
INTRODUCCIÓN

Nas explicaci�ns das teor�as cien-
t�ficas, e m�is concretamente no caso de
que a explicaci�n supo�a certo c�lculo,
� frecuente non atopar nos tratados
correspondentes xustificaci�ns rigoro-
sas ou desenvolvementos axeitados.
Semella que segue a ter validez a idea
da Ôautoridade transmitidaÕ da ciencia
antiga, contra a que se ergue valente-

mente Galileo, sentando as bases do
moderno pensamento cient�fico.

Sen lla negar �s autores de libros
de ciencia, o criterio de autoridade non
abonda. O porqu� das cousas � a raz�n
de ser das ciencias e, polo mesmo, debe
se-lo que nos gu�e no noso estudio  e no
noso labor docente.

Esa falta de explicitaci�n � a que
se presenta no caso das disoluci�ns
reguladoras. Nos tratados de Qu�mica
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non se atopa unha xustificaci�n nin dos
erros cometidos � face-las oportunas
aproximaci�ns nos c�lculos nin os pro-
pios l�mites entre os que se debe enten-
der que as ditas disoluci�ns cumpren o
seu cometido regulador. Isto � o que se
tenta cubrir neste traballo.

CÁLCULOS

O c�lculo exacto da concentraci�n
de hidroxeni�ns nunha disoluci�n for-
mada por un �cido feble e un sal solu-
ble deste (ou por base feble e un sal
desta), esixe ter en conta, dunha banda,
o equilibrio

HA + H2O ↔ H3O+ + AÐ

a constante do que v�n dada pola
expresi�n

[H3O+][AÐ]
Ka =                                           (1)

[HA]

Doutra banda, ten de se cumprir
tanto o balance de materia como o el�c-
trico. Se chamamos

c = [HA]0

c« = [MA]0

�s concentraci�ns iniciais de �cido e de
sal, o balance de materia �

[HA] + [AÐ] = c + c«
e o balance el�ctrico,

[M+] + [H3O+] = [AÐ] + [OHÐ]

ou, o que � o mesmo,
c« + [H3O+] = [AÐ] + [OHÐ]
Tam�n, tendo en conta que esta-

mos a traballar en disoluci�ns acuosas, 
Kw = [H3O+][OHÐ]
Das anteriores ecuaci�ns ded�-

cese

KWxxx[AÐ] = c« +[H3O+] - 
[H3O+]

KWxxx[HA] = c + 
[H3O+]

- [H3O+]

Levados estes valores � ecuaci�n
(1), ded�cese

[H3O+]3 + (Ka+c«)[H3O+]2 - 
(Kw+cKa)[H3O+] - KaKw = 0 (2)

Esta ecuaci�n, a�nda que submi-
nistra o valor exacto da concentraci�n
de hidroxeni�ns, non � de doada reso-
luci�n. Tampouco � imprescindible o
seu emprego, xa que, ag�s casos excep-
cionais (valores de Ka e das concentra-
ci�ns moi cativos), o derradeiro termo
(KaKw) � pequeno abondo como para
non o ter en conta. Deste xeito, a ecua-
ci�n (2) p�dese simplificar ata unha
ecuaci�n de segundo grao:

[H3O+]2 + (Ka + c«)[H3O+] - (Kw + cKa) = 0

sendo a concentraci�n de hidroxeni�ns

(Ka + cÕ)2+ 4cKa - (Ka + cÕ) + !m mmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmm[H3O+] =       
2

(3)
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Este valor da concentraci�n dos
i�ns [H3O+] � perfectamente representa-
tivo (xa foi recomendado o empre-
go desta ecuaci�n por Bishop no ano
1960 (1)) ag�s, como xa dixemos ante-
riormente, nos casos en que Ka e as con-
centraci�ns de �cidos e bases sexan moi
cativos, nos que haber�a que facer
outras simplificaci�ns.

Nos casos en que Ka � desprezable
fronte a c«, a simplificaci�n da ecua-
ci�n (2) l�vanos a

cKaxxx[H3O+] =    c                               (4)

ecuaci�n que d� resultados axeitados
nunha gran cantidade de casos.

