Processos Reversiveis e Irreversiveis

Queria aproveitar esta oportunidade para discutir um pouco melhor o que é um processo reversivel
e como se faz o calculo da variacdo de algumas fungdes termodinamicas de estado em processos
reversiveis e irreversiveis. Vamos comecar discutindo em mais detalhes a definicdo de processo
reversivel.

Uma maneira de definir um processo reversivel ¢ considerar que é um processo em que ha um
estado de quase equilibrio entre sistema e vizinhanga ao longo de todo o caminho que leva do
estado inicial ao estado final, ou seja, em qualquer momento, o afastamento do estado de equilibrio
é apenas infinitesimal. Outra maneira de definir € como um processo em que, uma vez que tenha
sido completado, é possivel retornar ao estado inicial sem que haja alteraces no estado tanto do
sistema quanto da vizinhanga.

Vamos ilustrar esta definicdo usando o exemplo de um sistema constituido por um gés encerrado
em um cilindro equipado com um émbolo. Vamos considerar primeiro 0 caso em que 0 gas esta em
pressdo elevada, contido pelo émbolo, que esta travado por um pino, mostrado na Figura 1.
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Figura 1 - Exemplo de processo irreversivel

Quando o pino é removido, 0 émbolo sobe devido a expansao do gas, até alcancar os limitadores no
topo do cilindro (se a pressao inicial for suficientemente alta). O sistema realizou trabalho sobre a
vizinhanca, j& que o pistdo se elevou. Para retornar o sistema ao seu estado inicial, sera preciso
aplicar uma forca sobre o émbolo, de forma a comprimir o gas até que o pino possa ser recolocado.
Contudo, a pressdo exercida sobre 0 émbolo sera maior na compressdo do que foi na expansao, logo
o trabalho que deve ser fornecido ao gas no processo de retorno serd maior que o obtido na
expansao inicial. Além disso, sera preciso retirar calor do sistema, para que sua energia interna
retorne ao valor inicial. Assim, o sistema retornou ao seu estado original, mas a vizinhanca teve seu
estado alterado, pois foi preciso fornecer trabalho para descer o émbolo e também receber calor
cedido pelo sistema. O processo inicial €, portanto classificado como irreversivel, pois ndo pode
ser revertido sem causar alterac6es no estado da vizinhanca.

Vamos agora visualizar um experimento diferente, em que o gas comprimido € inicialmente
mantido no lugar por um émbolo lastreado por um grande nimero de pequenos pesos empilhados,
como na Figura2. Se os pesos forem retirados um de cada vez, fazendo-os deslizar
horizontalmente para suportes colocados nas alturas adequadas, o émbolo vai se elevar em
incrementos, realizando trabalho devido ao levantamento dos pesos que ainda permanecem sobre 0
émbolo. Se o experimento for feito com um nimero cada vez maior de pesos de massa individual
mais reduzida, vamos nos aproximar progressivamente de um processo que pode ser revertido, pois,
durante o processo inverso, a cada nivel do émbolo, havera um pequeno peso que estad exatamente
no nivel da plataforma e, portanto, pode ser colocado sobre esta sem que seja necessario transferir
energia adicional na forma de trabalho. No limite, com pesos de massa infinitesimal, 0 processo



inverso pode ser realizado de forma que tanto o sistema quanto a vizinhanga retornam exatamente
ao mesmo estado em que estavam inicialmente. Tal processo é classificado como reversivel.
Podemos observar que, neste experimento, sistema e vizinhanca estdo em estado de quase equilibrio
0 tempo todo. Quando um peso de massa dm é removido, 0 émbolo sobe uma distancia dx,
retornando ao equilibrio. Assim, o afastamento do equilibrio € sempre apenas infinitesimal, ao
longo de todo o processo.
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Figura 2 - Exemplo de processo muito préximo do reversivel

O processo reversivel €, na realidade, uma idealizacdo. Na pratica, ndo conseguimos realizar um
processo perfeitamente, reversivel, por varias razdes. No caso acima, em um equipamento real
haveria dissipacao de energia por atrito entre as partes méveis, por exemplo. Além disso, 0 nimero
de pesos de massa dm teria que ser extremamente elevado, levando a um tempo quase infinito para
a realizacdo do experimento. Apesar de serem idealizados, 0S processos reversiveis sdo um
importante objeto de estudo, pois representam uma referéncia no calculo de vérias funcoes
termodinamicas (como a entropia, por exemplo, discutida em aulas anteriores).

Vamos ilustrar com exemplos o calculo da variagcdo de diversas funcbes de estado em processos
reversiveis e irreversiveis.

O primeiro caso vai ser uma expansao isotérmica de um gas ideal contra uma pressdo externa
constante. Neste caso, 0 processo € irreversivel, pois sistema e vizinhanca estdo afastados do
equilibrio ao longo de todo o desenrolar do processo (a diferenca de pressdo entre sistema e
vizinhanga esté longe de ser infinitesimal, por exemplo). O equilibrio mecénico é alcancado apenas
no final, quando a expansdo se completa, ou seja, quando a pressao do sistema se iguala a pressao
externa que se opunha a expansao.

