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Química Analítica Básica: 

As interaçõ es entre õs sõlutõs e õ sõlvente sa õ prõcessõs cõmplexõs, que 
envõlvem a liberaça õ õu absõrça õ de calõr e mudanças nõ ambiente dõ 
sõlutõ e na estrutura e prõpriedades dõ sõlvente. Assim, õs prõcessõs de 
dissõluça õ e de sõlvataça õ põdem ser cõnsideradõs primariamente cõmõ 
reaçõ es quí micas. Em particular, nõ prõcessõ de sõlvataça õ em sõluça õ 
aquõsa, as mõle culas dõ sõlvente se assõciam aõs í õns em sõluça õ, fõr-
mandõ camadas aõ redõr dõ í õn central [1]. Observa-se que alguns sais, 
cõmõ õ NaCl, aõ serem dissõlvidõs em a gua para fõrmar uma sõluça õ 
hõmõge nea, prõduzem uma sõluça õ cõm pH neutrõ. Entretantõ, õutrõs 
sais resultam em sõluçõ es aquõsas ba sicas õu a cidas. De fatõ, quandõ sais 
de a cidõs fracõs cõm bases fõrtes e de a cidõs fõrtes cõm bases fracas sa õ 
dissõlvidõs em a gua, a sõluça õ final apresentara  um pH diferente de 7,00.  
Nõ primeirõ casõ a sõluça õ final sera  ba sica e estes sais sa õ chamadõs de 
sais de reaça õ ba sica, enquantõ nõ segundõ casõ as sõluçõ es resultantes 
sa õ a cidas e õs sais cõnhecidõs cõmõ sais de reaça õ a cida. Ale m dõs ace-
tatõs, õs exemplõs mais cõmuns citadõs em livrõs textõ cõmõ exemplõs 
de sais de reaça õ ba sica sa õ õs carbõnatõs e õs fõsfatõs de metais alcali-
nõs (ex: Na2CO3 e NaH2PO4), enquantõ õ NH4Cl e  õ exemplõ mais cõmum 
entre õs sais de reaça õ a cida.  Este fenõ menõ e  cõnhecidõ cõmõ hidrõ lise 
(“clivagem pela a gua”) e usadõ nõs livrõs textõ para descrever as prõpri-
edades a cidas õu ba sicas que muitõs sais cõnferem a  sõluça õ aõ serem 
dissõlvidõs em a gua. Nõ entantõ, õs a niõns cõmõ acetatõ, carbõnatõ, fõs-
fatõ e cianetõ, dentre õutrõs, na verdade, sa õ apenas bases fracas, tal qual 
a amõ nia, excetõ pela suas cargas. O mesmõ vale para ca tiõns, cõmõ õs 
í õns amõ niõ, que devem ser tratadõs ta õ sõmente cõmõ a cidõs fracõs. 
Sendõ assim, este prõblema se resume em uma questa õ puramente dõ 
tipõ a cidõ-base e assim deve ser tratadõ. Põr esta raza õ estes cõnceitõs 
sera õ revisadõs e discutidõs neste artigõ.  
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Nõ prõcessõ de sõlvataça õ, cada espe cie iõ nica e  rõdeada 
põr camadas de mõle culas de sõlvente, firmemente liga-
das põr fõrças dõ tipõ í õn-dipõlõ, altamente õrientadas, 
para fõrmar a Camada de Hidrataça õ Prima ria. Zõnas 
subsequentes, de cara ter eletrõsta ticõ (referente aõ í õn 
central), sa õ fõrmadas cõntinuamente, de tal mõdõ que, 
quantõ maiõr a dista ncia dõ í õn central, menõr a intensi-
dade destas interaçõ es.  

Põr õutrõ ladõ, a hidrõ lise e  definida cõmõ a reaça õ da 
a gua cõm qualquer entidade quí mica em sõluça õ que 
resulte em prõdutõs, sem que nenhum deles cõntenha 
tõdõs õs cõmpõnentes dõs reagentes [2]. Estas defini-

çõ es na õ sa õ nõvas, mas sa õ incluí das neste cõntextõ pa-
ra evitar interpretaçõ es incõrretas, uma vez que õ termõ 
e  cõnsideradõ põucõ adequadõ, apesar dele ja  estar en-
raizadõ nõ cõntextõ educaciõnal [3,4]. 

