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Química Analítica Básica:  

Processos quí micos e bioquí micos podem ser significativamente altera-
dos por pequenas variaço es no pH do meio, de modo que muitos estudos 
experimentais requerem meios efetivos para o controle deste para metro. 
Existem mecanismos que permitem o controle do pH de soluço es aquo-
sas frente a  adiça o de (pequenas) quantidades de a cidos fortes ou de ba-
ses fortes ao sistema quí mico. Estas soluço es, conhecidas como tampa o 
[1], sa o compostas por uma mistura de um sal de a cido fraco com base 
forte e o seu respectivo a cido fraco (ex.: acetato de so dio/a cido ace tico) 
ou de um sal de base fraca com a cido forte e a sua respectiva base fraca 
(ex: cloreto de amo nio/amo nia). O conceito de tampa o foi proposto no 
iní cio do se culo XX e vem sendo estudado desde enta o. Note que o objeti-
vo principal de um tampa o e  controlar o pH da soluça o, mas ele tambe m 
pode desempenhar funço es secunda rias, como o controle da força io nica 
do meio reacional. Pela teoria proposta por Brønsted e Lowry [2-5] eles 
devem ser vistos apenas como misturas de a cidos e bases conjugados 
que minimizam as variaço es de pH de uma soluça o aquosa por meio do 
efeito do í on comum. Este texto espera dar uma visa o mais ampla e crí ti-
ca aos tampo es a cido-base. 
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Mas, como funciona um tampa o a cido-base? Essencial-
mente, um tampa o a cido-base mante m constante o pH 
de uma soluça o aquosa consumindo “pro tons” (H+ ou, 
mais corretamente, í ons H3O+) liberados durante as rea-
ço es ou liberando “pro tons” quando parte deles e  consu-
mida pelo meio reacional.   

Para explicar mais em detalhe o seu funcionamento 
considere, genericamente, a mistura de um sal de a cido 
fraco com uma base forte e o respectivo a cido fraco, 
onde o í on comum e  a espe cie H3O+ (ou, simplificada-
mente, H+), como descrito no sistema reacional hipote -
tico representado abaixo: 

Dentro deste contexto e tomando-se o cuidado de na o 
ultrapassar a capacidade de tamponamento da soluça o 
(a ser discutida mais adiante), ao se adicionar um a cido 
forte ao tampa o, os í ons H+ em excesso ira o se combinar 

com os a nions do sal (A-) formando a espe cie pouco dis-
sociada (HA), limitando a variaça o do pH da soluça o. 
Similarmente, ao se adicionar uma base forte ao tampa o, 
os í ons OH- em excesso se combinara o com í ons H+ 
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(H3O+) do sistema em equilí brio formando a gua (reaça o 
de neutralizaça o), obrigando a dissociaça o do a cido fra-
co (HA), formando mais a nions (A-), limitando a variaça o 
do pH da soluça o. A eficie ncia de uma soluça o tampa o e  
determinada por sua capacidade de tamponamento, que 
esta  diretamente relacionada a  sua concentraça o.  

A equação de Henderson-Hasselbalch e 
suas limitações 

A equaça o de Henderson-Hasselbalch [6] foi original-
mente desenvolvida em 1908 por Lawrence Joseph Hen-
derson (1878-1942) e por Karl Albert Hasselbalch (1874
-1962), ao descreverem o uso do a cido carbo nico como 
soluça o tampa o. Ela pode ser deduzida usando o exem-
plo hipote tico de tampa o a cido-base mostrado acima, 
considerando as concentraço es analí ticas de a cido, CHA, e 
de sal, CNaA, e usando-se as ja  conhecidas condiço es de 
equilí brio e os Balanceamentos de Massa (BM) e de Car-
gas (BC)[7,8], como mostrado abaixo.    
 
Condiço es de equilí brio:  
 

 

 

BM:  CHA + CNaA = [HA] + [A-]       (c) 

          [Na+] = CNaA      (c’) 

BC:   [Na+] + [H+] = [OH-] + [A-]         (d) 

Fazendo-se a combinaça o linear entre os balanceamen-
tos de massa e o balanceamento de cargas, obte m-se a 
Condiça o de Pro ton do sistema 
 

[HA] = CHA + [OH-] - [H+]                        (e) 

Ainda, usando as equaço es do balanceamento de cargas, 
pode-se escrever que 
 

[A-] = CNaA + [H+] - [OH-]                         (f) 

Feito isso, para se deixar KHA em funça o de CHAc, CNaA, [H+] 
e [OH-], leva-se (e) e (f) em (a), resultando em 
 

 

Esta e  uma equaça o do terceiro grau em [H+], va lida para 
qualquer situaça o experimental, a menos da força io nica, 
que na o foi considerada inicialmente. Mas esta equaça o 
ainda pode ser submetida a outras simplificaço es, se for 
considerado que 
 
1. a soluça o e  a cida, porque o sistema em estudo e  forma-

do pelo par de eletro litos HA e NaA.  
Como [OH-] << [H+], pode-se escrever: 

 
 

 

2.  sendo o a cido pouco dissociado (condiça o do proble-
ma) e  considerando-se  os  casos  em  que  [H+] << CNaA 
e CHA: 

 

 

Aplicando a funça o logaritmo a esta equaça o chega-se 
em: 

 

 

que e  a forma mais conhecida da equaça o de Henderson-
Hasselbalch e muito usada em livros texto dida ticos. 
 
No entanto, em funça o das aproximaço es utilizadas, esta 
equaça o simplificada e  va lida somente se o a cido (ou a 
base) na o for nem muito forte e nem muito fraco (os me-
lhores sa o aqueles que possuem KHA ou KBOH~10-4 a 10-6), 
se as concentraço es analí ticas do a cido (ou da base) e do 
sal (CHA e CNaA) na o forem muito grandes e se a força io ni-
ca do meio [9-12] e a temperatura forem constantes. Es-
tas condiço es permitem que a condiça o ai ≅ [i] seja va li-
da. Por estas razo es os exemplos mais citados de soluço es 
tampa o em livros-texto sa o soluço es relativamente diluí -
das dos tampo es acetato/a cido ace tico e amo nia/cloreto 
de amo nio. 
 
