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В связи с истощением запасов природных ископаемых источником отечественного производства кобальта 
и его соединений все в большей степени являются обедненные латеритные руды, содержащие кобальт в виде 
примеси. Для восполнения дефицита кобальта важными являются поиски путей, основанных на технологи-
ях выщелачивания соединений кобальта, при переработке промышленных отходов, удалении окалины с по-
верхности кобальтсодержащих сталей, регенерации соединений кобальта из катализаторов. Для оптимизации 
процессов растворения актуальным является накопление экспериментального материала по кинетике раство-
рения оксида кобальта. Отрабатывались принципы, модели гетерогенной кинетики и механизмы кинетических 
процессов, протекающих на границе оксид/электролит. В работе приводятся результаты экспериментальных 
исследований влияния концентрации неорганической кислоты на кинетику растворения оксида d-металла. Вы-
яснено, что перемешивание раствора не влияет на процесс его растворения. При определенных параметрах рН 
зафиксированы кинетические кривые. С использованием уравнений гетерогенной кинетики произведен расчет 
необходимых величин (удельной скорости растворения, порядка реакции). Результаты математического мо-
делирования удовлетворительно описывают экспериментально полученные кинетические кривые процессов 
растворения твердых химических веществ в агрессивных растворителях. 
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In connection with the reduction of natural resources, the source of domestic production of cobalt and its 
compounds is increasingly depleted laterite ores containing cobalt as an impurity. To fill the shortage of cobalt, 
it is important to search for ways based on leaching of cobalt compounds, in the processing of industrial waste, 
removal of scale from the surface of cobalt-containing steels, regeneration of cobalt compounds from catalysts. To 
optimize the dissolution processes, it is actual to accumulate an experimental material on the kinetics of dissolution 
of cobalt oxide. Principles, models of heterogeneous kinetics and mechanisms of the kinetic processes proceeding 
on the oxide / electrolyte interface were worked out. The paper presents the results of experimental studies of 
the effect of the concentration of inorganic acid on the kinetics of dissolution of d-metal oxide. It was found that 
stirring the solution does not affect the process of its dissolution. At certain pH parameters, kinetic curves are fixed. 
Using the equations of heterogeneous kinetics, the necessary quantities (specific dissolution rate, reaction order) are 
calculated. The results of mathematical modeling satisfactorily describe the experimentally obtained kinetic curves 
of the processes of dissolution of solid chemical substances in aggressive solvents.
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Для усовершенствования процессов 
растворения актуальным является накопле-
ние экспериментального материала по ки-
нетике растворения оксида d-металла (ок-
сида кобальта) [1, 2].

В химической и нефтехимической про-
мышленности оксид кобальта используют 
в  качестве катализаторов различных высо-
котемпературных химических процессов  – 
гидрогенизации жиров, дегидрирования 
парафинов, синтеза бензина, метана, в про-
изводстве азотной кислоты, соды, сульфата 
аммония, при окислении метана и угарного 
газа [3, 4].

В металлургии оксид кобальта применя-
ют при изготовлении постоянных магнитов 
с высокими показателями магнитной энер-

гией и коэрцитивной силой; в производстве 
сверхтвердых, жаропрочных, инструмен-
тальных и износостойких сплавов для авиа-,  
машино- и  ракетостроения, электротехни-
ческой и атомной промышленности [5–7]. 

Литированный оксид кобальта входит 
в материал катода в литий-ионных и литий-
полимерных аккумуляторах для портатив-
ных устройств, дающих рабочее напряже-
ние свыше 3 В [8, 9]. 

Для улучшения экологических характе-
ристик окружающей среды оксид кобальта 
используют как катализатор при очистке 
дымовых газов от оксидов азота [10].

В новых технологиях CTL (gas to liquids 
technologies) по производству жидкого син-
тетического топлива (синтетической неф-
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ти, дизельного топлива, смазочных масел, 
парафинов) применяют гранулы носителя, 
пропитанные кобальтом [11].

В связи с ростом потребления и сокра-
щением природных запасов кобальтовых 
руд и богатых сульфидных месторождений, 
источником отечественного производства 
кобальта и  его соединений все в  большей 
степени являются обедненные латеритные 
(окисленные никелевые) руды, содержащие 
кобальт в виде примеси [12].