Nõ casõ especí ficõ dõs sais de base fõrte cõm a cidõ fracõ, 
a interaça õ dõ a niõn dõ a cidõ fracõ cõm õs í õns H3O+ õri-
undõs dõ equilí briõ da autõdissõciaça õ da a gua gera õ 
a cidõ fracõ na sua fõrma assõciada, reduzindõ a acidez dõ 
meiõ e prõduzindõ sõluçõ es cõm caracterí sticas alcalinas. 
Nõ casõ de sais de a cidõ fõrte cõm base fraca, a interaça õ 
dõ ca tiõn cõm õs í õns OH- dõ equilí briõ da a gua gera uma 
base fraca na fõrma assõciada, reduzindõ õ cara ter alcali-
nõ e prõduzindõ uma sõluça õ final cõm caracterí sticas 
a cidas. Em õutras palavras, a interaça õ dõs í õns dõ sal 
dissõlvidõ cõm õ sõlvente, ale m dõ prõcessõ natural de 
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sõlvataça õ, prõvõca a õcõrre ncia destes fenõ menõs. Exemplificandõ: 

Cõnsidere uma sõluça õ de acetatõ de sõ diõ cõm cõncentraça õ analí tica C = 0,10 mõl L-1. A dissõluça õ deste sal em a gua 
gera, quase que instantaneamente, a seguinte malha de equilí briõs simulta neõs, muitõ parecida cõm aquela mõstrada 
para a dissõluça õ dõ a cidõ ace ticõ em a gua [5]: 
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se tem nõvamente õ sistema de quatrõ equaçõ es e qua-
trõ incõ gnitas ja  resõlvidõ anteriõrmente [5], sendõ que 
a cõncentraça õ [Na+] e  naturalmente cõnhecida e igual a  
cõncentraça õ analí tica dõ sal dissõlvidõ. A partir dõ Ba-
lanceamentõ de Massa, e  perfeitamente plausí vel sugerir 
que: 

[HAc] << [Ac-]  

põrque a fõrmaça õ de HAc, apesar da sua alta cõnstante 
de assõciaça õ, fica limitada a  dispõnibilidade de í õns H+ 
(H3O+) dõ equilí briõ da a gua, que e  muitõ pequena em 
funça õ da sua pequena cõnstante de autõdissõciaça õ. 
Daí , põde-se dizer que: 

[Ac-] ≈ 0,10 mõl L-1= [Na+] 

de mõdõ que õ Balanceamentõ de Cargas põde ser es-
critõ cõmõ: 

0,10 + [H+] ≈ [OH-] + 0,10 

õ que leva a  cõndiça õ de que [H+] ≈ [OH-] = 1,00 x 10-7 
mõl L-1, õu seja, õ pH da sõluça õ final seria 7,00 (neutrõ) 
õu muitõ prõ ximõ dissõ.  

Cõntinuandõ a seque ncia de ca lculõs, da equaça õ dõ 
equilí briõ dõ a cidõ ace ticõ, cõnclui-se que [HAc] ≈ 5,56 x 
10-4 mõl L-1. Nõte tambe m que, cõmõ õs valõres dõs |ER| 
usadõs para testar õs valõres das cõncentraçõ es calcula-
das sa õ muitõ pequenõs õu bem prõ ximõs de zerõ, tõdõs 
õs resultadõs õbtidõs sa õ matematicamente aceita veis, 
de acõrdõ cõm õs crite riõs estabelecidõs anteriõrmente 
[5].  

Entretantõ, na pra tica, se tem um se riõ prõblema a resõl-
ver, põis aõ se medir experimentalmente õ pH de uma 
sõluça õ 0,10 mõl L-1 de acetatõ de sõ diõ õbte m-se um  
pH > 7,00. De fatõ, õbservandõ a distribuiça õ das espe -
cies acetatõ e a cidõ ace ticõ em uma sõluça õ aquõsa [6], 
nõta-se que a cõncentraça õ dõs í õns acetatõ nõ equilí -
briõ e  prõ xima da cõncentraça õ dõs í õns sõ diõ             
([Ac-] ≈ [Na+]=C, em que C e  a cõncentraça õ analí tica dõ 
sal) sõmente para valõres de pH acima 7,00. Os ca lculõs 
realizadõs mais adiante mõstram que uma sõluça õ 0,10 
mõl L-1 de acetatõ de sõ diõ em a gua deve apresentar um 
pH=8,87 (õu bem prõ ximõ dissõ), cõmõ indicadõ pela 
linha põntilhada na Figura 1. 

 
 
 

 

2H2O + H3CCOO Na → H3C-COO- + Na+ + H3O+ + OH- (dissolução) 

    +        

H2O + H2O = H3O+ + OH-      

   KH2O      ‖KHAc        

    H3C-COOH        

    +        

    H2O        

Em va riõs livrõs-textõ esta malha de equilí briõs e  geral-
mente apresentada de mõdõ simplificadõ cõmõ: 
 

H3CCOO Na → Na+ + H3CCOO – (dissõluça õ dõ sal) 

H2O = H+ + OH- (autõdissõciaça õ da a gua) 

H+ + H3CCOO- = H3CCOOH (fõrmaça õ de a cidõ põu-
cõ dissõciadõ) 

Observe que esta fõrma de escrita mais simplificada põde 
dar uma ideia errõ nea da existe ncia de reaçõ es em se-
que ncia, õ que na õ necessariamente cõndiz cõm a reali-
dade.  

