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Resumo

O calculo da constante de gas para o ar seco depende das concentragdes dos principais constituintes atmosféricos. A
variagdo da concentrag@o de N,, O, e CO, nos ultimos 23 milhdes de anos produz um efeito muito pequeno, porém cal-
culavel, no valor da constante. Para a época moderna, faz-se uma comparagdo de algumas estimativas da constante
existentes na literatura, e propde-se uma modificagdo heuristica nas concentragdes dos principais componentes de ma-
neira a levar em conta o aumento do CO, durante as ultimas décadas; um intervalo de confianca para o valor atual da
constante também ¢ estimado. Para escalas temporais mais longas, dois periodos sdo analisados: a era Crista (Periodo I)
e os ultimos 23 Ma (Periodo II). Observou-se que o aumento na concentragdo de CO, que se iniciou com a Revolugio
Industrial tem um impacto discernivel sobre a constante no Periodo I, enquanto que as mudangas na constante durante o
Periodo II sdo causadas pelo aumento do O, no periodo.
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A Review of the Effect of the Chemical Composition of the Atmosphere on
the Dry Gas Constant over Multiple Time Scales

Abstract

The calculation of the dry-air constant depends on the concentrations of the main atmospheric constituents. The varia-
tion in N, O, and CO, concentration over the last 23 million years has a small, but calculable, effect on the value of the
constant. For modern times, a comparison is made between some estimates in the literature, and a heuristic adjustment
of the concentrations of the main components is proposed, in order to account for the CO, increase during the last de-
cades; a confidence interval for the value of the constant is also estimated. Over longer time scales two periods are ana-
lyzed: the Christian era (Period I), and the last 23 Ma (Period II). It is found that the increase in CO, that started with the
Industrial Revolution has an impact on the constant over Period I, but that changes in the constant during Period II are
caused by increasing O, levels.
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1. Introducao

Para o efeito de calculo de diversas propriedades da
atmosfera, frequentemente € util considerar que a mesma ¢
uma mistura de dois gases ideais: “ar seco” e “vapor
d’agua”. Além disso, uma vez que a concentragdo de
vapor d’agua na atmosfera ¢ fortemente variavel, fre-
quentemente os principais componentes do ar seco sao lis-
tados separadamente, sem a inclusdo do vapor d’4gua.

Autor de correspondéncia: Nelson Luis Dias, nelsonluisdias@gmail.com.

A constante de gas do “ar seco”, isto €, da mistura de
gases na atmosfera excluindo-se o vapor d’agua, depende
da composi¢cdo quimica da atmosfera. Essa composicao
vem mudando ao longo da historia do planeta. Neste tra-
balho, nds avaliamos o pequeno efeito sobre a constante
de ar seco dessas mudangas para diversas escalas tempo-
rais. A avaliacdo ¢ feita de forma separada para o periodo
1973—-2020, para a era Cristd, e para os ultimos 23 mi-
lhoes de anos.
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Este ¢ um trabalho de revisdo: diversos aspectos
sobre o calculo da constante de ar seco, a partir de sua
dedugio, sdo explorados, utilizando as informagoes relati-
vamente escassas na literatura necessarias para tal calculo.
Os objetivos desta nota sdo os seguintes. Em primeiro
lugar, proporcionar uma dedugdo completa e acessivel da
constante de ar seco R, (e da massa molecular equivalente
do ar seco, My). A dedugdo é simples e pode ser encon-
trada em diversas fontes na literatura (por exemplo, em
Iribarne e Godson (1981)), mas sua disponibilidade em
acesso livre pode ser 1til a um grande nimero de alunos de
graduagdo e poés-graduagdo e de profissionais interessados
no tema.

