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INTRODUCAO

que é tempo? Essa pergunta aparentemente
simples sempre deu margem a amplas dis-
cussoes no contexto filosofico, cientifico ou
religioso. Sabemos que o tempo passa e que
sua marcacao pode ser feita facilmente com
um relégio. Porém o tempo ndo pode ser in-
terrompido, e nem é possivel estudd-lo com
ummicroscopio. Ele fluinumsé sentido, sendo
perceptivelfacilmente através de movimentos.
Espacoetempo sempreandam juntos, porém
nossa concepcao de tempo estd enraizada
em nossos sentidos. De fato, no dia a dia
sempre percebemos os fatos e mudancas que
ocorrem ao nosso redor, e automaticamente
0s ordenamos através dos anos, meses, dias,
horas, minutos e sequndos. O passado fica
assim gravado em nossa memaria, como um
banco de dados, registrando o que jd passou
ou existiu. O futuro estd em branco; ainda
ndo comecou. Mas o presente ainda nos da
a op¢do da mudanca. E isso nos leva a um
pensamento muito interessante: ontem é
histdria, amanha é mistério, hoje é o presente;
por isso o chamamos assim.

Kant descreve o tempo, na (ritica a
RazdoPura (1781),comosendoalgointuitivo,

necessdrio para compreender o sentido da
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nossa experimentacdo. Espaco e tempo
seriam elementos de um arcaboug¢o mental
para estruturar as experiéncias de qualquer
ser racional ou dar sentido a observacao.
Contudo, segundo Kant as considera¢des
sobre o tempo redundam em uma critica a
razao pura, pois sustentam tanto a tese de
que o universo teve um inicio, como sua
antitese, de que o tempo sempre existiu.
Isaac Newton considerava espago e tempo
como cenario de eventos, tao reais e ab-
solutos quanto os objetos nele presentes.
Leibniz, porém, acreditava que espaco e
tempo estariam inter-relacionados. Antece-
dendo Kant, Leibniz considerava o tempo
uma forma conceitual de sequenciar even-
tos, quantificar sua duracdo, e comparar
movimentos.

Os filésofos gregos da Antiguidade
acreditavam que o universo tinha um pas-
sado infinito, sem nenhum inicio. Alguns
chegaram a postular que o tempo nao éreal,
apenas um conceito. Tempo, movimento
e mudancgas seriam mera ilusdao. Porém,
na era medieval, filésofos e tedlogos ja
conceituavam o universo como tendo um
inicio e um tempo de existéncia finita. A
religido sempre associou o tempo a criagdo
do universo, desde o instante em que tudo
comegou. Na visdo de Santo Agostinho,
o tempo chegard ao seu termo quando
Cristo retornar a terra para o julgamento
final, precedendo a consumag¢ao do mundo.
Porém, na religido crista, Deus estd acima
do tempo; € eterno, ndo teve inicio € nem
terd fim. No livro dos Vedas, de dois milé-
nios a. C., o universo passa por repetidos
ciclos de criacdo e destrui¢do. Culturas
antigas, como a dos incas, maias e dos
babilbnios, e religiosos hindus e budistas
também admitem a roda do tempo, com
ciclos repetitivos de acontecimentos.

Em termos cientificos, o fato mais im-
portante surgiu em 1929, quando Edwin
Hubble constatou que as galdxias distantes
estdo se afastando rapidamente. Foi a pri-
meira evidéncia de que o universo estd em
expansdo. Pelalogica, em periodos remotos,
0s corpos estariam mais proximos, e assim,
retrocedendo no espaco e no tempo, che-
garfamos ao inicio de tudo. Essa € a ideia
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do big bang, a grande explosido que teria
gerado o universo a partir de um ponto, em
sua singularidade. Antes disso nfo existia
nada, nem espaco nem tempo. Evidéncias
acumuladas a partir da andlise do padrdo de
cores dasestrelas, daradiacdo de fundo (ecos
da criagdo) e da distribuicao dos elementos
no universo convalidam a hipdtese de que
o tempo teria comegado hd cerca de 13,7
bilhdes de anos (Hawking, 1988).