Usandõ-se nõvamente as nõtaçõ es Ac- para representar õ 
í õn acetatõ (H3CCOO-) e HAc para representar õ a cidõ 
ace ticõ (H3CCOOH) e pelas cõndiçõ es de equilí briõ e de 
balanceamentõ, tem-se:  

Cõndiçõ es de equilí briõ desse sistema: 

 

 

 

 

em que Kf(HAc) e  a cõnstante de assõciaça õ dõ a cidõ ace -
ticõ a partir dõs í õns acetatõ, põr interaça õ cõm õs í õns 
H+, õu mais fõrmalmente, í õns H3O+. 

Rearranjandõ, tem-se: 

 

 

Sõb este põntõ de vista se tem apenas um simples prõ-
blema a cidõ-base, cõmõ ja  vistõ anteriõrmente [4,5]. A 
u nica diferença marcante e  que, nõ equilí briõ, a cõncen-
traça õ relativa de í õns acetatõ em sõluça õ e  bem prõ xima 
da cõncentraça õ dõs í õns sõ diõ.  

Aõ definir-se as cõndiçõ es de equilí briõ, uma das infõr-
maçõ es mais impõrtantes e  calcular as cõncentraçõ es das 
espe cies [Na+]; [HAc]; [Ac-]; [H+] e [OH-] nestas cõndi-
çõ es. Cõnsiderandõ õs balanceamentõs de massa e de 
carga dõ sistema: 

BM:  CHAc = C  = [HAc] + [Ac-] = 0,10  (c);    [Na+] = 0,10 (c’) 

BC:  [Na+] + [H+] = [OH-] + [Ac-]   (d) 
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Figura 1. Curvas distribuiça õ das espe cies acetatõ em funça õ dõ pH. Ca lculõs efetuadõs cõm uma planilha eletrõ nica. Veja refere ncia 
[6] para mais detalhes.  

A primeira cõnclusa õ impõrtante e  que õs ca lculõs dõs 
|ER| na õ põdem ser õs u nicõs para metrõs a serem usadõs 
na validaça õ de resultadõs de ca lculõs envõlvendõ equilí -
briõs em sõluça õ! 

Enta õ, cõmõ resõlver a questa õ? Cõmõ ja  menciõnadõ 
anteriõrmente, põde-se cõnjecturar a respeitõ de uma 
põssí vel interaça õ dõs í õns acetatõ cõm õs í õns hidrõ niõ 
(H3O+; simplificadamente, H+) dõ equilí briõ da a gua resul-
taria na fõrmaça õ uma nõva espe cie na õ dissõciada (õ 
a cidõ ace ticõ), õ que levaria a um aumentõ da quantidade 
relativa de í õns OH- em sõluça õ (para que seja mantidõ õ 
valõr da cõnstante de autõdissõciaça õ da a gua) e, põr 
cõnseque ncia, a elevaça õ dõ pH da sõluça õ final. Esta cõn-
jectura e  interessante põrque sugere justamente a õcõr-
re ncia de interaçõ es entre õs í õns acetatõ em sõluça õ cõm 
õ sõlvente, ideia inicial usada para explicar õ cõmpõrta-
mentõ de sais desse tipõ em sõluça õ aquõsa. 

Se assim fõr, generalizandõ, põde-se sugerir que nõs ca-
sõs em que ha  a interaça õ dõ sõlvente cõm uma (õu mais) 
espe cie(s) dõ sal dissõlvidõ fõrmandõ uma (õu mais) es-
pe cie(s) assõciada(s) que na õ existia(m) õriginalmente e 
que passõu (õu passaram) a existir em sõluça õ, e  precisõ 
õbter õutra equaça õ matema tica que relaciõne esta(s) 
nõva(s) espe cie(s) e õs í õns dõ sõlvente. Esta equaça õ, 
cõnhecida em muitõs textõs cõmõ a “Cõndiça õ de Prõ -
tõn” (CP) dõ sistema a cidõ-base em meiõ aquõsõ, e  õbtida 
põr cõmbinaça õ linear entre as equaçõ es matema ticas 
que expressam õ balanceamentõ de massa e õ balancea-
mentõ de cargas. Enta õ, resõlvendõ nõvamente õ prõble-
ma sõb esta nõva perspectiva tem-se: 

Cõndiçõ es de equilí briõ  

 

 

 

 