Em segundo lugar, comparar diversos “cenarios”
existentes na literatura, € um novo aqui proposto, para a
atmosfera seca moderna em termos das concentragdes de
seus principais componentes. O novo valor proposto ¢ um
ajuste baseado nos dados disponiveis na atualidade, mas
ainda carrega as incertezas devidas ao fato de que medi-
¢des simultineas dos principais constituintes atmosféricos
ndo estdo, ao que tudo indica, disponiveis. Os valores de
R, e M; constantemente citados datam de modelos para a
atmosfera propostos ainda nos anos 1970. Desde entdo, a
concentragdo de gases de efeito estufa aumentou bastante.
Como veremos, isso produz uma pequena modificagdo no
valor de R,. No entanto, ¢ importante ressaltar que o
impacto dessa modificagdo nos calculos de diversas varia-
veis na atmosfera ¢ muito pequeno, devido as concen-
tracdes igualmente pequenas de gases de efeito estufa em
relacdo as concentragdes de Nitrogénio e Oxigénio. A
incerteza no valor de R; também ¢ estimada. Em terceiro
lugar, avaliar as mudangas produzidas sobre R, pela varia-
bilidade (natural e de origem antropogénica) da composi-
¢do atmosférica em periodos mais longos. Cenarios
plausiveis para as concentragdes dos 4 principais compo-
nentes (Nitrogénio, Oxigénio, Argonio ¢ Dioxido de Car-
bono) sdo construidos a partir de reconstitui¢cdes das séries
de O, e de CO, ao longo de milhares e de milhdes de anos,
e os efeitos correspondentes sobre R, sdo calculados.

As mudangas na composi¢do da atmosfera pro-
porcionam uma oportunidade de acompanhar a evolucao
dos valores de R, e de atualizar a sua estimativa, bem
como de desvendar os detalhes, nao muito dificeis, de seu
calculo.

2. Teoria

A equagao de estado de um gés ideal é
pV =nR'T, (1)

onde p ¢ a pressdo, V € o volume ocupado pelo géas, n € o
numero de moles, R* = 8,31446261815Jmol "' K~! (no
SI) ¢ a constante universal dos gases, e 7 ¢ a temperatura
termodinamica. Ela também pode ser escrita na forma

onde M ¢ a massa molar e m ¢ a massa do gas, valendo

m=nM. (3)
A constante de gés ¢
R*
R=— 4
= )
e finalmente
m
= — 5
P=7y (5)

¢ sua massa especifica.

As equacgdes (1)—(5) também podem ser aplicadas a
uma mistura de gases ideais, com algumas modifica¢des
simples. Seja i cada gas na mistura; entdo, o nimero total
de moles na mistura é

n= Einiv (6)

onde n; ¢ o nimero de moles do gas i. Para cada gas, nos
admitimos que também vale a lei dos gases ideais. No
modelo de pressdes parciais, cada gés exerce uma pressao
parcial p;, e todos compartilham o volume V:

in = }’ll‘R* T. (7)
A pressdo total da mistura € simplesmente

P=>_Di (8)

Agora, a soma sobre (7) recupera a lei dos gases para a
mistura:

V) =22, (mR*T),
(Cp)V = (Zm)R°T,
pV =nR'T.

A fragdo de pressdo parcial e a fracdo molar sdo ambas
dadas por

=Bk (9)

e sdo muito frequentemente utilizadas para reportar a con-
centragdo dos constituintes atmosféricos em %, partes por
milhdo (ppm), partes por bilhdo (ppb), etc..
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A equagdo de estado do gas i também pode ser
escrita

S T=—"—T=p=pRT, (10)

em analogia com (2). A massa molar do gas i ¢ M;; sua
massa € m;, valendo

m,-=niMi. (11)

A constante de gas de i é

R*
Ri=—, 12
e sua massa especifica ¢
m;
=, 13
pi= (13)

Verifiquemos que (2) também vale para uma mistura de
gases ideais. A massa total da mistura é

m=>y_m. (14)

As massas especificas também se somam:

m_ DM o

p:;: V = N _Zipi’ (15)

Com esses elementos, definimos a fragdo mdssica, ou
concentragdo massica, do gas i:

CiE—-=;. (16)

Somamos agora (10) sobre todos os componentes, obtendo

dpi= 2 piRiT,

p=(>pR)T=pRT. (17)

Note que (17) define a constante de gas R da mistura.
Prosseguindo,

Z miR,'

7
R=—7—
mo (18)
|4
R= ElﬁRl = ZiciRi'
m

Isso mostra como calcular R a partir das constantes de gas
individuais.
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De forma independente, define-se a massa molar
média da mistura como

M=ijiM:M:m- (19)

n n

Note como (19) recupera (3), agora explicitamente, para a
mistura. Finalmente, podemos prosseguir com o célculo
de R da mistura a partir de (18):

rafE ) (S
(T ()

R*
=M’

n *
m
onde na ultima linha acima utilizamos (19); (20) é o
mesmo que (4), agora obtida explicitamente para a mis-
tura.

