
Adalgiza Fornaro
Departamento de Ciências Atmosféricas, IAG/USP

<adalgiza.fornaro@iag.usp.br>

Águas de chuva – chuva ácida

Universidade de São Paulo

Instituto de Astronomia, Geofísica e Ciências Atmosféricas

Departamento de Ciências Atmosféricas

DCA/IAG/USP

AGM5823 – Tópicos em química atmosférica



Processos de remoção atmosférica: 

deposição seca e úmida

Deposição seca: 

Material particulado,

 gases 

Deposição úmida: 

águas de chuva, neve, neblina

dissolução de gases, 

reações heterogêneas (partículas, gases, filme líquido)



OXIDANTES, METAIS, AEROSSOL, 

SAIS, COMPOSTOS ORGÂNICOS,

E AMÔNIA  ATMOSFÉRICOS

TRANSPORTE, DILUIÇÃO E 

REAÇÕES QUÍMICAS

EMISSÃO

DEPOSIÇÃO SECA DEPOSIÇÃO ÚMIDA

IMISSÃO
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MATERIAL PARTICULADO,

O3, H2O2, NOX/SO2

(NH4)2SO4       NH4NO3

Processos e compostos envolvidos na poluição do ar.



ÁGUA

- 70% superfície da Terra é coberta por água

- Solvente natural

líquido mais abundante

constante dielétrica  solvente para substâncias iônicas

dissolução de minerais, nutrientes para plantas

transparente para luz visível e UV longo  permitindo fotossíntese para 

plantas aquáticas. 

Habilidade para conservar calor e a energia necessária para evaporação 

mantém estrutura e temperatura dos corpos de água.

alta capacidade calorífera (4,19 kJ kg-1 K-1).

Alto calor de vaporização (2260 kJ kg-1)  limita sua vaporização, protegendo 

os organismos que vivem nela.

- Relação densidade-temperatura  densidade máxima ~4oC  gelo flutua 

prevenindo o congelamento total dos corpos de água.

- Tensão superficial  a mais alta de todos os líquidos (~73 mN m-1)  controla 

o formato das gotas (águas de chuva, spray marinho, etc.)



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

Ciclo hidrológico
Atmosfera = 0,001% = 1,3 x 1016 kg

oceanos = 97,5%

Água doce = 2,5% do total da hidrosfera

Geleiras = 1,8%

Águas subterrâneas = 0,63%

Lagos e rios = 0,01%

Atmosfera = 0,001%

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


CHUVA ÁCIDA:  

CONCEITO

A precipitação ou chuva ácida pode ocorrer tanto como deposição

seca ou úmida – ou seja não é um fato limitado pela presença de

chuva. Portanto, atualmente o conceito adequado para o fenômeno da

chuva ácida é DEPOSIÇÃO ÁCIDA.



Natureza química da água 

A água pura é uma mistura com tres componentes principais: H2O e seus

produtos de dissociação, o íon hidrônio H3O
+ e o íon hidroxila OH-

2H2O                 H3O
+ +   OH-

ou 

H2O                 H+ +   OH-

A acidez da água

A acidez de qualquer solução aquosa é uma medida da concentração de íons

hidrogênio em solução; ela é medida em termos de pH

pH = - log10[H
+]



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



A equação,

H2O                  H+ +   OH-

representa duas reações ocorrendo ao mesmo tempo. A reação para frente é a quebra

de H2O em H+ e OH-. Ao mesmo tempo ocorre a reação reversa de combinação do H+

com o OH-, formando água.

Como isto representa um equilíbrio, a concentração de qualquer espécie em solução

não pode ser alterada com o tempo. A extensão em que a água é dissociada é dada

pela constante de equilíbrio, K (a 25 oC):   
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A constante de equilíbrio dessa reação é muito pequena indicando que somente

uma pequena proporção da água é ionizada. A concentração da água não

dissociada ([H2O]) deve ser pouco afetada pela dissociação.

A concentração da água = massa de 1 dm3 dividido pela massa molar relativa de

água, = 1000/18 = 55,56 mol L-1.