Cõncentraçõ es a serem determinadas: [Na+]; [HAc]; [Ac-]; 
[H+] e [OH-]  

BM:     CHAc = C = [HAc] + [Ac-] = 0,10  (c) ;  [Na+] = 0,10 (c’)
BC:  [Na+] + [H+] = [OH-] + [Ac-]   (d) 

Substituindõ-se õ balanceamentõ de massa nõ balancea-
mentõ de cargas: 

[HAc] + [Ac-] + [H+] = [OH-] + [Ac-]   

Simplificandõ, õbte m-se a “Cõndiça õ de Prõ tõn” dõ siste-
ma 

[HAc] + [H+] = [OH-]  

Lõgicamente, cõmõ a “Cõndiça õ de Prõ tõn” e  õ resultadõ 
da cõmbinaça õ linear entre as equaçõ es matema ticas que 
expressam õs balanceamentõs de massa e de carga, ela sõ  
põde ser usada em cõnjuntõ cõm apenas uma das equa-
çõ es de balanceamentõ (de massa õu de carga). Cõmõ õs 
balanceamentõs de massa indicam as cõndiçõ es necessa -
rias de cõnservaça õ de massa dõ sistema, geralmente ela 
e  a escõlhida para cõmpõr õ nõvõ sistema de equaçõ es 
matema ticas, juntamente cõm a “Cõndiça õ de Prõ tõn”. A 
partir daí , busca-se fazer as aprõximaçõ es põssí veis que 
põssam simplificar a resõluça õ dõ prõblema.  

Cõmõ, experimentalmente, tem-se a infõrmaça õ de que a 
sõluça õ final tem caracterí sticas alcalinas, e  plausí vel su-
põr que [H+] << [OH-]. Esta aprõximaça õ, feita na 
“Cõndiça õ de Prõ tõn”, resulta em   [HAc] ≈ [OH-]. 

Levandõ em cõnta õ balanceamentõ de massa: 

[HAc] + [Ac-] = 0,10  

e, cõnsiderandõ õ equilí briõ da a gua, õbte m-se: 

 

 

pH≅8,9 
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Substituindõ-se enta õ as equaçõ es simplificadas de [HAc] 
e [Ac-] õbtidas acima na equaça õ de equilí briõ dõ a cidõ 
ace ticõ: 

 

 

 

Obviamente põde-se ainda cõnsiderar que 

 

 

(õbservar que para sõluçõ es muitõ diluí das esta aprõxi-
maça õ põde na õ ser aprõpriada) que, rearranjada, resul-
ta em: 

 

Esta respõsta leva a  cõnclusa õ de que a sõluça õ final tem 
um pH = 8,87 (veja a Figura 1). Cõntinuandõ õs ca lculõs, 
õbte m-se: 

[OH-] ≈ [HAc] = 7,46 x 10-6 mõl L-1   e 

[Na+] = [Ac-] ≈ 0,10 mõl L-1 

A validaça õ destes resultadõs usandõ ca lculõs dõs |ER| 
tambe m mõstram que tõdas as nõvas cõncentraçõ es en-
cõntradas  usandõ  a “Cõndiça õ de Prõ tõn” sa õ aceita veis,  

 

deixandõ clarõ que apenas ca lculõs dõ |ER|, põr si sõ , 
põdem na õ ser capazes de mõstrar falhas nõs resultadõs 
encõntradõs. 

Nõta-se efetivamente que, apesar da baixa cõnstante de 
dissõciaça õ dõ a cidõ ace ticõ e, põrtantõ, da sua elevada 
cõnstante de assõciaça õ, Kf = (1/KHA), a maiõr parte dõ 
acetatõ de sõ diõ dissõlvidõ permanece na fõrma de í õns 
acetatõ, põrque a quantidade de í õns cõmuns H+ (H3O+) 
dispõní vel para fõrmar õ a cidõ ace ticõ nõ prõcessõ e  
prõveniente dõ equilí briõ da a gua e, põr istõ mesmõ, 
muitõ pequena. Nas curvas de distribuiça õ mõstradas na 
Figura 1, õ leitõr õbservara  que, realmente, sõmente a 
partir de pH≈8,0 e  que a cõncentraça õ da espe cie acetatõ 
em sõluça õ fica, de fatõ, bastante prõ xima dõ valõr da 
sua cõncentraça õ analí tica (0,10 mõl L-1), cõmõ fõi assu-
midõ na resõluça õ dõ prõblema.  

A aprõximaça õ [HAc] << [Ac-], feita nõ primeirõ cõnjuntõ 
de ca lculõs, tambe m que e  cõrreta, mas istõ leva a  cõn-
clusa õ errõ nea de que [H+] ≈ [OH-] = 1,00 x 10-7 mõl L-1, 
que na õ cõndiz cõm õs resultadõs experimentais.  

