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RESUMO

O estado termodindmico de um sistema € determinado unicamente pelas varidveis
termodinamicas x; que caracterizam as propriedades desse sistema. Entdo, uma equacao de
estado tem a relacdo funcional f(x;) =0, tal que uma varidvel de estado pode ser
determinada a partir das demais grandezas. Além disso, uma fungdo de estado depende de
uma ou mais grandezas de estado e sua variagcdo entre dois estados termodindmicos é
independente da trajetoria entre 0s mesmos. Para 0 gas ideal, as varidveis de estado sdo a
presséo P, a temperatura T e o volume V, tal que a equacéo de estado que descreve o sistema
é escrita como PV = kT, onde k é uma constante. A entropia, por exemplo, & uma funcéo de
estado que depende da quantidade de calor Q e da temperatura T. Na atmosfera, as grandezas
termodinamicas sdo medidas a partir de estacGes meteorologicas, satélites e radiossondagens,
tornando possivel o estudo de novas equagdes de estado e o calculo de funcdes de estado para
este sistema. Existem outras variaveis termodindmicas caracteristicas do ar que dependem das
variaveis de estado classicas e que descrevem também a atmosfera. Como exemplo, destaca-
se a temperatura potencial, que pode ser analisada em alguns casos em que a entropia é
estudada. O Nordeste do Brasil (NEB) apresenta uma grande variabilidade climatica,
relacionada com a interacao direta entre a atmosfera e 0s oceanos. O clima sobre esta regido é
modulado pela circulagdo geral da atmosfera, que por sua vez é afetada pelas condigdes
termodindmicas dos oceanos Atlantico e Pacifico. Portanto, as varidveis termodindmicas sao
extremamente sensiveis as perturbacdes que ocorrem nas interacdes entre esses dois sistemas
e, consequentemente, aos fendbmenos meteoroldgicos que neles ocorrem. Nesse trabalho,
realizamos uma revisdo dos conceitos basicos da termodindmica classica e da termodindmica
da atmosfera. Calculamos algumas propriedades da atmosfera a partir de uma nova proposta
de equacdo de estado que leva em consideragdo 0s constituintes do ar. Em seguida,
verificamos a segunda lei da termodindmica na atmosfera proximo a superficie nas capitais do
NEB, através do conceito de entropia, utilizando dados observacionais de pressdo e de

temperatura.

Palavras Chave: Termodinamica da Atmosfera, Equacdo de Estado, Entropia, Pressdo,

Temperatura, Nordeste do Brasil.



ABSTRACT

The thermodynamic state of a system is determined exclusively by the variables x; that
characterize the properties of that system. A state equation has then the functional relation
f(x;) = 0, such that a state variable can be determined from the other variables. Furthermore,
a state function depends on one or more state variables and its variation between two
thermodynamic states is independent of the trajectory between them. The state variables for
ideal gas are pressure P, temperature T and volume V, such that PV = kT is the state equation
describing the system, where k is a constant. For example, entropy is a state function that
depends on the quantity of heat Q and the temperature T. The thermodynamic variables of the
atmosphere are measured from meteorological stations, satellites and radiosonde, making it
possible to study new state equations and calculate of state functions of this system. There
exist other thermodynamic variables characterizing the air, which depend on the classic state
variables and also describe the atmosphere. For example, we highlight the potential
temperature, which in some cases can be analyzed where the entropy is studied. The
Northeastern Brazil (NEB) presents a great climate variability that is related to the direct
interaction between the atmosphere and the oceans. The general circulation of the atmosphere
modulates the climate in this region, which in turn is affected by the thermodynamic
conditions of the Atlantic and Pacific oceans. Therefore, the thermodynamic variables are
extremely sensitive to the perturbations that occur in the interactions between these two
systems and, consequently, to the meteorological phenomena that occur in them. In this work,
we review the fundamental concepts of classical thermodynamics and the atmospheric
thermodynamics. From a new proposal of state equation that it takes into account the air
constituents, we calculate some properties of the atmosphere. We then confirm the second law
of thermodynamics in the atmosphere near the surface in the capitals of the NEB, through the

concept of entropy, using observational data of pressure and temperature.

Keywords: Atmospheric Thermodynamics, State Equation, Entropy, Pressure, Temperature,

Northeastern Brazil.
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1 INTRODUCAO

A Termodinamica ¢ um dos alicerces da Fisica Classica, tendo aplicacdes ndo so nas
Ciéncias Exatas, mas também em outras areas, como em Ciéncias da Terra, por exemplo. A
Termodinamica descreve macroscopicamente 0s sistemas com um nUmero grande de
particulas, da ordem de pelo menos 102* moléculas ou atomos (Nussenzveig, 2014; Luiz,
2007). Na descricdo de um gas, como um sistema termodindmico, as variaveis pressao,
volume e temperatura descrevem o estado de equilibrio desse sistema, representando 0s
valores médios de grandezas fisicas microscopicas. Os sistemas tendem para um estado de
equilibrio termodindmico quando todas as variaveis que especificam esse estado permanecem
inalteradas, ou seja, ndo mudam com o tempo. Isto € uma idealizacdo, pois um sistema nao se
apresenta totalmente livre de perturbacfes (Nussenzveig, 2014; Luiz, 2007).

Em Ciéncias Climaticas, a Termodinamica desempenha um papel importante no
entendimento quantitativo dos fendmenos atmosféricos, podendo ir desde a microfisica de
nuvens até a circulacdo geral da atmosfera (Wallace e Hobbs, 2006). Devido ao formato
aproximadamente esférico e irregular da Terra, a energia proveniente do Sol ndo € distribuida
igualmente ao longo da superficie do planeta e de sua atmosfera. Dessa forma, os tropicos
recebem mais energia que os polos. Esse aquecimento variado da Terra gera desequilibrios
termodinamicos, que por sua vez ocasionam as células de circulacdo geral da atmosfera. Essas
células, por outro lado, sdo uma das principais responsaveis na tentativa de retornar o sistema
atmosférico ao seu estado de equilibrio termodindmico (Curry e Webster, 2005).

O principal objetivo da termodindmica é a investigacdo do estado de equilibrio de um
sistema, bem como, a busca por uma equacdo de estado que descreva 0 sistema
termodindmico (Luiz, 2007). Historicamente, no final do século IXX, van der Waals (1873)
prop6s uma equacao de estado que descreve o0 géas real, levando em consideracdo as interaces
entre as moléculas (repulsdo e atracdo das forcas intermoleculares) (van der Waals, 1873,
apud Nussenzveig, 2014). Em Ciéncias Climaticas, a maioria das aplicacbes da
Termodinamica analisa a atmosfera como um gas ideal. Num gas ideal, a distancia entre as
moléculas é grande o suficiente para diminuir a pressao do gas, tal que a energia potencial de
seus constituintes pode ser desprezada sistema (Nussenzveig, 2014; Luiz, 2007). Dessa forma,
a busca de novas equacdes de estado para a atmosfera € de suma importancia nos estudos dos

fendmenos que ocorrem nesse.
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A segunda lei da termodinamica esta relacionada com a quantidade de calor méaxima
que pode ser convertida em trabalho, podendo ser abordada em conexdo ao conceito de
maquina térmica ou usando a definicdo de entropia (Nussenzveig, 2014). Essa lei € verificada
empiricamente, através de experiéncias e de observagcfes na natureza, portanto, ndo podendo
ser provada, mas constatada. Assim, confirma-se que a entropia do universo (sistema mais as
suas vizinhancas) aumenta, para 0s processos de transformacdes irreversiveis. Na atmosfera, o
conceito de entropia € comumente utilizado na andlise de sistemas atmosféricos (Emanuel,
1989; Mendes et al., 2007). Porém, é importante também analisar a varia¢do da entropia do ar,
a partir de variaveis meteoroldgicas.

Uma das principais caracteristicas do clima do NEB é sua grande variabilidade,
apresentando longos periodos de seca e curtos intervalos de tempo com altos indices
pluviométricos (Alves et al. 1997; Molion e Bernardo 2002; da Silva 2004). O regime de
chuva sobre 0 NEB depende climatologicamente das condi¢cdes dos Oceanos Pacifico e
Atlantico, e sofre influéncia direta da circulacdo geral da atmosfera a partir de sistemas de
grande escala (Kane 1989; Alves et al. 1994; Kayano e Andreoli 2007). Kayano et al. (2009)
relatam que o clima do NEB é diretamente influenciado pela topografia, pela natureza de seus
sistemas atmosféricos, por sistemas de alta pressdo sobre o Oceano Atlantico Sul e o
Atlantico Norte, bem como pela variacdo da Zona de Convergéncia Intertropical (ZCIT) e por
um componente oceédnica, a temperatura da superficie do mar (TSM). Além disso, a
temperatura do ar aumenta simultaneamente com a diminuicdo da umidade relativa e a
reducdo da chuva (da Silva 2004).