= 1,8 x 10-16



Ou seja,

Kw = [H+][OH-] = 

K x 55,56 = 

1,8x10-6 x 55,56 = 

Kw = 1x10-14 (mol L-1)2

A nova constante, Kw, é chamada produto iônico da água. Em água pura

concentrações iguais de H+ e OH- são formadas a partir da dissociação da água –

sendo essa solução descrita como neutra.



O produto iônico da água pode ser re-escrito em termos de pH e pOH:

Sendo, Kw = [H+][OH-]

log Kw = log[H+] + log[OH-]

-log Kw = -log[H+] - log[OH-]

pKw = pH + pOH

Se pKw = 14

pOH = 14 - pH



Escala de pH

ácido básico

Aumento do íon hidrogênio

neutro

Aumento do íon hidroxila



Chuva ácida

Água do mar

Leite de magnésia

Solução de amônia

Soda caustica

Águas superficiais: 

lagos, rios

Precipitação em geral

Escala de pH

leite

Vinagre    

Suco de limão  

Bateria ácida   

Morte de peixe adulto

Afeta reprodução de 

peixes

neutro

Aumento 

da acidez

Aumento da 

alcalinidade



Esta figura ilustra o nível de pH 

em que alguns organismos-

chave podem ser perdidos à 

medida que seu ambiente se 

torna mais ácido. Nem todos os 

peixes e mariscos, ou os insetos 

que eles comem, podem tolerar a 

mesma quantidade de ácido.

https://www.epa.gov/acidrain/effects-acid-rain
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Qual o valor do pH de águas de chuva “naturais”?

O que é chuva ácida?



Equilíbrio gás / fase líquida: Lei de Henry

X(g) X(aq)

KH = X(aq) / X(g)
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Atmosfera terrestre

vapor de água - H2O    0-5%

Gases 

majoritários

Gases 

traço

Composição do ar seco ao nível do mar.

Gás % volume

Nitrogênio N2 78,084

Oxigênio O2 20,948

Argônio Ar 0,934

Dióxido de carbono CO2
0,04

Neônio Ne 0,00182

Hidrogênio H2 0,0010

Hélio He 0,00052

Metano CH4 0,0002

Criptônio Kr 0,0001

Monóxido de carbono CO 0,00001

Xenônio Xe 0,000008

Ozônio O3 0,000002

Amônia NH3 0,000001

Dióxido de nitrogênio NO2 0,0000001

Dióxido de enxofre SO2 0,00000002

Óxido nitroso N2O 0,00003

9
9
,9

9
9
%



Equilíbrio gás / fase líquida: Lei de Henry
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Cálculo do valor de pH da água de chuva “natural”:

O pH da água de chuva é determinado pelo CO2; a partição (dissolução) do CO2

na água tem um valor constante de acordo com a Lei de Henry,

CO2(g) CO2(aq)

KCO2 = [CO2]aq/PCO2(atm)

A concentração encontrada na água de chuva depende da pressão parcial do CO2 na 

atmosfera.

CO2 aquoso (dissolvido) combina-se com água para formar ácido carbônico,

CO2(g)   +   H2O(l)                            CO2(aq)  ou  H2CO3(aq)



A maior parte do gás CO2 na água está solvatado; mas a forma química usada na 

expressão de equilíbrio não altera o resultado,     

KCO2 = [H2CO3]aq/PCO2(atm) KH = 0,031 mol L-1 atm-1

KCO2 x PCO2(atm) = [H2CO3]aq

At 25o, HCO2 = 10-1.47 and PCO2 = 10-3.5 atm     =  350 ppm

[H2CO3]aq = 10-1.47 x 10-3.5 = 10-4.97

Ácido carbônico dissocia-se em água de acordo com o equilíbrio:

H2CO3(aq)   +   H2O(l)                          H3O
+(aq)   +   HCO3

-(aq)

[H3O
+] = [KCO2 x Ka1 x PCO2]

1/2

= [10-1,47 x 10-6,37 x 10-3,5]1/2 = 10-5.68

Portanto, pH = 5,68 em águas de chuva “limpas” saturadas com CO2
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O pH da água de chuva pode ser afetado por outros poluentes SO2, 

HNO3(g) e H2SO4(g); a chuva “arrasta” esses poluentes gasosos durante a 

formação das nuvens ou durante transporte das gotas para a superfície da 

terra.