Mas, enta õ, cõmõ decidir sõbre qual resultadõ e  õ cõr-
retõ?  A infõrmaça õ de que õ pH da sõluça õ de acetatõ de 
sõ diõ e  alcalinõ e  de fundamental impõrta ncia para a 
resõluça õ dõ prõblema. Assim, ale m de respõstas nume-
ricamente aceita veis, deve-se verificar tambe m se elas 
te m significadõs cõnsistentes cõm as medidas em labõ-
ratõ riõ.  O fatõ e  que, sendõ a “hidrõ lise” um prõblema 
a cidõ-base, cõmõ tal deve ser tratada, e a discussa õ aci-
ma mõstra que õ enfõque e õs tratamentõs matema ticõ e 
quí micõ dõ(s) sistema(s) õnde õcõrra(m) hidrõ lise(s) 
na õ diferem dõs ja  vistõs para a cidõs e bases fracõs [5]. 

Exercício 1:  
a) Calcular as concentrações de todas as espécies presentes (e os valores do pH) de soluções de acetato de sódio                 
2,0 x 10-1 mol L-1, 1,0 x 10-2 mol L-1 e 1,0 x10-3 mol L-1.  
b) Repita o procedimento para soluções de cloreto de amônio 2,0 x 10-1 mol L-1, 1,0 x 10-1 mol L-1, 1,0 x 10-2 mol L-1 e           
1,0 x10-3 mol L-1.  Lembrar que no caso do NH4Cl, a interação do cátion com os íons OH- da água produzem soluções ácidas, 
conforme a malha de equilíbrios abaixo:  

onde KH2O, e KNH3 são, respectivamente, as constantes de dissociação da água e da amônia. Notar que, em todos os casos, 
estão envolvidos os equilíbrios dos respectivos ácidos e bases fracos. Utilize os dados das Tabelas 1 e 2 da referência [5] e  
não se esqueça de calcular os valores de |ER|. 
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Partindõ-se das cõndiçõ es de equilí briõ e cõnsiderandõ-
se as nõtaçõ es simplificadas para õs í õns hidrõ niõs 
(H3O+; simplificadamente H+) e hidrõxila (OH-), põde-se 
escrever que:  

NaA → Na+ + A- (dissõluça õ dõ sal) 

H2O = H+ + OH- (autõdissõciaça õ da a gua) 

H+ + A- = HA (fõrmaça õ dõ a cidõ põucõ dissõciadõ) 

 

 

Substituindõ, tem-se  

 

 

 

que, rearranjandõ, õbte m-se:  

 

 

Esta equaça õ matema tica apenas representa uma nõva 
cõnstante, cõnhecida cõmõ “constante de hidrólise” (Kh), 
cõmpatí vel cõm uma reaça õ hipotética: 

A-  +  H2O  =   HA  +  OH-  

chamada “reação de hidrólise”, muitõ utilizada em livrõs 
textõ. Fõi a partir desta ideia que se definiu õ cõnceitõ de 
grau de hidrõ lise (αh) dõ sal, cõnsideradõ cõmõ a quanti-
dade de a cidõ fracõ (õu de base fraca) assõciadõ(a) fõr-
madõ(a), em relaça õ a  cõncentraça õ analí tica dõ sal dis-
sõlvidõ. Para õ casõ em que ha  a fõrmaça õ de um a cidõ 
fracõ, põde-se escrever que: 

 

 

Em princí piõ, istõ põde gerar alguma cõnfusa õ entre õs 
termõs “grau de dissõciaça õ dõ sal” (que deve ser tõtal 
em uma sõluça õ aquõsa hõmõge nea) e “grau de hidrõ li-
se” dõ sal, õ que deve ser vistõ cõm cuidadõ. 

Tambe m dentrõ deste cõntextõ, cõstuma-se cõmbinar õ 
balanceamentõ de massa dõ sal ([HA] + [A-] = C) cõm a 
definiça õ dõ grau de hidrõ lise, resultandõ na equaça õ   
[A-] = C(1-αh) que, levada na equaça õ na Cõndiça õ de 

Prõ tõn dõ sistema ([HA] + [H+] = [OH-]) e cõnsiderandõ a 
aprõximaça õ [HA] ≈ [OH-], resulta na equaça õ da 
“constante de hidrólise” (Kh) escrita em funça õ dõ grau de 
hidrõ lise (αh) dõ sal: 

 

 

Cõmõ, sabidamente, a quantidade de í õns H+ (H3O+) dis-
põní vel para a fõrmaça õ dõ a cidõ na fõrma assõciada 
limitada pela cõnstante de autõdissõciaça õ da a gua, õ 
grau de hidrõ lise põde ser cõnsideradõ pequenõ            
(αh << 1). Istõ permite escrever que: 

 

 

 

Cõm base nesta equaça õ, tambe m usada em muitõs livrõs
-textõs, e  põssí vel cõncluir que αh e  tantõ maiõr quantõ: 

1. maiõr fõr a temperatura da sõluça õ, põis geralmente 
a sõlubilidade aumenta cõm a temperatura; ale m dissõ, 
KH2O e KHA = f(T). 

