transciende dentro de la civilizacién
oriental. Es en cambio, en el famoso estagirita Aristételes, el que adna la
funcién de movimiento, y establece que el tiempo es concomitante con la
medida del movimiento, en relacién con el antes y el después. Perfila que
la culminacién a la que se propende, es la que se orienta a Dios como
aspiracion inevitable, creando una esperanza de nuestra agitada temporali-
dad, es un primer atisbo de una filosoffa pre-cristiana.

Llegamos pués, a un conocimiento del tiempo o existencia de
nuestra vida, con un punto de mira absurdo. Por lo tanto, podemos deducir
que esta oscuridad presentada por los peripatéticos en puntos tan bédsicos,
no permite consolidar el fundamento de nuestra conducta temporal, y que
su ética resulta insuficiente, desde las mismas bases creadoras.

Una mayor proyeccién alcanzd, la doctrina ética que mds im-
presioné al helenismo,la exportaron los griegos por toda la cuenca del
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mediterraneo, fue el estoicismo. En donde tenia que refinarse el alma, en
un ideal digno del hombre superior o sabio, que hallaba la serenidad del
estoico, a través de una profunda reflexion sobre el devenir universal. En
el que hay un "logos" como gobernador y regulador del cosmos,
previdente y providente del que nadie escapa. Da pie, a la existencia de
una razén consolidada e inimitable que rige todo el ser y el acaecer, y de
la cual, es imposible resistirse. En este sentido, el hombre estoico si quiere
hallar la paz (apatia) debe, ante todo, vivir conforme a la razén, sino
luchard toda su vida en una batalla pirrica y estéril. Esto le lleva a decir
a Marco Aurelio, que habia aprendido las bases del estoicismo: "Oh
mundo, yo quiero lo que td quieras”. Para el hombre estoico, en su fatal
paso por el tiempo, se percata de que no hay mds remedio que acatar el
orden de la naturaleza, frente al cual todos los hombres son iguales. Y as{
actia sin esperanza, ni terrena ni ultraterrena, solo movido por la
inutilidad de resistirse, tomando la postura de revestirse de una impertur-
babilidad, haciéndose fuerte, frente a las futilidades y placeres desosegan-
tes y engafosos del mundo, situacién de "sustine” e "abstine", siendo el
exponente méximo, los famosos reyes mendigos, como podria llamarse a
€s0s hijos de los cinicos, que como Didgenes viven orgullosos y llenos de
superioridad, atin revestidos de andrajos y escondidos en toneles.

El estoicismo, que afirmaba solemnemente la igualdad del hombre,
ciudadano del mundo, creaba una ética sin amor y sin salvacién. No
consiguiendo la visidén de fraternidad del concepto de caridad cristiana.

Con los neoplaténicos volvemos a una solucién exiranatural y
salvifica, al misticismo que de alguna forma arrebata esa desahuciada
vision de la vida. Asi Plétino cifra la realidad verdadera, no en este
tiempo engafnioso de la existencia sobre la Tierra, sino en el espiritu, en el
"Uno" de Platdn, al que todo debe regresar. Entendiendo, que la naturaleza
en si es degeneracién, y en cambio hay que salir de ella para volver al
espinty, llegando al extremo de que Plotino se avergiienza hasta de tener
cuerpo. Esta conversion, ha de hacerse en etapas sucesivas de purificacion
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contemplativa y estdtica, empleando entonces el tiempo, como en-un
camino que se acerca o se aleja de la Divinidad 6 Uno de Platén.

El tiempo, es como el impulso hacia el infinito, si nos acercamos
hacia €l como positivo, 6 si nos alejamos como negativo. Esta nueva €tica,
creada con esas bases, es una negacion del humanismo, y por éste éxtasis
de salirse de esta situacion, crea como meta la destruccién de la persona
humana. Todo ello, es un ir y venir zigzagueante sin encontrar la
verdadera férmula de la salvacién, es como si un barco va y viene
intentando pasar un estrecho y no encuentra la salida natural, que ha de
llegar justamente con el Cristianismo; en donde aparece €l tiempo como
concepcidn optimista y sublimadora, encardinando la figura del hombre,
como un ser que aparece en el tiempo, surgido de la nada por el poder
creador de Dios.

Es una singuolaridad, el que Aristételes defina el tiempo, como el
"Numerus Motus” (ndmero del movimiento), lo que presupone la
existencia de un moévil, es decir de algo que se modifica, que cambia y
que se altera, que puede ser la propia mutacidn esencial del mismo ser.

La definicién aristotélica, interpretada por L. Rodin (1) en "El
pensamiento griego y los origenes del espiritu cientifico”, oculta una
segunda cuestién, por la que se deberia analizar ia estructura del ser, para
el que resulta esencial contar con el tiempo, y a su vez medirlo. Y se
pregunta, ;por qué para el hombre es esencial contar con el tiempo?. Y
es que la propia temporalidad de la esencia del hombre, s lo que le hace,
que tenga que forzosamente contar con ¢l tiempo. Dado que a lo largo del
tiempo, se suceden todos los hitos de la vida del hombre, en su propia
experiencia personal, y en el andlisis retrospectivo de los hechos, se
apercibe del concepto del tiempo, especialmente del tiempo pasado.

Por ello, la misma esencia del hombre, es la que se pone en juego
al preguntarse por su temporalidad, que le hace en origen contar con esta
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magnitud, por ser un ser proyectado hacia un Ser necesario y excelso, es
decir a la Eterna Divinidad.

De esta manera, en el d4mbito del mundo sélo el hombre y para el
hombre se plantea la cuestion de Dios, ya que entre los seres de la
naturaleza, sélo el hombre puede sentir esta llamada, manejarla en su libre
albedrio, aceptarla o rechazarla.

El paso del tiempo, el devenir de los seres, sus mutaciones y
cambios, ha sido una cuestién formulada por los filésofos que, desde
Aristételes a Bersgom han ido plantedndose de forma diversa, estas
cuestiones. Claro estd que el concepto de tiempo fisico no solo le incumbe
¢ implica al hombre, pués en el universo ya los entes del mismo
transcurrian, cambiaban y se sucedfan, incluso antes de la aparicién del
mismo. Esta pregunta, se convierte en un matiz filosdfico, cuando alcanza
la realidad de la existencia humana. El concepto de eternidad, como
contrapunto al del tiempo que transcurre, marca al hombre de una manera
singular, quedando aclarada por las concepciones filoséficas de San
Agustin, ya que en toda la escoldstica, no se encuentra, la pregunta
filos6fica sobre el tiempo de concepcién aristotélica, para abordar los
problemas que habfan de constituir 1a cosmologia racional, sino solamente
en la cuestion teoldgica de la eternidad de Dios y la temporalidad de sus
criaturas.

La propia temporalidad del hombre, y el transcurrir de las cosas a
su alrededor, le hace darse cuenta de su cardcter efimero, por lo que es
consciente de la existencia del tiempo. Leemos en las Confesiones, Libro
X1, cap. X y XII (2) la pregunta ;qué hacia Dios antes de que hiciese el
Cielo y la Tierra? la respuésta indica que no habia antes, pués en la
eternidad no existe anterioridad ni posterioridad, el tiempo sélo se da con
la creacidn, esto es con los seres temporales. Asi, coincide con la idea
aristotélica ‘de que el tiempo es un accidente complejo y dificil de
interpretar, como el mismo San Agustin dice: "Si nadie me lo pregunta yo
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lo s€ para entenderlo, pero si quiero explicarselo a quien me lo pregunta,
no lo s¢ para explicarlo” (Confesion X, cap. XIV). (3)

Para San Agustin, el pasado y el futuro no tiemen realidad
intrinseca, fuera de la mente del hombre. Y inicamente, gracias a las
facultades de la memoria, y la imaginacién, podemos hacer presente el
pasado y el futuro. Asi, con el recuerdo se hace presente lo pasado, y con
la imaginacién se hace lo venidero. Por ello San Agustin escribe: "En la
memoria se hacen presentes las cosas pasadas, con la contemplacidn
rememoramos las presentes, v las podemos analizar, y las futuras se nos
hacen presentes con la espectacién. (Libro XI, Cap. X) (4).

De esto, se induce que para San Agustin, el presente es lo
fundamental, lo que podriamos llamar la "odiernidad”, es decir "el
momento actual”. Y de aqui, que mds adelante pueda exclamar, que el
espiritu "es la medida del tiempo”, pués es 16gico que tinicamente la
capacidad memorativa ¢ imaginativa, pueden enlazar los tres momentos
temporales, y solo en la conciencia del hombre.

Desde los conceptos aristotélicos, -en los que el tiempo estd
enmarcado junto con el espacio, y el movimiento, en un dmbito fisico,-
nos introducen en un concepto dindmico del tiempo, al considerarlo como
la medida del movimiento, en el equilibrio del antes y el después. Para el
estagirita, el tiempo es inconcebible sin el movimiento y asf se expresa
"Tempus igitur non est motus, nisi quatenus motus numerum habet”,
estableciendo la intima correlacidn entre el tiempo y el movimiento. Para
¢l, no existe el tiempo sin el cambio o la mutacidn, si no hay alteraciones,
0 no las percibimos en nuestro pensamiento, no tenemos idea del tiempo.
En la filosofia tomista intuimos el mismo planteamiento, en donde se
establece la deduccién de la eternidad de Dios basdndola en su inmutabi-
lidad.

Para Aristételes, como para Santo Tomds, s6lo hay un movimiento,
que rige a los demds, el de la esfera de las estrellas fijas, como movimien-
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to rey, sobre todos los otros que son imperfectos, y su tiempo es por tanto
privilegiado frente a los demds. De ésta forma escribe: "Asi como el
movimiento, especialmente el circular, y cada cosa se mide por una cosa
dnica de su misma naturaleza, las unidades por una unidad" (con ésta
expresion, enuncia la primera ley metrolégica de la humanidad, al
establecer que la sustancia de la unidad debe de ser, de la misma
naturaleza que la magnitud que se mide). Para continuar mas adelante, "El
movimiento circular uniforme, es la principal medida, puésto que su
medida es la mds conocida... Por eso el tiempo parece ser el movimiento
de la esfera, que es el movimiento que mueve a los demds, y al tiempo”
(Fisica 1V, 14, 223b) (5) dejando establecida la existencia de un tnico
tiempo de cardcter absoluto.

Hasta San Agustin, donde se le da ésta nueva dimensién filoséfica,
en parte, porque la escoldstica tiene como meta fundamental, el andlisis
del concepto de eternidad, como atributo exciusivo de Dios. Y en éste
sentido, estd el esfuerzo conceptual, de hacer un andlisis profundo de la
idea del tiempo, frente al de eternidad.

Ello es, que en éste aristotelismo escoldstico el estudio y el andlisis
del tiempo, se liga al de la naturaleza, es decir al de la cosmologia,
aunque se sigan planteando dentro de la teologia natural, la cuestion de la
temporalidad de las criaturas, y de la eternidad de Dios. Y va perfildndose
el concepto de tiempo humano, como envolvente del devenir historico de
las actividades y circunstancias de la vida.

Y es sabido que hasta Kant, no aparece una renovacion filoséfica
de estos conceptos, pués para Kant, tanto el tiempo como el espacio, son
dados como intuiciones aprioristicas de la sensibilidad (6). Para €l, estos
conceptos pertenecen a la intuicidn pura, la cual se halla en el espiritu, a
priori, sin mds soporte u objeto real que los sentidos, o lo que las
sensaciones naturales le permitan establecer, son como una mera forma de
la sensibilidad. Pués establece, que el tiempo no es un concepto empirico
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que se derive de la experiencia, sino que ¢std en la base de todas las
intuiciones, a todos los fendmenos no se les puede quitar el soporte del
tiempo, aunque si se pueden, sacar y analizar los fendmenos fuera del
contexto del tiempo. El tiempo, entonces estd dado como una propiedad
a priori, los fenémenos y los hechos pueden desaparecer, pero el tiempo
mismo, como si fuera una condicién universal, no puede ser suprimido.
Tarnbién infiere, que no hay tiempos diversos, sino delimitaciones dentro
de un dnico tiempo. Llegando a escribir, que es "la intuicién que nosotros
mismos tenemos de nuestro estado interno”. Expresande que todas las
representaciones, tengan O No coOsas exteriores como objetos, pertenecen
en si mismas al estado interno, como determinaciones del espiritu, y este
estado interno se halla bajo la condicion formal de la intuicién interna, por
lo tanto del tiempo (7).

Asf pués, se considera al tiempo, como una "realidad empirica”, y
se le niega como "realidad absoluta”, deduciéndose de esto que el tiempo,
es contemplado como objeto de nuestra consideracién, es "la condicion
subjetiva de nuestra humana intuicién, y no es nada en si, fuera del
sujeto”. Sin embargo, en todos los fendmenos, y en todas las cosas, que
nos presenta la experiencia, es necesariamente considerarlo como objetivo.

Ello concluye, en una mezcla entre el tiempo real, como -en el
transcurso objetivo y real de las cosas, con el tiempo imaginario, o el
pensamiento abstracto del tiempo. Me remito a los comentarios que
Heidegger, hace de Kant, en su libro "Kant y el problema de la metafisi-
ca” (8) que descubre en Kant, el postulado de la realidad empirica del
espacio y del tiempo, como datos fenomenoldgicos, pués considera que
hay una relacién espacio-materia, al no existir uno sin el otro, como entre
los seres y el tiempo. Al contemplar el cardcter humano del tiempo, se
considera que sin el hombre no se daria el tiempo, estableciendo la
relacién entre la subjetividad y el ser, asumiendo la temporalidad del
hombre.
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En Hegel, no se da el tiempo y el espacio separados, sino que es
el espacio el que transita, el espacio "es" tiempo, en la concepcién de que
¢l tiempo es la "verdad" del espacio, pués al pensar dialécticamente en el
ser del espacio, se manifiesta como tiempo, en una sucesién indefinida de
“ahoras", de puntos sin paralizada quietud, del espacio en la "puntualidad”,
que es lo que verdaderamente da consistencia al espacio, con la propia
esencia del tiempo, ya que al analizar la puntualidad, se da una sucesién
de "ahoras”. En este sentido para Hegel el espacio "es" tiempo o le es
inherente a €l, llegando a definirlo, como que "¢l tiempo es una simple
abstraccién en cuanto unidad negativa del ser-fuera de sf, es el ser que
siendo no es, y no siendo es el devenir intuido”.

Segun el movimiento dialéctico, el devenir, es la sintesis del ser-
nada-devenir, paso de la nada al ser, o del ser a la nada (Ciencia de la
Logica.) (9).

Hegel en esta consideracién dialéctico-formal del tiempo, no se
aparta de la idea aristotélica, tomando el tiempo como punto de referencia,
siendo el “ahora" el que prima y es el presente lo verdaderamente
existente, abstrayendo de todo contenido concreto, llevdndolo a un plano
abstracto, que al considerarlo puntualmente, lo enlaza con el "devenir" y
asi puede decir, "en el sentido positivo del tiempo, se puede decir solo que
existe el presente, el antes y el después no existen, pero el presente
concreto, es ¢l resultado del pasado, y estd prefiado de futuro, el verdadero
presente es la eternidad". '

En la "Légica de Jena", Hegel elabora su concepcidn del tiempo,
dentro del dmbito de la filosoffa natural. Pospone el andlisis del espacio
para abordar el del tiempo, explicando el movimiento y el eter, constitu-
yendo la primera parte titulada como "El sistema solar". A Hegel se le
difumina la relacién entre el "ahora”, "limite", "punto” y “este que",
tomando el "ahora” por el "limite", también interpreta el "ahora" como
“punto” ¢ incluso llama al "ahora" el "esto absoluto”. Con estas tesis de
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Hegel, el espacio "es" tiempo, en el sentido de que el tiempo es la
"verdad" del espacio, pués cuando se le analiza dialécticamente el ser del
espacio se revela tiempo.

Leemos en Milldin Puelles, A. ("Antologia de la existencia
histérica™), (10), que Hegel en el plano existencial, encuentra en el
presente concreto una cierta presencia del pasado y del futuro, que estdn
como contenidos virtualmente en el presente, entendiendo como virtual-
mente, COMO en una mera posibilidad.

En Hegel, el tiempo es algo que estd fuera de los seres, por lo que
el espiritu tiene que sumergirse en él, teniendo que recurrir a una
correlacién formal, y posteriormente han de aparecer, los intentos de
concebir el tiempo humano como un tiempo no fisico, pero en el cual el
propio tiempo fisico se da.

Es en Bergson en su obra "Essai sur les donnes inmediates de la
conscience” (11), en donde comentando la "heterogeneidad cualitativa”,
lo hace refiriéndose a la "duracién” y no al tiempo, pués el tiempo es
homogéneo y cuantitativo lo mismo que ¢l espacio, oponiéndose a la
concepcién aprioristica Kantiana. Para él, el espacio, fundamenta
solamente ¢l tiempo en los fendmenos fisicos y psiquicos, y no la vida
corriente de nuestra vida interior; toda orden de sucesion en €l tiempo,
necesita una representacién en el espacio. Asi, en su singular ejemplo del
reloj, dice: “"Cuando tengo ante los ojos el cuadrante de un reloj, el
movimiento de la manecilla que corresponde a las oscilaciones del
péndulo, no mido la duracidén como pareceria creerse, me limito a contar
simultaneidades, lo que es muy distinto”. Fuera de mi, en el espacio, no
hay nunca mds que una posicidn inica, de la manecilla y del péndulo,
pués de las posiciones pasadas, no queda nada. Dentro de mi, se desarrolla
un proceso de organizacién, o de penetracién mutua de los hechos de
conciencia, que constituyen la "duracién” verdadera. Porque yo duro, de
esta manera, puedo representarme las que llamo oscilaciones pasadas, al
mismo tiempo que percibo la oscilacién actual... Pero si por otra parte
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suprimimos el péndulo y sus oscilaciones, no quedard mds que la duracién
heterogénea del yo, sin momentos exteriores los unos de los otros y sin
relacién con el nimero.

Bergson se pregunta, ;Qué es la duracién en nuestro interior?,
contestdndose: "una multiplicidad cualitativa, sin semejanza con el
nimero, un desenvolvimiento orgdnico que no es sin embargo una
cantidad creciente, una heterogeneidad pura, en el seno de la cual, no hay
cualidades distintas (11) (pag. 170) que junto con lo anterior, explicita una
duracion fuera de nosotros, que es el presente”.

Bergson deslinda las vivencias del tiempo en el interior de uno
mismo, y el andlisis del transcurso de los demds seres que nos rodean,
alcanzando el concepto de duracién, como reaccién al propio deterioro del
tiempo, y por ello ciertos cambios, ain pequefios, nos permiten intelec-
tualmente construir el concepto de permanencia.

Analizamos como subjetivo, el tiempo psiquico, por su diversa
apreciacién, dependiente de los estados animicos o receptivos, diferen-
ciando el tiempo fisico como objetivado, que permite medidas fenomeno-
légicas.

Hemos visto lo que es la duracién en nuestro interior, como una
heterogeneidad pura, que nos aboca al "tiempo psiquico” o mejor dicho
a nuestro propio tiempo, del cual tenemos una experiencia de la irreversi-
ble corriente de nuestra vida, que se nos ofrece en un proceso intelectivo
de pasar y pasar, sin necesidad de espacio, como concepto puro del
tiempo.

De Heidegger leemos en su capitulo dedicado al concepto vulgar
del tiempo, el concepto de la intratemporalidad y la génesis de la idea
vulgar del tiempo. (EI ser y el tiempo) (12). "El tiempo es lo numerado,
que se muestra en el seguir presentando y numerando, la manecilla
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peregrinante, de tal manera que el presentar se temporacia en su unidad
estdtica con el retener, y el estar a la espectativa, patentes dentro del
horizonte del anteriormente y el posteriormente... esto es, una interpreta-
cion ontoldgico-existenciaria de la definicién que da del tiempo Aristdte-
les... Esto a saber, es el tiempo, 1o numerado en el movimiento, que hace
frente dentro del horizonte del anteriormente y el posteriormente.”

Toda dilucidacién posterior del concepto de tiempo, se atiene
fundamentalmente a la definicién aristotélica... El tiempo es lo "numera-
do”, esto es, lo expresado y mentado... Al presentar el mévil en su
movimiento se dice "ahora aqui, ahora aqui, as{ sucesivamente". Los
numerados son los ahoras. Llamemos al tiempo mundano el "tiempo de
los ahoras”... Y asi, es como se muestra para la comprensién vulgar del
tiempo, éste, como una secuencia de ahoras constantemente "ante los
ojos”, que al par pasan y vienen... El tiempo, resuita comprendido como
un "uno tras otro” como flujo de los ahoras, como "curso del tiempo®.

La secuencia de los ahoras, resulta aprehendida, como algo de
alguna manera "ante los ojos”, pués ella misma entra "en el tiempo”.
Decimos en cada ahora es un ahora, en cada ahora desaparece al punto...
Las secuencias de los ahoras es ininterrumpida y sin agujeros. Por mucho
que avancemos en "dividir” el ahora, sigue siendo siempre ahora. Se ve
la continuidad del tiempo dentro del horizonte de algo "ante los ojos” e
irresoluble... El tiempo, se da inmediatamente como ininterrumpida
secuencia de ahoras. Todo ahora es también, ya "hace un instante”, o
"dentro de un instante". Si la caracterizacién del tiempo, se atiene primaria
y exclusivamente a esta secuencia, no cabe, radicalmente encontrar en ¢lla
en cuanto tal, ningin principio ni fin... El tiempo es, de consiguiente, y
"por ambos lados” sin fin.

Si dirigiendo la atencidn, al "ser ante los ojos”, y el "no ser ante
los ojos”, uno piensa la secuencia de los ahoras "hasta el fin", no cabe
encontrar nunca un fin. De aquf, de que este pensar ¢l tiempo hasta €l fin,
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tiene que pensar siempre mds tiempo, se infiere que el tiempo es infinito
("Formulacién Ontolégica Cientifica del Ser y el Tiempo™) (13).

Heidegger, aborda la concepcion de la temporalidad en la segunda
parte, que encabeza con el titulo "El ser-ahi y la temporalidad”, el
"Dasein” (Nota del traductor, Dasein: Ahi-estar, Ahi-ser= Existir) que
plantea, como el propio y profundo, total y absoluto "Dasein", el cual
conlleva al fin, que de un ser en el mundo es la muerte. El ser de este
"Dasein”, se manifiesta como “"cura”, pudiendo ser este "procurarse”
propio o impropio. Escribe: "La cotidianidad es justamente el ser entre el
nacimiento y la muerte"... "Si la temporalidad, constituye el sentido
original del ser del "Dasein”, mds a éste ente, le va en su ser” “este
mismo”, entonces tiene la "cura” que emplear tiempo y por lo tanto contar
con el tiempo. La temporalidad del "Dasein" desarrolla el contar con el
tiempo"..." "De €l brota la comprensién cotidianamente vulgar del tiempo,
desplegdndose en la concepcion tradicional del tiempo.

En la concepcién ontoldgica, se nos permite establecer, que todo
objeto de nuestra consideracién y andlisis, tiene la naturaleza de un ser,
es pués logico que podamos inducir la idea de que el tiempo es también
un ser. Habiendo seres reales, ideales, o conceptuales, que pertenecen a
un mundo objetivo ¢ a un mundo conceptual, ¢ incluso a un mundo
inherente a ambos, que corresponde a los criterios de correspondencia
entre ellos (14).

Realmente yo, puedo tener un homogéneo concepto del tiempo,
como algo que estd fuera de la materia y del espiritu en general, que es
como el objeto que rodea y compone la estructura de las demds cosas, es
decir, el mundo o el universo, lo podemos considerar inmerso en esta gran
vasija que lo contiene que es tiempo, de esta forma consideramos al
tiempo como una forma simple y objetiva, como un ser independiente de
las cosas en el concepto ontoldgico.
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Pero, por otra parte, también lo podemos considerar conceptual-
mente o subjetivamente, como empapando la propia materia y el espiritu
en general, desde ésta nueva vertiente conceptual del tiempo, es entonces
la razon de ser, de los seres y de las ideas en su cometido prioristico, de
que los hechos son dentro de un antes, un ahora, y un después, de todas
las intuiciones imaginables y las duraciones y momentos infinitos.

Esta visién conceptual, lo dimensiona como un "Deus es mdquina”,
como un demiurgo incansable de los principios elementales que informan
el cosmos, en cuyo seno vive y se agita el universo, constituyendo su
razén de fluencia y de devenir.

Por todo esto, se deduce que, el tiempo puede ser objeto de nuestra
consideracion de modo real y objetivo, o de un modo conceptual y
subjetivo.

Ello no nos lleva a conocer los entresijos de la naturaleza del
tiempo, pero claro estd, el hombre jque poco sabe de la esencia de otras
cosas, en razon a los fundamentos de las mismas!l. Todo saber es un
esfuerzo esclarecedor de nuestra mente, para ello teorizamos, tanto de un
modo objetivo, como conceptual, aunque al final siempre encontremos
oculta la intima naturaleza de los seres que llenan el universo.

Esto nos espolea cada vez mds, a aumentar nuestro grado de
imaginacion creadora para llegar, con diversas y complejas originalidades
tedricas a intentar esclarecer el entorno que nos rodea.

Generalizando, se siente la necesidad de idear un tiempo abstracto,
no ligado a la existencia de algdn ser, y en el que estdn, como sumergi-
dos, todos los seres temporales del universo, constituyendo una ficcion de
la mente humana, con un determinado fundamento de realidad, dado que
hay una sucesién de cosas, y con esta magnitud, se puede establecer
relaciones de simultaneidad, anterioridad y posterioridad, y tomar la
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duracién de los hechos, como norma de comparacidén para los demds que
coexistan con ellos (15).

De todo ello, la mente humana puede hacer una abstraccién, v
fingir que se trata de un ser, que abarque en su dimensién a todos los
seres temporales juntos. Es lo que los escoldsticos llaman, un ente de
razén con fundamento de realidad.

Esta nocién del tiempo, que es un ente de razén con fundamento
en la realidad, puede evolucionar en el sentido, de que pasa a fundarse en
una realidad mds amplia o mejor conocida. Es lo que realmente estd
ocurriendo, pués hasta principios de este siglo, toda la realidad que se
conocia, dentro del grado de precision que se podia aportar, no necesitaba
de las formulas relativistas de Lorentz, dado que los objetos se movian
dentro de sistemas con velocidades muy pequefas frente, a las de la luz.
Pero en estos dltimos afios, se han estudiado con detalle ciertos problemas
de electromagnetismo, se trabaja con particulas aceleradas hasta velocida-
des préximas a la luz, y se ha ampliado al campo de la realidad conocida.
Por ¢llo y dado que es esta nueva realidad mds compleja y mejor
conocida, los fisicos han creado otro tiempo, el tiempo de la relatividad,
de forma que pertenece a un todo con el espacio, y estd en funcién del
estado de movimiento de cada cuerpo.

El concepto anterior del tiempo, como una idea absoluta, desde el
siglo XIX hacia atrds no era falso, porque la nocién del tiempo, debida a
su cardcter de ente de razén, con valor objetivo solo funcional, no puede
considerdrsela verdadera o falsa. Asi pués, la teorfa de la relatividad
introduce ya un tiempo diferente para cuerpos con diferente velocidad,
ligando entre si espacios/tiempos, donde todo depende del estado dindmico
de los cuerpos.

La temporalidad es una caracteristica del hombre, y por eso, en sus
esfuerzos filosoficos, lleva al hombre a considerarse, completamente bajo
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el paraguas del tiempo, por dos razones, por poseer una naturaleza
destructible sujeta a una transmutabilidad que acaba con é€l, y también
porque todas las manifestaciones del ser humano son rigurosamente
temporales. Asi, es como dice Aristdteles, que atribuye al tiempo, todos
los elementos destructores que acontecen en el cosmos, pués corroe las
cosas, hace envejecer y borrar las imdgenes, causa el olvido. Para Santo
Tomds, en el que existe coaligado el tiempo con el movimiento, formando
realmente un binomio inseparable, es el movimiento, el que aparta de una
forma y disposicién para adquirir otra. Asi, el hombre sometido a
muiiltiples movimientos, hace que haya una profunda y honda transforma-
cién en sus disposiciones. De aqui, que la sustancia humana no permanez-
ca 1déntica, ya que estd sometida a incesantes operaciones de mutacidén y
de cambio, desde el crecimiento a la decrepitud, que le hacen apercibirse
en su misma naturaleza, del paso del tiempo. Es como si estuviera
grabado en nuestro propio tejido fisioldgico, de ello, que no hay nada més
terrible para el hombre, que el sentirse cogido en las zarpas del tiempo y
devorado por un irreparable destino. La tinica salida que tiene €l hombre
es reflexionar como San Agustin, "Abrazate a la eternidad de Dios y td
mismo te hards eterno. Fundete en la eternidad de Dios y mira con El
pasar debajo de ti los avatares terrenos'.

Tenemos que llamarnos la atencién de forma especial, sobre la
metafisica del tiempo, porque en la dindmica ajetreada de la vida actual,
en la que somos hijos de una época ultramecanizada, es muy fécil
formarse una idea del tiempo tomando como base un reloj. En este
sentido, cuando Kant, hizo del tiempo una pura forma subjetiva, cred un
hilo en el que iban a ser engarzadas todas las vivencias, dando entonces
un fundamento filoséfico, a este concepto exclusivamente mecédnico del
tiempo y vacio de sentido.

Pero en realidad el tiempo, no es un hilo vacio en el que puede
ocurrir cualquier cosa, o que también no ocurra nada y esté vacio, es mds
bien una posibilidad real de desplegar la existencia de las cosas y los



EL TIEMPO 27

seres; entendiendo que la propia temporalidad del hombre, significa que
su existencia es una suma de posibilidades, que el futuro ird actualizando.

Y podremos llegar alguna vez, a interpretar las palabras que
expresd Dios en la creacion, leidas en el Génesis, "Hagamos al hombre,
creandolo a nuestra semejanza”, con capacidad y posibilidad necesaria en
una sucesion histérico-temporal, que se convierte en su realidad.

Aqui pués, comenzd Ia historia, este es el hito mds importante de
la humanidad (16).
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EL TIEMPO COMO MAGNITUD

Hemos visto que el tiempo, en su dmbito fisico, presenta dos
condiciones, una en cuanto a que permite ordenar los acontecimientos,es
la que le daremos el cardcter de "cronologia”, y otra, la que permite
dimensionar la duracién, analizar la simultaneidad y medir los procesos
que cambian, es decir una especial funcién "cronométrica".

En la primera, se pretende la ordenacién de los sucesos estable-
ciendo una escala ordenada de los mismos, creando situaciones anteriores
y posteriores, es lo que se consigue en las cronologias de diversa indole,
tanto en la Geocronologia como en las Cronologias histéricas, en cuyo
estudio no entramos por alejarse sus fundamentos,de las concepciones
fisico-quimicas. Pero, para poder establecer la escala del tiempo, y
dimensionar la ordenacién cronoldgica, hace falta previamente definir esta
escala de tiempo, por lo que es primordialmente necesario el andlisis de
la concepcidn cronométrica, para estudiar la definicién de las unidades de
tiempo y, sobre todo, establecer 1a escala en las dimensiones adecuadas.

Por supuésto, que tanto para la Cronologfa, como para la Crono-
metria, hay que establecer una medida metrolégica del tiempo fisico,
creando una escala temporal de referencia, ordenando los sucesos respecto
a un sistema fisico determinado, generalmente un movimiento de cuyas
ecuaciones dindmicas se puede deducir el sistema. Asi pués, no se puede
definir una ordenacién temporal sin una estructura de medida del tiempo,
y tampoco se puede constituir ésta, sin una ordenacién temporal de los
acontecimientos. Y para ello acotando una parte de tiempo, definiéndola
como unidad, entonces se podrdn medir los intervalos entre dos sucesos,
creando una ordenacién al tomar como origen el instante inicial del
acontecimiento, y el final como el término del intérvalo.

Del contaje de estas unidades, (17) tendremos un valor numérico
determinado que nos manifestard la valoracién cronométrica, y podrd
servir, para establecer la ordenacién cronoldgica correspondiente. Asi



EL TIEMPO 29

pués, intuimos que la cronometria lo que hace es conseguir la métrica de
la ordenacién cronoldgica.

De todo ello concluimos, que las escalas de tiempo sirven, tanto
para ordenar cronoldgicamente los acontecimientos que estudiamos, como
para medir el intérvalo de tiempo entre dos de ellos, y el empefio maximo
estd en el planteamiento y consolidacion de las escalas fundamentales de
tiempo, que deben de permitir la definicién operativa de un tiempo fisico,
el establecimiento de una unidad de tiempo, y ademds la definicién de un
origen de la escala.

La cronologia es el intento intelectivo,de datar y fechar todos los
hitos,que han ido perfilando el desarrollo y el proceso evolutive de la
Tierra, tanto en su morfogénesis con referencia al suelo, - parte solida y
consistente del globo terrdqueo -, como de sus continentes y distribucién
de dreas marinas, asi como de las diferentes etapas de la evolucién de los
vegetales y animales.

Esta tecnologia, abarca el esfuerzo para conseguir fechar y dar un
punto referencial en el tiempo, de cuando se han consolidado las
diferentes estructuras geolégicas, 6 cuando acontecieron en plenitud vital
los diversos seres vivos, 6 incluso, y mds homocéntricamente hablando,
cuando el hombre comenzé su andadura, escribiendo las paginas de la
historia que cada dia aparecen mds repletas de dificultades y de desasosie-
g0s.

Para abordar este comentario, necesariamente acudimos a una
fuente primordial de esta ciencia, que es el Profesor F. E. Zeuner, en su
tratado ya cldsico, "Geocronologia” (18) que ha servido de orientacidn
para la formacién de todos los cientificos de la especialidad. En la
Geocronologia, se distinguen diferentes apartados, cada uno de ellos tiene
una singular peculiaridad, asi €l expresa, que la Dendrocronologia es el
calendario util, dnicamente para estos dltimos 3.000 anos, basdndose en
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el estudio morfolégico de los cortes de los troncos de los drboles que
contando las diferentes capas de cambium, identificadoras cada una por
un afio, actiian como marcacion de la edad en unos ciclos, manifestando
su morfologia, en agrupaciones de aspecto singular que corren paralelas
con la aparicién de los ciclos de las manchas solares, segin demostré
Glogg W. S, (19) (1937).

Esta té€cnica de datacién, fue ideada en 1901 por Douglas y desde
entonces se viene practicando en la mayoria de los trabajos en donde
aparecen restos de madera, sobre todo vigas antiguas.

Los estudios que se hacen de los depdsitos y sedimentos, llamados
varves, denominacion sueca, que se da a la capa de derribos que surgen
en los limites de las morrenas de los glaciares, y que afo tras afio vienen
depositdndose, permiten también evaluar la antigiiedad de estos estratos,
lo que ha facilitado desarrollar una técnica muy usada en el norte de
Europa, principalmente en Finldndia, Dinamarca, Suecia, norte de
Alemania e Inglaterra, para concretar a través de esos depositos, la
datacién de las dltimas glaciaciones, y de ahf abarcar la medida del
tiempo hasta 150.000 afios atras.

También, con el andlisis de las turbas y restos vegetales en periodo
de carbonizacién, se puede analizar morfolégicamente los granos de polen.
Con la informacién polempaleografica, se puede reconstruir imaginativa-
mente como seria el perfil botdnico en aquel momento, y en el nivel que
se estudia. Asi, han podido intuirse para diferentes etapas pre y postglacia-
res, las diversas comunidades vegetales de bosques y matorrales, que
ocuparon gran superficie de la tierra. Junto a éstas técnicas, también
cronolégicamente pueden ser estudiadas con la ayuda de los restos de la
artesania humana, que aparecen, concretamente desde la dltima postglacia-
cién.

Asi, a partir de la aparicién del hombre, se identifican diferentes
etapas de progreso, por los diversos grados de perfeccidn, en los utensilios
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encontrados de uso comiin, es decir, en funcién de la logica y calidad
aplicada en el disefio de esta artesanfa.

Pero, también hay otros contadores del tiempo que son importan-
tes, y que incluso pueden permitir extrapolar su contaje, a épocas mucho
mds pretéritas y remotas. Para ello, hay que valerse de los estudios
morfologicos de los diferentes seres, fosilizados, que se encuentran
incluidos en los sedimentos. De la etapa de evolucién orginica de estos
seres, se establecen niveles e hitos en el tiempo, que han permitido a los
expertos en sedimentologia, establecer una serie de épocas y etapas, que
facilitan ordenar de forma racional todos los seres, y sus estructuras
morfoldgicas; sobre todo en la fauna de crusticeos, la mds abundante en
las primeras épocas de la aparicién de la vida sobre la Tierra.

Circunscribiéndonos a épocas un poco mas recientes, son interesen-
tes los trabajos de Mattgew. W. D. 1914 (20), en donde se analizan los
procesos y etapas de evolucién de los mamiferos, especialmente del
caballo, y de ahi se deducen épocas y momentos cruciales de la Paleonto-
logia, que junto con los estudios estratigrificos de las varves ¢ depdsitos
de morrena, permiten unos con otros, apuntalando la informacién entre si,
poder establecer con una cierta certidumbre la datacidn de los diferentes
niveles geoldgicos, apoyando racionalmente esta metodologia.

En el trabajo habitual de los arquedlogos, se plantea el estudio
directo de los vestigios, v de los datos que puedan ofrecer ciertas
propiedades medibles que su mutabilidad sea en funcién del tiempo,
como se refiere E. Noguera, (1963) (21) y W. F. Libby (22) siendo
interesante como una propiedad dificilmente medible, tal es el caso del
grado de hidratacion de la obsidiana, permite datar los ejemplares
encontrados segin asevera G. Garcia-Barcena, (1974) (23), no obstante
hay que disponer de otras técnicas que auxilien el proceso de la datacion,
y ademds ser muy cautos en evaluar los datos como recomienda G. Rami-
rez Acevedo, (1979) (24). A veces los métodos son muy Seguros, como
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es el caso de Ja determinacién de la edad de los huesos por el contenido
en fluor, que permitié a Oakley descubrir el error en la datacion de la
mandibula de Piltodown.

O la aplicacién de la imantacién termorremanente de los hornos y
cerdmicas que ha permitido el estudio de la cerdmica punica, y su
distribucion por el Mediterrdneo, y la aplicacién de otras técnicas en el
andlisis arqueoldgico de la Pampa Argentina, por A. Rex Gonzdlez, (1957)
(25).

El aporte que la Fisico Quimica puede hacer al estudio y datacidn
de objetos arqueoldgicos es extraordinario, y centrando su aplicacion al
conocimiento de las ceramicas, que son los objetos de uso mds personal
que tuvo el hombre antiguo, entendemos que los métodos fisico-quimicos
pueden ayudar a identificar las materias primas y los tipos de arcillas, con
la localizacion de su origen, también el método o técnica de coccidn y
ademas establecer un criterio cronoldgico de las mismas.

Asi pués, para aclarar el tipo de cerdmica y su origen, e incluso de
la técnica de su fabricacion, nos valemos de diversos métodos como la
espectroscopia de emisién dptica, que junto con la espectroscopia de
absorcion atdmica, la fluorescencia de rayos X y la actividad neutrénica,
permiten distinguir los diversos tipos de arcilla, e identificar el origen de
las cerdmicas. Con el conocimiento de la técnica de actividad neutrdnica,
tenemos un medio de determinar los elementos traza, que siempre
acompaiian, y de alguna forma identifican y etiquetan el tipo de arcilla.

Asi son interesantes las investigaciones de H. W. Catling, (1963)
(26) que con la espectroscopia de emisién dptica clasificéd tipos de
cerdmica, de la variedad micénica distribuidos por el Mediterrdneo.
Igualmente los trabajos de N. W. Bover y col. (1975) (27) analizaron los
elementos calcio, hierro, magnesio y aluminio y sus proporciones en
cerdmicas griegas, que les permiti6é clasificar las muestras con buena
fiabilidad. y los trabajos pioneros de activacién neutrénica, realizados por
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E. V. Sayre (1957) (28), sobre muestras ceramicas de la costa mediterra-
nea.

Con el avance del instrumental de la espectrometria Gamma ha
permitido mds recientemente a Sayre y col. (1971) (29) analizaran nueve
elementos que les facilitaron identificar y ver la distribucién de las
cerdmicas mayas por todo el continente centroamericano.

Posteriormente otros autores como I. Perlman (1971) (30), desde
la Universidad de California, han desarrollado un programa para analizar
treinta y cinco elementos traza en muestras de cerdmicas de las épocas
pre-dindsticas egipcias, persas y de Babilonia, habiendo estudiado su
dispersidn comercial y su amplia utilizacién, incluso en la zona proxima
al Mediterrdneo.