Nesse contexto, o proposito principal desse trabalho é apresentar dois estudos de
Termodinamica na atmosfera. Na primeira aplicacdo, uma nova equacdo de estado para
atmosfera como um gas do tipo de van der Waals é utilizada para determinacdo de
propriedades termodinamicas na atmosfera. Na segunda acdo, a variacdo da entropia é
computada e analisada, a partir dos dados de temperatura e pressao préximos a superficie nas
capitais do NEB, para um periodo de cinquenta anos. Assim, esse trabalho sera estruturado da
seguinte forma: o capitulo 2 revisara os conceitos da Termodindmica Classica, escrita de
forma inédita, utilizando como base os autores Chaves (2001), Luiz (2007) e Nussenzveig
(2014); o capitulo 3 mostrard uma revisdo da Termodindmica da Atmosfera, escrita de forma
inédita, usando como base as referéncias Rogers e Yau (1996), Tsonis (2002) e Wallace e
Hobbs (2006); o capitulo 4 abordara as metodologias inerentes a equacdo de estado proposta e
ao célculo da variacdo da entropia; os resultados e as conclusdes serdo discutidos nos

capitulos 5 e 6, respectivamente.
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2 TERMODINAMICA

2.1 Conceitos Bésicos

Na termodinamica é essencial entender como um sistema interage com o0 meio
externo, dado que pode ocorrer transporte de calor e massa através das fronteiras destes
sistemas (Nussenzveig, 2014). Assim, um sistema pode ser considerado aberto, fechado,
isolado e completamente isolado, onde o ultimo é uma idealizacdo, visto que isolar
completamente um sistema é extremamente dificil (Chaves, 2001 e Luiz, 2007). Um sistema
aberto é aquele que permite tanto a troca de particulas como a troca de energia entre o sistema
e as suas vizinhancas. Para um sistema que possui fronteiras que ndo permitem a troca de
particulas com as suas vizinhangas, porém, permitem trocas de energia entre este sistema e as
suas vizinhangas, dizemos que é fechado. Por fim, um sistema isolado ndo possibilita a troca
de particulas e de energia entre o sistema e as suas vizinhancas (Chaves, 2001 e Luiz, 2007).

Um processo termodindmico ocorre quando um sistema sofre transformacdes que
alteram o seu estado. Como exemplos importantes, tem-se 0S pProcessos reversiveis e
irreversiveis que ocorrem entre um estado inicial i e um estado final f de um sistema
(Nussenzveig, 2014). Um processo reversivel é aquele em que as grandezas termodinamicas
do sistema variam de forma lenta e infinitesimal, podendo retornar ao estado anterior, e pode
entdo ser chamado de processo quase-estatico (Luiz, 2007 e Nussenzveig, 2014). Essa
lentiddo permite que em qualquer etapa do processo a sequéncia temporal das transformacdes
do sistema possa ser invertida (f — i). No entanto, o sentido das transformacbes dos
fenbmenos que ocorrem na natureza ndo pode ser invertido espontaneamente, ou seja, Sao
processos irreversiveis. Para estes sistemas retornarem ao seu estado inicial é necessario a
acao de forcas externas (Luiz, 2007 e Nussenzveig, 2014).

Outros processos termodindmicos que ocorrem no sistema sdo aqueles que levam em
consideracdo as varidveis termodindmicas. Em um processo adiabatico, por exemplo, nédo
ocorre troca de calor entre o sistema e as suas vizinhangas (Chaves, 2001 e Luiz, 2007).
Enquanto que, em um processo onde o volume do sistema ndo muda é chamado de processo
isovolumétrico (Chaves, 2001 e Luiz, 2007). Para o caso em a temperatura do sistema é
constante, o processo € denominado de isotérmico (Chaves, 2001 e Luiz, 2007). Por fim, um
processo isobarico € aquele em que a pressao do sistema ndo se altera (Chaves, 2001 e Luiz,
2007).
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2.2 A Lei Zero da Termodinamica

Devido a lei zero da termodinamica € possivel definir o conceito de temperatura e,
consequentemente, criar instrumentos que podem medi-la, conhecidos por termémetro. A lei
zero diz que quando dois sistemas A e B se encontram em equilibrio térmico com um terceiro
C, entdo A e B estdo em equilibrio térmico entre si. Assim, dois sistemas estdo em equilibrio
térmico se, e somente se, as suas temperaturas forem iguais. Dessa forma, a temperatura é
uma grandeza escalar e, portanto, uma propriedade que caracteriza o sistema termodinamico
em equilibrio. As escalas de temperatura mais utilizadas sdo a Celsius (°C), a Fahrenheit
(°F) e a Kelvin (K). No entanto, na termodinamica todas as equagdes usam a temperatura
absoluta que é dada em Kelvin. No Brasil a escala de temperatura usual é o grau centrigrado
(°C) e, dessa forma, para transformar de °C para K utiliza-se a seguinte féormula

T =T, + 273,15 (2.1)
onde T e T, séo, respectivamente, a temperatura absoluta em K e a temperatura em °C. O
intervalo de um grau centrigrado € igual a um intervalo em um Kelvin, bem como, a diferenca
de temperatura em Kelvin é igual a diferenca de temperatura em graus Celsius. O zero em
grau Celsius equivale a 273,15 K e, inversamente, o zero absoluto 0 K equivale a
—273,15 °C (Chaves, 2001; Luiz, 2007 e Nussenzveig, 2014).

2.3 Gas ldeal

Em geral, 0s gases apresentam o comportamento mais simples na termodinamica. Diz-
se que um sistema gasoso se aproxima de um gas ideal quando a distancia entre as particulas
gue o constitui € muito maior que o diametro destas particulas. Consequentemente, a pressao
da substancia gasosa sera baixa o suficiente a ponto de desprezar-se a energia potencial das
moléculas que a constitui. A equacdo de estado do gas ideal € escrita da seguinte forma:

PV = nRT (2.2)
Aqui, a pressdo P é dada em Pa (pascal), o volume V em m3, a temperatura absoluta T em K,
n é o numero de moles e, finalmente, a constante do gas ideal R = 8,314 J/mol K. Para
simplificar a equacdo (2.2), pode-se reescreve-la com relagdo a massa total do sistema m,

PV = mRT (2.3)
comn =m/M, onde M é a massa molecular. A equacdo de estado do gas ideal expressa em
(2.3) é a mais simples que encontrada na termodindmica (Chaves, 2001; Luiz, 2007 e

Nussenzveig, 2014).
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2.4 A Primeira Lei da Termodindmica

A energia interna (U) de um sistema termodindmico é dada pela soma da energia
cinética com a energia potencial das componentes do sistema (Chaves, 2001; Luiz, 2007 e
Nussenzveig, 2014). Se esse sistema se comporta como um gas ideal, entdo sua energia
potencial é nula e a energia interna passa a ser composta apenas pela energia cinética de suas
moléculas. A energia interna é uma funcédo de estado e, por isso, somente a sua variacao entre
dois estados quaisquer tem significado fisico, independentemente da trajetdria entre estes
estados. Assim, a variacdo de energia interna U de um sistema termodinamico é escrita da
seguinte forma

AU=Q-W (2.4)
onde Q é o calor fornecido ao sistema e W o trabalho realizado pelo sistema. Aqui, é
importante notar que o calor Q e o trabalho W, diferentemente da energia interna ndo sdo
funcbes de estado e ambos estdo associados ao processo termodindmico quando o sistema
muda de um estado de equilibrio para outro. Esta é a primeira lei da termodinamica. O calor Q
é a energia que flui entre o sistema e as suas vizinhancas devido a diferenca de temperatura
entre esses meios. Dessa forma, a quantidade de calor Q, necessaria para elevar a temperatura
de T; para Ty de uma substancia de massa m em gramas e calor especifico c, & dada por
Q =mcAT (2.5)
O calor especifico ¢ é definido como a quantidade de calor Q necessaria para elevar a
temperatura de uma substancia de 1g para 1°C, sendo uma propriedade térmica da
substancia (Chaves, 2001; Luiz, 2007 e Nussenzveig, 2014).
A formulagdo utilizada para calcular o trabalho W realizado sobre o sistema é
W = va av (2:6)
Vi
onde P e dV sdo, respectivamente, a pressdo no sistema e o elemento de volume
correspondente. Escreve-se a equacgdo (2.6) na forma infinitesimal
dW = P dV (2.7)
A primeira lei da termodindmica (2.4) também pode ser escrita na forma diferencial
dU =dQ —dw (2.8)
Substituindo a equacgéo (2.7) na (2.8) e dividindo pela massa m do sistema, usando o volume
especifico a = V /m, chega-se na seguinte expressao
du=dq—pda (2.9)
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As letras minasculas representam as grandezas por unidade de massa e, assim, a equacéo
(2.9) é uma forma alternativa da primeira lei da termodindmica na forma diferencial (Chaves,
2001; Luiz, 2007 e Nussenzveig, 2014).

