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Processos de remocéao atmosferica:
deposicao seca e umida

Deposicao seca:
»Material particulado,

» gases

Deposicao umida:
»aguas de chuva, neve, neblina
»dissolucao de gases,

»reacoes heterogéneas (particulas, gases, filme liquido)



Processos e compostos envolvidos na poluicéo do ar.
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AGUA
- 70% superficie da Terra € coberta por agua

- Solvente natural
=liquido mais abundante
=constante dielétrica — solvente para substancias idnicas
»dissolucéo de minerais, nutrientes para plantas
stransparente para luz visivel e UV longo — permitindo fotossintese para
plantas aquaticas.
»Habilidade para conservar calor e a energia necessaria para evaporacao —
mantém estrutura e temperatura dos corpos de agua.
=alta capacidade calorifera (4,19 kJ kg* K1).
=Alto calor de vaporizacao (2260 kJ kg1) — limita sua vaporizacéo, protegendo
0S organismos que vivem nela.

- Relacao densidade-temperatura — densidade maxima ~4°C — gelo flutua
prevenindo o congelamento total dos corpos de agua.

- Tensao superficial — a mais alta de todos os liquidos (~73 mN m1) — controla
o formato das gotas (aguas de chuva, spray marinho, etc.)



Ciclo hidroldgico
Atmosfera = 0,001% = 1,3 X 1016 kg
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Geleiras = 1,8%

Agua doce = 2,5% do total da hidrosfera- #Aguas subterraneas = 0,63%
Lagos e rios = 0,01%

Atmosfera = 0,001%


http://www.physicalgeography.net/fundamentals/8b.html

CHUVA ACIDA:

CONCEITO

A precipitacdo ou chuva &cida pode ocorrer tanto como deposicao
seca ou umida — ou seja nao € um fato limitado pela presenca de
chuva. Portanto, atualmente o conceito adequado para o fenOmeno da

chuva acida é DEPOSICAO ACIDA.



Natureza quimica da agua

A agua pura é uma mistura com tres componentes principais: H,O e seus

produtos de dissociacéo, o ion hidrénio H;O* e o ion hidroxila OH-

2H,0

H,O* + OH:

ou

H,O H* + OH-

A acidez da agua

A acidez de qualquer solucao aquosa € uma medida da concentracéo de ions

hidrogénio em solucéo; ela é medida em termos de pH

PH = - log,o[H"]



Produto idnico da 4gua, K,
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"Esse processo € denominado autoionizacdo da agua e ocorre em escala muito pequena, ou seja, a agua € um eletroélito muito
fraco, com valores baixos de grau de ionizac&o e de constante de ionizacéo no equilibrio (K). E exatamente por isso que a agua
possui condutividade tdo baixa.

Para se ter uma ideia, na temperatura ambiente de 25°C é possivel determinar que as concentracfes dos ions hidroxido e
hidrénio produzidos na autoioniza¢édo da agua pura séo iguais a 1 x 107 mol L1. Isso quer dizer que de um bilhdo de moléculas
de agua, somente duas se ionizam.

A constante do equilibrio ibnico da 4gua é denominada constante de dissociagcdo da 4gua, constante de autoprotolise ou produto

idnico da agua. Essa constante é representada por K, porque o w se refere a palavra water, que em inglés significa agua.”

https://brasilescola.uol.com.br/quimica/produto-ionico-Agua-kw.htm



A equacao,
H* + OH-

H,O

representa duas reacdes ocorrendo ao mesmo tempo.

Areacao para frente é a quebra de H,0 em H* e OH-.

Ao mesmo tempo ocorre a reacao reversa de combinacédo do H* com o OH-, formando agua.

Como isto representa um equilibrio, a concentracdo de qualquer espécie em solucdo nao pode ser alterada

com o tempo. A extensdo em que a agua € dissociada € dada pela constante de equilibrio, K (a 25 °C):

P S P
[H.0]

A constante de equilibrio dessa reacdo € muito pequena indicando que somente uma pequena
proporcao da agua € ionizada.

A concentragdo da agua nao dissociada ([H,O]) deve ser pouco afetada pela dissociagao.

A concentracdo da agua = massa de 1 dm? dividido pela massa molar relativa de agua,

[H,O] = 1000/18 = 55,56 mol L.

P il0 L PP
55,56



Ou seja,
K, = [H*][OH] =
K x 55,56 =
1,8x10° x 55,56 =
K, = 1x1014 (mol L-1)?