De fato, dentro destes limites experimentais, a equaça o 
de Henderson-Hasselbalch indica que o pH e  aproxima-
damente independente das concentraço es (desde que 
maiores que 10-3 mol L-1, fato que sera  discutido mais 
adiante), que a melhor condiça o de tamponamento ocor-
re quando a raza o CNaA/CHA = 1, onde o pH = pKHA, e que a 
cada pote ncia de 10 na raza o  CNaA/CHA ocorre a variaça o 
de uma unidade de pH, para valores maiores ou menores. 
Estas caracterí sticas especí ficas das soluço es tampa o 
ficam bem claras se o leitor observar os formatos das 
curvas contidas nas Figuras 1 e 2, mostradas mais adian-
te. Se a raza o CNaA/CHA for diferente da unidade, enta o o 
tampa o poder apresentar maior capacidade de tampona-
mento para a adiça o de a cido forte (quando                 
(CNaA/CHA)>1) ou para a adiça o de base forte (quando 
(CNaA/CHA)< 1). O leitor tambe m notara  que os sais de 
so dio sa o utilizados preferencialmente nos exemplos ci-
tados. Ísto foi proposital porque a grande maioria dos 
tampo es a cido-base sa o preparados com sais de so dio, de 
pota ssio ou de amo nio, mais solu veis. 
 
Exercício 1:  
a) Qual a variação de pH observada quando se dissolve:    
1,0 x 10-2 mols de HCl em água? 1,0 x 10-2 mols de ácido 
acético em água? 1,0 x 103 mols de HCl em água? 
b) Calcular o pH e a concentração (mol L-1) de todas as 
espécies presentes no equilíbrio em uma solução aquosa 
contendo 1,0 x 10-2 mol L-1 em ácido acético e                                     
1,0 x 10-2 mol L-1 em acetato de sódio.  
c) O que acontece quando se adiciona 1,0 x 10-3 mols de HCl 
em um litro do tampão calculado no item b? Considerar 
que não há variação de volume. Comparar os resultados 
com os valores de pH e de ∆pH encontrados no item a.  
d) Qual a variação de pH observada quando se dissolve:  
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1,0 x 10-2 mols de NaOH em água? 1,0 x 10-2 mols de NH3 

em água? 1,0 x 103 mols de NaOH em água? 
e) Calcular o pH e a concentração (mol L-1) de todas as 
espécies presentes no equilíbrio em uma solução aquosa 
contendo 1,0 x 10-2 mol L-1 em NH3 e 1,0 x 10-2 mol L-1 em 
NH4Cl. 
f) O que acontece quando se adiciona 1,0 x 10-3 mols de 
NaOH em um litro do tampão calculado no item d. Conside-
rar que não há variação de volume. Comparar os resulta-
dos com os valores de pH e de ∆pH encontrados no item d). 
g) Deduzir a equação de Henderson-Hasselbalch para um 
tampão preparado com uma base fraca (ex.: NH3) e seu sal 
com ácido forte (ex.: NH4Cl). 
 
Os ca lculos das concentraço es de tampo es a serem usa-
dos em medidas que requeiram alta precisa o, como por 
exemplo na calibraça o de pHmetros, devem ser feitos 
cuidadosamente, sem aproximaço es. Ísso significa que a 
força io nica do meio tambe m tem que ser levada em con-
ta. Alternativamente, o emprego de força io nica constan-
te e  uma condiça o aceita vel para na o se inviabilizar o 
preparo de tampo es na pra tica.  

A capacidade de tamponamento 

O conceito de capacidade de tamponamento de uma solu-
ça o tampa o, tambe m conhecida como capacidade do tam-
pa o ou í ndice do tampa o, introduzido por van Slijke [13], 
e  uma medida da capacidade desta soluça o resistir a vari-
aço es no pH, quando da adiça o de um a cido forte ou uma 
base forte [14]. A capacidade do tampa o e  definida como:  
 
 
 
 
 

em que Ca e Cb sa o as quantidades de mate ria [15,16] (em 
mol) de a cido forte ou de base forte necessa rios para 
produzir uma determinada variaça o de pH (ex.: de uma 
unidade), em um volume especificado da soluça o tampa o 
(ex.: um litro). Considera-se que a adiça o do a cido ou da 
base na o altera o volume final. Quando maior o valor de  
(sempre um valor positivo), maior a resiste ncia do tam-
pa o a  variaça o do pH e o sinal negativo na equaça o acima 
esta  apenas indicando que o pH diminui com a adiça o de 
a cido. Na o confundir o í ndice de um tampa o com as cons-
tantes de estabilidade globais de complexos, pois ambos 
os termos usam o mesmo sí mbolo (β). 
 
A equaça o matema tica usada para o ca lculo da capacida-
de de tamponamento de um tampa o composto por um 
a cido monopro tico fraco (ex.: a cido ace tico) e sua base 
conjugada (acetato de so dio) pode ser obtida consideran-
do-se a adiça o de Cb mols de uma base forte (NaOH) a  
uma soluça o de concentraça o CHAc deste a cido, em equilí -
brio, e que a variaça o de volume causado por esta adiça o 
seja desprezí vel. Para facilitar o entendimento e os ca lcu-
los, considerar o volume final igual a 1,00 litro e usar 
NaAc para designar o acetato de so dio e HAc para desig-
nar o a cido ace tico. 

Considerando-se as condiço es de equilí brio:  

 

 

 

 
os Balanceamentos de Massa:      

C = CHAc + CNaAc = [HAc] + [Ac-]        (c)   
 [Na+] = Cb + CNaAc                                 (c’) 

 
e o Balanceamento de Carga:     

[Na+] + [H+] = [OH-] + [Ac-]                 (d) 
 
De (c), [HAc]= C - [Ac-]. Levando esta equaça o em (b): 
 

 
 
  
Rearranjando algebricamente esta equaça o obte m-se:  
 

 
 
Substituindo-se adequadamente os termos [Na+], [OH-] e 
[Ac-] na equaça o do Balanceamento de Cargas (d): 
 
 
 

 
Deixando Cb em funça o de [H+], tem-se:  
 

 

 

 
lembrando que C = CHAc + CNaAc. Do ca lculo diferencial, 
usando a regra da cadeia: 
 
 
 