La técnica de fluorescencia de rayos X se ha aplicado con éxito en
cerdmicas eritreas y dticas, por C. Shenberg y M. Boazy en 1975 (31) y
por G. Scheneider y B. Hoffman en 1976 (32) que pueden analizar la
superficie de la cerdmica y en particular los pigmentos que en ella se
puedan encontrar,

También con técnicas de difraccién de rayos X y exdmenes
petrograficos, son identificables los aditivos incorporados a la arcilla como
materia prima en la manufactura de la cerdmica, asi como también la
temperatura de cochura en funcién de las alteraciones que presentan los
minerales durante la coccién. De lo que se puede deducir la tecnologia
empleada por los antiguos alfareros. Son dignos de comentar los trabajos
de andlisis petrogrifico realizados por J. L1. W. Williams (1974) (33).

Todo esto, en cuanto a la identificacién y caracterizacién de la
ceramica. Pero en cuanto se pretende datar, es decir, catalogar cronolégi-
camente hay que acudir a un fenémeno que logicamente depende del
tiempo, tal es el caso de la termoluminiscencia que ofrecen las rocas y los
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minerales, y que puede aplicarse a la datacién de cerdmicas, ya que la
termoluminiscencia natural, acumulada en los minerales arcillosos durante
su vida geoldgica se elimina en el proceso de coccidn, es decir que puede
considerarse desde ese momento tiempo cero.

As{ lo estudiaron F. Daniels y col. (1953) (34) y M. J. Aitken
(1968) (35) en el Laboratorio de Arqueologia de la Universidad de
Oxford, establecieron los principios de datacion por termoluminiscencia.
También otras Universidades como la de Berna (36), Kioto (37), Oxford
(38), Wiscomsin (39). El limite de error esta entre 5% y algunas veces
hasta un 10%, no obstante la termoluminiscencia es un método muy fiable
para estudiar la cronologia de las cerdmicas.

Queremos resaltar el hecho de que también se puede aplicar la
espectrostopfa Mossbauher a la datacién de cerdmicas, me refiero
concretamente a un trabajo de Dia. Mercedes Garcia Garcia, (40)
realizado en el Instituto Rocasolano del C.S.1.C. con el apoyo del profesor
Gamboa y asesoramiento del Dr. Gancedo, director del trabajo, que
aplican la espectroscopia de Mossbauher, (41) que es una espectroscopia
de resonancia, en la que los fotones resonantes son rayos Gamma emitidos
por los nticleos atémicos.

La resonancia Gamma, es dificil de observar, entre otras cosas por
el proceso de retroceso nuclear que produce ensanchamiento de las bandas
de emision y absorcidén y reduce el solapamiento entre las mismas,
necesario para la resonancia. No obstante, Méssbauher pudo observar en
determinadas condiciones, siempre y cuando los nicleos emisores o
absorbentes, estuvieran fuertemente ligados a los dtomos vecinos en una
red cristalina muy rigida, de forma que la cantidad de movimiento de
retroceso nuclear, fuera repartido por todo el cristal. De otra parte
tampoco deben crearse ni aniquilarse fonones, al no cambiar la energia
interna de la red. De aqui que haya que trabajar también a temperaturas
muy bajas en nitrégeno, hidrégeno o helio liquido.
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La instalacién para la realizacidn de un espectro debe contar con
una fuente emisora de la radiacién gamma apropiada, la muestra problema
que actia de absorbente, y que debe de contener el mismo isétopo en
estado fundamental, que el que la fuente produce en estado excitado,
ademds un detector de radiacién, y un sistema para imprimir un movi-
miento relativo entre la fuente y el medio absorbente.

En el experimento original se partié de una fuente que tenfa osmio
191, que por desintegracién formaba iridio 191 que emitia rayos gamma.
Estos fotones incidfan sobre una muestra absorbente de iridio metdlico.
Cuando Mossbauher hizo la experiencia, sometiendo tanto la muestra
como al emisior a una temperatura de 88° Kelvin, observé que la
absorcion era médxima, sobre todo cuando la velocidad relativa entre la
muestra y el medio absorbente era nula. Cuando esta velocidad alcanza un
valor de 2 cm/seg, al separarse la muestra del absorbente aparece una
reduccion de la absorcién a la mitad de su valor, esto indica que los
fotones gamma que provocan la absorcién por resonancia por niicleos que
han recibido una energia de retroceso despreciabie.

Estas mismas experiencias han sido hechas con otros elementos y
transiciones nucleares, y especialmente el hierro 57 y el estafio 119
permiten incluso trabajar a la temperatura ambiente. As{ que el hierro fue
el elemento elegido, en la mayor parte de los trabajos de este tipo de
espectroscopia. Pero singularmente es importante, porque el hierro estd
contenido en proporciones del 5 al 15% en las arcillas empleadas en la
fabricacién de cerdmica; asf participa como éxido o hidréxido dispersos
que dan espectros de Mossbahuer de tipo doblete e incluso pueden darlo
de tipo sextete. Es un procedimiento no destructivo, pués puede efectuarse
el espectro por reflexién, sin destruir la pieza cerdmica. Y de aqui se
puede obtener informacion sobre el origen, técnica de fabricacion y edad
de las cerdmicas.
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Como es légico, durante la coccidn, ocurren transiciones bruscas
de deshidratacién, y de ordenacién cristalografica de la caolinita,
especialmente entre 550° y 980°. Pués también depende del ciclo térmico
que ha sufrido el mayor contenido de la relacién de hierro ferroso a
férrico, segin que haya recibido un tratamiento oxidante ¢ reductor
durante la coccion.

Respecto a la datacién, es un hecho conocido, que el super-
paramagnetismo lo presentan sustancias ferro o antiferro magnéticas,
cuando su tamafio de grano es menor de unas pocas decenas de nanome-
tros, N. N. Greenwod y col. (42).

Con el paso del tiempo los 6xidos de hierro, que constituyen las
cerdmicas sufren un proceso de disgregacion, sus particulas disminuyen
de tamafio y originan entonces especies superparamagnéticas, que pueden
valorarse por la espectroscopfa Mossbauer. Y asi, me remito a las
experiencias realizadas en el Instituto Rocasolano con el espectrografo
Madssbauer, montado por el profesor Gancedo, que permitié estudiar una
serie de muestras que tras los andlisis estadisticos, identificaron y dataron
un conjunto de cerdmicas facilitadas por el Museo de Arqueologia de
Madrid.

A raiz del descubrimiento de la radiactividad, y el conocimiento
de la cinética de desintegracion, de los niicleos radiactivos, se vié que
podia determinarse, la edad de los materiales geoldgicos, que los
contuvieran, pués un elemento radiactivo A, con una constante de
desintegracién da lugar en el proceso de desintegracién a la aparicion de
un elemento estable B, el conocimiento del cociente entre la cantidad de
producto-estable y la cantidad que atin queda del radiactivo, se expresa,
en funcién del tiempo, nos permitird conocer el transcurrido, desde el
origen de las rocas, en las cuales se incorporaron dichos niicleos
inestables.
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En cuanto se han ido desarrollando, técnicas y métodos mds
perfeccionados, para el andlisis cuantitativo de los radioniiclidos y de los
nicleos estables, mejor y con mayor fiabilidad se puede determinar la
antigiiedad de una roca. Nos referimos a la excelente revisién que sobre
estos métodos de datacién, basados en la desintegracién de nicleos
radioactivos, ha elaborado F. Goennenwein (1972) (43).

Ya en 1905 Rutteford, pensd que podria medirse el tiempo
transcurrido, desde la formacién de los minerales de uranio, conociendo
la cantidad de helio en ellos acumulado. Asi, en 1906 se determiné, con
los modestos medios que entonces se disponfa, la edad de un mineral a
partir del helio contenido y del uranio, conociendo, como es légico, la
velocidad de desintegracién y aceptando que el uranio y el radio se
encontraban en un equilibrio secular.

Simultdneamente a estos trabajos, de datacidn, también se investigd
por B. Boltwood (1907) (44) métodos de datacién basados en la relacién
uranio-plomo, suponiendo que el plomo era el producto final de la cadena
de desintegraciones del uranio.

También, fueron propuéstas, las relaciones entre rubidio y
estroncio, para la determinacién de edades por C. Goodman y RD. Evans
(1941) (45). Y en 1943 Hahn y col. (46) la emplearon para determinar
edades geoldgicas.

Otros investigadores como Aldrich y Nier (47) en 1948 encontra-
ron un exceso de argén 40 en los minerales de potasio, y utilizando
técnicas de espectrometria de masas encontraron, que la relacién de argon
40 a argon 36 en los minerales estudiados, era mds alta que en la
atmésfera. A partir de los datos obtenidos, confirmaron la doble desinte-
gracion del potasio 40, sugiriendo el paso de potasio 40 a argon 40, como
método de datacion iitil en las ciencias del suelo.
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En 1950 el método de potasio-argon, se utilizaba en la resolucién
de problemas geolégicos, y asi fue H. Jeffrey (48) quien lo utilizé para
determinar la edad de la Tierra.

Desde la segunda década de este siglo, hasta 1960, que correspon-
de a una época de extraordinaria produccién ciéntifica, en el campo
nucleénico, se descubrieron, que al irradiar el aire con neutrones,
aparecian protones, como pusieron de manifiesto Kune (49),T. W. Bonner
y W. M. Brubacker (1935) (50 y 51) y W. E. Burchan y M. Goldhaber en
1930. (52), establecieron la relacion siguiente:

14N7 + lng — 14Cﬁ + 1:[_11

Por aquella época, el grupo Fermi de Roma, estudid sistemd-
ticamente las secciones eficaces de diversos elementos frente a los
neutrones, y encontré que la del nitrégeno, era de 1,27 x 10* cm? , muy
alta comparada con la de otros elementos, lo que confirma la probabilidad
de esta reaccién.

De otra parte, un grupo de investigadores de la Universidad de
California, intentaron producir artificialmente Carbono 14. Para lo cual,
bombardearon con neutrones una masa de nitrato aménico y as{ el carbono
que se produjera quedaria entre los cristales en forma de CO y CO, , que
podria liberarse al disolverse en agua la sal. Asi lo demostraron D. Yost
y col. en 1938. (53).

No obstante, C. H. Jhonson y H. H. Barschall en 1950. (54)
pusieron de manifiesto la posibilidad de otra reaccién

“N, +'n, = "B;s + ‘He,

Esta reaccién solo es posible cuando los neutrones tienen energias
superiores a 1 MeV. Y por iltimo fue W. H. Libby y R. Cornog (55) los
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que energizando neutrones en valores superiores a cuatro MeV disenaron
otra reaccion:

14N7+1no — 12C6+3HI

Por aquella época Korff (56) habfa descubierto que los neutrones
pueden aparecer en la atmdsfera, como resultado de reacciones secundarias
producidas por los rayos césmicos.

Asi pués, establecidas hipotéticamente unas, y experimentalmente
otras, estos tipos de reacciones, que originan los neutrones al interaccionar
con el nitrégeno del aire, en las que dos de ellas, pueden producir is6topos
radiactivos, es I6gico pensar, que los neutrones generados por la radiacion
cosmica, podrfan producir estos tres tipos de reacciones y aparecer los
elementos radiactivos tritio y carbono 14.

Fue W. F. Libby (1946). (57) que en el Laurens Radiation Labora-
tory de Berkeley, estudié la base de datacién por carbono 14, lo que le
vali6 el Premio Nobel en 1960. Establecié que la materia viva contiene
carbono, que proviene del carbono atmosférico, en un equilibrio dindmico
permanente. Este carbono atmosférico, contiene una pequeiia porcidn de
carbono 14, producido por la accién de los rayos cdsmicos sobre el
nitrégeno atmosférico, en una relacioén constante y secular. Al obtener este
carbono de la atmosfera, la materia viva se hace radiactiva, habiéndose
establecido un equilibrio entre la actividad del carbono 14 y la correspon-
diente a la atmdsfera. Pero con la muerte, en que se paralizan los procesos
vitales, cesa el aporte del carbono 14, y entonces ¢l carbono 14 retenido
en estos restos de materia viva, decrece lentamente segiin su constante de
desintegracion, no siendo repuésto por nuevo aporte de carbono 14, al
haber cesado el intercambio con la atmdsfera que facilitaba la vida. Por
lo tanto con medir la radioactividad restante de dicha materia, se podrd
evaluar ¢l tiempo que separé de la muerte.
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En principio W. F. Libby en 1946 (57), usé un detector Geiger
para sélidos, para determinar la radioactividad de carbonato célcico, que
se obtenfa, a partir de diéxido de carbono producido en la combustién de
una porcion de muestra en presencia de oxigeno. Este método, resulté
poco preciso. Una modificacién, para aumentar la precisién, fue utilizar
técnicas de medidas de gases, con contadores de Geiger, especialmente
disefiados para ello. Hoy se utilizan contadores proporcionales para medir
la actividad en gases como el Acetileno (58), metano (59) y Diéxido de
Carbono (60), obtenidos a partir de la combustién de la muestra.

Mesdn cosmico

,\HJJ\ Radiacion

externa

En la figura adjunta representamos el esquema de una instalacién
para la medida del carbono 14, utilizando di6xido de carbono come gas
activo. Como se ve, en el centro se encuentra el contador proporcional en
el que se introduce el gas a medir. B, es una cubierta de blindaje a base
de mercurio (61) y C, es una corona de contadores llamados de anticoinci-
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dencia con el contador principal C,, y cuya misién es anular el efecto de
las radiaciones césmicas que no sean frenadas por el blindaje externo.
Finalmente B, es la segunda capa del blindaje, generalmente de hierro, de
unos 10 cm de espesor y B, es otro blindaje externo, a base de plomo de
un grosor no menor de 20 cm.

La presencia del contador anticoincidencia, es muy eficaz por
cuanto si alguna radiacion llegara a penetrar hasta el interior, y perturbard
la medida del contador fundamental, como también afecta al contador
periférico, por un sistema electrénico se descuenta esta medida, y anula
el efecto de artefacto que producirian las radiaciones de alta energia que
pudieran llegar,

También se han utilizado las técnicas de centelleo liquido, (62)
usando un contador de centelleo, que consiste en una sustancia fluorescen-
te sélida, o liquida, transparente acoplada Spticamente a la base de un
fotomultplicador. Cuando una particula cargada, o un fotén de radiacién
gamma, incide sobre la sustancia centelleadora, disipa toda o parte de su
energia, originando la ionizacién y excitacion de las moléculas, convirtien-
do parte de esta energia en fotones luminosos. Como consecuencia, a su
regreso al estado fundamental, de las moléculas excitadas, éstos fotones
activan el fotomultiplicador, que los convierte en impulsos eléctricos. Asi
pués, cada particula ionizante que incide sobre el centelleador, origina un
impulso, y ademds su respuésta, es proporcional a la energia cedida por
la radiacién, con lo que se puede medir la presencia y cuantificar las
radidciones, e incluso analizar las diferencias de energia entre ellas.

Y asi, se debe a M. A. Tamers, en 1961 (63), la dataciéon de
carbono 14, por medio de técnicas de centelleo liquido. Utilizando, como
liquido a medir benceno, que habia sintetizado a partir del carbono de la
muestra a datar.
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También se han propuésto otros métodos, como ¢l de R. E. M.
Hedges, (1979) (64), para determinar el carbono 14 en funcién del contaje
de iones, en vez de desintegraciones nucleares. Consiste en acelerar los
iones, hasta elevar sus energfas por encima de 1 MeV, los iones de la
misma masa, carga y energia, como son el carbono 14 y el nitrégeno 14,
interaccionardn de distinta manera en la materia, en funcién de su
reactividad y pueden ser diferenciados, ello permite analizar muestras de
muy pequefio tamano.

No obstante estas técnicas, actualmente en desarrollo, permiten
vislumbrar un extraordinario incremento de la precisién, en la datacién
superando a las técnicas de desintegracién nuclear.

Como se ve, la fiabilidad en el datado por el carbono 14 dependen,
fundamentalmente, de la precisién de las técnicas analitico instrumentales,
que se utilicen en calcular la relacion de carbono 14 que hay en la
muestra.

De ofra parte, han surgido comentarios de que ha habido fluc-
tuaciones de carbono 14, en la atmdsfera en épocas pasadas, si ello fuera
asi, estarfamos ante el riesgo de cometer errores importantes en la
datacion. Los trabajos de H. C. De Vries (65) en 1958, dejan fuera de
duda, la existencia de oscilaciones importantes en el contenido del carbono
14 en los ultimos 500 afios.

En este sentido, también W. S. Broecker y col (1959) (66), han
llevado adelante unas primeras investigaciones sobre muestras de edad
conocida, para de ello intuir las posibles variaciones del carbono 14 en la
atmosfera en estos 1ltimos miles de afios.

E. H. Willis y col. (1960) (67), utilizaron como material a analizar
anillos de secuoya. En 1973 W. F. Libby (68), también trabajé sobre
muestras de edad conocida, por técnicas dendrocronologicas, y encontrd
una posible variacién del orden del 1 6 2%. Parece ser que las variaciones
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del contenido atmosférico del carbono 14, pueden ser debidas a aiteracio-
nes de la radiacién césmica, 2 modificaciones de la intensidad del campo
magnético terrestre, o a sustanciosas variaciones del grado de mezcla de
los océanos.

Diversos investigadores como M. Stuiver, (1966) (71), H. C. De
Vries (1958) (65) y H. E. Suess (1973) (69 y 70) indican que alteraciones
climatolodgicas, correlacionadas con modificaciones de la actividad solar,
podrian ser causas de cambios de produccién del carbono 14. Y en este
sentido B. Ottaway (1974) (72) relaciona éstas modificaciones con los
cambios climatolégicos.

Es légico pensar, que una modificacién de la intensidad del campo
magnético de la Tierra, que crea sobre ella como una especie de escudo
protector contra la radiacién césmica, originaria alteraciones de radiacion
presente, y por lo tanto, modificaciones en la produccién del carbono 14.

H. E. Suess (1953) estudid (69) los anillos de la madera, y observo
que a partir del 1.850 se volvian cada vez mds diferentes las informacio-
nes que daba la dendrocronologia, respecto del tiempo suministrado por
el método del carbono 14. Siendo hacia 1950, cuando mds divergencia hay
en estas informaciones. Suess, atribuye éste efecto a que en esta ultima
€poca de la historia, se estdn produciendo enormes cantidades de carbono
inactivo por su antigiiedad, y arrojadas al aire en la combustiéon de
combustibles fosiles, durante la expansién de esta era industrial. Mds
importante y dramdtico, ha sido la produccién de carbono 14 adicional por
los neutrones liberados en las explosiones nucleares en la atmdsfera, y se
prevee segin R. Nydal, (1963) (73) que para el aiio 2015, la atmésfera
habrd alcanzado un sobrenivel de 10% sobre lo previsto de carbono 14.

La asignacién de fechas por el método del carbono 14, exige un
calibrado de ésta escala. Para ello, como lo hiciera H. E. Suess (1967)
(74), con los anillos de los drboles, que pueden datarse dendrocronolégica-
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mente y permiten determinar las cantidades de carbono 14 de la muestra
de madera, cuya edad se conoce con precision. Y asi, F. W. Cain y H. E.
Suess (1976) (76) y M. Clark y C. Renfrew, (1973) (77) relacionaron
diversas escalas de calibrado, y llegaron a la conclusion de que estaban
dentro de un nivel menor del 1% de error.

Para €pocas superiores a los 7500 afios, que ya no puede alcanzar
la dendrocronologia, M. Stuiver (1977) (78) propuso el estudio de los
varves, de cuyo conocimiento se ha deducido otra escala de calibrado,
habiendo pués en la realidad nuevas escalas que, 16gicamente, deberfan de
recalibrarse todas en una escala tnica.

Hay que recordar, que todo método se basa en el conocimiento lo
mas perfecto posible, del periodo de semidesintegracién, el cual fue
estudiado por Libby y calculado en 5570 % 30 afios, y asi es como se
aprobd en la V Conferencia sobre Datacién Radiocarbénica, celebrada en
1962, asi como en la IX Conferencia, celebrada en 1976. No obstante, H.
Godwin (1962) (79) ha calculado, un periodo de 5730 afios + 40 afios, la
utilizacion de este tiempo de vida media, nos supone una variacién muy
poco significativa para los trabajos realizados, segin la constante
calculada por Libby.(68).

Una instalacién puésta a punto en 1980 por Marfa Deogracias
Domingo en la Universidad de Granada, a base de la técnica de centelleo
liquido, ha constituido uno de los aportes mds importantes en €ste tipo de
investigaciones realizados en Espafia en los tltimos tiempos (80).

En ella, se ha dispuésto de un contador de centelleo liquido, que
permite medir cantidades de carbono 14, mucho mayores, que las que en
fase gaseosa, se pudieran medir en un contador proporcional. El benceno
que se sintetiza, se hace con relativa facilidad, y tiene unas excelentes
propiedades de centelleo, Ademds, durante la sintesis es factible eliminar
el radon contaminante,su gran sensibilidad y reproductibilidad, permite
aplicar la datacién a intervalos de tiempo muy grandes.
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También, han aplicado esta instalacién, a estudios cronoldgicos de
los sedimentos de la turbera de Padul, en Granada, como explica en su
Tesis Doctoral.

En general, todos los relojes geolégicos trabajan, bajo la hipétesis
de que alguna magnitud fisica va modificdndose con el tiempo, en una
relacion constante. Y para ser valida, la informacién de cualquier método
de datacién, debe de reunir una serie de caracteristicas, como que sea
factible de una medida con cierta precisién, y que tenga una exactitud y
una sensibilidad suficiente, para medir los intervalos de tiempo. Tener
certidumbre, de que es constante la relacién de funcionamiento del reloj,
es decir, si su velocidad es constante, y que tengamos también certidum-
bre de que no haya sido reajustado de alguna forma, por ejemplo en el
caso de la relacidn uranio-plomo. Tambien tener la seguridad de que todo
el plomo existente es de tipo radiogénico, pués cualquier otro aporte por
otro camino, lo que nos harfa, es adelantar las sefiales de este reloj
reajustdndolo y entonces sus medidas extrapoladas al ancestro nos
producirian errores muy importantes.

Las series radioactivas, han constituido técnicas de fechado, entre
las que destacaremos por su interés, en el fechado radiométrico, las series
del uranio-radio, que termina en el plomo 206; la serie del actinio, que
empezando con el uranio 275, también termina con el plomo 207; la serie
del torio que empieza en el torio 232, y termina en el plomo 208; la serie
del rubidio-estroncio que empieza en el rubidio 87, y termina en el
estroncio 87; la serie potasio-argon, que empieza en el potasio 40, y
termina en el argon 40; vy la serie del carbono 14, que empieza con el
carbono 14, y termina con el nitrégeno 14,

Son interesantes las observaciones que comenta Slusher, H.S.
(1986) (81), haciendo una critica de los métodos de datacién en base a la
vida media de los radioniiclidos, pués se fundamentan, en el conocimiento
de las cantidades iniciales de los elementos padre e hijo, presentes en las



46 VICENTE VILAS SANCHEZ

rocas. Cualquier duda que sobre esta relacion pudiera existir, introduce un
factor de imprecisién en los diagnésticos, como ocurre en el método U-
Th-Pb, en funcién de las cantidades de los isGtopos de Pb 206, 207 y 208
y He que pudieran estar originalmente presentes en las rocas. Lo mismo
se puede decir del "reloj" rubidio-estroncio, al no ser conocida la
concentracion inicial de Sr 87.

Las vidas medias, actualmente conocidas, pueden haber sufrido
alteraciones por la radiacién césmica, que presumiblemente fue diferente
en el pasado, como resultado de profundas alteraciones del campo
magnético terrestre. Segin T. B. Barnes (1971)(82). la formacién del
carbono 14, a partir de la reaccion del nitrégeno atmosférico con
neutrones procedentes de la radiacion cosmica, fue profundamente
desequilibrada, por lo que se limita también en este sentido este tipo de
datacién. Y por iltimo citando a F. B. Jueneman (1972) (83), que aporta
una hipotesis, en la que un flujo anisotrépico de neutrinos, caidos en
cascada sobre la Tierra, originados en un pulsar llamado Vela-X (PSR-
0833-45) a 1500 afios luz, y en el hemisferio sur, podrian haber alterado
todos los periodos de semivida, y por lo tanto introducir un caos en la
cronometrizacion.



EL TIEMPO 47

DIMENSIONADOQO DEL TIEMPO

Segiin la concepcidn Aristotélica, el tiempo puede quedar definido
por un movimiento cualquiera, solamente que ese movimiento debe de ser
uniforme y constante, sin aceleraciones, para que a través de la ecuacion
del movimiento se pueda establecer la escala de tiempos. (84).

La humanidad, ha mirado siempre en su entorno, y ha elegido el
propio movimiento de rotacién de la Tierra, como el que presentaba la
mayor estabilidad y continuidad, facilitando escalas de tiempo rotacio-
nales, y dependiendo sélo del método operativo de medir la rotacion
terrestre, que utiliza el dia y el afio, como unidades naturales.

La primera regulaba el ciclo, de luz y obscuridad, y la segunda la
sucesion de las estaciones, de tanta transcendencia en la agricultura.

El intento del hombre antiguo, de medir el tiempo con las unidades
naturales del dia y del afio, originé grandes equivocaciones, porque se
desconocia la geometria de la Tierra, y al creer que ella era el centro del
Universo, fue el origen de estos errores. Como el que hizo exclamar en
el siglo XIII a Alfonso X El Sabio, que en el intento de interpretar €l
movimiento de los astros dijo: "que ¢l Universo, estaria mejor constituido
y organizado, si Dios hubiera pedido mi consejo, al tiempo de su
creacion”.

Posteriormente quedd definida, con gran exactitud la dinamica
celeste, cuando en el siglo XVII, Newton, descubrié las leyes del
movimiento de los astros, controladas por férmulas matemdticas.

El dia, seguia siendo la unidad natural de medida del tiempo,
correspondiendo con la revolucién del gedide terrestre, en el que se han
estudiado diversos movimientos, en razon de la dinamica de fuerzas
soportadas por nuestro sistema solar. Se vid, que la rotacion diurna, no era
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de 24 horas, sino de 23 horas y 56 minutos, que la revolucién anual,
corresponde a 365,242216 dfas, que también la mutacidn de la Tierra, es
decir la variacidén de orientacién del eje de giro terrestre, influenciado por
la atraccién lunar, no se mantiene paralelo a lo largo de su traslacion
alrededor del Sol, describiendo unas superficies cénicas. Que ademds, el
centro de gravedad del conjunto Tierra-Luna, varia todos los meses, y los
movimientos del llamado punto vernal, por el cual pasa la Tierra hacia el
21 de marzo. Por un movimiento basculante muy lento, que sufre la
ecliptica éste punto, se va retrasando y se calcula que la primavera
empezard ¢l 7 de marzo dentro de unos 1000 anos, y que dentro de otros
5000 afios la primavera comenzard el 9 de enero y cuando hayan
transcurrido 13000 afios se habrdn invertido totalmente las estaciones,
siendo invierno cuando ahora es verano en cada hemisferio. Y asi, se sabe
que el punto vernal volverd a su posicion actual, dentro de 25.765 anos.

Es conocido, que la inclinacién de la ecliptica sobre el plano del
Ecuador de la Tierra, actualmente forma un dngulo diedro de 23° 27",
variando 47’ por siglo. Que la excentricidad de la ecliptica, es decir la
relacién entre sus ejes aumenta 42 millonésimas cada 100 afios, es decir
42 cienmillonésimas cada afio. Ademads, hay un balanceo que se produce
sobre la Tierra, por influencia de los demds planetas. Y el centro de
gravedad solar también varia, en razén, de las modificaciones de las
distancias internas del sistema.

También se ha visto, que la rotacién de la linea de los bsides, o
eje mayor de la ecliptica, dd una vuelta completa cada 21.000 afios. No
olvidemos, las pulsaciones que se originan por magnetismo, y la electrici-
dad terrestre, ademds nuestro Sol y todos sus planetas formando parte de
un sistema estelar o constelacién, caminan con direccién a Copémico con
una velocidad estimada de 250 km/seg.

Lo mismo podria decirse, de la trayectoria que lleva el centro de
gravedad, de nuestro sistema solar, en direccién a la constelacion de
Hércules, con una velocidad de unos 20 kim/seg. Y que la Via Lactea, con
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nuestro sistema solar entre sus galaxias, también camina con velocidades
no determinadas todavia.

Todo esto nos pone ante la estima, de que la medida del dia solar,
estd extraordinariamente influenciada por todas las circunstancias
dindmicas de este constante, y variable campo de fuerzas del cosmos.

De aqui, que si tomamos como punto referencial para medir el
tiempo, el giro de la Tierra, es decir del dia, y nos fijamos en el Sol como
centro de coordenadas, tendremos definido el llamado dia solar verdadero;
el cual, segiin acabamos de comentar, cambia constantemente por los
distintos movimientos a que estd sometida la Tierra, especialmente por el
de la propia excentricidad de la orbita terrestre, quedando definido el
tiempo solar, como el dngulo horario del Sol para cada lugar, en el
instante que se considere. Y el dia solar, es el intervalo entre dos pasos
consecutivos del Sol, por el mismo meridiano. Este d4ngulo horario viene
dado por la expresidn:

T=H, + H,t - F(t)

en donde H, y H, son constantes y F(t) es la ecuacion del tiempo, en
la que participan pardmetros correctores debidos a la trayectoria eliptica
de la Tierra, y el dngulo de la ecliptica con el ecuador. Con lo que T, se
conoce como tiempo solar verdadero.

De aqui, que el esfuerzo conceptual, ha llegado a considerar como
mds prudente, el tomar un modelo de dia, que se ilamarfa dia solar medio,
en el que imaginativamente el Sol estuviere en el plano del ecuador de la
Tierra, y que ademds este dia solar medio podia ser como el promedio del
total de los dias solares de un afio, contando que la Tierra, al mismo
tiempo que da una vuelta completa alrededor del Sol, da sobre si misma,
365,242216 vueltas alrededor de su eje. Asi, el dia solar verdadero, serd
mds largo que este dia solar medio, en determinados momento del aiio, y
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en cambio en otros serd mds corto, siendo diferencias positivas o
negativas. Constituyendo, lo que se llama la ecuacién del tiempo.

Solamente coinciden, en cuatro dias al afio la igualdad de ambos
conceptos, es decir el 15 de abril, el 11 de junio, el 1 de septiembre y el
25 de diciembre, que es cuando coincide el dia solar medio, con el dia
solar verdadero. De aqui, que la ecuacidén del tiempo sea positiva, desde
navidad al 15 de abril, pudiendo ser el dia solar verdadero 14,5 minutos
més largo que el dia medio, lo que corresponde a una variacién diaria de
un cuarto de minuto aproximadamente cada dia.

Existen unos dfas al afo, en que la diferencia entre el dia solar
verdadero, y el dia solar medio, es muy notoria, asf el 12 de febrero es
14°24"" de diferencia, el 14 de mayo es de 4’, alcanzado el retraso de 6’
y un tercio el 26 de julio, siendo el 3 de noviembre en donde la ecuacién
del tiempo es negativa y mdxima con 16'22". (85)

Como los dfas solares verdaderos, no tienen igual duracién, por las
variaciones de rotacién de la Tierra, resulta que éste, no es una unidad
vélida para medida de precision. En tal sentido, se ha desarrollado el
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concepto de tiempo sidéreo o la llamada hora sideral local, que es el
dngulo horario del punto vernal é punto equinoccial de Aries o punto
Gamma, que estd determinado en cada instante sobre la esfera celeste
como la interseccion del ecuador celeste (circulo maximo, que resulta al
cortar la esfera celeste, con el plano del ecuador, que a su vez pasa por
el centro de la Tierra, y es perpendicular a la linea de los polos), con el
circulo que ¢l Sol, visto desde la Tierra, describe en un afio de recorrido
sobre la esfera celeste, y que se denomina ecliptica. El dia del equinoccio
de primavera, el Sol pasa por el punto Gamma, permaneciendo en el
hemisferio Norte durante la primavera y el verano. Es posible medir el
movimiento angular del meridiano local terrestre, respecto del punto
Gamma, sin mds que observar, ¢l paso por el meridiano de determinada
estrella, ascensién recta, dando el dngulo horario T, referente al punto
equinoccial de Aries.

Para el que se cumple la expresion
T=B + At + C®* + N@©

donde A, B y C son unas constantes y N (t) es un conjunto de funciones
que depende de t; cuando ésta expresion se refiere al observatorio de
Greenwich, queda definido el tiempo sidéreo del mismo, cuyo origen de
la escala estd en el momento de la culminacién en el meridiano de
Greenwich del equinoccio medio en 1900, dfa enero 0.

Si en esta ecuacion se suprimen los términos N(t), se obtiene el
llamado tiempo sidéreo medio de Greenwich. (86).

No obstante, también es conocido el hecho, de que el punto
Gamma es un punto mdvil sobre la esfera, y retrograda sobre la misma
con una velocidad anual, llamada "precesién de longitud”, de unos 50" de
arco, segun la ecuacién de tiempo de 50",25641 + 0",00022229 T,
tomando T en afios trépicos a partir de enero 0, de 1900. Como se ve el
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punto vernal estd animado de un movimiento uniformemente acelerado,
cuya aceleracién es de 0",00022229/afio; ademds hay que sumar el
fenémeno de la nutacién, de cardcter periddico, que unas veces adelanta
y otras atrasa respecto del equinoccio medio. (86).

Por ello en astronomifa, se ha llegado a definir dos tiempos sidéreos
distintos, el tiempo sidéreo verdadero o aparente, que es el dngulo horario
del equinoccio verdadero, y el tiempo sidéreo medio que es el dngulo
horario del equinoccio medio mdvil, y su diferencia puede alcanzar el
valor de 1,179 s. Asi el tiempo sidéreo medio o dngulo horario del
equinoccio medio Tm, es una funcién de segundo grado del tiempo
uniforme t, de la forma que

T, = T,+ T,;t + T,¢
debido al mecanismo de la precesion y de la nutacidn, en el giro de la
Tierra, teniendo un desplazamiento el meridiano local por €l movimiento
de los Polos, y ademds, las oscilaciones de la vertical. J. Ferrer Carbd
(1968) (86).

Asi pués, antes se consideraba que medir ¢l tiempo uniforme, era
equivalente 'a medir el dngulo horario del punto Gamma, determinado
experimentalmente por observaciones meridianas sobre estrellas fundamen-
tales, y asi quedaba definido, como "tiempo uniforme” el valor del dngulo
horario del punto Gamma, corregido de las fluctuaciones de la precesién
y la nutacién, y se le consideraba como tiempo sidéreo-fisico, se emplea
solamente en astronomia y es la base empirica de la escala de tiempo
universal.

El tiempo sidéreo local, se determina astronémicamente, en
referencia a determinadas estrellas, utilizando el anteojo cenital fotografi-
co, corrigiendo con la ecuacién de los equinoccios, se obtiene ¢l tiempo
sidéreo medio; su unidad es el dia sidéreo medio. Definido como el
intervalo de tiempo transcurrido entre dos pasos sucesivos del punto
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vernal por el mismo meridiano, que generalmente se elige el meridiano de
Greenwich.

La escala, tiene como origen, el momento de la culminacién en el
meridiano de Greenwich, el equinoccio medio, el dfa enero 0 de 1900.

Este tipo de unidad de dia sidéreo, y la escala de tiempo sidéreo,
se usan frecuentemente en trabajos astrondmicos, y no son de aplicacion
para usos generales.

La escala de tiempo universal, utiliza la definicion de tiempo
universal, como el tiempo solar medio, para un observador situado en el
meridiano de Greenwich, y queda determinado por aplicacién de una
funcién algebraica, al valor del tiempo sidéreo medio, su unidad es el dfa
solar medio y la escala tiene como origen el instante del medio dia medio
de Greenwich, considerado a las 12 horas del dia O de enero de 1900.
(87).

De ello se infiere, de forma general, el empleo del tiempo civil de
Greenwich que se obtiene sumando 12 horas al tiempo medio local, y asi,
el dia no se empieza a contar al medio dia sino 12 horas antes, es decir,
a media noche, constituyéndose el llamado tiempo universal, que estd
afectado por la variacién secular y la irregularidad de la rotacion de la
Tierra, por lo que no es un tiempo rigurosamente uniforme en el sentido
dindmico, con un error de 107 .

Es l6gico, que esta definicién de tiempo, y su escala, se aproxima
al movimiento diurno medio del Sol, siendo muy adecuada a las necesida-
des de la vida civil. Abarcando esta escala finica, toda la Tierra mediante
el sistema de husos horarios, con lo que constituye la base del sistema
internacional, de la medida del tiempo oficial en los diferentes paises.
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La unidad de tempo de la escala, es el dia solar medio, de 24
horas solares medias y se define, en principio, como el intervalo de
tiempo universal, comprendido entre los dos instantes en que el equinoccio
medio, alcanza los valores de las 0 horas en dos fechas consecutivas,
corrigiéndose de las variaciones de meridiano, por alteraciones y modifica-
ciones de la posicién de los polos, y las oscilaciones de la vertical, as{
como las irregularidades aleatorias de la rotacién terrestre. Asi pués, el dia
solar medio, definido de esta forma, serda una unidad de tiempo uniforme.

Hasta hace pocos afios, no se habia alcanzado gran precisién en las
medidas, en los observatorios astronémicos se usaba solamente el dia
sidéreo, y el dia solar medio en la vida civil. También para las medidas
fisicas se utilizaba el dia solar medio, lo que establecia dos escalas, una
la de ttempo sidéreo, para medidas astrondmicas, y la escala de tiempo
medio para uso en la vida civil. Se intenté uniformizar ambos criterios en
una escala unica (87), Con objeto de reunir el uso mdas coincidente con el
tiempo civil medio de Greenwich, al que se le llamé Tiempo Universal.
Que es un tiempo terrestre y rotacional.

Son interesante los estudios realizados por el matrimonio Stoyko
en el observatorio de Paris, que calcularon una ecuacién de correccién,
para aminorar las irregularidades en la velocidad de rotacion de la Tierra,
dicha ecuacidn, tiene unos coeficientes que se determinan por observacio-
nes astrondmicas, y se publican cada afio en el Boletin Internacional de
la Hora, (B.I.H.) todo esto conduce a una escala de Tiempo Universal mds
uniforme.

Estd también el tiempo de las Efemérides, el tiempo bdsico de la
escala, es el -tiempo fisico, definido por el movimiento del Sol en la
longitud celeste. En realidad son las efemérides de la longitud media del
Sol las que determinan el tiempo de la escala, llamado tiempo de las
efemérides.
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Como los relojes utilizados en medir el tiempo, de la escala de
tiempo universal, se usan en las observaciones astrondémicas, y reproducen
el movimiento de rotacion terrestre, las desviaciones observadas prueban
que la velocidad de rotacién terrestre va decreciendo, al mismo tiempo
que experimenta oscilaciones totalmente aleatorias. Asi, el tiempo
universal basado en la rotacion terrestre, no es uniforme respecto del
tiempo de las efemérides. Por lo que se manifiesta que son dos escalas de
tiempo diferentes, la escala de tiempo, definido por las efemérides que se
utiliza en la teorfa dindmica, y la escala de tiempo universal que se
emplea en las observaciones. (88).

Y asi, desde 1960, todos los anuarios astrondmicos publican los
datos, en funcién de las escalas de tiempos de las efemérides, después de
las adecuadas correcciones, en base a la teorfa propuésta por el astronomo
norteamericano Simén Newcomb (1835-1909) y las modernas correcciones
de Spencer-Jones, quedé definida la longitud media del Sol, es decir el
dngulo medio de la direccién Tierra-punto vernal con la direccion Tierra-
Sol, como la expresion:

Lm= 279°41°48",04 + 129.602.768",13 T + 1",089 T*
en donde T se cuenta en siglos julianos de 365,25 dfas solares medios.

La CIPM, en octubre de 1956, definié ¢l segundo, como la
fraccién de 1/31556925,9747 del afio trépico para 1900, enero 0, del
tiempo de efemérides. En esta escala, la exactitud se considera de 2,5
partes x 107,

La escala de tiempo de las efemérides, se fundamenta en el tiempo
de les efemérides, que como hemos visto, estd definido por ¢l movimiento
del Sol en la longitud celeste, expresado por la ecuaciéon de Newcomb, y
facilita una escala de tiempo de las efemérides, que es la mejor aproxima-
cién conocida al tiempo uniforme, de la dindmica celeste. El origen de la
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escala, es el instante del comienzo del afio 1900, en el que la longitud
geométrica media del Sol Lm=279°41"48",04 se designa como enero 0,
1900, a las 12 horas de T.E. y su unidad es el afio Trépico, que corres-
ponde con el intérvalo de tiempo de las efemérides durante el cual la
longitud media Lm, aumenta 3602 (segiin la ecuacién de Newcomb), y el
dia, como el intervalo de 86.400 seg. de las efemérides.

RELOJES

Para estudios exclusivamente cronométricos, cuyo objeto es medir
la duracién de un fenémeno, de cualquier naturaleza, ya sea biolégico,
astronoémico 6 quimico, basta con definir una unidad de tiempo, constante
¢ invariable, y disponer del reloj apropiado para medir el nimero de
dichas unidades, o fraccién de ellas que transcurran.