2.4.1 Calor Especifico

O calor especifico é definido como a taxa de variagdo da quantidade de calor g em
relacdo a temperatura T por unidade de massa, (Chaves, 2001; Luiz, 2007 e Nussenzveig,
2014)

_dq (2.10)
- dT
No caso em que o sistema € isovolumétrico, o calor especifico a volume constante é definido

Cc

por

. Cii_q) (2.11)
»=\ar),

No entanto, a partir da primeira lei da termodinamica (2.9), se o sistema apresenta volume
constante, entdo dqg = du. Se o gas for ideal, a energia interna depende apenas da temperatura

e a equacao acima pode ser escrita da seguinte forma:

¢, = (d_u) (2.12)
dT
O calor especifico também pode ser definido a pressdo constate, ou seja,
, = Cil_;) (2.13)
P

Substituindo as equacgfes (2.12) e a (2.13) na expressdo (2.9), chega-se numa outra forma
alternativa da primeira lei da termodindmica
¢y, dT = ¢, dT —p da (2.14)
Utilizando a diferenciagdo total no ultimo termo da equacdo (2.14) e, em seguida,
substituindo a equacao do gas ideal na forma diferencial, d(pa) = R dT, tem-se
¢, dT = ¢, dT — RdT + a dp (2.16)
Desse modo, para a pressao constante, o ultimo termo da (2.16) desaparece e, assim,
dividindo os dois lados da equacgdo por dT, encontra-se uma relacdo importante entre 0s
calores especificos e a constante do gas ideal, dada por (Chaves, 2001; Luiz, 2007 e
Nussenzveig, 2014)
Cp =Cy+R (2.17)
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2.5 A Segunda Lei da Termodinamica

A segunda lei da termodindmica pode ser definida a partir do conceito de maquina
térmica, sendo fundamental para o seu entendimento energético dado que estuda as
transformagOes de energia que ocorre em um sistema. Uma outra forma de definir este
principio é através do conceito de entropia S, que € uma grandeza definida por (Chaves, 2001;
Luiz, 2007 e Nussenzveig, 2014)

_deQ (2.18)
T

A variacgdo de entropia de um sistema que se encontra em equilibrio termodinamico pode ser

ds

calculada, integrando-se a (2.18) do estado inicial i ao estado final f através de

transformac0es reversiveis, pela equacao
f

M=%—&=J

i

0

- (2.19)

Assim como a energia interna, a variacdo da entropia é uma funcdo de estado e,
consequentemente, independe da trajetoria entre os estados i e f. Como as transformagdes na
natureza sao irreversiveis, considera-se um processo reversivel equivalente, entre o estado
inicial e o estado final com temperaturas T; e Ty, respectivamente, e calcula-se a variagao da
entropia entre estes estados. Para resolver a integral € necessario conhecer como o calor
fornecido ao sistema dQ@ depende de T. No caso em que ndo se conhece essa dependéncia,
pode-se encontrar uma expressao para calcular a variacdo da entropia, com o auxilio da
primeira lei da termodindmica, substituindo a (2.8) na (2.19), obtendo-se (Chaves, 2001,
Luiz, 2007 e Nussenzveig, 2014)
TdS =dU +PdV (2.20)
A segunda lei da termodindmica afirma que, quando um processo é realizado de forma
irreversivel e sem a troca de calor entre o sistema e suas vizinhancas, a entropia do sistema
sempre cresce e, assim, enuncia-se: em qualquer transformacdo que ocorra em um sistema
isolado a variagdo da entropia € positiva. Portanto, a segunda lei da termodindmica afirma que
a entropia cresce devido as transformacdes irreversiveis e adiabaticas no universo (Chaves,
2001; Luiz, 2007 e Nussenzveig, 2014),
ASyniv >0 (2.21)
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3 TERMODINAMICA DA ATMOSFERA
3.1 Gas ldeal

A atmosfera é constituida de gases que, com uma boa aproximacdo, podem ser
considerados como um gas perfeito, seja individualmente ou como uma mistura, obedecendo,
assim, a lei do gas ideal. A equacdo do gas ideal é de grande importancia em Ciéncias
Atmosféricas por caracterizar o estado termodinamico da atmosfera. Em Meteorologia é
comum utilizar o volume especifico do gas @ = 1/p, dado que p é uma variavel dificil de ser
medida. Uma outra vantagem de usar a € que a massa passa a fazer parte da definicdo do
sistema e, assim, todas as grandezas sao calculadas por unidade de massa, tornando-se
grandezas intensivas. Deste modo, com p = m/V, e reescreve-se a equagdo do gas ideal (2.3)
como (Rogers e Yau, 1996; Tsonis, 2002 e Wallace e Hobbs, 2006)

pa = RT (3.1
A equacdo do gas ideal pode ser aplicada tanto para o ar imido quanto para o ar seco. Assim,
para o ar seco, tem-se
Pa®a = RqT (3.2)
onde pg, @4 € R,y s@0 a pressdo, o volume especifico e a constante do gas para 1 kg de ar
seco, respectivamente. No caso do ar umido, obtém-se a pressao de vapor e,
ea, =R,T (3.3)
onde o volume especifico e a constante do gas para 1 kg de vapor de agua sdo dados por a,, e

R,,, respectivamente. O valor da constante do gas para o ar seco R, € calculado por

R, = 1000 R™ _ 1000 83145
@ My~ 28,97

=287,0] K1 kg™? (3.4)

O R* é a constante do gas para 1 mol de qualquer substancia e M; é o peso molecular
aparente do ar seco. A constante R,, é calculada a partir da razdo entre R* e 0 peso molecular

aparente do vapor de agua M,,,

5
R, = 1000— = 1 = 461,51 K kg™? .
v = 100037 = 10007572 = 46 51] K1 kg (3.5)

)

A razdo entre a constante do gas para o ar seco (3.4) e a constante do gas para o vapor de
agua (3.5) define uma nova constante adimensional (Rogers e Yau, 1996; Tsonis, 2002 e
Wallace e Hobbs, 2006)

=

_ g d
E = =

—= = 0,622 3.6
R, M, (3.6)

SIS
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3.2 Temperatura Virtual

Seja um volume de ar dmido V que contém ar seco de massa m, e vapor de adgua de
massa m,,, submetido a uma temperatura T e a uma pressao total p. A massa total m do ar
Umido ¢é dada por

m=mg+m, (3.7)
A densidade total do ar imido p € a razdo entre a massa total m e o volume V e, assim,

utilizando a expresséo (3.7),

m mg+m mg m , ,

v v Vv vV
onde p; e p, correspondem a densidade do ar seco e a densidade do vapor de agua,
respectivamente. Se a massa de ar seco m, ocupasse sozinha o volume V, entdo a densidade
correspondente seria p;. Um comportamento analogo aconteceria se a massa de vapor de
agua ocupasse 0 volume V/, a densidade seria equivalente a p,,. A essas densidades ddo-se o
nome de densidade parcial do ar seco p; e densidade parcial do vapor de agua p,,.
Substituindo a densidade parcial para o ar seco p; na equacéo do gas ideal na forma (2.3),
obtém-se

Pa = PaRaT (3.9)
onde p; é a pressdo parcial exercida pelo ar seco. De forma anéloga, encontra-se a presséo
parcial exercida pelo vapor de &gua e, (Rogers e Yau, 1996; Tsonis, 2002 e Wallace e Hobbs,
2006)

e = p,R,T (3.10)
A pressdo parcial de um gas é a pressdo que 0 gas exerceria se ocupasse todo o volume V e
estivesse submetido a mesma temperatura da mistura. Pela lei de Dalton, a pressao total que
uma mistura de gases exerce, desde que ndo interajam quimicamente, é a soma de todas as
pressdes parciais dos gases individualmente. Dessa forma, a pressao total para o ar umido é a
soma da pressdo parcial exercida pelo ar seco com a pressao que o vapor de agua exerce,
p=e+p, (3.11)

Substituindo as expressdes (3.9) e (3.10) na equagéo (3.8), acha-se

e . Pa
= — 3.12
P=rTVR,T (312)
Comas (3.11) e (3.12), chega-se & equagao
e 4 p—e
P=r,T " R,T (3.13)

ou ainda
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p= R:;T [1 —%(1 _ e)] (3.14)

Explicitando p na relagcdo acima, encontra-se

P = pRy (3.15)

1—%(1—5)

que, de acordo com a equacéo do gas ideal,
p = pR4Ty (3.16)
define uma nova grandeza, chamada de temperatura virtual, (Rogers e Yau, 1996; Tsonis,

2002 e Wallace e Hobbs, 2006)
T

1—%(1—5)

T (3.17)

A temperatura virtual T,, ¢ uma temperatura ficticia que depende da temperatura real T. Como
0 ar seco possui peso molecular aparente maior que o ar umido, entdo R, > R,. Porém, a
quantidade de vapor de agua na atmosfera varia e, consequentemente, o valor de R, também
varia. Assim, ao invés de usar R, na equacao do gas ideal, por conveniéncia, mantém R, e
utiliza-se a temperatura virtual T,,. A temperatura virtual é a temperatura que o ar seco
precisaria atingir para ter a mesma densidade que o ar umido a mesma pressao (Rogers e Yau,
1996; Tsonis, 2002 e Wallace e Hobbs, 2006).