A teoria do big bang vem sendo bem-
aceitapelaciénciamoderna, e as explicacoes
sdo coerentes com a teoria da relatividade
geral proposta por Albert Einstein em
1915. Essa teoria mudou a visdo cldssica
introduzida por Newton, em que tempo €
absoluto e deve ser percebido da mesma
forma por qualquer observador. Por outro
lado, antes de Einstein, Max Planck (1900)
ja havia demonstrado que a luz transporta
energia em unidades discretas, que seriam
os fétons. A equacgdo de Planck, E = h.v,
revela que a energia (E) € proporcional a
frequéncia da luz (v) multiplicada por um
valor constante, h. Essa grandeza, conhecida
como constante de Planck, vale 6,626 x 103*
joules/s. Sua propagacio se dd através de
ondas eletromagnéticas, envolvendo osci-
lagdes de campos elétricos e magnéticos
acoplados no espago e no tempo.

A luz tem algo em comum com o tem-
po. Ambos ndo podem ser interrompidos
em suas trajetorias, exceto nos chamados
buracos negros, onde o nosso conhecimento
cientifico ainda pouco alcanca. Einstein
postulou que, no universo conhecido, a
velocidade da luz (c) € constante. A luz
1leva0,000000003335640952 segundo para
percorrer um metro. Esse valor estabelece
o limite maximo de velocidade possivel de
ser atingido em nosso universo. Ao mesmo
tempo, como a velocidade mede o espago
percorrido em um intervalo de tempo, sua
constancia gera uma relacdo conceitual
entre espaco e tempo, criando uma espécie
de emaranhamento. Espaco e tempo estdo,
portanto, interligados. Enquanto arepresen-
tacao do espacgo € feita em trés dimensdes,
da mesma forma que descrevemos o com-
primento, altura e largura de um objeto,

na teoria da relatividade, o tempo introduz



uma quarta dimensdo. A visualizacdo do
espago-tempo excede, porém, a nossa ca-
pacidade de imaginacdo (Hawking, 1988;
Goswami, 1993).

Einstein mostrou ainda que a energia
estd relacionada com massa através de sua
famosaequagdo E=mc? onde mrepresenta
amassa. Essaequacao, aparentemente sim-
ples, acaba tendo consequéncias enormes,
porinterligar grandezas fundamentais como
energia, velocidade e massa. Através dela
€ possivel prever que variagcdes diminutas
de massa podem gerar quantidades imensas
de energia, e a constatacdo disso foi feita
por ocasido da explosdao dabomba atGmica.
Por outro lado, quando nos aproximamos
da velocidade da luz, a energia aumenta,
da mesma forma que a massa. Assim, para
acelerar um corpo a velocidade da luz, te-
remos que lidar com uma massa ou energia
praticamente infinita, o que € impossivel de
ser atingido (Hawking, 1988).

A lei da atragdo gravitacional proposta
por Newton foi reinterpretada por Einstein
como sendo consequéncia da curvatura do
espago-tempo ao redor de um corpo celeste,
provocada por sua massa. O percurso do
planeta Terra ndo seria meramente dirigido
pela forca gravitacional do Sol. Pela teoria
da relatividade, o planeta trilhard sempre o
menor caminho, equivalente aumatrajetdria
direta, porém em um espaco curvo. Isso foi
verificado através da observacao da propria
luz ao atravessar o espacgo sideral; mesmo
se propagando em linha reta, ela acaba
ingressando na curvatura do espago-tempo
ao se aproximar de um astro, como o Sol.
Portanto, as estrelas nao estao no alinhamen-
to retilineo estabelecido pela nossa visdo.
Sempre que a luz se aproxima de um corpo
celeste, ela se curva.