A nova constante, K, € chamada produto idnico da agua.
Em agua pura concentracOes iguais de H* e OH- s&o formadas a

partir da dissociacdo da agua — sendo essa solucdo descrita como

neutra.



O produto i6nico da agua pode ser reescrito em termos de pH e pOH:
oH= -log[H*] POH= -log[OH]

Sendo, K, =[H*][OHT]

log K,, = log[H*] + log[OH"]
-log K, = -log[H*] - log[OH"]
pK,, = pH + pOH

Se pK,, = 14
pOH = 14 - pH



Escala de pH
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Esta figura ilustra o nivel de pH

% em que alguns organismos-
% chave podem ser perdidos a
g medida que seu ambiente se
; torna mais acido. Nem todos os
CC) peixes e mariscos, ou 0s insetos
Trout [ GE) que eles comem, podem tolerar a
Salamanders K 5 mesma quantidade de Acido.
Perch g 4.5
Frogs &€ 4

https://www.epa.gov/acidrain/effects-acid-rain



Qual o valor do pH de aguas de chuva “naturais™?

O que e chuva acida?



Equilibrio gas / fase liquida: Lel de Henry

Kh = Xag) ! X(g) K.




Composicao do ar seco ao nivel do mar.

Atmosfera terrestre Gas % vellire
© _
o . A -
G 8 Nitrogénio N2 78,084
ases .
L. O - Oxigénio O2 20,948
maJOI‘ItaI‘IOS (o))
o Argonio Ar 0,934
- Didxido de carbono CO; 0,033
SR
Nebnio Ne 0,00182
Hidrogénio H2 0,0010
Hélio He 0,00052
Metano CHa4 0,0002
Criptbnio Kr 0,0001
Gases Mondxido de carbono CcO 0,00001
traco Xenonio Xe 0,000008
Oz6nio O3 0,000002
Amonia NH3 0,000001
Dioxido de nitrogénio NO: 0,0000001
i o Diéxido de enxofre SO2 0,00000002
vapor de agua - H,O 0-5% Oxido nitroso N,O  0,00003




Equilibrio gas / fase liquida: Leil de Henry

GAS CONSTANTE DA LEI DE HENRY
(M /atm at 298 K)

OXIGENIO 0, 1.3x1073

OZONIO 0 9.4 x10°°

DIOXIDO DE NITROGENIO NO, 1.0 x 1072 L= A] _ lAan
[A] P,

DIOXIDO DE CARBONO CO, 3.1 x102

DIOXIDO DE ENXOFRE SO, 1.3

ACIDO NiTRICO (efetivo) HNO; 2.1 x10°

PEROXIDO DE HIDROGENIO H,O, 9.7 x10**

RADICAL HIDROPEROXILA HO, 9.0 x 10°

NITRATOS de ALQUILA (RONO,) 1.3



Calculo do valor de pH da 4gua de chuva “natural’:

O pH da agua de chuva é determinado pelo CO,; a parti¢ao (dissolugéo) do CO,
na agua tem um valor constante de acordo com a Lei de Henry,

CO,(8) - [ CO,(aq)

Kcoz = [CO,)] aq/PCOZ(atm)

A concentragdo encontrada na agua de chuva depende da pressao parcial do CO, na
atmosfera.

CO, aquoso (dissolvido) combina-se com agua para formar acido carbonico,

COx9) + HO() <=—— COyaq) ou H,COs(aq)



A maior parte do gas CO, na agua esta solvatado; mas a forma quimica usada na
expressao de equilibrio n&o altera o resultado,

Kcoz = [H2CO3] /P cosgatm) K, = 0,031 mol L atm!

Kecoz X Peozatm) = [H2CO3] o
At 25°, Heo, = 10147 and P, = 103> atm = 350 ppm

[HZCOS]aq = 10147 x 1035 = 10497

Acido carbdnico dissocia-se em agua de acordo com o equilibrio:

H,COs(aq) + H,O() ~— H;O*(agq) + HCO;(aq)
[H30%] = [Keoa X Kag X P2

Portanto, pH = 5,68 em aguas de chuva “limpas” saturadas com CO,
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O pH da agua de chuva pode ser afetado por outros poluentes SO,,
HNO,(g) e H,SO,(g); a chuva “arrasta” esses poluentes gasosos durante a
formacéo das nuvens ou durante transporte das gotas para a superficie da

terra.

Agua de chuva pode ser tamponada por carbonatos (HCO, / CO,%) e/ou
amonia (NH; / NH,*) presentes na atmosfera como nucleos de

condensacao ou poeira absorvida por gotas de chuva.