Exemplo: Um mol de gas ideal, inicialmente a 300 K e 10 atm, expande-se isotermicamente contra
uma pressao externa constante de 2 atm, até atingir esta pressdo. Calcular Q, W, AU, AH e AS para
este processo.

Solugédo: Como o gés € ideal e a temperatura é constante, ja sabemos que AU = 0, pois, em gases
ideais, a energia interna é funcdo apenas da temperatura.

O trabalho é calculado pela expressdo W = -Pey:. AV, e 0 calor, pela 12 Lei da Termodinamica, é:
Q=-W.

A variacdo de entalpia é calculada a partir da definicdo desta grandeza, H = U + PV, e do fato que,
em uma transformacéo isotérmica de um géas ideal, AU = 0 e PV = constante, logo A(PV) = 0.
Assim, AH = AU + A(PV) = 0.



Para o célculo da variacdo de entropia, como esta grandeza esti associada a troca de energia na
forma de calor em um processo reversivel, e o processo estudado é irreversivel, teremos que
imaginar um processo reversivel que va do mesmo estado inicial ao mesmo estado final que o
processo real.

Os célculos de AS serdo feitos a partir deste processo idealizado (entropia é funcédo de estado, logo
AS sera 0 mesmo para qualquer processo entre os mesmos estados inicial e final).

No calculo de AS atraves do processo idealizado, a pressao externa que se opde a expansao (Pex) € a
pressdo do sistema (P, igual a nRT/V, pois 0 gas € ideal) sdo consideradas idénticas, pois sistema e
vizinhanca estdo em quase equilibrio ao longo de todo o processo, quando este é reversivel.

No processo isotérmico reversivel “inventado”, dU = 0 (pois T = cte), 10go dQyey = -dW = Pey.dV =
PdV (processo € reversivel, 10go Pex = P). Como o gas é ideal, dQ/T = (nR/V)dV. Integrando,
calcula-se AS.

No calculo do AS,i;, no entanto, utiliza-se o calor transferido pelo sistema no processo real. Assim,
ASViZ = Qvile = 'Q/T.

ASiotal = AS+ AS,iz, que serd positivo, como era de se esperar no caso de um processo irreversivel.

Os calculos numéricos encontram-se na pagina seguinte.
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Agora vamos analisar uma expansao isotérmica reversivel.

Exemplo: Uma amostra de 1,00 mol de gas ideal monoatémico, inicialmente a 27°C e 1,00 atm, se
expande isotérmica e reversivelmente até atingir a pressao de 0,50 atm. Determinar os valores de
Q, W, AU, AH, AS, AS,i; e ASi,. Considerar Cy m = 3R/2.

Solucdo: Como o gés € ideal e a temperatura é constante, ja sabemos que AU = 0, pois, em gases
ideais, a energia interna é funcao apenas da temperatura.

Pela 12 Lei da Termodinamica, Q =-W.

Como o processo é reversivel, Pe: = P (pressdo externa e do sistema sdo iguais, pois sistema e
vizinhanca estdo em equilibrio ao longo de todo o processo), logo, dW = -Pe.dV = -PdV =
=-(nRT/V)dV. Integrando, calcula-se W e, consequentemente, Q.

A variacdo de entalpia € calculada a partir da definicdo desta grandeza, H = U + PV, e do fato que,
em uma transformacdo isotérmica de um gas ideal, AU = 0 e PV = constante, logo A(PV) = 0.
Assim, AH = AU + A(PV) = 0.

Como T é cte, dU =0, logo dQ = -dW = Pe,.dV = PdV (processo reversivel, 10go Pex = P). Como o
gas é ideal, dQe/T = (NR/V)dV. Integrando, calcula-se AS.

Como Q.i; tem 0 mesmo valor de Q, mas com sinal inverso, AS,i; = -AS.
AsSim, AS = AS + AS,i; = 0, como era de se esperar para um processo reversivel.

Os calculos numericos encontram-se na pagina seguinte.
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Agora vamos analisar uma expansao adiabatica irreversivel.

Exemplo: Uma amostra de 1,00 mol de géas ideal monoatémico, inicialmente a 27°C e 1,00 atm, se
expande adiabaticamente contra uma pressao externa constante de 0,50 atm. Determinar os valores
de Q, W, AU, AH, AS, AS,i; e ASi,. Considerar Cy , = 3R/2.

Solugdo: Como o processo é adiabatico, ndo ha transferéncia de energia na forma de calor entre
sistema e vizinhanca, logo Q = 0 e, pela 12 Lei da Termodinamica, AU = W.

Como a expansdo é contra uma pressao externa (Pex) constante, W = -Pey. AV.

Para calcular AU, podemos decompor o processo em duas etapas, uma a temperatura constante e
outra a volume constante.