O conjunto relativamente longo de equagdes acima
contém toda a informagdo necessaria para o calculo da
constante de gas de uma mistura. Nas proximas segoes,
nos o utilizaremos para o calculo da constante de gas do ar
seco, Ry, para diversos cendrios de composi¢ao da atmos-
fera.

3. A Constante R,: Uma Revisao de Valores Mo-
dernos (1973—2020)

Uma fonte frequentemente utilizada para o calculo
de R, ¢ a atmosfera padrao definida em COESA (1976); a
1* edicdo de Iribarne e Godson (1981) é um pouco anterior
(1973); uma referéncia relativamente recente que reporta
uma tabela de componentes da atmosfera seca ¢ Wallace e
Hobbs (2006). Referéncias ndo académicas incluem as
paginas de Internet Wikipedia (2020a) e Co2.earth (2020);
a ultima reporta um valor muito recente de 414.11 ppm
para a concentragdo de CO, em 05/03/2020.

Para um calculo razoavelmente acurado de R;, pro-
vavelmente ¢ suficiente considerar os principais gases que
compdem a atmosfera, em ordem decrescente de fragdo
molar x: Nitrogénio (N,), Oxigénio (O,), Argbnio (Ar),
Dio6xido de Carbono (CO,), Nednio (Ne), Hélio (He),
Metano (CHy), Criptonio (Kr), Hidrogénio (H,) e Oxido
nitroso (N,0). Além desses, COESA (1976) lista o Xend-
nio (Xe).

A Tabela 1 reproduz os componentes utilizados por
Iribarne e Godson (1981 Tabela I-4) (IRI), COESA (1976,
Tabela 3) (COE), Wallace e Hobbs (2006, Tabela 5.1)
(WAL), Wikipedia (2020a) (WIK) e finalmente um con-
junto de valores propostos no presente trabalho (PRE).
Para garantir uniformidade e consisténcia, todos os valores
das massas molares foram obtidos em NIST (2020).
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Alguns pontos importantes podem ser notados na Ta-
bela 1. Em primeiro lugar, naturalmente, a concentragdo
de CO, aumenta a medida que a referéncia se torna mais
recente. Em segundo lugar, para diversos constituintes os
valores ndo mudam (por exemplo, para o Argonio em
COE, WAL e WIK): ¢ mais ou menos evidente que eles
tém sido reproduzidos pelas sucessivas fontes sem que
novas medi¢des tenham sido feitas, ou levantadas na lite-
ratura. Em terceiro lugar, a casa decimal do ultimo
algarismo signifcativo varia muito de constituinte para
constituinte. Isso significa que o erro absoluto de medicao
varia muito entre os constituintes. Na proxima se¢ao, nos
avaliaremos o erro do calculo de M, e R,. Para COE, WAL
e WIK, o ultimo algarismo significativo esta sublinhado.
Para IRI e PRE, nao faz sentido identificar o altimo alga-
rismo significativo, porque as tltimas casas decimas das
concentragdes foram propositadamente manipuladas para
que a soma das fragdes molares desse exatamente 1. Em
quarto e Ultimo lugar, a soma das fragdes molares aumenta
entre COE e WIK de um valor ligeiramente inferior a 1 até
um valor ligeiramente superior a 1. Evidentemente, isso é
causado pelo aumento da concentragdo de CO, devido as
emissdes antropogénicas de carbono, sem que as demais
concentragdes reportadas tenham sido correspondente-
mente ajustadas.