 
Usando a definiça o simplificada de pH, pH=-log[H+], e 
fazendo a mudança de base do logaritmo (da base 10 
para a base e) tem-se: 
 
 
 

Diferenciando: 

 

 

Ou seja: 

 

 

Diferenciando tambe m a equaça o onde se descreve Cb 
em funça o de [H+] tem-se: 

 

 

 

KH20=[H+][OH-]=1,00x10-14          (a) 

KHAc=
[H+][Ac-]

[HAc]
                                 (b) 

β=
dCb

dpH
 = 

dCb

d[H+]
.
d[H+]

dpH
 

dpH

d[H+]
 = 

-1

2,303[H+]
  

d[H+]

dpH
 = -2,303[H+] 
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na qual, ao se substituir os fatores individuais na equaça o 
que define a capacidade do tampa o (β) resulta em: 

Reagrupando: 

 

 

de modo que, sabendo-se qual o pH do tampa o, pode-se 
calcular diretamente a sua capacidade de tamponamento. 
A Figura 1 abaixo mostra a variaça o da capacidade de 
tamponamento de um tampa o (a cido ace tico/acetato de 
so dio) em funça o do pH. Os ca lculos foram efetuados com 
uma planilha, usando os dados da Tabela 1 da refere ncia 
[8].  

Figura 1. Variaça o da capacidade de tamponamento de um tampa o 
a cido ace tico-acetato de so dio, em funça o do pH, sem levar em conta os 
coeficientes de atividade. Legendas: vermelha(C = 0,20 mol L-1); verde 
(C = 0,15 mol L-1); azul (C = 0,10 mol L-1); cinza (C = 0,05 mol L-1), onde 
C = Ca cido + Csal  e  Csal / Ca cido  = 1.  

 
O ponto de inflexa o da curva ocorre em pH = pKHAc e cor-
responde ao ma ximo da capacidade de tamponamento do 
sistema. Portanto, este tampa o mostra a sua ma xima ca-
pacidade de tamponamento em pH = pKHAc = 4,75, quan-
do C = CHAc + CNaAc  e  CNaAc/CHAc  = 1, independentemente 
do valor de C.  Observe que existe um pequeno efeito tam-
ponante em uma soluça o pura de a cido ace tico (veja o   
pH ~ 3,00 e que o efeito tamponante de uma soluça o de 
acetato de so dio e  nulo (observe o gra fico ao redor do 
pH~8,80).  
 

Na equaça o de β em funça o de [H+], os dois primeiros 
termos se referem ao chamado efeito tamponante da  
água(a), que sa o significativos apenas para valores de pH 
menores que 2 ou maiores que 12. O terceiro termo refe-
re-se ao efeito tamponante do par a cido-base base pro-
priamente dito.  
 
 
_________________________________________________________________________ 

 (a) O efeito tamponante da a gua e  bastante visí vel nos gra ficos que mos-
tram a variaça o do í ndice do tampa o com o pH. Note que os valores de β 
crescem muito rapidamente quando a soluça o tampa o e  muito a cida ou 
muito ba sica, significando que nestas regio es a adica o de uma pequena 
quantidade de a cido forte ou de base forte praticamente na o altera o 
valor do se pH. 

β=
dCb

dpH
=

dCb

d[H+]
x

d[H+]

dpH
=  -

KH2O

[H+]2
-1-

KHAcC

([H+]+KHAc)2
 x  -2,303[H+]  

β=
dCb

dpH
=2,303 

KH2O

[H+]2
+[H+]+

KHAcC[H+]

([H+]+KHAc)2
  

Assim, genericamente, β = βH2O + βHA,  
 

 
 
e 
 
 
 
Exercício 2. 
Seguindo um raciocínio parecido, pode-se obter uma equa-
ção matemática análoga para o cálculo da capacidade de 
tamponamento de um tampão formado por uma mistura 
de base fraca (ex.: amônia) e seu ácido conjugado (cloreto 
de amônio). Mostre que esta equação tem a forma 

Para isso, considere a adição de Ca mols de um ácido forte 
(HCl) à uma solução de concentração CNH3 desta base, em 
equilíbrio, e que a variação de volume causado por esta 
adição seja desprezível. Para facilitar o entendimento e os 
cálculos, considerar o volume final igual a 1,00 litro. Use 
esta equação em uma planilha para gerar o gráfico mos-
trado na Figura 2. 
 
A Figura 2 mostra o comportamento do í ndice de um 
tampa o amo nia-cloreto de amo nio em relaça o ao pH. Os 
ca lculos foram efetuados usando dados da Tabela 2 da 
refere ncia [8].  

Figura 2. Variaça o da capacidade de tamponamento de um tampa o 
amo nia-cloreto de amo nio, em funça o do pH, sem levar em conta os 
coeficientes de atividade. Legendas: azul (C = 0,20 mol L-1); vermelho  
(C = 0,15 mol L-1); verde (C = 0,10 mol L-1); cinza (C = 0,05 mol L-1), 
onde C = CNH3 + CNH4Cl  e  CNH4Cl/CNH3 = 1.  

 

Este gra fico mostra que um tampa o amo nia-cloreto de 
amo nio tem uma capacidade ma xima de tamponamento 
em pH = pKNH3 = 9,26, quando C = CNH3 + CNH4Cl e           
CNH4Cl / CNH3 = 1, independentemente do valor de C.  No-
tar que uma soluça o pura de amo nia tambe m mostra um 
pequeno poder tamponante (pH ao redor de 11,00) e que 
uma soluça o pura de cloreto de amo nio na o possui qual-
quer efeito tamponante (observe o gra fico em pH ao re-
dor de 4,00). 
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O efeito da diluição 

O tampa o tambe m na o pode ser muito diluí do. O efeito 
da diluiça o na capacidade de tamponamento de uma 
soluça o tampa o pode ser visualizado usando a equaça o 
exata de Henderson-Hasselbalch para um tampa o hipo-
te tico composto por um a cido fraco (HA) e o seu sal de 
base forte (NaA): 
  

 
 
 
mantendo-se apenas a condiça o ai ≈ [i], sem quaisquer 
outras aproximaço es. Substituindo-se [OH-] por      
(KH2O/[H+]) e rearranjando-se a equaça o acima para ex-
plicitar CNaA em funça o da concentraça o hidrogenio nica 
do tampa o tem-se: 
 
 

 
 
 
 

Para observar o comportamento da soluça o tampa o em 
funça o da diluiça o em uma determinada raza o          
(CNaA/CHA) fixa, basta calcular numericamente o valor de 
CNaA para cada valor de pH da escala, e construir um gra -
fico como o mostrado abaixo.  
 