Agua de chuva pode ser fonte de muitos ions que servem como nutrientes
para aguas naturais ou solo (plantacdes, florestas), como o nitrato (NO;),

potassio (K*), céalcio (Ca?*), etc.



Dioxido de enxofre (SO,) e chuva acida

Estima-se que 67% de toda emissao de SO, na atmosfera ocorre devido geracao de

eletricidade

A principal fonte antropica de SO, é a combust&o de carvao contendo pirita (FeS,)

4FeS, + 110, —> Fe,0; + SO,(0)

O SO, produzido na oxidagao da pirita reage com o radical hidroxila na atmosfera.

O.
/
0=S=0 + -OH —> O=5_
OH
/O.
0=s_ + O —> HOO" + SO;
OH

Nota: o radical hidroxila é uma das espécies mais reativas da
atmosfera; liga-se a muitos compostos com duplas ligacbes, como o
SO,, e retira atomos de H de outros compostos sem multiplas ligagdes.



O trioxido de enxofre (SO;) combina-se com agua produzindo acido sulfurico

SO;(g) + H,O(g) — H,SO,(0)

H,SO,0) + H,O() — 2H*(ag) + SO,#(aq) + HyO()

SO, é “arrastado” pelas gotas de chuva formando a chuva acida; valores de

pH em gotas de chuva acida podem estar abaixo de 2.



Se amonia esta presente no ar, acido sulfurico pode reagir para formar particulas

H,O H* + OH-
NH, + H,O NH,* + OH
H,SO, 2H* + SO,z

2NH,* + SO,2 — (NH,),SO,

particulas de sulfato na atmosfera aumentam o albedo da luz solar; isto é muito
importante quando ocorre erupg¢éo vulcanica que lanca grandes quantidades de SO,

na atmosfera.

Outras fontes de SO, na atmosfera incluem H,S (sulfeto de hidrogénio) e (CH,),S

(dimetilsulfeto) emitidos nos pantanos e oceanos.



CHUVA ACIDA:

CONCEITO: A precipitacéo ou chuva acida pode ocorrer tanto como
deposicdo seca ou umida — ou seja ndo € um fato limitado pela
presenca de chuva. Portanto, atualmente o conceito adequado para

o fenémeno da chuva acida € DEPOSICAO ACIDA.

Porém considerando

: . outras espécies, além
, Simplificadamente: ‘ de CO, presentes na
Aguas de chuva com valor de atmosfera
pH < 5,6 = chuva acida l

Aguas de chuva:
pH > 5,6 = levemente alcalina
4,5 < pH < 5,6 = levemente acida

pH < 4,5 = acida



Table 5.2. Equilibrium Constants of Importance in Gas-Water Equilibria

Reactions Kasec Qual pH de aguas de
= * -2 7] ”

1. COL2) + KO = H,CO3(aq) 339 > 107 chuva “pura” em presenca
2. H,CO¥ = H" + HCO, 445 x 10

3_HCOS = H* + CcO¥- 4.69 x 10-1! de SOZ (20ppb)’?

4. SO,(g) + H,0(1) = SO, * H,;0(aq) 1.25

5. 80, - H,0 = H* + HSO; 1.29 x 1072 ;

6_HSO; = H* + SO2- 624 x 10°8 Qual pH de aguas de

7. NHi(g) = NHj(aq) 57 “ ”

8. NH;(aq) + H,0 = NH; + OH~ 1.77 x 1073 chuva pura eém presenca
9. HNO,(g) = H* + NO; 3.46 x 10° de NH, (20ppb)?

10. HCl(g) = H* + CI” 2.00 x 10°

11. HNO4(g) = HNO,(aq) 49

12. HNO, = H* + NO; 5.13 x 1074

13. H,S(g) = H,S(aq) 1.05 x 10!

14. H,S = H* + HS" 9.77 X 107 Muito soluveis:

15. HS™ = H* + §~ 1.00 x 10~

16. NO(g) + NOy(g) + H,0(1) = 2 HNO,(aq) 1.24 x 10° HNO,, HCI, CH,0, H,0,
17. CH,COOH(g) = CH,COOH(aq) 7.66 x 10

18. CH,COOH = H* + CH,COO~ 1.75 x 1073

19. CH,O(g) = CH,0(aq) 6.3 x 10°
20. Ny(g) = N,(aq) 6.61 x 1074
21. Oy(g) = 0,(aq) 1.26 x 107
22. CO(g) = CO(aq) 9.55 x 10°*
23. CH,(g) = CH,(aq) 1.29 x 1073
24. NO4(g) = NO,(aq) 1.00 x 1072
25. NO(g) = NO(aq) 1.9 x 1073
26. N,O(g) = N,0(aq) 2.57 x 1072
27. H,0,(g) = H,0,(aq) 1.0 x 10° F
28. O4(p) = 0O4(aq) 9.4 x 1073

“Henry constants are K, values given in M atm™'; Henry constants for organic substances. are
given in Figures 5.3 and 5.15 and in Table 5.3.