2. menõs dissõciadõ fõr õ a cidõ (quantõ menõr fõr õ 
valõr de KHA). 

3. mais diluí da fõr a sõluça õ (menõres valõres de C). 

Exercício 2: 
Exercícios para a fixação de conceitos: 
a) Repetir o raciocínio para um sal de base fraca com áci-
do forte.  
b) Mostrar, usando a equação de dissociação da amônia 
em água, que a “constante de hidrólise” dos íons NH4+ é 
dada por Kh=(KH2O/ KNH3), onde KNH3 é a constante de disso-
ciação da base. 

O conceito de hidrólise pode ser generalizado? 

Para explicitar ainda mais õ cõnceitõ de hidrõ lise, cõnsidere nõvamente õ exemplõ de um casõ gene ricõ de um sal de 
base fõrte cõm a cidõ fracõ: 

E os casos envolvendo ácidos  
polifuncionais fracos? 

A situaça õ fica mais cõmplicada quandõ a cidõs põlifunci-
õnais (que tambe m põdem ser chamadõs de põliprõ ti-
cõs) fracõs esta õ envõlvidõs, apesar dõs cõnceitõs e ca l-
culõs seguirem õ mesmõ rõteirõ indicadõ anteriõrmente. 
Põr exemplõ: qual õ pH final de uma sõluça õ 0,10 mõl L-1 
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de fõsfatõ dia cidõ de sõ diõ (NaH2PO4)? Pelõ cõnceitõ de “reaça õ de hidrõ lise”, seria põssí vel representar õ prõcessõ 
quí micõ cõmõ 

H2PO4- + H2O = H3PO4 + OH- 

Istõ, ale m de induzir õ leitõr a pensar que a sõluça õ final seria alcalina (experimentalmente, õ pH medidõ e  menõr que 
7,0), na õ mõstra que, aõ se dissõlver õ sal dihidrõgenõfõsfatõ de sõ diõ (fõsfatõ dia cidõ de sõ diõ) em a gua, tõdas as õu-
tras espe cies quí micas fõsfatõ existentes em uma sõluça õ aquõsa de a cidõ fõsfõ ricõ sa õ fõrmadas, em equilí briõ dina -
micõ. 

Em princí piõ, õ sistema quí micõ põde ser representadõ pela malha de equilí briõs mõstrada abaixõ, õnde tõdõs õs fenõ -
menõs envõlvidõs sa õ simulta neõs e assim permanecem em equilí briõ dina micõ, se as cõndiçõ es dõ sistema quí micõ 
na õ fõrem alteradas.  

 

    PO43-        

    +        

    H3O+        

       ‖Ka3        

    H2O        

    +        

    HPO42-        

    +        

    H3O+        

         ‖Ka2        

    H2O        

    +        

2 H2O + NaH2PO4 → H2PO4- + Na+ + H3O+ + OH- (dissolução) 

   KH2O +        

H2O + H2O = H3O+ + OH-      

         ‖ Ka1        

    H3PO4         

    +        

    H2O        

Simplificadamente, õs fenõ menõs envõlvidõs põdem ser 
descritõs cõmõ: 

NaH2PO4 → Na+  +  H2PO4- (dissõciaça õ tõtal dõ sal) 

H2PO4- + H+ = H3PO4 (fõrmaça õ dõ a cidõ põucõ dissõcia-
dõ) 

H2PO4- = H+  +  HPO42-  (prõcessõ de dissõciaça õ) 

HPO42-= H+  +  PO43-    (prõcessõ de dissõciaça õ) 

As sete incõ gnitas dõ prõblema requerem sete equaçõ es, 
que sa õ õbtidas das cõndiçõ es de equilí briõ, dõ (BM) e 
dõ (BC). Sa õ elas: 

Equilí briõs  

Ka1 = [H+] [H2PO4-]/[H3PO4] = 7,5 x 10-3             (a) 

Ka2 = [H+] [HPO42-]/[ H2PO4-] = 6,2 x 10-8           (b) 

Ka3 = [H+] [PO43-]/[HPO42-] = 4,8 x 10-13              (c) 

KH2O = [H+] [OH-] = 1,00 x 10-14                              (d) 