3.3 Equacéo Hidrostatica

A pressdo atmosférica em qualquer ponto é devido a forca peso da coluna de ar acima
desse ponto por unidade de area. Entdo, a pressdo diminui com a altitude. A variacdo da
pressao atmosférica com a altura estd geralmente em equilibrio com a forca de atracdo
gravitacional e a atmosfera se encontra em equilibrio hidrostatico quando ndo apresenta forca
liquida na vertical. Assim, quando a forca de gradiente de presséo na vertical esta em balango

com a forca da gravidade, fornece a equacdo hidrostatica (Wallace e Hobbs, 2006).

dp
£ _ _ 3.18
7 gp (3.18)

Resolvendo a equacdo acima (3.18), variando de uma altura z até oo e, respectivamente, de

p(z) a p(), tem-se

p (o) 00
—f dp =J gpdz (3.19)
p(2) z
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Aqui, compreende-se p(o0) como a pressao no limite em que se sai da atmosfera, onde é nula.
Dessa forma,

p(z) = J gpdz (3:20)

Redefinido, a pressdo na altura z é igual ao peso da coluna de ar na vertical pela area
transversal unitaria situada acima desse nivel (Rogers e Yau, 1996; Tsonis, 2002 e Wallace e
Hobbs, 2006).

3.3.1 Geopotencial e Altura Geopotencial

O geopotencial @ é definido como trabalho realizado contra o campo gravitacional da

Terra, para elevar uma massa de 1 kg a partir de uma altura de referéncia z até a altura z +

dz. Geralmente, a altura de referéncia utilizada é o nivel médio do mar. Dessa forma,
conceitua-se ® como (Rogers e Yau, 1996 e Wallace e Hobbs, 2006).

do = gdz (3.21)

Utilizando a expresséao (3.18), rescreve-se o geopotencial

1
do = gdz = —;dp = —adp (3.22)
Integrando-se a (3.22), da altura de referéncia 0 até a altitude z, encontra-se
O(2) z
f do = f gdz (3.23)
®(0) 0

Por convencao, o geopotencial no nivel médio do mar é zero, ou seja, ®(z = 0) = 0 e, assim,

d(2) = fzgdz (3.24)

0
O geopotencial em um determinado ponto da atmosfera depende somente da altura z em que a
massa de ar se encontra e ndo do caminho percorrido. A partir do geopotencial (3.24) define-
se uma outra variavel, utilizada como coordenada vertical em Ciéncias Climaticas nos casos
em que o estudo da energia no sistema atmosférico € muito importante, chamada de altura
geopotencial Z. A altura geopotencial é obtida dividindo-se o geopotencial pela aceleragao da

gravidade média na Terra (g,), OU Seja,

7=2@ _1 jz d (3.25)
= = — YA .
9o 9o Jo g

O valor de z em baixos niveis da atmosfera € quase igual ao valor de Z, dado que na baixa

troposfera g, = g (Rogers e Yau, 1996 e Wallace e Hobbs, 2006).
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3.3.2 Espessura Geopotencial

A partir da equacdo do gas ideal (3.1) e sabendo que a = 1/p, elimina-se p da
(3.18), tal que
op__P9__Pg

dz  RT  R,T, (3:26)
Substituindo a (3.26) na (3.21), chega-se na seguinte expressao
dp dp
do = gdZ = —RT? = _RdTv? (327)

Integrando a (3.27) do nivel de pressdo p, até p,, com os respectivos valores de geopotencial

®, até @, tem-se

P2 dp
CDZ - (Dl = _Rdj Tv_ (3.28)
D1
Dividindo a equagéo (3.28) por g, e utilizando a expresséo (3.22), encontra-se
Ry (P2 d
Z,—-zy=-2| 1,22 (3.29)
Jdo D1 p

onde Z, — Z; € definida como a espessura geopotencial da camada entre os niveis de pressao
p1 € p, (Rogers e Yau, 1996 e Wallace e Hobbs, 2006).

3.3.3 Altura de Escala e Equacdo Hipsométrica

Seja uma atmosfera isotérmica, tal que a temperatura é constante com a altura. Entéo,
utilizando a temperatura real e a constante universal do gas ideal, ao invés da temperatura

virtual, tem-se para a equagéo (3.29) que

RT
Zy —Z1 = —1In(p1/p2) (3.30)
Yo
onde a grandeza definida como altura de escala (H) é descrita por
RT
H=—=293T (3.31)
Yo

No entanto, a corregdo da temperatura virtual ndo pode ser desprezada dado que a temperatura
varia geralmente com a altura. Assim, usando o teorema do valor médio do calculo diferencial
e integral, encontra-se a temperatura virtual média T,

D1 T d_P
- M (3.32)
v P1d_p
p2 P
tal que a equacéo (3.30) fica
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RdTv

Yo

Zy—Z1= In(p:/pz) = H In(p,/p2) (3.33)

A formula (3.33) é conhecida na literatura como Equacdo Hipsométrica (Wallace e Hobbs,
2006).

3.4 Temperatura Potencial e Temperatura Potencial Equivalente

Considera-se agora uma camada ou parcela de ar que possui temperatura T e pressao
p, a qual é expandida ou comprimida adiabaticamente e levada para um novo estado de
referéncia com pressdo p, (geralmente de 1000 hPa) e temperatura 8 (denominada de
temperatura potencial). Para se encontrar a temperatura potencial 8, combina-se as equacoes
(2.16) e (2.17),

dq = cpdT —adp (3.34)
Como a parcela de ar sofre transformacdes adiabaticas, dg = 0, e
cpdl —adp=0 (3.35)
Com a equacao de estado do gas ideal (3.1), elimina-se a da expressao (3.35) e tem-se
cpdT dp
— — — — 0 .
RT (3.36)

Integrando-se acima (3.36), do estado de referéncia com temperatura 6 e pressdo p,, até um
estado qualquer com temperatura T e pressdo p, obtém-se
T

cp (1 dT Pdp

—| == — (3.37)

RJyg T po P
Assim, resolvendo a relagdo (3.37), encontra-se a equacgao para a temperatura potencial 9,
(Rogers e Yau, 1996; Tsonis, 2002 e Wallace e Hobbs, 2006)

‘p

o=T (%)ﬁ (3.38)

A temperatura potencial & mantém-se constante quando a parcela de ar ndo troca calor com o
ambiente. Em geral, 0s processos que ocorrem na atmosfera sdo aproximadamente adiabaticos
e, portanto, a temperatura potencial pode rastrear 0 movimento de uma parcela, tornando-se
um parametro muito utilizado na termodinamica da atmosfera. Considerando oS processos
ascendentes ou descendentes do ar saturado, uma outra grandeza, chamada de temperatura
potencial equivalente 6,, pode ser determinada. A partir da equacdo do gas ideal (3.1) e da

primeira lei da termodinamica na forma alternativa (2.14), chega-se
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dq _ ar — ~dp (3.39)

T PT p
Observa-se aqui que a quantidade de calor liberada dq (ou absorvida) por uma massa unitaria
de ar seco, devido a condensacéo (ou evaporagdo) da agua é dada por

dq = —L,dwg (3.40)

onde L, € o calor latente de condensacdo e w, € a razdo de mistura saturada. Portanto, da
derivada do logaritmo da temperatura potencial 6 (3.38), com as equagdes (3.39) e (3.40),
encontra-se

L do 41
_ Cp_"’rdws — 7 (3.41)
Assumindo que L, /c, € independente de T, verifica-se que
» (ﬂ) .49 (3.42)
cpT 0
Do resultado da integracdo da equagéo (3.42), com a condigdo de que a temperatura potencial
6 tende para a temperatura potencial equivalente 6, quando w,/T — 0, obtém-se

96 - Ge(L;pqs) (343)

Assim, quando a razdo de mistura de saturacdo w, de uma parcela de ar é nula, a temperatura
potencial equivalente 6, € igual a temperatura potencial 6. Isso ocorre quando todo o vapor de
agua é condensado (Rogers e Yau, 1996; Tsonis, 2002 e Wallace e Hobbs, 2006).

3.5 Segunda Lei da Termodinamica

A definicdo de entropia por unidade de massa, para um processo reversivel do estado
inicial i até o estado final £, como foi abordada na secéo 2.5 do Capitulo 2 ¢ reescrita como

f fd
] ds=| & (3.44)
i i T

onde dq é o incremento de energia térmica que é transferida reversivelmente para o (ou
cedido reversivelmente pelo) sistema fechado a temperatura T. Dessa forma, a variacdo da
entropia por unidade de massa € estabelecida por

Tdq (3.45)

Sfp—S; =
f 2 T

i
Aplicando o logaritmo na temperatura potencial 6 (3.38) e, em seguida, diferenciando o

resultado, chega-se a expressdo (Rogers e Yau, 1996; Tsonis, 2002 e Wallace e Hobbs, 2006)
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Cd_@_cd_T_ dp (3.46)
P PT p
Combinando a (3.39) com a (3.46), encontra-se
dq _ d8 (3.47)
T 76
Como os processos que levam as equacdes (3.39) e (3.46) séo reversiveis, entdo
de (3.48)
ds = cp?