Solubilidade dos gases também depende do “conteudo de agua liquida” (p. ex., nuvens)
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Valores de constante de Henry para alguns gases atmosféricos

H,C=CH,

Species” H(Matm™!) at 208 K
0, 1.3 % 107
NO 1.9 % 1077
CoH, 4.8 % 1077
NO, 1.0 % 102
0; 1.1 x 1072
N,O 2.5 x 102
CO, 3.4 x 1072
H-S 0.1
DMS 0.56
HCI 1.1
SO, 1.23
NO;, 1.8
CH:ONO» 2.0
CH:0, 6

OH 25
HNO> 49
NH; 62
CH30OH 220
CH;00H 310
CH;C(O)O0H 473
HO, 5.7 x 108
HCOOH 3.6 x 10¢
HCHO? 2.5
CH,COOH 8.8 x 10°
H;0, I % 10°
HNO; 2.1 x 108

— X(aq)

Kh = Xag) ! X(g)

Seinfeld & Pandis
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I | ! ' ! Valores de constante de Henry

Halogenated CH,CI CCl, = CCI
C, and C, components S B (Ky) para algumas classes

importantes de COVs. Compostos
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para fase gas (baixo valor de K,)).
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QUIMICA DA FASE AQUOSA
LEI DE HENRY

A massa de gas que dissolve em dada quatidade de um liquido em
dada temperatura é diretamente proporcional a presséo parcial do gas
acima do liquido. Esta lei n&o se aplica a gases que reagem ou
lonizam-se no liquido.

Finlayson p.151 ou Chameides, J. Geophys. Res., 4739, 1984.

Veja tambéem
www.mpch-mainz.mpg.de/~sander/res/henry.htmi



O caminho para a remocao umida depende de
multiplos processos e compostos quimicos, tambem
envolvem diversas fases do estado da matéria, e €
Influenciado pelos fendmenos de uma variedade de

escalas fisicas (Seinfeld e Pandis, 1998).



Modelo conceitual dos processos de remocéao umida
(Seinfeld e Pandis, 1998).
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WaANN

Remocao abaixo Remoc¢ao abaixo

\inuvem da nuvy
Evapora¢do EAtva| Neve Evaporagao

washout oul below-cloud

— Deposi¢do Umida




Caracteristicas de gases, particulas de aerossol e particulas de hidrometeoros
(Atmospheric Pollution — M.Z. Jacobson, 2002).

Diametro Concentracéo Massa (ug m™)
tipico (um) (moléculas ou
particulas cm™)

gases 0,0005 2,45 x 10* 1,2x109
Aerossol
Pequeno <0,2 10°% - 10° <1
Médio 0,2-2,0 1-10° < 250
grande >2,0 <1-10 < 250
Hidrometeoros
Gotas neblina 10 - 20 1500 10* - 10°
Gotas de nuvens 10 - 200 1 —1000 10* - 10’

garoa 2000 - 1000 0,01-1 10° - 10’




Tamanho de gotas na atmosfera

Tamanho médio de gotas de
nuvem: 0,02 mm = 20 um

Tamanho médio de nucleos
de condensacao: 0,0002 mm
=0,2 um




Comparacao dos diametros de um fio de
cabelo humano e areia com MP, : e MP,,

€ PM,s

cabelo humano < 2,5 ym de diametro

~70 pm diametro médio

e

" PMy,

< 10 um de diametro

Areia de grao fino
~90 um diametro médio EPA, Office of Research and Development



Representacao de alguns processos que utilizam
uma goticula de agua suspensa na atmosfera como
meio de reacao (Lenzi, e Favero, 2009).

» Processos gerais de
Incorporacao de oxidos,
amonia, particulas de
sal e volatilizacao do
vapor d agua.

> Este é um breve
esquema da complexa
Interacao fisico-quimica
entre poluentes e a
atmosfera.