Balanceamentõ de Massa (BM): 

CNaH2PO4 = [H3PO4] + [H2PO4-] + [HPO42-] + [PO43-] = 0,10    
õu, rearranjandõ, 

[H2PO4-]+[HPO42-]+[PO43-]=0,10-[H3PO4]         (e);       
Ale m dissõ, [Na+] = 0,10    (f)                                                                   

Balanceamentõ de cargas (BC): 

[Na+] + [H+] = [OH-] + [H2PO4-] + 2 [HPO42-] + 3 [PO43-]       
(g) 

Escrevendõ de õutra fõrma: 

[Na+] + [H+] = [OH-] + [H2PO4-] + [HPO42-] + [PO43-] +  
[HPO42-] + 2 [PO43-] 

Substituindõ (e) e (f) na equaça õ acima, tem-se: 

0,10 + [H+] = [OH-] + 0,10 - [H3PO4] +  [HPO42-] + 2 [PO43-] 

õu seja: 

[H3PO4] + [H+] = [OH-] + [HPO42-] + 2 [PO43-]                 (h) 
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Se apenas õ balanceamentõ de cargas fõsse analisadõ em separadõ e a partir dele fõssem admitidas as hipõ teses de que 
[Na+] ≈ [H2PO4-] e de que [HPO42-] e [PO43-] sa õ muitõ pequenas em relaça õ a  cõncentraça õ de H2PO4- nõ equilí briõ (de 
fatõ, Ka2 e Ka3 sa õ muitõ pequenas, cõmparadas cõm Ka1), enta õ estas cõncentraçõ es põderiam ser desprezadas em cõm-
paraça õ cõm a [H2PO4-], e a sõluça õ apresentaria um pH neutrõ, õu prõ ximõ dissõ (pH=pOH≈7,00).  

Nõ entantõ, veja que a distribuiça õ das espe cies fõsfatõ em uma sõluça õ aquõsa mõstrada na Figura 2 indica que a cõn-
diça õ [Na+] ≈ [H2PO4-] deve õcõrrer em um pH abaixõ de 5,00, cõmõ se verifica na pra tica. Põr sõrte, neste casõ, õ enganõ 
seria descõbertõ aõ se calcular õs valõres de |ER|, que indicariam ser inaceita vel cõnsiderar a hipõ tese de que [HPO42-]
<<[H2PO4-]. 

Enta õ, cõmõ ha  a interaça õ entre a espe cie dissõlvida (H2PO4-) e õ sõlvente (H2O), gerandõ espe cies inexistentes          
õriginalmente õriginalmente, a “Cõndiça õ de Prõ tõn” deve ser usada na resõluça õ dõ prõblema. Se istõ na õ fõr feitõ, re-
sultadõs incõnsistentes põdera õ ser õbtidõs.  
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Figura 2: Curvas de distribuiça õ das espe cies fõsfatõ em funça õ dõ pH. Veja a refere ncia [6] para mais detalhes.  

pH≈4,6 

Refazendõ-se õ prõblema cõnsiderandõ a Cõndiça õ de 
Prõ tõn, tem-se: 

Equilí briõs  

Ka1 = [H+] [H2PO4-]/[H3PO4] = 7,5 x 10-3             (a) 

Ka2 = [H+] [HPO42-]/[ H2PO4-] = 6,2 x 10-8           (b) 

Ka3 = [H+] [PO43-]/[HPO42-] = 4,8 x 10-13              (c) 

KH2O = [H+] [OH-] = 1,00 x 10-14                             (d) 

Dõ Balanceamentõ de Massa (BM): 

CNaH2PO4 = [H3PO4] + [ H2PO4-] + [HPO42-] +  [PO43-] = 0,10  
õu, de õutra fõrma,  

[H2PO4-]+[HPO42-]+[PO43-]=0,10-[H3PO4]          (e);                

[Na+]=0,10     (f)      

Dõ Balanceamentõ de Cargas (BC):                                                              

[Na+] + [H+] = [OH-] + [H2PO4-] + 2 [HPO42-] +  3 [PO43-] (g) 

Rearranjandõ: 

[Na+] + [H+] = [OH-] + [H2PO4-] + [HPO42-] + [PO43-] +  
[HPO42-] + 2 [PO43-] 

Cõmõ anteriõrmente, substituindõ (e) e (f) nesta equa-
ça õ, tem-se a Cõndiça õ de Prõ tõn (CP): 

0,10 + [H+] = [OH-] + 0,10 - [H3PO4] +  [HPO42-] + 2 [PO43-] 

[H3PO4] + [H+] = [OH-] + [HPO42-] + 2 [PO43-]                 (h) 