Цель исследования состоит в  исследо-
вании влияния ионов минеральных кислот 
(SO4

2-) на скорость растворения оксида ко-
бальта, а также в описании этого процесса 
с помощью моделей Бартона – Странского, 
сжимающегося объема, моделей Ферхюль-
ста и Хоугена – Ватсона. 

Материалы и методы исследования
При изучении кинетики растворения порош-

кообразных образцов кобальта использовали Со3O4 
(размер частиц 80…100 мкм). Навеску оксида 0,5 г 
вводили в  реакционный термостатированный со-
суд, содержащий 0,5 л водного обескислороженного 
раствора серной кислоты известной концентрации. 
Перемешивание раствора осуществляли в  режиме 
(скорость вращения мешалки – 500 об/мин), который 
обеспечивал движение частиц оксида во взвешенном 
состоянии, что позволяло устранить диффузные за-
труднения. Эксперимент проводили при 363 К. Из 
раствора через фильтр Шотта № 4 (средний диаметр 

пор 5...15 мкм) периодически отбирали пробы филь-
трата объемом 2 мл и фотоколориметрическим мето-
дом с  помощью роданида калия (ч.д.а.) определяли 
в них содержание Со2+.

В предварительно проведенных опытах уста-
новлено, что скорость растворения оксида металла 
слабо зависит от скорости вращения мешалки. Для 
устранения возможных внешних диффузионных за-
труднений опыты проводили в  режиме свободного 
взвешенного состояния частиц оксида. Раствор пе-
ремешивали мешалкой (частота вращения составля-
ла 600–700 об/мин). Кинетические кривые процесса 
растворения получали при различных значениях рН 
кислого раствора.

Результаты исследования  
и их обсуждение

Экспериментальные данные кривых 
растворения оксида в серной кислоте, пред-
ставленные на рис. 1, анализировали в  ко-
ординатах α – t, где α – доля растворенного 
образца, вычисляемая по формуле (α = А/Аχ 
(А, Аχ  – соответственно, оптическая плот-
ность фильтрата в момент времени отбора 
пробы и  при полном растворении навески 
оксида кобальта)).

Кинетические кривые α  – t раство-
рения оксида в  минеральной кислоте 
имеют S-образный вид (рис. 1), что не 
противоречит литературным данным [13, 
14]. При этом наблюдается полное рас-
творение оксида.

Рис. 1. Зависимость степени растворенного образца (Со3О4) от времени при различной 
концентрации сульфат-ионов (моль/л): 1 – 10,0; 2 – 5,93; 3 – 2,97; 4 – 1,0; 5 – 0,57; 6 – 0,12  

при Т = 363,2 К. Точки – экспериментальные значения, линии – расчет по уравнению (2)
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Вычисление кинетических данных. 

Представляет интерес рассчитать кинети-
ческие параметры процесса растворения 
твердого образца в  серной кислоте. Ско-
рость взаимодействия оксидов с минераль-
ной кислотой согласно принципам гетеро-
генной кинетики лимитируется стадией 
перехода ионов в раствор электролита. Это 
позволяет выразить скорость растворения 
оксида d-металла в виде функции с разделя-
ющимися переменными [14, 15]: 

	  	 (1)

где W – удельная скорость растворения ок-
сида, которая определяется концентрация-
ми H+ и SO4

2- и температурой, f(α) – функ-
ция изменения реакционной поверхности 
в процессе растворения.

Уравнение (1) позволяет объяснить 
S-образный вид кинетических кривых, со-
гласующихся с  экспериментальными дан-
ными на рис. 1. Процесс растворения ок-
сида идет по активным центрам (точечные 
дефекты, дислокации), распределение кото-
рых определяется плотностью вероятности 
на поверхности образца.

Представляют интерес кинетические 
обоснования процесса растворения. В дан-
ной работе мы используем дискретный би-
номиальный закон распределения вероят-
ностей перехода ионов в раствор.

Интерпретация полученных данных 
с  использованием критерия Фишера пока-
зала, что наиболее оптимально описывают 
исследуемые процессы модели Бартона  – 
Странского и  сжимающегося объема  [14]. 
На рис. 2 представлены результаты раство-
рения твердого образца в  неорганической 
кислоте.

