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r. POTENCIALQUOOOO

A prirreira lei da Term:x:linâmicadefine urnafunção de estàdo,

a "Energia", e restringe os processos concebfveis àqueles nos quais a ener
gia é conservada. Matematicamente,

dU=dq+dw

onde U é energia interna, q é calor absorvido pelo sistema e w e . trabalho

feito no sistema. Se nenhumtrabalho, a não ser trabalho de pressão-volurre,
estiver envolvido, então a equação pode ser escrita corro:

dU = dq - PdV --VdP

onde P é pressão e V é volurre. Emsistemas onde a pressao e constante a

equação acima pode ser expressa corro:

dU = dq - PdV (1)

A segunda lei da Terrrodinâmica define tarrbémuma função de

estado, a "Entropia", e determina a direção em que o processo procederá
numdado sistema:

dS = .d.j (processo reversível)

onde S é Entropia e T temperatura terrrcàinâmica.

Substituindo eq. (2) em (1) terros:

dU = TdS - PdV

(2) .

(3)
Esta equação fundarrental e válida apenas para sistemas fecha-

dos, sem transferência de roatêrí.a para fora ou dentro do sistema. O siste-

ma deve estár emequilibrio, isto é, os processos estão ocorrendo reversi-
velrrente.

Para s í s+emasabertos umcerto tenro deve ser levado em con-
ta para a energia trazida ou tirada do sistema junto coma matéria. Consi-
dererros a adição de umaquantidade infiniteslinal de matêrí.a , dnl, ao sis~
ma. A energia adicional devido à matêrí.a adicionada é proporcional a__~l e
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q pode ser dada COITO "idnl •

IJ. pode ser definido corroo nínrero de rroles da substância 1

e "i corroa energia associada coma substância 1 (massomente se não ocor-

rer mudançade energia devido ao processo de mistura, em si, de outra for-

ma "i é energia rrolar mais energia de mistura) .
Se mais de uma substância é envolvida na transferência, a e-

nergia associada, coma transferência de ca~ substância será: flldnl, fl2dn2,
fl3dn3, etc. Portanto para umsistema aberto. a eq. (3) pode ser escrita co- .

rro:

dU= TdS- PdV+ E fl. dn. (4)i 1. 1.

onde i = 1, 2, 3 ...•. e denota a substância envolvida.

A eq. (4) é uma das quatro equações de Gibbs que são funda-
nentais para sistemas abertos _em equilíbrio.

As outras equações são:

dH= TdS+ VdP+ E u.rín, (5)i 1.,1.

dA~ -SdT - PdV+ E fl.dn. (6),1.1.
'1.

dF = -SdT + VdP+ E fl.dn. '(7).1.1.1. .

onde H é entalpia, A é energia livre de Helrnholtz e F é energia livre de

Gibbs.

Para obter as .outras equações, de Gibbs a partir da eq. (4')

utiliza-se a transfonnação de "Legendre".

Para ilustrar corroobter a eq. (5) definirros a função ental-

pia corro:

dH = dU+ d (PV)

dH= dU+ PdV+ VdP

substituindo dUda equação (4) resulta a equação (5)



3

dH:: TdS - PdV+ L lJ.dn. + PdV+ VdP
.í. 1. 1.

dH= TdS + VdP+ L J..I.dn.i 1. 1.

Usandoas definições F ==- H - TS e A = U - TS e efetuando as
devidas transformações poderros derivaras outras duas equações de Gibbs.

Para a eq. (7) se rrantivemos a T, P e todas as substâncias,
exceto a substância i constantes, então:

dF = O + O + J..I.dn.1. 1.

Dividindo ambosos lados pordni:

( dF )
dn.1. T, P, n.

)

= J..I.
'1.

onde j denota todas as substâncias exceto a substância i, isto é

j = 1, 2, 3, 4 .•••.•
Similarmente, das eq. (4), (5) e (6) obterros, respectivamen-

te:

S, V, n.
)

= J..I.1.