Assim, quando estudamos o espago € o
tempo através da luz emitida pelas estrelas,
temos que levar em conta as quatro dimen-
sdes, bem como o limite e a constiancia da
velocidade da luz, e as dicotomias e sin-
gularidades das relagdes espaco-tempo ou
massa-energia. Quanto mais rapidamente
viajamos através das dimensdes do espaco,
mais lentamente percorremos a dimensio

do tempo, e vice-versa. Esse fato tem sido

explorado na ficgao cientifica, em que dois
gémeos, um em repouso e outro viajando
em velocidades préximas a da luz, reen-
contram-se no futuro. Segundo a teoria da
relatividade, o viajante estard um pouco
mais jovem. Outro exemplo € o que acon-
tece quando uma estrela ou fonte de luz se
afasta do observador. Sua frequéncia sera
percebida como sendo diminuida. Tal cons-
tatacdo equivale ao efeito Doppler, usado
pelos radares de transito para monitorar a
velocidade dos veiculos.

A situagcdo muda bastante quando en-
tramos em outro universo, muito menor.
Trata-se do universo nanométrico (Toma,
2004), onde ocorrem os eventos basicos da
quimica e da biologia. O prefixo “nano” é
designativo da bilionésima parte da unida-
de, ou seja 0,000000001 ou 1/10°, e € fre-
quentemente utilizado para descrever algo
muito pequeno. No universo nanométrico,
lidamos com a dimensdo dos 4&tomos € mo-
léculas, ou de estruturas um pouco maiores,
como o DNA. Nele, ao contrdario do que
acontece no universo macroscopico, a luz
visivel perde sua utilidade na observacao,
pois a resolugao ética de um microscopio
€ limitada pela metade do comprimento
de onda da luz utilizada. Note-se que a luz
visivel apresenta comprimentos de onda na
faixa de 400 a 760 nm. Dessa forma, nao é
possivel visualizar objetos com dimens&es
abaixo de 200 nm. Embora o universo
nanométrico seja virtualmente invisivel,
existem ferramentas muito poderosas,
como a microscopia de varredura de sonda,
conhecida pelas siglas AFM (atomic force
microscopy) e STM (scanning tunneling
microscopy), e a microscopia eletrOnica de
transmissao ou de varredura (MEV, MET),
que chegam aresolugcdo atbmicae permitem
avisualizacdo de coisas tdo pequenas como
dtomos e moléculas.

A quimica lida essencialmente com o
mundo nanométrico (Toma, 2004). Nessa
dimensao, as leis fisicas cldssicas ja ndo
explicam bem os fatos observados, em-
bora aspectos relativisticos permanecam
vdlidos. Os fen6menos dominantes nessa
escala sdo de origem eletromagnética,