Integrando a expressao acima (3.48), obtém-se a relacdo entra a variacdo da entropia (s — A)
e a temperatura potencial 8, ou seja,

s=cplnb+A4 (3.49)
onde A ¢ a entropia no estado de referéncia. Portanto, numa aproximacéo da entropia s com
relacdo a temperatura potencial 6, verifica-se uma variagdo, tal que s cresce de forma
logaritmica com 6 na atmosfera.
As transformacgdes nas quais a entropia € constante sdo chamadas de isentrpicas. Nesses
casos, pela equagéo (3.49), a temperatura potencial também é constante. Consequentemente,
a analise da temperatura potencial pode ser utilizada como uma substituta da analise da
entropia, como é feito geralmente nos estudos em Ciéncias Atmosféricas (Rogers e Yau,
1996; Tsonis, 2002 e Wallace e Hobbs, 2006).
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4 MATERIAL E METODOS
4.1 Equacdo de Estado do tipo de Van der Waals

Considerando as propriedades criticas (temperatura e pressdo criticas) dos gases que
compde o ar e variando a composicdo do teor de dgua nesse sistema, Medeiros et al. (2016)
encontrou a equacéo de van der Waals para a atmosfera

[p + %] [@ — D] = RT (4.1)
Nessa formulacao, as constantes D e I, ou seja,
D = 3,55832 x 10~°>m3mol~?! (4.2)
e
I =1,50054 x 10~Y/m3mol~2 (4.3)

caracterizam a atmosfera. Em seguida, Medeiros et al. (2016) usou duas abordagens, uma
tratando da ordem de grandeza dos termos de pressdo na equacao (4.1), e outra considerando
as interagdes intermoleculares de atracdo e repulsdo no ar, e propds uma nova equagdo de
estado para a atmosfera, chamada de equacdo de estado VDWID,

p(a — D) =RT (4.4)
onde encontrou apenas a constante D, descrita na equagdo (4.2).
Portanto, na primeira aplicacdo desse trabalho, consideramos a atmosfera como um gas do
tipo de van der Waals (4.4), bem como um sistema por unidade de massa, e calculamos
algumas propriedades termodinamicas desse sistema.
Como a equacdo (4.4) apresenta apenas um deslocamento no volume especifico, (a — D) =
a', usamos a lei de Joule, descrevemos os calores especificos a volume constante e a pressdo
constante, e reescrevemos a primeira lei da termodindmica na forma alternativa, nessa nova
formulacéo.
Em seguida, estudamos a pressdo p e a temperatura T de uma parcela de ar, de acordo com a
de equacdo de estado VDWID (4.4), expandida ou comprimida adiabaticamente para um
novo estado de referéncia com pressdo p,, e determinamos a temperatura potencial 8 neste
estado. Estudamos os processos ascendentes ou descendentes do ar saturado, regido pela
equacdo de estado VDWID (4.4), considerando a quantidade de calor liberada (ou absorvida)
por uma massa unitaria de ar seco, devido a condensacdo (ou evaporacdo) da agua, e
determinamos também a temperatura potencial equivalente 6,.
Reescrevemos a equacao de estado VDWID (4.4) em funcdo da densidade p e explicitamos
as pressoes parciais exercidas pelo vapor de agua e pelo ar seco. Com estes resultados e a lei
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de Dalton, calculamos a temperatura que 0 ar seco precisaria atingir para ter a mesma
densidade que o ar Umido a mesma pressdo, ou seja, a temperatura virtual na formulacao
(4.4).

Finalizamos essa aplicacdo, comparando os resultados obtidos para as propriedades da
atmosfera como um gas do tipo VDWID (4.4), com aqueles correspondentes ao ar como um

gas ideal.

4.2 Entropia

Na segunda parte desse trabalho, calculamos a variacdo da entropia na superficie das
nove capitais do NEB (Figura 1). Portanto, utilizamos as séries temporais diarias de
temperatura e pressao nessas capitais, provenientes do Banco de Dados Meteoroldgicos para
Educacdo e Pesquisa (BDMEP) do Instituto Nacional de Meteorologia do Brasil (INMET).
Sete capitais tiveram um conjunto completo de dados de 1961 a 2011, Sdo Luis, Teresina,
Fortaleza, Natal, Jodo Pessoa, Maceid e Aracaju. A série de Recife se inicia em 1962 e
termina em 2011, enquanto os dados de Salvador tém o periodo de 1964 a 2011. As unidades
de temperatura e pressdo sdo dadas em graus Celsius (°C) e hectopascal (hPa),

respectivamente.

Figura 1: Localizacao das capitais do NEB.
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.

Considerando a atmosfera na superficie que abrange as cidades como um sistema

termodinamico aproximadamente fechado por unidade de massa, bem como, admitindo que o
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ar é um gas ideal, calculamos a temperatura potencial 8 (3.34), com R =287 J K1 kg1,
¢, =1004 ] K ' kg™', and R/c, = 0,286, onde R é a constante do gés e c, é o calor
especifico a pressdo constante, ambos correspondem a 1 kg de ar seco. Portanto, os valores
diarios da pressdo p em hectopascal (hPa) e da temperatura absoluta T em Kelvin (K) foram
tomados para calcular as temperaturas potenciais 6 correspondentes. Como os dados de
temperatura foram medidos em graus Celsius, T, este parametro é transformado pela equacao
de conversdo de Kelvin-Celsius (2.1). Assim, a temperatura potencial fica descrita por

1000)0'286

0 = (T, + 273,15) <T (4.5)

Para cada capital do NEB, foram obtidas as pressdes em trés horéarios diarios as 00:00 UTC
(00), 12:00 UTC (12) e 18:00 UTC (18), bem como as temperaturas do bulbo seco (BS) e do
bulbo Umido (BU) nesses mesmos horarios. Dessa forma, foram calculados seis valores
diarios de temperatura potencial para o periodo em estudo. Computamos a variacdo da
entropia a partir da expressdo (3.49), reescrevendo-a utilizando a constante A =
2646 J.K~1.kg™!, que é o valor da entropia no estado de referéncia termodinamico
escolhido, com a pressdo de 1000 hPa (Moura e Lemes 2002; Silva et al., 2015),

s =cp In(6) — 2646 (4.6)
Calculamos as médias anuais para a entropia s e as médias anuais para a temperatura T, em
todas as estagdes para BS00, BS12, BS18, BU0O, BU12 e BU18, isto €, no bulbo seco (BS) e
no bulbo Umido (BU), nos horarios 00:00 UTC (00), 12:00 UTC (12) e 18:00 UTC (18),
respectivamente.
Aplicamos o teste estatistico de Mann-Kendall em todas as séries de entropia e temperatura.
Este teste informa se existe tendéncia na série temporal, quando a série é independente e
identicamente distribuida. Para verificar se os dados fazem uma amostra aleatéria, a hipétese
nula (Hy, quando os dados da série sdo independentes e identicamente distribuidos em nivel
de significancia de 5%) e a hipdtese alternativa (H,, quando os dados da série tém tendéncia

monotodnica ao longo do tempo) séo testadas. Sob H,, o teste de Mann-Kendall é dado por
-1

S

n
Z= Z sign(xj — xy) (4.7)
k=1 j=k+1
com
1, x>0
sign(x) = { 0, x= (4.8)
-1, x<0
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de modo que, se o valor de Z for positivo a série apresenta uma tendéncia crescente. No
entanto, se o resultado for negativo a série exibe uma tendéncia decrescente (Kendall, 1975).
Logo apds, utilizamos o modelo de regressdo linear simples nas séries determinadas de
entropia e nas séries de temperatura. Esta ferramenta consiste em obter os coeficientes da reta
gue melhor se ajusta aos dados, usando o método dos minimos quadrados. A equacdo que
determina a tendéncia Y no instante t é descrita como

Y=pt+q (4.9)
Esta expressdao descreve uma fungdo linear relacionando a varidvel independente T com a
variavel dependente Y, onde p e g sdo os parametros slope e intercepto, respectivamente.
Portanto, se ¥; (i = 1,2,---,n) é uma série temporal, os valores dos coeficientes s&o
(Varejdo-Silva, 2006; Walpole et al., 2012)

p= ’nzn:(TiYi)—Zn:Ti Y;
i=1

n
i=1 i=1

= lnzn:(riz) - (i Ti>2 (4.10)
i=1 1

i=

q:

n n
ZYi—pZTi]+n (4.11)
i=1 i=1

Finalmente, determinamos a partir dos resultados anteriores de regresséo linear, a variacdo
percentual de entropia e da temperatura nas capitais para as seis possibilidades e no mesmo
periodo. Portanto, determinamos a variagéo percentual para cada variavel Y, computando
Ye = 1
Y,

onde Y; e Yr sdo os valores correspondentes ao primeiro e ao Ultimo ano na equacgdo de

-100 (4.12)

regressao linear, respectivamente.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 Equacéo de Estado do tipo de Van der Waals

5.1.1 Primeira Lei da Termodinamica

Para a atmosfera como um sistema fechado por unidade de massa, a primeira lei da
termodinamica € escrita da seguinte forma

dq —dw = du (5.1)

onde dq é o incremento diferencial do calor fornecido ao sistema, dw € o elemento

diferencial do trabalho executado pelo sistema e du é o incremento diferencial da energia

interna do sistema. Se redefinimos o volume especifico (@ — D) = a' na equacao de estado

VDWID (4.4) e analisamos esse sistema, temos

p(ea — D) =pa’ =RT (5.2)
tal que da' = d(a — D) = da e o trabalho realizado é dado por
dw = pda' = pda (5.3)

Combinando esse resultado com a primeira lei da termodindmica, chegamos entdo na
expressao

dq = du + pda (5.4)
A partir da lei de Joule, sabemos que a energia interna de um gas ideal depende somente da
temperatura, independentemente da variacdo do volume desse gas. Comparando a lei do gas
ideal (3.1) com a equagéo de estado do tipo VDWID (4.4), observamos que ambas diferem
apenas por uma constante subtraida do volume e, considerando ainda que a energia interna
dependente unicamente da temperatura, definimos o calor especifico a volume constante

como

¢, = (Z—;f)v (5.5)

Dessa forma, usamos a derivacdo total d(pa) e reescrevemos a primeira lei da
termodinamica,

dq = (¢, + R)dT — adp +Ddp (5.6)
Quando calor é fornecido ao sistema a pressdo constante, tal que o sistema se expande e a
temperatura sobe, o calor especifico nessas condi¢des é definido por

cp === _
P \dr/,
Combinando a primeira lei da termodindmica (5.6) com a equacéo (5.7), obtemos a relagéo

Cp=C,+R (5.8)
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Quando usamos as expressdes (5.6) e (5.8), encontramos a forma alternativa da primeira lei
da termodinamica, ou seja,

dq = ¢,dT — adp + Ddp (5.9)
descrita para o sistema atmosférico por unidade de massa. Notamos no Gltimo termo da (5.9)

a dependéncia da primeira lei da termodinamica em relacéo a constante D.