En cambio, para estudios cronolégicos, en los que se pretende fijar
la época, y momento, que ocurrié un acontecimiento, o se prevee que
ocurra, serd necesario disponer de una escala de tiempo a la cual se
refieran los sucesos pasados o futuros, exigiendo una definicién previa de
la unidad de tiempo, y también fijando un origen que sirva de referencia.
De €ésta forma se crea una escala indefinida de tiempo. Pudiendo contar,
tanto en sentido positivo como negativo las unidades de tiempo transcurri-
das o las que han precedido al fendmeno en estudio.

Por supuésto, que en toda medida, se debe conocer la precisién con
la que se efectda, y en el caso del tiempo depende de diversos factores.

En primer lugar, la precisién que define la unidad, es con la que
se determina astrondmicamente, y también la precisién del artificio que
mide el tiempo, es decir del reloj, y dentro de él, la propla precision de
conservar uniformemente la unidad.
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Se entenderd, que un reloj es mds preciso, cuanto mds constante
sea su marcha. La precisién de un reloj para conservar la hora, es mucho
mds trascendente que su precision para marcarla. Se define como marcha,
de un reloj la variacién de su estado en unidad de tiempo, m = CP/C, en
donde C, son los segundos que se desvia y C, los segundos del dia
(86.400), luego m viene dado en la ecuacidn, en segundo por cada
segundo, Ferrer Carbé (1968) (86).

De aqui que la marcha, es un nimero abstracto ¢ independiente de
la unidad con que se mide el tiempo, expresindose en segundos en unidad
de tiempo.

Los modernos relojes de cuarzo, cuya vibracién es de 100 KHz,
pueden dar la hora, con un error menor que un Hz por dia, es decir con
una precisién de 107°. Esta es la misma expresion que se utiliza para el
estudio de la estabilidad de los osciladores en la radiotécnia.

Las condiciones que debe reunir una unidad, para ser considerada
como tal, dentro de la metrologfa, fundamentalmente ha de ser constante,
o por lo menos su variacién menor, que los propios errores de la medida.
Debe tener una dimensién que la haga manejable, y ademds, lo ideal seria
que su patrén estuviera en la propia naturaleza, para poder reproducirio en
cualquier momento.

La unidad de tiempo deducida de la propia naturaleza, en el
movimiento de rotacién de 1a Tierra, al no ser uniforme, no cumple la
condicién de invariabilidad, de forma que el tiempo que se toma como
base rotacional, llamado tiempo terrestre, no es una unidad apta para
medir el tiempo fisico de la mecdnica celeste, ni tampoco para los
procesos atémicos y moleculares.

Todos los artificios, y aparatos construidos por €l hombre para
conservar la unidad de tiempo, llamados relojes, estin notablemente
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influidos por los desgastes, y por los rozamientos. Dentro de ciertos
lfmites, e intervalos de corta duracion, se puede decir que conservan la
hora con una gran precisién. Este intervalo, puede incluso exceder a un
afo.

En apreciaciones cronolégicas, necesitamos relojes que no paren
nunca, a fin de medir intervalos dilatadisimos, de sucesos acaecidos en
tiempos pasados, o que estdn por suceder en el futuro. Para ello se puede
utilizar los propios datos astronémicos, es decir los movimientos orbitales
de satélites alrededor de sus planetas, o de planetas alrededor del Sol, que
son movimientos vilidos para la medida del tiempo newtoniano.

ESCALA INTERNACIONAL DE TIEMPO ATOMICO

El tiempo utilizado en esta escala, es el tiempo atémico, determina-
do por los relojes atémicos. Las ventajas del tiempo atémico, estd en su
alta precision de lectura, hasta 10° segundos y su gran uniformidad, y
sobre todo, su gran aplicabilidad, dado que las lecturas se pueden hacer
casi inmediatas, y no con las complicadas y dificiles correcciones de
observaciones astrondmicas de las otras escalas.

Como los diversos relojes atomicos, producen cada uno su escala
propia de tiempo atémico, es logico que haya una pluralidad de tiempos
atémicos, y aunque se considera que existe uniformidad en el funciona-
miento de todos ¢llos, no se puede descartar posibles influencias locales
del campo gravitatorio, incluso alteraciones gravimétricas por atraccion del
Sol y de otros astros, al variar su distancia relativa. De aqui que el Bureau
Internacional de la Hora de Parfs, (B.I.H.) haya coordinado las diferentes
escalas, estableciendo una escala media, denominada escala internacional
de tiempo atémico, y que resulta como el valor medio de todas las escalas
que estdn en servicio. El establecimiento de esa escala internacional, se
consigue utilizando las emisiones de radio de frecuencia patrén ,que envia
cada reloj atémico, es decir que las diversas escalas individuales de
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tiempo atémico, se comparan entre si, con sefiales de radio o por medio
de relojes atémicos portdtiles, transportados en avién.

Esta escala atémica de tiempo, es cada dfa mds utilizada, debido
a su alta precisién y uniformidad, y asi, es de uso normal para calcular ¢l
intervalo de tiempo, en los laboratorios de fisica nuclear y de electrénica,
calibrado de frecuencias y de osciladores, etc. Sirve, para coordinar las
sefiales horarias de precision, y da origen a la escala de tiempo universal
coordinando TUC. (89)

Es interesante conocer, que la escala mds uniforme estd basada, en
la invariabilidad de la frecuencia, de las radiaciones emitidas por los
atomos o las moléculas, siendo ¢l reloj actualmente aceptado un Maser de
cesio. Con €l se define ¢l segundo atémico, como un nimero exacto de
periodos, de una radiacién del 4tomo de cesio. La radiacién elegida, es la
linea hiperfina emitida por ¢l cesio 133 en su transicién F4, MO a F3,
MO. En 1955 se determing, el nimero de periodos que esta radiacion
contenia, frente a un segundo, de la escala de tiempo universal, llegdndose
al valor de 9192631830. Posteriormente para obviar algunas dudas, que
se emitieron por haber usado la escala de tiempo universal, se hizo la
comparacién con la escala de tiempo de efemérides, (que pricticamente
es uniforme), y durante varios afios hasta 1958, se coaligaron en una
investigacién conjunta, con el reloj de cesio patrén, del National Physical
Laboratory (de Tedington, Inglaterra), con las emisoras de WWV de
Washington (Estados Unidos) y GBR de Rugby (Inglaterra). Utilizando la
escala de tiempo de efemérides, obtenido a partir de observaciones
fotogrificas de la Luna, hechas con la Cidmara de Markowitz, en el
Observatorio Naval de los Estados Unidos, se obtuvo el mimero de
periodos por segundo de las efemérides en 1957, enero 0 del tiempo de
efemérides como el valor de 9192631770, para la mencionada radiacion
del dtomo de cesio 133, en un campo magnético nulo. Quedé asi
automdticamente, y por definicién, dado este nimero, como el segundo
atémico, siendo el intervalo de tiempo atémico, determinado por los
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9192631770 perl’odés de la radiacidn correspondiente a la transiccién F4,
MO a F3, MO del d4tomo de cesio 133, quedando como unidad de tiempo
fisico del Sistema Internacional de Unidades. Se tomé como patrén de
medida, y a partir de este momento, a ésta escala de tiempo, se refieren
todas las medidas realizadas por el Bureau Internacional de la Hora de

-

Paris.

Todo ello ha dado origen, a la creacién de una escala de tiempo
universal coordinado, basdndose en ¢l reloj de dtomo de cesio 133, pués
con estos relojes, se permite regular la emisidn de sefiales horarias, con
una precision de hasta la millonésima de segundo, en una escaia de tiempo
practicamente uniforme.

Y asf, se parte de una estacion de emisién radioeléctrica, que emite
sefiales horarias de alta precisién al estar regulada por osciladores
maestros muy estables, controlados por un reloj atémico patron.

Como la frecuencia, es el valor reciproco de un intervalo de
tiempo, ¢l periodo T, al medirla, procedemos a la medida del intervalo de
tiempo, por esto se basa el empleo de osciladores de frecuencia patrones
para la medida de los tiempos, y un patrdén de frecuencia, se comporta
como un reloj, una vez que se conoce su frecuencia en la escala de tiempo
determinado.

CALIBRACION DE TIEMPOS

La comrespondencia de las patrones locales, con los nacionales,
queda coordinada por el B.L.LH. de Parfs, se efectia, por medio de
estaciones de radio, que emiten c6digos de tiempo y frecuencia. Este tipo
de estaciones operan en U.S.A. a través del GOES (Geostationary
Operational Enviromental Satellite) del National Bureau of Standards,
Washington (USA) (1988) (90), los servicios de Guardacostas, y de las
Fuerzas Navales. En Espaiia, por el Instituto y Observatorio de la Marina,
de San Fernando en Cidiz.
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Las calibraciones de frecuencia de un patrén local, se realizan
comparando, con las sefiales de fase estable y baja frecuencia, transmitidas
por emisoras coordinadas con el N.B.S.

Esta emisién de baja frecuencia, 60 kHz del NBS, es transmitida
por la WWVB de Fort COLLINS (Colorado), y permite ofrecer compara-
ciones de precisién tan elevada, como de 10* a todo lo largo del
continente de los Estados Unidos, e¢n condiciones de buena propagacién.

La estabilidad del patrén local, es el primer objetivo para conseguir
un alto nivel de precision y exactitud. Cuanto mds se incremente la
estabilidad del patrén local, mds se alarga el tiempo entre las recalibra-
ciones. El nivel de exactitud casi absoluta se puede lograr en un patrén
local, si el sistema tiene incorporado un oscilador controlado atémicamen-
te; por ejemplo un patrén de frecuencia a base de haz de emisién de cesio,
el cual proporciona una precisién de 7 partes en 10" 6 si se dispone de
un patrén, a base de vapor de rubidio, que permite recalibraciones del
mismo rango de exactitud.

El patrén de frecuencia que utiliza un haz de cesio, es estabilizado,
por la accién simultdnea de un oscilador maestro de cuarzo de elevada
calidad. Con esta combinacién, de una parte las excelentes caracteristicas
de estabilidad (desviacién nula por fluctuaciones de frecuencia) del
oscilador de cuarzo, y de otra, el bajo valor, de la fraccion de cambio de
la frecuencia del resonador atémico de haz de cesio, permite un conjunto,
cuya estabilidad es superior a 3 partes en 10'?, durante la vida del tubo de
haz de cesio. Constituyéndose en un patrén absoluto, y la frecuencia que
le es especifica, no requiere calibracién para establecer mayor precisidn.

El cronometrado tiene dos aspectos distintos, la determinacién de
la época, o la determinacién de un tiempo de intérvalo. La época es
cuando ocurre un evento, intérvalo es el tiempo entre dos eventos, siendo
independiente del punto de comienzo.
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La blisquedé de una unidad de intérvalo de tiempo uniforme, ha
permitido la adopcidn de los patrones atémicos de tiempo, que a su vez,
han facilitado definir la unidad de longitud, en términos de longitudes de
onda en el vacio, de la linea anaranjada de la emisién Kripton 86.

La unidad fundamental de tiempo es el segundo. en el SI, como
"segundo atémico”, que se define asi: "el segundo es la duracién de
9.192.631.770 periodos, de la radiacién correspondiente a la transicidn,
entre dos niveles hiperfinos, del estado fundamental del dtomo de cesio
133", con lo que se llega en la actualidad, a precisiones de 102,

El tiempo, es corrientemente medido, en términos de la escala
universal de tiempo coordinada. Esta escala, utiliza el segundo atémico,
desde enero de 1972. Haciéndose las correcciones adecuadas, para
relacionarla con la escala de tiempo universal, basada en el estudio de la
rotacién de la Tierra. El observatorio naval de los Estados Unidos,
determina el tiempo universal y ¢l tiempo de efemérides, por medio de
observaciones astrondmicas, y asi junto con el National Boureau of
Standards, se publican semanalmente tablas de correccién para aplica-
ciones cientificas.

Senales de tiempo radioeléctricas

Las senales de tiempo, son emitidas por emisoras de diversas
caracteristicas. de muy baja frecuencia (VLF), de baja frecuencia (LF), y
de elevada frecuencia (HF). (91).

El observatorio Naval de los Estados Unidos, en Washington,
distribuye con precisién intervalos de tiempo, y frecuencias, a través de
estaciones de radio navales, o de satélites. Opera con los sistemas de
navegacion, tipo LORAN y OMEGA.
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Los sistemas de navegacion Omega, de muy baja frecuencia, y el
Trdnsito para la navegacion de satélites, se sincronizan, con el obser-
vatorio naval de Estados Unidos, a través de un reloj maestro, junto con
una red de estaciones y laboratorios que colaboran con el Boureau
Internacional de la Hora. Entre los que destacamos, el Instituto de
Observatorio de la Marina de San Fernando, en Espafia, cuya denomina-
c16n es ONSF, que dispone de un reloj patrén de cesio standard de la
empresa Evauches, S.A.

El reloj maestro del Observatorio Naval en Washington, dd el
tiempo universal, pués cada noche clara, por técnicas fotogrificas,
utilizando tubos de orientacién zenital, el llamado TZT, que es un
telescopio especial fijado en posicién vertical, permite fotografiar con una
extraordinaria exactitud, observaciones de las esirellas que transitan por
el cenit.

El unico método, de correlacion del tiempo a grandes distancias,
€on una precision mayor que el microsegundo, lo consiguié la Hewlett-
Packard, en un experimento realizado en otofio de 1967, utilizando dos
patrones de frecuencia de haz de cesio. (el 5061 A Cesiun BEAM
Frecuencie Standards) correlacionando 53 localidades de 18 paises.

Relojes atémicos

Los patrones de resonancia atomica, usan el efecto de la mecéanica
cudntica, en el que los estados de energia de la materia, particularmente
en fransiciones entre estados separados, les corresponden energias, cuyas
frecuencias estdn en la zona de las microondas. Se han usado como
patrones, transiciones que ocurren en los dtomos de cesio, de rubidio, de
talio y de hidrégeno. Asi, se ha prestado especial atencién al tubo de haz
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cesio, o al resonad;or de la célula de rubidio gas, y también al maser de
hidrégeno (92).

Los artificios basados en el cesio, y en el rubidio, utilizan
resonadores atémicos pasivos, gobernados por osciladores convencionales
de cristal de cuarzo, en los cldsicos circuitos de control (feed back) o de
retroalimentacion. Los maser de hidrégeno, originan una seflal interna por
emisién estimulada de energia de la zona de microondas, las cuales
pueden amplificarse por medios electrénicos, y usarse para realimentar un
oscilador de cuarzo en oscilacién entretenida y estable.

Orros ingenios, se han investigado como patrones de frecuencias,
tal es el caso del maser de amoniaco, el laser de metano estabilizado, y
también de la célula de gas de rubidio que es otro maser, como también
el tubo de haz de talio.

El primero, €l maser de amoniaco, es muy singular por la elevada
pureza espectral, y la estabilidad que ofrece.

\

Mids recientemente, se ha desarrollado el maser de célula gaseosa
de rubidio, el cual ofrece una excepcional pureza espectral. M. Hashimoto,
analizé el efecto dptico "Stark”, en un reloj atémico de rubidio,, bombean-
do fotones procedentes de un laser de semiconductor. (93) Mientras que
el tubo de haz 6 chorro de talio ofrece una extraordinaria precisién vy,
sobre todo, una reducidisima dependencia de los campos magnéticos. Sin
embargo, el elevado coste, y la complejidad de las instalaciones han
limitado el uso de estos instrumentos.

El laser estabilizado de metano, es de muy bajo costo, y fécil
fabricacién, se consigue con €l una estabilidad excelente; la unica
desventaja es que opera en la region del infrarrojo e inhabilita su
aplicacién.
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Los patrones atémicos de hidrégeno, v de cesio lo son de
frecuencia, y es por lo que se les puede considerar, patrones absolutos de
frecuencia.

El maser de hidrégeno

Estd constituido por un haz de hidrégeno atémico que procede de
una fuente, y se dirige a través de un campo magnético no homogéneo y
muy potente, generalmente un exapolo magnético que selecciona los
dtomos segin su excitacion, separando los de estado de alta energfa, éstos
penetran en una ampolla de cuarzo, la cual los confina en un campo
magnético uniforme, constituyendo una cavidad resonante en la zona de
microondas, sintonizada con la frecuencia de transicién de los dtomos de
hidrégeno entre FI M =0 y FO y M =0 de niveles de energia.

La ampolla de cuarzo, tiene paredes de teflén, para reducir
perturbaciones en los diferentes estados de energia, sin embargo pequefias
alteraciones ocurren durante las colisiones con las paredes y se producen
modificaciones de frecuencia. Estas alteraciones de frecuencia, por efecto
de pared, pueden ser exactamente determinadas y cuidadosamente medidas
para su correccion.

Dentro de la cavidad de cuarzo recubierta, los dtomos de hidrégeno
efectian trdnsitos aleatorios y se reflejan en cada choque con las paredes.
Estos dtomos, después de numerosas colisiones con las paredes, y de
efectivas interacciones, crean un campo de microondas. Durante este
proceso, los dtomos se relajan y entregan su energia al campo electro-
magnético de microondas, dentro de la cavidad resonante. Este maser
atomico de hidrégeno, es el mds estable, de todas las fuentes de frecuencia
conocidas, para control de tiempos desde pocos segundos, hasta un dia o
mds, llegando a la precisién de 107 (94).
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En el momento presente, el maser de hidrégeno, es un instrumento
principalmente de laboratorio lo que ha limitado précticamente su uso
como instrumento comercial.

El patron de haz de cesio.

Permite una alta precisién, en la medida del tiempo, y estabiliza-
cién de la frecuencia. El patrén de haz de cesio, se basa en una particular
transicién, que ocurre entre el nivel F4 Mf=0 F3 Mf=0, de la linea
hiperfina del dtomo de cesio 133. Esta transicién, aparece en la interaccion
espin-electrdn, y espin-nuclear, y se usa como control de frecuencias. La
transicién, es relativamente insensible a influencias externas, tanto
eléctricas como de campos magnéticos, por lo que se la define como
frecuencia imperturbable.

Un tipico instrumento a base de haz de cesio, se muestra en la
figura.

TN
Selector CAWRA DE VACIO -7
Hagnético - [onizador de
- hilo caliente
Cotimador
jglm
= A
Fuente da Cesio

Inyector de frecuencia - \ Salida ce
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Los dtomos de cesio, en origen, se encuentran en todos los
subniveles de los estados F3 y F4, formando un haz. Este pincel de
dtomos, es deflectado en un campo magnético no uniforme, llamado
selector magnético, por medio de una componente de fuerza, que depende
del estado y nivel FO, Mf de los dtomos, y de la componente del campo
magnético, asi como del gradiente del mismo.

Los dtomos de los subniveles, del estado F3 y el subnivel Mf= -4
del estado F4, se deflectan dentro de la cavidad del microondas, mientras
que, los otros subniveles del estado F4 son despedidos fuera del haz; los
primeros pasan a través de una zona de campo magnético uniforme, y se
someten a la excitacién de la energia del microondas. La energia que
requiere el dtomo de cesio, para pasar del estado F3= 0 al F4= 0, se la
facilita la sefial excitadora del microondas.

Cuando el haz excitado, pasa a través de un segundo selector
magnético, tiene que someterse a la transicion cudntica y deflectado de
nuevo, hacia el tonizador de hilo caliente; estos dtomos ionizados, pasan
al espectrémetro de masas, y son acelerados hacia el multiplicador
electrénico. La corriente idnica, se convierte en corriente eléctrica y
amplificada, esta sefial, pasa a través de un proceso electrénico que regula
la frecuencia, y el voltaje, por medio de un oscilador de cristal.

El oscilador, inyecta una sefial, cuya frecuencia es multiplicada, y
realimentada, (Feed Back) por el haz de cesio, a través de un guiaondas,
que cierra el circuito. En los modelos HP, 5061A y 5062C, patrones de
haz de cesio, el campo de microondas, se origina en un oscilador de
precisién de cuarzo, por multiplicacién de frecuencias. Cuando la
frecuencia de las microondas, procedente de la resonancia atémica, se
desvia de su punto de equilibrio, la corriente de satida del tubo de haz de
cesio, contiene una componente alternante y modulada. La amplitud de
esta componente es proporcional a la desviacion de la frecuencia,
conteniendo informacién que sefiala la direccién de la desviacion, tanto si
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el centro de equilibrio de la frecuencia es alto & bajo. Esta sefial es
filtrada, amplificada, y sincrénicamente detectada para suministrar un
voltaje de corriente, usado para resintonizar automdticamente el oscilador
de cuarzo a desviacién cero. Los nuevos tubos de haces de cesio,
presentan unas perturbaciones de frecuencia por debajo de 3 partes en 10
teniendo una garantia de vida de 3 afios y 10.000 horas de funcionamiento
continuo.

El otro elemento de la instalacidon, es el oscilador de cristal de
cuarzo, cuya frecuencia es constante hasta el nivel de 2,5 partes en 10°
dentro del rango de temperaturas de 0° a 50°C, lo que exige una buena
termostatizacién. A. de Marchi y J. Shirley (95),trabajando sobre un reloj
patrén de cesio, han disefiado una nueva cavidad resonante en forma de
anillo, con lo que se aminoran las pérdidas por efecto de la pared y las
frecuencias espuireas, que junto con un nuevo disefto de gufa-ondas, han
conseguido estabilizaciones de frecuencia de 107,

El patrén de vapor de rubidio, también utiliza un resonador pasivo,
estabilizado con un oscilador de cuarzo, Este patrén ofrece una excelente
estabilidad, por su moderado tamafio es un aparato facilmente transporta-
ble, como no se autocalibra durante la construccién, debe ser contrastado
frente a un patrén de referencia, como puede ser el patrén de frecuencia
de haz de cesio. La operacionalidad de este patrén, estd basada en la
transicién hiperfina, del gas de rubidio 87. Un ejemplo, de este patrén de
frecuencia de vapor de rubidio, es el modelo 5065A de la Hewlett-
Packard.

Oscitladores de cuarzo

La propiedad que presentan los cristales de cuarzo, conveniente-
mente tallados segiin el eje de simetria, cuando estdn sometidos a efectos
mecdnicos, inducen potenciales eléctricos en sus caras. Si éstos cristales,
se colocan en un campo eléctrico variable, reciprocamente también sufren
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pequeiias deformaciones mecdnicas, proporcionales a la intensidad del
campo, y la polaridad.

Esta reciprocidad, entre los efectos mecdnicos (fenémenos
eldsticos) y los eléctricos, se conoce como efecto piezoeléctrico. Por éstas
propiedades piezoeléctricas, se consideran los osciladores de cuarzo, como
elementos electrénicos de alta estabilidad.

Una caracteristica de éstos osciladores, es la casi inalterabilidad de
la frecuencia con el tiempo. No obstante, para largos periodos de
aplicacion debe de considerarse un error acumulado. Para su correccion,
hay que conocer la relacion de desviacién, que normalmente estd dentro
del margen de 5 partes en 10" /por dfa, como es el caso del modelo
105A/B oscilador de cuarzo, de la Hewlett-Packard.

Otros patrones de frecuencia

M. Globig (96), describe un oscilador de elevadisima precision
(10"®), desarrollado en el Inst. Max Planck de Optica Cudntica de
Alemania, que utiliza como referencia de salida, la emisién de la
radiacién, producida en la relajacién de iones previamente excitados
cuando retornan a su estado inicial. El autor describe una vélvula
generadora de iones, que resultan del bombardeo de un haz de dtomos
neutros, con un haz de electrones focalizados.

J. D. Prestage y col. (97) estudiaron nuevas vdlvulas generadoras
de iones, asi como el efecto Doppler de los dtomos que se enfrian por la
radiacién de su energia emitida, consiguiendo mantener constante los
potenciales y la frecuencia de la radiacidn.
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Mantenimiento de las unidades de tiempo.

El tiempo, es una magnitud muy compleja, y cuya medida, ha
exigido ingentes esfuerzos, desde los comienzos de la historia. Habi€éndose
alcanzado en el momento presente, grados de precisidn, y exactitud que
no han sido superados por otra tecnologia, pués estdn en el rango de 1
parte de 10'2,

Los relojes, pueden definirse, como los instrumentos que permiten
contar el nimero de hitos que ocurren, desde un punto arbitrario de
origen. Estos hitos pueden relacionarse con las oscilaciones de un péndulo,
0 con las de un cristal de cuarzo, o con los ciclos de una seiial resonante
procedente de-un salto cudntico en algin dtomo o molécula.

El método para mantener la metrologia del tiempo, exige
constantes intercomparaciones y calibrados, entre relojes, que lo acumuien
dentro de unos limites aceptables, y que trabajen con la misma frecuencia.

Ello exige una absoluta sincronizacidn, entre un reloj maestro, y
todos los del sistema, procurando mantener una gran estabilidad en la
frecuencia, asi como también una exactitud en la transferencia de la sefial
que marca el tiempo. Vigilando las influencias de la propagacion
radioeléctrica, y procurando la mayor periodicidad en las calibraciones
internas. Estando muy atentos a los efectos del ruido radioeléctrico, asi
como de cambios de pardmetros externos, magnéticos, gravitatorios,
eléctricos que pueden ocurrir. Entre los que no podemos olvidar, la
influencia que en la frecuencia de los relojes tienen los cambios de
temperatura, asi como los de altitud, por modificacién del campo
gravitatorio, o la accién de campos magnéticos, y efectos inducidos de
microcorrientes que pueden afectar a la frecuencia. No desdefiaremos las
interacciones de la humedad y efectos mecédnicos (choques, microvibra-
ciones sismoldgicas, etc.).
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De aqui, que se hayan establecido métodos de intercomparacion de
frecuencias. De todos es bien conocido el método de comparar dos
frecuencias, observando la sefial que aparece en la pantalla del oscilosco-
pio, cuando una frecuencia se aplica al eje horizontal y la otra el vertical.
La relacién de frecuencias y su interaccion, se manifiestan en las figuras
de Lissajous, en donde el nimero de punios de tangencia de la senal
oscilogrifica con la vertical o la horizontal, indica la relacién de

frecuencias. Por esta técnica, se pueden alcanzar comparaciones de 1 parte
en 10° .

Como la base de funcionamiento de los relojes atémicos, estd en
la constancia de la frecuencia de oscilacién, ello ha condicionado, el
establecer diferentes técnicas de comparacion de frecuencia, de los
distintos osciladores.

Y ademds del método anteriormente citado, en base a las figuras
de Lissajous, comentaré otros medios de efectuar la calibracion de
frecuencias. Asi, utilizando un contador electrénico, que de una parte
recibe una sefial procedente de un patrén de frecuencias de haz de cesio
(HP 5061A), y de otra parte la frecuencia procedente de la unidad a
contrastar, el resultado de la integracion de ambas sefales, da en el
contador, el nimero de periodos de desfase en un cierto tiempo, lo que
permite calcular el error o desviacion de la unidad que se calibra.

Sea f la frecuencia en Hz y T, el periodo en segundos, tenemos
f= 1/T, que diferenciando d4, df=-dT/T* que dividiendo por f, queda
df/f = -dT/T*f que para pequefios cambios puede ser.
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Af_-AT
f 1

El primer miembro es la fraccidén de frecuencia que deriva, y el
incremento de perfodo T, es el cambio de periodo detectado por el
contador, y f la frecuencia que se analiza.

Con la sustitucion en esta férmula, de los datos experimentales, s¢
obtiene el grado de precision del calibrado.

Otro método, es la utilizacién de comparador de fase lineal (HP
Ko05-5060A), en el que las sefiales procedentes tanto de la fuente de
referencia, como de la unidad a calibrar, se comparan. La onda de diente
de sierra, resultado de la comparacion es interiormente integrada, dando
una sefial, que es proporcional a la diferencia de fase entre las dos sefiales
entrantes, pudiendo alcanzarse limites de desfase de un microsegundo.

El contado permanente con base atémica, tiene lugar en los
instrumentos anteriormente descritos, denominados "relojes atémicos”, por
su adecuacidn a la medida de ésta magnitud, logrdndose segundos del SI,
dentro de una precisién de 7 x 1072 Si estos segundos fuesen iguales
entre si, como exigen los criterios metroldgicos, el reloj serfa absoluta-
mente estable, esta propiedad se define para diferentes etapas de
utilizacién, y asi se asegura que en un plazo de 1000 seg. la estabilidad
puede alcanzar 5 x 10™, y en etapas de un afio se limita a 3 x 10 (98).

Coordinando grupos de relojes atémicos, se puede incrementar la
estabilidad, llegando para intervalos de 10 dias a 10™]o que facilita
realizar ensayos de varias horas de experimentacidn, con errores de 0,1
nanosegundos. Esta elevada precision, ha permitido a la metrologia, ver
con esperanzadora perspectiva, la posibilidad de reducir a tan sélo dos las
magnitudes fundamentales de la mecdnica, lo que ha facilitado una
redefinicién del metro.
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Actualmente, se pueden conocer simultdneamente, €l valor de la
frecuencia y de la longitud de onda de una determinada transicion
cudntica, valiéndonos de las definiciones de la unidad de tiempo y de
longitud. Estos datos pueden llevarnos, al valor de la velocidad de ia luz,
en la relacién ¢= hwv, con un grado de precisién, cual lo permitan los
errores experimentales, en los que influird el error propio de los patrones
primarios empleados.

v(CH,)

v(Cs)=9.192.631.779Hz~ ) ~v(metmo )=88.376.181.627KHz
v{Cs

1 A(CH) 12
AKn= - -~ A(metano)=3.392.231,40x10"“m
1.650.763,73 A (Kr)

c=iv = 88.376.181.627 x 3.392.231,40 = 299.792.458 m/s

Experimentalmente, partiendo del reloj de cesio que nos da la
frecuencia absoluta, la raya roja de Kripton, que nos establece la longitud
de onda que redefine el metro, y valiéndonos de un maser de metano,
comparamos la multiplicaciéon de hiperfrecuencias originadas en la
transicién de cesio, hasta la zona Optica, lo que permite recalcular la
velocidad de la luz. :

Como se ve, al intervenir tres variables, tiempo, longitud y
velocidad de la luz, cuando se definen dos de ellas, la tercera queda como
unidad derivada.

Con lo que al considerar la velocidad de la luz, como una
constante universal, reciprocamente podriamos definir el metro, como la
distancia recorrida por la luz en el vacio en 1/299.792.458 segundos.

Al haberse alcanzado tal orden de precision en los relojes
atémicos, se ha abierto un campo de investigacién extraordinario. Como
demuestra V. L. Bogdanov y col. (99) han desarrollado un ldser fluorimé-
trico apoyado en un reloj patrén, para medir los cortos periodos de tiempo
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de los fendmenos de decaimiento luminiscente, de alrededor de 100
nanosegundos y menores, utilizando un ldser de argén modulado por un
reloj patrén y con el método del contador de la relacién fotdn/tiempo de
correlacidn, ha permitido determinar tiempos de relajacién fluorimétrica
del orden de 0’5 a 100 nanosegundos. Tanto en la Astrofisica, como en
la Geodesia, se ha logrado definir la sefial recibida de los pilsares, 1a cual,
segiin E. M. Mathison, puede servir como base de frecuencia de un reloj
estable para uso en el espacio (100).

En el mismo sentido, se expresa M. V. Sazhin (111), considerando
que los pilsares, pueden utilizarse como patrones de frecuencia, y permite
construir una escala de tiempo piilsar, que facilita datos de la ascensidn
recta de las estrellas, la declinacién y el flujo radiante, permitiendo la
resolucion de problemas en la navegacion extraterrestre.

Asi mismo K. A. Brounikov y col. (102) analizaron la propagacién
de las sefiales electromagnéticas en el sistema solar, a la luz de la teorfa
relativista gravitacional, que es estricta para analizar la emisién y el limite
de precisidn, presentando ecuaciones que determinan el tiempo de llegada
de las sefales a la Tierra, y concluyen con la previsién de utilizar el
tiempo pulsar en futuras lineas de investigacion.

Generalmente, se entiende como sincronizacién de tiempos, al
envi6 de sefiales horarias para ajuste de los relojes, mientras que se define
como calibracién, cuando se refiere a frecuencias de oscilacién; aunque
normalmente toda sincronizacién, implica un proceso de calibracion. La
sincronizacion absoluta entre relojes, debe de hacerse relaciondndolos con
la escala de tiempo universal coordinado. Para efectuar esta difusién de
las senales horarias, y de frecuencia, se utilizan emisiones radioeléctricas
como las comentadas anteriormente .

Estas trasmisiones radioeléctricas en alta frecuencia, son sistemas
muy econdmicos de transferir la informacién horaria, y los patrones de
frecuencia, sobre todo en distancias no superiores a los 1000 Km. Ya que
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a mayor alejamiento, hay que tener en cuenta los saltos y reflexiones en
la ionosfera, dependiendo del estado de propagacién radioeléctrica, muy
influenciado por las perturbaciones solares. Exige una atencién especial,
el ruido atmosférico, y otras interferencias que perturban la recepcioén.

Es importante resefiar, el sistema de asistencia en la navegacién
LORAN C (Long Ragen Navigation), que permite determinar con
precision la posicién de las aeronaves, submarinos y barcos sobre todo en
el hemisferio Norte, a través de una distribucidn radioeléctrica de sefales
de frecuencia y tiempo, originadas en un reloj patrén de cesio. Esta
informacion, se transmite a través de una organizacién compuésta de 7
cadenas de emisoras, que abarcan 30 transmisoras, alrededor del mundo,
y que en la zona mediterrdnea posee en Startit (Gerona) con la sigla Z,
una de sus bases.

De forma semejante L. V. Hibbard (103), valiéndose de dos maser
activos de hidrégeno, que se constituyeron en la divisién de Fisica
aplicada del laboratorio Lindfield, N.S.W. Australia, ha podido mantener
la escala de tiempos desde 1982, con la ayuda de bombas de vacio
especiales, que han evitado la contaminacién de la cdmara de resonancia
de maser, llegando a precisiones de 2 x 10"

Esta escala de tiempo, se contrastd con las de otros paises,
especialmente con la USNO (United States Naval Observatory) y con la
BIPM (Bureau Intenational de poids et Mesures) segin J. Thorn (104).

Otro medio, para difundir las sefiales de frecuencia y tiempo, €s
utilizar las ondas portadoras de la T.V., ya que la frecuencia de la seiial
de crominancia de una estacién de T.V. local en Washington, por ejemplo
es de 3,5795454 MHz estabilizada por un patrén de frecuencias de haz de
cesio, lo que permite al sintonizar esta sefial disponer de una frecuencia
estable y calibrada.



76 VICENTE VILAS SANCHEZ

Otras cadenas de T.V. americanas NBC, ABC, CBS, estabilizan su
onda portadora de color con un patrén de frecuencias de rubidio a 3,579
MHz y una precisién de 3 x 107> En nuestro pafs T.V. Espaiia emite la
sefial portadora de color controlada con un oscilador de cuarzo a la
frecuencia de 4,43 MHZ.

Estos relojes atdmicos de emisora, ademas de regular Ia frecuencia
emitida, emiten impulsos separados por un segundo atémico, con lo que
se convierten en una emisora de seiiales horarias en la escala de tiempo
atémico.

Mucho se ha hablado, de intentar aunar la escala de tiempo
atémico con la escala de tiempo universal, pero mientras que la primera
es una escala de uniformidad absoluta, la escala de tiempo universal, que
se calibra sobre medidas de la rotacidén de la Tierra,- como €ésta tiene
anomalias manifiestas -, las transfiere a esa escala de tiempo, por lo tanto
es muy dificil compaginar y poner de acuerdo, una escala de tiempo
irregular, que es la escala de tiempo universal, con una escala uniforme,
que es la del tiempo atémico. Solo puede conseguirse, de forma aproxima-
da, tomando como frecuencia base, €l reloj atémico, ajustadolo periddica-
mente con la escala de tiempo universal.

Una vez definida su unidad, falta determinar el origen de la escala
atomica horaria, y asi al quedar definido el tiempo atémico, como
acomodado al tiempo de efemérides, trae como consecuencia, que adelante
respecto del tiempo universal. Hasta abril de 1.963 éste adelanto secular
era de 1,3 milisegundos por dfa; en aquella época hubo un sibito cambio
de rotacién de la Tierra y junto con otras alteraciones posteriores se ha
llegado a detectar dos milisegundos de adelanto por dia.

Estas correcciones, se vienen haciendo siempre, y cuando la deriva
entre las dos escalas, no alcance valores superiores a una décima de
segundo, con lo que se tiene una escala de tiempo radiotransmitida, al
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alcance de cualquier usuario, y no es homologada con las necesidades
civiles, como lo es la escala de tiempo universal.

Por acuerdo internacional desde 1972, se utiliza una escala de
tiempo atdmico, debiendo efectuarse las correcciones de segundos
intercalados, cuando se necesario, y previo aviso del Bureau Intemacional
de la Hora de Parfs, que preferentemente pueden ser el 1 de enero o el |
de julio, salvo que haya variaciones excepcionales de la rotacion terrestre.

Las sefiales horarias, de la nueva escala de tiempo universal
coordinado, emitidas por las diferentes emisoras, estdn sincronizadas unas
con otras, con un error inferior al milisegundo, quedando de esta forma
los relojes, unidos por esta escala de tiempo universal.

Estas escalas horarias, necesitan para su utilizacién, disponer de
instrumentacién y tecnologia adecuada, por lo que para establecer una
difusién generalizada de sefiales horarias, controladas por maseres y
producidas por osciladores maestros de gran estabilidad, es necesario, se
difundan a través de ondas electromagnéticas, que son emitidas por ciertas
estaclones emisoras.

Estas emisoras, han constituido una malla que cubre la Tierra,
coordinando sus sefiales horarias dentro de una escala tnica, llamada de
sefales horarias coordinadas.

Histéricamente, hemos de rememorar que en septiembre de 1.952
la Unién Astrondmica Internacional en la VIII Asamblea General,
celebrada en Roma, recomendé que deberia de adoptarse como unidad de
tiempo €l afio sidéreo en 1.900, posteriormente en septiembre de’ 1955, la
misma institucién acordé sustituir lo anteriormente adoptado por la de afio
trépico en 1.900, y en 1956 el Comité Internacional de Pesas y Medidas
propuso como definicién del segundo, como la fraccién 1/315569325,9747
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del afo trépico para’ 1.900, enero 0 a las 12 horas del tiempo de efeméri-
des.

Cualquier astro, cuyo movimiento se conozca tedricamente, puede
utilizarse para calcular el tiempo de efemérides. Asi la Luna con una
velocidad media superior a tres veces la del Sol, es el astro mds adecuado
para €stas determinaciones; sobre todo valiéndose de la Cadmara de
Markowitz, con la que puede obtenerse fotograficamente la Luna con las
estrellas de fondo, en un instante dado, y que permite con gran precision
determinar la longitud geodésica de la Luna. Esta escala de tiempo de
efemérides es uniforme, porque se basa en una definicién independiente
de la rotacién de la Tierra,

PERIODO JULIANO

Se denomina asi, una escala de tiempo, de gran transcendencia
practica en la Astronomia, que permite medir grandes intérvalos, datar
cronolégicamente hechos y fenémenos que puedan pasar dentro de largos
periodos de tiempo. Se debe esta implantacién a José Scaliger, oriundo de
Leyden, que lo propuso en 1582. Dicho periodo es el resultado de
multiplicar los perfodos lunares de 19 afios, con los perfodos solares de
28, y todo ello multiplicarlo por 15, con lo que resulta una duracién de
7.980 afios. Fue denominado Juliano en honor de su padre Julio Scaliger.
Toma como unidad primaria el afio Juliano de 365,25 dias, y como unidad
préctica el dfa solar medio.

Asfi Scaliger, tomé como instante origen, de €sta escala del perfodo
Juliano, el 1 de enero del afio 4.713 a.C., comenzando a contarse a medio
dia de dicha fecha. Este es el origen técnico de la escala del periodo
Juliano, que es exactamente ¢l medio dia en Greenwich, del 1 de enero
del afio 4.713 a.C. del Calendario Juliano, que veremos mds adelante;
fecha que se designa en el cédigo astrondmico como -4.712, enero 1, a las
12 horas del tiempo universal.
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Al cabo de 12 horas, después del origen, habria transcurrido medio
dia, luego seria 0,5 d. Y asi, se van contando los intervalos, en forma
decimal del tiempo transcurrido en el periodo Juliano.

CALENDARIOS

Los calendarios se definen, como sistemas arbitrarios para
subdividir la escala temporal, son utilizados por la humanidad, para medir
el tiempo segiin sus necesidades sociales, religiosas 6 laborales.

Hay que distinguir en ellos, de una parte, la escala de tiempo, que
es la base del calendario, y de otra la estructuracién ¢ divisién arbitraria
de dicha escala, que permite su aplicacién a la vida social 6 humana.