predominando os efeitos de atracio e
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repulsdo das cargas elétricas localizadas
nos nucleos atémicos e na distribui¢cdo
eletronica ao seu redor. Por outro lado, o
movimento dos elétrons nas érbitas atémi-
cas transcende orelativismo de Einstein ao
incorporar um comportamento ondulatdrio
intrinseco. Tal comportamento foi postu-
lado pela primeira vez por De Broglie,
em 1924, levando a um conceito dual,
particula-onda, aplicdvel aos elétrons e a
todas as particulas elementares. A juncio
da dualidade de De Broglie com a descon-
tinuidade da energia, de Planck, conduziu
a uma nova abordagem fisica, conhecida
como mecanica quéntica (Pauling, 1935;
Bockhoff, 1969; Feymann, 1963), através
de Werner Heisenberg, Erwin Schroedinger
e Paul Dirac. O que mudou com a meca-
nica quantica estd expresso no principio
da incerteza, de Heisenberg: Ax Ap=h,,
onde AX representa a incerteza de posi¢do
e Ap aincerteza do momento (ou energia),
sendo h a constante de Planck. Como se
trata de um produto de duas grandezas cujo
resultado deve ser igual ou maior que um
valor constante (h), uma diminuicido da
incerteza de posi¢do implicard o aumento
da incerteza de momento e vice-versa.
Portanto, de acordo com a mecéanica
quantica, nlo € possivel conhecer com ab-
soluta precisfo a posi¢do e aenergiade uma
particula em um dado instante. Existe, de
fato, uma incerteza intrinseca nos fenéme-
nos decorrentes da quantizacdo da energia
na escala atémica, e isso € perceptivel de
varias formas na quimica e na fisica. Uma
delas € através da espectroscopia. Essa
importante ferramenta de trabalho lida
com a interagdo da luz com os compostos,
fornecendo informag¢des importantes sobre
a natureza quimica através da andlise da
luz absorvida, emitida ou espalhada pelos
mesmos. Quando uma molécula absorve
luz, ela passa para um estado excitado, que
tem existéncia finita. Em algum momento,
podera decair para o estado fundamental,
emitindo luz (luminescéncia), ou dissipar
a energia absorvida, através das vibragdes
moleculares, produzindo calor. O periodo
de tempo para que isso ocorra pode variar
de femtossegundos (0,000000000000001
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ou 10%s) até alguns minutos ou, eventu-
almente, mais. Contudo, se considerarmos
apenas umaunicamolécula, serd impossivel
saber com exatiddo quando elaird emitir luz.
Isso € muito semelhante ao que acontece
com uma particula radioativa isolada. Na
quimica sempre lidamos com uma colec¢io
de &tomos e moléculas através donimero de
Avogadro,oumol (6,022 x 10%%). Trata-se de
um ndmero imenso! Por isso, a observacio
dos eventos, mesmo que individualmente
imprevisiveis, acaba seguindo um perfil
estatistico. Nem a absor¢do (ou excitagdo)
nem a emissao de luz podem ser descritas
por um comprimento de onda absoluto, cuja
precisao ultrapasse os limites do principio
da incerteza. Normalmente observa-se um
perfil de distribuicdo de intensidade versus
comprimento de onda, parecido com uma
banda com formato de sino, ou gaussiana. A
largura (ou melhor, a meia-largura medida
no ponto de intensidade média) dessabanda
estd relacionada com o tempo de existéncia
do estado excitado, e seu valor minimo
(mais estreito) € regulado pelo principio
de incerteza de Heisenberg.

Atualmente a medida mais precisa de
tempo € feita justamente com relégios
atémicos baseados na espectroscopia.
Esses relégios utilizam medidas de fre-
quéncia das ondas de luz envolvidas em
transi¢coes eletrOnicas no dtomo de césio
133Cs, envolvendo o estado fundamental
de energia. As frequéncias correspondem
a9.192.631.770 oscilagbes por segundo.
Portanto, um segundo € dado pela con-
tagem desse nimero de ciclos, através
das frequéncias que podem ser medidas
com alta precisdo no atomo de Césio,
utilizando instrumentagdo apropriada.
Entretanto, o importante, nesse caso,
ndo € a ordem de grandeza, mas sim o
nuimero de algarismos significativos que
pode ser obtido de forma reprodutivel e
confidvel. A isso, chamamos de precisao
e exatiddo, respectivamente. Esse relégio
atémico nos fornece uma precisdo de
alguns segundos em muitos milhdes de
anos, e dessa forma pode ser usado para
ajustar outros relégios e equipamentos de

medicdo de tempo.



No universo nanométrico, considerando
aquantiza¢do daenergia, segundo Planck, o
tempo também ndo seria quantizado? Essa
pergunta € cabivel, porém os fisicos atual-
mente parecem nfdo apoiar essa hipétese.
Caso isso venha a ser verdade, o tempo de
Planck (5,4 x 10*s) serd a menor unidade
fisica de tempo. Teoricamente, esse seria o
menor valor possivel de ser atingido expe-
rimentalmente. Até o ano de 2006, a menor
unidade de tempo que havia sido medida
diretamente através de instrumentos estd
na escala de attossegundos (10°'® s), muito
distante do tempo de Planck. Por isso con-
tinuamos sem saber se o tempo € continuo
ou quantizado.