Conforme ja mencionado, na coluna PRE nés pro-
curamos compensar heuristicamente o aumento da con-
centra¢do de CO, reduzindo as dos outros gases mais ou
menos proporcionalmente. Nao existe uma solugdo unica,
e o ajuste foi feito com o objetivo de introduzir o menor
numero possivel de casas decimais “adicionais”, princi-
palmente no N, e no O,. Como sempre, os valores da
coluna PRE devem ser considerados aproximacdes razoa-
veis que satisfazem o critério de que as concentragdes

somem exatamente 1. Agora podemos prosseguir para: (a)
reportar os valores de R, citados nas diversas referéncias e
(b) recalcular a partir da Tabela 1 o valor de R, para as
condigdes de uma atmosfera padrdo: p=101325 Pa e
T =288,15 K (COESA, 1976). Os simbolos M ¢ R vali-
dos para uma mistura genérica na se¢do 2 agora serdo tro-
cados por M; e Ry, para enfatizar o seu calculo em uma
atmosfera seca. A massa molar ¢ a constante de gas da
mistura sdo obtidas da seguinte forma: utiliza-se (9) para o
célculo da pressao parcial p;; (12) para o calculo da const-
ante do gas #; (10) para o calculo da massa especifica p;;
(19) para o calculo de M; e (18) para o calculo de R;.

A Tabela 2 lista tanto os valores reportados (quando
0 sd0) nas referéncias originais quanto os calculados neste
trabalho a partir da Tabela 1. Estritamente falando, o cal-
culo deveria ser feito para Y .x; = 1, mas as diferengas em
relacdo a 1 das somas em COE, WAL e WIK sao pequenas
e foram desprezadas. Para IRI, COE e WAL, os valores
reportados sao ligeiramente diferentes dos calculados. Iri-
barne ¢ Godson (1981) ndo citam explicitamente os
valores de M, e Ry utilizados para o calculo de M, ¢ Ry, ¢
isso pode ajudar a explicar a discrepancia; no caso de

Tabela 2 - Valores de M; e R, reportados nas referéncias e recalculados a
partir da Tabela 1 para cada fonte pesquisada.

Fonte M; (rep) M; (calc) R; (rep) Ry (calc)
(gmol'l) (gmol'l) (Jkg_lK’l) (Jkg_lK’l)
IRI 28,9640 28,9641 287,0500 287,0607
COE 28,9644 28,9644 287,0580 287,0569
WAL 28,9700 28,9667 287,0000 287,0484
WIK - 28,9680 - 287,0436
PRE - 28,9659 - 287,0429

Tabela 1 - Composi¢do de uma atmosfera seca para efeito do célculo de Ry, segundo diversas fontes: IRI (Iribarne e Godson, 1981), COE (COESA,
1976), WAL (Wallace e Hobbs, 2006), WIK (Wikipedia, 2020a) e PRE (presente trabalho).

Gas M; X; X; Xi Xi Xi
(gmol™1) IRI COE WAL WIK PRE

N> 28,0134 0,78090000 0,78084000 0,78084000 0,78084000 0,78078700
0, 31,9988 0,20950000 0,20947600 0,20946000 0,20946000 0,20943200
Ar 39,948 0,00930000 0,00934000 0,00934000 0,00934000 0,00934000
CO, 44,0095 0,00030000 0,00031400 0,00037900 0,00040700 0,00041390
Ne 20,1797 - 0,00001818 0,00001818 0,00001818 0,00001818
He 4,002602 - 0,00000524 0,00000524 0,00000524 0,00000524
CH, 16,0425 - 0,00000200 0,00000170 0,00000180 0,00000170
Kr 83,798 - 0,00000114 - 0,00000114 0,00000110
H, 2,01588 - 0,00000055 0,00000056 0,00000055 0,00000055
N,O 44,0128 - - 0,00000031 - 0,00000033
Xe 131,293 - 0,000000087 - - -
Soma 1,00000000 0,99999715 1,00004499 1,00007391 1,00000000
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COE, os valores da atmosfera padrdo (na superficie) cita-
dos no paragrafo anterior sdo exatamente os mesmos que
foram utilizados por nds, mas o proprio valor adotado para
R* varia ligeiramente: em Iribarne e Godson (1981)
R*=8,3143Jmol" ' K~!, em COESA  (1976),
R*=8,31432Jmol~! K~!, enquanto que estamos utili-
zando R*=8,31446261815Jmol~' K-, que é o valor
mais recente (2019) no SI (Wikipedia, 2020b). Wallace e
Hobbs (2006) citam os valores de M, ¢ R; no Capitulo 3,
mas os valores de concentragdo vém da sua Tabela 5.1:
evidentemente, nesse caso ndo houve pelos autores uma
tentativa de calcular M, e R, diretamente da Tabela 5.1.
Em todos os casos, arredondamentos e truncamentos pro-
positais ou ndo, seja durante os calculos ou para reportar
os resultados finais, também podem ter contribuido para as
discrepancias.