En general, la escala empleada, puede ser cualquicra de las
proporcionadas por movimientos astronémicos, ya sean de la Luna ¢ del
Sol, y asf tenemos calendarios lunares, como es ¢l calendario Arabe, 6
calendarios solares, como es el calendario Gregoriano, 0 mezclas de
ambos, que son los lunisolares, como ¢s el calendario israelita.

No obstante, otros pueblos, han elegido relacionarlos con movi-
mientos de estrellas o constelaciones. Los antiguos egipcios, por ejemplo,
regulaban su calendario, en funcién de la aparicién de la estrella Sirio, en
el horizonte, después de una conjuncién con el Sol.

La misma denominacién de calendario, viene del latin "calenda-
rium”, que se refiere a las calendas, denominacién dada al primer dia de
los meses romanos. Aunque todas las escalas de los calendarios son
arbitrarias, no obstante, sin excepcidn, se vienen utilizando escalas de
tiempo segin ciclos astronémicos naturales, como el dia solar, el mes
lunar 6 el afio trépico. Asi como también se utilizan otros perfodos, como
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las estaciones del afio, las semanas de siete dias, y la divisién arbitraria
de las horas, minutos y segundos.

Es importante, fijar el origen de la escala del calendario, lo que
establece una Era Cronolégica. Asi la Era Cristiana del actual Calendario
Gregoriano de uso casi universal, comienza a partir del nacimiento de
Cristo. Esta, fue establecida por Dionisio "el exiguo", monje en el afio 525
d.C., en una visién Cristocéntrica de la historia, la hace coincidir con el
753 de la fundacién de Roma. Se¢ demostré que sus célculos no fueron
correctos, pués parece que Cristo, nacié 4 afos antes, del comienzo de la
Era Cristiana actual, es decir en el afio 749, de la fundacién de Roma.
Esta escala, no tiene el afio 0, y asf resulta que cuando se mide el tiempo
de forma continuada, a partir del comienzo de 1a Era Cristiana, el tiempo
transcurrido, es una unidad menos, que el nimero ordinal del afio del
calendario. Asi, el primer siglo 6 intervalo de 100 afios, termind el 31 de
diciembre del afio 100, y segiin esto, el siglo XXI comenzard también el
31 de Diciembre del afio 2001. Para obviar esta circunstancia, originada
por la inexistencia del nimero 0 en la numeracién romana, se ha resuelto
numerar como afio 0, el primer afto antes de Cristo, detalle que hay que
conocer, en la datacién de documentos histéricos, de fechas anteriores al
comienzo de nuestra Era.

Es extraordinariamente sugestivo, el andlisis histérico, de la
evolucién del calendario humano, porque estd ligado a todas las vicisitu-
des culturales, politicas e histérico-religiosas de la vida del hombre sobre
la Tierra.

Pero, a grandes rasgos comentaremos, que se intuye, que ciertos
monumentos megaliticos, como los de Stonehenge en Salisbury (Inglate-
rra), eran verdaderos observatorios astronémicos. Asi, como también,
determinadas construcciones de los mayas en Uxmal cerca de Mérida en
Yucatan, han demostrado que eran especialmente disefiadas para determi-
naciones astrondémicas, como la pirdmide de Kukulkdn, conocida como El
Castillo, cada afio durante los equinoccios, es posible ver gracias a un
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fendmeno de Iuz,en una prodigiosa conjuncién del sol y la sombra, como
si la figura de Kukulkdn (serpiente emplumada) bajara por la escalinata
principal, por coincidir el eje de la escalera con la direccién del sol y solo
en esos dias.lo que las permitia contrastar el movimientos de los astros,
y por lo tanto corregir su propio calendario.

Se pierde en los albores de la historia, el conocimiento del primer
calendario de tipo lunar, que utilizaron los Sumerios, habitantes hace
5.000 anos de las fértiles llanuras entre el Tigris y el Eiifrates, segiin se
ha podido conocer, por documentos cuneiforme de origen babilénico. Era
el mes lunar de 30 dfas, de 12 horas cada dfa, el intervalo de tiempo
entre dos lunas era la lunacién, asi el afio lunar tenia 360 dias y constaba
de 12 meses, lunares o lunaciones completas. Como una lunacién dura
29,5 dias solares, el calendario Sumerio se iba retrasando respecto de las
fases de la Luna. Y por otra parte, cuando analizaron el movimiento solar,
determinaron el ciclo completo del Sol a lo largo de las constelaciones,
observaron que correspondia a 365,25 dias. Dato inconmensurable entre
el aiio y mes lunar, pués se conoce con certidumbre que 8 siglos a.C. los
astrénomos de Babilonia, habfan determinado la duracién del afio trépico,
en una cuantia de 365,249 dias solares, y llegaron al descubrimiento
excepcional, de que cada 19 afios, el ciclo de las fases lunares coincide
con ¢l afio solar. Asf 19 afios solares son exactamente 235 lunaciones,
mientras que 19 afios lunares eran 228 lunaciones, por lo que bastaba
afiadir un mes a 7 de los afios del calendario, dentro de cada periodo de
19 anos, para completar las 235 lunaciones y hacer coincidir el calendario
con los ciclos naturales de la Luna y del Sol. Esta es la primera correc-
cion de calendario. Asi se estima, que el calendario luni-solar de los
hebreos, derivé posiblemente de este babilénico, con 12 meses lunares y
anos de 360 dias, afiadiéndose 7 meses adicionales dentro de cada ciclo
de 19 afos.

Los meses eran alternativamente, de 29 y 30 dias, lo que daba un
promedio de 29,5 dias por cada lunacidn, pero en este calendario aparece
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ta semana, cuyo origen no estd del todo descifrado, aunque bien podria
considerarse como una opcién ajustada al relato de la creacién, dejando
el séptimo dia como festivo, el "Sabat".

Este ciclo semanal, se propagé por todo Oriente y Occidente y hoy
dia estd practicamente incorporado en todos los calendarios, es el ciclo
regulador de las actividades laborales en el mundo entero.

Recibian el nombre de afios Emboelismicos, los afios 3, 6, 8, 11, 14,
17 y 19 de cada ciclo, en los que se afiadia un mes mds al afo para de
esta forma acomodarlo al calendario babilénico.

Parece ser que los Chinos, desde hace 3.000 afios, ya disponian de
un calendario luni-solar, semejante al de los babilonios;.y afiadian un mes
a 7 afios distribuidos entre un ciclo de 19, no obstante la cronologia china
se complica, pués el calendario cambiaba de origen cuando ascendia al
trono un nuevo Emperador, por lo que hay un continuo transcurrir de
momentos iniciales del calendario. En determinados momentos de su
historia cambiaron, tomando el calendario Indio 6 el calendario Arabe en
el siglo XIII, y en el siglo XVII el calendario calculado por los Jesuitas.
Hasta que en 1.912 adoptaron el calendario Gregoriano utilizado hasta
nuestros dias.

Es de destacar, la cultura Maya de Centroamérica, que abarca
desde Guatemala, Honduras, Méjico, Yucatdn, etc. que establecié un
calendario muy exacto.Tomando la numeracién en base 20, y aplicando
el 0, utilizaron unos cdlculos que con su aritmética vigesimal y las
observaciones astrondmicas, les permitié establecer un calendario
semejante al actual Gregoriano. Aunque el calendario Maya era lunar,
segin la igualdad de 405 lunaciones son 11.960 dias solares, como figura
en el cédice Maya del Museo de Dressde, la igualdad anterior establece
un valor de 29,530864 dias para una lunacién, que supera en precision, a
los valores obtenidos por otros pueblos de la antigiiedad, y se aproxima
notablemente al valor admitido actualmente para la época de 1.900. Este
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periodo de 11.960 dias los dividian exactamente entre 46 periodos de 260
dias, que recibia el nombre de Tzolkin y constitufan los afios religiosos o
lunares. divididos en 13 meses de 20 dias.

No obstante, en el siglo [II a.C. también descubrieron los Mayas
que su calendario solar no guardaba la relacidén con el ciclo de las
estaciones, reguladas por el cambio del afio solar. Y sin abandonar el
primer calendario, establecieron un segundo, que tuvieron que afiadirle un
mes mdas de 5 dias, para poder hacer el ciclo completo. Parece ser que
tuvieron varias reformas, la iltima fue en el siglo VII de nuestra Era, en
que adoptaron un afio solar medio de 365,242 dias, que es mds correcto
que el afio Gregoriano de 365,2425 dias, adoptado en Occidente 9 siglos
mds tarde. Es curioso observar, que el belga, J. Warzée propuso en 1962
una correccidn del calendario gregoriano con un dia solar medio de
365,242 dias, exactamente el mismo que habfan obtenido los mayas en el
siglo VIII, y que Warzée obtiene suprimiendo 4 bisiestos seculares
Julianos cada 500 afos, en lugar de los tres cada 400, que se suprimen en
la reforma Gregoriana.

Nuestro actual calendario, comienza hace 4.000 afios en el antiguo
Egipto, se basaron de la observacién, de la aparicién de la estrella Sirio
en el horizonte después de su conjuncidn con el Sol, eso tuvo lugar en la
madrugada del 16 de julio del afio 2.477 a.C. y volvié a ocurrir al afio
siguiente el 17 de julio de 2.476, este intervalo correspondia a 365 dias
solares.

Por 1altimo, fue establecido en Roma, por Julio Cesar en el afio 46
a.C., el llamado calendario Juliano, basado en el calendario egipcio,
sustituyo al antiguo calendario luni-solar romano, que llegé a alcanzar 3
meses de retraso respecto del ciclo natural de las estaciones.

Por consejo del astrénomo alejandrino, Sosigenes, se intercalaron
85 dias al afio 46 a.C., es decir, el afio 708 de la fundacién de Roma,
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quedando un afio de 445 dias, que desdc entonces se le llama el afio de
la confusién.

Cesar adopté un afio de 365 dfas, dividido en 12 meses de 29, 30
y 31 dias, y cada 4 afios incluian un dfa adicional entre el 23 y el 24 de
febrero, y como al 23 de febrero le llamaban los romanos "Dies sextus
ante calendas martias” el dfa intercalado se llamo "Bis sextus" y al afio de
366 dias se le designé con el nombre de "Afio Bisiesto”, como atin se le
sigue denominando.

Diversas vicisitudes corrieron el calendario, en la época de Cesar
Augusto, asi durante el consulado de Marco Antonio, se introdujeron
diferentes nombres a los meses. No obstante, no era absolutamente preciso
y se observd que al cabo de unos 400 afios habia un retraso, de 3 dfas y
3 horas. Asf el afio Juliano de 365 dias y 6 horas, excedfa en 11 minutos
al afio solar trépico, es decir, ¢l Sol se adelantaba. De tal forma que el
equinoccio vernal, que Julio Cesar fijé el 25 de marzo, después del
Concilio de Nicea celebrado el afio 325, se situé en el 21 de marzo, y en
el siglo XVI estaba situado el 11 de marzo, con lo que el plenilunio
pascual del calendario llevaba 3 dias de adelanto.

En diversos Concilios, como el de Trento, Letréan IV y el de
Constanza, se urgia la reforma del calendario.

La solucién no se vié hasta que L. Gilio (Lilius) ideé unas tablas
de fechado lunar, y a base de ellas un conjunto de sabios entre los que
estaban el alemdn Clavius Schliissel y el espafiol Chacén, elaboraron un
nuevo calendario que sometieron al benepldcito de Gregorio XIII, que lo
promulgd en su bula "Inter gravissimas" de 24 de febrero de 1581. En ella
se decretaron varias medidas, la primera omitir 10 dfas del calendario de
aquel afo, de tal forma que al dfa siguiente del 4 de octubre de 1582 se
le llam6 15 de octubre, con lo cual se consiguié que volviera a caer el
equinoccio el dia 21 de marzo. También para evitar un nuevo retraso se
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adopté una duracién media del afio solar de 365,2425 dias, denominado
ano gregoriano, que se aproxima mds al afio trépico que el afio juliano.

Los afios del calendario Gregoriano, se ajustaron a esa duracién,
modificando el mimero de afios bisiestos y se dicté la llamada regla
gregoriana, segtin la cual seguirian siendo bisiestos los afios miltiplos de
4, pero se suprimieron 3 bisiestos julianos cada 400 afios. Asf en los que
eran los afnos seculares no divisibles por 400, tal como el afio 1700, 1800,
1900, 2100, mientras que se conservardn bisiestos el 1600, el 2000 y el
4000, que son divisibles por 400. De esta forma, el afio gregoriano, resulta
igual a la siguiente expresién: 365 + 1/4 -3/400 = 365,2425 dias.

No obstante este aiio gregoriano, sigue todavia siendo ligeramente
mds largo que el afio trépico, al que excede en una cantidad muy pequeiia,
de tal manera que después 3300 afios, el equinoccio de primavera se
retrasaria solamente un dia.

Estas reformas, legisladas a partir de 1582 solamente fueron
aceptadas en los paises catdlicos, como Espaifia, Francia, Italia y Portugal,
mientras que en los otros pafses de Europa coexistié con el antiguo
calendario juliano.

Y asi, Inglaterra que se adhirié en 1752, el comienzo del afio lo
trasladé del 25 de marzo al 1 de enero. Suecia lo hizo en 1753, Japén en
1873, China en 1911, Rusia en 1918, Grecia en 1927.

Mids recientemente, se han introducido propuéstas de reforma y
ajuste del calendario Gregoriano. En 1864, el astrénomo alemdan J. H.
Maedler, propuso suprimir un dia bisiesto cada 128 afios, en lugar de los
3 cada 400, de esta forma se obtendr{a una ecuacién que ajustaria mejor
la correccion y seria 365 + 1/4 -1/28 = 365,242187500 dfas.
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En 1961 el belga F. Moreau, intenta ajustar el calendario al afio
trépico, suprimiendo los bisiestos milenarios miiltiplos de 4000, con lo
que la ecuacién adquiere un nuevo término y se expresa asi, el afio medio
es igual a,, = 365 + 1/4 - 3/400 - 1/4000 = 365,24225 dias.

Es digna también de mencion la propuésta del espaiiol 1. Garcia
Serrano (1961), que propuso la supresién de un dia-bisiesto Juliano cada
124 afios, con lo cual el afio medio seria igual am = 365 + 1/4 - 1/124 =
365,24193548 dias.

Pero quiero destacar una propuésta hecha por el belga J.Warzee en
1962, que aconseja la supresién de 4 dias bisiestos seculares cada 500
anos, obteniéndose un afio medio de m = 365 + 1/4 - 4/500 = 365,242
dias, y este mismo resultado coincide con el afio del calendario maya de
"Copan", adaptado por los mayas desde el siglo VIII de nuestra Era.

No obstante, todas estas propuéstas de meodificaciones, no han
prosperado debido, a que la cldsica regla gregoriana de los afios bisiestos
es comiinmente aceptada, y que tampoco una variacién de esta indole
resultaria realmente aplicable a la vida ordinana.

NUEVA CONCEPCION DEL TIEMPO

En la fisica newtoniana el tiempo, tiene dos acepciones: el tiempo
absoluto, que emparejado con el concepto de espacio absoluto, le permitid
a Newton, construir con solidez toda su mecdnica, lo expresé como: "El
tiempo absoluto, verdadero, matemadtico, transcurre en si y por su propia
naturaleza, sin ninguna relacién con el exterior, y se llama también
duracién. El tiempo relativo aparente, o vulgar es una medida sensible y
exterior, exacta o no de la duracidn, de la cual se usa corrientemente en
lugar del verdadero tiempo; tal como la hora, el mes y el ano" (Isaac
Newton) (105).
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Se distinguen dos clases de tiempo; el absoluto, ajeno de la
realidad exterior, e igual para todos los sistemas de referencia, con un
valor universal e independiente del espacio, de la materia e incluso del
movimiento, en contrapunto con las ideas aristotélicas, que aceptaba la
"simultaneidad de los acontecimientos”. Para el segundo concepto el del
tiempo aparente, relativo 6 "vulgar”, se considera como la medida del
verdadero tiempo, podrd variar en funcion de la técnica de medida y de
los errores acumulados. No obstante ésta extrafia concepcidn, que no
satisfizo a numerosos filésofos de la época y posteriores, se consolidd por
el esplendoroso €xito alcanzado con la mecdnica celeste, en la obra de
Pedro Simé6n Laplace "Traite de mecanique celeste”.

Pero 1a cumbre del éxito, fue el descubrimiento por Le Verrier de
un nuevo planeta, que intuyd teéricamente. Al estudiar la 6rbita descrita
por Urano vié, que no coincidia con su célculo, aplicando las directrices
de Euler, Lagrange y Laplace sobre las perturbaciones planetarias, le
permitié considerar que mds lejos de Urano, habia otro cuerpo, cuya
fuerza gravitatoria producia la anomalia en los computos. Fue asi, como
se descubri6 el planeta Neptuno.

Asf pués, determiné sus caracteristicas, situando sus coordenadas
celestes, habiendo sido posteriormente localizado por el astrénomo alemdn
Galle.

El desconocimiento de la naturaleza, y velocidad de propagacién,
de las fuerzas de atraccién utilizadas en los cdlculos, fueron motivo de
gran controversia en todo el siglo XIX y principios del XX. Como
también lo fue la naturaleza del éter, y a cuya aclaracién, no hubo
cientifico que se preciara de serlo, que no aportara alguna sugerencia. Se
quiso determinar, si el éter, que teéricamente deberfa de ser el soporte
material de la transmisién luminosa, tendria que tener las propiedades de
un solido eldstico, segtin Lord Kelvin, o por lo contrario como un gas
tenue segtin Thomas Young, o mezcla de ambas propiedades, como io
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consideraba Stokes. Mientras que Lodge, suponia que su densidad serfa
cien mil millones de veces mds que el agua, Chwolson estimaba que al
contrario era cien mil millones de veces menos denso que el agua.

También se estudid, si era estdtico, o se movia junto a la Tierra,
arrastrado por ella como le ocurre a la atmodsfera. Esto dltimo fue
descartado, porque quedarfan sin explicacién, fenémenos como el arrastre
parcial de Fizeau (1851) y los fenémenos de la aberracién de la luz.
Muchos experimentos fisicos se hicieron al efecto, pero el mds decisorio
fue, el planteado por Michelson y Morley, valiéndose de un interferémetro
de amplia base, que habia construido Michelson. Observaron, que las
lineas de interferencia que se forman, no se desplazaban cuando se
modificaba la posicién relativa del instrumento, unas veces situado
paralelo a la trayectoria de desplazamiento de la Tierra (30 Kmy/s), y otras
perpendicular a esta direccion. Con ello se vid contra todo prondstico, que
el resultado era contrario a las previsiones de la mecdnica newtoniana.
Ante este acontecimiento, que ponia en duda principios tenidos por
incuestionables en la fisica, llamé la atencién de otros cientificos que lo
repitieron como : Morley en 1904, Kennedy en 1925, Piccard en 1926,
Joos en 1927, y Michelson en 1927,

Surgid la hipdtesis de Fitzgerald, de que los cuerpos en movimien-
to experimentaban en el mismo sentido, una contraccién de un valor:

L=1, [T -(V/cH)"
y que también fue apoyada por Lorentz.

En medio de este panorama, aparece Albert Einstein, que considera
el experimento de Michelson como incompatible con la fisica cldsica, y
presenta la necesidad de construir una nueva fisica.

La fisica cldsica, se ha apoyado en la geometria euclidea,
estableciéndose sobre el soporte geométrico de las coordenadas X, Y, Z,
las cuales, permiten Ia posibilidad de situar un punto en el espacio.
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Al introducir la magnitud tiempo, que es una nueva dimension,
tenemos establecido el continuo espacio-temporal cuadridimensional. Este
espacio euclideo cuadridimensional, encaja con el estudiado por Minkows-
ki, que denominé "universo” 6 "mundo"”, descrito por las coordenadas X,
Xy » X5 ¥ X, , definiendo como punto del universo a un suceso puntual.
Este "mundo” cuadridimensional tiene un parecido con el espacio
tridimensional, si se establecen las igualdades, X, =X, X, =Yy X; =7,
y si X, se identifica con [ct1], (donde i es el numero imaginario) con lo
que se constituye en la variable imaginaria del tiempo, tendremos las
transformadas de Lorentz generalizada.

Como hemos visto, un "suceso, es algo que ocurre en un punto
particular del espacio y en un instante especifico del tiempo", como
expresa Stephen W. Hawking (106) que ademds, puede ser real o imagina-
rio.

La teoria de la relatividad, se adapta a la visién cuadridimensional
del "mundo”, ya que el tiempo queda sometido a la velocidad segiin la
ecuacion de la transformada de Lorentz

t'= [t - (v/cA)xJ/1 - v¥cH]'2

Segiin ésta ecuacidn, la diferencia temporal de dos sucesos 1’ no
se anula aunque la diferencia de  t respecto de otras coordenadas sea
cero. Asi una distancia espacial entre dos sucesos, da consecuentemente
una distancia temporal, y la presencia de la coordenada [ct+-1] earac-
teristica de las transformadas de Lorentz generalizadas determina una
rotacién del sistema en el universo cuadridimensional.

La ley de la inercia en la mecdnica newtoniana, se expresa, como
la persistencia, en el estado de reposo, o de movimiento rectilineo y
uniforme. Todo sistema de coordenadas para las que sea vdlida este ley
de inercia, las llamamos "sistema de coordenadas de Galileo-Newton".
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St tenemos un conjunto de ellas K, K’, K", que se hallan en
translacion uniforme entre si, en todas ellas son vilidas las leyes de la
mecdnica newtoniana, y constituyen el principio de la "relatividad
restringida”, muy apto para interpretar la mayoria de los fendmenos
fisicos, salvo ciertos fendmenos electrodindmicos, dpticos y atémico-
moleculares.

En la cinemadtica, es hceptado sin cuestionar, el teorema de la
adicién de velocidades, pués estd avalado por la propia experiencia, y ¢l
patrimonio histérico de la fisica cldsica y la tecnologfa.

Podria considerar a modo de ejemplo, el caso hipotético de un
observador, que navegara en un vehiculo animado de una velocidad de 1/2
la de la luz. Es 1dgico pensar, a la vista de los conceptos clasicos, que si
midiera la velocidad de la luz, emitida desde una fuenie que se encuentra
en el origen de partida del vehiculo, al ir €l, en la misma direccién y
sentido, le pareceria que alcanza un valor menor, como resultado de
calcular la diferencia entre la velocidad de la luz y la del vehiculo. En
cambio si se mide la velocidad de la luz, de una fuente que estd al final
del trayecto, es decir en la misma direccidn pero en sentido contrario, el
valor que alcanzaria deberia ser, la suma de ambas magnitudes, un valor
de 3/2 la velocidad de la luz. Esto no es vilido, dadas las numerosas
experiencias que han puésto de relieve la constancia de la velocidad de la
luz, como una constante universal, y que no depende del estado de reposo
o movimiento del foco emisor.

En este sentido, es elocuente, la demostracion de De Sitter, sobre
las estrellas dobles, en las que deberian aparecer fenémenos curiosos,
como triplicacién o cuadruplicacion de sus imdgenes, y que en ciertos
momentos se simplificarian, esto no se ha comprobado, lo que evidencia
la constancia de la velocidad de la luz, y la independencia con el estado
dindmico del foco emisor.
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Estamos, ante dos cuestiones contrapuéstas. Si imaginamos el
vehiculo anteriormente descrito y dos observadores uno dentro del mévil
y otro en la estacion de salida, aplicando el principio de relatividad de
Galileo, la velocidad de la luz serd menor para el pasajero, mientras que
para ¢l observador de la estacion, serd normal. Pero si como hemos
postulado, se debe cumplir Ia constancia de la velocidad de la luz, ello nos
lleva a una contradiccién, y es asi, si ambos observadores utilizan el
mismo tiempo, e idénticos los intervalos temporales, estableciendo una
biunivoca correspondencia de la simultaneidad. Esto mismo es aclarado
por Einstein (107) quien concluyo que: "Dos sucesos simultdneos para un
sistema de referencia no lo son para otro. Por Io tanto, cada sistema de
referencia tiene su propio tiempo”. Pués el tiempo no transcurre igual para
todos los sistemas de referencia, si no que depende, de ia velocidad de
desplazamiento, contrayéndose con ¢l movimiento, por lo tanto un reloj
se atrasa cuando estd animado de un veloz movimiento, y se pararia, en
el supuésto de llegar a la velocidad de la luz. Y asf si t, es el tiempo para
un sistema y ', para otro que estd animado de un movimiento rectilineo
y uniforme respecto al primero, la relacién enire ambos tiempos viene
dada por la expresion de la transformada de Lorentz.

Por lo que el tiempo, al contraerse en los sistemas en movimiento,
ya no es una variable independiente, ni absoluta, si no que depende de la
velocidad y no tiene sentido el concepto de simultaneidad. No obstante,
a velocidades pequedias, menores de 1000 Kmy/s. en la expresion.

v=t{l- (VV/eH"
la diferencia entre t, y t’, es tan pequeiia, que no es factible su medida.
Se puede decir que moviéndonos a grandes velocidades nuestro

reloj interno irfa més despacio, es decir, envejecerfamos mds lentamente,
ello ha permitido a diversos divulgadores, e incluso cientificos, a proponer
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paradojas temporales muy curiosas, como las que a continuacién resefiamos.

Todas coinciden en partir de dos observadores, que estdn en un
sistema K a tiempo = 0, uno de ellos, pasa a un sistema K’ animado de
una alta velocidad, con movimiento rectilineo y uniforme. Al cabo de
clerto tiempo, este observador regresa al sistema K, mientras que los
relojes de K muarcan un tiempo t los de K’ marcan un tiempo t*, inferior
a t. Lo que se concluye, que si al inicio los dos observadores tienen la
misma edad, al regreso el observador que viaje en el sistema K’ de alta
velocidad, serd mucho mds joven que el que estuvo en el sistema K.

Asi se debe a Hermann Weyl, la famosa paradoja de los gemelos.
Uno de ellos queda en reposo y ¢l otro se desplaza en un vehiculo en
velocidad elevadisima de movimiento rectilineo y uniforme, al cabo de
cierto tiempo vuelven a encontrarse y el gemelo que marché de viajero,
es mds joven que el que se quedé sedentario.

Otra ficcién semejante, es expuésta por Arthur Eddington, que
relaciona el viaje de un aventurero que parte de la Tierra hacia la estrella
Arturo, llega a ella y regresa, ddndose cuenta de que los relojes terrestres
han adelantado considerablemente frente al suyo. Y extrapola la idea de
que, si dicho aventurero alcanzara la velocidad de la luz lograria la eterna
Juventud, dado que en ese limite se detiene el tiempo.

Otra paradoja es debida al gran fisico-matemdtico francés, Paul
Langevin. Resulta que un viajero sale de un determinado sistema de
referencia, y como siempre se aleja con movimiento rectilineo y uniforme,
y muy veloz. Recorre un gran trayecto y regresa por el mismo camino al
origen, si al partir, sincronizé su reloj con otro que dejé en tierra, al
regresar, ve que su reloj marca menos tiempo, que el sefialado por el reloj
de la Tierra. Es decir, que su amigo y duefio de ese reloj que estuvo en
tierra, habfa envejecido mds que él. A raiz- de la divulgacién de esta
paradoja, dio motivo a una controversia presentada por el filésofo
Bergson, en donde argumenta, que todo desplazamiento del viajero
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hipotético de Langevin, respecto de la Tierra, le correspondia otro idéntico
y de sentido contrario, el de regreso, por lo tanto, por la propia relatividad
del movimiento entre el viajero y el sedentario que quedé en tierra, la
contraccion temporal, serd la misma en los dos relojes. A esto respondid
Becquerel, diciendo que los dos desplazamientos para Bergson, el tiempo
del viajero y del observador en reposo, coinciden al iniciar el viaje,
cuando se estd en el desplazamiento respecto cada observador uno del
otro, hay una aparente ¢ ilusoria contraccién del tiempo, asi cada
observador cree, que los relojes del otro marchan mds despacio. Pero
cuando los dos se encuentran de nuevo en reposo, verdn que sus relojes
marchan a la misma hora, asi pués la contraccién del tiempo, es una mera
ilusién producida por el desplazamiento.

Pués también se puede argumentar, que las contracciones
temporales son el resultado de aplicar las transformadas de Lorentz, que
como ente matemadtico son un producto de la inteligencia.

Segiin el andlisis de Bergson, al final los tiempos coinciden, por
el concepto ilusorio de la contraccién del tiempo. Pero hay una diferencia,
de que las leyes y ecuaciones de Lorentz-Einstein establecen, el que al
volverse a encontrar después del viaje ambos observadores, sus tiempos
no coinciden. Es interesantisimo el andlisis cuidado que hace Paul
Couderc, discipulo de Langevin, y de cuya obra y comentarios he tomado
estas notas.

Volviéndonos a referir al viajero de Langevin, se concluye que el
observador, analiza que el viaje del otro observador ha durado un tiempo
determinado, pero el reloj de él marcaba menor cuantia, es decir, su reloj
se retrasaba, mientras que la conclusién a que llega el observador que
efectda el recorrido, analiza que su recorrido ha sido de menor duracion,
pero segin el reloj del observador que se encuentra en reposo, ha
transcurrido mucho mds tiempo.
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Si se reflexiona sobre este hecho, y se piensa que todos los
sistemas de Galileo son equivalentes, y se considera también que el
desplazamiento, es relativo uno respecto del otro, ldgicamente la
contraccion de tiempo, se produciria en los relojes de ambos observadores,
respecto del otro. No obstante, Paul Couderc intenta soslayar esta cuestién
aceptando la existencia de aceleraciones, es decir de alteraciones del
movimiento continuo y uniforme.

Estas consideraciones sobre la teoria de la relatividad, atrajeron la
atencién de un gran fisico, D. Julio Palacios, ilustre paisano mio, oriundo
de un pueblo de la serrania del campo de Carifiena, justamente en Paniza,
en donde vié la luz, esta figura de la Fisica espafiola. En una publicacién
(108) el autor se expresa de la siguiente forma: "Pero a pesar de tanto
€x1to, parece ser que hay algo torcido en la teoria de la relatividad, una
cosa €s que admitamos lo maravilloso, aunque no lo entendamos, y otra
muy distinta el que demos por bueno lo que es absurdo”. En este texto
entiendo que D.Julio se referia a la paradoja de los relojes, pués toda la
bibliografia cientifica estaba llena de paradojas suscitadas por diversos
autores. Como la famosa del piloto césmico, ideada por Thomson, que
realiza un viaje a la estrella més cercana, tardando en la ida y vuelta 18
anos, seguin el cémputo terrestre, pero de acuerdo con la teoria de la
relatividad, en los relojes de la nave solo habian transcurrido 15 afios y
medio.

La paradoja de los relojes del viajero de Langevin y sus comen-
tarios por Paul Couderc, también fueron objeto de anilisis por parte de D.
Julio Palacios, en el que haciendo un andlisis légico, liega a un absurdo
matemdtico expresado en una igualdad ilégica; y afiade que si partiendo
de la teoria de la relatividad, se ha llegado a un absurdo, puede ser debido
o por una mala aplicacién de dichas teorias, 6 porque la teoria en sf es
absurda. '

También senala Palacios, que en defensa suya, los relativistas
postulan, en el sentido de que las férmulas relativistas no se aplican de
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forma correcta, ya que en muchas de estas paradojas se introduce
sucepticiamente la presencia de aceleraciones, que es totalmente incorrec-
to, y justamente en el punto de arranque, final y retroceso de las
trayectorias de los moviles.

Otros autores, sostienen que hay que utilizar la teoria de la
relatividad generalizada, y no la relatividad restringida.

Ahondando mds en este problema, Palacios rechaza, las tesis de
Sommerfeld y de Crawford, que dicen haber comprobado la paradoja de
los relojes, en los mesones rapidos.

Vino a concluir mi ilustre paisano, que hay que revisar la teoria de
la relatividad, y en primer lugar hay que admitir el postulado de Galileo,
que si para un sistema que es inercial lo es también para cualquier otro,
que esté¢ animado de un movimiento rectilineo y uniforme, respecto del
primero. La admisién, por supuésto, de la invarianza de la velocidad de
la luz, y que se propaga siempre igual en todos los sistemas inerciales.

Y por tltimo, y esto lo mds singular, la negacién del postulado de
Einstein, diciendo que todos los sistemas inerciales son equivalentes, ya
que de €l, se deriva lo absurdo de la paradoja de los relojes.

También el gran fisico y matemdtico George Gamow, profesor de
Fisica de la Universidad Jorge Washington; expone una nueva ficcién, en
referencia a un viajero que vi a la estrella Sirio, y que representa otra
version de la paradoja de los relojes. Como en este ejemplo, hipotética-
mente desplaza al viajero, a una velocidad muy préxima a la de la luz,
aplicando las ecuaciones de contraccion del tiempo de Lorentz, resulta que
para un tiempo terrestre de 18 anos, los viajeros de Sirio lo habrian hecho
en unas horas.
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Quiero comentar una publicacion del ilustre fisico relativista, A.
d’Abr6, que también se ha ocupado de la paradoja de los relojes, y en su
publicacion, cita la ficcién atribuida a Eddington del viajero que v4 a la
estrella Arturo, asi como también la de los gemelos de Weyl. Y presenta
la paradoja de los relojes como absurda, expresa la discordancia temporal
que aparece, que aunque se manifieste muy extrafia no es absurda. En la
paradoja de los relojes, que puede estar catalogada como las paradojas
l6gicas, que como dice el autor: "si partimos de la existencia del tiempo
absoluto, esta paradoja es una verdadera contradiccién a la 16gica". Pero
hay que interpretar el hecho, de que la nocién de tiempo absoluto, es una
nocion aceptada, sin justificacion racional. Y para ello toma el siguiente
ejemplo, en los dos gemelos, que uno de ellos permanece en tierra, y el
otro monta en una nave sideral y se dirige ala estrella Arturo, llega a su
destino, da la vuelta y regresa a la Tierra. Cuando liega, ve a su hermano
que ha envejecido notablemente, mientras él como ha viajado ha
conservado su juventud. Y ahora viene el planteamiento 16gico, el gemelo
que queda en la Tierra, se le sitda en el Polo Norte para no estar afectado
por el movimiento de rotacion de ia Tierra, y asf disfrutar de un sistema
de referencia Galileano. El otro gemelo, argonauta, se¢ desplaza a una
velocidad de [vV'3/2] <. si la distancia que se encuentra la estrella Arturo
es de [1043]<, afios/luz, el gemelo argonauta, tardard en ir y volver 40
afios, de acuerdo con los relojes terrestres. Pero segiin el reloj del
argonauta, y aplicando las ecuaciones de contraccion del tiempo,
(transformadas de Lorentz), tardard en ir y volver tan sélo 20 afios. Y
afiade, la naturaleza de los relojes en cada sistema, es 6ptico y no
mecdnico, cada reloj consiste en dos espejos paralelos, situados a una
distancia fija de kilémetro y medio. Si un rayo de luz es reflejado de uno
a otro espejo de forma reiterativa y continua, cada 100.000 oscilaciones,
representard un segundo de tiempo. Si este reloj Optico, estd situado
perpendicularmente a la direccién del movimiento del viajero, y por lo
tanto, paralelo a la visual terrestre, el tiempo de duracién del viaje se va
a medir por medio de un nimero de oscilaciones, es decir de idas y
vueltas del rayo de luz.
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Si en su trasiego de ir y venir a la estrella Arturo ha contado el
nimero de oscilaciones N, podrd legitimamente decir que su viaje ha
durado N/100.000 segundos.

Para el observador en tierra, la trayectoria que sigue la luz en el
reloj Optico del viajero, es una linea en zig-zag, de doble longitud que la
que asigna el viajero gemelo en su propio reloj. Pero como la velocidad
de la luz, es constante para todos los sistemas, y dado que €l espacio que
tiene que recorrer ¢l rayo de luz dentro del reloj éptico, segin criterio del
observador de tierra, es el doble que el espacio recorrido segilin observa
el viajero. Asi pués el tiempo de duracion del viaje para el 1° serd el
doble que para el 2% Ademds afiade D’Abré, que esta supuésta contrac-
cién del tiempo, tamblen afecta a su vida fisiolégica, pués es légico, que
las moléculas y dtomos vibren mds lentos, asi como también, que la
cinética bioquimica se ralentice.

La relatividad restringida, establece la reciprocidad de movimiento,
solamente cuando el movimiento de dos cuerpos son rectilineos y
uniformes, pero no es la circunstancia de los gemelos de todas estas
paradojas, pués mientras uno, permanece en un sistema Galileo, ¢l otro se
halla sujeto a aceleraciones, en momentos de cambio de sentido y de
regreso, por lo que se les puede considerar a los viajeros,-que estdn en
reposo, con referencia a un sistema sumido en un campo de gravitacion,
que también puede originar una contraccién temporal. Asi pués, la
contraccién del tiempo en el sistema del observador viajero, puede ser
debido a las aceleraciones 6 a la presencia de un campo gravitatorio. No
obstante, D’ Abré expresa que si nos libramos del perjuicio injustificado
del tiempo absoluto, lo que requiere un esfuerzo, la paradoja de los relojes
se desvanece.

Paralelo a €stos comentarios, son las consideraciones de Becquerel,
Couderc y Tolman, que acuden a la relatividad generalizada para justificar
la paradoja de los relojes.
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La relatividad restringida, quedaba limitada por aplicacién a un
universo ideal, sin efectos gravitatorios. Pero en la naturaleza, los cuerpos
estdn sometidos, a movimientos acelerados, y es por lo que surgid la
relatividad generalizada. En la que partiendo de la igualdad de la masa
inerte y gravitatoria, le permitié a Einstein formular su famoso principio
de equivalencia. (109)

De esta igualdad resulta, la aceleracién independiente de la
naturaleza del cuerpo. Sea un conjunto de masas materiales, desprovistas
de aceleracion, respecto de un sistema K y considerémoslas frente a otro
K’ dotado de aceleracién respecto de K. Todas éstas masas se encuentran
afectadas de aceleraciones, como si estuvieran en un campo gravitatorio,
por lo que no hay nada que se oponga a considerar como real este campo
gravitatorio, dentro del sistema K’ en reposo. Y esta equivalencia fisica,
de los sistemas K y K’, es lo que llamamos principio de equivalencia. En
efecto, por medio de esta concepeidn, llegamos a establecer la unidad de
naturaleza de la inercia y de la gravitacién. Y como dice Einstein, (109)
la posibilidad de explicar la igualdad numérica de la inercia, y la
gravitacién. Por medio de ésta identidad de naturaleza, se le da a la teorfa
de la relatividad, una gran superioridad sobre los conceptos de la mecénica
clésica.

De acuerdo con S.W. Hawking, en su libro "Historia del Tiempo"
(106), 1a teoria de la relatividad, elimina el concepto de un tiempo iinice
y absoluto (paradoja de los gemelos) Cada individuo posee su propia
medida personal del tiempo, medida que depende de donde estd y como
se mueve. En relatividad general, no tiene sentido hablar del espacio y del
tiempo, fuera del contexto del universo.

La teorfa de la relatividad, con sus nuevos conceptos de espacio y
tiempo, da al traste, con la antigua idea de un universo inalterable, que
podria haber existido y continuar existiendo por siempre, sustituyéndose
por el concepto de un universo dindmico, en expansién, que tendria que
haber comenzado hace un tiempo finito y que también podria acabar en
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un futuro finito. Fue el fisico y matemdtico ruso A. Friedmann, el primero
en demostrar que el universo no es estdtico. Segiin los cdlculos actuales,
el universo se expande entre un cinco y un diez por 100, cada mil
millones de afios. Sin embargo, en honor a la verdad, tenemos un
principio de incertidumbre en todos estos cdlculos, por lo cual de lo iinico
que podemos estar seguros, es de que si el universo se fuera a colapsar,
no lo harfa por lo menos en diez mil millones de afios, ya que se ha
estado expandiendo, en esa cantidad de tiempo.

La teoria de Friedmann, es que en algun tiempo pasado, entre
10.000 y 20.000 millones de afios, la distancia entre galaxias vecinas debia
haber sido cero. En aquel instante, que llamamos "big-bang”, la densidad
del universo habria sido infinita. Tomado como punto de referencia, el
instante del "big-bang", podremos decir que el tiempo-espacio, tiene su
origen en él. Lo que coincide con la idea catélica del origen del Cosmos.

En 1783 el fisico J. Michell, emiti6 la teoria de que una estrella
que fuera suficientemente masiva y compacia, tendria un campo gravitato-
rio tan intenso, que la luz no podria escapar. La luz emitida desde la
superficie de la estrella, serfa de nuevo captada por la atraccién gravitato-
ria de la misma antes de que pudiera llegar muy lejos. Estos objetos, son
lo que hoy en dia denominamos "agujeros negros”.