Naquimica, amedidade tempo também
pode ser usada para conhecer a massa de
uma dada espécie. Isso € possivel através
da espectrometria de massas, com base
no chamado rempo de voo. Inicialmente
se aplica uma voltagem para promover
a ionizag¢do dos dtomos ou moléculas,
e com ajustes eletrénicos apropriados a
energia cinética € fixada de tal forma que
a velocidade observada tem relacio direta
com a massa da particula. Medindo-se o
tempo que a particula leva para chegar
até o detector na velocidade programada
ou desejada, € possivel calcular a massa e

identificar a espécie quimica. Essa medida

€ conhecida como tempo de voo, e tem sido
determinada em equipamentos comerciais
com precisdo de nanossegundos (107 s).
Como as massas das diferentes espécies
podem ser coletadas de forma sequencial
no detector, as medidas dos tempos de voo
permitem compor uma informacio bastante
completa sobre a constitui¢cdo quimica das
espécies em observacao.

Nanatureza, além do tempo, existe outro
exemplo cuja dire¢do s6 tem um sentido.
Trata-se da entropia, designada pela letra
S, e que estd relacionada com o grau de
desordem em um sistema. A segunda lei da
termodindmica, que rege todos os proces-
sos na quimica e na fisica, estabelece que
qualquer sistema fechado sempre caminhara
espontaneamente para um aumento de en-
tropia. Como o préprio universo pode ser
visto como um sistema fechado, aexpansao
que observamos pode ser considerada uma
manifestacdo desse principio. Na pratica,
sabemos, por exemplo, que, quando orde-
namos as cartas de um baralho e depois as
atiramos para o alto, elas sempre irdo se
distribuir aleatoriamente, de forma espon-
tinea. Nao € possivel reverter o processo,
repetindo o experimento na ordem inversa.
Da mesma forma, na quimica, as molécu-
las de diversos tipos sempre se misturam

quando sao colocadas no mesmo recipiente,

FIGURA 1
Visao de Escher sobre a luz e as trevas
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passando a adotar a distribui¢do mais de-
sordenada possivel, ou de maior entropia.
E impossivel reverter esse processo.

Um outro aspecto que diz respeito as
reacOes quimicas € a suareversibilidade. A
reversibilidade implica processos de ida e
volta simultdneos, que ocorrem até se atingir
um ponto de equilibrio, em que o sistema
permanece aparentemente inalterado. Aob-
servacao macroscopicado sistemaindicaria
que ele estd inalterado, como se o tempo
estivesse estacionado. Uma bela ilustracao
disso estd no quadro de Escher, que retrata
o equilibrio entre a luz e as trevas, ambos
avancando ao mesmo tempo (Figura 1).

Um exemplo de reversibilidade € a sim-
ples dissolu¢do de uma porg¢do de sal em
dgua, até atingir o ponto de saturagdo. Nesse
ponto, o sal parece ndo mais se dissolver.
Entretanto, a observag¢do microscopica ird
indicar que os pequenoscristais de sal estdo
mudando constantemente de tamanho e de
posic¢ao, até formar eventualmente um tnico
cristal no fundo do recipiente. Os fons sédio
e cloreto que estdo presentes no sal passam
paraomeio aquoso, interagindo fortemente
com as moléculas de dgua ao seu redor.
Esse fendmeno € conhecido como solva-
tacdo. Quando a concentragdo desses fons
atinge um limite critico, conhecido como
solubilidade, eles retornam a forma de sal,
perdendo as dguas de solvatagdo. Estabe-
lece-se assim um equilibrio de dissolugdo
e precipitacdo, que mantém a quantidade
de sal praticamente inalterada, embora o
processo continue ocorrendo sem cessar,
como na gravura de Escher.

Em se tratando de rea¢des quimicas, a
reversibilidade envolvendo os reagentes A,
B, C... e os produtos R, S, T..., pode ser

representada através de equagdes do tipo

aA+bB+cC+... rR+sS+tT...
K = [R]F[S] [T].../ [A]*[B]°[C]° ...

Nessas equagdes, a,b,c,1,s,t... sdo coe-
ficientes numéricos (ditos estequiométricos)
que permitem o balanceamento do nimero
de atomos. A expressdo da constante de
equilibrio (Q), em termos das concentra¢cdes

dos reagentes e produtos, colocados entre
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colchetes, equivale a grandeza numérica
K. No estado de equilibrio, K permanece
invariante, bem como as concentragcdes dos
reagentes e produtos da reacio.