(dH) = J..I.dni S, P,
1.

n.
)

(dA) = J..I.
dn. T, V,

1.
1. n.

J

Naturalrrente, J..I.é o potencial químico do corrponente i, ern1:::o1. -
ra emnossa derivação nós iniciarros usando J..I.comurra definição muito res-• 1.
trita, entretanto o significado de J..Iié muito maí.s amplo corro foi nostrado

em suas relações comF, U, H e A. Referir-se a J..I.corro energia livre par-1.

cial rml.ar é t.arnl::Jémmuito restri ti vo.

o potencial químico det.ermi.naa direção de transfOrte de qual

quer substância (semcarga elétrica) e determina tambémquando o equi1í-
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brio é alcançado. Uma substância, semcarga elétrica, serrpre nove de onde
seu pot.encí.al.químico é al.to para onde ele, é baixo, quando o rrovírrento não

é evitado por' uma.barreira irrperrreável. Em umsistema. emequilíbrio com

respei to a substância i, ll. é ronstante emqualquer ponto do sisterra.
1

O conceito de atividade química (a) é mais familiar emquími

ca elerrentar, sendo que a atividade de uma.substância i (a.) está relacio-
1

nada comsua concentração rml.ar (c) pelo seu coeficiente de atividade (y).

a. =y.C.
111

Grosseiranente, podemosdizer que atividade é " concentração

efetiva" .
Em Ff s.í.co-Oufmí.ca,o tratarrento mais universal não relaciona

atividade (ai) comroncentração rolar, IlES sim rom'fração nolar e a define
emtenros de Potencial Oufrní.co,

lI· = ll? + RI' lna.
111

onde lI? é o po+encí.al.quírní.coda substância i no estad::>standard de refe-
1

rência e é uma.constante, R é a constante universal dos gases e T é a tem-

peratura absoluta.

11. POTENCIAL DA ÁGUA

O estado de energia da água no solo ou na planta é descri to

pelo "Potencial da Água", representado pela letra maiúscula psi ('V) ,que é
o potencial qufrní.coda água relativo ao seu estado de referência (água pu-

ra, pressão abrosférica) , expressa na base de volurre.

Quantitativamente~

o''V ::;:~w - u'w onde,

v
w

llO é o r:otencial químiro da água no estado de referência, isto é, II da
w

água pura, pressão abrosférica e temperatura do sistem:t emconsideração;
3V e o volurre parcial rolar da água (aproxí.rradanerrte18 em/

w
nol) .
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Os potencí.aí.s químicos são expressos emunidades de energia

por unidade de rratéria (ergs/rrol). Portanto, potencial de água tem unida-

des de energia por unidade de volume (ergs/cm3). Entretanto, tem sido ex-

presso, tradicionalrrente, corropressão (força por unidade de área), que é
equivalente a energia por unidade de volurre.

p=F=FxL=~
Ao AxL V

P = Pressão, F = Força, A = kea, L = Corrprirrento (distância) E = Energia,

V = Volurre

As unidades rnaí.s usadas sao:

Bar 6. 2 6 3= 10 dinas/cm = 10 ergsjcm

Atrrosfera = 1,013 bars

111. CDMPONENI'ES IX) POrENCIAL DE ÂGUA

o potencial da água 'l' é afetado ror todos os parârretros que

afetam a energia livre da água. Os principais parâmetros para o sistema So

Ia-Planta são: pressão hidrostática, solutos, interação da água com urra
"rratriz 11 sólida e força gravi tacional.

O potencial total da água é urra função de todos estes fato-

res ou variáveis de tal forma que:

'l' = 'l' + 'l' + 'l' + 'l'ps m g
As letras minúsculas psi ('f) denotam os comp::mentesdo poteri

cial da água. Expresso empalavras, é a somados corrponentes do pot.encí.a.L

da água que são variáveis essencialmente independentes. Para brevidade, são

referidos corropot.encí.al.de pressão, de soluto, matricial e gravitacional,

respectivamente.