Figura 3.  Variaça o do pH de um tampa o a cido ace tico-acetato de so dio 
na condiça o (CNaA/CHA)=1, em funça o da diluiça o, sem levar em conta 
os coeficientes de atividade. Ca lculos efetuados com uma planilha, 
usando dados da Tabela 1 da refere ncia [8]. 
 

A Figura 3 mostra claramente que um tampa o a cido ace -
tico-acetato de so dio funciona muito bem nas suas con-
diço es de ma ximo tamponamento (pH = pKHAc = 4,75 e 
(CNaA/CHA) =1), desde que as concentraço es dos seus 
componentes sejam maiores que 10-3 mol L-1. Pode-se 
notar que a diluiça o eleva gradativamente o seu pH, ate  
o limite de sete. 
 

Ate  o momento discutiram-se tampo es formados com 
um u nico par a cido-base conjugado e as deduço es mos-

traram que a capacidade de tamponamento destas solu-
ço es tampa o apresenta uma depende ncia simples em 
relaça o ao pH. Mas o que acontece se o sistema tampo-
nante for composto por va rios pares a cido-base mono-
pro ticos? O raciocí nio pode ser generalizado para qual-
quer nu mero de pares a cido-base monopro ticos? A res-
posta e  sim! Como os termos da equaça o sa o indepen-
dentes para cada par a cido-base, eles podem ser escritos 
de modo aditivo. E mais! Usando esta generalizaça o e 
incluindo um nu mero apropriado de pares a cido-base 
com valores de pKa igualmente espaçados, e  possí vel ate  
preparar um “tampa o universal”, dentro da faixa de pH 
entre 2 e 12 [14]. 
 
Enta o, para uma mistura de va rios pares de a cidos mono-
pro ticos(b) do tipo HA’, HA’’, HA’’’ etc. (e suas respectivas 
bases conjugadas) pode-se escrever que: 
 

β = βH2O + βHA’+ βHA’’+ βHA’’’ + ...... 
 
em que: 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
, etc. 

 
Continuando as indagaço es, como se deve tratar um tam-
pa o formado por pares a cido-base envolvendo a cidos (ou 
bases) polipro ticos? A experie ncia mostra que quando a 
raza o entre as sucessivas constantes de dissociaça o (ex: 
Ka2/Ka1 .... etc.) de a cidos polipro ticos, poliaminas e de 
aminoa cidos forem menores que 0,05, uma soluça o tam-
pa o formada por pares a cido-base polipro ticos pode ser 
considerada como composta por uma mistura de a cidos 
(bases) monopro ticos fracos de igual concentraça o [7]. 
Por exemplo, considere o par a cido fta lico-ftalato a cido 
de pota ssio: 

 
 
 
 

            

          A cido fta lico                 Ftalato a cido de pota ssio 

Como os valores de pK do a cido fta lico sa o: pKa1=2,95 e 
pKa2=5,41, a raza o entre as suas constantes de dissocia-
ça o se enquadra nas condiço es estabelecidas acima, de 
modo que se pode escrever: 
 
 
 
_______________________ 

(b) Lembrar que os a cidos podem ser eletricamente neutros, como o 
a cido ace tico, ca tions como o NH4+ ou a nions, como o H2PO4-. 

Tampões múltiplos 
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β = βH2O + βH2A + βHA- 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Da mesma forma, para o a cido fosfo rico (a cido tripro ti-
co), cujas constantes de dissociaça o sa o: pKa1= 2,12, 
pKa2=7,21 e pKa3=12,32 (Tabela 1 da ref. [8]), a equaça o 
de β pode ser escrita como: 
 
β = β H2O + β H3PO4 + β H2PO4- + β HPO42-   
 
que, apo s substituiça o dos termos individuais e um rear-
ranjo alge brico, resulta em: 

Esta equaça o permite construir um gra fico para se obser-
var o comportamento da capacidade de tamponamento 
de uma soluça o tampa o de a cido fosfo rico em funça o do 
pH, mostrado na Figura 4. 
 
Como assim? Uma soluça o de a cido fosfo rico e  uma solu-
ça o tampa o? Bem, como ja  foi explicado anteriormente, 
ao se adicionar uma quantidade de H3PO4 em a gua ocor-
re a sua dissociaça o e a consequente formaça o todas as 
espe cies fosfato, obedecendo os seus equilí brios coman-
dados pelos valores de pKa, em cada caso. Enta o, para 
variar o pH desta soluça o inicial, basta adicionar quanti-
dades apropriadas de uma base forte (ex.: NaOH) ou um 
a cido forte (ex.: HCl) e manter o volume constante. Pron-
to! As concentraço es das espe cies de fosfato se rearran-
jam em cada situaça o particular formando em cada situa-
ça o um tampa o cujo pH pode ser calculado (ou medido) 
em cada caso. Enta o basta usar a equaça o deduzida para 
β e, com o auxí lio de uma planilha, calcular o í ndice do 
tampa o em funça o cada valor de pH na sua faixa u til. O 
resultado pode ser visto na Figura 4.   
 
Caso as sucessivas constantes de dissociaça o do a cido 
(ou base) polipro tico sejam muito pro ximas entre si, a 
aplicaça o deste procedimento de ca lculo levara  a erros 
significativos. Nestes casos, uma equaça o exata para o 
ca lculo do í ndice do tampa o deve ser obtida, sem aproxi-
maço es, para expressar corretamente Cb em funça o de 
[H+]. Como ha  relativamente poucos a cidos polipro ticos 
que na o podem ser tratados como uma mistura a cido-
base monopro ticos, esta situaça o na o sera  avaliada neste 
texto.  
 