O tempo para atingir o equilibrio de-
pende de cada sistema, e € controlado pela
cinética (velocidade) da reacdo. Estuda-se
a cinética de um processo através da mo-
nitoracdo das concentragdes dos reagentes
e produtos em fun¢ido do tempo. Qualquer
transformag¢do quimica envolve aspectos
cinéticos. Emtermos dalinguagem cinética,
define-se a velocidade de uma reacao, v,
como a variagdo (ou derivada d) da con-
centracdo de um reagente, por exemplo A,

com o tempo, isto é:

v =d[A]/dt

As velocidades das reagdes quimicas
variam de 10'°s (femtossegundos) até um
tempo infinito. Na escala de femtossegun-
dos, os dtomos dentro de uma molécula
encontram-se praticamente parados; so
€ possivel monitorar os deslocamentos
internos de elétrons e de fétons, espe-
cialmente quando eles incidem sobre a
molécula. O movimento de vibracao dos
atomos nas ligagGes ocorre na escala de
tempo de 103 s, s6 um pouco mais rdpido
que os movimentos de translacdo que levam
as colisdes moleculares. O rompimento e
formaciodeliga¢des quimicas, ativados ter-
micamente, encontra no tempo vibracional
o seu limite. Em meio liquido, ou solugao,
as moléculas se movem mais lentamente,
sendo avelocidade maisrdapidalimitada pelo
tempo de difusdo das mesmas. Em agua,
as moléculas neutras apresentam tempos
de difusdo (Burgess, 1978) em torno de
10 s. Os fons, que sdo espécies carregadas
eletricamente, movem-se um pouco mais
rapido, na faixa de 10-'°-10""' s.

Naprdtica, reagdes quimicas maisrdpidas
que 1s exigem equipamentos especiais para
sua monitoracdo. Por exemplo, a técnica
conhecida como de fluxo interrompido (szo-
pped-flow) permite que os reagentes sejam
misturados através do disparo de uma pis-
tola de ar comprimido, dentro de um tempo

minimo de 1 milissegundo. Reag¢des mais



rapidas que isso ndo podem ser estudadas
através da mistura dos reagentes, por limi-
tacOes proprias dos solventes. Emprega-se,
nesses casos, técnicas conhecidas como de
relaxacdo, em que o equilibrio quimico €&
perturbado sob acdo de calor, luz ou pressao,
eoretorno dosreagentes e produtos ao estado
de equilibrio devidamente monitorado. Os
recursos instrumentais atualmente ja permi-
tem monitorar reagdes bastante rapidas com
utilizacdo de pulsos de luz, ou de andlise de
largura de bandas espectroscopicas acoplada
a processos de relaxacdo. Dessa forma os
mecanismos dos processos enzimadticos e
cataliticos tém sido investigados com pro-
fundidade e alto nivel de detalhes.

O mecanismo de uma reagio fornece o
retrato molecular de um processo quimico
ao longo do tempo, e geralmente € funda-
mentado em informacdes cinéticas, através
daconstru¢do de umaleide velocidade. Para
um sistema,como o ja descrito anteriormente,

um exemplo de lei de velocidade seria:
d[P]/dt = k, [A]*[BP[C]”

Essa lei indica que na etapa mais im-
portante da reacdo, deve-se formar uma
espécie ativa, ou estado ativado, de com-
posicao xA+yB+zC. Em outras palavras,
a lei de velocidade experimental fornece
a composicdo quimica do estado ativado
que ird comandar todo o processo. Essa
informacao € fundamental para estabelecer
o mecanismo de uma reagio.

Em processos de equilibrio, € possivel
aplicar aleidareversibilidade microscépica
para avaliar o comportamento do sistemano
sentido reverso. Seria como que resgatar as
informagdes, retornando no tempo, a partir
da lei de velocidade. De acordo com a lei
dareversibilidade microscépica (Espenson,

1981), a velocidade de retorno € dada por

velocidade reversa = (velocidade de
ida)(Q/K)

ou
-d[Pl/dt =k, [AT[BPICI*[R][SF [T]/
K. [A]*[B]°[C]
K=k,/k,
d[PV/dt=k [A]**[BP*[C]**.[RT[ST[T]'

onde k_¢€ a constante de velocidade da

reacao reversa.