(8)

Entretanto, quando nós dizerros potencial de pressão, etc. ,

nos realmente estamos expressando o corrponente do potencial de água devido

a pressao, devido a presença de sol.utos , devido a interação coma "matriz"

oe devido a gravidade.
O fOtcncial de pressão é equivalente a pressão hidrostática.

Una vez que o estado de referência é água pura, à pressão atrrosférica, é



6

positivo quandoo sistena está sob pressão maior ôo que a abrosférica, mas

negativo quandoo sistena está sob pressão rreroz do que a abrosférica, ou

realrrente sob tensão. Os potenciais de soluto (osm:5tico)e matricial (mã-

trico) são sempre zero ou negativo, desde que a presença de solutos ou a

interação coma "matriz" semprereduz a atividade ou potencial da água pa-
ra umvalor abaixo daquele para água pura. Quant.omaior a concent.raçâo dos

solutas ou mais forte a interação coma "matriz" mais baixo (mais negati-

vo) é 'i' ou 'i' • O estado de referência para 'i' é escolhido para cada casos g 9
em particular. Portanto 'i' pode ser positivo , negativo ou zero.g

A água.a umaaltura de 1metro acirra do nível de referência

teria um'i' de 0,1 bar. Similanrente, 'i' para a água situada 10 metros
g 9

abaixo do nível de referência seria - 1, O bar.

Nointerior delimitaCb pela membranade células vivas daplan
ta, a concentração de solutos (orgânicos e Lnorqâní.cos)é alta. Portanto,
'l' é baixo (ex. - 8 bars . ou mais baixo). QuanCba cê lul.a não está muito. s.
defioiente emágua sua turgecência é positiva, isto é, 'i' é posf.t.í.vo ( ex.p
+ 5 bars).

Noxilema a concentração de solutos é baixa e portanto . 'i's
assune valores prôxírro de zero (ex. -0,3 a -1, O bar). : Se a t.ranspí.raçâo

é vigorosa a água IXl xilema está sob considerável tensão e seupotencial de .

pressão, 'i' , é negativo (ex, -7,0 bars ) . -
p - .

. Quandoa transpiração é rnuito lenta, COITO p. ex. à noite, pre~

são pode ocorrer no xilema ("pressão radicular") elevando 'i'ppara umvalor
positivo (ex. +1,0 bar). Emplantas, geralmente o potencial rratricial é
neglegí vel, exceto quandoo tecido está ext.rerrerrent.edeficiente emágua.

O potencial gravitacional usualmente é neglegível também,

exceto no caso de árvores al,tas.
Emsolos agrícolas a concentração de solutos é geralrrente co~

siderada baixa e o potencial de soluto assume valores próxirros de zero.

Quandoo solo não está saturado, a água nos poros do solo está essencial-

mente emcontato coma atrrosfera, portanto, 'i'p é zero. Por outro Lado I!-'m e
frequentemente o único corrponent.ede rpot.enoi.a'lsignificante. À rredí.da que

o solo seca, o filme de água na "rratriz" do solo torna-se cada vezrrais
fino, resultando em ~I mais negativo.m

O potencial gravitacional é umcoI11p)nentemuito importante

quandoo solo está prôxírro &"1 saturação, mas torna-se rrenose menossigni-
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ficante ã medí.daque o solo drena e seca, porque ele é suplantado pelo p0-

tencial mátrico que se torna progressivamente mais negativo .
.A água nove seguneb um gradiente do potencial total da água.

Equilíbrio é alcançado quando o gradiente torna-se zero, isto é, 'i' é cons-
tante at.ravês=de todo o trajeto~Entretanto, os potenciais corrponentesp0-

demdiferir de local para local, emum sisterra emequilíbrio.

rorA.: Traduzido das notas de aula dos cursos WS-104e WS-201, ministrados

pelo professor 'lhecx:1oreC. HSiao, da Universidade da Ca1ifõrnia, Da-

vis.

LC/jes.