Água de chuva pode ser tamponada por carbonatos (HCO3
- / CO3

2-) e/ou 

amônia (NH3 / NH4
+) presentes na atmosfera como núcleos de 

condensação ou poeira absorvida por gotas de chuva.

Água de chuva pode ser fonte de muitos íons que servem como nutrientes 

para águas naturais ou solo (plantações, florestas), como o nitrato (NO3
-), 

potássio (K+), cálcio (Ca2+), etc.



Dióxido de enxofre (SO2) e chuva ácida

Estima-se que 67% de toda emissão de SO2 na atmosfera ocorre devido geração de

eletricidade

A principal fonte antrópica de SO2 é a combustão de carvão contendo pirita (FeS2)

4FeS2 +   11O2  Fe2O3 +   SO2(g)

O SO2 produzido na oxidação da pirita reage com o radical hidroxila na atmosfera.

O S O  + OH O S

OH

O

O S

OH

O

+ O2 HOO + SO3

Nota: o radical hidroxila é uma das espécies mais reativas da

atmosfera; liga-se a muitos compostos com duplas ligações, como o

SO2, e retira átomos de H de outros compostos sem múltiplas ligações.



O trióxido de enxofre (SO3) combina-se com água produzindo ácido sulfúrico

SO3(g)   +   H2O(g)     H2SO4(g)

H2SO4(g)   +   H2O(l)     2H+(aq)    +    SO4
2-(aq)   +   H2O(l)

SO3 é “arrastado” pelas gotas de chuva formando a chuva ácida; valores de 

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



Se amônia está presente no ar, ácido sulfúrico pode reagir para formar partículas

H2O                    H+ +   OH-

NH3 +   H2O                    NH4
+ +    OH-

H2SO4 2H+ +    SO4
2-

2NH4
+ +   SO4

2-  (NH4)2SO4

partículas de sulfato na atmosfera aumentam o albedo da luz solar; isto é muito 

importante quando ocorre erupção vulcânica que lança grandes quantidades de SO2

na atmosfera.

Outras fontes de SO2 na atmosfera incluem H2S (sulfeto de hidrogênio) e (CH3)2S 

(dimetilsulfeto) emitidos nos pântanos e oceanos.



CHUVA ÁCIDA:  

CONCEITO: A precipitação ou chuva ácida pode ocorrer tanto como

deposição seca ou úmida – ou seja não é um fato limitado pela

presença de chuva. Portanto, atualmente o conceito adequado para

o fenômeno da chuva ácida é DEPOSIÇÃO ÁCIDA.

Águas de chuva:

pH > 5,6  levemente alcalina

4,5 < pH < 5,6  levemente ácida

pH < 4,5  ácida

Simplificadamente:

Águas de chuva com valor de 

pH < 5,6 = chuva ácida

Porém considerando 

outras espécies, além 

de CO2 presentes na 

atmosfera



QUÍMICA DA FASE AQUOSA 

LEI DE HENRY

A massa de gás que dissolve em dada quatidade de um líquido em

dada temperatura é diretamente proporcional à pressão parcial do gás

acima do líquido.  Esta lei não se aplica a gases que reagem ou

ionizam-se no líquido.  

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

Veja também

www.mpch-mainz.mpg.de/~sander/res/henry.html



O caminho para a remoção úmida depende de 

múltiplos processos e compostos químicos, também 

envolvem diversas fases do estado da matéria, e é 

influenciado pelos fenômenos de uma variedade de 

escalas físicas (Seinfeld e Pandis, 1998).



Modelo conceitual dos processos de remoção úmida 

(Seinfeld e Pandis, 1998).

rainout

ou

incloud

washout    ou    below-cloud



Características de gases, partículas de aerossol e partículas de hidrometeoros

(Atmospheric Pollution – M.Z. Jacobson, 2002).