Existen regiones finitas del espacio, en donde las particulas
materiales, se mueven libremente sin aceleracién, y en las que pueden
aplicarse, las leyes de la teoria de la relatividad especial, que se cumplen
con gran exactitud y que llamaremos regiones galileanas, constituyéndose
como un caso especial de propiedades conocidas. El principio de
equivalencia, permite hacer uso de sisternas no inerciales, es decir, de
sistemas de coordenadas que estdn dotados de aceleraciones y de
movimientos rotatorios. Para poder usar sistemas de coordenadas, dotados
de movimientos arbitrarios, nos encontraremos con una dificultad, en la
interpretacion fisica del espacio y del tiempo. Y como expresa Einstein,
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(110) sea K’ un sistema de coordenadas cuyo ¢je Z’, coincide con el eje
Z de K, y que gira alrededor de €ste ¢je, con velocidad angular constante.
Si nos preguntamos, si las configuraciones de los cuerpos en reposo
respecto de K’, son de acuerdo con la geometria euclidiana, veremos que
puésto que K’, no es un sistema inercial, no conocemos las leyes que
rigen la configuracidn de los cuerpos, pero si que las conocemos respecto
del sistema inercial K, y podriamos deducirlas por lo tanto para K’. Asi,
si Imaginamos un circulo plano X’Y’, cuyo centro sea el origen de K’, y
un didmetro de dicho circulo, disponiendo de varillas rigidas iguales de
tamanio, que colocamos a lo largo de la periferia del circulo cuando estin
en reposo, tespecto K’, y otras colocadas sobre el didmetro. Si dividimos,
el n® de varillas colocadas unas a continuacion de otras, sobre la periferia
del circulo, por el n? de las que abarcan el didmetro, y en ese momento
K’ no gira, la relacién serd igual al n® . Pero si K’ gira muy rdpidamen-
te ¢l resultado serd distinto, pués las varillas de la periferia del circulo,
experimentan la contraccion de Lorentz, pero no asi las del didmetro,
luego su relacién dard un n® mayor que n. Consideraciones similares,
podriamos hacer colocando relojes, uno en la periferia y otro en el centro.
Es 16gico que el reloj de la periferia atrase respecto del centro, por lo
tanto el espacio y el tiempo, no pueden definirse respecto de K’, como lo
hariamos bajo la teoria especial de la relatividad. Pero de acuerdo con el
principio de equivalencia, K’ puede también considerarse como un sistema
en reposo, sobre el que actda un campo gravitatorio (fuerza centrifuga y
fuerza de Coriolis), por lo que el campo gravitatorio influye, en las leyes
métricas del continuo espacio-tiempo. Y si se desean expresar geométrica-
mente, las leyes que rigen la configuracion de los cuerpos, si éstos estdn
en presencia de un campo gravitatorio, no podréd hacerse con la geometria
euclediana.

Gauss resolvid esta dificultad, en su teoria de superficies de
coordenadas curvilineas, utilizando coordenadas arbitrarias X; X, X,
X, que definen puntos del espacio-tiempo. La conjuncién entre la teoria
de las superficies de Gauss y la general de la relatividad, se halla en las
propiedades métricas, en las que se basan los conceptos de ambas teorias.



EL TIEMPO 101

El apoyo que introdujo Riemann con su calculo generalizado de tensores,
permitié el desarrollo necesario, para formular las leyes de la teoria
general de la relatividad, cuya idea fundamental establece, que "todos los
sistemas de coordenadas gaussianas, son esencialmente equivalentes, para
la formulacién de las leyes generales de la Naturaleza”. Y cuyas
deducciones finales, han permitido ser contrastadas con ciertos fenémenos
de la cosmologia. Es conocido, por la mecdnica newtoniana, que un
planeta que girara en torno al Sol, describiria una elipse, en cuyo foco se
encontraria el centro de gravedad comin de ambos, por lo que a lo largo
de un aflo planetario, la distancia Sol-planeta, crece hasta un mdiximo,
punto del afhelio, para luego decrecer hasta el perihelio. El dngulo
descrito por la linea Sol-planeta durante todo el recorrido es de 360°
Cuando se aplica la teorfa de la relatividad general, y para el caso
concreto del planeta Mercurio, se calculd que el d4ngulo descrito por el eje
Sol-planeta entre un perihelio y el siguiente diferia en una cantidad
expresada por (111).

241 a% [ T2 (1 - eh)

donde a, es el semieje mayor de la elipse, e, su excentricidad, ¢ la
velocidad de la luz, T el periodo de revolucion.

Y asi, segin la teorfa de la relatividad general, y segiin este
cdlculo, el eje mayor de la elipse rota alrededor del Sol en el sentido del
movimiento orbital, en una cuantia de 43 segundos de arco cada cien
anos.

Los astronomos Leverrier (1859) y Newcomb (1895), habian
detectado una anomalia en el movimiento del perihelio de la 6rbita de
Mercurio y no explicaban los 43 segundos de arco de desviacién por siglo
que observaron. Esto confirmd, una aplicacién sustancial de la teorfa de
la relatividad general.
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Algunas consideraciones importantes del principio de la relatividad
general, deducidas tedricamente, ponen en evidencia las propiedades del
campo gravitatorio. En el cual, de alguna forma, influye en todos los
fenémenos fisicos, y entre ellos, en la trayectoria de los rayos luminosos,
excepto cuando estd referida a las coordenadas galileanas, en las que se
propaga en linea recta, con un velocidad ¢ constante. Mientras que en
unas coordenadas K’, afectadas de aceleraciones , que es como bajo €l
efecto del campo gravitatorio, dichas trayectorias ya no son rectas. De
aqui se infiere, que los rayos de luz en campos gravitatorios, se propagan,
segun lineas curvas. El grado de curvatura que predice la teoria, para los
rayos luminosos es muy pequefia, -aproximadamente de 1,7 segundos de
arco,- para los rayos que pasen por las inmediaciones del Sol, datos que
se han evidenciado, gracias a las fotografias realizadas durante el eclipse
de Sol el 29 de mayo de 1919. Lo realizaron dos expediciones, una ¢n la
ciudad de Sobral en Brasil, y otra en la Isla Principe en Africa Occidental,
y ambas sufragadas por las Astronomical Royal Society. Fueron realizadas
por astrénomos como Davison y Eddington, el resultado del andlisis de
dichas fotografias, confirmo plenamente, la expectativa tedrica que de ella
se tenia.

EL TIEMPO EN LA FISICO-QUIMICA

Las reacciones quimicas, no son instantdneas, aunque hay algunas
muy rdpidas, como la neutralizacién de un 4cido por una base. Y otras
mds lentas, como la aparicion de un precipitado de azufre coloidal, en la
descomposicion del tiosulfato sédico disuelto en agua por la adicion de
4cido clorhidrico, por lo que se puede definir, que todas las reacciones
quimicas son dependientes del tiempo, y se realizan con una velocidad
determinada.

En las reacciones entre iones, los estados intermedios de transicion,
deben tener una vida media de 1/10%s, es decir dentro del rango de los
fentosegundos, (que como hemos visto anteriormente y para darnos idea
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un fentosegundo es el "tic" de un reloj atémico, y que es respecto de 1
segundo, como 1 segundo lo es de 35 millones de afios. Es decir en un
fentosegundo, la luz recorre solamente 0,3 micras, mds o menos el
didmetio de una pequeiia bacteria).

Los movimientos de las moléculas, pueden ser regulados por las
leyes de la mecdnica cudntica y en muchos casos por las leyes de la
mecanica newtoniana, que facilitan el conocimiento de la transferencia de
energia y de la cantidad de movimiento, durante ¢l curso de la reaccion;
de la misma forma que se describe mecdnicamente una colisién entre dos
objetos, y asi se puede interpretar la formacién de nuevos enlaces
quimicos, a costa de la desaparacién de los antiguos.

Como no se puede identificar la dindmica de cada electron y
niicleo en un sistema molecular es preferible representar el estado general
de un sistema en funcién de la energia potencial de una molécula tipo,
cuando los 4tomos se encuentran a una cierta distancia y que queda
representada por un punto en una gréfica. Cuando intentamos representar
tedo un conjunto de estados, con sus energias potenciales lo hacemos por
superficies alabeadas que tienen crestas y valles.

Los sistemas moleculares se moverdn espontineamente desde
estados de alta energfa (crestas), a estados de baja energia (valles), pero
al revés requerirdn energia para pasar desde los valles a las crestas. El
fondo de los valles indica un estado estable. Las pendientes alrededor del
valle, representan las regiones de los estados de transicidn, de las
diferentes configuraciones moleculares.

Los cineto-quimicos definen técnicamente los estados de transicién,
como un punto de paso entre crestas de la superficie de energia potencial.

Si un sistema molecular estd compuésto de dos dtomos, y si la
energfa potencial del sistema, depende solamente de la distancia de
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separacion de los dtomos, la superficie de energia potencial, se reduce a
una curva, '

Si el sistema, es gobernado por una atraccién o repulsién electros-
tdtica de 4dtomos cargados, a larga distancia, y por la repulsién de los
micleos atémicos, a corta distancia, la curva tiene un minimo que indica
la distancia de equilibrio del "intermediario”, el sistema es ahora estable.
Ahora se puede calcular, cual es la duracién del estado de transicién,
aplicando las ideas de la mecdnica newtoniana. Moléculas é dtomos, se
mueven en las reacciones quimicas a velocidades préximas de a 1000
m/seg. Si las moléculas A y B se agrupan suficientemente para alcanzar
un estado de transicién, la distancia entre ellas, es del orden del un enlace
molecular, aproximadamente 0,1 nm (10 m)

La relacién entre esta distancia, y la velocidad de recorrido del
campo (10° m/s), da un tiempo para la formacién del estado de transicién
de 100 fentosegundos. En cambio para la més simple de todas las
reacciones, en la que dtomos ligeros de H, se agrupan para formar
moléculas de H,, su estado de transicién es muy corto, solo de 10
fentosegundos. El rango de tiempo de los estados de transicién abarca de
10 a 100 fentosegundos.

Durante mds de 100 afios, los cineto-quimicos han estudiado
mecanismos de reaccién y cinéticas moleculares. A finales del siglo
pasado el cientifico sueco, S.Arrhenius ya describié la dindmica macros-
copica de la reacciones quimicas y determiné la influencia de la tempera-
tura, con su famosa ecuacion exponencial. Hace 40 afios, fueron introduci-
das nuevas técnicas, para el estudio de intermediarios quimicos, en
cinéticas rdpidas, y asf G .W. Ronald y G. Porter, de la Univesidad de
Cambridge y M. Eigen del Max Planck Institute, fueron capaces de
resolver etapas quimicas que se desarrollaban en milisegundos, siendo ésta
escala de tiempo ideal para las etapas intermedias, pero demasiado larga
para el estudio de los estados de transicién.
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Por relajacion de las moléculas en el vacio, y colimadas a través
de un "skimmer", los fisico-quimicos crearon haces moleculares en los que
las moléculas no colisionaban unas moléculas con otras.

Cuando un haz, que contiene moléculas A, se cruza con otro
conteniendo moléculas B, se forma el producto C, en todas las colisiones
(reaccion bimolecular). Contrariamente, un haz de moléculas C que se
bombardee con fotones procedentes de una laser, que energiza sus
moléculas, puede romper su enlace quimico produciéndose fragmento A
y B. En éste sentido, se ha estudiado mucho sobre la dindmica elemental
de las reacciones, como muestra el hecho de la concesién de! Premio
Nobel en 1986 a la investigacién en este campo.

Desde 1984, en que se alcanzaron tiempos de resolucién en
experiencias de haces moleculares, de 3 picosegundos, se ha construido
una cdmara molecular con un obturador rdpido, que alcanza 10 fentose-
gundos, a modo de cdmara fotografica para reacciones quimicas, gracias
a la utilizacion del laser de impulsos ultracortos, desarrollando, esta
técnicas en los dltimos 5 afios por los laboratorios AT & T y Bell
Laboratorios.

Con estos flash de laser a impulsos que ilumina las moléculas, y
que junto a otro flash de impulsos, llamado de prueba que ilega retrasado
del primero en unos pocos fentosegundos, pueden obtener informacién en
los diferentes estados de la reaccién. El pulso de prueba camina una micra
retrasado respecto del pulso de iluminacién lo que corresponde con un
retraso de 3,33 fentosegundos.

Cuando el pulso de prueba choca eldsticamente con una molécula,
ella no transmite ninguna imagen al detector, como si fuera una imagen
reflejada, de una escena en una cdmara. En cambio, cuando este impulso
de prueba, interacciona con la molécula, ésta emite un espectro de luz, que
varia de intensidad y de color dependiendo de la longitud de onda del
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propio pulso de pnieba y del estado en que se encuentren, los dtomos y
molécula, asi pués, depende del estado en que se encuentra la molécula
que ha soportado dicho impulso, ya que las moléculas libres A y B, dan
diferente espectro que el estado de transicion (A B), y también diferente
que las moléculas C. Podremos distinguir las diversas sefiales espectrales,
de estas distintas circunstancias y nos permitird cronometrar y conocer el
tiempo entre impactos del impulso iluminante, y el de prueba, y con éstos
datos calcular en tiempo real, la reaccién elemental, pués se sabe que
cuando los atomos de una molécula estdn relativamente juntos, absorben
luz de longitud de onda larga (roja e infrarroja), mientras que dtomos muy
alejados en la molécula, absorben la luz azul o ultravioleta. El cambio del
espectro, es como una huella dactilar del movimiento de los dtomos. Y
asi, R. Bernstein, de la Univesidad de California, en los .Angeles, ha
sugerido la denominacién de fentoquimica a €sta especialidad, en la que

destacan los trabajos realizados en 1985, en el estudio de la disociacién
de yoduro de cianégeno.

ICN --[ICN] -1 + CN

Erergia Potencial

a
1 | 1 ] 1
3 5 7 3 5 7 9

Separacion entre I y IN

Separacion entre I y (N



EL TIEMPO 107

La dindmica del ICN, puede ser descrita en términos de energia
potencial, cuando las moléculas de ICN en un estado de baja energia (a)
interaccionan con un haz de laser, cuya luz excita el ICN a un estado de
alta energia (b), y la molécula se disocia en I y CN, y sus distancias se
incrementan en Jos puntos (c) y (d).

Este diagrama es una simplificacién, porque el momento y posicidn
exacta de los dtomos no puede determinarse simultdneamente por el
principio de incertidumbre, que especifica la mecdnica cudntica, y asi en
el diagrama de la derecha en el que es mds probable que I se separa del
CN, 0,85 nanémetros a los 120 fentosegundos, punto (d). En ese instante,
sin embargo, puede existir la posibilidad, o azar de una separacién media
entre 0,7 y 1 nandmetros, habiéndose obtenido de esta forma el tiempo
real de la dindmica de una reaccidn.

Ciertos laboratorios en Estados Unidos, como la IBM, y en
Alemania, la Universidad de Friburgo, aplican técnicas de fentosegundo,
para estudiar la dinimica de comportamiento de diferentes tipos de
reacciones en fase gaseosa.

En el momento actual, se estd siguiendo 1a dindmica de ruptura de
dos enlaces, simultdnea o sucesivamente, habiéndose encontrado, que el
tiempo de ruptura del primer enlace es alrededor de 1/2 picosegundo,
mientras que para el segundo enlace el tiempo de ruptura es 100 veces
mayor.

Desde los trabajos de Wenzel (1740-1793), sobre la corrosién de
los metales por los dcidos (1777), se introdujo la idea de la relacion entre
la velocidad de ataque, y el peso del metal que se disolvia, por unidad de
tiempo, frente a la concentracion de dcido, en 1850, en que Wilhelmy,
puso en evidencia la proporcionalidad de las velocidades de reaccion, y
las concentraciones de reactivos, en la inversion de la sacarosa en medio
dcido.



108 VICENTE VILAS SANCHEZ

Fue en 1884 cuando Vant’Hoff, con su cldsica obra "Estudio de la
Dindmica Quimica", establece las bases tedricas y experimentales de la
cinética quimica.

Los apoyos tedricos, de la termodindmica quimica, aportan la
indicacidn, de si una reaccién puede o no realizarse, en determinadas
condiciones de temperatura presion, y ademds, si el sentido del equilibrio
puede desplazarse, y en qué forma, al modificarse éstos pardmetros;
pudiendo preveer los fenémenos sin el conocimiento de los mecanismos.
Mientras que la cinética, estd obligada a apoyarse sobre la estructura de
las moléculas reaccionantes, o que intervienen como catalizadoras, y de
las propiedades del estado fisico en que se encuentran, asi como las
probabilidades matemdticas de su posible contacto.

La experiencia ha demostrado, que pueden considerarse dos
grandes categorias de reacciones: los sistemas reaccionantes homogenéos
y los heterogéneos. Ambos pueden subdividirse en grupos, segiin diversos
criterios. En los primeros, las reacciones se efectian en una sola fase,
durante todo €l proceso, este transcurre en medios homogéneos gaseosos
o liquidos, a diferencia de los sistemas de reaccién heterogéneos, en que
participan fases diferentes como en la oxidacién de un metal, o en la
combustién de una mezcla etc.
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GENERALIDADES CINETICAS

En las reacciones intervienen un numero restringido de reactivos,
generalmente dos y muy raramente tres, para dar unos productos finales,
se las considera como reacciones elementales, y el niimero de moléculas,
puestas en juego, se define como "molecularidad"; asi toda reaccidn
global, es siempre la superposicidn de varias reacciones elementales.

Definimos como velocidad de reaccién, la velocidad de conversion
de los reactivos en productos, pudiendo distinguirse los conceptos de
velocidad total, como la relacién de ndmero de moléculas que aparecen
o desaparecen en la unidad de tiempo Vi = -dN/dt , o de velocidad
especifica, como el mimero de moléculas que desaparecen en unidad de
tiempo y de volumen ocupado. V, = -dN/v dt

Sobre la velocidad de reaccidn, influye fundamentalmente la
concentracion, como han mostrado todas las experiencias,

V, = d[A]/dt = KA([A][B]

El orden de la reaccion, puede ser definido en funcion de los
procesos quimicos, y la expresion de la velocidad viene dada por,

V = K{A][B]"
en los que K es el coeficiente de velocidad y [A] y [B] son las
concentraciones, siendo el orden de la reaccidn la suma de los exponentes
de las concentraciones

n=n"+n" +..

siendon’ y n" ... los 6rdenes parciales referidos a cada reactante A , B,....
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La cinética de las reacciones complejas, no puede ser descrita de
forma sencilla, por medio del orden de la reaccidn, especialmente en el
caso de reacciones en fase gaseosa.

Los sistemas complejos consisten, en un conjunto de reacciones
elementales; en éstos casos la utilizacién del concepto de orden de
reaccion no tiene importancia practica.

Es nuestro propoésito, presentar cin€ticas con sus planteamientos
matemadticos, en relacidn con la velocidad de reaccidn y el cambio de la
concentracion respecto del tiempo. Vamos a ordenar las reacciones de
acuerdo con el proceso elemental, en que s¢ desarrollan. Asi veremos
reacciones de primer orden, de segundo y mezcla de érdenes, reacciones
de tercer orden y reacciones de orden n. Dentro de éstos apartados
distinguiremos las categorias siguientes:

Las reacciones reversibles, que abarcan las constituidas por dos
etapas de reaccidn, en direccidn opuesta, transcurren con alta probabilidad
en ambos sentidos, y que podemos también agrupar, junto con las
unidrreccionales, (en las que una de las etapas, es de escasa probabilidad).

En cuanto a las reacciones paralelas, es posible dos o mds caminos
independientes de reaccidn, a partir de un origen, con igualdad o
diferencia de probabilidad para cada uno de ellos. Pudiendo agruparse, en
otra categorfa, de reacciones paralelas con etapas reversibles, aquellas que
en una o mds direcciones, pueden establecerse fendmenos de reversibili-
dad, con todas sus variantes de probabilidad.

Dentro de la categoria de reacciones consecutivas, estdn las que el
producto resultante de una reaccién precedente, es el material de inicio
para las siguiente, a este grupo pertenecen sistemas, en los que pudiéndose
considerar, que las reacciones consecutivas, tengan una o varias etapas
reversibles.
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Cuando se designan reacciones competitivas- sucesivas, nos
referimos a sistemas en los que ocurren reacciones paralelas y con-
secutivas 6 sucesivas al mismo tiempo, incluso con etapas reversibles.

Algunos modelos de reacciones

Reacciones de orden {.
No reversible.

Ki
A, > A,

d[’é‘l]/dE = _Kl[Asolucion] = _Ko

Ejemplo: Estabilidad del 3,4-Di-yodoaspirina en
solucion acuosa.(112).
Hidrdlisis del ac. acetilsalicilico en
suspensién acuosa.(113).

Reacciones de 12 orden
Reaccidn reversible

A, <> A,

d[A,)/dt = -K [A]+K,[A,]

Ejemplo: mutarrotacién de la glucosa
Equilibrio de reaccion del triazolan en
agoa (114).
Epimerizacion de 7-Tioprostanglandinas
(115).
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No reversible.

K,
Ay > A,

dlA,)/dt = -K [A|]

Ejemplo: N,O; --> 2NO, + %0,
Desintegracién radiactiva.
Hidrélisis del 1-(2,-acetoxibenzoil-
2-deoxi-2-a-D-glucopiranosa.(116).

Reacciones de seudo 1° orden.
No reversible,

K,

A+ A, ——>A+A (A << A)

d[A,]/dt = -K1[A]

Ejemplo. Hidrélisis del metil salicilato
Estabilidad de la cocaina en solucion
acuosa.(117).

Estabilidad del sulfato de codeina.en
solucion acuosa, a diversos pH.(118).

Reacciones paralelas ¢ competitivas.
No reversibles.

K, K
A2 <o A -3 A,

-d[Al/dt = K [A ] + K [A,]

Ejemplo: Isomerizacién del a-pineno.
Hidrdlisis del O-acetilpropanolol.
(119).
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Reacciones consecutivas o secuenciales.
No reversibles.

K, K,
Ay > A, —> A,

d(A,)/de = -K|[A]

d[Aldt = K,[A,] - K [A,]

d{A,l/dt = K,[A,].

Ejemplo.:Hidrélisis de! diacetato de glicol.
Equilibrio secular radiactivo.
Descomposicidn del butirato de hidro-
cortisona (120).

Degradacion del valeranato de 17-beta-
metasona.(121).
Hidrolisis de €steres de didcidos.(122)

Con etapa reversible.

K, K,
K,

dlA,}J/dt = -K|[A,] + K,[A,]

d[Ay)/dt = K [A ] - (K, + K)[A)]

d[A,)/dt = k;[A,] _

Ejemplo:Reaccion de McDaniel y Smoot.(123).
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Reacciones competitivas-consecutivas
No reveribles.

d[A,]/dt = -K [A,] -K,[A,]

d[A;)/dt = K [A] - K;[A,]

d{As)/dt = K,[A,] + K;[A,]

Ejemplo:Transesterificacién € hidrolisis
del metil salicilato.(124).
Transesterificacion de ésteres de
salicilato.(125).
Hidrolisis del monosucinato de
metronidazol (126).
Hidrolisis de los metil,etil.4-hi-
droxibenzoatos.(127) Para otras reacciones semejantes,
vease a W.J.Irwin.(124)pag,109-113.

Reacciones de 2° orden.
Reversibles,

Kl
2A, <> A, + A,
KZ

d[A,]/dt = d[A,]/dt = -d[A,]/dt =
= K1[A ] -K[A,[A;].
Ejemplo. Descomposicion reversible del amoniaco.
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K,
A +A, <> A+ A,
KZ

d[A,)dt -K [ATA] + Ko[AA,]

Ejemplo.Descomposicion reversible del ac.
iodidrico.
Esterificacion,alchol+acido..

No reversible.

K,
A+ A, —> A+ A,

d[A,/dt = d[A,)/dt = -K,[A,][A,].

Ejemplo. Diietil,aminolisis del propil
paraben.(128)

Ky
A +A, —> A,

d[A,)/dt = d[A)/dt = -K,[A,][A,].

Ejemplo:Hidroxilamonolisis de
penicilinas.(129)
Degradacion del Indicine,N-
Oxido.(130)
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Reacciones paralelas.
No reversibles

K,
A+ A, > A

K,
A, —> A,

d[A,)/dt = -K[A(][A,] - K JA]

d[A,l/dt = -K,[A,][A,].

Ejemplo. Modelo cinetico estudiado por
Widequist, S. (131).

K,
A, —> A,

K,
27, > A,

d[A )/dt = -K|[A]] - K,[A ]
Ejemplo: Descomposicion del dimetil
mercurio.(132).

Reacciones consecutivas-competitivas
No reversibles.

Kl
A, —> A,
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K2
Al + A2 __""> 2A2 + A3

d[A,}/dt = -K,[A1A,]

d[Ay)/dt = -K,[A AT - Ky[A,I[A]

d[A/dr = K [A][A,] - K[A[AS] =

d[A,]l/dt - 2d[A,}/dt.

d[A,l/dt = K,[A][A,]

Ejemplos:Procesos autocataliticos.
Oxidaccion del ac. oxalico por
el permanganato potdsico,catali-
zado por Mn™.

K,
A+ A, > A+ A

K,
A+ A, > A+ A

dlA,J/dt = -K [A][A,] + K,[A,][A,]
d{A,)/dt = -K,[A|][A,]
d{As]/dt = "Kl[Al][Az] - Kz[A1][A3]
diA,J/dt = K, {A1[A,]

Ejemplos.Saponificacion de diesteres sime-
tricos como el etil sucinato.
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K, " K,
A > Ay > A,
[ K,
V
A

3

-d[A;]/dt = K, [A]
-d[A)/dt = -K[A] + K[A] +K,[A,]

d[A;]/dt = K,[A))
Ejemplos: Reduccion de cetonas y quinonas
por H,,catalizado por Pd.(133).

Reacciones consecutivas-competitivas.
Con etepa reversible.

K,

A+ A, <> A+
K2
K,

Al +A, > A,

dlA,)/dt = -K [A][A,] + K [AI[A,] + K,[A]

dfA,l/dt = -K [A1[A,] + K,[A,]

d[A,)/dt = -Ko[Aq] - KG[AI[A,] + K [ANA,]

d[A,}/dt = K,[A1[A,]

Ejemplos:Reaccion del ter-butil,bromuro (o
yoduro) con ICl. (134).
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Reaccién de 32 orden

K,
Al +2A, > A

d[A,l/dt = d[A, 14t = -K,[A,][A,]
Ejemplo: Cl, + 2NO = 2NOCI..

REACCIONES EN CADENA

Dentro de las reacciones compiejas, distinguimos las reacciones por
etapas, y las reacciones en cadena. Cuando la reaccién sucede, a través de .
acciones elementales, y siempre en el mismo orden, es decir con una
misma secuencia de reacciones, es decir por etapas, se les denomina
reacciones de secuencia abierta. Tal es el caso de la descomposicion del
N,O.:

N,O, = NO, + NO,
NO, +NO, = NO + O, + NO,
NO + N,O; = 3NQ,
2N,O; = 4NO, + O,
A diferencia de otro tipo de reacciones, en los que un producto
intermedio generalmente un radical libre, se regenera en alguna etapa

transitoria, participando de nuevo en la reaccidn; en una repeticion ciclica,
y se denominan reacciones en cadena, 0 en secuencia cerrada.



120 VICENTE VILAS SANCHEZ

De todas ellas, hay muy variados y singulares ejemplos, pudiendo
ser las cadenas de una direccién o ramificadas.

A las primeras obedece el camino de sintesis del BrH, y a las
segundas el proceso de combustion del H,, con desarrollo explosivo de la
reaccion.

La presencia de sustancias extraiias, pueden inhibir la formacién
de radicales libres, y reducir el proceso llegando a la ruptura de la cadena,
actuando como catalizadores negativos, como es el caso de la presencia
del L,, en la sintesis del BrH.

REACCIONES INDUCIDAS

Hay reacciones, que de propia naturaleza son lentas, y la presencia
de un determinado componente, actia como inductor y acelerador de la
reaccion, tal es el caso de la oxidacion lenta del iébn Mn++ a Mn+++, por
accién directa de un (HCrQ, ), a diferencia del proceso de oxidacién del
icido arsenioso (As+++) en dcido arsénico (AS+++++), en presencia
también de (HCrO," ) que es muy rdpida. Si se le aflade un cromato, a una
solucién dcida de iones manganosos y arseniosos, ambos son rdpidamente
oxidados, casi con la misma velocidad; la oxidacién en este medio del i6n
(Mn+++4) es una reaccién inducida, en la que el inductor es el 4cido
arsenioso (As+++).

PROCESOS FOTOQUIMICOS

El campo electromagnético, puede suministrar energia, segiin la
ecuacion E= hw, Esta energia puede ser capaz de producir radicales
libres, que desencadenen reacciones de toda indole, alterando los
mecanismos normales de las etapas de reaccidn, y asi la descomposicién
térmica del HI, es la siguiente: HI + HI = H, + 1, quees, una
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reaccion elemental de orden dos. Pero cuando es afectada por una
radiacion electromagnética, de longitud de onda menor de 400 nm a la que
le corresponde una energfa superior de 71’4 Kcal, el proceso de ruptura
lleva el siguiente camino

HI + hv = H¥* + I*
H* +HI= H, +I*
I* +*=

siendo muy rdpidas éstas reacciones y de orden uno, con un rendimiento
cudntico de dos, ya que un fotén descompone 2HIL.

Descomposicién del O, catalizado por CL

Cuando las moléculas de clorofluorocarbonados como el Freén 12
y Freén 11, usados como propelentes de sprays y en etapa de produccién
de espumas sélidas (polispan) 6 liquidas llegando a la alta atmésfera
(estratosfera) se fotolizan.

CCLF, + hv
CCLF + hv

CCIE, + Cl#
CCLE + CI¥

y el cloro producido participa de la cadena de ataque al O, en diversas
vias y etapas.

ClI* + O, ->ClO* + 0, iniciacién
(Cl0), +hv > CI* + ClO,
Cl, +hv ->2CH*
ClIo, +0; ->ClO* + 0, propagacion
Clo;* +0, > ClO, +20,
ClIO* +ClO->Cl, +30 ruptura
2C10* > Cl, + 0, ruptura
2CIO* -> (ClO)
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que de forma idéntica van aniquilando al O,

Reacciones auto-oscilantes,

Ciertos sistemas quimicos,en un estado termodindmico de
equilibrio inestable (141), se comportan a modo de un oscilador, tal es el
caso de algunas reacciones heterogéneas periédicas, conocidas desde
1.828. En 1.921 Caulkins y Bray (142) observaron la evolucidn periddica
del oxigeno en la reaccidn del ac. i6dico y el peréxido de hidrogeno, mas
tarde, llamada reaccién de Bray-Liebhafsky. Otra reaccién oscilante, fue
descrita por B. Belousov (143) que descubrié un proceso periédico en la
oxidacién del ac. citrico por bromato, catalizado por cerio (1ID); su estudio,
fue continuado por A. Zhabotinskii, que demostrd que el ac. citrico, puede
ser reemplazado por (144) un gran numero de especies orginicas; el
seguimiento e interés por este tipo de reacciones, ha sido muy grande es
el campo de la cineto-quimica.

La cinética de una reaccién tipica "Belousov-Zhabotinskii”, como
la oxidacién del ac. malonico por bromato, en medio fuertemente dcido
(medio sulfiirico), catalizado por cerio (III), puede seguirse a través de
Técnicas Instrumentales como medidas potenciométricas, espectrofoto-
métricas, etc., e incluso por resonancia de espin electrénico, cuando estd
presente manganeso (II) que sustituye al cerio (III), segin demostré H.
Fruhbeis en 1981 (145), o como realizo el seguimiento analitico, L,
Bommann (146) a través de la cromatografia de gas y espectrometria de
masas. También con cromatografia de caoa fina, se pudo hacer un
seguimiento ¢inético, como lo realizé este mismo autor (147), siendo el
registro polarogrifico el mas idéneo para estas reacciones, como E. Koros
(148), expone en sus investigaciones.

Se han propuesto diversas etapas intermedias, para la oxidacidn del
ac. férmico, en presencia de bromato, en medio dcido, segin R. J. Field
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(149), como el proceso que a continuacién presentamos: (que se le
conoce en la bibliografia como el "oregonator")

Br + BrO, + 2H" -» HBrO, + HOBr
Br + HBrO, + H" -> 2 HOBr
(Br + HOBr+ H* > Br,+ H,0)x 3
(Br, + CH,(COOH),  -> BrCH(COOH), + Br + H*) x 3
2Br + BrO, + 3H* + 3CH,(COOH), -> 3BrCH(COOH), + 3H,0

en la que se produce una reduccién simple, del ion bromato por el i6n
bromuro a través de una serie de etapas de transferencia de oxigeno. Estos
autores demostraron, que no habia presente durante el proceso ningun
componente oxibromuro, y que todo este sistema era posible termodindmi-
camente, con un simple electrén oxidante,como es necesario para oxidar
cerio (IIT) a cerio (1V), y esta oxidacion ocurre durante el proceso en muy
pequena cantidad.

La reaccion se considera compuesta por caminos diversos en los
que las oscilaciones se generan, por rdpidas conexiones entre ambos.

Otros autores como P.Glandsdorff y L.Prigogine (150), en Bruselas,
describieron otro modelo cinético, que en sintesis seria;

A > X
B +X -»>Y + D
2X+Y > 31X
X > E

A este esquema de cinética oscilante se le llamo "Bruselator" por
J. J. Tyson (151). Habiéndose llegado a la expresién del periodo de
oscilacion, como la siguiente funcién:
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T'= A’exp(-C/T)[CH,(COOH),|**[BrO;, 1*2[H,50,]"

como propuso R. P. Rastogi,(152) en donde T, es la temperatura absoluta
y A’ y C son unas constantes, como se ve el periodo T’es funcién de la
concentracion de sulfiirico, de bromato y del dcido orgédnico. V. Franck
(153) resume el comportamiento oscilante, de estas reacciones que estin
envueltas en una autoinfluencia por retroalimentacion (feed back),
poseyendo propiedades de autoalimentacion positiva y negativa simulté-
neamente. Obviamente, las oscilaciones pueden ser observadas, como
resultado de una accidén antagonista, entre una labil retroalimentacion
positiva, acoplada a una retroalimentacion negativa, generalmente de
cadenas de reacciones paralelas que se interaccionan.

Es curiosa la reaccién propuesta en dos dimensiones de un sistema
oscilante por A. N. Zaikin y A. M. Zhabotinskii (154)

3 CH2(COOH)2 + 2 HBr + HBrO3 = 3 CHBr(COOH)2 + 3 H20

en presencia de Fe(1,10 fenantrolina)3 que se utiliza como indicador, para
observar los efectos espaciales de este sistemna,no se descarta su actuacién
como catalizador.y asi en la experiencia citada, fue utilizada la ferroina.
La reaccion se conduce a temperatura ambiente, y en placas de Petri, que
fueron fotografiadas a intervalos de un minuto, y en la secuencia de
imdgenes se observa el avance de una onda oscilante que se propaga de
forma circular, por Ia placa,recordando de forma notoria, por su similar
aspecto,a los famosos anillos de Liesegang. Estos anillos se forman en la
reaccién en medio geliforme, al avanzar un frente muy concentrado de
iones plata, que difunden sobre el soporte geliforme, que mantiene una
baja concentracién de dicromato potdsico.

Anillos semejantes, y cuyas ecuaciones cineticas fueron estudiadas,
por R. Portillo, M. Ortega y V. Vilas (155), en las reacciones antigeno-
anticuerpo, en las que el antigeno se encontraba, en el soporte gel, y el
anticuerpo difunde desde un punto, originando unos anillos de precipita-
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cion ritmica, y cuyas ecuaciones lineales, que definen sus geometrias, eran
las mismas que las deducidas, para los precipitados de cromato de plata,
y semejantes a los frentes coloreados que aparecen en el agata, que fueron
el origen de los estudios de Liesegang.

Posteriores estudios de cortes de calculos biliares y renales, ponen
en evidencia estructuras, en capas de distribucién periddica, que deben
obedecer a la misma ley de formacion.

REACCIONES EN SOLUCION

Como la mayoria de los procesos que nosotros estudiamos, se
desarrollan en solucién, debemos darle a este tratamiento la atencion
necesaria.

_Es 16gico pensar, que la naturaleza del solvente, ha de afectar de
alguna manera, los pardmetros cinéticos de la reaccién: pues las moléculas
reactantes son ordinariamente polares, o polarizables, ante la interaccion
de los dipolos del solvente,

Como indica la teoria de colisiones, la constante de la reaccién,
depende de la relativa concentracién y posible encuentro de los pares
reactantes, en el dmbito de la solucidn.

Si las moléculas del solvente, de alguna forma alejan a las
moléculas reaccionantes, dificultardn su encuentro, tanto mds, cuanto mas
sea la diferencia de tamano, entre las moléculas del solvente y las del
reactivo, por puras razones estéricas.

De la misma manera, la viscosidad del solvente, facilitard o
dificultard el movimiento y acceso, de unas contra otras de las moléculas
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reactantes, asi pues, el incremento de la frecuencia de colisién, esta
relacionada con la disminucién de la viscosidad del solvente, y por el
contrario, incrementos en la viscosidad del solvente, dan como resultado,
retardos en los procesos de difusién molecular interna, y en consecuencia
disminuciones de las velocidades de reaccién, por frenado de los
encuentros entre pares de reactantes.

Semejantes son los efectos, que sobre las moléculas reactantes,
tiene el grado de solvatacién que puedan adquirr, tendiendo a perturbar
su movilidad, y ello influye negativamente en el proceso cinético.

J. H. Hildebrand, y S. E. Wood (156), han demostrado que los
coeficientes de actividad de los reactivos no polares en la solucién, puede
ser la expresién en términos de intensidad relativa de las fuerzas de
atraccién de Van der Waals, generadas entre los reactivos y el solvente.

Esta energia potencial por mol, de cardcter atractivo, que varia con
la sexta potencia de la distancia entre moléculas, para una especie, es
igual aproximadamente a a/V, donde V es el volumen molar, y "a" es la
constante de atraccion de Van der Waals, y la expresién a/V representa la
densidad de energia de cohesidn, que a veces, se la refiere como "presién

interna'.

Evidenciando, que hay una relacién entre el coeficiente de
actividad de los solutos, y la diferencia de presién interna entre ellos, y
las especies del solvente, pues ésto, justifica la existencia de una cierta
cohesion entre moléculas, que se pone de manifiesto con el valor que
adquiere ¢l coeficiente de actividad.
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Reacciones entre especies idnicas

Ciertas reacciones entre iones, como la neutralizaciones idnicas por
saturacion electrostdtica son casi instantdneas, y parece que no necesitan
de energfa de activacién, como es el caso

Ag+ + Cl- = ClAg (insoluble)

no obstante también hay reacciones lentas, en las que se necesita una
transferencia de electrones, y la ruptura de los enlaces covalentes.

Comencemos por suponer, que la solucién es lo suficiente diluida,
como para que las interacciones iénicas sean débiles, en un ejemplo
tedrico que planteamos, vamos a considerar, que si aproximamos dos
iones A y B que estdn en el infinito, hasta una interdistancia r* que
configura el complejo activado, la variacién de entalpia libre puesta en
juego, es mayor que si las particulas no tuvieran carga, y es G* igual y
opuesta al trabajo de las fuerzas eléctricas:

Z,Zp€*

Er*

AG*®

donde Z, , y Z; , son las valencias de los iones y e, la unidad de carga
elemental y €, la constante dieléctrica del medio. la variacién de entropia
seria:
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_dAGH _Z4Z5¢" de _ZiZpe” d(ne)
dr er” dTr er” dT

AS*=

y una varntacién de entalpia de:

AL
AH*=AG*+TAS*=428% [y pd(ne),
er’ dr

con un ejemplo numérico veremos las magnitudes en juego, consideremos
como medio el agua, y Ia distancia de los iones en el complejo de r* =
2A =2 x 10® cm, y sea e= 4,8 x 10"° ues.cgs. y € = 78,5 y &(1n €)/8T

= -4,6 x 107 tendremos:

2.10-%
A =88 10 ¢

7852 o Z,"Zergiosim

teniendo en cuenta N= 6 x 10” iones/m. y que dividiendo por 4,18 x 10’

para pasar a calorfas, se tendra:

AG*=2,106Z, Zgcallm
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AS*=-2.1064,610"Z,Z,=-9,6 Z, Z calim

Este valor es de un orden de magnitud superior a los valores
normales, de otras reacciones, lo que explica que las velocidades aqui
pueden ser altas.

De ofra parte AH* es muy pequefia ya que el término 8(1n E)/8T,
para T= 300° K tiene un valor de -4,10 x 10? , que introducido en el
cdlculo, conforma un valor de AH? alrededor de -1000 calorias.

En consecuencia, la energia de activacién es influenciada muy
débilmente y de manera dificil de preveer.

Influencia de la constantes dieléctrica

Puesto que K es proporcional a K (intermedio activado) podemos
poner:

AG” AG*

RT

InK*=- segunVan'tHoff,y InK=C"*-

Z,Z.¢e?
AG*= A Be
Er*

en la que sustituyendo
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Z,Z e’
_TATBT N
er*-RT

InXK=InkK

14

ecuacioén de Amis, para un mol, K, seria la constante en un medio de €
infinita. A la vista de esta expresion, se deduce que K es inversamente

proporcional a g, la disminucién de su valor, incrementa la velocidad de
la reaccidn.