5.1.2 Temperatura Potencial e Temperatura Potencial Equivalente

Consideramos novamente a atmosfera como um sistema por unidade de massa, onde
uma parcela de ar, com pressdo p e temperatura T, é expandida ou comprimida
adiabaticamente para um novo estado de referéncia, com pressdo p, e temperatura potencial
6. Combinamos a equacao de estado VDWID (4.4) com a forma alternativa da primeira lei da

termodindmica correspondente (5.9) e encontramos
———-——=0 (5.10)

Integrando a equagéo acima (5.10), do estado de referéncia com temperatura potencial 6 e

pressao p, até o estado com temperatura T e pressao p, determinamos

C.

o=T (%)F (5.11)

que € o mesmo resultado encontrado para a atmosfera como um gas ideal. Estudando os
processos ascendentes ou descendentes do ar saturado, regido pela equacao de estado VDWID
(4.4), achamos a temperatura potencial equivalente 6,. Para isso, consideramos que a
quantidade de calor liberada (ou absorvida) dg por uma massa unitaria de ar seco, devido a
condensacao (ou evaporagdo) da &gua, € dada por

dq = —L,dwg (5.12)
onde L, é o calor latente de condensacdo e w, é a razdo de mistura saturada. Portanto,
diferenciamos o logaritmo da temperatura potencial 8 (5.11) e, juntamente com a primeira lei

da termodinamica (5.1) e a equacéo (5.12), chegamos a relagéo

Ly =22 5.13
CpT WS - 0 ( . )
Assumimos que L,,/c, € independente da temperatura T e verificamos
L,w dé
—d|—=|=— 5.14
< cpT ) 0 ( )
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Integramos a expressdo acima (5.10), com a condicdo de que a temperatura potencial 8 tende
para a temperatura potencial equivalente 6, quando w,/T — 0, e chegamos na equacao da

temperatura potencial equivalente

Lyws
06 = Be<cpT) (5.15)
gue é a mesma expressao no contexto do gas ideal para a atmosfera, nao alterando entdo o

resultado quando usamos a equacao de estado VDWID (4.4).

5.1.3 Temperatura Virtual

Tratamos inicialmente um volume de ar dmido V, com temperatura T, pressao p e
densidade do ar Umido p = m/V = 1/a, e analisamos a atmosfera como um sistema por

unidade de massa, reescrevendo a equagédo de estado VDWID (4.4) como
1
p(;—D) = RT (5.16)

Encontramos as pressdes parciais exercidas pelo vapor de agua e e pelo ar seco p'y,

respectivamente,

e(pi,—D> =R,T (5.17)

1
Pa(=- = Do) = RaT (5.18)
Pa

onde R, é a constante para o ar Umido e R; = 287,0/K kg~ é a constante para o ar seco.
Usamos o valor de D (4.2) para o ar e definimos a constante D, = 3,66103 x 10~>m3mol™1
para o ar seco (valor de b com 0,0 de agua), computados anteriormente a partir dos gases
componentes da atmosfera. Além disso, utilizamos as respectivas massas de ar seco e de

vapor de agua, my € m,, € obtivemos

mgy + m,
%4

onde p'; = my/V seria a densidade para a massa de ar seco e p’, = m,,/V seria a densidade

p=patpy= (5.19)

para a massa de vapor de agua. Assim, com o auxilio da lei de Dalton p = e +p'; e da

constante &, juntamente com as equagdes (5.16), (5.18) e (5.19) computamos a relagdo

P = PRq (5.20)

T
[v -7 @ - ¢9)]

onde
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R,T

V= R T, —o -21)
€
¢ = _ Ral (5.22)
R4T + Des

Reescrevemos a equacao (5.20) de acordo com a equacdo de estado VDWID (5.16), isto é,

p(1 —pD) = pRyT, (5.23)
e encontramos a temperatura virtual

_ 1—pD
w—g(tp—cpe)

Se fazemos D =0 e D, = 0, observamos para as equagbes (5.17), (5.18) e (5.24), as

T, (5.24)

ressdes parciais exercidas pelo vapor de agua e e pelo ar seco p’,;, bem como a temperatura
Pa

virtual T, todas referentes a atmosfera como um gas ideal, respectivamente.

5.2 Entropia

Dividimos as capitais do NEB em sub-regides, tais que Sdo Luis, Teresina e Fortaleza
estdo situadas na regido norte do NEB, que denominamos de NNB, enquanto Natal, Jodo
Pessoa e Recife estdo localizadas na regido leste do NEB, que se chamamos de LNB e
Maceid, Aracaju e Salvador estéo inseridas na regido sul do NEB, que nominamos de SNB. A
entropia (s) e a temperatura (T) s@o as variaveis termodinadmicas que estudamos nesta analise
(Figuras 2-7) e que foram especificadas via indices como, por exemplo, a sBU12, que ¢ a
entropia correspondente a temperatura do bulbo Umido as 12:00 UTC. Apresentamos a
estatistica do teste de Mann-Kendall (Tau) e a inclinacdo da reta de regressao linear simples
(Slope) para a entropia e para a temperatura na Tabela 1 e na Tabela 2, respectivamente, para
0 BU e o BS. Destacamos os valores que mostram tendéncia significativa com nivel de
significancia de 5% em negrito e, além disso, indicamos o sinal positivo para a tendéncia

crescente e o sinal negativo para a tendéncia decrescente.

5.2.1 Norte do Nordeste do Brasil (NNB)

As séries temporais de Sao Luis, tanto para o BU (Figuras 2a, b, ¢) quanto para o BS

(Figuras 3a, b, c), mostraram que a entropia e a temperatura tém um padrdo aproximado,

1 As curvas e as retas para s estdo em azul, enquanto que para T estdo em vermelho.



39

bastante coincidentes e simétricos. Os parametros sBU e TBU nos trés horarios apresentaram
tendéncia positiva e significativa (Tabela 1). Os parametros sBS e TBS do bulbo seco foram
positivos e significativos para 00:00 UTC e 18:00 UTC, ndo mostrando tendéncia
significativa as 12:00 UTC ao nivel de 5% (Tabela 2).

Tabela 1. Estatistica de Mann-Kendall (Tau) e inclinacdo da reta (Slope) da entropia (s) e da
temperatura (T), para o bulbo imido (BU) as 00:00 UTC, 12:00 UTC e 18:00 UTC.

Cidades Coeficientes sBUOO | TBUOO |sBU12 |TBU12 |sBU18 | TBU18
Sio Lus Tau +0,3537 | +0,4089 | +0,3020 | +0,2518 | +0,3443 | +0,3349
Slope +0,0441 | +0,0153 | +0,0370 | +0,0113 | +0,0616 | +0,0187
Teresina Tau +0,1075 | +0,1538 | +0,4259 | +0,5655 | +0,3851 | +0,3138
Slope +0,0178 | +0,0078 | +0,0463 | +0,0170 | +0,0541 | +0,0156
Fortaleza Tau +0,1059 | +0,2094 |-0,0212 | +0,0604 | +0,0620 | +0,1498
Slope +0,0176 | +0,0074 | +0,0019 | +0,0026 | +0,0155 | +0,0059
Natal Tau +05122 | +0,55075 | +0,6173 | +0,6151 | +0,5592 | +0,5702
Slope +0,0853 | +0,0216 | +0,0935 | +0,0236 | +0,0917 | +0,0234
100 Pessoa Tau +0,0839 | +0,4337 | +0,0400 |+0,3380 |-0,1325 | +0,1169
Slope +0,0063 | +0,0123 | +0,0039 | +0,0114 |-0,0209 | +0,0037
Recife Tau +0,2147 | +0,4661 | +0,0482 |+0,3299 |-0,0629 | +0,1298
Slope +0,0163 | +0,0112 | +0,0018 | +0,0070 | -0,0118 | +0,0026
Macsi6 Tau -0,0714 | - 0,2706 +0,0306 | -0,2016 +0,3020 | +0,0776
Slope -0,0041 | -0,0071 +0,0058 | -0,0043 +0,0331 | +0,0035
Aracaj Tau +0,3349 | +0,3427 | +0,2769 | +0,2988 | +0,2753 | +0,2612
Slope +0,0304 | +0,0073 | +0,0310 | +0,0081 | +0,0284 | +0,0069
Salvador Tau +0,2872 | +0,4514 | +0,3883 | +0,5408 | +0,3901 | +0,5248
Slope +0,0277 | +0,0120 | +0,0420 | +0,0163 | +0,0387 | +0,0160

Os nameros em negrito referem-se as séries que apresentaram tendéncia com 5% de significancia. O
sinal positivo significa que a tendéncia é crescente e o sinal negativo que a tendéncia é decrescente.