No trecho a T cte, AU = 0 (gas é ideal).
No trecho a V cte, AU = Cy.AT.

Fazendo AU = W, h& duas incdgnitas, a temperatura final (T¢) e o0 volume final (Vs) do sistema.
Fazendo V; = RT¢/Ps, a equacdo pode ser resolvida para calcular Tr. Com o valor de Ty, calcula-se
AU e W,

AH é calculado a partir da definicéo de entalpia e do fato de A(PV) = nRAT, pois o gés é ideal (PV
=nRT) e o processo é isotérmico [A(PV) = A(NRT) = nRAT].

Como o processo € adiabatico, ndo ha transferéncia de energia na forma de calor para a vizinhanga,
logo AS,i; = 0.

Para o célculo da variacdo de entropia, como discutido anteriormente no caso de um processo
irreversivel, teremos que imaginar um processo reversivel que v4 do mesmo estado inicial ao
mesmo estado final que o processo real. Os célculos de AS serdo feitos a partir deste processo
idealizado.

Neste caso, também podemos dividir o processo em duas etapas, ambas reversiveis, uma a
temperatura constante e outra a volume constante.

No trecho a T cte, dU = 0, logo dQ = -dW = Pe.dV = PdV (processo reversivel, 10go Peyx = P).
Como o gas € ideal, dQ./T = (nR/V)dV. Integrando, calcula-se AS para este trecho.

No trecho a V cte, dQ = dU = CydT. Assim, dQ/T = Cy(dT/T). Integrando, calcula-se AS para
este trecho.

Os calculos numéricos encontram-se nas paginas seguintes.
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Considerando o caso de uma expansao adiabatica reversivel.

Exemplo: Uma amostra de 1,00 mol de géas ideal monoatémico, inicialmente a 27°C e 1,00 atm, se
expande adiabatica e reversivelmente até atingir a pressao de 0,50 atm. Determinar os valores de Q,
W, AU, AH, AS, AS,i; € ASi,. Considerar Cy m = 3R/2.

Solugdo: Como o processo é adiabatico, ndo ha transferéncia de energia na forma de calor entre
sistema e vizinhanca, logo Q = 0 e, pela 12 Lei da Termodinamica, AU = W.

No caso de gases ideais que sofrem processos adiabaticos reversiveis, ha duas expressdes que
podem ser Uteis:

PV' = cte, ondey = Cpm/Cym e VT =cte, ondec=Cyn/R
Usando estas expressdes, podemos calcular o volume e a temperatura do sistema no estado final.

Para calcular AU, podemos decompor o processo em duas etapas, uma a temperatura constante e
outra a volume constante.

No trecho a T cte, AU = 0 (gés € ideal).
No trecho a V cte, AU = Cy.AT. Como AT ja é conhecido, basta fazer o calculo numérico.

AH é calculado a partir da definicdo de entalpia e do fato de A(PV) = nRAT, pois o géas ¢ ideal (PV
=nRT) e o processo € isotérmico [A(PV) = A(NRT) = nRAT].

Como o processo é adiabéatico, ndo héa transferéncia de energia na forma de calor. Como o processo
é reversivel, temos Qe = 0 e, consequentemente, AS = 0.

Como o processo € adiabatico, ndo ha transferéncia de energia na forma de calor para a vizinhangca,
logo Qui, = 0 e, consequentemente, ASy;, = 0.

Consequentemente, ASioa = AS + AS,i; = 0. O resultado era esperado, uma vez que 0 processo €
reversivel.

Os calculos numeéricos encontram-se na pagina seguinte.
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Outro caso importante é o do Ciclo de Carnot (Figura 3), constituido por quatro processos
reversiveis sucessivos:
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Figura 3 - Estrutura basica de um Ciclo de Carnot

1. Expansdo isotérmica reversivel de A até B, a temperatura T;

2. Expanséo adiabatica reversivel de B até C. A temperatura cai de Ty, até T¢;
3. Compresséo isotérmica reversivel de C até D, a temperatura Tg;

4. Compressao adiabatica reversivel de D até A.

Vamos ilustrar os calculos das variacbes de diversas fungdes em um ciclo deste tipo com um
exemplo numeérico.

Exemplo: O fluido operante de um ciclo de Carnot é 1,00 mol de um gas ideal monoatémico
(Cv.m =3R/2), no estado inicial de 10,0 atm e 600 K. O gas se expande isotermicamente até a
pressao de 1 atm (processo 1) e depois adiabaticamente até a temperatura de 300 K (processo 2).
Esta expansdo € seguida por uma compressao isotérmica (processo 3) e depois por uma compressao
adiabatica (processo 4), até ser atingido novamente o estado inicial. Todos 0s processos sao
reversiveis. Calcule os valores de Q, W, AU, AH, AS, AS,i; e ASi: em cada processo e no ciclo
todo.

Solucdo: Os célculos numéricos encontram-se nas paginas seguintes.
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