 

β=
dCb

dpH
=2,303 

KH2O

[H+]
+[H+]+

Ka1C[H+]

([H+]+Ka1)2
+

Ka2C[H+]

([H+]+Ka2)2
  

Figura 4. Variaça o da capacidade de tamponamento de um tampa o 
fosfato, em funça o do pH, sem levar em conta os coeficientes de ativi-
dade. (C=0,20 mol L-1). O tampa o equimolar (fosfato dia cido e fosfato 
monoa cido) apresenta sua maior capacidade de tamponamento em 
pH=7,21. O ombro em pH ao redor de 2,00 refere-se a  capacidade de 
tamponamento do a cido fosfo rico (βH3PO4 ). Notar que em valores de 
pH muito baixos ou muito altos, os valores de βH2O encobrem os valo-
res de β H3PO4 e de β HPO42-. Ca lculos efetuados usando os dados da Ta-
bela 1 da refere ncia [8]. 
 
 

De um modo geral, quando se deseja preparar um tam-
pa o, o que se faz e  escolher o melhor conjunto a cido-
base dentre as va rias opço es disponí veis, de modo que a 
raza o CNaA/CHA seja a mais pro xima da unidade e que a 
concentraça o total de a cido e base conjugada  (C = CHA + 
CNaA) seja maior ou igual que, por exemplo, 10-1 mol L-1.  
Esses ca lculos preliminares podem ser feitos usando a 
equaça o de Henderson-Hasselbalch simplificada. 
Para exemplificar, considere inicialmente uma situaça o 
simples em que o objetivo e  apenas determinar quais 
sa o os volumes de soluço es individuais de acetato de 
so dio 0,15 mol L-1 e de a cido ace tico 0,15 mol L-1 neces-
sa rios para se preparar 100 mL de um tampa o a cido 
ace tico-acetato de so dio 0,15 mol L-1 com pH = 4,50. 
Calcular tambe m a capacidade de tamponamento desta 
soluça o. Considere os seguintes dados:   
- Acetato de so dio: M= 136,08 g mol-1 
- A cido Ace tico: M= 60,05 g mol-1; d = 1,05 g cm-3;    
pKHAc = 4,74 
 
Resolvendo o problema passo a passo:  
 
a) Preparar o tampão a partir de uma solução 0,15 

mol L-1 de ácido acético e de uma solução 0,15 mol 
L-1 de acetato de sódio. Usar NaAc para designar              
H3CCOONa.3H2O e HAc para designar H3CCOOH. 

 
 

 

 

 

 

Refinando os cálculos 

Rev. Chemkeys, Campinas, SP,  v.2, e020001, 2020 - ISSN 2595-7430. 

https://creativecommons.org/licenses/by-nc-sa/4.0/


7  

 

 

Como C = CHAc + CNaAc = 0,15 mol L-1, fazendo-se as substi-
tuiço es conclui-se que neste tampa o e  preciso que as 
concentraço es finais do a cido e da base conjugada sejam 
 
     CHAc = 0,098 mol L-1    e     que      CNaAc = 0,052 mol L-1 
 
A partir destes dados calculam-se os volumes aproxima-
dos das soluço es de a cido e de sal necessa rios para se 
preparar o tampa o desejado. 
 

 
 

 
 
 
 

Enta o, ele pode ser preparado misturando-se 65,30 mL 
da soluça o 0,15 mol L-1 de a cido ace tico, com 34,70 mL 
da soluça o 0,15 mol L-1 de acetato de so dio. Se necessa -
rio, ajusta-se o pH com base forte ou com a cido forte. 
Logicamente o pH deve estar sendo monitorado com um 
pHmetro e deve-se considerar desprezí vel qualquer pos-
sí vel variaça o de volume.  
 
Pergunta: o eventual acerto do pH ira  descaracterizar o 
tampa o? Explique! 
 
Calcular a capacidade de tamponamento. 
 

 
 

 
Como o pH do tampa o e  4,50 enta o [H+] = 3,16 x 10-5 mol    
L-1. Substituindo este valor na equaça o acima: 
 
        β = 2,303x(3,16 x 10-10 + 3,16 x 10-5 + 3,48 x 10-2) 
 
        β = 0,0802 = 8,02x10-2 

 
Se a força io nica estiver envolvida, a resoluça o do proble-
ma e  um pouco mais complicada. Esta situaça o fica como 
exercí cio para o leitor, que pode tomar como base o raci-
ocí nio adotado para se resolver o seguinte problema.  
 
Considere enta o uma situaça o um pouco mais complica-
da. Quais massas de NaH2PO4 e de Na2HPO4 sa o necessa -
rias para se preparar um litro de tampa o fosfato com    
pH = 7,45 e força io nica 0,100? Dados: pKa1= 2,12, 
pKa2=7,21 e pKa3=12,32 (Tabela 1 da ref. [8]), e     
MNaH2PO4 = 119,99 g mol-1 e MNa2HPO4 = 141,98 g mol-1.  
 
Como mencionado anteriormente, as equaço es de disso-
ciaça o do a cido fosfo rico podem ser consideradas como 
sendo misturas de a cidos (bases) monopro ticos fracos de 
igual concentraça o [7], pois as razo es entre as suas su-
cessivas constantes de dissociaça o (ex: Ka2/Ka1.....) sa o 
realmente menores que 0,05.  
 
Pelo que ja  foi discutido anteriormente [8], considere 

enta o as Equaço es de equilí brio: 
 

H3PO4 = H+ + H2PO4-         Ka1= 7,52 x 10-3 
H2PO4- = H+ + HPO42-        Ka2= 6,23 x 10-8 
HPO42- = H+ + PO43-           Ka3= 4,79 x 10-13 
H2O = H+ + OH-                   KH2O= 1,00 x 10-14 

 
e as condiço es de equilí brio 
        Balanceamento de massa (BM): 

CH3PO4 = [H3PO4] + [H2PO4-] + [HPO42-] + [PO43-]   
 [Na+] = 2CNa2HPO4 + CNaH2PO4 (balanceamento de mas-
sa em í ons so dio) 
 

         e Balanceamento de carga (BC):  
[H+] = [OH-] + [H2PO4-] + 2 [HPO42-] + 3 [PO43-]. 

 
Novamente, resolvendo o problema passo a passo: 
 
a) Para fins de comparação, inicialmente, os cálculos se-
rão efetuados considerando ai ≈ [i]. Note que esta aproxi-
mação supõe que a solução seria “muito diluída”, o que 
não é verdade. Considere também que CNa2HPO4 = x molL-1 e 
que CNaH2PO4 = y molL-1. 
 