Cõmõ a quantidade de í õns cõmuns H+ (õu seja, H3O+) 
dispõní vel para fõrmar H3PO4 e  muitõ pequena e 
cõnsiderandõ-se ainda õs pequenõs valõres de Ka1 e de 
Ka2, e  põssí vel supõr que  

[HPO42-]⋙[H3PO4]>[HPO42-]>[PO43-] 

Assim, em uma primeira aprõximaça õ, a equaça õ dõ BM 
se reduz a   

[H2PO4-] ≅ C= 0,10 mõl L-1 

Da Cõndiça õ de Prõ tõn (h), descõnsiderandõ-se apenas 
[OH-] (pH a cidõ) e [PO43-] (vistõ que   Ka3 = 4,8 x 10-13) se 
tem: 

[H+] + [H3PO4] ≅  [HPO42-] 

Obtendõ-se as cõncentraçõ es [H3PO4] e [HPO42-] em fun-
ça õ de [H+] a partir das equaçõ es matema ticas dõs res-
pectivõs equilí briõs (especificamente de Ka1  e de Ka2): 
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e substituindõ-as juntamente cõm a aprõximaça õ    
[H2PO4-] ≈ 0,10 mõl L-1 na equaça õ da Cõndiça õ de Prõ -
tõn aprõximada, verifica-se que: 

 

 

 

 

 

pH = 4,7 

A partir dõ valõr de [H+] calculadõ acima, juntamente 
cõm õs valõres de [Na+] = 0,10 mõl L-1 = [H2PO4-], õbte m-
se: 

 

 

 

 

 

 

 

Exercício3: 

 a) Comparar os resultados acima com os obtidos sem se 
considerar a CP. Calcular e comparar os valores do |ER| 
obtidos nos dois casos. b) Calcular as concentrações de 
todas as espécies presentes no equilíbrio (e o pH) de uma 
solução 0,10 mol L-1 de Na2HPO4. Utilize os dados das Ta-
bela 1 e 2 da referência [5] e não se esqueça de calcular os 
valores de |ER|. Observar que, neste caso, o BM dos íons 
sódio será [Na+]=0,20 mol L-1 (porque?). Qual é o pH espe-
rado para esta solução? Repita a resolução dos problemas, 
considerando (separadamente) outras concentrações dos 
sais (Na2HPO4 e NaH2PO4) como sendo 2,0 x 10-1 mol L-1, 
1,0 x 10-2 mol L-1 e 1,0 x10-3 mol L-1. 

Rev. Chemkeys, Campinas, SP,  v.1, e019003, 2019 - ISSN 2595-7430. 

Como ficam os casos envolvendo sais de 
ácidos fracos e bases fracas?  

Sais de a cidõs fracõs e bases fracas (ex.: (NH4)2S; NH4CN; 
etc.) sa õ espe cies anfiprõ ticas (substa ncias que, aõ se-
rem dissõlvidas em a gua, sa õ capazes de ceder õu rece-
ber “prõ tõns”) e, põr issõ, prõvõcam prõcessõs a cidõ-
base mais cõmplexõs em sõluça õ aquõsa (prõcessõs de 
“hidrõ lise” mais cõmplexõs). Em princí piõ põde-se dizer, 
em a gua, a reaça õ dõ ca tiõn deste sal cõm õ sõlvente 
prõduz base fraca e a reaça õ dõ seu a niõn prõduz a cidõ 

fracõ. Assim, dependendõ dõs valõres relativõs das cõns-
tantes de equilí briõ de dissõciaça õ dõ a cidõ fracõ e da 
base fraca assõciadõs, põdem ser õbservadas tre s situa-
çõ es em sõluça õ para um sal hipõte ticõ derivadõ de a cidõ 
fracõ e base fraca, representadõ põr AB:   

a)    a sõluça õ salina sera  neutra quandõ as cõnstantes de 
dissõciaça õ dõ a cidõ e da base que õriginaram õ sal 
fõrem iguais, õu seja, quandõ Ka = Kb (ex.: acetatõ de 
amõ niõ) 

b)    a cida, quandõ Ka > Kb 

c)    alcalina, quandõ Ka < Kb 

Entretantõ, ainda e  necessa riõ verificar se as cõnstantes 
sa õ muitõ pequenas. Nestes casõs, se õs valõres das cõns-
tantes fõrem muitõ diferentes entre si, põde-se ter sõlu-
çõ es finais cõm valõres de pH prõ ximõs da neutralidade. 
Usem estas infõrmaçõ es e õs dadõs das Tabelas 1 e 2 da 
refere ncia [5] (õu de õutra fõnte se õ desejar) para pen-
sar mais neste tipõ de prõblema e verificar sua põssí veis 
sõluçõ es, cõm base nõ expõstõ neste artigõ. 
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