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EVALUATING APPROACHES EMPLOYED IN PHYSICAL CHEMISTRY TEACHING. The ap-
proaches are part of the everyday of the Physical Chemistry. In many didactic books in the area of
Chemistry, the approaches are validated starting from qualitative and not quantitative approaches.
We elaborated some examples that allow evaluating the quantitative impact of the approaches,
being considered the mistake tolerated for the approximate calculation. The estimate of the error
in the approaches should serve as guide to establish the validity of the calculation, which use them.
Thus, the shortcut that represents a calculation approached to substitute accurate calculations; it
can be used without it loses of quality in the results, besides indicating, as they are valid the

adopted criterions.
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INTRODUCAO

A interpretaciio tedrica de diversos fendmenos fisico-quimi-
cos conduz a uma formulagdo matemdtica. Como nem sempre
estas equagdes resultantes sdo simples, utilizam-se aproxima-
¢oes que facilitam os célculos requeridos.

A semelhanga das medidas experimentais, todas as aproxi-
magdes contém inevitavelmente erros. Portanto, na utilizagdo
destas aproximagdes é importante saber avaliar estes erros para
conhecer os limites de cada aproximagfio e também estimar a
relacdo custo/beneficio da substitui¢do de cdlculos exatos por
cilculos aproximados.

Em muitos livros diddticos de segundo e terceiro grau na
drea de Quimica, as aproximagdes sdo validadas a partir de cri-
térios qualitativos e ndo quantitativos, embora se queira ressaltar
aspectos quantitativos. Isto é expresso em frases comuns como:

¢ Para solugdes aquosas diluidas, a molaridade é igual a
molalidade.

0 A aproximagdo de Stirling: In(N!)=N.In(N) - N ¢ vilida
para N muito grande.

0 O sen(9)=0 para valores pequenos de 0.

0 O In(1+x)=x para x<<1

O desejo de conhecer o impacto quantitativo destas aproxi-
magOes nos remete a perguntas como:

¢ A partir de qual concentragdo uma solugéio aquosa é consi-
derada diluida?

¢ A partir de qual valor N é considerado muito grande?

¢ A partir de qual valor 8 € considerado pequeno?

¢ A partir de que valor x é considerado muito menor que 1?

Para responder estas perguntas devemos inicialmente inda-
gar qual a precisdo desejada ou qual o erro tolerado na aproxi-
macdo. Para subsidiar a discussdo de alguns exemplos, vamos
mostrar que a raiz quadrada de um nimero qualquer pode ser
obtida numericamente com a precisido desejada.

RAIZ QUADRADA

Tomemos como exemplo a raiz quadrada de 80 e vamos obté-
la com a precisido de milésimo, ou seja, com uma diferenga de
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0,001 entre o valor real e o valor aproximado através das se-
guintes etapas:
1. G(n)=G(0)
2. S(n)=80/G(n)
3. G(n+D)=(G(n)+S(n))/2
4. repetir os passos 2 e 3 até que 1G(n)-S(n)I<0,001.
O valor de G(0) corresponde ao valor inicial proposto para

iniciar a iteragfio. Para exemplificar este cdlculo vamos
desenvolvé-lo para G(0)=12.

n G(@) S(n)
0 12 6,667
1 9,334 8,571
2 8,952 8,937
3 8,944 8,945

Este processo iterativo pode levar a qualquer precisdo dese-
jada, basta ajustar o passo 4: |G(n)-S(n)l<precisio.

MOLARIDADE

Muitos livros de segundo grau enfatizam que em solugdes
aquosas diluidas molaridade e molalidade sdo praticamente iguais
e aplicam esta aproximagio na resolugiio de alguns exercicios!™.

A molaridade € dada pela razdo entre a quantidade de ma-
téria do soluto e o volume da solugdio. Aproximi-la pela
molalidade, para solugdes aquosas diluidas, equivale a igualar
o valor numérico da massa do solvente dada em quilogramas
com o volume da solugdo dado em litros, ou seja, 1 L de so-
lugdo aquosa contém 1 kg de 4gua.

Utilizando valores tabelados* de titulo e densidade do 4cido
sulfidrico (T=0,26 a 10,56%) e hidréxido de sédio (T=0,159 a
10,10%), calculou-se a molaridade e a molalidade das solugdes
destas substincias. A molalidade pode ser expressa a partir
do titulo em porcentagem (T) e da massa molar (M):

_looo.T ) )
! _—-M.(IOOO-T)'A molaridade pode ser expressa a partir do

titulo (T), da densidade (D) em g/mL e da massa molar (M):
10.D.T

M, = .
M
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O erro porcentual em utilizar a molaridade como sendo nume-
ricamente igual & molalidade € dado por € = (M, - M)) . 100/M,.
O grifico de € em funcfo da molalidade para as solugdes de 4cido
sulfiirico e hidréxido de sédio mostra que a faixa de molalidade
que produz um erro de até 1% difere nos dois casos. Se consi-
derarmos este erro aceitdvel na aproximagio, teremos que admitir
que uma solugio de 4cido sulfiirico € dilufda quando sua concen-
tragdo encontra-se abaixo de 0,2 molal, enquanto até em concen-
tragdes de | molal o hidréxido de sédio pode ser considerado
diluido. Quando a molalidade aproxima-se de zero, o erro
percentual também aproxima-se de zero, pois nesta situagdo,
molaridade e molalidade sdo numericamente iguais.
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Figura 1. Erro percentual da aproximagdo em fun¢do da molalidade.