Como, por imposiça o, a força io nica e  0,100 mol L-1 e, 
levando em conta o que ja  foi discutido anteriormente 
[12], pode-se escrever que: 
 
 
 
Rigorosamente: 

Como o pH do tampa o foi estipulado em pH=7,45, pode-
se considerar como essencial apenas o equilí brio entre 
as espe cies H2PO4- e HPO42-, assumindo assim que os 
valores de [OH-]e [PO43-] sa o muito menores que os 
demais. Enta o, levando em conta apenas os equilí brios 
principais: 
 

H2PO4- = H+ + HPO42-         
H2O = H+ + OH-                    

 
a equaça o da força io nica se resume a: 

 
 

 

Supondo ainda que as concentraço es analí ticas dos sais 
Na2HPO4 e NaH2PO4 possam ser aproximadas para 
x=CNa2HPO4 ≅ [HPO42-] e y=CNaH2PO4 ≅ [H2PO4-], o balancea-
mento de massa em í ons so dio pode ser escrito como 
[Na+] ≅ 2x + y.  

Substituindo estes fatores na equaça o da força io nica: 

 

 

  0,100 = 3x + y     (a) 

Da equaça o de Henderson-Hasselbalch: 

VHAc=
0,100x0,098

0,15
=0,0653L 

VNaAc=
0,100x0,052

0,15
=0,0347L 
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Considerando enta o as equaço es (a) e (b) e as massas 
molares das espe cies envolvidas, obte m-se as respostas 
do problema: 
 
CNa2HPO4 = 0,0161 mol L-1 .......... mx = mNa2HPO4 = 1,932 g 
CNaH2PO4 = 0,0280 mol L-1 .......... my = mNaH2PO4 = 3,975 g 
 
 
b) A capacidade de tamponamento: 
Nesse caso especí fico, novamente, a atença o deve estar 
voltada apenas para a segunda equaça o de equilí brio do 
a cido fosfo rico (pKa2), porque o problema informa que o 
tampa o tem pH=7,45 (veja a Figura 4). Assim, conside-
rando-se apenas a segunda equaça o de equilí brio do a ci-
do fosfo rico (pKa2): 
 

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

 
 
 
 

      β = 2,303x(2,89 x 10-7 + 3,46 x 10-8 + 1,01 x 10-2) 
 
      β = 0,0233 = 2,33x10-2 

 
Suponha agora que um tampa o fosfato deva ser prepara-
do para ser usado como um padra o prima rio de 
pH=6,865. para uso especí fico na calibraça o de pHme-
tros [17]. Na o e  simples a escolha de padro es prima rios a 
serem empregadas em calibraça o [18].  Nestes casos 
seus componentes (reagentes) devem ser escolhidos a 
partir  de  normas  bastante  rí gidas [19]  e  os  ca lculos  

envolvidos sa o tambe m mais complexos [20-22]. 
 
Para que uma determinada soluça o tampa o possa ser 
considerada uma soluça o tampa o prima ria, ela deve ser 
amplamente reconhecida e aceita pelos Ínstitutos de Me-
trologia Nacionais (diz-se que deve ter “altas qualidades 
metrolo gicas”) e possuir va rios outros atributos, de acor-
do com a definiça o de padra o prima rio para uso em medi-
das de pH [19]. Dentre eles: 
 
1. Alta capacidade de tamponamento, na faixa de 

0,016≤ β≤ 0,07 
2. Pequena depende ncia do pH com a temperatura 

(menor que ± 0,01 K– 1) 
3. Baixo potencial residual de junça o lí quida (varia vel 

associada aos eletrodos) 
4. Força io nica ≤0,1 mol kg – 1 
5. Pureza reprodutí vel (diferenças de lote para lote 

de | ΔpH (PP) | <0,003, onde PP= padra o prima rio) 
6. Certificados NMÍ para cada lote especí fico (NMÍ 

significa “National Metrological Ínstitutes”, ou seja, 
“Ínstitutos Metrolo gicos Nacionais”) 

7. Estabilidade a longo prazo do material so lido ar-
mazenado. 

 
De fato, apo s muitos anos de estudos, o National Institute 
of Science and Technology, NÍST, antigamente conhecido 
como NBS, National Bureau of Standards, demonstrou 
experimentalmente que a mistura equimolal 0,025 mol kg
-1 do di-hidrogenofosfato de pota ssio e do hidrogenofosfa-
to disso dico e  a mais apropriada para a composiça o de 
um tampa o prima rio de fosfato de pH=6,865 (ver Tabe-
la1). Outros tampo es prima rios, com diferentes valores 
de pH, tambe m foram estudados e desenvolvidos pelo 
NÍST e sa o atualmente usados nos laborato rios de ana lise 
e de pesquisa [17, 18]. Eles esta o listados na Tabela 2. 
Enta o, para se ter uma noça o mais precisa sobre a com-
plexidade dos ca lculos envolvidos, determine o pH do 
tampa o padra o de fosfato (Na2HPO4/KH2PO4), onde cada 
sal possui a mesma concentraça o de 0,025 mol kg-1, a 25 
oC.  

7,45=7,21+ log
x

y
 

Para na o complicar demais os ca lculos e dificultar o 
raciocí nio sobre o problema, infelizmente, tem-se que 
renunciar ao rigor e admitir algumas aproximaço es. De 
iní cio, como no ca lculo do problema anterior, considera
-se apenas a segunda equaça o de equilí brio do a cido 
fosfo rico (pKa2), em que as espe cies HPO42-/H2PO4- coe-
xistem majoritariamente, de modo que os valores de 
[OH-]e [PO43-] podem ser considerados muito menores 
que os demais: 

H2PO4- = H+ + HPO42-   
 
Ka2 = [H+] [HPO42-]/[ H2PO4-] = 6,23 x 10-8    

Da equaça o de Henderson-Hasselbalch:  
 
 
 
 
Sendo as concentraço es analí ticas CNa2HPO4 = CNaH2PO4 = 
0,025 mol kg-1 e sabendo que o pH estara  pro ximo ao da 
neutralidade, pode-se ainda considerar va lida outra 
aproximaça o, a de que [H+] e [OH-] << 0,025 mol kg-1.  
Sob estas condiço es e aplicando os coeficientes de ativi-
dade [12] na equaça o de Henderson-Hasselbalch: 