Conclusiones semejantes pueden extraerse de esta expresion, para
una reaccidn dada se puede representar Ink, frente a 1/e, asi:

N'ZA-ZHe2 1
—— s
RTr* €

en donde para signos iguales de Z, v Z;, la pendiente serd negativa.
NZ,Zge*

RTr*

en donde se puede calcular r*, y cuando Z, y Z; sean de distinto signo,
que es muy usual, la pendiente serd positiva
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2
+N-ZA-ZB-e
RTr"

Cuando la reaccién transcurre entre un ién y una molécula dipolar,
la féormula de Amis, se convierte en:

N.Z.e.p':

InK=InK +
' eR-Tr*

en donde p’ es el momento dipolar de la molécula, Z la valencia del ién,
se supone que el 16n se fija en el extremo del dipolo cuya carga le sea
contraria, y en dénde el aumento del valor de la €, produce una disminu-
¢ién de la k de velocidad, si el i6n es (+) y cuando sea (-) el efecto es
contrario.

Todas estas circunstancias que modifican la velocidad de reaccion,
deben de tenerse en cuenta al hacer su estudio. Se fijardn las condiciones
en que se realice, y su influencia nos dara luz sobre los mecanismos de
las reacciones que tiene lugar, y se aclarar4, si la reaccién es entre iones
o entre moléculas, etc.

Es interesante en este sentido el trabajo realizado por Marcus y
Taraszka (158), a propésito de la hidrélisis del cloranfenicol en medio
dcido, empleando como disolvente propilenglicol y agua, y teniendo en
cuenta las férmulas de Amis, deducen, que la reaccion se verifica entre un
10n positivo y una molécula dipolar, y no entre dos iones de igual signo
como se podria suponer.
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Debemos de tener presente los iones que estdn en la solucidn, ya
que la fuerza idnica (p) que ellos aportan, va a influir en la velocidad de
la reaccién, pudiendo analizarse esta influencia al comparar la K con la
u en soluciones diluidas.

Aplicando la férmula de Debye-Hiikel, para soluciones diluidas de
fuerza iénica moderada. (p)

logy,=-0,5Z
en agua a (25°C) y recordando que Z, + Zy = Z,* , pues Q* =A + B

logK=logK +logy ,+logy z-logy ,*

desarrotlando y simplificando llegamos a:

K=K, +K [H"1+K , JAH] +K , JOH 1+K[A"]

que representa una linea recta, con log K, en las ordenadas, log K,, en la
ordenada en el origen, y ¥, en las abscisas, dan una pendiente que es Z,

Yy

Por tanto, la variacién de la velocidad frente a una fuerza idnica,
depende de la magnitud y signo de los iones Z, y Z;. Si uno de los
reaccionantes no es electrolito, entonces el valor Z, Z; = 0, queda que el
valor de K es independiente de la fuerza idnica, y por lo tanto no varia
aunque se modiftque la concentracién ionica restante. Cuando Z, vy Zy
sean del mismo signo, el producto serd positivo y el valor de K aumentard
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.

al incrementar la fuerza iénica, si Z, y Zg, son de distinto signo, el
producto serd negativo, y entonces decrece k al aumentar p.

Las velocidades en las reaccionen unimoleculares y entre
moleculas no polares,son generalmente independientes de la naturaleza del
solvente, no siendo asi,en las reacciones entre iones que son fuertemente
influenciadas por €l medio. Asi algunos efectos del solvente, son debidos
a la actuacion de fuerzas de largo alcance, sobre distancias de pocos
angstroms, de otra parte los gradientes de concentracion de los reactivos,
unos respecto a los otros, se manifietan en los reacciones bimoleculares,
desconociendose, aun tales efectos, por no conocerse aun con detalle la
estructura del solvente, que frenara la movilidad de los reactivos, y por lo
tanto los fenomenos de difusion, son muy importantes en este tipo de
reacciones.

Siendo F, el flujo del soluto 1, y D, su coeficiente de difusion, la
expresion cuantitativa de la 1° ley de Fick es: F, = -D(8C/0r), para un
avance radial. De otra parte, ¢l flujo puede considerarse como: F, = v;C,

la velocidad por la concentracion, y si definimos la movilidad de un ién
u;, como la relacién entre la velocidad que adquiere en un gradiente de

u=v/VE

potencial, respecto de este gradiente.
Sustituyendo en la definicion de flujo anterior tenemos
Fi = - Ui Ci '(BE/SI-)

el movimiento de un ion en un liquido, es debido a la conjuncion de la
difusion y la conducciom, y analiticamente seria dado por:
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‘Fi = - (D18C/or] + u,-C,{OE/or],

en donde se considera, en un instante de equilibrio,la distribucion de iones
segun la ley de Boltzmann, haciendo calculos Ilegamos a: u/D, = z,€/kT,
en donde z ¢ E, es la energia potencial de los iones,V,,, llegandose a la
expresion:

F, = - D((8C/r] + [C/KTI[EV,,/3r].

Para el estudio de las reacciones rapidas, hay varias tecnicas,que
permiten su analisis,y seguimiento, como el salto de temperatura,el stop-
flow,la fotolisis por flash, radiolisis de pulsos, NMR por ensanchamiento
de linea, absorcion de energia sonora,que permiten determinar tiempos de
reaccion de 107 s,

En una reaccion bimolecular A + B --> productos, €l acercamiento
de ambos reactivos vendra dado por:

Fp = -(D, +Dy)[(6B,/0r) + (B, 0V /k T-0r)] en donde B, es la concentra
cion local de B y r la distancia a A.

La velocidad total sera; K[A][B] = -[Al4nr’F;, podremos
considerar tambien que los reactivos A y B reactan con una velocidad

finita que le corresponde una constante K, expresada en terminos de (B,),
asi:

-8(B)/dt = K (A)(B) = K(A)XB,)
y al final la constante sera:
K = Kp / (I+[Ky/K, exp[-V/kT]

en donde Ky, = 4n(D, + D)3 N%/1000, en donde B, es una constante que
tiene dimensiones de longitud.
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Si se considera el volumen entre dos superficies esfericas de radio
ryr+ 1,y laacumulacion de moleculas dentro de este volumen como
SN/8t = -4n(r* F)), que al dividir por el volumen dara:

3C/8t = (P F)/’y  que cuando Tt -> 0,
0C¢; D;. 9

C.
______ (,-2_‘2._1),
dt r28r dr

tendremos, sustituyendo por la Laplaciana, la expresion de la 2° ley de
Fick:
C,
g—-’=1),.vﬂci
t

Dos condiciones,para el estado estacionario pueden proponerse, asi
que 3C/3t =0, cuando sea &C/6r = 0, siendo la concentracion uniforme
en la solucion.La segunda que &C/&t = 0, cuando &Cy/6r = Constante
/ . que se cumple cuando V(r) = 0, nosotros podremos determinar la
posicién mas probable de una particula al tiempo t desde €l comienzo a
t=0yr=0yen vez de expresar las ecuaciones, en funcion de las
concentraciones, refiriendose a una particula, ello carece de sentido, y
hablaremos de probabilidad en unidad de volumen, p poniendo:

dp_D - a(rzgg)

ot s20r Or
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p es una funcion de tipo gaussiano, ya que la difusion es un movimiento
Browniano. asi

p = (4nb?)*Pexp(-r/b%)

donde b es un parametro dependiente del tiempo. diferenciando e
introduciondo estas derivadas en la ecuacion anterior, tenemos

3b* / 8t = 4 D, que integrando da, b* = 4D+t

b es el radio, para el que p se hace mas pequefio l/e., siendo esta
ecuacion, la que permite estimar ¢l tiempo requerido para moverse una
particula, como 4D viene a ser a temperatura ambiente alrededor de 10
cm?/s resulta que para recorrer un cm necesitara unas 3 horas, Ademds el
tiempo requerido para que dos moléculas A y B difundan hasta encontrar-
se, viene dado por la relacidn:

t=R?/ (D, + Dy)

que para valores normales de R = 3 x 10 cm, yde D, + Dy =5x 10°
cm 2, Resulta para t = 2 x 10" s, que esta dentro de los valores encontra-
dos con las tecnicas anteriormente dichas.

Un ejemplo de la dependencia del tiempo, es facilitado por los
estudios de fluorescencia de una molécula en un estado excitado,
alcanzando unos tiempo de vida de alrededor de 10 s.

Las moléculas, excitadas pueden emitir fluorescencia o reactar con
otras moleculas y perder su energia de excitacion (quenching). La
competicion entre estos dos caminos, permite un medio de investigacion
de las velocidades de difusion.

En las reacciones entre iones, en medios de fuerza ionica
determinada esta manifiesta su influencia, al originar sobre los iones capas
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de atmosfera ionica que altera la difusion, y se ha llegado a obtener por
consideraciones teoricas que el tiempo de reaccién es funcién de la fuerza
i6nica como la expresion:

t = (10" / fuerza idnica) s

lo que pone en evidencia que su influencia es mayor que la concentracién
de los reactantes.

Catalisis

En la velocidad de toda reaccién, y por lo tanto en la estabilidad
de un medicamento tiene una importancia capital la catdlisis, la cual no
modifica el mecanismo de la reaccién, pero si la velocidad de la misma,
ya que alterando la energia de activacion induce, variaciones en la
constante de velocidad K, siendo responsable de ello la presencia de
reactivos extraios, los cuales reciben el nombre de aceleradores o
inhibidores, segin que aumenten o ralenticen la velocidad del proceso, si
estas sustancias reaparecen sin cambio al fin de la reaccién se les
denomina catalizadores.

Si bien se admite, que los catalizadores participan de alguna
manera, en ciertas etapas de la reaccién, no obstante aparecen regenerados
en la etapa final, por lo tanto se puede decir que el catalizador, no se
consume en el proceso.

No obstante, estas consideraciones tedricas, en la prictica, los
catalizadores sufren leves deterioros de su actividad por procesos de
descomposicién, en reacciones secundarias. Muy raro es el catalizador que
no es afectado de esta manera, de aqui, que se reserva el nombre de
catalizadores, a esos cuerpos activos que de alguna forma participan en las
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reacciones, con su presencia y en proporciones extremadamente bajas,
apareciendo al final de las reacciones casi en su total integridad.

Termodindmicamente hablando, desde el principio al final de la
reaccion hay la misma variacién de entalpia, haya presencia o no del
catalizador, la dinica diferencia estriba en que con el catalizador se alcanza
¢l final de la reaccién mucho mds rdpidamente, claro estd, cuando nos
referimos a un catalizador positivo, pues con los catalizadores negativos
lo que ocurre es que se bloquea practicamente la reaccién.

Cuando en la propia reaccién se liberan elementos catalizadores,
caso es, en la hidrélisis de un ester, que el dcido producido facilita la
presencia de tones (H+) que a su vez catalizan la reaccién de hidrélisis,
por supuesto acelerdndola es un sistema de autocatdlisis.

Como en muchos casos, la velocidad de degradacién de los
medicamentos o principios activos en disolucién, se encuentra catalizada
por la presencia de los iones (H+) y (OH-), por ejemplo, en los casos de
hidrélisis que son tan frecuentes, en los procesos de degradacién de
muchas materias primas, presentando su conocimiento una gran compleji-
dad, lo que limita su estudio a la relacién entre la estabilidad y el pH de
cada sistema. La accién de los iones (H+) y (OH-) se efectia en un medio
acuoso y podemos suponer varios casos, uno de ellos, en el que la
velocidad varia segiin la nawraleza y carga del sustrato.

Veamos un ejemplo, cual es la inversion de la sacarosa que sigue
una ecuacion
V = K [Sacarosa] [H']

puesto que H+ hace el papel de catalizador y es constante su con-
centracién H+ , asf pues la reaccién transcurre aparentemente de orden
uno, que es un orden degenerado de reaccidn, por la constancia de la
concentracion de los hidrogeniones aunque la constante k, si depende de
la acidez del medio, segiin k= k;; (H").
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Consideraciones idénticas podrian hacerse a los sistemas cataliza-
dos por (OH-), catdlisis bdsicas, en donde apareceria una seudo constante
de un seudo orden uno. En un principio se creia que los iones H+ y OH-,
eran los agentes efectivos en los procesos catalizados por los dcidos o por
las bases. Tanto que al i6n hidronio, al considerarle como un protén libre,
se le atribufa su poder catalizador, a su fuerte campo electrostdtico.

Pero hoy dfa, se sabe que esta fuertemente solvatado, en forma de
i6n Hidronio [H,0°] en el seno del agua, no diferencidndolo de cualquier
otro 4cido, dentro del concepto de Bronsted, capaz de liberar protones.

Del lado alcalino, criterios semejantes también son validos, asi el
i6n OH-, no es méds que el anién de un dcido débil (el agua) que no se
diferencia en su funcién de otros aceptores de protones, NH , CO --, etc.
Por eso un estudio general de la catalisis, debe de considerar todo 4cido
o base, seglin la teoria de Bronsted, y podria expresarse asi:

K=K +K [H'+K, JOH 1+K, [AH]+K ,JA 1=K, +K , JAH] +K [A "]

En la mayoria de los casos la K, v la K, son insignificantes frente a K
y Koy quedando

K=K +K [H'1+K,,[OH ]

Para saber si es o no una catdlisis generalizada. Se debe efectuar
la reaccién en presencia de una mezcla tamponada, debilmente dcida y en
la que puede hacerse variar (AH) y (A-) manteniendo constante la fuerza
i0nica, para evitar que varien los coeficientes de actividad. Tendremos:
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5=k, A5
47

donde (H+) no varia si la relaciéon [AH] /[A’] se mantieneconstante y en
donde la V, la velocidad de la reaccién, no varia si la catdlisis es
especifica, si no es asi, variard la V, al variar la concentracién de [A'l y
[AH] aunque se mantenga constante su relacién [AH} / [A] y también
fija la fuerza idnica (aportando CINa, en la cantidad que se precise por
calculo).

Pueden determinarse las K,,; y K,, partiendo de una mezcla
tampon de relacidn fija: q = [A']/[AH] a un pH determinado

K=K, +K[H | +K ,JOH 1+K IAH}+K JA 1=K, +K ., [AH| +K JA ]

y como [A’] = qTAH], tenenos

K=K, +K,[AH]+K glAH]=K,+[AHI[K ,,+q K ]

Relacionando otras experiencias con
valores q’ , q", etc, se pueden
obtener grificas, cuyas pendientes p,
p’, p", etc. en un conjunto de
ecuaciones lineales, pueden obtenerse,
los valores de K, v de K,,, de este
sistema de ecuaciones.
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p =K.y +9K,
P =K. + K,
p’= K + qQ'K,

En la ecuacién que infiere el proceso catalitico dcido-base;

V=K, +K [H"1+K,[OH | +K, IAH]+K,[A ]

los términos AH y A- representan las especies de dcidos y bases presentes
en la solucidn, aparte de los H O+ y OH-. En general el contenido y la
especie de cada dcido y de cada base, afecra a la velocidad de la reaccion,
y que serd determinado por su especifica naturaleza en el equilibrio que
exista en la solucién.

Reacciones en las cuales solamente aparecen los iones H+ y OH-
en la ecuacién de velocidad, se pueden considerar como “Catdlisis
especifica dcido-base" mientras que si en la ecuacién participan las
entidades moleculares de los dcidos o las bases entonces se clasifica como
"catalisis general",

Un ejemplo ilustrativo es el proceso hidrolitico de degradacion de
los dcidos acilsalicilicos como la aspirina.

Donde puede razonarse el ataque de los OH- .sobre la molécula del
acetilsalicilico y sobre el anién correspondiente, teniendo en cuenta que
en general, se ve que el ataque de un i6n H+ u OH- sobre la molécula con
carga opuesta es superior que sobre la molécula neutra o de la misma
carga.
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En este ejerﬁplo de la hidrélisis de la aspirina aparece un mdximo
de estabilidad (valor minimo de log. k) a un pH aproximadamente 3 y una
zona de pH 5-9 independiente del mismo. Si la carga del sustrato no varia
con el pH la ecuacién queda reducida a

K=K,[H,0"1+K,[OH 14K,

en que K, se refiere a la reaccién que se verifique independientemente del
pH.

En este caso la catdlisis recibe el nombre de catdlisis especifica
dcido-base.

Cuando la reaccidn se hace en medio fuertemente acido el valor
K,[OH-] es pricticamente nulo, por lo tanto si representamos K frente a
[H,0+] la pendiente nos dard K,; entonces la ordenada en el origen, serd
K, que tendrd que atribuirse no a la accion de OH- sino al efecto catalitico
del disolvente. Este valor vendrd confirmado si operamos en medio
alcalino y representamos K frente a (OH-) la ordenada en el origen tendrd
el mismo valor, y también la pendiente nos dard K2

Si en lugar de representar K frente a (H;0+) se representan log K
frente al pH la pendiente serd -1 y el antilogaritmo de la interseccién con
el eje de ordenadas (ordenada en el origen), da K, puesto que K =
K,[H,0+] cuando K,[OH-] = 0 y K, = 0 puede ponerse log K = log K, -
pH.

De modo andlogo se puede hacer el razonamiento para (OH-)
cuando K,[H,0+] =0y K, =0, teniendo en cuenta que pOH = pKw - pH.

Como 2 altas concentraciones de (H+) o de (OH-) ,resulta dificil
la determinacién experimental del pH, puede hacerse por célculo, a partir
de las actividades que se encuentran en la literatura (160). Lo mismo
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puede hacerse con las mezclas reguladoras. También puede hallarse la
conceniracion de H+ y OH- ,por determinacién espectrofotométrica del
grado de disociacién, de un indicador débilmente dcido o bdsico de pK
conocido, en que la absorcién espectrofotométrica, es distinta para el i6n
y la molécula neutra (160).

Cuando se trata de 4cidos o bases fuertes, puede suponerse H+
o OH- respectivamente igual a la molaridad, aunque esto no es del todo
cierto, pues la actividad disminuye al aumentar la concentracién. Uno de
los dcidos mds. empleado, por su gran actividad es el dcido percldrico.

En los casos de catdlisis por H+ y OH-, en que se consume parte
del 4cido o base, como en la hidrélisis de ésteres y amidas, debe ponerse
gran exceso de dcido o dlcali, unas 10 veces la concentracién del sustrato,
si no se hace asi el valor k se modifica durante la reaccion.

En general puede decirse, que cuando los valores experimentales
de k, en la catdlisis 4cido-base no coinciden, con los calculados segin el
pH, hay que suponer, la accién de moléculas de disolvente, de otros
solutos, o la influencia de la fuerza iénica.

A veces la catdlisis por 4cidos y bases se verifica en sentido
amplio, actuando como catalizadores sus moléculas sin ionizar, y también
sus bases y 4cidos conjugados. Esta catdlisis dcido-base recibe el nombre
de "catdlisis general dcido base", como ya dijimos antes.

Para ver sus efectos se determina k empleando disoluciones
tamponadas a pH y fuerza iénica constantes y viendo el efecto de la
variacién de concentracién del tampon.



144 VICENTE VILAS SANCHEZ

Otras catalisis

Casi todas las reacciones que acontecen en el mundo biologico, por
su naturaleza serian muy lentas,y necesitarian para producirse, elevadas
energias de activacion, pero hay otras mdleculas generalmente complejas,
de alto peso molecular de alrededor de 10° g./m. y excepcionalmente
especificas, para cada reaccion que aminoran casi por completo la barrera
de la energia de activacién, y permiten que la reaccién se efectie, estas
moléculas que asf actian se denominan catalizadores enzimaticos, y que
pueden actuar, convirtiendo un reactivo en producto, o al contrario, por
accion reversible, en otros casos son menos especificas y actdan en ciertos
tipos generales de reacciones.

El catalizador enzimdtico, posee un centro activo, por el que se
enlaza con el sustrato, para formar el complejo enzima-sustrato, para
transformarse el sustrato en producto que luego se separa del enzima,
habiendose consumado la reaccion. Ciertas sustancias, con un cierto
parecido estructural, pueden fijarse en los centros activos de la enzima,
saturando su reactividad, y neutralizando sus efectos,este hecho, se
denomina envenemiento del catalizador, siendo esta estrategia muy
acertada en determinadas medicaciones que bloquean ciertas enzimas de
sus cadenas metabolicas en algunas bacterias, inhibiendo su crecimiento,
y favoreciendo su desaparicidn.

La presencia de estas sustancias cataliticas, en el contenido
celular, es muy variado, asi se considera que hay bacterias que conti-
nen,cerca de 3000 enzimas diferentes como el Eschericia Coli, y entre
1.500 y 5.000 las levaduras (Sacaromyces Cerevisae). etc.
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Una reaccion enzimatica podria esquematizarse asi:

K, K,
Enz.+ Sus. +~—- [Enz-Sus] +~—- Enz.+ Pro.
K K,

Como la concentracion de enzima es muy pequefia con respecto al
sustrato,se puede aplicar, el estado estacionario,(ES),asi:

d(ES])/dt = 0 = K,[E][S] - K,{ES] - K,[ES] + K,[E][P]
si consideramos a [E], como la concentracion de enzima al origen,
tenemos que [E] = [E], - [ES],que introducido en la anterior ecuacton
fenemos:

_ KBLEA
K,+K,+K [S]+K,[P]

[ES] [E],-

y siendo la velocidad de la reaccion, v = -d[S]/dt,tenemos
v = K|[E] [S] -(K,[S] + K){ES]

operando entre estas ecuaciones, nos da,

p= Kle[S] "K3K4[P]
Kl{S] +K4[P] +K3 +K2

[E],

como al inicio, [P] = 0, simlificamos

L _ KK, _KELS),
e KI[S]0+K3+K2 K}!,{"'[S],J
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-

en donde (K, +K,)/K, = Ky ,que es conocida como constante de
Michaelis-Menten, si la anterior ecuacién se la invierte y ordena tenemos

1 _ Ky 1 . 1
vwcio KZ[E]O [S]o KZ[E]O

que permite representar los inversos de la velocidad inicial (1/vi.) frente
a los 1/[S],, pudiendo calcularse Ky, y K,, y ademas, cuando es aita la
concentracion de sustrato, la velocidad es maxima. v, gim. = Ko {Ele» ¥ 12
relacion entre v .../[Els

se denomina "niimero de recambio",que viene a ser €l mayor nimero de
‘molecular de producto producidas por segundo y por molecula de enzima,
que ronda en general alrededor de 10° 6 10° moleculas en segundo,y de
orden parecido & los datos de la catalisis heterogenea.

En toda la bioquimica se desarrolla, el estudio de los procesos
enzimdticos, y se determinan estas constantes, pero merece una especial
reflexion, el descubrimiento, que la escuela de Bioquimica de Marsella del
C.N.R.S. con la que el Prof. Otero tenia especial relacidn, dentro de un
convenio de cooperacio cientifica, habia hecho al demostrar que las lipasas
intestinales, solo actuan sobre los lipidos, si estos estan, o micelizados, u
ordenados en capas monomoleculares, es decir en una perfecta ordenacion
en el espacio de dos dimensiones, y solamente, en estas circunstancias
espaciales se produce la reaccion enzimolitica, y como también demostra-
mos, aqui en nuestro Laboratorio, construyendo una balanza superficial y
experimentando en este sentido, en cinéticas enzimdticas (190).

Catalisis por iones metalicos.

En la estabilidad de los medicamentos, tiene también mucha
importancia, la accién catalitica de los iones metdlicos que los acompanan
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en forma de sales, a veces como contaminacién. En la literatura se
encuentran muchos trabajos que abordan este problema (161) y (162).

Aunque no actien como catalizadores las sales, ejercen accidn,
modificando la fuerza iénica del medio p, o la constante de disociacién
del sustrato K. Estas dos acciones se llaman efectos salinos primario y
secundario respectivamente. Debido a esto, los estudios cinéticos deben
hacerse siempre a p constante, o bien se halla el valor de K, a varias
y se extrapola a valor de p = 0.

Hay casos de reacciones catalizadas que presentan una nueva
complicacidn; nos referimos a los fendmenos de autocatdlisis. Esto se
presenta por ejemplo en casos de hidrdlisis en que se produce un icido
que tiene también accién caralitica. En la literatura se encuentran algunos
trabajos relacionados con este problema y desde luego todos los autores
estdn de acuerdo que necesitan un tratamiento especial (163).

TEMPERATURA
La relacidén cuantitativa entre la constante de velocidad y la
temperatura viene dada por la ecuacién de Arrhenius que dice

K=Aexp[-EJRT]

en donde, A es una constante relacionada con la entropia y el factor de
colision, Ea es la energia de activacion propia de cada reaccién. En forma
logaritmica es
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a

logK=-—="— 1,
2303RT

“_ 3
logA=—+P
g T

si se representa log K, frente a 1/T, la pendiente serd S, y la interseccidn
con el eje de ordenadas P. Por lo tanto puede saberse Ea, a partir de
experiencias a varias temperaturas,

La determinacion de Ea, resulta muy interesante, pués la variacién
de su valor indica un cambio en el mecanismo de la reaccidn. Tiene
importancia especial cuando se trate de mezclas.

PREDICCION DE ESTABILIDAD DE LOS MEDICAMENTOS

Antes de dar comienzo al estudio de la " PREDICCION DE LA
ESTABILIDAD DE LOS MEDICAMENTOS", debemos remitirnos a
ciertos principios galénicos, que constituyen el contenido esencial de los
conocimientos farmacéuticos. Para ello es preciso diferenciar dos partes.
La primera.- Se circunscribe al dmbito de los principios farmacoldgica-
mente activos, tanto los de origen natural, drogas, como los de origen
sintético, productos quimicos. La mayorfa de ellos responde a estructuras
bien conocidas y, aunque algunas de ellas no estin plenamente descritas,
la Fisico-Quimica posee suficiente informacién al respecto.

La segunda parte concierne, mis objetivamente, a través de las
preparaciones galénicas, al propio medicamento. Se obtiene éste a partir
de una o varias substancias medicamentosas (drogas y productos
quimicos), para atender a una determinada terapia, sobre la base de
finalizar en la forma farmacéutica que mejor asegure la estabilidad y
biodisponibilidad de su contenido farmacoldgico.

En ‘tal sentido, comenzaremos por el estudio de los procesos
cinéticos de la degradacién de los Productos, que como sustancias propias
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y aisladas que son, es mds ficil aplicarles los estudios de la cinética,como
postulan, Bolds, Castillo y Vilas. (174).

Llevdndonos a reflexionar, de qué manera puede afectase en una
molécula su "arquitectura”, pués tenemos suficiente experiencia adquirida,
para saber, que cualquier alteracién o modificacion en el "edificio
molecular” trae consigo comportamientos farmacoldgicos muy diversos,
e incluso adversos.

Es aqui donde postulamos, que el andlisis de los factores modifica-
dores de ese orden molecular en el espacio, "ORDEN ESTERICO" serin
motivo de nuestro estudio, y asi como su alteracion a lo largo del tiempo,
con ¢l correspondiente andlisis cinético.

El problema de la estabilidad y conservacion de los productos y de
los medicamentos es de notoria importancia, desde el punto de la salud
publica, y ademds hay sobradas razones éticas, legales y econdmicas que
obligan al farmacéutico a su estudio y conocimiento.

El farmacéutico preparador de medicamentos, debe de conocer la
estabilidad de toda nueva formulacion gal€nica, antes de su lanzamiento
al consumo, ya sea a través de un laboratorio de la industria farmacéutica
o de una preparacién de uso hospitalario, o incluso de una férmula de
prescripcién galénica en una Oficina de Farmacia, pues siempre se debe
preveer la mayor estabilidad de las propiedades terapéuticas. Pero con
mucho mayor rigor, en el caso de las formulaciones de la industria
farmacéutica, por el mayor tiempo de almacenaje, y de distribucion, que
es logico transcurra antes de su administracion.

Especialmente para los casos, de produccién industrial, debe de
calcularse el plazo de validez o de vigencia de su actividad, tras la
investigacion experimental correspondiente. Con unos mdrgenes de
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seguridad, y consecuentemente acordar la fecha de caducidad, para cada
lote estudiado.

Ademas de todo esto, el laboratorio de control intemo de la
industria, y los laboratorios del estado o de las Comunidades Auténomas
en las que haya transferencia de éstas funciones vigilantes, irdn de forma
periddica efectuando el "Control de conservacién" de cada lote, mientras
esté en periodo de vigencia legal, por si ocurre cualquier anomalia no
prevista, poder acudir a la retirada, de los elementos de dicho lote que atin
se hallen en la via de distribucién o almacenaje.

Afortunadamente, para atender esta necesidad, de la industria y de
los preparadores farmacéuticos, se dispone hoy dia, de medios y técnicas
para evaluar anticipadamente, prediciendo la estabilidad de cualquier
formulacion. Gracias a los trabajos de E.R. GARRET, en (1956)
publicados en el J. Am. Pharm. Assoc. Scien. (166), se pusieron los
cimientos tedricos. Y posteriores estudios e investigaciones permitieron
disponer de una base rigurosa y cientifica para la prediccién de la
estabilidad.

Es interesante concretar ¢l criterio sobre ¢l periodo de validez tanto
de los Producios, como de los medicamentos. Para ello Schou establece,
que podria definirse como el periodo comprendido entre la fecha de
obtencidn, preparacion o elaboracién y el momento en que ya no cumple
las especificaciones que indica la Farmacopea.

Este concepto poco sirve para los medicamentos que no estdn en
la Farmacopea, como la mayoria de las preparaciones galénicas in-
dustriales, y ain si alguna lo estuviera, serfa necesario que las prescrip-
ciones fueran seguras para cada preparado.

Por muchas razones, se ha acordado tomar como tiempo de
validez, el tiempo transcurrido desde la fecha de puesta en utilizacién del
producto o medicamento, hasta el momento en que tras controles
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analiticos se detecta la reduccién de la riqueza en un 10%, esto para los
productos y el mismo criterio para los medicamentos, referido al principio
activo fundamental.

Debiendo estar siempre abierto a cualquier nueva informacion
cientifica que del lado de la Farmacologia o de la Biofarmacia, puede
aportarse, en relacién, con los productos de descomposicion y posible
toxicidad de los mismos, pues ello conllevaria para un caso en particular
modificar restrictivamente el criterio del tanto por ciento de reduccion de
riqueza, que es generalmente aceptado.

Para establecer el tiempo de validez de los productos es necesario
preveer las alteraciones posibles, que podriamos resumir asi:

Alteraciones quimicas de origen interno de la molécula; racemiza-
cion, enolizacidén, cambio de posicion de dobles enlaces, ciclizacion
interna, formacién de dimeros, polimerizacién, reacciones entre grupos
funcionales activos de la misma molécula con otro congénere, etc...

Ademds, la accién externa de agresiones fisicas; como radiaciones
ionizantes con formacién de radicales libres, los rayos X, la misma
radiactividad ambiental y natural, la luz ultravioleta, y las demds
componentes de la luz solar, el calor, ultrasonidos, etc.

Otras agresiones quimicas, que son las mas difundidas e importan-
tes, como la accién del O,, tanto atmosférico como disuelto, el agua
facilitada por la humedad relativa, los gases, como el CQO,, éxidos de
nitrégeno, oxidos de azufre, contaminantes atmosféricos. También las
agresiones microbianas y fangicas, transportadas en el polvo atmosférico
y de dificil erradicacion.

En el caso de las preparaciones galénicas, pueden acontecer €stos
mismos fenémenos, pero aumentados por la presencia de otras entidades
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quimicas diferentes, con sus reactividades y afinidades propias, tanto de
otros principios activos, como de muy diversos excipientes, coayuvantes,
correctores, estabilizadores, colorantes, sustancias sapidas, edulcorantes
etc. Asi como durante el transcurso de su confeccién, en que pueden
actuar disolventes diversos, efectos cataliticos por el contacto con variados
materiales de los recipientes, (metales, vidrios, cerdmicas, maderas,
papeles, etc.).

También pueden afectar los mismos tratamientos técnicos de
manipulacién en las bombas, centrifugadoras, filtros, mezcladores,
dosificadores, etc. y también cuando se someten a tratamientos térmicos
y de presion importantes durante las esterilizaciones.

Con todo lo anteriormente expuesto, se presenta un sombrio
panorama de supervivencia de las cada dia mds delicadas, costosas y
eficaces moléculas farmacoldgicas.

Pero para eso estdn los galénicos, trabajando en mejorar sus
métodos preparativos y de administracidn, con el fin de que la humanidad
se vea asistida por un amplio arsenal de recursos farmacéuticos de
calidad.

La degradacidn de un principio activo camina a través de una serie
de reacciones quimicas, como son la hidrdlisis, la oxidacién, la descar-
boxilacién, procesos de racemizacion, polimerizaciones, descomposiciones
enzimaéticas, etc.

Estas reacciones de naturaleza quimica, transcurren con una
velocidad que depende de diversos factores, como la composicién del
medio y, sobre todo, la temperatura,

La cinética quimica que estudia la velocidad de las reacciones,
dispone de los modelos matemdticos, con los cuales es posible efectuar las
predicciones de degradacién de las moléculas y, por lo tanto del concepto
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de estabilidad quimica a partir de diversos tipos de ensayos. Conocemos
que dentro de las reacciones de hidrdlisis, las hay de tipo alcalino ¢
dcidas, asi como hidrélisis con intermediarios e hidrélisis intramoleculares,
un caso de este tipo es la hidrélisis del dcido acetilsalicilico a pH neutro,
es un ejemplo de catdlisis bdsica intramolecular (163).

Estos procesos, se pueden aminorar con modificaciones selectivas
del pH, sustituciones del disolvente, total 6 parcialmente del agua por
otro, que tenga una constante dieléctrica menor, y que contribuye a un
aminoramiento de la velocidad de hidrolisis, tal es el caso del etanol, las
soluciones de sorbitol, aziicares, etc., 6 formacion de complejos, en razon
al impedimento estérico ¢ al incremento de polaridad, pueden actuar
reduciendo la hidrélisis. También la presencia de tensoactivos, como el
proceso de micelizacién consiguiente. E incluso con modificaciones de la
estructura, en la que la presencia de ciertos sustituyentes en las cadenas
carbonadas, dan a los ésteres una mayor estabilidad, ya que si estos
grupos son captadores de electrones, ocasionan una desproteccién del
nicleo que facilitan el ataque al grupo OH e incrementa la hidrélisis. Por
el contrario, grupos donadores de electrones tienden a aminorar el proceso
hidrolitico.

Otra via es la oxidacién, esto afecta a muchos principios activos
como son antibidticos, esterdides, etc,la reaccidn de oxidacién, estd muy
influenciada por la accién catalitica de la luz y de agentes oxidantes, asi
como también de iones metdlicos. Los fenémenos de autoxidacidn son
muy corrientes, y comunes dentro de la accién sobre los principios
activos. Tienen una iniciacion, generalmente por la accidén activadora de
la luz o el calor, que produce radicales libres, una consecuente absorcion
de oxigeno, con la formacidn de un radical de perdxido, que al final libera
un radical libre y un peréxido. Los perdxidos, se descomponen a gran
velocidad, formando mads radicales libres, y algunas veces acompanan a
un proceso de polimerizacion ¢ a reacciones entre radicales libres para dar
productos inactivos. Y asi son conocidos los mecanismos de autoxidacidn



154 VICENTE VILAS SANCHEZ

del 4cido ascérbico, de la cianocobalamina, de la hidrocortisona, de la
hergometrina, de Ia tiamina, vitaminas A, D y E, flavonas, etc.

Hay unos procesos reversibles de oxidacién, los lamados procesos
oxidacién-reduccidn, en los que existe un equilibrio entre la forma oxidada
y la reducida; es el caso del dcido ascorbico con dehidroascorbico, las
sales ferrosas con las férricas, y la adrenalina con su forma oxidada.

En las aplicaciones farmacolégicas se usan normalmente la forma
reducida de la adrenalina, noradrenalina, dcido ascorbico, morfina, y que
es factible estabilizarla descendiendo generalmente el pH y afadiendo
agentes quelantes, para retirar la presencia de tones metdlicos cobre y
hierro, que son agentes cataliticos.

La oxidacién se puede evitar, en primer lugar por una proteccion
eficaz a la luz, con un envasado hermético para que no haya aporte de
oxigeno atmosférico, burbujeando nitrégeno para desalojar la mezcla
atmosférica en viales y en otros envases, hirviendo el agua y evitando que
se redisuelva oxigeno. También con el uso de agentes antioxidantes, y con
la presencia de agentes quelantes, como 4cido citrico, etilenodiaminotetra-
cético, fenilalanina, dcido fosférico, sorbitol, triptéfano, etc. Y antioxidan-
tes liposolubles, como palmitato de ascorbilo, butildihidrosiniasol,
butildihidrositolueno, hidroquinona, lecitina, galactos de propilo, octilo,
a-tocoferol. Otros agentes antioxidantes hidrosolubles de uso comiin son:
el dcido ascorbico, el bisulfito sédico, el dcido isoascorbico, el formaldehi-
do, el metalbisulfito sddico, el sulfito sddico, el tioglicerol, el tiosorbitol,
etc.

En cuanto a los procesos de racemizacion, que son la transforma-
cién de un compuesto, épticamente activo en su enantiomorfo, general-
mente inactivo, segin cinéticas de primer orden. La racemizacidn estd
relacionada con el grupo funcional ligado al dtomo de carbono asimétrico;
el pH alcalino, en general, acelera la racenizacién, mientras que. el pH
neutro § ligeramente dcido la desarrolla mds lentamente. Asi se ha visto,
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que la mayor estabilidad frente a la racemizacién de la adrenalina es a pH
entre 3,5y 5,5, que coincide con la mdxima actividad biolégica. Determi-
nados productos, como la vitamina A, la adrenalina, el fosfato de
anfetamina, el tartrato de ergotamina, etc. son sustancias capaces de
racemizarse durante el almacenamiento.

Otra via de alteracién puede ser la descarboxilacién, que corres-
ponde al desprendimiento del anhidrido carbdnico por destruccién de un
grupo 4cido en la propia molécula; esto ocurre siempre en las proximida-
des de grupos que atraen electrones, como el fenile, vinilo, etc. Asi, las
sales del 4cido tricloroacético experimentan una descarboxilacién en
solucion acuosa; lo mismo ocurre con el para-aminosalicilico que presenta
una catdlisis dcida que da origen a una descarboxilacion, convirtiéndose
en meta-aminofenol.

En cuanto a la polimerizacidn, que es el resultado de la unién en-
cadenada de moléculas, los mondmeros, se pueden presentar en casos muy
concretos, como la polimerizacién del formaldehido, para formar el
paraformaldehido, asi como también el pardeamiento de soluciones de
glucosa al calentarlas, que se atribuye a la polimerizacién del 5 hidroxi-
metilfurfural.

Otra consideraciéon que podemos hacer es la descomposicion
enzimdtica, generalmente por la accién bacteriana y micética. Algunos
enzimas, generalmente oxidasas y peroxidasas estdn contenidas en
productos naturales, como mucilagos y gomas, que pueden alterar la
estabilidad en preparaciones farmacéuticas; pero con el sélo hecho de
calentarlas, entre 80 y 100° se desactivan estas enzimas. También con las
técnicas de esterilizacion eliminamos las bacterias y los microorganismos
que puedan aportar las enzimas destructoras, que podemos clasificarlas
como oxidoreductasas, trénsferasas, hidrolasas, liasas, isomeras, etc.
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Aplicacion de l1a ecuacién de Arrhenius

Una cuestion importante en el mundo Farmacéutico, es el
conocimiento del tiempo de validez de un medicamento, determindndolo
de la forma mds rdpida y econémica posible, frecuentemente se realiza el
envejecimiento acelerado, en ¢l que el calor complementa al tiempo; ya
hemos indicado que los primeros que lo realizaron de modo cientifico
fueron Garret y Carpert (164), aplicando la ecuacién de Arrhenius, y
desde entonces su uso es cofriente.

La aplicacién se hace del modo siguiente: se determina la
concentracién del principio activo a tiempos sucesivos y en distintas
temperaturas. Entonces se representa graficamente 1a concentracion, frente
al fiempo para cada temperatura. Si se trata de una reaccién de orden 0,
representaremos frente al tiempo la concentraciones,si es de primer orden,
su logaritmo y si es de segundo, su inversa.

Orden "0" C, =-Kt + C, C

~_

Orden "1 1]

logC=[-K/2,303]t + logC,
) logC,

ﬂ?,%]
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Orden "2" [1/C])= Kt + [1/C]
1/C +K

© /

Como se ve por las ecuaciones respectivas, en todos los casos ob-
tendremos una recta. A partir de la pendiente se halla el valor de la
constante de velocidad, para cada temperatura de la experiencia. Y
resumiendo estas constantes y sus temperaturas correspondientes, se
aplican a la ecuacién de Arrhenius, que se representa grificamente,
tomando los logaritmos de las constantes frente a 1/T .