\Fozos

Particula de agua

Condensacao CaO
Volatizagcao




Interacao gases, particulas e fase liguida na atmosfera — microfisica (gota de nuvem)

NO NO,

HCI HNO,
HNO,
SO,
H,S
poeira RSR

Acidos
carboxilicos




Composicao quimica de aguas de chuva:

“*pH — conteudo de H* livre
s Condutividade (conteudo idnico total)
“*Cations (Na*, K*, NH,*, Ca?*, Mg?*)
< Anions (Cl, NO,", SO,?, &cidos carboxilicos)
“*Metais (Pb?*, Cd?*, Zn?*, etc)
“*Oxidantes (H,0,)



Amostragem de aguas de chuva: somente deposicdo umida (wet only) ou
deposicéao total (bulk deposition)

Composicao quimica:

» Medidas de pH: ions H*

 Medidas de condutividade: contetdo idnico total

 Cromatografia de ions (ions majoritarios):
v Anions: cloreto (CI), nitrato (NOy), sulfato (SO,%)
v’ Cations: sédio (Na*), potassio (K*), aménio (NH,*), célcio (Ca?*), magnésio (Mg?*)

anions de acidos carboxilicos: acetato, formiato, glicolato, oxalato

Espécies traco:
metais (soluvel) em geral: ferro, cobre, chumbo, aluminio, cromo, niquel, zinco, etc

Outras especies: peroxido de hidrogénio (H,O,), radicais hidroxila e hidroperoéxila



VALIDACAO DOS DADOS DE COMPOSICAO QUIMICA DE AGUAS DE CHUVA

800

] L
700 -

|
- Y = 0,84(1)*X+7,2(2,2)
600 R=0,04

il

» O balangco i6nico considera o
produto das cargas pela concentracao
em unidades de (neq L1). O balanco
ionico foi estimado de acordo com as
equacodes (Allan, 2004):

L) l Ll I L) I L l L ' L) l L) l L)
0 100 200 300 400 500 600 700 800
YA

> Cations = X Anions , onde:
5 A*= [HY] + [NH,*] + [Na*] + [K*] + 2x[Ca2*] + 2x[Mg?*]

2 B-=[CI] + [NO;] + [CH,COO] + [HCOO] + 2x[SO,*] + 2X[C,0,%]
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Géneses da chuva acida - Exemplo: Zurich, Suica

atmosfera

H,SO, HNO,
o)
+ NO,

30 neqm— 5neqm

60 neqm

Aerossol marinho
poeira

+ [WATER]

Entrada de substancias naturais
e poluentes

CO,, H,S, RSR, SO,, H,SO,,
NHg, NO, NO,, HNO,, HNO,, HCI,
Dust, Ocean Aerosols

— ——— . e S e e Sy ———— —— — —

Deposicao seca

ReacOes acido-base na atmosfera

HNO; | H,80,+S0,H0 |[HCI|  3cidos
CaCOj4

¢ Mgoo| V] nmg bases
caso, K+ Ne*

+ nciekaf] , | poeira

—— ————— ——— —— — ——— =

« Composicao ionica
Agua de chuva PoSI

resultante
NO, S0,2- Cr | Anions
K 23 + +
A Na f K Cations
H*(strong acids) |}, Ca?* NH.* | (incl. H)
X (strong acids)
Mg<*
pH=4.3
SCALE
L1 ] |
0 10 50 100 p eq liter!

Schnoor and Strumm, 1985



de neblina e chuva (Zurique, Suica - 1994)
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log[H*], qual o valor de pH para essas amostras de
lide!!

7

a0 no proximo s

~

de neblina e de chuva?
Porque em algumas amostras nao foi possivel o valor de pH ser calculado

diretamente pelos dados de cada amostra?

Lembrando da definicdo pH

7

aguas
Valores de pH est



de aguas de neblina e chuva (Zurique, Suica - 1994)
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Deposicao atmosférica total anual dos ions majoritarios:
precipitacao e deposicao seca (Oak Forest, Walker Branch
Watershed - 1986)

Atmospheric Deposition (meq m * yr™')
Process SO;~ NO;y H* NH; Ca** K*

Precipitation 20 +2 69 +5 12 +2 0.9 + 0.1

Dry deposition

Fine particles 7+ 2 0.1 £ 0.02 2.0+ 09 3.6 + 1.3 1.0 +£ 0.2 0.1 + 0.05

Coarse particles 19 + 2 . 0.8 0.5 + 0.2 0.8 + 0.3 30 +3 1.2 + 0.2

Vapors” 62 + 7 85 + 8 1.3 0 0
Total deposition 160 + 9 54 +4 160 + 9 18 +2 43 + 4 22+ 03

“Values are means + standard errors for 2 years of data. Numbers of observations range from 15 (HNO,) to 26 (particles) to 128
(precipitation) to 730(SO,). In comparing these deposition rates it must be recalled that any such estimates are subject to considerable
uncertainty. The standard errors given provide only a measure of uncertainty in the calculated sample means relative to the population
means; hence additional uncertainties in analytical results, hydrologic measurements, scaling factors, and deposition velocities must be
included. The overall uncertainty for wet deposition fluxes is about 20% and that for dry deposition fluxes is approximately 50% for
SO?~, Ca’*, KX_NH. and approximately 75% for NO; and H".