Um resultado interessante (e previsivel) que se de-
preende da ultima coluna da Tabela 2 é que o valor da
constante de ar seco estd diminuindo, desde 1976, devido
ao aumento da concentragdo de CO,.

4. O Erro nas Estimativas de M, e R,

Nos desconhecemos tentativas de reportar M, e R
com intervalos de erro. Isso € possivel com relativa facili-
dade. Para tanto,

1. Considere que o ultimo algarismo significativo tem
uma incerteza de + 1. Costa (2003) sugere + 0,5, mas
dobraremos esse valor para sermos conservadores.

2. Considere que a incerteza ¢ igual a dois desvios-
padrdo; desta forma, cerca de 95% das medi¢des caem
dentro do intervalo de erro.

Agora, se o ultimo algarismo significativo de uma
fragdo molar reportada na Tabela 1 estd na k-ésima casa
decimal, o erro de x; é
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£g=20;=1%x10"%= 6,=0,5x 107 (21)

Em (21), o; é 0 desvio-padrao da medi¢ao de x;. Por sim-
plicidade, suponha agora que nio ha erro nos valores das
massas molares M;; entdo, a partir de (19), a varidncia aﬁlc
de M, é

M. = ,x<M~;
25 2 12 l 2 (22)
Oy, = > oM

Por sua vez, o desvio-padrio de R; a partir do desvio-
padrdo de M, é

R*UMY
OR. = =
s M2
s

(23)

A Tabela 3 mostra os valores de k utilizados para o céalculo
dos erros de M, e R, retirados da coluna WIK da Tabela 1.
Os erros de M, e R, calculados a partir de (22) e (23)
(iguais a duas vezes os respectivos desvios-padrio) sdo
eu, =0,0006 gmol ="' e ez =0,006Jkg™'K~!. Portanto,
devemos reportar os resultados da tltima linha da Tabela 2
da seguinte forma: M, =28,9659 +0,0006gmol " !; e
R, =287,043 +0,006Jkg " 'K~!. Se a coluna PRE da
Tabela fosse correta (tendo-se em mente que ela € apenas
um ajuste heuristico para o aumento da concentragdo de
COy), o intervalo de confianga para o valor atual de R;
seria 287,037—287,049.

Tabela 3 - Valores de k adotados

N, 0, Ar CO, Ne He CH4 Kr H, N0
5 5 5 6 8 8 7 8 8 8

500 : : : : 1.0
450 - + 0.9
g7y R PO SIS ISUTTI SR T SR A ST T a I e e " vt 0.8
350 - : / 0.7
5 o e 06 3
= 250 0.5 —=
o~ N
S 200 04 &
150 0.3
100 0.2
50 0.1
0 0.0

Ano

0 150 300 450 600 750 900 1050 1200 1350 1500 1650 1800 1950 2100

Figura 1 - Dados de concentragdo de CO, durante a era cristd (linha preta continua), estimados por Meinshausen et al. (2017) e concentragdes de O,
(constante; linha cinza continua) e N, (levemente variavel; linha cinza tracejada) estimadas neste trabalho.
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5. R, sobre escalas mais longas: de centenas a mi-
lhoes de anos.

Em 1973, o ano da 1* edigdo de Iribarne e Godson
(1981), a concentragdo de CO, na atmosfera terrestre ja
havia subido consideravelmente em relagdo aos valores
pré-industriais. E interessante portanto investigar escalas
de tempo maiores do que as poucas décadas entre 1973 ¢
2020, e a variagdo de R, ao longo dessas escalas.