Si extrapolamos en la recta resultante hasta (1/T,5) podremos saber
el valor de Ia constante a 25°,(K,;) que es a la temperatura standard que
se considera el ambiente. Ahora, aplicando este valor a la ecuacién del
orden que corresponda a la reaccidn, se calcula el tiempo necesario para
que a esa temperatura standard se transforme el 10% de la sustancia
activa, y este tiempo serd ¢l asignado como tiempo de validez.(*ty,)

Cuando se trata de productos naturales complejos, resulta
practicamente imposible deducir el mecanismo de la reaccién, y puede ser
dificil el averiguar la concentracién del principio o principios activos.

En estos casos, puede determinarse la degradacién de una
propiedad, o caracteristicas fisico-quimica en el tiempo, y que sus valores
sean funcion de la concentracidn. Asi Garrett (164), resuelve el problema
en un producto polisulfurado adicionado de un colorante determinado la
variacion del color con el tiempo a diversas temperaturas superiores a la
ambiente, mediante espectrofotémetro. Se sigue el proceso descrito
anteriormente empleando en lugar de concentraciones, absorbancias.
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En general conviene ajustar los datos por el método de los
minimos cuadrados, utilizando los célculos de tipo estadistico, sobre todo,
en los casos en que se utilizan métodos de andlisis bioldgicos que estdn
sometidos a grandes fluctuaciones (166).

El método de degradacién térmica, para la prediccion de la
estabilidad de los medicamentos, tiene la ventaja de que no es necesario
saber el mecanismo intimo de la reaccidn que tiene lugar.

En la mayor parte de las degradaciones térmicas la reaccion es de
primer orden 6 de orden 0.

A veces resulta dificultoso saberlo, pero se comete poco error
sobre todo si se considera que es de primer orden (167).

Los mejores resultados se obtienen cuando el valor de la energia
de activacion oscila entre 10 y 30 Kcal/mol, como sucede en la mayor
parte de los procesos de disolucién.

Si solo alcanza las 2 ¢ 3 Kcal/mol no se obtiene apenas aumento
de la velocidad con la temperatura por lo que el método no ofrece ventaja.
Cuando su valor llega a 50-60 Kcal/mol las velocidades de degradacién
pueden ser tan elevadas, que no den una idea exacta de la prediccion a
temperatura ambiente (160).

No se puede usar, para sustancias como las proteinas que por el
calor se desnaturalizan, ni para preparados como emulsiones, suspensiones,
pomadas, supositorios, etc., por alteracion del equilibrio de fases.

Para hacer la prediccion de estabilidad a altas temperaturas,
conviene tener la muestra en las mismas condiciones en que se va a hacer
el almacenamiento. Deben tenerse en cuenta, las impurezas, pués a
temperatura elevada pueden actuar como catalizadores.
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La eleccién de las temperaturas es también interesante; la mds alta
depende de la naturaleza de la sustancia, pués no debe fundir ni volatili-
zarse, la mds baja queda limitada por la lentitud de la reaccién. Durante
la prueba la temperatura no debe variar mds de un grado.

Cuando se trata de sustancias solidas, por ejemplo comprimidos al
hacer la prediccion de estabilidad a temperatura elevada hay que tener en
cuenta la velocidad de calentamiento y enfriamiento de la masa que a
veces es diferente y ademds varia segin sea el recipiente en que estén
contenidas y ain con su posicién en ese recipiente.(168).

En otro trabajo, se dd (169) una interpretacién matemadtica al
fenomeno de degradacién de sustancias sélidas, relacionando las velocida-
des de calentamiento y enfriamiento, la duracién del almacenaje, la
temperatura del almacenaje o mds exactamente la diferencia entre la
temperatura de almacenaje y la inicial de la muestra y la energia de
activacién de la reaccién.

Si1 el preparado es sensible a la humedad, conviene comparar una
muestra conservada himeda con otra seca a la misma temperatura, de
modo andlogo si es sensible a luz (170).

Ademads del uso de la aplicacion grafica de la ecuacion de
Arrhentus para obtener el valor de la constante de velocidad a 25° K,
que al aplicarla a la ecuacion cinética, permite calcular el”’t,;, podemos
también si disponemos de una serie de constantes de velocidad K, K,, K,
obtenidas a las temperaturas T,, T,, T,, y cuyos intervalos entre ellas sean
de 10°C, esdecir T, - T, = T, - T, = 10°C, podemos interpolar o extrapo-
lar, segiin sea, a T,; temperatura de 25°C para obtener la constante de
;foclocidad a esa temperatura standard y aplicando este valor calcular el

ts.



160 VICENTE VILAS SANCHEZ

Teniendo en cuenta que la expresion de la ecuacién de Arrhenius
es In K = [-Ea/R]{1/T] + In A, que relaciona los 1/T con In K, y si
llamamos como P, a los In de K, y como S, a los inversos de las T,
simplificaremos el grafismo de las ecuaciones, asi: In K =P; y 1/T=S.

La interpolacién, podemos hacerla, siguiendo los criterios que
definen la ecuacién de una recta, (considerando siempre que el proceso
transcurre aproximadamente como una funcién lineal), teniendo en cuenta,
la expresion de la ecuacion de Arrhenius, en donde queda:

In K = [-FE/R][1/T] + In A,

-

como expresion simplificada, P = M-8 + N, que es una funcion lineal, y
asi para parejas de valores, K; T,, K, T,, K; T;,que estan relacionadas
con P, S;, P, S,, P, S, podremos escribir.

P,-P

2 1
P-P=-2-1(5-5))
2 1
en donde
P="2_1(5-5)+P,
SZ_SI

y también
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P,-P,
PZ-:S-‘T(S—SZ)'FPZ

3792
que ambas nos relacionan la K, con las K, v K, a las T, y T, si estos
valores de K5, son concordantes, puede aceptarse el tratamiento numérico
como vdalido.

Cuando se dispone de datos experimentales que corresponden a
tres 0 mas puntos, para definir una linea, debe aplicarse el cdlculo de los
minimos cuadrados para optimizar la recta, que mejor les acomode, y con
la ecuacion analitica obtenida, se calcula con ella, el valor K, al sustituir
por 298 el valor de T, esta técnica de cdlculo es 1a mejor, por lo sencilla
y préctica.

En general cuando se dispone de una familia de puntos, dados por
la serie de parejas de valores: K, T,, K, T,, K; T,, K, T,, etc. pueden
abarcarse en una ecuacién parabélica de orden (n-1) del tipo:

y = ax + bx* + ¢x® + dx* +...1x®V

en la que con los métodos de cdlculo actuales permite, determinar el valor
de los coeficientes a,b,c....y en la ecuacién definitiva determinar el valor
de y, para uno de x, es decir el valor de K, para la temperatura de 25°C
(298 K%).

Considerando por definicién, que el coeficiente de temperatura Q,

es la relacién entre dos constantes de velocidad que se corresponden con
temperaturas que solo difieran 10°C,

2Q1 =K, /K,
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podremos analizar si hay concordancia entre diversos coeficientes de
temperatura, elegidos entre un conjunto de las mismas, si se cumple

nQn-l = [KZ/KI] = [Ky/K,} = -~

si esto es aceptable podemos valiéndonos de este concepto establecer una

relacién que permita calcular la constante a 25°C.

Pero hay autores, que consideran este sistema como no adecuado,
(171) porque el coeficiente de temperaturas Q, varia segin tenga por valor
la cuantia de las temperaturas, y asi demostraron que, utilizando la
ecuacion de Arrhenius y tomdndola a diversas temperaturas T, y T,,

enemos:

Eﬂ Ea
K, =Aexpl[- ] K, =A expl-

RT, R-T2]
y dividiendo una expresién por la otra nos da:
5 K -E, E E 1 1
1 1 a a
= —— = + =ex —_————
2 K, XP[R-TI R-Tz] p[R( I, T )

que ordenando y tomando logaritmos:

K E T -T.
logQ, =log—L = -
8Q: 5%, 303K T,

ysiT,-T,=T,-T=X;T,-T=2X,asi pues para T,, T, y T

... [lenemos



EL TIEMPO 163

f—expl =22 )
Qr —exp["E _'Fl—T_

I, E, T,-T,
=X _
Qr, =exp| R( T, )|

dividiendo

T, 7, Ea pe X Ea 2-x2
=exp[ —24(—* =exp[—2
(Qr (@) =exl R(TlT T,T, =expl R(T-TITZ

)]

Luego al modificarse los valores intrinsecos de la temperatura, (en cuanto
a su montante numérico; aunque el intervalo entre ellos se mantenga
constante), varia inversamente frente a la relacidn de los coeficientes de
temperatura, Q= f(1/T) y con el mismo criterio segiin la ecuacién anterior,
el valor de la relacién de:

L, 1
r TT,T,

)

serd tanto menor cuanto mds elevadas son las temperaturas, por lo que es
preferible acometer el problema de la interpolacion o extrapolacién,
denominando S a los inversos de la temperatura absoluta, y P los
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logaritmos naturales de las constantes de velocidad,tendremos asi S = 1/T,
y P = In K, cuando sean iguales los intervalos de los inversos de las
temperaturas, aplicaremos la férmula de cdlculo de Newton, tras la
cuidadosa confeccién de una tabla de diferencias, en la que el conjunto de
81, S5, S, S,.etc. representan la inversas de la temperaturas absolutas, y
los valores de las P,, P,, P,, P, etc.corresponden con los logaritmos
naturales de las diversas constantes de velocidad,

(enemos:
S P diferencias = &
S, P,
S, B, 8l:P2'pl§
S3 Py &=P,-Py; §'=3,-95;
S. P, &=P,-P; 8,=5,-8; §/"=8, -8/

y de otra parte siendo S, - §; = S, - S, = n, como intervalo  de los
inversos de la temperaturas,que para un valor de P,; (In K,;) no contenido
en la tabla, y que se corresponde con S,; (1/298) viene calculado por la
siguiente ecuacién de Newton:

8 3,
P,=P, +Tn(szs =S+ i (S25-8)(8,5-8,)+
)
(85 5)(855-5,)(S,5-53)
3}

Cuando los intervalos de los inversos de las temperaturas, no sean
iguales (caso general), es necesario hacer la interpolacién o extrapolacién
segin los criterios que definen los polinomios de Lagrange.

En donde, para los valores de S,, S,, S5, S,, que corresponden los
términos, P, P,, P,, P,, podemos escribir
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(st ‘Sz)(szs “Ss)(st _54)
P,= P +
(5;-8)(5,-8,)(5, -5

. (S5-3)(Sy5 'Ss)(st _84) +
(Sz _Sl)(SZ 'Ss)(Sz "S4) :

L (S25S)Gys=5)(S55-5)
(S3 -SI)(SS "Sz) (S3 _S4) ?

Es l6gico, que para estos cilculos numéricos, necesitamos hacer uso
de un programa de ordenador.

Son interesantes los trabajos de Lordi y Scott,(172) en los que
partiendo de las constantes de velocidad, K, K, ,K, , etc., obtenidas a las
temperaturas T, T,, T, y aplicdndoles la ecuacién de Arrhenius tenemos

K,=A expl-EJRT)]

K,=A exp[-E /RT)]

K,=A exp[-EJRT,)
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si dividimos y ordenamos podemos obtener:

(K/KDI(K K )= GXP[(E,,IR)(~1——-—1-)]
T2 Tl

y tomando logaritmos naturales

K )=(E /R[22
IK)=(EJR——2]

)
K/K)=E /R -1
! T3 Tl
volviendo a dividir estas ecuaciones
m® /Ky _ —-—1/[ T]
In(X. /Kz) TT,

TI_TS Tz
ln(KllK3)=ln(K1lK2)[ T.- —1]
1 2 "3

con antilogaritmos y ordenando tenemos

como lo importante son los tiempos, en que la riqueza de principio activo
se ha reducido al 90%, podemos sustituir las constantes por sus tiempos
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TI_T3( TZ)
TZ'TJ ?3

K,=K,(K,/K,)

respectivos, ya que son inversamente proporcionales, y asi pues quedaria

Ty Ty

90 _90. 90 T,-T, T.
t=tpltpftz] 2 0

en donde llamando P al exponente

p- T Tos T
Tz _TI Tzs

y haciendo operaciones resulta

logt;) =logt;? +E.’v[logt?'1J —logt;?]
en donde t,;”° corresponde al tiempo de degradacién hasta el 90% de

actividad, medido a 25°C vy los diferentes t;,"" y t;,° lo son para las
temperaturas T, y T, y dividiendo por [,

1 90 %0, 1- %
Flogt25 =logty, (~—ﬁg) -logty,
asi podemos elegir las temperaturas de tal forma que se cumpla que el

exponente = 1.

Estableciéndose la siguiente relacion entre las temperaturas;
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T T
TZ_TI 25
T2 2T2
—f +}=—=
Tzs T1

luego la relacidn que debe de existir entre tales temperaturas T, y T, y
(273+25) es de;

1 1 1
— =[]

I, T, 298
Normalmente los valores de las temperaturas son:
= 3332 K. que corresponden a 60° C.
314,5% K.que corresponden a 41,5 C.
T, = 298° K, que corresponden a 25°C.

ks
[|

En estas circunstancias B es igual a uno, y la ecuacién general quedaria
simplificada de la siguiente forma,

logt;f =2]ogt§? —logtgg

de la que podria considerarse que 1/T; es la media aritmética entre 1/T,
y 1/(273+25).

Lordi y Scott, (172) construyeron un nomograma de cdlculo abrevia-
do, en el que utilizando un sistema de coordenadas cartesianas logaritmi-
cas, representaban en el eje de ordenadas, los tiempos gy ¥ L, 5 y n las
abcisas los tiempos 1,s°  siendo las escalas en los dos ejes distintas, ya
que los tiempos a 25°C son siempre mayores que a las temperaturas de
60° y 41,50°C. . Y haciendo uso de la ecuacién anterior, se pueden
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obtener las distintas rectas que corresponden a toda una familia de
representaciones de dicha ecuacién, para cada valor de t41‘59° es decir que
toda esta familia de rectas paralelas representan los distintos valores de

[ ¢]
Lays -

El nomograma se construye con una familia de rectas paralelas de
pendiente (-1),como hemos dicho antes que van de derecha a izquierda,
y esta de acuerdo con la ecuacién anterior, por esto los valores de 2 log
1,5 $e encuentran sobre las ordenadas de la derecha y los log t,° en la
izquierda.

Es interesante recordar que Lingsch (173) y sus colaboradores
presentan un estudio comparativo y analitico de los tres métodos por los
que se puede averiguar el tiempo de validez, es decir, el uso de la
ecuacion de Arrhenius, y sus interpolaciones y extrapolaciones, la
aproximacién con la utilizacién del coeficiente de temperatura, y el
nomograma segun Lordi y Scott. (172).

Es generalmente aceptado, el primer método, como mds con-
veniente y fidedigno, pues los ensayos realizados a tiempo real del periodo
de validez coinciden con lo deducido teéricamente. Segiin este criterio,
solamente hay una contrapartida que es lo penoso del manejo de gran
numero de datos, y de los cdlculos necesarios. De otra parte, el uso del
coeficiente de temperatura, sélo es adecuado cuando las temperaturas
experimentales estdn muy préximas a las de 25°C.

El uso de este nomograma da buenos resultados, aunque su mayor
ventaja consisten en la eliminacién de cdlculos.

Como hemos visto en la ecuacién anterior, ésta puede ordenarse
de la siguiente manera:

2'pmm:lia = bsuperior + binferior
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ZIOgtff 5 =Iongg+logt§?

que corresponde al perfil de la solucidn geométrica de la paralela media
de un trapecio, y asi han propuesto, Bolés, Castillo y Vilas, (174) un
nuevo nomograma que difiere del de Lordi y Scott, en su mayor sencillez
de construccion y de interpretacion. Cconsiste como se puede observar en
el adjunto esquema, en un trapecio con paralela media en el que las bases
y dicha paralela media son escalas logaritmicas. En la base superior se
consignan los tiempos ti,>° que corresponden a 60° C.en la paralela media
los tiempos t,, & a 41,5°C, y en la base inferior dard 1os t,5" a 25°C, que
queremos conocer.

90

t'1‘2 bsuperior
90

I'1"1 bmedia
90

bys binferior

2logt;? =logt;f +logt293

El manejo es muy sencillo, pues una vez construido se determinan
experimentalmente, los valores de tg,° y t,, 5. Dichos valores se sitian en
los puntos concretos de la base superior, y la paralela media, que les
corresponde y unidos por una linea recta que se prolonga hasta cortar Ia
base inferior, en donde se sitda el punto cuyo valor de Lo~ queremos
obtener.



EL TIEMPO 171

Esta resolucién implica saber de antemano, cual es el orden de
reaccion del proceso, pero ello no es una dificultad tan grande como
podria parecer, ya que en los primeros estadios de la degradacién no
existen grandes diferencias segiin los érdenes de reaccién, y es admisible,
sin gran error, en estas circunstancias, llevar los cdlculos como si la
cinética fuera siempre de primer orden.

Sin embargo, se considera también la posibilidad de aplicar este
método nomogréfico, a las ecuaciones cinéticas de otros 6rdenes de
reaccion, indicando que puede estimarse el orden de reaccién, viendo la
mayor ¢ menor dispersion de los resultados obtenidos, para una serie de
ensayos a diferentes tiempos de muesireo.

Los valores t,” y t1,” se deberian obtener, resolviendo la ecuacién
integrada de la cinética del proceso de degradacién as1gnado, distinta
seguin sea el orden de reaccién.

Dado el objeto que se persigue en estos nomogramas de actividad,
que es obtener resultados de forma totalmente grifica, prescindiendo de
efectuar cdlculos, también se ha desarrollado un método grifico auxiliar
para la resolucién de estas ecuaciones, que pueden acoplarse facilmente
al nomograma antes considerado.

Aunque en principio, como ya hemos dicho, todos los procesos de
degradacién “ab initio" pueden ser tratados sin gran error, como si fueran
de primer orden. Nosotros hemos previsto la posible aplicacion de
cualquier orden de reaccidn, ajustindonos mds a la realidad de los
procesos, aunque se recomienda, en caso de no tener conocimiento previo
del orden, utilizar la columna correspondiente a las reacciones de orden
1 en la tabla adjunta.
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No obstante pueden estudiarse reacciones de otro orden, ¢n las que
se obtengan menor dispersién de los resultados, al aplicarlos reiterada-
mente a un determinado proceso de degradacion, si ello es asf, se estd en
el camino correcto, en que se produce la degradacién.

En todos los casos se considera la relacién t/t;”" en la que t;
indica el tiempo de muestreo como si fuera una variable a la que
llamaremos X, la cual normalmente toma valores inferiores a la unidad,
aunque en algunos casos puede superarla.

Simbolizaremos con la letra F la relacién Ct/Co, cuyo valor es
siempre inferior a la unidad. Si multiplicamos por 100 el valor de F se
obtiene el porcentaje de actividad remanente.

Reacciones de orden 0

Estas reacciones vienen definidas por la ecuacién cinética:
Co - Ct =k ten la que dividiendo por Co, resulta

1-F=K1,/C,

0 1o que es lo mismo

(1-F)t,=K,IC,

expresion que por ser ¢l segundo miembro un valor constante para cada
muestra, independiente del tiempo de muestreo, permite igualar los dos
primeros miembros correspondientes a dos estadios distintos del proceso,
y en su virtud escribir,
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(1-F)r=(1-F)t’
F'=C,09/C,
/=%

(1-F)ft,=(1-09)t3
y ordenando términos
F, ..0=1-0,1x

que es la funcién F = f(x) para este orden de reaccién.

Reacciones de orden 1
La ecuacién integrada caracteristica es

K2.=2,303log(C JC)
que expresada en funcion de F, queda:
K. 1.=-2,303logF
y ordenando términos

(~logF)ft,=K {2,303

expresion que en forma andloga al caso anterior nos permite hallar la
funcién F = f(x), cuya expresion es
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F, 1.1 =antilog(xlogo,9)

Reacciones de orden 2
Suponemos que la sustancia, cuya concentracion define la cinética
del proceso, es solamente una, o en el caso de ser dos sustancias distintas,

que sus concentraciones iniciales son idénticas.

La ecuacidén fundamenial en este caso es

(1/C)-(1/C )=K ¢,

multiplicando por Co y ordenando, nos queda:

(1-F)/Ft,=K,C,

expresion, como en los casos anteriores permite hallar la correspondencia
entre Fy x:

F, . ,=09/(0,1x+09)

Utlizando estas tres funciones de x, correspondientes a los érdenes
de reaccién descritos, disponemos de los datos tabulados a continuacidn.
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X Ford 0 Ford 1 Fara 2 X Fora 0 Fora 1 Fora 2
0,10 0,9900 0,9895% 0,939b 0,32 0,9680 0,9668 0,9636
0,11 0,9890 0,9884 0,9879 0,33 0,9670 | 0.9658 0,9646
0,12 0,9880 09874 0,9368 0,34 0,9660 0,9648 0,9635
0,13 0,9870 0,9864 0,9857 0,35 0,9650 0,9638 0,9625
0,14 0,9860 0,9853 0,9846 0,36 (,9640 0,9627 0,9615
0,15 0,9850 0,9843 0,9836 0,37 0,9630 09617 0,9605
0,16 (,9840 0,9832 0,9825 0,38 0,9620 0,9607 0,9594
0,17 0,9830 09822 09814 0,39 09610 0,9597 0,9584
0,18 0,9820 09812 0,9803 040 0,9600 0,9587 09374
0,19 09810 0,9801 09793 041 0,9590 0,9577 09564
0,20 09800 09791 0,9782 042 0,9580 0,9567 04,9534
0,24 09790 09781 09771 043 0,9570 0,9557 0.9544
0,22 0.9780 0,9770 09761 0,44 0.9560 0,9547 0,9333
0,23 09770 0.9760 09750 0,45 0,9550 0,9537 08523
0,24 09760 09750 09740 0,46 0,9540 0,9527 09315
0,25 0,9750 00,9740 0,9729 0,47 09530 0,9516 0,9503
0,26 0.9740 09729 08719 0,48 0,9520 0,9506 0,9493
0,27 0,9730 09719 0,9708 0,49 0,9510 0,9496 0,94853
0,28 0,9720 09709 0,9698 0,50 0,9500 0,9486 0,9475
0,29 09710 0.9699 (0,9687 0,51 0,9490 0,9476 0,9463
0,30 0,9700 0,9688 0,9677 0,52 0,9480 0,9467 0,9453
031" 0,9690 09678 0,9667 0,53 0,9470 0,9456 0,9443

175
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{signe Tuida D

X Forda Fora Fori 2 X Ford 0 Fora 1 Fora 2
0,54 09460 0,9446 09433 0,90 0,9100 0,9093 (,9090
0,55 {.,9450 0,9437 09424 0.91 0.9090 00,9085 09081
0,56 09440 0,9427 09414 042 0.9080 (¢,9076 ¢,9072
0,57 0.9430 09417 048404 0493 0.9070 0.,9066 09063
0.58 0,9420 0,9407 3.9393 0,94 00,9060 09057 0.9054
0,59 0,9410 0,9397 ,9384 .95 0,9050 0,9047 0,9045
0,60 0,9400 0,9387 0,9373 0,96 0,9040 0,9038 0,9036
06l 00,9390 0,9377 0,9365 097 0,9030 0,9028 0,9027
0,62 0,9380 09367 0.9355 0,98 0,5020 0,909 0,9018
0,63 09370 09357 09345 0,99 0,9010 0,9009 0,9009
0.64 0,9360 0.9347 09336 1.00 0,9000 0,9000 0,9000
0,65 0,9350 0.9338 09326 1.01 0,89590 0,8990 0,8991
0,66 0,9340 0.9328 09316 1,02 0,8980 0,3981 0,8982
0,67 09330 09318 0.9307 1.03 0,8970 0,8971 0,8973
0.68 0.9320 0.9308 09297 1,04 0.8960 0,8962 0,8964
0,69 0,9310 0,9298 09287 U3 05930 0,3932 V8933
0,70 0,9300 0,9289 09278 1.06 0,8940 0,8943 0,8946
0,71 0,9290 0,9279 0.9268 1,07 0,8930 0,8933 00,8957
0,72 0,9280 0,9269 0,9259 1,08 0,8920 0,8924 (0,8928
0,73 09270 0,9259 09249 1.09 0,8910 00,8915 0,8919
0,74 0,9260 0,9250 0,9240 [0 0,8900 0,8905 0,8910
0,73 09250 0,9240 09230 11 0,8890 0,8896 0,8902
0,76 0,9240 0,9230 0,9221 1,12 0,8880 0,8886 0,8893
0,77 0,9230 0,9220 09211 13 0,8870 0,8877 0,8884
0,78 0,9220 09211 0.9202 i,14 0,8860 0,8868 0,8875
0,79 0,9210 0,9201 09193 1,15 0,8350 0,8858 (,8866
0,80 0,9200 09191 09183 1,16 0,8840 00,8849 0,8858
0,81 0,9190 09182 no9t74 1,87 0,8830" '0,8840 0,8849
0,82 0,9180 09172 09164 1,18 0,8820 00,8830 0,8840
0,83 09170 09162 09153 1,19 0,8810 0,8821 0,8832
0,84 09160 0,9153 0.9t46 1,20 00,8800 00,8812 0,8823
0,85 09150 0,9143 09137 1,21 0,8790 0,8803 0,8814
0,86 0,9140 09133 09127 1,22 0,8780 0,8793 0,8806
0,87 09130 09124 09118 1,23 0,8770 0,8784 0,8797
0,88 09120 09114 09109 1,24 0,R760 0,8775 0,8789
0,89 09110 0,9104 0.9100 1,25 0,8750 0,8766 0,8780
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La resolucién nomogréfica de los valores t;”° se fundamenta en los
siguientes hechos:
a) F es funcién univoca de x, para todos los 6rdenes de
reaccion.
b) Como consecuencia de la definicién de la variable x,
se cumple para cualquier orden de reaccién:

tr
logX=log[—1]
%0
tr
logt;O =logt-logX.

Esta ecuacién nos indica que para obtener los valores t;,* a partir
de los tiempos de muestreo, sobre las escalas logaritmicas correspondien-
tes, debemos sustraer a estos tltimos los valores de x.

Para efectuar estas sustracciones, en forma grifica, debemos
construir una escala auxiliar de la variable x de tipo logaritmico,
decreciente y de igual expansién que las de el nomograma trapezoidal
anteriormente considerado.

Esta plantilla se construye separada, a fin de poderla mover y
situar facilmente su origen de la escala, en coincidencia con los valores
del tiempo de muestreo, representados en la escala superior y media del
nomograma.

La sustraccidén de valores queda automdticamente efectuada, como
siuna regla de cdlculo fuera, teniendo en cuenta que al haberse construido
la escala invertida, de tal manera que los valores de x representados en
dicha escala auxiliar, coinciden con los valores de t,° leidos sobre la
escala del nomograma.
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Por lo tanto para llegar al conocimiento de t,5”° a partir de los
datos experimentales ty, ty, ty5, F, y F,, debemos construir tres escalas
logaritmicas paralelas equidistantes e igualmente expandidas, cuyos
origenes de escala, deben quedar alineados sobre uno de los lados del
trapecio y representar en la superior el valor t;, y en la media el t;, y
mediante la tabla numérica adjunta, buscar los valores de x que correspon-
dan a los F| y F, respectivamente, eligiendo la columna de datos del orden
que corresponda y que previamente se habia analizado cudl es el mds
idéneo para interpretar la reaccién (generalmente de orden 1).

El valor de x, correspondiente F,, se traslada mediante la plantilla
auxiliar sobre la escala superior, haciendo que el origen de la escala de la

plantilla valor 1 coincida con el valor ty,, quedando localizado de esta
manera ¢l punto 1,

Andlogamente se realiza con el valor de x, correspondiente a F,,
sobre la escala de la paralela media, obteniendo el valor t,*.

Una vez encontrados estos datos sobre las respectivas escalas,
(base superior y paralela media del trapecio), se unen sus puntos por una
recta que corta a la base inferior, y significa el punto de interseccién que
es el valor ..

Para la construccién de este nomograma, y teniendo en cuenta la
zona de utilizacidén préctica, se procurard que las tres escalas paralelas y
equidistantes, la primera comience con el valor 1 que coincida sobre el
valor 10 de la escala de el medio, y a su vez sobre el valor 100 de la
inferior.

Es prictico el que la separacién entre escalas, sea el que se
corresponda con el tamaiio real entre el 1 y el 4 del valor de la escala
logaritmica superior, obteniéndose con e¢llo unas proporciones muy
favorables, no obstante cualquier otra modificacién no afecta en nada a la
base tedrica del nomograma.
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Como hemos visto, valiéndonos de la ecuacién de Arrhenius
podemos predecir la velocidad especifica a la temperatura ambiente, lo
que nos conduce a calcular el tiempo que tardarfa aquel producto en
degradarse el 10%, es decir el tiempo *°, que estamos tan afanosamente
buscando. Este método es fiable y ha demostrado ser de gran utilidad en
la prediccion de la estabilidad de numerosos medicamentos, (175) entre
los que destacamos, ¢l piridoxal-5-fosfato, por M Castillo, O.Valls, y V.
Vilas y otros, (176), (177) y (187) que ha sido objeto de diversas
publicaciones, durante mds de 25 afios, sin embargo adolece u.i inconve-
niente de la gran cantidad de trabajo experimental que se requiere, para
llegar a obtener datos fidedignos sobre la estabilidad de un determinado
producto.

Metodos anisotermicos.

ROGERS (178), ERIKSEN (179) y ZOGLIO (180) han elaborado
independientemente una serie de métodos que permiten predecir la
estabilidad, en un periodo de tiempo muy corto y con labor experimental,
utilizando los llamados programas de un solo paso, no isotérmicos.

Estos métodos consisten fundamentalmente, en someter una
muestra del producto a examen, a una temperatura variable que sigue un
programa previamente determinado, de modo que esta temperatura
aumente de forma continua, desde el origen, que es la temperatura
ambiente, hasta una temperatura limite relativamente elevada. De los
resultados de los andlisis realizados en determinados momentos, se puede
deducir directamente la velocidad especifica a temperatura ambiente y por
consiguiente, la estabilidad (181).

El fundamento Fisico-Quimico de estos métodos no isotérmicos,
es el siguiente: la relacidén cuantitativa que existe entre la velocidad
especifica "K" y la temperatura viene dada por la ecuacién de Arrhenius
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K=A exp(-E_JR°T)

en la que A, es una constante relacionada con la entropia y el

factor de colisién, E, la energia de activacién del complejo activado, R
la constante de los gases y T la temperatura en grados absolutos (K?),
como ya anteriormente hemos utilizado.

Si en lugar de operar a una temperatura constante como en los
métodos cinéticos cldsicos, la temperatura va tomando distintos valores,
seglin un programa previsto de gradiente lineal o variable, la ecuacién de
Arrhenius adopta la forma

K=A expl RAD ]

en la que f(t) es una funcién del tiempo.

Esta funcidn es distinta segun el método y el autor propuesto. Asi
en el primitivo método de ROGERS se cumple la siguiente condicién

1.1
T, T,

o

-2,303-glog(1+f)

en el de ERIKSEN y STELMACH, la siguiente

1_1
—=—-at
T, T,

£
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y en el de ZOGLIO y colaboradores la ecuacién lineal:

Tr=a T+ To

en la que T, y T, son las temperaturas en el momento inicial y al cabo de

un tiempo t respectivamente, y "a" una constante que se elige arbitraria-
mente para cada proceso.

Nosotros hemos seleccionado, para nuestro desarrollo tedrico la
ecuacién de ERIKSEN Y STELMACH, que ha demestrado ser matemati-
camente mds precisa que la de ROGERS, Si bien, con un dispositivo que
regule de forma electromecdnica la T en funcién del tiempo, T = f(t), para
conseguir que una vasija calorifica pueda it alcanzando temperaturas a
determinados tiempos, en relacién biunivoca. Perfectamente disefiado, se
puede operar con cualquiera de las tres ecuaciones, o incluso con otra que
pudiera sugerirse en el futuro (182).

Considerando la funcion general de las ecuaciones de primer orden,
que son las que con mayor frecuencia se encuentran en la degradacién de
principios activos y medicamentos, tendremos

d[A)/dt=-K]A]
dIA)/[A]=-Kdi=-A exp(-E /RT)dt

combinando esta ecuacién con la de ERIKSEN se obtiene la siguiente
expresion
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d{Ai/[A] =A exp(-E JRT )exp(E_-at/R)dt
y considerando el termino que contiene T,, como K. tenemos:
d[A)/[A)=-K exp(E at/R)dt
que integrando da, |
In(C JC)=(K,5'Ria-E Yexp(E_at/R)-K, RlaE,

(m)
cuando K,; es muy pequefio, el dltimo término de la ecuacién se puede
despreciar, y aplicando logaritmos tendremos

log(In(C /C )]=[a E /2,303 R)t+log(R K, Ja E,)

(n)
en donde vemos la expresién analitica de la ecuacidn de una recta, que si
representamos en ordenadas,

log[In(C JC )]
frente al t en abcisas, obtendremos una recta cuya pendiente
aE 2,303 R

en la que podemos calcular la energia de activacién "E,” v con este valor
y el de la ordenada en el origen
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log(R K, JaE)

se puede deducir la velocidad especifica kK,s a la temperatura inicial
(temperatura ambiente).

El método es igualmente vilido, para reacciones de orden distinto
de 1, sustituyendo la ecuacién ( n ) por su correspondiente valor.

Asf{ para las reacciones de orden O, la ecuacién ( n ) adopta la
expresion,

log(C,-C)=(aE, /2,303 R) +log(RK Ja E,)

(p)

y para las de segundo orden

log[(1/C)-(1/Cl=(a-E, 42,303 -R) +log(R K, Ja E)

(q)

En el caso de que la velocidad especifica en el momento inicial
tenga un valor significativo, no puede despreciarse el (ltimo término de
la ecuacién ( m ), tal como hemos hecho anteriormente.

En este caso tomaremos un nuevo valor de tiempo (t + incremento
det)y el nuevo valor de C, sera (C,, i cremeno ¢ ) d€ €sta forma
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+tAn  y  (C,,)

y la ecuacién { m ) adopta la expresion;

In(C JC,,,)=(RK,faE )explaE (t-At){R}-(K,;'RlaE)

Restando ordenadamente de esta ecuacion la ecuacidén ( m ) tendremos

In(C/C,,,) -In(CJC)=In(CJC, ;)=
=(K,sRla E ))exp(aE, t/R) {1 -exp(a E -At/R)]

Aplicando logaritmos obtendremos

log{In(C/C,,, )1=(-E, /2,303 R) +log[K,, R(1 -exp(a E,-AtfR)a E,)]

que es igualmente la expresion de una recta, de cuya pendiente
aE,/2303R

se puede calcular el valor de E, y cuya ordenada en el origen

log[K, R(1-exp(a-ESUBaAt/R)/a E )]

nos permite calcular el valor de la velocidad especifica, siempre que se
opere con una "t" constante conocida.
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Este tratamiento, si bien es mds exacto que ¢l anterior, tiene el
inconveniente de la disciplina que exige el realizar las determinaciones de
C, a intervalos de tiempo constantes, y de requerir unos cdlculos mds
complejos. Debe recurrirse a €1 dnicamente cuando el valor de K, no es
despreciable, y por lo tanto, no puede desestimarse el dltimo término de
la ecuacién (m); lo que no suele ocurrir en general en los estudios de
estabilidad.

Descripcion del equipo térmico

Los aparatos descritos en la bibliografia hasta el momento, para la
realizacion de programas no isotérmicos, adolecen de varias limitaciones,
bien sea por su excesiva simplicidad, que solamente permite trabajar con
la ecuacton lineal de ZOGLIO, tal ¢s el caso del termoregulador de Scott
{183) o usando dispositivos controlados por caiculadoras analdgicas, como
se perfila en los trabajos de KAY y SIMON (184).

Se ha propuesto por M. Castillo, O. Valls y col. (182} un montaje
de laboratorio que permite, por su versatilidad realizar programas de
temperaturas de cualquier tipo, "lineales” o "no lineales”, y con una
precision de fluctuacidn de la temperatura de 0,1°C, que es suficiente para
los estudios experimentales de estabilidad.

Los puntos que se encuentran al representar graficamente estos
valores frente al tiempo "t" deben estar en linea recta lo contrario
significarfa que la reaccién no es de primer orden y deberd probarse con
las ecuaciones (p) 6 (q) en lugar de la (n).

Del valor de la pendiente de la recta, y de su ordenada en ¢l origen
se calculan respectivamente los valores de "E," y K,, tal como se ha
indicado antes, preferentemente por un tratamiento ¢stadistico de los datos,
trazando la correspondiente recta de regresion.
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Del valor de K, se puede deducir ficilmente la estabilidad del
producto, calculando por ejemplo el tiempo que tarda en perder un 10%
de actividad ( 12590 ), como han determinado la estabilidad del benorilato
(M. Castillo y col.). (185).

Por el mismo procedimiento se ha estudiado la estabilidad de la
tilidina que es el d-1-trans-2(dimetilamino)-1 fenil-3 ciclohexeno 1
carboxilato de etilo por C. Aulesa y col. (186). Que es un potente
analgésico para mamiferos, de baja toxicidad y sin efectos secundarios
notables, por lo que se ha incorporado al panel de agentes farmacoldgicos
activos.

Habiendo determinado el valor de la energia de activacién en, E,
= 6,99 Kcal.y el periodo de validez con un valor de t,5 = 26,16 dias.

Pero antes de concluir, quiero expresar, que voluntariamente, he
orillado el entrar en el fabuloso mundo de la cinetica de absorcion y
eliminacién de los medicamentos en el organismo, es decir todo lo
relativo a los importantes estudios de la Farmacocinética, que hoy,se
proyectan en ¢l futuro, como la esperanzadora perspectiva, de la moderna
monitorizacion de los farmacos, que consecuentemente esta revolucionan-
do las posologias y las formulaciones, creo que esto es el gran fututo de
la farmacia clinica y profesional.

Podemos concluir, que de esta revisién que hemos realizado de la
presencia de la magnitud tiempo, a lo largo de la Quimica, es en la
expresién de la ecuacion propuesta por Svante Arrhenius, hace siglo y
medio, la que mayor provecho se ha sacado, para los estudios y aplicacio-
nes de la prediccién de la estabilidad de los medicamentos, aunque en la
misma no participa el tiempo de forma explicita pero sin implicita, a
través de la constante de velocidad de la reaccion.

Siempre ha habido voces, que con sélida y afianzada razén de
criterio termodindmico, y mecédnico estadistico han clamado, en el sentido
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de que las velocidades de las reacciones, y por lo tanto sus constantes de
velocidad, como exponente claro de su dindmica, no conllevan una
manifiesta proporcionalidad con la variacién de la temperatura, pero no
obstante, no hay que olvidar, que el campo de temperaturas en que se
maneja este tipo de experimentacién, no sobrepasa nunca entre extemos
el 20% de sus valores, por lo que las desviaciones tedricas estdn muchas
veces dentro del propio margen de la precision o de la incertidumbre
analitica.

De aqui, que los trabajos de Garrett y col. marcando un hito en la
historia de la Cinética, se sigan y contintien ampliando cada dia mds su
campo de accion y estabieciendo nuevas parcelas de aplicacién.

Permitanme una disgresion, en el sentido de  que los mismos
criterios estrictos y rigurosos aplicados a la valoracion de los medicamen-
tos, puedan servir para controlar otros bienes de consumo humano.

Los mediamentos, son reconocidos en la Comunidad Internacional,
como valioso patrimonio y su nivel de uso actia como exponente vilido
del bienestar humano, ya que su distribucién e indice de consumo asi lo
indica. Para estos bienes cada vez mds costosos y delicados son acertados
los criterios que preveen su estabilidad y se han consensuado limites de
pérdida de actividad como el propuesto por Schou, aceptado undnimemen-
te en un valor del 10%.

De otra parte, como la actividad farmacolégica estd intimamente
ligada a la estructura y arquitectura molecular, cualquier variacién de esta,
es suceptible de ser medida por medio de las Técnicas Instrumentales, por
lo que existe una correspondencia biunivocamente establecida entre la
alteracion y la propiedad fisico quimica. Por ello ha sido muy ficil
establecer métodos de trabajo en el sentido de la prediccion de la
estabilidad de los medicamentos. Paralelamente pudieran ser transferidas
a otro campo también de bienes primordiales de consumo como es el de
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los alimentos. Pero para este caso, intuyo que su estudio debe ser muy
complejo y nada facil ya que un alimento ya sea de orgien animal o
vegetal es un ente muy complejo en su constitucién quimica y en €l que
la pluralidad de componentes ademads de sus peculiaridades fisicas que le
acompanan y definen, hacen muy dificil el poder aplicar un criterio
simplista (ficil de determinar experimentalmente) para establecer una
norma general de validez.

De aqui que estos intentos no hayan fructificado de forma notoria
vy no se hayan establecido unas normas generales de caducidad, sino
solamente criterios particulares para cada alimento o preparacién
especialmente. Este obsticulo sobre el que hemos tenido algunas
reflexiones con expertos de Bromatologia en nuestro entorno universitario
podria constituir un reto interesante al gque mereceria la pena dedicar la
atencion.