 Diâmetro 

típico (m) 

Concentração 

(moléculas ou 

partículas cm
-3

) 

Massa (g m
-3

) 

gases 0,0005 2,45 x 10
19

 1,2 x 10
9
 

    

Aerossol    

Pequeno < 0,2 10
3
 - 10

6
 < 1 

Médio 0,2 - 2,0 1 - 10
4
 < 250 

grande > 2,0 < 1 - 10 < 250 

    

Hidrometeoros    

Gotas neblina 10 - 20 1 – 500 10
4
 - 10

6
 

Gotas de nuvens 10 - 200 1 – 1000 10
4
 - 10

7
 

garoa 2000 - 1000 0,01 – 1 10
5
 - 10

7
 

1,2x10-9



Tamanho médio de gotas de 

chuva > 2000 m (ou 2 mm)

Velocidade de queda: 4-5 m s-1

Tamanho médio de núcleos 

de condensação: 0,0002 mm  

= 0,2 m

Tamanho médio de gotas de 

nuvem: 0,02 mm = 20 m

Tamanho de gotas na atmosfera



cabelo humano

~70 m diâmetro médio

< 2,5 m de diâmetro

< 10 m de diâmetro

Areia de grão fino

~90 m diâmetro médio EPA, Office of Research and Development 

Comparação dos diâmetros de um fio de 

cabelo humano e areia com MP2,5 e MP10



Representação de alguns processos que utilizam 

uma gotícula de água suspensa na atmosfera como 

meio de reação (Lenzi, e Favero, 2009).

 Processos gerais de

incorporação de óxidos,

amônia, partículas de

sal e volatilização do

vapor d´água.

 Este é um breve

esquema da complexa

interação físico-quimica

entre poluentes e a

atmosfera.



Núcleo 

conden-

sação

poeira

Ácidos 

carboxílicos

aldeídos

Interação gases, partículas e fase líquida na atmosfera – microfísica  (gota de nuvem)



Composição química de águas de chuva:

pH – conteúdo de H+ livre

Condutividade (conteúdo iônico total)

Cátions (Na+, K+, NH4
+, Ca2+, Mg2+)

Ânions (Cl-, NO3
-, SO4

2-, ácidos carboxílicos)

Metais (Pb2+, Cd2+, Zn2+, etc)

Oxidantes (H2O2)



Amostragem de águas de chuva: somente deposição úmida (wet only) ou 

deposição total (bulk deposition)

Composição química:

• Medidas de pH: íons H+

• Medidas de condutividade: conteúdo iônico total

• Cromatografia de íons (íons majoritários):

 Ânions: cloreto (Cl-), nitrato (NO3
-), sulfato (SO4

2-)

 Cátions: sódio (Na+), potássio (K+), amônio (NH4
+), cálcio (Ca2+), magnésio (Mg2+)

ânions de ácidos carboxílicos: acetato, formiato, glicolato, oxalato

Espécies traço:

metais (solúvel) em geral: ferro, cobre, chumbo, alumínio, cromo, níquel, zinco, etc

Outras espécies: peróxido de hidrogênio (H2O2), radicais hidroxila e hidroperóxila



Σ Cátions = Σ Ânions , onde:

Σ A+ = [H+] + [NH4
+] + [Na+] + [K+] + 2x[Ca2+] + 2x[Mg2+]

Σ B- = [Cl-] + [NO3
-] + [CH3COO-] + [HCOO-] + 2x[SO4

2-] + 2x[C2O4
2-]

 O balanço iônico considera o

produto das cargas pela concentração

em unidades de (eq L-1). O balanço

iônico foi estimado de acordo com as

equações (Allan, 2004):

VALIDAÇÃO DOS DADOS DE COMPOSIÇÃO QUÍMICA DE ÁGUAS DE CHUVA



Balanço carga massa e relação 

entre condutividades medidas e 

calculadas

Gráfico tipo “box-whisker” das concentrações 

dos cátions (a) e dos ânions (b) em amostras 

de águas de chuva de São Paulo,



Deposição atmosférica total anual dos íons majoritários 

(Oak Forest, Walker Branch Watershed - 1986)



Gêneses da chuva ácida - Exemplo: Zurich, Suiça

Reações ácido-base na atmosfera

Schnoor and Strumm, 1985

ácidos

bases

poeira

Deposição seca Água de chuva
Composição iônica 

resultante

atmosfera

Aerossol marinho

poeira

Entrada de substâncias naturais 

e poluentes



Comparação da composição iônica de águas de neblina e chuva 

(Zurique, Suiça - 1994)

chuvaneblina



Atmospheric Environment 37 (2003) 117–128

Composição química de águas de chuva de diferentes regiões.