Nesta se¢do, nos analisaremos em um certo detalhe
dois periodos. O primeiro periodo (a partir de agora, Peri-
odo I) compreende a maior parte da era cristd, entre os
anos — 1 e 2014. Os dados de concentragdo de CO, do
periodo foram estudados por Meinshausen ef al. (2017), e
a série correspondente que analisaremos estd disponivel
em https://www.co2.earth/historical-co2-datasets. Note
que ndo existe um “ano 0” no calendario, que passa de 1
AC para 1 DC; portanto, o ano “0” desses dados corres-
ponde ao ano 1 AC. Os dados sdo mostrados na Figura 1.

O segundo periodo (a partir de agora, Periodo II) vai
de 22,912 Ma (milhdes de anos) atrds até o presente. Os
dados de concentragdo de CO, correspondentes foram
estimados por Cui et al. (2020), e a série correspondente
que analisaremos esta disponivel em sua Tabela S2 (mate-
rial suplementar). Esses dados sdo mostrados na Figura 2.

Como ja vimos, estritamente falando, dados de todos
os elementos quimicos constantes da Tabela 1 seriam
necessarios para o calculo ao longo do tempo de R,. No
entanto, até mesmo dados de O, com a mesma resolucao
temporal dos dados de CO, sdo dificeis de encontrar na
literatura (em nossa pesquisa bibliografica, ndo encon-
tramos nenhum). Na verdade, a maior parte do interesse
sobre o O, atmosférico parece se voltar para escalas de
tempo ainda maiores, de centenas de milhdes a bilhdes de
anos. Estimativas de concentragdo de O, atmosférico até

cerca de 600 Ma atras podem ser encontradas em Berner
(2006, Figura 20). Os controles sobre as concentragdes de
0, e CO; na escala de dezenas e centenas de milhdes de
ano sao discutidos na introdugao de Berner (2006) e refe-
réncias ali citadas, e envolvem as reagdes quimicas

CO, + (Ca,Mg)SiO; « — (Ca, Mg)CO, + SiO,,
CO; + H,O « - CH,O+ 0y,
150, + 4FeS; + 8H,0 « — 2Fe,0; + 8502~ +16H*.

Os dados da Figura 20 de Berner (2006) foram redigitali-
zados e sdo mostrados na Figura 3; a regido em cinza cor-
responde ao periodo dos dados de Cui et al. (2020). Diante
da relativa pobreza de informacdes detalhadas sobre a
composicdo quimica da atmosfera em escalas de tempo
mais longas, noés adotamos um procedimento simplificado
para a estimativa de R, nessas escalas, e que descrevemos
a seguir.

Para ambos os periodos I e II, considere que existem
dados de fracdo molar de CO, e de O, na mesma resolucao
temporal, denominados respectivamente x9 e x@. Da
mesma forma que Iribarne e Godson (1981), suporemos
que a composi¢do quimica da atmosfera ¢ formada apenas
pelos 4 primeiros elementos da Tabela 1: N,, O,, Ar e
CO,. Resta portanto determinar as concentragdes de N, e
de Ar a cada intervalo de tempo. Isso ¢ feito resolvendo o
sistema 4 x 4

xn+xo+xa+xc=15 (24)
x, =x9, (25)
xo =x9, (26)

X = Qxy, (27)

500
450 -

400, s T S T S

350 -

300 T T~ 0.6

1.0
- 09
- 0.8
- 0.7

Gl . =
(=9
2 250 TN 0s 2
= e
8 200 - L4 Z
150 03
100 02
50 | L 0.1
0 ‘ 0.0

-25 -20 -15

-10 ~5 0

Tempo (Ma em relacéo ao presente)

Figura 2 - Dados de concentragdo de CO, nos ultimos 23 Ma (linha preta continua) estimados por Cui et al. (2020) e concentra¢des de O, (levemente
variavel; linha cinza continua) e N, (levemente variavel; linha cinza tracejada) para o mesmo periodo estimadas neste trabalho, por interpolagdo dos

dados de Berner (2006).


https://www.co2.earth/historical-co2-datasets

Dias

40 x .