Considerando que a ecuaci�n de
segundo grao � suficientemente boa
para dar conta da concentraci�n dos
hidroxeni�ns, xorde a d�bida de ata
qu� punto � aplicable a ecuaci�n sim-
plificada (4). Se tomamos como exacto
o valor da concentraci�n de hidroxe-
ni�ns que se tira da ecuaci�n (3) e como
valor aproximado o correspondente �
ecuaci�n (4), podemos escribir, para os
valores do pH exacto e aproximado,

pH = -lg[H3O+]

pH* = -lg[H3O+]

onde o asterisco denota o valor aproxi-
mado.

A inexactitude no valor do pH
vir� dada pola diferencia entre os dous
valores anteriores:

[H3O+]vv4pH = pH - pH* = - 1g [H3O+]*

de onde

[H3O+]
[H3O+]*= 10Ð4pH = x

Substitu�ndo os valores de [H3O+]
e de [H3O+]* definidos polas ecuaci�ns
(3) e (4), tense

(Ka + cÕ)2+ 4cKa - (Ka + cÕ) + !m mmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmm  

2
= x cKa

ncÕn

Facendo os oportunos c�lculos
ch�gase � resultado

xxllc-xxxllKa = cÕ2

c2x2 + ccÕx (5)

que nos permitir� establece-lo l�mite
que ha de cumprir Ka para unha deter-
minada aproximaci�n no valor do pH.

Se consideramos que a concentra-
ci�n de hidroxeni�ns dada pola ecua-
ci�n (3) � satisfactoria (valor exacto), a
inexactitude no valor do pH que tere-
mos � toma-lo valor de [H3O+] que sub-
ministra a ecuaci�n (4) ser�

[H3O+]4pH = -1g[H3O+]-1g[H3O+]*= -1g [H3O+]*

onde o asterisco fai referencia � valor
aproximado. Do resultado anterior po-
demos deducir

[H3O+]
[H3O+]*= 10Ð4pH = x
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e

[H3O+]= x[H3O+]*

Substitu�ndo os valores destas
concentraci�ns dadas polas ecuaci�ns
(3) e (4), resulta

(Ka + cÕ)2+ 4cKa- (Ka + cÕ) + !m mmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmm

m

m  

2
= x cKa

ncÕn

Facendo os c�lculos oportunos,
chegamos a conclu�r que

xlllc-cxxlllKa = cÕ2

c2 x2+ ccÕx

Para simplificar un pouco a
expresi�n anterior, podemos conside-
rar que c«= nc, sendo n a relaci�n exis-
tente entre as d�as concentraci�ns.
Deste xeito,

lllc-cxllKa = n x2 + nx    (5)

A expresi�n anterior perm�tenos,
unha vez co�ecida a aproximaci�n
desexada para o valor do pH e mailas
concentraci�ns de �cido e de sal, deter-
mina-lo valor l�mite superior que ha te-
-la constante de acidez para poder apli-
ca-la ecuaci�n simplificada (4).

Se consideramos unha aproxima-
ci�n dunha d�cima no valor do pH, o
de x ser�

x = 10 Ð0,1 = 0,79É

Polo tanto, se tomamos para x o valor
de 0,8 a inexactitude no pH ser� infe-
rior a 0,1. Con este valor,

llc - 0,8cllKa= n
0,82 - 0,8n

=  ccnc
3,2 + 4n

de xeito que, para n = 1 (c = c«),

c Ka= ÐÐÐ < 0,14c7,2

Para n = 0,1 (c«= 0,1c),

c Ka= ÐÐÐ < 0,028c36

Por �ltimo, para n = 10 (c«= 10c), o
valor da constante ser�

c Ka= ÐÐÐÐÐ < 0,23c43,2

Redondeando os resultados ante-
riores, podemos conclu�r que para ter
un erro no pH inferior a unha d�cima,
a constante de acidez ha de estar com-
prendida, aproximadamente, entre a
quinta e a cuadrax�sima parte da con-
centraci�n do �cido.

Se a exactitude que se desexa �
inferior a unha cent�sima no valor do
pH, o de x � 0,98, resultando

lllllllclllllllKa= n  
48 + 49n

e, para n = 1,

c Ka= ÐÐÐ < 0,01c97
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Para n = 0,1,
c Ka= ÐÐÐÐÐ < 0,002c529

Para n = 10,
c Ka= ÐÐÐÐÐ < 0,02c53,8

Polo tanto, cando a exactitude
que se desexa no pH � inferior a unha
cent�sima, Ka ha de estar comprendida,
aproximadamente, entre a quincuax�-
sima e a cincocent�sima parte da con-
centraci�n do �cido.