Atmospheric Environment 37 (2003) 117–128

Composição química de águas de chuva de diferentes regiões.



Contribuição relativa dos ácidos orgânicos e inorgânicos para a 

acidez livre potencial de águas de chuva de diferentes regiões

Atmospheric Environment 37 (2003) 117–128
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NADP

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

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


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

NADAP mais de 300 pontos de monitoramento de águas de chuva

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


Variação da deposição de sulfato e nitrato, EUA

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

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


Acid Rain Conference



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

Precipitação Ácida e o Ecossistema de Florestas. 

Os objetivos dessa reunião foram:

• avaliar o que era conhecido sobre acidez em precipitação e 

enfocar a atenção em seus efeitos ecológicos pelo mundo, e 

• servir como um fórum de encontro entre diferentes grupos 

(acadêmico, industrial, governamental e público em geral) 

para discussão da magnitude, extensão, natureza, e 

conseqüências de precipitação ácida.

Columbus, Ohio, EUA



1975 - Columbus, Ohio, EUA

1980 - Saderfjord, Noruega 

1985 - Muskoka, Canadá

1990 - Glasgow, Reino Unido 

1995 - Göteborg, Suécia

2000 - Tsukuba, Japão

2005 – Praga, República Tcheca

2011 - Beijing, China 

2023 – Niigata, Japão

Histórico



Acid Rain 2000 -Tsukuba, Japão

6th Conference on Acidic Deposition

Looking back to the past and thinking of the future

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

1995 - Göteborg, Suécia

ACID REIGN’ 95

5th Conference on Acidic Deposition

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



Air pollution, its effects and future



• marca a transição da visão da “chuva 

ácida” como um fenômeno isolado, para 

uma visão de sua inter-relação com os 

temas: mudanças climáticas, uso do 

solo, biodiversidade e saúde humana. 

Acid Rain 2005

Praga

Air pollution, its effects and future



The 8th International Conference on Acid Deposition: 

ACID RAIN 2011, Beijing, China, 2011

Acid Rain 2011 will place new emphasis on

these areas and encourages contributions from

scientists focusing on biogeochemical cycling

and its implications for the wider Earth system.

A deposição ácida apresenta muitos desafios científicos. À medida que o clima

global e os modelos do sistema da Terra começam a incluir tratamentos cada vez

mais detalhados da dinâmica da vegetação e as interações entre a vegetação, o

solo e a atmosfera, há um renovado interesse pela deposição de nutrientes e

poluentes que afetam a fisiologia das plantas e que podem influenciar o clima.

Este interesse no ciclo biogeoquímico de oligoelementos, particularmente

nitrogênio, enxofre e fósforo, apresenta novos desafios que precisam ser

enfrentados na compreensão das implicações no clima futuro e mudança de uso

do solo. Acid Rain 2011 colocará nova ênfase nessas áreas e incentivará

contribuições de cientistas que se concentrem no ciclo biogeoquímico e suas

implicações para o sistema terrestre mais amplo.



The theme of Acid Rain 2015 is:

“Successes Achieved and the Challenges Ahead”.

"Sucessos alcançados e os desafios futuros". Registraram-se enormes

progressos na Europa e América do Norte nas últimas três décadas na

redução das emissões que formam chuva ácida, enquanto na Ásia as

emissões podem estar apenas começando a diminuir. O

monitoramento ambiental demonstrou que a recuperação de

ecossistemas sensíveis fica claramente aquém do declínio das

emissões e da deposição.



Date: Monday - Friday, 17-21 April, 2023

https://www.acidrain2020.org/



O futuro do ambiente e o papel de vários poluentes atmosféricos

A próxima conferência é intitulada "ACID RAIN 2020: O futuro do ambiente e

papel de vários poluentes atmosféricos", que abrange questões não apenas

específicas da chuva ácida, mas também uma ampla gama de tópicos

científicos relacionados a vários poluentes atmosféricos, incluindo ozônio,

partículas.

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

a pesquisa sobre chuva ácida.
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