Tabela 2. Estatistica de Mann-Kendall (Tau) e inclinagdo da reta (Slope) da entropia (s) e da
temperatura (T), para o bulbo seco (BS) as 00:00 UTC, 12:00 UTC e 18:00 UTC.

Cidades Coeficientes | sBS00 | TBS00 | sBS12 | TBS12 | sBS18 | TBS18
Si0 Lus Tau +0,4808 | +0,5075 | +0,1686 | +0,1514 | +0,4306 | +0,3961
Slope +0,0578 | +0,0194 | +0,0213 | +0,0068 | +0,0689 | +0,0211
Teresina Tau -0,2063 | -0,1357 | +0,3239 | +0,5022 | +0,1083 | +0,1075
Slope -0,0330 | -0,0073 | +0,0454 | +0,0169 | +0,0217 | +0,0062
Fortaleza Tau +0,1043 | +0,2213 | +0,1545 | +0,2235 | +0,5477 | +0,6408
Slope +0,0166 | +0,0072 | +0,0258 | +0,0097 | +0,0758 | +0,0242
Natal Tau +0,5545 | +0,3835 | +0,4118 | +0,3396 | +0,2910 | +0,2526
Slope +0,0717 | +0,0176 | +0,0423 | +0,0085 | +0,0318 | +0,0057
Jofio Pessoa Tau +0,2549 | +0,4761 | +0,3961 | +0,6408 | +0,3490 | +0,5671
Slope +0,0241 | +0,0177 | +0,0482 | +0,0247 | +0,0377 | +0,0213
Recife Tau +0,4351 | +0,5820 | +0,3061 | +0,5004 | +0,1951 | +0,3976
Slope +0,0492 | +0,0211 | +0,0359 | +0,0173 | +0,0229 | +0,0131
Macei6 Tau -0,1718 | -0,2518 | +0,3820 | +0,2925 | +0,5278 | +0,4384
Slope -0,0286 | -0,0144 | +0,0465 | +0,0078 | +0,0755 | +0,0163
Aracaju Tau +0,4635 | +0,4855 | +0,5137 | +0,5310 | +0,3882 | +0,3600
Slope +0,0473 | +0,0124 | +0,0611 | +0,0172 | +0,0531 | +0,0144
Salvador Tau +0,2429 | +0,3901 | +0,3245 | +0,4415 | +0,3156 | +0,4220
Slope +0,0280 | +0,0121 | +0,0444 | +0,0172 | +0,0455 | +0,0183

Os nimeros em negrito referem-se as séries que apresentaram tendéncia com 5% de significancia. O
sinal positivo significa que a tendéncia é crescente e o sinal negativo que a tendéncia é decrescente.
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Figura 2: Entropia e temperatura para BUOO (00:00 UTC), BU12 (12:00 UTC) e BU18
(18:00 UTC), em Sdo Luis (a, b, c), em Teresina (d, e, f), e em Fortaleza (g, h, i)
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Figura 3: Entropia e temperatura para BS00 (00:00 UTC), BS12 (12:00 UTC) e BS18 (18:00
UTC), em S&o Luis (a, b, c), em Teresina (d, e, f), e em Fortaleza (g, h, i)S.
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Assim como S&o Luis, as séries temporais da entropia e da temperatura de Teresina
apresentaram padrdes similares. As Figuras 2d, e, f, referentes ao bulbo Umido de Teresina,
indicaram tendéncias positivas, no entanto, apenas as series de s e T do horario 00:00 UTC

ndo foram significativas (Tabela 1). Com relacdo ao bulbo seco no horario 00:00 UTC, tanto a

2 Figura redistribuida por cidade no APENDICE A.
3 Figura redistribuida por cidade no APENDICE B.
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entropia quanto a temperatura tiveram tendéncias decrescentes (Figura 3a), mas apenas a
entropia sendo significante. Em se tratando dos demais horarios, os resultados para sBS12 e
TBS12 foram significativos (Tabela 2).

Para os dois parametros de bulbo umido em Fortaleza (Figuras 2g, h, i), a maioria das
tendéncias mostraram-se positivas, porém, apenas a temperatura as 00:00 UTC foi
estatisticamente significativa com nivel de confianca de 5%. Os parametros sBS00 e TBS12
ndo rejeitaram a hipdtese nula, ou seja, nao apresentaram tendéncia. Um fato importante
identificado nas séries temporais, nos trés horarios e ambos os bulbos, foi que a partir de 1988
houve uma menor variabilidade interanual. E importante notar que entre 1961 e 1987 existiu

uma grande variabilidade interanual (Figuras 2g, h, i e Figuras 3g, h, i).
5.2.2 Leste do Nordeste do Brasil (LNB)

Entre as cidades do LNB, Natal apresentou a menor variabilidade interanual,
principalmente entre 1961 e 1970, e ainda mostrou tendéncia positiva e significativa a 5%
(Tabelas 1 e 2), tanto na entropia quanto na temperatura € nos dois bulbos. Uma certa
estabilizacdo na tendéncia entre 1971 e 1982 foi verificado em todas as variaveis. Uma maior
variabilidade interanual e uma tendéncia mais acentuada foram identificadas a partir de 1983,
novamente durante todo o dia (Figuras 4a, b, c e Figuras 5a, b, ¢).

O municipio de Jodo Pessoa (Figuras 4d, e, f) mostrou comportamento diferente de
Natal, de modo que as temperaturas do bulbo Umido as 00:00 UTC e as 12:00 UTC
apresentaram tendéncias positiva e significativas, sofrendo uma leve declinacdo as 18:00
UTC, que ndo foi significativa a 5% (Tabela 1), verificando uma inversdo da tendéncia. Além
disso, a temperatura do ponto de orvalho aumentou durante o periodo de estudo,
principalmente as 00:00 UTC e 12:00 UTC. O resultado identificou também uma menor
variabilidade interanual entre 1975 e 1996 as 18:00 UTC, tanto para entropia quanto para
temperatura do ponto de orvalho (Figuras 4d, e, f), ao contrario do bulbo seco (Figuras 5d, e,
f). Todos parametros com BS apresentaram tendéncia positiva e significativa (Tabela 2).

Analisando as Figuras 4g, h, i para Recife, observamos uma grande variabilidade
interanual nos trés horarios, tanto para a entropia quanto para a temperatura do ponto de
orvalho. As tendéncias foram positivas e significativas para sBU00, TBUOO e TBU12, com as
temperaturas sofrendo uma leve declinacdo ao longo do dia (Tabela 1). Em contraste com a
entropia e a temperatura do ponto de orvalho, os resultados do bulbo seco para a entropia e
para a temperatura mostraram uma tendéncia crescente e acentuada (Figura 5g, h, i), além de

serem todas significativa a 5%.
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Figura 4: Entropia e temperatura para BUOO (00:00 UTC), BU12 (12:00 UTC) e BU18
(18:00 UTC), em Natal (a, b, c), em Jodo Pessoa (d, e, f), e em Recife (g, h, i)*

Natal MNatal Matal

(a) I e s | b) ) 1 o

. I -
Fom Al - | I
g - are® o /|
{ B 2 s } 0
a f mel B 2075 a e
. { ;s 2 1 g ] 2
e | E 5 m s B
g " a8 é 3 % g é
A . am wro
£ N E Ew LI 13
VY 255 o ns
e = = S N W . N N NN [
Ano A
Joéo Pessoa Jodo Pessoa Joko Pesso:

(e = ™ s
¥ g § g ~
Zum g Jw g
: a8 3 e -
g L =8 2 3
2 Joape E B B £
| ‘I I e . E R i
= f F- 270 § 8
- 11 EE F - T g
£ \ \ EOE. wnf £ £
. V e § " \ J g S s @

oo e W e B e T T I T TR T & S e

Al Ano A
Reclte Recife Recife
{0 . [ |
= | 2506 P | .
20m | il - =
? . (N PR : :
= | \ g = by w2l fa
3 | I \/ S Zum (I 5 v
2 am \ \ = | |
g I ) ¥ @ A . | |ane®
{ 1 |l - )
E | BB \ 4 i E
2 "l g § i Vv | &
E.ma I‘ E gw:l 208 s \f muE
& | e I & i &
! Ery | )
T W e e e S o a T W W W W e e E E T I O

Figura 5: Entropia e temperatura para BS00 (00:00 UTC), BS12 (12:00 UTC) e BS18 (18:00
UTC), em Natal (a, b, c), em Jodo Pessoa (d, e, f), e em Recife (g, h, i)°.
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5.2.3 Sul do Nordeste do Brasil (SNB)

Nas Figuras 6a, b, c, referente a Maceio, encontramos uma grande variabilidade
interanual na temperatura do ponto de orvalho e na entropia. As tendéncias negativas da

temperatura as 00:00 UTC e 12:00 UTC foram estatisticamente significativas ao nivel de 5%

4 Figura redistribuida por cidade no APENDICE C.
5 Figura redistribuida por cidade no APENDICE D.
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(Tabela 1). O horario das 18:00 UTC foi o Unico em que a entropia do bulbo Umido foi
significativa com a tendéncia crescente. Com relacdo ao bulbo seco, apenas sBS00 nao

apresentou tendéncia significativa (Tabela 2).