Obviamente, os mesmos resulta-
dos cabe esperar para unha disoluci�n
reguladora composta por unha base
feble e un sal desta.

Os l�mites de n = 10 e n = 0,1 que
manexamos anteriormente, tom�molos
de F. Bermejo(2), quen se limita a comen-
tar que a capacidade reguladora se res-
trinxe, en xeral, �s relaci�ns [�cido] =
10[sal] e [�cido] = 0,1[sal], sen xustificar
estes extremos.

� certo que a definici�n de disolu-
ci�n reguladora non precisa nin as can-
tidades de �cido ou base que se lle
poden engadir, nin as variaci�ns no
valor do pH que se poden considerar
admisibles. Esta imprecisi�n fai que o
intento de cuantificaci�n non te�a m�is
ca un car�cter orientativo. De t�dolos
xeitos, c�mpre facer unha an�lise ra-
zoablemente correcta.

Partindo da ecuaci�n (4), e to-
mando c« = nc, a concentraci�n de i�ns
hidronio vir� dada por

c c Ka[H3O+] =ÐÐ Ka = ÐÐ Ka = ÐÐÐcÕ nc n
e o pH por

pH = -1gKa + 1gn                      (6)
î engadir unha pequena cantida-

de de base forte, desaparecer� un tanto
por un, a, do �cido, sendo a nova con-
centraci�n c(1-a). Por outra banda, a
concentraci�n do sal aumentar� na
cantidade ca. A nova concentraci�n de
hidroxeni�ns ser�

c(1-a) 1-a[H3O+]Õ= ÐÐÐÐÐÐÐ Ka = ÐÐÐÐÐÐ Kanc + ca n + a
e o pH resultante

1 - apHÕ = -1gKa -1g ÐÐÐÐÐÐ             (7)n + a
O incremento resultante no valor

do pH vir� dado, ent�n, por
n + a4pH = pHÕ - pH = 1g ÐÐÐÐÐÐ  (8)n (1-a)

Se o que engadimos � un pouco
de �cido forte, a representar� o tanto
por un de sal desaparecido, sendo a
s�a nova concentraci�n c«(1-a) = 
nc(1-a). A concentraci�n de �cido
aumentar� na cantidade c«a = nca. A
concentraci�n resultante de hidronio
ser� agora

c + nca 1 + na[H3O+]Õ= ÐÐÐÐÐÐÐÐÐÐ Ka = ÐÐÐÐÐÐ  Kanc(1 - a) n(1 - a)
e o pH

1 + napHÕ = -1gKa - 1g ÐÐÐÐÐÐÐÐ (9)n(1 - a)
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resultando para a variaci�n do pH
1 + na4pH = 1g ÐÐÐÐÐÐ                   (10)1-a

As ecuaci�ns (8) e (10) poden dar
idea dos valores l�mites de n, sempre
que fixemos de antem�n o valor de a e
a variaci�n do pH admisible. � indubi-
dable que tanto un coma outro te�en,
pola falta de precisi�n na definici�n de
disoluci�n reguladora, � que xa fixe-
mos menci�n, un car�cter moi subxec-
tivo. En efecto, Àcantas d�cimas de
variaci�n no valor do pH poden ser
consideradas axeitadas?; Àque pode-
mos entender por pequenas adici�ns
de �cido ou base forte? çmbalas d�as
preguntas non te�en resposta definida,
a�nda que se poden establecer supostos
razoables. As�, para o grao de elimina-
ci�n de �cido ou sal (a) � l�xico supo-
�e-lo l�mite inferior superior � 1 %.
Conf�rmase isto polo feito de que,
nesas condici�ns, a variaci�n do pH
dunha disoluci�n dun �cido feble �
practicamente nula. En efecto, se consi-
der�mo-lo equilibrio 

HA + H2O ↔ H3O+ + AÐ

a concentraci�n de hidroxeni�ns vir�
dada, aproximadamente, por

ÐÐÐÐÐÐÐ ÐÐÐÐ
[H3O+]= ! [HA]Ka   = ! cKa

Se a concentraci�n de �cido dimi-
n�e na cantidade ca, a nova concentra-
ci�n de H3O+ ser�

ÐÐÐÐÐÐÐÐÐ
[H3O+]Õ= ! c(1 - a)Ka  

sendo a diferencia no valor do pH
14pH= -1g[H3O+]Õ+1g[H3O+]= - Ð1g(1-a)2

que desenvolvida en serie ser�a
1 a2 a3

4pH = - ÐÐÐÐÐÐ S- a - ÐÐ - ÐÐ - ÉD21n10 2 3
Deste xeito, para a = 0,01 (1 %) a

diferencia de pH, despois de engadida
a base � disoluci�n �cida, ser�a menor
de 23 dezmil�simas. Da mesma manei-
ra, para a = 0,05, o aumento no valor
do pH ser�a inferior a 11 mil�simas.

Analogamente, a adici�n dun
�cido forte supor�a unha concentraci�n
de hidroxeni�ns 

ÐÐÐÐÐÐÐÐÐ
[H3O+]= ! c(1 + a)Ka 

cunha variaci�n no pH
14pH= -1g[H3O+]+1g[H3O+]=  Ð1g(1+ a)2

e, desenvolvido en serie,
1 a2 a3

4pH = ÐÐÐÐÐÐSa - ÐÐ + ÐÐ - ÉD21n10 2 3

Para a = 0,01, a variaci�n do pH �
inferior a 22 dezmil�simas. E, para 
a = 0,05, a variaci�n � menor de 11 dez-
mil�simas.

Este resultado permitiranos to-
mar como l�mite inferior de a o valor
de 0,05. Como l�mite superior podemos
supo�er un 0,3, o que xa implica unha
gran cantidade relativa de especie forte
engadida.

2 estudios  5/4/01  16:38  Página 168



Con estes l�mites, podemos agora
determina-las variaci�ns de pH que
experimentan as disoluci�ns regulado-
ras en funci�n da relaci�n [concentra-

ci�n de sal]/[concentraci�n de �cido].
Na t�boa seguinte, b  e a indican a adi-
ci�n de base ou de �cido, respectiva-
mente. 

Os valores sombreados en escuro
corresponden a variaci�ns do pH exce-
sivas, na dereita da t�boa debido a adi-
ci�n de base, e, na esquerda, a adici�n
de �cido. Os sombreados m�is en claro,
at�panse no l�mite do admisible.

N�tase que a capacidade regula-
dora, dentro dunha marxe inferior a
cinco unidades de pH, por riba ou por
baixo, est� efectivamente restrinxida a
relaci�ns de concentraci�n sal/�cido
entre 10 e 0,1.

As disoluci�ns nas que a relaci�n
de concentraci�ns � 1:1 son as m�is
efectivas na acci�n reguladora, � res-
ponder da mesma maneira tanto por
adici�n dun �cido como dunha base.
Este resultado ded�cese tam�n � igua-
la-la variaci�n do pH por adici�n de
base coa variaci�n do mesmo por adi-

Aproximación nos cálculos do ph en disolucións reguladoras 169

O alquimista, Teniers, século XVII. Desde que no ano
1597 o alquimista Andreas Livau escribiu Alchemia,
onde determina a preparación do ácido clorhídrico,
entre outros, sen caer no misticismo, a química nace
como ciencia, ó tempo que a alquimia se arredou dela
para sempre.

n = 0,05 n = 0,1 n = 1 n = 10 n = 20
a = 0,05      a 0,32 0,20 0,04 0,02 0,02

b 0,02 0,02 0,04 0,20 0,32
a = 0,10        a 0,52 0,35 0,09 0,05 0,05

b 0,05 0,05 0,09 0,35 0,52
a = 0,15        a 0,67 0,47 0,13 0,08 0,07

b 0,07 0,08 0,13 0,47 0,67
a = 0,20        a 0,80 0,57 0,18 0,11 0,10

b 0,10 0,11 0,18 0,57 0,80
a = 0,30        a 1 0,76 0,27 0,17 0,16

b 0,16 0,17 0,27 0,76 1
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ci�n de �cido; � dicir, � iguala-las ecua-
ci�ns (8) e (10):

n + a 1 + na
ÐÐÐÐÐÐÐ = ÐÐÐÐÐÐ
n(1 - a) 1 - a

de onde se deduce
ÐÐÐÐÐÐ

1 - a
n = ! ÐÐÐÐÐ = 1

1 - a
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