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1. Erreakzio gehienak bimolekularrak edo unimolekularrak dira (gutxi 

batzuk trimolekularrak) 

A → produktuak A + B → produktuak 2A → produktuak

Erreakzio bimolekularretan erraza da ulertzea erreakzioa zergatik eman 

daitekeen

Txoken ondorioz aktibazio-energia nahikoa ‘irabazten’ badute

Konplexuen formazioa

Ondorioz, lotura batzuk apurtu eta beste batzuk sortuko dira

16. Erreakzio elementalak eta beste erreakzio motak. 1. Erreakzio unimolekularrak
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Teoriak (Kolisioen teoria, Energia potentzialaren azalerak edo 

Trantsiziozko Egoeraren teoria, edo Konplexu aktibatuaren T.) erreakzio 

bimolekularrentzat daude garatuta

Baina nola esplikatu erreakzio unimolekularrak?

Substantzia baten bi molekulen arteko talka bada arrazoia ez da unimol. 

bimolekularra baizik

16. Erreakzio elementalak eta beste erreakzio motak. 1. Erreakzio unimolekularrak

Erreakzio unimolekular asko deskonposaketa eta isomerizatze
prozesuak dira 

Erreakzioan, gas egoeran gertatzen denean, zer edo zer bitxia ikusi 
da:

p ≥ 1 bar denean 1. ordenakoak izaten dira: r = k [A]

p < 1 bar denean 2. ordenakoak: r = k [A]2



Lindeman-ek proposatu zuen teoria bat. Baldintza hauetan da baliogarria:

- Erreakzio gas egoeran gertatzen da

- Bai erreaktiboak bai produktuak poliatomikoak dira

- Erreaktiboen molekulak energia bibrazional handia pila dezakete 
(egoera kitzikatuak) 

- Energia pilatzen duen bitartean denbora finito batean iraun dezake 
erreakzio eman gabe
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16. Erreakzio elementalak eta beste erreakzio motak. 1. Erreakzio unimolekularrak

A + M              A* + M

A* B (+ C)
k2

A* molekula 

kitzikatua izanik

k1

k-1

Mirane
Texto escrito a máquina
Gasen teoria zinetikoa eta zinetika erlazionatzeko



16. Erreakzio elementalak eta beste erreakzio motak. 1. Erreakzio unimolekularrak

p handietan txoke asko daude eta molekula kitzikatuen kontzentrazioa 

oreka batera iritsiko da

p baxuetan, talka gutxi daudenez molekula kitzikatuak denbora nahikoa 

dute erreakzioa emateko edo egoera kitzikatua desegiteko, beraz, ez dira 

inoiz iristen orekako kontzentraziora: k

A*-ren izaera kontuan hartuz, bitartekaria bezala izenda dezakegu: bere 

[ ]-a ez da aldatuko t-rekin 

Egoera estazionarioaren hurbilketa aplikatuz:

   

d[A*]

dt
= k1[A][M]- k-1[A

*][M]- k2[A
*] = 0

   

[A*] =
k1[A][M]

k-1[M] +k2
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Ordezkatuz abiaduran (r):

   

r =
k1k2[A][M]

k-1[M] + k2

16. Erreakzio elementalak eta beste erreakzio motak. 1. Erreakzio unimolekularrak

Ordena ez dago ondo finkatuta eta bi kasu berezi daude:

i) k-1[M] >> k2 bada:

ii) k-1[M] << k2 bada:  

Bi muga horiek esperimentalki baieztatu dira: i) presio altuetan; eta ii) 

presio txikietan

   

r =
k1k2

k-1

[A]

  

r = k1[A][M]

   

r =
k1k2[A][M]

k-1[M] + k2

   

r =
k1k2[A][M]

k-1[M] + k2
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16. Erreakzio elementalak eta beste erreakzio motak. 1. Erreakzio unimolekularrak

i) p altuetan hau k-1[M] >> k2 gertatzen denez, A kitzikatzen 

den erreakzioa orekan aurkitzen da 

A* denbora finito bat bizirik iraun behar du, gutxienez M-rekin 

hurrengo txokea eduki arte

Bestela alderantzizkoa, k-1[M] << k2, beteko litzateke eta 2. 

ordenakoa izango litzateke

16.2 Irudia
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Kate erreakzioak

Ezaugarriak :

Adibidez, leherketak eta adiziozko polimerazio kate-erreak.-ak dira, 

erradikalak bitartekariak izanik

Bitartekari bat desagertu (produktuak emanaz) eta 

sortu egiten da 

Ziklo hori behin eta berriro ematen da

Bitartekari kantitate txiki batek produktu kantitate 

handiak eman ditzake

16. Erreakzio elementalak eta beste erreakzio motak. 3. Kate erreakzioak

Mirane
Resaltado

Mirane
Texto escrito a máquina
Haste prozesua	A	B. (erradikala)propagazioa		B. 	c.amaitze prozesua	c.	D

Mirane
Línea

Mirane
Línea

Mirane
Línea

Mirane
Texto escrito a máquina
Hau hasteko espezie aktiboa sortu behar dugu, eta horretarako energia eman behar zaio (fotoiak).
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Mirane
Texto escrito a máquina
(A kasua)