Sal C/mol kg-1 M/g mol-1 d/g cm-3 C/mol L-1 m/g (1L) Δ pH 

Na2HPO4 0,025 141,959 1,0038 0,02491 3,533 ±0,02 

KH2PO4 0,025 136,085 1,0038 0,02491 3,388 ±0,02 

Tabela 1. Alguns dados de refere ncia para este tampa o.  
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Ou seja: 

 
 

 
 
Calculando a Força Ío nica do meio: 
 
 
 
Rigorosamente, 

Levando em conta que os valores de [OH-]e [PO43-] sa o 
relativamente muito menores que os demais: 
Como a densidade das soluço es dos componentes fosfato 

sa o iguais, considera-se que a densidade da mistura tam-
be m seja a mesma. Assim, pode-se transformar a concen-
traça o molal dos componentes na mistura em concentra-
ça o molL-1 (veja a Tabela 1): 
 
Tomando [Na+] =2CNa2HPO4  e [K+] = CKH2PO4 : 

Usando enta o a equaça o de Debye-Hu ckel estendida 

(EDHE)[12]  
 
 
 
para encontrar os valores de γHPO4 e γH2PO4, sabendo que 
a=4 tanto para o í on H2PO4- como para o í on HPO42- sen-
do “a” um para metro ajusta vel, (ver Tabela 2 ref[12]), 
tem-se:  
 
Para o í on HPO42-: 

γHPO4 = 3,281 x10-1 
 
Para o í on H2PO4-: 

γH2PO4 = 7,566 x10-1 
 
Levando estes valores em 

 
 
 
 

pH = 7,21+ log (3,281 x10-1/7,566 x10-1)  =  7,21-0,362 
pH= 6,848 
 
O pH encontrado acima e  um pouco menor que aquele 
certificado para o padra o (pH= 6,865, ver Tabela 2), por 
conta das pequenas aproximaço es feitas para facilitar o 
ca lculo.  

- log γi =0,512(zi)
2

 I

1+0,328a I
 

Tabela 2. Preparaça o das soluço es tampa o (padro es) prima rias (T=25 oC), para calibraça o de pHmetros, segundo a Norma ASTM 
E70-19 [17]. pH(S) = pH da soluça o tampa o padra o a T = 25 oC. 

pH(S)                                                                        Tampão 

3,776 
Dissolver 11,41 g de dihidrogenocitrato de pota ssio anidro (conservado sobre CaCl2 seco por pelo menos 24 ho-
ras) em aproximadamente 800 mL de a gua e completar o volume a 1 L. Homogeneizar a soluça o. (C= 0,05 mol     
kg-1).  

4,008 
Dissolver 10,12 g de hidrogenoftalato de pota ssio (seco previamente a 110-130 oC por 2 h) em aproximadamente 
800 mL de a gua e completar o volume a 1 L. Homogeneizar a soluça o. (C= 0,05 mol kg-1).  Esta soluça o se conserva 
por ate  6 semanas. Ao menor sinal de alteraça o, descarte-a.  

6,865 
Dissolver 3,388 g de dihidrogenofosfato de pota ssio (KH2PO4) g e 3,533 g de hidrogenofosfato de so dio 
(Na2HPO4), secos previamente a 110-130 oC  por 2 horas,  em aproximadamente 800 mL de a gua e completar o 
volume a 1 L. Homogeneizar a soluça o. (C= 0,025 mol kg-1 para cada sal).  

7,413 
Dissolver 1,179 g de dihidrogenofosfato de pota ssio (KH2PO4) g e 4,302 g de hidrogenofosfato de so dio 
(Na2HPO4), secos previamente a 110-130 oC por 2 horas, em aproximadamente 800 mL de a gua e completar o 
volume a 1 L. Homogeneizar a soluça o. (C(KH2PO4) = 0,008695 mol kg-1; C(Na2HPO4) = 0,03043 mol kg-1).  

9,180 
Dissolver 3,80 g de tetraborato de so dio decahidratado (Na2B4O7.10H2O; borax) em aproximadamente 800 mL de 
a gua e completar o volume a 1 L. Homogeneizar a soluça o. (C= 0,01 mol kg-1).  

10,012 
Dissolver 2,092 g de NaHCO3 e 2,640 g de Na2CO3 em aproximadamente 800 mL de a gua e completar o volume a 1 
L. Homogeneizar a soluça o. (C= 0,025 mol kg-1 para cada sal). Esta soluça o e  sensí vel ao CO2.  
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No entanto, a diferença observada foi de ΔpH=6,865 - 
6,848= - 0,017, que ainda esta  dentro da variabilidade 
admitida (ΔpH = ±0,02, ver Tabela 1). Se na o fossem con-
siderados os coeficientes de atividade, o pH calculado 
seria de pH = pKa2 = 7,21, que resultaria em uma variaça o 
de ΔpH = - 0,345 em relaça o ao valor do pH do padra o. A 
Tabela 2 mostra como devem ser preparados os padro es 
prima rios utilizados para a calibraça o de pHmetros, de 
acordo com a Norma ASTM E70-19 [17]. 

Como preparar um tampa o a cido-base na pra tica? De 
iní cio, e  imprescindí vel o uso de reagentes de boa quali-
dade e de a gua destilada aquecida previamente a  ebuli-
ça o, para eliminar o CO2 dissolvido. A utilizaça o de a gua 
fervida e  desnecessa ria no preparo de tampo es de pH 
menores que 5, mas deve ser usada a gua desionizada, 
com condutividade ele trica de, no ma ximo, 2 μS cm-1 a  
25 oC. As soluço es devem ser estocadas preferencialmen-
te em frascos de polietileno. 
 
