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makrokinetika (1-7)

mikrokinetika

(3-5)



▪ empirijski kinetički izrazi

▪ mehanistički kinetički izrazi

Izgled kinetičkog izraza zavisi o:

• broju reaktanata koji sudjeluju u reakciji:
monomolekularna reakcija
bimolekularna reakcija …

• načinu adsorpcije reaktanta/reaktanata na površini 
katalizatora
L-H (Langmuir- Hinshelwoodov) mehanizam, mehanizam na 2 
aktivna centra (isti ili različiti)
E-R (Eley-Ridealov) mehanizam, mehanizam na 1 aktivnom 
centru



Kinetički izraz za monomolekularnu reakciju
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A → B

površinska reakcija – rds 
(najsporiji stupanj)
nema disocijacije reaktanta

konstanta brzine reakcije 

Langm. 
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izoterma

rds

princip mikroskopske reverzibilnosti
pretpostavka stac. stanja, 

0=


dt

d

adsorpcija

površ.reakc. 

desorpcija



A) parcijalni tlak reaktanta A mali i/ili konstanta 
adsorpcije KA mala, pa je i KApA mali

rA = k KA pA = k' pA  k’ – prividna konst. brzine

B) ako je pA ili KA tako velik da je pA KA >> 1

rA = k

AA

AA
AA

1 pK

pK
kkr

+
== 

reakcija nultog reda 
s obzirom na reaktant A!
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Kinetički izraz za bimolekularnu reakciju

Langmuir-Hinshelwoodov (L-H) mehanizam

Shematski prikaz Langmuir-
Hinshelwoodovog mehanizma 

rds
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ako je  pB= konst. - onda je rA = f(pA)

• ako je pA mali , KA pA je vrlo mali u usporedbi s (1+KB pB)
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A se slabo, a B jako adsorbira!



Granični slučajevi  bimolekularne  reakcije koja  
slijedi Langmuir-Hinshelwoodov mehanizam

• brzina maksimalna kada je A = B ili  KA pA = KB pB

• ako je pA velik,
(1+KB pB) je zanemariv
u usporedbi s KA pA

AAA
A

1

ppK

k
r

,



reakcija je negativno 

prvog reda s obzirom na A!



Ind. reakcije koje slijede L-H 
mehanizam

• oksidacija CO na Pt katalizatoru

2CO + O2 → 2CO2

• sinteza metanola na ZnO katalizatoru

CO + 2H2 → CH3OH

• oksidacija etena do acetaldehida na Pd katalizatoru

CH2=CH2 + O2 → CH3CHO

• redukcija N2O s vodikom na Pt ili Au katalizatoru

N2O  + H2 → N2 + H2O



Eley-Ridealov mehanizam

Shematski prikaz Eley-Ridealovog mehanizma 
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•pA ili KA velika, A je neovisna o pA

rA = k pB

•pA ili KA mali (pA KA < 1) 

rA = k KA pA pB = k' pA pB
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Ovisnost brzine reakcije o parc. tlaku 
reaktanta A prema Eley-Ridealovom 
mehanizmu

pB = konst.

rA= k, nulti red 

reakcije



Primjeri reakcija koje slijede Eley-Ridealov
mehanizam

• redukcija CO2 s H2 na Me/ZSM-5

CO2 + H2,ad → H2O + CO

• oksidacija amonijaka na Pt katalizatoru

2NH3 + 3/2O2, ad → N2 + 3H2O

• selektivno hidriranje acetilena na Ni ili Fe katalizatoru

HCCH + H2, ad → H2C=CH2



Oznake:

= reverzibilna reakc.

 ireverzibilna reakc. 

Keq – ravnotežna ads. konst.

r.d.s. – limit. stupanj
D.Y. Murzin, Engineering Catalysis, De Gruyter, Berlin (2013)



Utjecaj temperature na brzinu 
heterogeno - katalitičke  reakcije

Monomolekularna reakcija 
u homogenoj fazi

Monomolekularna heterogeno-
katalitička reakcija

A → B

rA = k pA

k = k0 e -Ea/RT

stvarna Ea (utjecaj temperature na k)
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kkr
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prividna Ea (utjecaj
temperature na k i A)

usporedba

 obično utjecaj T na ;  

moguća su 2 slučaja



- dva granična slučaja:

k = A e-Ea,stvar/RT
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1. KA velika, A=1 - stvarna energija aktivacije

Utjecaj temperature na brzinu 
heterogeno - katalitičke  reakcije: 
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2. KA mala, A  1

rA = k A = k KA pA = pA AC e-(Ea ,stvar - Had)/RT = 

pA A C e –Ea,priv/R     Ea - prividna energija aktivacije

AA

AA
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1
pKk
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van't Hoffova izohora: zavisnost KA o T

-Ea,stvarna = -Ea,priv + Had

konstanta integracije

stand. molarna
topl. adsorpcije

adsorpcija je 
uvijek egzotermna! 

toplina adsorpcijeako se reakcija provodi u velikom rasponu temp.!



Ovisnost brzine reakcije o temperaturi 
za heterogeno-katalitičku reakciju  A→B



   

 

Sličan oblik krivulje dobiva se kad na brzinu  reakcije 

utječu fizički procesi prijenosa tvari i topline.