Como hemes visto tanto el hombre como las cosas que le rodean
estdn inmersas en el paso del tiempo, y haciendo un giro de simetria con
el principio de mi discurso, recordando la concepcién de Heidegger sobre
la temporalidad inherente al hombre, "considera que el hombre estd
siempre en el tiempo, mientras vive y no puede salir de €I y aunque la
esencia total del hombre no se reduzca a su temporalidad, si es una
dimensién suya propia y fundamental, que condiciona su vida y todas sus
manifestaciones” v como sigue diciendo Heidegger "la propia existencia
del mundo, serfa el fundamento o sentido de la temporalidad del hombre,
al darse las cosas en el tiempo, ¢sto es de su transcurrir existiendo, hay
un paralelismo del ser ahora (dasein) y la propia temporalidad que se
proyecta permanentemente” dando hacia el futuro sentido a la totalidad de
la creacidn.

He dicho



EL TIEMPO 189

BIBLIOGRAFIA
(1) Rodin, L. "El pensamiento griego y los origenes del espiritu cientffico"Trad. Jose
Almoina, Mexico (1936).
2) San Agustin "Las confesiones” Libro XI,Cap X y XII Biblioteca Sopena n® 586
Barcelona (1957).
) Ibidem Libro X, Cap XIV.
(4> Ibidem Libro XI, Cap XX.
(5) Aristoteles, "Fisica [V", 14 223 b, Ed. Sopena, Barcelona (1943).
(6 Kant "Critica de Fa razon para” Parte 1 Trd, Garcia Morente, Madrid (1928) Ed.
Suarez Tomo I 119-20 y 12,0.
)] Ididem p.141.
(8) Heidegger "Kant y el problema de la metafisica” Trd. G. Tbscher Roch, revisada por
E. Cecilia Frost. Fondo de Culiura Economica Parte 11T p.34, Mexico (1954).
(9 Hegel "Ciencia de la Logica” Libro I, sec 1%, Cap L, p 107-139. Trd. A. y Rodolfo
Ed. Hachette, Buenos Aires, {1956).
(10}  Millan Puelles, A. "Antologia de la existencia historica” Bibliot. del Pensamiento
Actual n® 47, Ed.Rialp Madrid (1955).
(1) Bergson "Essai sur les donnes inmediates de la conscience" 68 Ed.Presses
Universitaires de France, Paria }1948).
(12)  Heidegger "El ser y el tiempo" Trad. Jose Gaos, Ed. Fondo de Cuitura Economica,
Mexico (1984).
(13)  Gaziwa, Victor "Formulacion ontologica cientifica del ser y el tiempo” Ed, C lohle,
Buenos Aires, {1963)
(14) Sanchez, L."El tiempo ontolegicamenbte considerado™ | Reun. Aprox. Filsof.-Cient,
Zaragoza (1958).
{15)  Galvez, E."El tiempo real e irreal”"El tiempo abstracto y concreto” "El tiempo
absoluto y relativo"l Reun. Aprox. Filos. Cient. Zaragoza (1958).
(16) Schulz, Antal "Dios en la historia” p. 122. Buenos Aires (1949},
{17)  Ipas, ]. "La magnitud tiempo y "Algoritmo del tiempo” I Reun. Aprox, Fil. Cien.
Zarazoza (1958).
(18) Zenner, F. E. "Geocronologfa”. Trad. J.M. Gémez. Ed. Omega, 1956.
(19)  Glogg, W.S. (1937). "Principles and methods of freering analysis”. Carnegie Inst.
Publ. Washington, p.486
(20 Matigew. W.D. (1914). Times ratios in the evolution on the mamalianphita. Science.
New York, 40, 232-35.
2n Noguera.E. Cronologia,La historia la arqueologia y metodos para comutar €l tiempo.

Univ. Nac. de Mexico. 196332 p.



190

(22)
(23}
(24)
(25)

(26)
27
(28)
29

(30)

(31)
(32)
(33)
(34)
(35)
(36)
(37
(38)
(39
(40)

(41)
(42)

(43)
(44)
(45)
(46)
(47
(48)
{49)
(50)
(51)
(52)
(53)

VICENTE VILAS SANCHEZ

Libby, W.F. y col. Age determination by radiocarbono content: world-wide essay of
natural radiocarbono. Science, 109, 227-8. 1945,

Garcia-Barcena Gonzdlez, J. Cronologia por hidratacion de la obsidiana. Inst. Nac.
de Antropol. e Historia. Univ. F.Méxica. 1974.

Ramirez Acevedo, G. Aountes para la interpretacion de los datos cronologicos.
Mexico. (1979). 69 p.

Rex Gonzdlez, A.Dos fechas de la cronologia arqueologica Argentina. Inst.de
Antrop.Rosario {Argentina) (1957).10 p.

Catling, HW, (1963). Archacometry 6, 1 (1963).

Bower, N.W. y col. (1975), J.Field Archaeology 2, 299 (1975).

Sayre, E.V. y Dodson, R.W.; Am. J. Archaeol. 61, 35 (1957).

Sayre, E.V,; Chan, L H. y Sabloff, J.A. "High resolution gamma-ray spectroscopic
analysis of finc orange pottery”. Science and Archaeology, p. 165-181.R.H. Brill
(ed.). The MIT Press, Massachuseits (1971).

Perlman, I. y Asaro, F. "Pottery analysis by neutron activation”, Science and
Archaeology, p. 182-195. R.H. Brill (ed.}. The MIT Press. Massachusetts.(1971)
Shenberg, C. y Boazy, M. J.Radicanal.Chem. 27 (2), 457 (1975).

Scheneider, G. y Hoffman, B. Ber Disch.Keram.Ges. 53, 417 (1976).

Williams, J.LLW_ y col, Archacometria 16. 153 {1974).

Daniels, F.; Boyd, C.A. y Sannders, D.F.; Science 117, 343 (1953).

Aitken, M.J.y col. Nature 219, 442, 1968.

Grogler, N. y Col; Helv, Phys. Acta 33,595,(1960)

Ichikawa, Y.; Bull. Inst, Chem. Res. Kioto Univ., 43, 1, (1965)

Aitken, MJ_Tite, M.S.y Reid, . Nature, 202, 1032, (1964).

Mazess, R.B. y Zimmerman, D.W.: Science 152, 347, (1956)

Gracia Garcia, M.; Estudios de ceramicas de interes arqueoldgico por espectroscopia
Mdsshauer, Fundacion Juan March, Serie Universitaria n® 129 (1980).

Mussbaner, R.L., Z, Physik, 151, 124 {1958).

Greenwood, N.N. y Gibbs, T.C. "Mossbauer Spectroscopy”, p. 246-253. Chapman
and Hall Ltd. Londres (1971).

Goemnenwein, F, "Phys. Unserer Zeit; 3 (3) 81. (1972).

Boltwood, B. Am.Jour Sei-4, 23-77 (1907).

Goodman, C. y Evans, R.D. Bull Geo! Soc. Am.; 52, 491 (1941).

Hahn y col. Chem. Zig: 67 (5-6) 55. 1943.

Aldrich, L.T. y Nier, A.B. Phys Rev: 74-876 (1948).

Jeffrey, H.; Am. Geophys; 6, 10 (1950).

Kune, F.N.; Phys. Rev.; 45, 904 (1934).

Bonner, T.W. y Brubacker, W.M.; Phys Rev.; 48, 469 (1935).

Bonner, T.W. y Brubacker, W.M.; Phys Rev.; 49, 223 (1936).

Burcham, W .E. y Goldhaber, M.; Proc. Camb. Phil. Soc., 32, 632 (1936).

Yost, D.; Ridenour, L.; Shinohara, K; }. Chem. Phys.; 3, 133 (1938).



(54
(55)
(56)
(57
(58)
(5%
(60
(61}
(62)

(63)
(64)
(65)
(66)
(67)
(68)
(69)
(70)
(71}
(72)
(73)
(74)

(75)
(76)
an
(78)
(7%
(80)

(81)
(82)

(83)
(84)

(85)
(8B6)

(87)

EL TIEMPO 191

-

Johnson, C.H. y Barschale, H.H.; Phys.Rev.; 80, 819 (1950).

Comog, R. y Libby, W.F; Phys Rev ; 59, 1046 (1941).

Korff, $.A; Terrestrial Magnetism and atmospheric electricity (1940).

Libby, W. F.; Phys. Rev.; 69, 671 (1946).

Barker,H.; Nature, 172, 631 (1953)

Burker, W.H. Meinshein, W.G.; Rev. Scient. Instrum; 26, 113, (1955)

Nydal, R.; Rev, Scient. Instrum.; 33, 1313. (1962)

Kulp, J.L. Tryon, L. E.; Rev. Scient. Instrum.; 23, 296 (1952)

Perez Modrego, S.; Plata Bedman, A.; Radiaciones Iomzantes Ed. Art. graf. Lang
y Co, Madrid.(19635)

Tamers, M.A,; Geochim. and Cosmochim. Acta. 24, 266, (1961)

Hedges, R.E.M.; Nawre, 281, 19, (1979)

De Vries, H.C,; Proc. K. Ned. Akad. Wetensch.; B, 61, 94, (1958)

Broecker, W.S,, Olson, E.A., Bird,J.;Nature 183, 1582 (1959)

Willis, E.H.; Tauber, H.; Munich, K.Q.; Radiocarbon, 2, 1 (1960).

Libby, W F.; Science; 140, 278 (1963).

Suess, H.E; Proc. Conf. on Nuclear Processes in Geologic Settings, 52 (1953).
Suess, H.E.; Meteorological Monographs. (1966)

Stuiver, M.; Jour. Geophys. Res., 66, 273, (1966).

Ouaway, B.; Ottaway, I.A.; Nature, 250, 407, (1974}

Nydal, R.; Nature, 200, 212 (1963).

Suess, H.E.; Radioactive Dating and Methods of Low-Level Countmg IAEA,
Vienna (1967).

Stuiver, M.; Suess, H.E.; Radiocarbon, 8, 534 (1966).

Cain, W.F.; Suess, H.E; Jour. Geophys. Res.; 81, 3688, (1976).

Clark, M.; Reufrew, C.; Nature, 243, 266 (1973).

Stuiver, M.; Nature, 228, 454 (1970).

Godwin, H.; Nature, 195, 984 (1962).

Domingo Garcfa, M.; Deogracias. Algunas aportaciones a la datacién por C14. Tesis
Doctoral. Universidad de Granada (1981).

Slusher, H.S.; Las dataciones radiométricas, critica. Ed. Clie. Tarrasa (1986).
Bamnes, T.G.; Decay of the Earth’s Magnetic Moment and the Geochronoligal
Implications, Creation Research Society Annual, june, 1971, p. 24-29.

Jueneman, F.B.; Industrial Research, Sept., 1972, p.15.

Ipas.J.La magnitud tiempo,y algoritmia del tiempo, | Reunion Filos.Cient. Zaragoza
1956,

Anuario Astronomico de Espafia 1990. Madrid.

Ferrer Carb6, D.; La medida del tiempo. Sesién 22 de Febrero, 1968. Academia de
Ciencias. Barcelona, 1968.

Vives, T.J.; Astronomia de posicion. Ed. Alhambra X (6) Madrid. 1971.



192
(88)
(89)
(90)
(91)
(92)
(93)
(94)
(95)
(96)
o7
(98)

(99

(100)

(101)
(102

(103)
(104)
(105)
(106)
(107
(108)
{109)
(110

(111)
(112)

VICENTE VILAS SANCHEZ

Decaux, B. vy G{:inot, B.; La mesure du temps. Paris,969.

Orte, A.; El tiempo universal coordinado y su papel en ia metrologia, Comision Nac.
de Metrol. Madrid. 1975.

Bechler, R.E, Davies,D.; Report NBS-SP-250-30 Nat. Bur. Stand. Washington.
(USA) 1988.

Hewlett Packard, Timekeeping and frequency calibration. Palo Alto California
(USA), Aug. 1979.

Suteliffe, D.S.; Measurement Technology, 4-9, Birmingham(U.K.) 1988.
Hashimoto, M.; J. Opt. Soc. Am. B. Opt. Phys. (USA) vol 6,n° 10 ,177-89, 1989.
Ramsey, N.F, Science (USA) vol 248,n° 4963, 1612-19. 1990.

Marchi, A. Shirley, J.; A new cavity confuguration for cesium beam primary
frecuency standars. Trans.Instrum. Means (USA) vol 37,07 2, 185-90. 1988.
Globig, M.; lons in the trap. Elektronica (Netherlands)vol 37,n% 15-16, 45-9, 1989.
Prestage, J.D. y col. J. Appl. Phys. (USA) vol 66.n° 3, 1013-17, 1989.

Orte, A. Panorama actual de la metrologia del tiempo, Comision Nacional de
Metrologia y Metrotecnia, Madrid. 1974,

Bogdanov, V.1.. Dmitriev, S.M. y col. Subnanosecond laser fluorimeter employing

“time-correlated photon counting. Sov. J. Opt. Technol. (USA) vol 56, n® 9, 553-7,

1989, (Translation)

Mattison, E.M. Ultra stable clocjs for use in space. Adv.Space Res (UK.vol 9, n®
9, 13-19, 1989,

Sazhin, M.V.; Meas Tech. (USA) vol 32, n® 1, 42-5, 1989.(Translation).
Brounikov, K.A., Melnikov,V.N,; Meas Tech.{USA)vol 32n°l 46-51 1989.
{Translation),

Hibbard, L.V; Atomic hidrogen masers at the C.S.I1.R.O. Meitrologia (West
Germany)vol 26,n2 2, 119-26, 1989.

Thomn, J.; Long-term performance of hidrogen maser at the C.5.1.R.0. Meirologia,
vol 26, n® 2, 1479, (West Germany) 1989,

Newton, Isaac. "Philosophiae Naturales Principia Mathemdtica”, Tomo I, p. 14.
Colonia (1760) (Referencias).

Hawking, S.W. "Historia del Tiempo", p. 44. Alianza Editorial. Madrid (1990).
Einstein, A. "El significado de la relatividad”, 3* ed. Espasa-Calpe. Madrid (1971).
Palacios, J. "Anales de la Real Sociedad Espafiola de Ciencias Fisicas y Naturales”,
Seccién de Fisica. Enero-Febrero (1957).

Einstein, A. "El significado de la relatividad”, 3* ed., p. 73. Ed. Espasa-Calpe.
Madrid (1971).

Einstein, A. ibidem, p. 75.

Einstein, A. ibidem, p. 117.

Taylor, R.B. y col.; A Stability Study of 3-4-Di-iodoaspirina in Aqueus Solution.
Acta Pharm. Suec. 23, 295-300, 1986.



(113)
(114)
(115)

(116)

(117

(118)

{119)

(120)
(121)
(122)
(123)
(124)
(125)

(126)

azn

(128)

(129)
(130)

(131}
(132)
(133)

EL TIEMPO 193

James, K.C, The Hydrolysis of Acetylsalicylic Acid from Aqueous Suspension. J.
Pharm. Pharmacol. 10, 363-69, 1958.

Konishi, M., Hirai, K., Mori, Y.; Kinetics and Mechabism of the Equilibrium
Reaction of Triazolan in Aqueous Solution. J. Pharm, Sci. 71, 1328-34, 1982.
Kawaguchi, T. Suzuki, Y. Dehydration and Epimerisation Kinetics of 7-Thiaprosta-
glandin E;, Analogues. J. Pharm. Sci. 75, 992-94, 1986.

Hussain, A. y col,; Kinetics and Mechanism of Hydrolysis of 1-(2-Acetoxybenzoyl-
2-deoxy-ot-D-glucopyranosa, a Novel Aspirin Prodrug. J.Pharm.Sci. 68, 299301,
1979.

Murray, J.B. Al-Shora, M.I; Subility of Cocaina in Aqueous Solution. J.
Clin. Pharm. 3, 1-6, 1978,

Powell, M.F.; Enhanced Stability of Codeine Sulfato:Effect of pH, Buffer and
Temperature on the Degradation of Codeine in Aqueous Solution. J. Pharm, Sci. 75,
901-03, 1986.

Irwin, W.J. Belaid, K.A; Drug Delibery by lon Exchange, Hydrolysis and
Rearrangement of O-acyl-Pro-Drugs of Propanolol. Int. J. Pharmaceutics, 46, 57-67,
1988.y otro 48, 159-66, 1988.

Yip, Y.W. y col,; Kinetics of Decomposition and Formulation of Hydrocortisone
Butyrate in Semi-aqueous and Gel-Systems, J. Pharm. Sci. 72, 776-81, 1982.

Li Wan Po, A, Irwin, W.I; HPLC assay of Betamethasone-17-valerate and its
Degradation Products. J. Chromatogr.. 176, 39%-405, 1979,

Frost, A.A. and Pearson, R.G. "Kinetics and Mechanism" Ed.Wiley,N.Y. (1961).
McDaniel, D.H. Snoot, C.R.; J. Phys. Chem. 60, 966, (1956).

Irwin, W.J. "Kinetics of Drug Decomposition.” p.101. Ed. Elsevier. Oxford.(1990).
Irwin, W.J. and Col. "Transesterification of Salicylate Esters used as Topical
Analgesics” Int. J. Pharmaceutics 21,35-50, (1984).

Larsen, C. Johansen, M."Macromolecular Prodrugs IV. Kinetics of Hydrolis of
Merrinizadole Monosuccinate Dextran Ester Conjugates in Aqueous Solution and in
Plasma” Int. J. Pharmaceutics, 35, 39-45, (1987).

Sunderland, V.B. Watts, D.W. “Alkaline Ethanolysis of Methyl 4-Hydroxybenzoate
and Hydrolysis of Methyl and Ethyl 4-Hydroxybenzoates in Ethanol-Water Systems”
Int. J. Pharmaceutics, 27, 1-15, (1985).

Irwin, W. J. "Diethylaminolysis of Propyl Paraben” p 43, Kinetics of Drug Decompo-
sition. Elsevier. Oxford. (1990).

Ibidem p.49,

D’Silva, J.B. Notari, R.E. "Kinetics and Mechanism of Aqueous Degradation of the
Anticancer Agent, Indicine N-Oxide." Int.J. Pharmeceutics, 8, 45-62,(1981).
Widequist, S. Arkiv. Kemi. 2, 303, (1950).

Yerrick, K.B. Russell, M.E,; J. Phys. Chem. 68, 3752,(1964).

Welle, K. Bergr, H. Ber.Bunsenges. 68,33, (1964).



194

(134)
{135)

(136)
(137)

(138)
(139)
(140)
(141)
(142)
(143)
(144)
(145)
(146)
(147)
(148)
(149)
(150)

(151)
(152)
(153)
(154)
(155)
(156)
(157)
(158)
(159)

(160)
(161)
(162)
(163)
(164)
(165)
(166)
(167)
(168)
(169)
(170

VICENTE VILAS SANCHEZ

Keefer, R.M. Andrewus,L.J; J. Am. Chem. Soc. 76, 253, (1954).

Nowak, P. Skrzypek, J."Kinetics of Decomposition the (NH,HCQO,)" Chem. Eng Sci.
44.,(10) 2375-7,(1989).

Kawashima, S.y col.; Chem. Pharm. Bull. 37(9), 2485-90, (1989).

Carraher, C. y col. "Kinetics and Degradation of Tetwracloroplatinato and Metrotexa-
te"Polim.Sci.Technol. 38, 139-50, (1986).

Hayward, D.S. y col; J. Chromatogr. Sci. 27(5) 235-91, (1839).

Vinckier, C. y Col.; Int. J. Pharmaceutics. 55(1),67-76, (1989).

Odeala, O.K.; Drug. Dev, Ind. Pharm. 15 (11), 1797-825, (1989).

Fechner, A.T., Schweigg. 53, 141, (1828) (Referencia).

Bray, W.C.; J. Am. Chem.Coc, 43, 1262, (1921).

Belousov, B.P, Sh. Re. Radiats.Med. Moscow, 145, 1958,(1959).

Zhabotinkii, A M.; Dokl.Akad. Nauk.S.S.R. 157, 392,(1964).

Fruhbeis, H. Roder,A. Auger.Chem.Int. 10, 192, (1971).

Bommann, L. Busse, H. y Col.; Z.Naturforsch. 28B,824,(1973).

Bommann, L. Busse, H. y col.; Ibidem,28B,93,(1973).

Koros, E. Orban, M.; Nawre Phys. Sci. 242, 30, (1973).

Field, RJ., Koros, E.,, Noyes, RM.; J.Am Chem.Soc.94,8649, (1972).
Glandsdorff, P., Prigogine, I.; Thermodynamic Theory of Structure,Siability and
Fluctuatiions. Wiley, N.Y. (1971).

Tyson, J.J.; J. Chem. Phys. 58, 3919, (1970).

Rastogi, R.P. Yadava, D.S., Prasad, K.; Ind. J. Chem. 12 974,(1974).

Franck, V., Geiseler, W.; Naturwiss. 58,52, (1970).

Zaikin, A.N., Zhabotinskii, A.M.; Nature 225, 535, (1970).

Portillo, R., Ortega, M., Vilas, V., Anal. Real. Acad. Farm. 2, 151-214. (1966).
Hildebrand, J.H., Wood, S.E.; J. Chem. Phys. 1, 817, (1987).

Amis, E.S.; Analit, Chem. 27, 1672, (1955).

Marcus, A.D., Taraszka, AJ.; J. Am. Pharm. Ass. 48, 77, (1959).

Garrett, E.R.; Advances in Pharmaceutical Sciences. Acad. Press. N.Y. 2, 4-25,
(1969).

Garrett, ER.; J. Pharm. Scienc. 51-9, 811, (1962).

Tetas, M, Lowenstein, JM. Biochem 2, 2, 350, (1963).

Spiro, T.G. ¥ col.; Biochem 7, 2, 859, (1968).

Lordi, NJ., Barou. S.F.; J. Pharm. Sci. 53,4, 409,(1964).

Garrett, E.R. Carper, R., J. Am. Pharm. Assoc. Scien. 44,8, 515, (1955).
Fercht ,A.R. Kirby, AJ,; J. Am, Chem. Soc., 89, 485, (1967).

Garrett, E.R.; J. Am. Pharm. Ass. Scien., 45, 3, 171, (1956).

Resta, C., Zemz, M., Braidotti, L.; 1l Farmaco, Ed. pr., 23, 1, 34, (1968).
Eriksen, S.P., Irwin, G.M. y col.; . Am. Pharm. Ass., 49, 10, 632, (1960).
Eriksen, S.P., Pauls,J.F. y col.; J.Am Phsrm. Assoc. 49, 10, 697, (1958).
Braodotti, L.; Crivellaro, G.B.; Il Farmaco, Ed. pr., 23, 10, 509, (1968),



(171
(172
(173}
(174
(1753

(176)
(17
(178)
(179)
(180)

(181)
(182)

(183)
(184}
(185)
(186)
(187
(188)
(189)

(190)

EL TIEMPO 195

Torrado, J.J.; Martin Faile, .M., An, Real Acad. Farm.343,(1064).

Lordi, N.G. Scott, M.W_; J.Pharm.Sci., 54,4,531,(1963),

Lingsch, C.; Moran,I. y Arancibia, A. It Farmaco Ed. pr., 24, 9, 562, (1969).
Bolds, J. Castillo, M. Vilas, V. It Farmaco Ed. pr. 27, 258. (1972).

Bolds, J. Castillo, M. Vilas, V. Cinetica y estabilidad de medicamentos, Circ.
Farmac. 20, 4-20, 1971.

Castillo, M.; Valls, J.O. y Vilas, V. Estabilidad del Piridoxal-5-fosfato 1, Inf,Quim-
JAnal, 255, 188, 1971.

Castillo, M.; Lopez, J.M.; Valls, J.0. y Vilas,V . Esiabilidad del Piridoxal-5-fosfato
II, Inf,Quim.Anal.26, 102, 1972.

Rogers, A.R.; J. Pharm. Pharmacol, 15,101, T,(1963)

Eriksen, S.P. y Stelmach, H.; J. Pharm. Sci. 54, 1029, (1965)

Zoglio, M.A. y col,; J. Phar. Sci. 57, 2080, (1968).

Franquesa, R.; Cien. Ind. Farm. 3, 108, (1971}

Castillo, M.; Lopez, ].M. Valls, J.O. y Vilas, V_; Prediccion rdpida de la estabilidad
de medicamentos mediante un programador de temperaturas, Pharm Medit. 273,
(1978)

Scoit, HW.; Min, C.Y. y col,; J. Phar. Sci. 53, 1133, (1964).

Kay, AL, Simon, T.H.; }. Pharm. Sci. 60, 205, (1971).

Castillo, M., Valls, J.O. v Vilas, V.; Estudio no isotermo de la estabilidad del
benorilato.Form, 22,12,(1974)

Aulesa, C., Castillo, M., Valls, J.O. y Vilas, V_; Aportaciones al estudio de la
tilidina, Form.22,24, (1974}

Castillo, M., Lopez, I.M., Valls, J.0. y Vilas,V.; Determinacion fluoromeirica de la
mezcla de piridoxal y piridoxal-5-fosfato. Pharm. Medit, 179, (1972)

Castiillo, M., Lopez, J.M., Valls, J.0. y Vilas,V.; Estabilidad del piridoxal-5-fosfato,
Circ.Farmc, 234,(1972).

Valls, O, Piera, R, Vilas, V. Estudio de la estabilidad de !a fluorometolona en
butanodiol mediante temperatura programada, Form. 7, 18, (1973).

Queraito, A., Olmeda, S., OQterg, A., Castro, R M., Vilas, V.; Estudio en monocapas
de la hidrolisis de la tricaprilina por la lipasa pancreatica. An. Real. Acd. Farm, 48, -
107, (1982).



DISCURSO

DE

CONTESTACION

Por el Excelentisimo Sefior Don
ARTURO MOSQUEIRA TORIBIO

Académico de Numero



Excmo. Sr. Direcrtor,
Queridos companeros,
Senoras, Sefiores:

El Dr. Vilas y yo, hace mucho tiempo compartimos trabajo y
amistad, desde que en 1961, ya farmacéutico Militar fue destinado al
Departamento de Investigacion del Instituto Farmacéutico del Ejército;
después fue a otros sitios y emprendié otros trabajos. Estas pueden ser las
coordenadas profesionales y cientificas del Profesor Vilas.

En 1961 fue destinado al Instituto Farmacéutico de Ejército, en el
Departamento de An4lisis e Investigacién, participando en la remodelacion
y modernizacion de dicha Seccion.

En 1963 se doctoré con Sobresaliente Cum Laude y Premio
Extraordinario. Ese mismo afio se comenzaron las actividades de
iniciacién de los que iba a ser Escuela y Seccién de Optica Oftdlmica y
Acustica Audiométrica.

En 1968 gand, por Oposicidn, la Agregaduria de Fisico-Quimica
Aplicada de la Universidad de Barcelona, pasé por traslado a Madrid en
1977.

En 1981 fue el primer Catedrdtico de Fisico-Quimica de la
Universidad de Valencia.

En 1982 pasé, por Concurso, a la Cdtedra de Fisico-Quimica
Aplicada de la Universidad de Alcald de Henares, en donde ejerce hasta
el momento como docente.

En la actualidad es Decano de dicha Facultad, desde 1986.

Ademds es Licenciado en Ciencias y Diplomado de la Escuela de
Bromatologia. Director y fundador de la Escuela Profesional de Optica
Oftdlmica y Acustica Audiométrica de la Universidad de Barcelona.
Diplomado en Andlisis de Medicamentos en 1962 por el LF.E. Diplomado
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en Optica Oftdlmica. Diplomado en Sanidad por la Escuela Nacional de
Sanidad en 1958. Académico Correspondiente de las Reales Academias
de Farmacia de Barcelona y de Madrid. Medalla de Plata de la Facultad
de Farmacia de Barcelona en 1977.

Las vias de investigacién han ido variando con el tiempo,
comenzando una en el campo de la coloidofisica con el estudio de las
precipitaciones periédicas en geles, nacido de los trabajos de su Tesis
Doctoral y siguiendo las ensefianzas de los Profesores R. Portillo, M.
Ortega, J. Martin Sauras y P. Jiménez, los dos primeros de la Facultad de
Farmacia de Madrid y los iltimos del Departamento de Coloidoquimica
de la Universidad de Zaragoza del Patronato "Alfonso el Sabio" del
CS.I1C

Y la otra via de investigacién motivada por su anterior dedicacidn
en la Seccién de Investigacién del Instituto Farmacéutico del Ejército
sobre "Problemas fisico-quimicos de estabilidad de medicamentos" que ha
cristalizado en numerosas investigaciones sobre esta via de trabajo, en la
cual participan cuatro doctorandos, y doce tesinandos, con la tarea de
esclarecer los mecanismos de los procesos de degradacién de diversos
grupos de moléculas con aplicacion farmacoldgica uno en el grupo de las
vitaminas y el otro en el de esteroides y moléculas afines.

Recientemente y como consecuencia de las relaciones cientificas
establecidas con el CNRS de Marsella, en el ambito de los acuerdos de
cooperacton que mantenia el profesor Otero, emprendio una nueva via de
investigacion sobre procesos enzimdticos en capas monomoleculares
comenzando por instalar una balanza superficial y estableciendo las
primeras lineas de trabajo sobre esta sustancia que han permitido realizar
diversas tesis y tesinas de licenciatura, mejoran la automatizacién y
precision de estas instalaciones, para abordar técnicas de sembrado de
monocapas a partir de liposomas y estudiar el comportamiento de la
membrana, en la que anclard diversas enzimas, pues estas técnicas, se han
mostrado muy fértiles en el conocimiento de los mecanismos de la
demolicién enzimdtica de lipidos por lipasas intestinales.
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Ofr hablar del tiempo sugiere una primera reflexién, no utilizarlo
indebidamente. No utilizar su tiempo de ustedes para hacer o decir algo
que no les importe. Por eso es preciso que lo importante, que aqui y en
este momento es lo que nos ha dicho el Profesor Vilas, no se vea
prolongado innecesariamente, aumentando su fatiga, promoviendo su
impaciencia y deseando su terminacion. Lo importante ya esta dicho y esta
dicho magistralmente. El Profesor Vilas ha enfocado el contexto del
tiempo, quizd el més abstracto de los conceptos filoséficos, de forma
completa, atendiendo a todas sus implicaciones y reduciéndose a lo que
€s necesario.

Ha dejado en nosotros, al menos ha dejado en mi, una alegria de
saber mds que antes y una insatisfaccién por desear continuar aprendiendo.

Pero todo tiene su tiempo, como dice el Eclesiastés; hay tiempo
para el discurso y tiempo para la contestacion. No son iguales ni en el
continente, en su extensién ni en el contenido, en la importancia de lo que
se ha de decir. En la contestacién se ha de ser breve y hablar por
referencia.

El tiempo ha sido importante para mis relaciones amistosas y
profesionales con el profesor Vilas, somos amigos desde hace treinta afios,
que medidos como se quieran medir, son muchos afios y han sido,
ademds, afios de muy profunda amistad y de muy intensa colaboracion en
el trabajo; primero con mds contacto cuando el Doctor Vilas estaba en €l
Instituto Farmacéutico del Ejército, donde en su departamento de
investigacion, trabajamos juntos varios afios, eran sus afios mozos y los
mios ya maduros, alli en aquel tiempo comenzamos a trabajar en las bases
fisico quimicas del problema de la estabilidad de los medicamentos.
Entonces comenzaba a tratarse esa cuestion con bases racionales. Alli en
el Instituto Farmacéutico del Ejército trabajamos en aquellos tiempos en
estas y en otras cuestiones, alli el que después seria catedrdtico de Fisico
Quimica inicié un camino que ha dado frutos abundantes en forma de
publicaciones, tesinas de licenciatura y tesis doctorales. Me complace
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ahora poder rememorar aquel tiempo de buen trabajo y esperanzadas
ilusiones. Pas6é como pasa todo; como las naves, como las nubes, como
las sombras; como cita Tomds de Kempis, pero que dejaron una labor bien
hecha y ahi queda, dichosos sean los que pueden dejar algo de algin valor
en el paso del tiempo a través de uno o, quizds, en el paso de uno a través
del tiempo. Se pondri el tiempo amarillo sobre tu fotografia, decia Miguel
Herndndez para expresar la melancolia del tiempo pasado, la nostalgia de
lo que sucedié y la desesperanza de su renovacién. Pero no es este el
caso, esta renovacion se produce y el profesor Vilas acomete otras tareas,
cruza otras fronteras y otras esperanzas.

Quizd la caracteristicas (lo que imprime cardcter) del Profesor
Vilas sea su ascetismo no en el sentido de sobriedad extrema y sacrificio
de bienes terrenales, que también quizas pudiera serle aplicado, sino en el
verdadero y antiguo sentido de acceder a algo, de esperar mereciendo que
dijo Santa Teresa, este esperar ilusionado, este tratar de llegar, que es lo
que significa accésit, ascético, ascensidn, esto es lo que podria definir a
Vicente Vilas, el ascetismo como sobriedad y como deseo de conseguir
de Hegar a alcanzar. Posiblemente estas sean las coordenadas de Vicente
Vilas su sobriedad y su vivir esperanzado.

En nosotros, en nuestra profesion es quizds en la que mads
crudamente se establece los valores antitéticos ¢l de la accesis y el del
disfrute de ventajas econémicas y sociales, legitimas pero distintas a lo
que el profesor representa. Desde el principio definié su vida en el camino
de la accesis. Otros eligieron por el otro camino y las mayores realizacio-
nes econdmicas y sociales de nuestro tiempo se han hecho en el campo
siempre fértil, en este sentido, de la farmacia y la industria farmacéutica,
elegir el otro, el de esperar mereciendo, el de la su vida trabajosa,
consiguiendo metas cada vez mds altas, profesionales, sociales y
cientificas, apartindose del logro no fdcil pero si posible, econdmico y
social; es una cualidad, que si quizds no sea intrisecamente un mérito si
es algo que en el caso del profesor Vilas merece ser resaltado.
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Y por este camino hacia arriba, como expresa muy graficamen:
nuestro lenguaje, explicitando tanto ¢l esfuerzo de su vida, venciendo la
fuerza de la gravedad como luchar para conseguir, como la altura del
. objetivo propuesto. Ese camino hacia arriba es el que emprendié ya
Vicente Vilas en sus comienzos a finales de los 50 y principio de los 60
y que ha continnado y continda ahora: caminar con esfuerzo para
conseguir objetivos cada vez mds altos. Una accesis que ha sido la
constante de su vida y yo desde aqui y ahora, buen conocedor de su
andadura, me alegra decirselo a ustedes, rindiendo homenaje a un esfuerzo
y a una buena trayectoria.

Como ven el Prof. Vilas ha hecho muchas cosas, ha conseguido
muchas cosas con mucho trabajo, estoy seguro que no lo ha hecho por
mejorar, ni su estatus social, ni por descontado el econdmico, no hubiera
valido la pena, lo ha hecho por su propia estimacidn, y por la estimacion
de los demds y sobre todo por la estimacién de la persona que mds le
importa, Rosa su mujer, Doctora también en Farmacia, que ha compartido
su vida, sus inquietudes y su trabajo, que hoy estd aqui, compartiendo
también su alegria.

El Doctor Vilas ha elegido como discurso para su ingreso algo que
nos concierne a todos como seres y como cosas, porque todo estd
sumergido en ¢l tiempo, el tiempo nos envuelve y nos arrastra, nos da
vida y acaba con nosotros. No sabemos de que estd hecho, si es que estd
hecho de algo, si es algo y no una mera ilusién nuestra, como dice San
Agustin, si no existe mds que en el mente del hombre, o si es algo que
estd ahi siempre igual, siempre inmutable, eterno, silencioso, impasible,
inescrutable, vigilindonos desde su inespugnabilidad. Todo desaparece,
solo el queda. Como dijo Neruda, todo te lo tragaste como la lejania,
como ¢l mar, como el tiempo. Dios perdona siempre, el hombre a veces,
el tiempo nunca, me decia no-hace mucho un reciente compafiero nuestro
de Academia, el tiempo inexorable, ¢l tiempo al que sentimos como si
fuera el aliento de Dios en su eternidad en su omnipresencia, en su
omnipotencia. Nada permanece idéntico, todo cambia, solo €l permanece.
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Einstein en su concepto de espacio cuadridimensional se ha
apoderado del tiempo, lo ha enjaulado junto a las coordenadas espaciales
y lo tiene alli sometido, como en una jaula para nuestro recreo y nuestra
diversidn. Pero el tiempo sigue inmenso, vacio y eterno, indiferente a todo
incluso al Profesor Einstein.

Pero nosotros como seres, como seres humanos padecemos el
tiempo, pero como seres racionales tenemos necesidad sino de compren-
derlo si de medirlo. En definitiva es lo que hacemos siempre con las
cosas, con los fendémenos, los definimos es decir los diferenciamos de
otras cosas, conocemos su limite con otros seres o fenémenos y los conta-
mos y medimos; en realidad siempre nos quedamos sin saber que son las
cosas, pero las ponemos nombre y sabemos como son las cosas aunque
sigamos sin saber que son las cosas. Como tantas otras veces, hemos
aprendido a medir el tiempo; de eso también se ha ocupado el Doctor
Vilas, ha establecido la diferencia entre cronologia y cronometria, la
cronologia se refiere a la sucesién de acontecimientos y ya es significativo
que, a algo que ocurre, que nos ocurre, lo llamemos un suceso, algo que
forma parte de la sucesién, de una cronologia; la cronometria dimensiona
la duracién del acontecimiento.

A la cronologia se refiere la datacién arqueolégica, desde la
identificacién de la capa de cambium de los 4rboles hasta las mas
recientes técnicas: espectrofotometria gamma, la difraccién de rayos X y
por descontado la datacién por carbono 14, que instauro Lybby en 1.946
y de lo que el profesor Vilas nos ha dado cuenta cumplida de tan
importante suceso, en €l que no han faltado criticas basadas en la posible
fluctuacién de la cantidad de carbono 14 en la atmésfera, en épocas
pasadas. -

La cronometria ya fue objeto de un trabajo del Doctor Vilas leido
en esta Academia con motivo de su ingreso como Académico Correspon-
diente; lo que entonces de dijo ha sido ahora completado, demostrando la
especializacién del Profesor Vilas en las técnicas de la medida del tiempo.
Si no sabemos lo que es, si es seguro que sabemos medir y utilizar desde
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¢l reloj metdlico o de cuarzo, hasta el patrén de frecuencia de un haz de
emisién de cesio, con una precision de 3 partes en 10-12, definiendo el
segundo como una fraccién de la radiacién correspondiente a la transmi-
sion entre los niveles hiperfinos del estado fundamental del cesio 133.

El Doctor Vilas trabajé, cuando estdbamos juntos en el departa-
mento de investigacidn del Instituto Farmacéutico del Ejército en los
problemas fisico-quimicos que determinan la estabilidad de los medica-
mentos, eran los aftos finales de los 50 y principio de los 60. El Profesor
Vilas era entonces, ademds de otras cosas Capitdn Farmacéutico,
trabajamos en varias cosas, en la sintesis de medicamentos estratégicos,
aquellos que tienen especial interés en caso de emergencia o catdstrofe,
los llamados recursos criticos en la logistica militar, sintetizamos
detergentes catiénicos, tratamos de obtener derivados sintéticos de plasma
y otros productos de los que ahora se llaman también medicamentos
huérfanos, los que son muy necesarios para una minoria de enfermos o
heridos, pero que no tienen un mercado amplio, por lo que no son
objetivos preferentes de las compafifas multinacionales.

Ese tipo de medicamentos era la tarea primordial del departamento
de investigacién de aquella época y en ello y en otras cosas colabord con
singular eficacia e inteligente capacidad, el Doctor Vilas, pero ademds
iniciamos el estudio de la estabilidad de los medicamentos. Se habian
publicado muy recientemente los trabajos de Higuchi y de Garret en el J.
Am. Chemn. Soc. en los que partiendo del concepto de velocidad de
reaccion, relacionaban esa velocidad de reaccion con la temperatura y con
la alteracién de una especie quimica, un medicamento, con el tiempo.
Después de estos conceptos se han generalizado y ahora una de las
especificaciones que exige la Administracién para la autorizacién de una
especialidad farmacéutica, es el estudio de su estabilidad, pero entonces
era algo importante, tanto por el valor en si mismo como por establecer
un contacto, quizas el primero bien fundamentado entre la fisico quimica
y la galénica que se hacia entonces; de todo esto hace muchos afios, pero
aquellos tiempos permanecen en mi recuerdo y estin anotados en mi
memoria como los mds fructiferos y divertidos de mi vida profesional,
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aquellos tiempo fueron los tiempos de colaboracidn con el Profesor Vilas
a los que desde aqui y ahora, en este tiempo, le hago patente mi
reconocimiento por su aporte a una de mis mejores épocas de mi vida.





