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Velocidade relativa média e frequéncia de colisoes

Como argumentamos em aula, o nimero de colisdes por unidade de tempo em um gas ideal é dado por

é = po <Urel> (1)

onde p é a densidade do gés, o é a secdo de choque das moléculas, e (v,;) deve ser a velocidade relativa
média entre as moléculas do gas.

O que conhecemos, no entanto, é a velocidade média,

(v) = (8RT>/ )

mm

Vamos mostrar, agora, que (V) = \/5(11) de tal forma que a frequéncia de colisGes no gdas vai ser dada,

2 V2po (81%“)1/2 (3)

finalmente, por
At mm
A velocidade relativa entre duas moléculas é
67"@[ = 172 - 171~
Seu médulo ao quadrado é
2 S o2
Vel = |UQ - U1|
Expandindo o lado direito explicitamente, temos
2 2 2 2
Vrer = (V2z — V12)” + (V2y — v1y)” + (V2. — v12)
Basta fazer expandir os quadrados das somas do lado direito para chegar em
2 2 2 2 2 2 2
Upel = (UZ:D + ,U2y + v2z) + (le + Uly + vlz) + +2U2IU1I + 2U2y1)1y + 27}22U1Z
2 2
=v; + 0] + 2(1)21‘7-}12? + voyv1y + v2zvlz)
j& que v* = (v} 4 v} +v2). Calculando a média de todos os termos, temos
2 2 2
<vrel> = <UZ> + <U1> + 2(<v2mvlm> + <U2yv1y> + <U2zvlz>)

Os termos que n3o sdo quadraticos, como (va,v1,) tém média zero (ja que sdo o produto de duas varidveis

simétricas em relacdo as direcGes e com média zero), portanto,
2 2 2
(vrer) = (v2) + (v1)
Como as velocidades quadraticas médias s3o iguais para todas as particulas, temos
2\ _ 2
<vrel> =2 <U >
Fazendo a raiz quadrada de todos os termos, temos
2\ _
(V) = V2V/(0?)

Em seguida, vamos fazer a aproximagdo, em ambos os lados, 1/(v?) & (v) (que ndo é exata porque a média

do quadrado n3o é igual ao quadrado da média - veja justificativa abaixo), e obtemos
(Uret) = \/§<U> (4)

Substituindo (v,.¢;) por v/2 (v) na equacdo 1, 3 equacdo 3, que é o resultado mais conhecido.



Justificativa de /(v?) = (v)

Sabemos que

3RT
) = 5
m
Portanto, que
R _ () 5
m 3
Da mesma forma, (v) = \/8RT/mm, entdo
RT s 2
kel 6
=) (6)
Da igualdade das equacdes 5 e 6, temos
2
<U > — E <U>2
3 8
entao, 5
<v2> _ % <v>2
ou

VIR = /2 o)

\/3m/8 a2 1.08, entdo vamos fazer a aproximacdo /37/8 ~ 1, e assim,

(v2) ~ (v)

Esta é a aproximacdo que usamos anteriormente. Naturalmente, isto em principio introduz um erro da ordem
de 8% na frequéncia de colisdes calculada pela equagdo 3. Isto n3o é importante, no entanto, porque a
secdo de choque, o, ndo é um paradmetro definido de forma precisa, ja que as moléculas n3o sdo esferas
rigidas. O pardmetro o, entdo, deve ser ajustado experimentalmente aos dados. Portanto, as diferengas entre
a frequéncia de colisGes prevista pela teoria e a obtida experimentalmente ficardo escondidas pelo ajuste, na

pratica, da constante o para cada tipo de molécula.

Exemplo

Seja uma mistura de Ny e O,. Em principio, a reacdo Ny + O, —— 2NO pode acontecer, e depende do
choque de uma molécula de nitrogénio com uma molécula de oxigénio. O didmetro cinético de uma molécula
de N, é aproximadamente 3.6A, e o de uma molécula de O, é 3.5A. Assim, a secio de choque entre as duas

moléculas é de
3.6+ 3.5

2
5 ) — 39.6A% = 3.96 x 1010 m?

0'=7T(’I"N2+’I’02)2=7T<

Uma molécula sofre Z/At = \/on (v) colisBes por unidade de tempo, onde p é a densidade de moléculas,
e (v) a velocidade média das moléculas. Para um gés ideal a 298K e 1 bar (= 100000 N/m?), a densidade
de moléculas é

N p 1 bar
V  RT  0.08314 L bar /(K mol) x 298 K

= 0.04 mol/L = 2.4 x 10** moléculas/m*

A velocidade média das moléculas de N, é

(v) = ( SRT >1/2 ~ 475 m/s

TIMN,




a 298K. A velocidade média das moléculas de O, é, por sua, vez, um pouco menor, jd que a massa € um
pouco maior, de 444 m/s. Como o que nos interessa é a velocidade relativa média, vamos usar a média das
velocidades,

(v) =~ 460 m/s

Em uma mistura de igual de densidade de Ny e O, (2.4 x 10%® moléculas/m?), o nlimero de choques que

uma molécula de nitrogénio sofre por unidade de tempo com as moléculas de oxigénio é, portanto,

Z
= V2 (2.4 x 10?® molec/m®) x (3.96 x 107 m?) x (460 m/s) = 6.18 x 10° choques/s
Portanto, o nimero total de choques entre moléculas de nitrogénio e moléculas de oxigénio, em 1L do gds

(onde hd 2.4 x 10?2 moléculas de cada tipo), é

Z . ,
Ki = (2.4 x 10?* molec. Ny/L) x (6.18 x 10° choques/s) ~ 1.5 x 10*? choques/s

Dividindo pelo nimero de Avogadro, temos o nimero de mols de choques por segundo,

7

2T ~ 2.5 x 10® mol de choques /s

At

Vimos que um litro dos gases tem 0.04 mol de moléculas. Portanto, se todo choque fosse reativo, em uma
pequenissima fracdo do tempo a reagdo estaria totalmente completa, jd que os produtos se formariam a uma
taxa da ordem de 10® mols por segundo. Evidentemente, apenas uma fracio muito pequena dos choques

pode ser reativo, exceto em reacdes muitissimo rdpidas, como as explosodes.