Mirane
Texto escrito a máquina
(B kasua)
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a) HBr-aren formazio-erreakzioa

Baita ere ikusi da [HBr]  denean r txikiagoa: inhibitzailea

Esperimentalki behatutako abiadura-legea:

   

r =
1

2

d[HBr]

dt
=

¢ k [H2][Br2]1 2

1+ ¢ ¢ k [HBr] [Br2]

H2 (g) + Br2 (g) → 2 HBr (g) 

16. Erreakzio elementalak eta beste erreakzio motak. 3. Kate erreakzioak

/16.3/

Hasierako unetan [HBr] <<< [Br2] eta abiadura-legea 
sinplifika daiteke:

  

r » ¢ k [H2][Br2]1 2
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Honako mekanismoa proposatu da: 1 etapa trimolekularra

1 etapa haste-etapa deritzo, espezie aktiboa sortzen delako (Br)

2 eta 3 etapek (erreakzio propagatzaileak) katea eratzen dute: 

Br2 + M → 2 Br + M

Br + H2 → HBr + H

Br2 + H → HBr + Br

k1

k-1

k2

k-2

k3

16. Erreakzio elementalak eta beste erreakzio motak. 3. Kate erreakzioak

-2 etapa HBr-ren inhibitzaile izaera esplikatzen du zeren [HBr]-a 
murrizten du

Kate hori ez da moztuko bukatze-etapa eman arte: -1 etapa
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Abiadura-legearen lorpena (r)

HBr-ren sortze-abiadura (ez da r):

Egoera estazionarioaren hurbilketa aplikatu dugu bitartekarien (H eta Br) [ ]-ak kalkula ahal izateko:

   

d[HBr]

dt
= r2 - r-2 + r3 =

= k2[Br][H2] - k-2[HBr][H] + k3[H][Br2]

   

d[H]

dt
= 0 = r2 - r-2 - r3

   

d[Br]

dt
= 0 = 2r1 - 2r-1 - r2 + r-2 + r3

   

d[H]

dt
= 0

  

r1 = r-1

Haste-abiadura eta bukatze-abiadurak berdinak dira (EEH-ren ondorioa). r1 eta r-1 idatziz: 

Orain [H]. d[H]/dt ekuazioa idatziz eta [Br]-rentzat lortutako espresioa ordezkatuz:

   

k1[Br2][M] = k-1[Br]2[M] Þ [Br] =
k1

k-1

æ 

è 
ç 

ö 

ø 
÷ 

1/2

[Br2]1/2

   

d[H]

dt
= 0 = k2[H2][Br] - k-2[HBr][H]- k3[H][Br2] Þ [H] =

k2[H2][Br]

k-2[HBr] +k3[Br2]

   

[H] =
k2[H2]

k-2[HBr] + k3[Br2]( )
k1

k-1

æ 

è 
ç 

ö 

ø 
÷ 

1/2

[Br2]1/2 ¸
[Br2]

[Br2]
Þ [H] =

k2 k1 k-1( )
1/2

[H2][Br2]-1/2

k3 +  k-2[HBr]/[Br2]( )

16. Erreakzio elementalak eta beste erreakzio motak. 3. Kate erreakzioak



Kate erreakzioa termikoki, fotokimikoki edo hastarazleak (Na) gehituz ere has daiteke

Aldiz, H edo Br-rekin erreakzionatzen duten substantziak inhibitzaileak izango dira 

[Br] eta [H] ordezkatu aurretik egin dezagun beste eragiketa bat:

Ordezkatuz sortze-abiaduran:

Soilik [H] behar da. Berrartuz abiadura-legea:

Esperimentalki lortutako abiadura-legearekin konparatuz, berdintza hauek bete behar dira:

   

r =
1

2

d[HBr]

dt
= k3

k2 k1 k-1( )
1/2

[H2][Br2]-1/2

k3 +  k-2[HBr]/[Br2]( )
[Br2] =

k2 k1 k-1( )
1/2

[H2][Br2]1/2

1+  k-2 k3( )[HBr]/[Br2]
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r2 - r-2 - r3 = 0 Þ r2 = r-2 + r3

   

d[HBr]

dt
= r2 - r-2 + r3 = r-2 + r3 - r-2 + r3 = 2r3 = 2k3[H][Br2]

      

   

r =
¢ k [H2 ][Br2 ]1 2

1+ ¢ ¢ k [HBr] [Br2 ]

   

k'= k2

k1

k-1

æ 

è 
ç 

ö 

ø 
÷ 

1/ 2

   

¢ ¢ k =
k-2

k3

   

r =
k2 k1 k-1( )

1/2

[H2][Br2]1/2

1+  k-2 k3( )[HBr]/[Br2]
edo

16. Erreakzio elementalak eta beste erreakzio motak. 3. Kate erreakzioak
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Mirane
Texto escrito a máquina
Absorbatutako energia

Mirane
Texto escrito a máquina
Prozesu bat gertatu behar da gure espezie aktiboak sortzeko
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Mirane
Texto escrito a máquina
Kasu errealetan zinetika dezente konplikatzen da.
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