217

30

25 4

20

[02] (%)

A
MR VA AV P

W e
\ooe?®d

-600 -500 -400

-300 -200 -100 0

Tempo (Ma em relacio ao presente)

Figura 3 - Dados de concentragao de O, nos tltimos 600 Ma estimados por Berner (2006). A regido em cinza corresponde ao periodo dos dados de Cui

et al. (2020).

onde

0.0093

¢ a relacdo entre as concentragdes de Ar (x,) e de N, (x,)
obtida da Tabela 1, suposta constante.

O Periodo I esta tdo proéximo do presente na escala
da Figura 3, que nés fixamos x'9 = 0,2095 (0 mesmo valor
da 1? coluna da Tabela 1). Para o Periodo II, os valores de
x foram interpolados a partir dos dados, em resolugdo
muito menor, da Figura 3. As concentragdes de N, e de O,
obtidas dessa forma, correspondentes aos periodos I e II,
estdo plotadas nas Figuras 1 e 2, respectivamente.

Os valores de Ry ao longo do tempo podem agora ser
calculados a partir dos valores de x,, x,, x, € X, por meio
de (19) e (20). O resultado para o Periodo I estd mostrado

na Figura 4, e para o Periodo II na Figura 5. Com uma
concentragdo constante (especificada) de O, durante o
periodo I, a queda no valor de R, vista na Figura 4 ¢
obviamente relacionada com o aumento visivel da con-
centracdo de CO, a partir de 1800 mostrada na Figura 1.
Por outro lado, a queda mais ou menos continua de R;
durante o Periodo II pode ser explicada pelo aumento da
concentragdo de O, durante o mesmo. De fato, de (20) R, é
inversamente proporcional a M;; por sua vez, em primeira
aproximagao

M~x,M, + x,M,, (29)

onde M, e M, sdo as massas molares do O, ¢ do N,
respectivamente, com M, > M,, (vide Tabela 1). Portanto,
o aumento da concentracdo de O, durante o Periodo II
leva a um aumento de M e consequentemente a uma
redugdo de R;.
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Figura 4 - Valores de R, durante a era crista (linha preta continua).
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Figura 5 - Valores de R, nos ultimos 23 Ma (linha preta continua).

6. Conclusoes

O aumento da concentragdo de CO, desde 1976 con-
tribuiu para uma diminui¢ao no valor da constante de ar
seco, de 287,06 ou 287,05 em 1976 para o entorno de
287,04. A diferenga, obviamente, ¢ muito pequena para
produzir efeitos importantes nos calculos praticos envol-
vendo R;. As incertezas existentes nas medigdes das con-
centragdes dos principais constituintes da atmosfera,
Nitrogénio, Oxigénio, Argonio e Didxido de Carbono, séo
suficientemente pequenas para que se tenha confianga no
valor de R; até a segunda casa decimal (no SI), desde que
as fragoes molares desses gases sejam conhecidas com
acuracia. NOs desconhecemos, entretanto, revisoes
recentes dos valores dessas fragdes molares, excero para o
proprio CO,. De fato, nas tabelas existentes, nao ha infor-
macao suficiente sobre as medigdes originais, suas técni-
cas analiticas, sua acuracia, etc.. Neste sentido, seria
desejavel a realizagdo de medicdes das fragdes molares
dos principais constituintes atmosféricos apresentados na
Tabela 1, amostrando-se no mesmo local e instante todos
os componentes. Medigdes desse tipo em diversas con-
digdes e em diferentes pontos do planeta contribuiriam
para estimativas atualizadas e acuradas da constante de
gas de ar seco.

Também € possivel detectar variagdes nos valores da
“constante” R sobre escalas de tempo consideravelmente
maiores. Aqui, as reconstitui¢des disponiveis para o peri-
odo 0—2014 e (com pior resolucdo temporal para a con-
centracdo de O, para o periodo desde 22,912 Ma atras até
o presente), mostram que R; variou de forma muito
pequena mas detectavel. Durante o Periodo I, R; diminui
devido ao aumento de CO, na atmosfera em consequéncia
da Revolu¢do Industrial. Durante o Periodo II, R, também
diminui, mas desta vez devido ao aumento de O, no peri-
odo.
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