Figura 6: Entropia e temperatura para BUOO (00:00 UTC), BU12 (12:00 UTC) e BU18
(18:00 UTC), em Maceidé (a, b, c), em Aracaju (d, e, f), e em Salvador (g, h, i)°.
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Figura 7: Entropia e temperatura para BS00 (00:00 UTC), BS12 (12:00 UTC) e BS18 (18:00
UTC), em Maceié (a, b, c), em Aracaju (d, e, f), e em Salvador (g, h, i) "
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Aracaju (Figuras 6d, e, f e Figuras 7d, e, f) e Salvador (Figuras 6g, h, i e Figuras 7g, h,

i) apresentaram uma grande variabilidade interanual em ambos os parametros, tanto no bulbo

® Figura redistribuida por cidade no APENDICE E.
7 Figura redistribuida por cidade no APENDICE F.
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seco como no bulbo umido. Em se tratando do teste de tendéncia, todos os resultados para

Aracaju e Salvador foram estatisticamente significativos para o nivel de confianca de 5%.

5.2.4 Entropia e Temperatura nas capitais do NEB

Em geral, as linhas nos graficos de s (tracos azuis) e T (tracos vermelhos) revelaram
uma relacdo significativa entre a entropia e a temperatura. Além disso, observando nos
graficos o deslocamento de s e de T e computando as funcdes (4.5) e (4.6) com os valores
reais de temperatura T e pressdo p, verificamos que a entropia depende fortemente da
temperatura, ndo tendo influéncia da pressdo dado que esta quase ndo varia no NEB. Portanto,
como os resultados da tendéncia mostraram que aproximadamente 90% da entropia esta
aumentando (Figuras 3-7), indicando que a entropia é positiva, chegamos a conclusdo muito
importante de que o sistema atmosférico no nivel da superficie das capitais do NEB nos
altimos cinquenta anos esté de acordo com a Segunda Lei da Termodinadmica.

Em geral, a variacdo percentual da entropia mostrou um valor médio positivo de
0,054% de 1961 a 2011 (Tabela 3), levando a um aumento da temperatura média ao nivel da
superficie nas capitais do NEB. Portanto, a partir dos resultados da temperatura média anual,
observamos um aumento geral desse parametro em torno de 0,198%, correspondendo
aproximadamente a um aumento de 0,593 °C no periodo estudado.

Tabela 3. Variacdo percentual da entropia (s) e da temperatura (T), para o bulbo seco (BS) e
para o bulbo imido (BU), as 00:00 UTC, 12:00 UTC e 18:00 UTC.

Cidades Parametros BS00 BS12 BS18 BUOO BU12 BU18

+ 0,097 + 0,038 +0,114 + 0,074 + 0,061 + 0,100

~ . S
Séo Luis T +0341 | +0131 | +0,367 +0,269 +0,201 +0,322
Teresin s -0,047 | +0078 | +0040 | +0,027 +0,075 +0,086
T S0,097 | +0301 | +0322 | +0131 +0,290 +0,262
Fortaleza s +0,031 | +0045 | +0122 | +0,025 -0,003 +0,019
T + 0,134 +0,172 + 0,399 + 0,115 + 0,027 + 0,081
Natal s +0,120 | +0065 | +0,047 | +0,140 +0,150 +0,148
T + 0,312 + 0,135 + 0,088 + 0,372 + 0,396 + 0,398
Joio Pessoa s +0,036 | +0077 | +0,058 | +0,012 +0,010 20,033
T +0291 | +0415 | +0351 | +0217 +0,207 +0,068
Recife s +0,081 | +0,063 | +0,039 | +0,028 +0,006 20,018
T + 0,353 + 0,296 + 0,216 + 0,188 +0,121 + 0,042
Maceis s -0,055 | +0,073 | +0,125 20,017 +0,001 + 0,046
T 20,266 | +0,125 | +0,281 -0,151 -0,096 +0,036
Aracaiu s +0073 | +0,097 | +0085 | +0,044 +0,046 +0,041
T +0200 | +0286 | +0242 | +0110 +0,128 +0,105
Salvador s +0,046 | +0,068 | +0071 | +0,043 +0,063 +0,059
T

+ 0,205 +0,274 +0,293 +0,194 + 0,256 + 0,254




45

6 CONCLUSOES
6.1 Equacéo de Estado do tipo de VVan der Waals

Analisando a atmosfera como um sistema por unidade de massa, regido pela equacéo
de estado do tipo de van der Waals, p(a — D) = RT, que nomeamos de equacdo de estado
VDWID, estudamos algumas propriedades termodindmicas da atmosfera, onde usamos a
constante que caracteriza atmosfera D = 3,55832 x 107> m3mol™!. Nesse contexto,
encontramos a forma alternativa da primeira lei da termodinamica, onde identificamos uma
dependéncia dessa lei em relacdo a constante D. Se escolhemos o valor de D =0,
recuperamos a forma alternativa da primeira lei da termodindmica para a atmosfera como um
gas ideal. Na expansdo ou compressdo adiabatica de uma camada de ar, observamos que a
temperatura potencial continua com o mesmo comportamento quando tratamos a atmosfera
como um gas ideal. Além disso, quando calor é liberado ou absorvido nos processos
ascendentes ou descendentes do ar saturado, verificamos que a temperatura potencial
equivalente apresentou a mesma forma nos dois cenéarios de equacdo de estado para a
atmosfera. Verificamos também que a pressao parcial exercida pelo vapor de agua, quando
utilizamos a nova equacao de estado, depende de D e que a pressdo parcial exercida pelo ar
seco depende de D, = 3,66103 x 10~°>m3mol~1. Ja a temperatura virtual depende de ambas
as constantes, D e D,. Quando escolhemos D = 0, recuperamos a lei do gas ideal e as

correspondentes pressdes parciais exercidas pelo vapor de 4gua e pelo ar seco.

6.2 Entropia

As tendéncias da temperatura e da entropia a partir dos dados de temperatura e pressao
proximos a superficie nas capitais do NEB, para os bulbos secos e Umidos, apresentaram uma
tendéncia predominantemente positiva, principalmente para os resultados de bulbo seco. As
respostas mostraram também uma grande variabilidade interanual no comportamento das
séries. Portanto, concluimos que este comportamento poderia ser influenciado por duas
possiveis condi¢Oes: os sistemas atmosféricos que influenciam as condi¢bes climéaticas na
regido, contribuindo significativamente em termos de variabilidade e tendéncias; o outro fator
poderia estar relacionado ao crescimento expressivo das grandes cidades, principalmente a
partir de 1970, o que contribui de forma relevante para o aquecimento das areas urbanas.
Observamos também que a entropia depende fortemente da temperatura em consequéncia dos

padrdes das curvas de entropia e temperatura, nao tendo influéncia relevante da pressdo dado
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que esté quase ndo apresenta variacdo no NEB. Notamos que a atmosfera proxima a superficie
nas capitais do NEB apresentou uma variacdo da entropia majoritariamente positiva e,
portanto, confirmando a segunda lei da termodinamica na atmosfera. Por fim, a partir da
variacdo percentual da entropia e dos resultados da temperatura média anual, observamos um

aumento geral da temperatura de aproximadamente 0,593 °C.

6.3 Perspectivas

Entre as possibilidades de continuidade desse trabalho, destacamos 0s possiveis
estudos da Equagdo Hipsométrica, da Taxa de Lapso Adiabatica, da Frequéncia de “Brunt-
Viisdla”, da Estabilidade Estatica, e da razdo entre calor absorvido e calor liberado no Ciclo
de Carnot, analisando a atmosfera como um sistema por unidade de massa, regido pela
equacdo de estado do tipo de van der Waals, nomeada de equacédo de estado VDWID. Ainda
mais, uma analise das tendéncias da temperatura e da entropia, para os bulbos secos e Umidos,
a partir dos dados de temperatura e pressdo proximos a superficie nas capitais do NEB,
considerando a atmosfera como um gas do tipo VDWID, é recomendada, implicando numa

comparacao final com os resultados para a atmosfera como um gés ideal.
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APENDICE A - Figura 2, para S&o Luis, Teresina e Fortaleza - BU.
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APENDICE
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B — Figura 3, para Séo Luis, Teresina e Fortaleza - BS.
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APENDICE C — Figura 4, para Natal, Jo&o Pessoa e Recife - BU.
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APENDICE D — Figura 5, para Natal, Jo&o Pessoa e Recife - BS.
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APENDICE E - Figura 6, para Macei6, Aracaju e Salvador - BU.
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APENDICE F — Figura 7, para Macei0, Aracaju e Salvador - BS.
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