Includes SOzand NH;. Complete conversion of deposited SO, to H,SO, and of NH; to NH; was assumed in determining the
vapor input of H™. NH; deposition was estimated from the literature.

Source: Lindberg et al. (1986).



Composicéo quimica de aguas de chuva de diferentes regides.

Table 1

. . . . ) . . —_— . . . D
Major chemical species in rainwater at various locations. VWM concentrations (except column 1), with C1I' and SO;  corrected for
non-sea-salt contribution only

Species VWM (umol 1Y), rural, forest and/or remote sites VWM. urban sites
1* 2 3 4 5 6 7 8 9

HCOO;, 6.8 2.2 6.6 2.9 5.1 5.5 12.4 1.2 17.1
CH;COO0, 5.7 1.3 3.0 0.3 3.0 1.0 4.1 7.7 9.0
nss-Cl1 1.9 3.0 0.9 4.6 4.0 1.6 (0) 21.4 0.9
NO; 7.3 4.4 8.6 4.2 1.3 0.5 16.6 42.8 15.6
nss—S(}i 3.3 7.0 53 1.0 1.6 0.6 9.6 26.2 8.6
Na' 19 116 11.1 2.4 4.4 13.2 21.0 - 3.6
f\'H‘{ 7.1 2.8 - 3.0 4,7 0.6 16.8 - 27.9
K* 1.8 0.9 2.0 0.8 1.8 04 1.6 — 3.7
Mgg* 0.9 0.8 - 0.45 - 1.6 2.7 — 1.7
Ca”* 5.1 2.5 4.6 1.2 - 0.6 4.2 - 5.5
H* 1.6 13.1 18.1 17.0 8.4 10.9 15.4 4.5 16.9

*Arithmetic mean (VWM not available).
I: Post et al. (1991)—Barrington, Australia. 2: Galloway and Keene (1989)—Bermuda. 3: Lacaux et al. (1992)—Mayombe Forest
Equatonial Africa. 4 Williams et al. (1997)—Central Amazonia, Brazil. 5: Andreae et al. (1990)—Central Amazonia, Brazil. 6
Galloway et al. (1996)—Torres del Paine National Park, Chile. 7: Sakugawa et al. (1993)—Los Angeles, USA. 8: Morales et al.

(1998)—Maracaibo. Venezuela. 9: This work—=S8do Paulo, Brazil.

Atmospheric Environment 37 (2003) 117-128



Composicéo quimica de aguas de chuva de diferentes regides.

Table 1

. . . . ) . . —_— . . . D
Major chemical species in rainwater at various locations. VWM concentrations (except column 1), with C1I' and SO;  corrected for
non-sea-salt contribution only

Species VWM (umol 1Y), rural, forest and/or remote sites VWM. urban sites
1* 2 3 4 5 6 7 8 9

HCOO;, 6.8 2.2 6.6 2.9 5.1 5.5 12.4 1.2 17.1
CH;COO0, 5.7 1.3 3.0 0.3 3.0 1.0 4.1 7.7 9.0
nss-C1 .Y 3.0 Y 4.0 4.0 IO () 2.9 0.y
NO; 7.3 4.4 8.6 4.2 1.3 0.5 16.6 42.8 15.6
nss—S(}i 3.3 7.0 53 1.0 1.6 0.6 9.6 26.2 8.6
Mat 1O | 16 111 24 44 1372 210 — 1A
NH 7.1 2.8 - I 3.0 4.7 I 0.6 16.8 — 27.9
K* 1.8 0.9 2.0 0.8 1.8 04 1.6 — 3.7
Mgg* 0.9 0.8 - 0.45 - 1.6 2.7 — 1.7
Ca”* 5.1 2.5 4.6 1.2 - 0.6 4.2 - 5.5
H* 1.6 13.1 18.1 17.0 8.4 10.9 15.4 4.5 16.9

L
*Arithmetic mean (VWM not available).