Por isso, em processos reversiveis, o
acompanhamento de uma reacdo permite
resgatar as informacgdes no tempo reverso,
compondo um quadro nos dois sentidos,
como ilustrado na figura desenhada por
Escher.

Muitas das rea¢Ses quimicas, apesar de
serem possiveis sob o ponto de vista termo-
dinamico, acabam nio sendo observadas na
prdtica ou se processam com velocidades
extremamente lentas, quase imperceptiveis.
E o caso do perclorato de potassio, KCIO4,
que € um poderoso explosivo, ou do azoteto
de sédio, NaN,, empregado nos air bags.
Ambos, apesar de sua grande instabilidade
termodindmica, podem ser estocados por
longo tempo no laboratdrio. Entretanto, pe-
quenas quantidades de impurezas orgénicas,
ou a aplicacao de uma fafsca elétrica, pode-
rdo provocar sua detonacao imediata.

Nesse ponto, podemos introduzir mais
um tema para discussdo. E o sentido do
acaso na quimica, ou na ciéncia. Segun-
do Lestienne (1990; 2000), o acaso nao
pode ser descrito por meio de equacgdes ou
qualquer modelo fisico consistente, entre-
tanto € um componente natural da ciéncia.
Muitos dos fen6menos ou descobertas tém
origem no acaso, isto €, seu acontecimento
nao pode ser previsto no tempo. Contudo,
observa-se uma correlagcdo entre acaso e
complexidade.

Existem reacdes quimicas conhecidas
como reagdes oscilantes, que envolvem
um conjunto de processos sucessivos ou
acoplados tal que um acaba regulando o
outro, modificando suas velocidades em
funcdo da concentracdo dos reagentes e da
composicdo do meio. E possivel modelar e
simular a cinética desses eventos, apesar de
suacomplexidade. Contudo, o ponto curioso
€ que essas reagOes também tém um perfil
de distribuigao espacial, tal que cada ciclo se
inicia em um dado local do sistema, propa-
gando-se para outras regides. O que € dificil
de prever € quando e onde isso ird aconte-
cer. Frequentemente essas reagdes levam

a formacdo de anéis ou espirais, formando
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FIGURA 2

Placa de agata polida, mostrando as faixas
de cristalizacao dos minerais formando regi6es concéntricas,

Henrique E.Toma
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tipicas de anéis de Liesegang

desenhos curiosos, conhecidos como ané€is
de Liesegang. Esse fen6meno foi observado
pela primeira vez por um quimico alemao
(Liesegang, 1896), quando adicionou uma
solu¢ao de nitrato de prata sobre um filme
de gelatina contendo dicromato de potdssio.
Depois de algumas horas, observou a forma-
¢do de anéis concéntricos bem definidos de
dicromato de prata, insoldvel. Na natureza,
encontramos com frequéncia formacdes de
anéis de Liesegang gerando figuras decora-
tivas muito bonitas em pedras de agata lapi-
dadas (Figura 2), bem como em biominerais
e sistemas biolégicos (Stern, 1954). Todas
as explicacgdes para esses fendmenos levam
em conta o estabelecimento de um estado
de nao-equilibrio, levando por exemplo a
uma supersaturacio momentanea em uma
regido, que acaba atingindo o equilibrio
através de correntes de migracdo para outras
regides. O intervalo de tempo para que isso
ocorra € registrado através da formacao dos
anéis, mostrando que os eventos ndo foram
simultineos.