O uso de soluço es muito concentradas introduz erros no 
preparo de soluço es tampa o devido a variaço es indeseja-
das no(s) pK(s) do a cido (ou da base) provocadas por 
variaço es na força io nica do meio. Por outro lado, o em-
prego de soluço es muito diluí das afetara  o pH do tampa o 
(ver Figura 3). Soluço es tampa o de pH alcalino (ex.: pre-
parados com aminas, bo rax e alguns fosfatos) devem ser 
estocadas de modo a evitar exposiço es desnecessa rias ao 
ar, evitando a absorça o de CO2. Os tampo es padro es pri-
ma rios (ex.: ftalato, fosfato e borato), usados para cali-
braça o, sa o preparados por dissoluça o direta em a gua e 
posterior diluiça o a um volume especificado (ver Tabela 
2). Em trabalhos de rotina, recomenda-se ainda verificar 
periodicamente o pH dos tampo es, rece m-preparados ou 
na o, com um pHmetro calibrado, para se evitar possí veis 
erros operacionais. As soluço es de a cidos ou bases usa-
das no preparo de tampo es devem ser padronizadas. De 
um modo geral, os tampo es podem ser estocados por ate  
tre s meses em um refrigerador, mas, se na o houver reco-
mendaça o em contra rio, aconselha-se prepara -los men-
salmente.  
 
Muitas substa ncias inorga nicas (ex.: fosfato, borato, bi-
carbonato, etc) e a cidos orga nicos fracos sempre foram 
usadas na preparaça o de tampo es. Muitas delas, no en-
tanto, te m a desvantagem de na o serem inertes e podem 
introduzir efeitos duradouros nos sistemas quí micos e 
bioquí micos sob investigaça o, como por exemplo, inibin-
do enzimas e interagindo com substratos enzima ticos. 
Assim, ale m dos cuidados operacionais mencionados 
acima, e  muito importante verificar a compatibilidade 
quí mica entre os componentes do tampa o em estudos 
biolo gicos e bioquí micos. Por isso os chamados tampo es 
biolo gicos, usados em va rias situaço es como para estabi-
lizar a cidos nucleicos, complexos a cido nucleico- proteí -
na, proteí nas, reaço es bioquí micas, etc., devem ser esco-
lhidos e preparados mais cuidadosamente. Suas prepara-
ço es seguem a mesma rotina ba sica empregada nos de-
mais casos mas, tendo em vista as suas caracterí sticas 

Usando a teoria na prática 

adicionais, outros detalhes devem ser observados:   
 
1. Solubilidade: o tampa o deve ser livremente solu -

vel em a gua e pouco solu vel em outros solventes.  
2. Permeabilidade: o tampa o na o deve ser capaz de 

permear membranas biolo gicas  
3. Força io nica: idealmente, o tampa o na o deve alte-

rar a força io nica do sistema. A força io nica fisiolo -
gica esta  entre 100 - 200 mmolL-1 de KCl ou de 
NaCl.  

4. Depende ncia do valor de pKa: o valor de pKa de 
um tampa o deve ser influenciado o menos possí -
vel pela concentraça o de tampa o, temperatura e 
composiça o de í ons do meio.  

5. Formaça o de compostos complexos: “pro tons” sa o 
liberados quando um tampa o forma complexos 
com í ons meta licos, o que faz com que o valor do 
pH diminua. A formaça o de precipitados insolu -
veis representa um problema ainda maior. 

6. Substa ncias inertes: o tampa o deve ser inerte, isto 
e , na o deve estar sujeito a alteraço es enzima ticas 
ou na o enzima ticas e na o deve reagir com meta-
bo litos. 

7. Absorça o de UV: os tampo es na o devem absorver 
luz em comprimentos de onda superiores a 230 
nm, uma vez que muitas investigaço es espectrofo-
tome tricas sa o realizadas nessa faixa (ex.: na de-
terminaça o das concentraço es de DNA, RNA e 
proteí nas). 

8. Pureza e me todo simples de fabricaça o: os tam-
po es devem ser fa ceis de preparar. A pureza e  
extremamente importante, pois as contaminaço es 
podem interferir facilmente com sistemas biolo gi-
cos sensí veis. 

9. Custos: ao purificar proteí nas, muitas vezes sa o 
necessa rias o uso de grandes quantidades de tam-
pa o nos processos de centrifugaça o, etapas de 
cromatografia ou dia lise. Os custos de materiais, 
portanto, afetam o planejamento de um experi-
mento. 

 
Atualmente os laborato rios de ana lise e de pesquisa de-
vem possuir certificaça o, de acordo com as normas exis-
tentes em cada paí s, e uma condiça o essencial para a 
obtença o a certificaça o e  o uso de reagentes certificados 
e procedimentos padro es normatizados. Ísto se aplica 
tambe m aos tampo es. Eles devem ser escolhidos e pre-
parados cuidadosamente de acordo com as recomenda-
ço es especí ficas para cada caso. Deve-se conhecer bem a 
literatura cientí fica e os procedimentos encontrados em 
“handbooks” de quí mica e fí sica e em literatura te cnica, 
antes de estabelecer os para metros a serem observados 
nos seus estudos experimentais [14,18,20-24]. Somente 
enta o deve-se buscar os tampo es mais apropriados nos 
sites das diversas empresas se ocupam em fornecer rea-
gentes certificados aos laborato rios [25,26]. Por estas 
razo es o analista ou pesquisador de conhecer a teoria e a 
pra tica sobre o assunto, uma vez que somente isso ga-
rante que suas deciso es sejam bem fundamentadas.  

 
Em trabalhos de rotina, o que geralmente se faz e  trans-
ferir a quantidade de mate ria ou de substa ncia [15,16] 
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do sal, suficiente para se obter a concentraça o analí tica 
(C) desejada apo s a sua diluiça o a um litro. Essa massa de 
sal e  dissolvida em cerca de 700-800 mL de a gua e, em 
seguida, com a ajuda de um pHmetro calibrado, monitora
-se o pH da soluça o enquanto se adicionam quantidades 
apropriadas do a cido forte (HCl) ou de base forte (NaOH) 
ate  que o pH almejado seja atingido. Note que a adiça o do 
a cido forte ou de base forte gera, “in situ”, a espe cie quí -
mica que formara  o par a cido-base necessa rio para ca-
racterizar o tampa o. Transferir a soluça o resultante, 
quantitativamente, para um bala o volume trico de 1 litro 
e proceder a diluiça o ate  a marca. Apo s a homogeneiza-
ça o, a soluça o estara  pronta para uso. Enta o, responden-
do a uma questa o feita anteriormente nesse texto, notar 
que, em qualquer caso, a diluiça o na o afetara  o pH, por-
que a relaça o CNaA /CHA permanecera  inalterada.   
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