I: Post et al. (1991)—Barrington, Australia. 2: Galloway and Keene (1989)—Bermuda. 3: Lacaux et al. (1992)—Mayombe Forest

Equatonial Africa. 4 Williams et al. (1997)—Central Amazonia, Brazil. 5: Andreae et al. (1990)—Central Amazonia, Brazil. 6

Galloway et al. (1996)—Torres del Paine National Park, Chile. 7: Sakugawa et al. (1993)—Los Angeles, USA. 8: Morales et al.

(1998)—Maracaibo. Venezuela. 9: This work—=S8do Paulo, Brazil.

Atmospheric Environment 37 (2003) 117-128



Contribuicao relativa dos acidos organicos e inorganicos para a
acidez livre potencial de aguas de chuva de diferentes regides

Table 2
Inorganic and organic acids contribution to the potential free-acidity (PFA) of the rainwater for the same sites of Table |
Species PFA (%) for rural, forest and/or remote sites PFA (%). urban sites

* 2 3 = 5 6 7 8 9
HCOOH 24 9 22 13 31 56 23 | 29
CH;COOH 20 5 10 40 18 10 7 6 15
HCl 7 12 3 20 24 17 — 17 1
HNO; 26 18 29 18 8 5 31 34 26
H, SOy, 23 56 36 9 19 12 39 42 29
X anions (uegl™") 28.0 249 29.7 23.0 16.6 9.8 52.3 126 59.8

“From arithmetic mean (VWM not available).
VWM concentrations. non-sea-salt only contributions for HCI and H,80y4. X anions of Eq. (2) given in last line.

Atmospheric Environment 37 (2003) 117-128



Perfil da variacao da concentracao média anual de SO,
na Regiao Metropolitana de Sao Paulo
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A rede manual tem poucos pontos de amostragem comparados com a rede automatica e
representa regides de intensa emisséao.



Perfil da variacao do valor de pH médio mensal em

aguas de chuva na Regiao Metropolitana de Sao Paulo
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Thirty Years Down and a Century to Go

7%

A

l‘\ NADP

NATIONAL ATMOSPHERIC DEPOSITION PROGRAM

State gricultural Experiment Stations (NRSP-3)
Federal and State Agencies

a ’ and Non- Govammegtal Research Organizations

’ A Coo erative Research Support Program of the

http://nadp.sws.uiuc.edu/NADP/cowlinghistory.pdf



http://nadp.sws.uiuc.edu/NADP/cowlinghistory.pdf

NADAP mais de 300 pontos de monitoramento de aguas de chuva

Figure 1. An stmosphenc-depositon-momtonng site at Litile
Bighorm Battlefield Matonal Mommment m Montana.

http://bgs.usgs.gov/acidrain/



http://bqs.usgs.gov/acidrain/

Variacao da deposicao de sulfato e nitrato, EUA
1989-1991

1989-1991

1, R
http://www.epa.gov/airmarkets/progress/ARPCAIR10 02.html



http://www.epa.gov/airmarkets/progress/ARPCAIR10_02.html

Acid Rain Conference



Columbus, Ohio, EUA

12-15 de maio de 1975 - Primeiro Simposio Internacional em

Precipitacao Acida e o Ecossistema de Florestas.
Os objetivos dessa reuniao foram:

e avaliar o que era conhecido sobre acidez em precipitacao e

enfocar a atencao em seus efeitos ecologicos pelo mundo, e

e servir como um forum de encontro entre diferentes grupos
(académico, industrial, governamental e publico em geral)
para discussao da magnitude, extensao, natureza, e

consequéncias de precipitacao acida.



Historico
1975 - Columbus, Ohio, EUA
1980 - Saderfjord, Noruega
1985 - Muskoka, Canada
1990 - Glasgow, Reino Unido
1995 - Goteborg, Suécia
2000 - Tsukuba, Japao
2005 — Praga, Republica Tcheca
2011 - Beijing, China
2023 - Niigata, Japao



1995 - Goteborg, Suécia

ACID R

CIGN’ 95

5t Conference on Acidic Deposition

Volume especial: Water, Air and Soil Pollution 85, 1995

Acid Rain 2000 -Tsukuba, Japao

6" Conference on Acidic Deposition

Looking back to the past and thinking of the future

Volume especial: Water, Air and Soil Pollution 130, 2001




Acid Rain 2005

=ih International Conference on Acid Deposition

PRAGUE 2005

Alir pollution, its effects and future



Acid Rain 2005
Praga

Air pollution, its effects and future

e marca a transicao da visao da “chuva

acida” como um fenomeno isolado, para
uma visao de sua inter-relacao com os
temas: mudancas climaticas, uso do
solo, biodiversidade e sauide humana.