Quando consideramos que a vida €&
baseada na quimica, temos que ampliar
os horizontes para ir além das limita¢cdes
aparentes da segunda lei da termodindmi-

ca, buscando novos conceitos (Prigogine,

REVISTA USP, Sao Paulo, n.81, p. 72-8 1, marco/maio 2009

1988). Nosso tempo biolégicoteve inicio hd
cercade 4 bilhdes de anos, quando se formou
uma camada permanente de dgua no pla-
neta e foram se acumulando os compostos
orgénicos bdsicos no ambiente mineral dos
sedimentos de argilas e rochas vulcanicas.
Prigogine demonstrou que sistemas organi-
zados complexos podem surgir daevolugdo
natural, se estiverem muito distantes do
balan¢o termodindmico e forem capazes de
trocar matéria e energia com o exterior, o
tempo todo. Somente nessa condigao, eles
podem compensar o aumento de ordem
interna, sem violar a regra do aumento de
entropia global.

A busca de sistemas organizados € um
dos grandes desafios da quimica moderna.
Nos sistemas convencionais 0s processos
ocorrem através das colisdes moleculares
cadticas, em que apenas uma fracdo muito
pequena acaba sendo eficiente, gerando
produtos. A probabilidade de reacgdo ira
depender ndo apenas da frequéncia das
colisdes, mas também de fatores energéti-
cos, eletrénicos e estatisticos. Quando uma
reagcao envolver uma colisdo multipla, isto
é, de vdrias particulas simultaneamente, a
probabilidade de realizacdo serd bastan-
te reduzida, ou praticamente nula. Cabe
entdo a pergunta: como € possivel gerar
sistemas organizados a partir de colisdes
estatisticas? Seria como gerar a ordem a
partir do caos (Wolfram, 2002). Esse foi o
desafio vencido pelos sistemas bioldgicos
(Schrodinger, 1992), através da formacao
de arranjos supramoleculares, por exemplo,
a partir da montagem de unidades, como
€ o caso das bases nucleicas e o DNA. A
quimica, que tem pouco mais de 2 séculos
de existéncia como ciéncia, estd galgando
um novo patamar, através da abordagem
supramolecular. Na concep¢io de Lehn
(1995), aquimica supramolecular estd além
das moléculas. Ela busca a exploracgdo de
entidades moleculares associadas, mantidas
através de interagdes seletivas e dindmicas,
sem, entretanto, perder aindividualidade de
cada uma delas. Por exemplo, em catdlise
supramolecular, a associagcdo de vdrias
moléculas permite que elas possam inte-

ragir em conjunto, com um determinado



substrato, de uma s vez, € assim realizar
transformacgdes que seriam impossiveis em
processos colisionais.

Aescolha corretadas moléculas e seu po-
sicionamento na estrutura supramolecular €
um fator importante em termos de desem-
penho. Para isso, deve haver um sequen-
ciamento correto dos niveis de energia para
que as transformacdes ocorram no sentido
e no tempo desejado. Esse € o segredo dos
sistemas fotossintéticos, e da prépria cadeia
respiratdria mitocondrial. Basta inverter a
posicao de dois componentes das cadeias
fotossintética ou respiratdria para torna-las
invidveis, bem como a prépria vida. Porisso,
a quimica supramolecular vem procurando
cada vez mais explorar as conexdes entre
energia-espago-tempo para gerar sistemas
inteligentes, eficientes e autossustentados
(Toma , 2008).

A medida que aumenta a complexida-
de de um sistema, o significado do tempo
assume propor¢des que lembram cada vez
mais as reagOes oscilantes. Vdrios ciclos de
transformagdes passam a acontecer em pa-
ralelo, ouem cadeias, exercendo influéncias
miutuas. Surgem assim sistemas alostéricos
para controlar o ritmo desses ciclos. Isso
pode ser visto no caso das enzimas, que
podem acelerar sua atividade ou o contrdrio,
conforme a necessidade, através de comu-
nicadores ou atuadores moleculares. Dessa
forma, surgem as esta¢gdes na natureza,
com o ciclo das floradas que embelezam os
campos € as matas, sempre em consonan-
cia com um relégio quimico ou bioldgico.
Realmente, ja foi dito que na quimica a
vida € eterna, pois nada se perde, tudo se
transforma (Greenberg, 2000). Talvez seja
este o mais belo significado de tempo.
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