APROXIMACAO DE STIRLING

No cédlculo de arranjos de unidades microscdpicas em siste-
mas macroscépicos, como na dedugio da expressiio matemdti-
ca da distribuigdo de Boltzmann, ¢ necessdrio trabalhar com
fatoriais de mimeros muito grandes, utilizando-se a aproxima-
¢io de Stirling™®,

A Tabela | traz a comparagéo entre os valores exatos (InN!)
e aproximados (NInN - N) para diversos valores de N. A Figu-
ra 2 mostra o gréifico do erro percentual envolvido na aproxi-
magdo de Stirling em fungfo do valor N utilizado. Consideran-
do 10 um nimero grande, tem-se um erro de cerca de 14%.
Para que o erro decorrente da aproximacdo de Stirling seja
inferior a 1%, somente valores de N maiores que 90 podem ser
considerados como grandes.

Tabela 1. Erro envolvido na aproximagio de Stirling.

N InN! NInN - N erro %
10 15,10 13,03 13,76
20 42,34 39,91 5,72
30 74,66 72,04 3,51
80 273,67 270,56 1,14
90 318,15 314,98 1,00
100 363,74 360,52 0,89
150 605,02 601,60 0,57
Sen6= 0

Esta aproximacgdo tem outra versdo: tg@ =sen® pois tg0 =
senf/cos® e para dngulo 6= 0 cos@ =l. Esta aproximagdo é
aplicada na equagio do movimento oscilatério de um péndulo
simples’ e na dedugdo da incerteza na quantidade de movimen-
to do elétron®.

Os elementos de discussdio sd@o os mesmos anteriores € na
Figura 3 é mostrado como o valor do erro percentual varia em
funcdo do angulo.
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Figura 2. Erro percentual da aproximagdo de Stirling em fungdo
do valor N.

erro %

Figura 3. Erro percentual da aproximagdo Sen8=8 em fung¢do do valor
de 0.

In(1+x)=x

Esta aproximagdo tem também outra versdo:e*=1+x. E
bastante aplicada em vdrios assuntos de fisico-quimica, como
por exemplo, para obter o resultado cldssico da lei de
Rayleigh-Jeans partindo da lei da radiagdo de Planck® e na
deducgdo da equacgio de van’t Hoff usada no estudo das pro-
priedades coligativas®,

A expansio de In(1+x) leva ao polindmio f(x)=x - X2 +
x¥3 + (-1)x"*Y/(r+1) que converge para -l<x<l. Quando x
for préximo de zero, os termos de ordem superior contribuem
pouco. Isto ocorre quando x<<I.

A Tabela 2 mostra os valores de x, In(I+x) e o erro
percentual envolvido nesta aproximacfo

O valor x=0,1 pode ser considerado muito menor que 1 se
consideramos o erro de 4,9% desprezivel. Neste caso, uma
maneira de reduzir o erro € incorporar o termo de 2* ordem do
polindmio, ou seja, In(1+x)=x - x%/2; assim para 0,1 temos um
erro de apenas 0,3%. Mais uma vez retornamos 2 razdo custo/
beneficio como critério de decisfo.

Tabela 2. Erros envolvidos na aproximagdo In(l+x) = x.

X In(1+x) erro %
0,1 0,0953 4,9
0,01 0,0099 0,5
0,001 0,0009995 0,05
0,0001 0,000099995 0,005

OUTRAS APROXIMACOES

Muitas outras questdes podem ser levantadas que envolvem
aproximacdes, por exemplo:

Qual o erro de utilizar 1 atm (101325 Pa) como pressdo
padrio (1 bar=10° Pa)?
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A resposta é 1,3%. Contudo este erro é relativo apenas 2
prépria pressdo e ndo s grandezas medidas na pressdo padrio.

Na transformagdo de grau Celsius para kelvin muitas ve-
zes se suprime o 0,15. Neste caso o cdlculo do erro envol-
vido ndo é imediato pois, considerando que a temperatura ¢
uma grandeza experimental, ndo podemos esquecer os alga-
rismos significativos:

25+273,15=298
25,00+273,15=298,15
25,0000+273,15=298,1500

Portanto, no primeiro caso nio hd erro envolvido na supres-
sdo do 0,15, nos demais casos o erro € de 0,05%. Para este
ultimo caso convém lembrar que o zero da escala Celsius é
definido como exatamente igual® a 273,15 K.

Muitas vezes utilizamos a densidade da d4gua como sendo igual
a | g/mL. Neste caso, o erro envolvido depende da temperatura’®,

temperatura densidade erro
°C g/mL %
4 0,999973 0,003
15 0,999099 0,09
20 0,998203 0,18
25 0,997044 0,30

CONSIDERACOES FINAIS
Os exemplos apresentados aqui s#io apenas para ilustrar a

necessidade de uma apresentagio mais clara das aproximagoes
que normalmente utilizamos em Fisico-Quimica.
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A estimativa do erro nas aproximagdes deve servir de guia
para se estabelecer a validade do cdlculo que as utiliza. Assim,
o atalho que representa um célculo aproximado para substituir
célculos exatos pode ser usado sem perda de qualidade nos
resultados, além de indicar o quanto sfic vélidos os critérios
adotados para se chegar aquela aproximagdo.
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