The 8" International Conference on Acid Deposition:
ACID RAIN 2011, Beijing, China, 2011

Acid Rain 2011 will place new emphasis on T 3 | &
these areas and encourages contributions from gk
scientists focusing on biogeochemical cycling

and its implications for the wider Earth system. =

A deposicido acida apresenta muitos desafios cientificos. A medida que o clima
global e os modelos do sistema da Terra comecam a incluir tratamentos cada vez
mais detalhados da dinamica da vegetacao e as interacdes entre a vegetacao, o
solo e a atmosfera, ha um renovado interesse pela deposicao de nutrientes e
poluentes que afetam a fisiologia das plantas e que podem influenciar o clima.
Este interesse no ciclo biogeoquimico de oligoelementos, particularmente
nitrogénio, enxofre e fosforo, apresenta novos desafios que precisam ser
enfrentados na compreensao das implicac6es no clima futuro e mudanca de uso
do solo. Acid Rain 2011 colocara nova énfase nessas areas e incentivara
contribuicbes de cientistas que se concentrem no ciclo biogeoquimico e suas
implicacOes para o sistema terrestre mais amplo.



ACID
ROIN
2@15

ROCHESTER, NY, USA The theme of Acid Rain 2015 is:
“Successes Achieved and the Challenges Ahead”.

"Sucessos alcancados e os desafios futuros". Registraram-se enormes
progressos na Europa e Ameérica do Norte nas ultimas trés décadas na
reducdo das emissdes que formam chuva acida, enquanto na Asia as
emiss0es podem estar apenas comecando a diminuir. O
monitoramento ambiental demonstrou que a recuperacdo de
ecossistemas sensiveis fica claramente aquém do declinio das

emissoes e da deposicao.



ACID RAIN

Home Program Sponsors More

' A W |

ACID RAIN
202@00

The Future Environment and Role of Multiple Air Pollutants

10th International Conference
on Acid Deposition

Date: Monday - Friday, 17-21 April, 2023
ACID RAIN d 4 P

NIIGATA
N L. W AR

https://www.acidrain2020.org/



O futuro do ambiente e o papel de varios poluentes atmosféricos

A proxima conferéncia é intitulada "ACID RAIN 2020: O futuro do ambiente e
papel de varios poluentes atmosféricos”, que abrange questdes nao apenas
especificas da chuva acida, mas também uma ampla gama de topicos
cientificos relacionados a varios poluentes atmosféricos, incluindo ozonio,

particulas.

Esperamos que o escopo mais amplo ative a conferéncia e também aprofunde

a pesquisa sobre chuva acida.



'A.}I Session Topics

T

T2

T3

T4

5

Té

T7

T8

T9

T10

T1

T12

T13

T4

Emissions and their Evaluation by Monitoring and Modeling
Long-range Transport and Modeling

Urban and regional air pollution by multiple pollutants in Asia
Wet, Dry, and Occult Deposition

Deposition of Air Pollutants and their toxicity

Effects of Atmospheric Deposition and Multiple Pollutants on Terrestrial Ecosystems (including biodiversity, ecosystem
functions, physiology, microbes, etc.)

Effects of Atmospheric Deposition and Multiple Pollutants on Aquatic Ecosystems (including biodiversity, ecosystem
functions, physiology, etc.)

Status and Trends of Surface Water Chemistry

Long-term trends of acidification and recovery

Atmospheric Reactive Nitrogen Embedded in the Planetary Boundaries
Recovery from Acidification and Altered Sulfur Dynamics in Ecosystems
Biogeochemical Cycling and its relation to acidification in Ecosystems
Acidification and Trace Elements

Acid deposition impacts on urban ecosystems



T15

T16

T7

T18

T9

T20

T21

T22

T23

T24

T25

T26

Effects of acid deposition on carbon cycle

Ecosystem Management and Restoration in Response to Air Pollutant Impacts
Environmental Isotopes in Acid Rain

Effects of Air Pollutants on Climate Change

Climate Change Impacts on Weathering and Critical Load (including chemical and biological processes of ecosystems)
Critical load mapping and dynamic modeling

Recovery from acidification and its modeling

Linkages among Multiple Pollutants and Elements in the Environments

Air Pollution and their Effects on Materials and Cultural Heritage

Progress and Application of the Integrated Assessment Model in Europe, USA and Asia
Towards Clean Air Policies and Its Human Health Effects

Progress in Regional Transboundary Air Pollution Governance?
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