Как следует из рис. 2, две предложен-
ные модели идентично описывают кинети-
ческие кривые α-τ при определенных значе-
ниях (Еа, порядки реакции).

Для объяснения процесса растворения 
d-металлов можно использовать также дис-
кретный биномиальный закон распределе-
ния вероятностей перехода ионов в раствор.

В каждом из вероятных переходов ионов 
случайное событие (А) может осуществить-
ся с вероятностью (р). Тогда случайная ве-
личина Х  – число появлений события А 
в данной серии испытаний, имеет биноми-
альное распределение и соответствует веро-
ятности Бернулли:
	 ,i i i ix x x n x

i n nP P C p q −= =  	 (2)
где n – число независимых переходов ионов 
с поверхности оксидов в раствор, p – веро-
ятность перехода ионов в  раствор (собы-
тия А) в каждом испытании; q = 1 – p – ве-
роятность неперехода ионов с поверхности 
в  раствор; С  – представляют собой члены 
бинома Ньютона.

Рис. 2. Зависимость lg(W) от lg(C) для моделей Бартона – Странского (1) и сжимающегося 
объема (2) при растворении оксида Со3О4 в серной кислоте
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Для описания кинетики растворения ок-
сидов d-металлов в минеральных кислотах 
применима модель Ферхюльста. Для ана-
лиза эмпирических данных использовали 
уравнение Ферхюльста:

	  	 (3)

где m и n – эмпирические константы.
Уравнение (3) позволяет рассчитать 

зависимость доли растворенного оксида 
d-металла от времени (рис. 1). Использова-
ние критерия Фишера показывает, что за-
висимость скорости растворения от доли 
растворенного образца описывается урав-
нением логистического типа (3).

Модель Ферхюльста применима для 
описания кинетики растворения оксидов 
d-металлов в минеральных кислотах. 

Данная модель растворения может быть 
использована для описания кинетических 
процессов растворения любых оксидов 
d-металлов, в том числе для нашего образ-
ца – Со3О4. Кривые будут иметь вид анало-
гичный, представленному на рис. 3. 

По Хоугену  – Ватсону скорость рас-
творения объекта описывается уравнени-
ем [14, 15]:
	  	 (4)

где  – поверхностные кон-
центрации ионов Н+ и соответствующей ча-
стицы на поверхности оксида.

На рис. 4 представлены результаты мо-
делирования процесса растворения оксида 
кобальта в минеральной кислоте по модели 
Хоугена  – Ватсона. При увеличении кон-
центрации сульфат-ионов 2

4CoHSO +  будет 
определять скорость процесса [13, 14]. 

Рис. 4. Модель Хоугена – Ватсона  
для растворения Со3О4 в серной кислоте.  
Точками обозначены экспериментальные 
данные; линиями – графическое решение 

уравнения (4): 1 –  2 –   
3 –  4 –  5 – 

Рис. 3. Скорость растворения оксида d-металла (на примере Fe3O4) (W, мин-1) от α  
при разных концентрациях серной кислоты. Точками обозначены экспериментальные значения,  

линиями – графическое изображение уравнения (3)
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Для определения значений удельной 

скорости растворения оксида применяли 
методы нелинейной регрессии с  помощью 
программы MathCad.

Полученные экспериментальные дан-
ные (таблица) показали, что порядок ре-
акции по H+ для оксида Co3O4 равен при-
близительно 0,5. Зависимость lg W  – lg C 
является линейной, что согласуется с экспе-
риментальными данными, представленны-
ми на рис. 2. 

Зависимость удельной скорости растворения 
объекта Co3O4 от концентрации SO4

2-

[SO4
2-], моль/л lg W, мин-1

Co3O4

0,12 –2,9
0,57 –2,5
1,00 –2,4
2,97 –2,1
5,93 –1,9
10,00 –1,6

Уравнение (4) показывает связь удель-
ной скорости растворения образца Со3O4 
с концентрацией [SO4

2-]:

 (4)

где [A-]≡[HSO4
-], W0  – константа скорости 

растворения, К1, К2 – постоянные.
Выводы

1. Анализ полученных эксперименталь-
ных данных показал, что логистическое 
уравнение (3) позволяет рассчитать кине-
тические параметры растворения оксидов 
в кислых растворах с позиций неравновес-
ной термодинамики.

2. Результаты моделирования процес-
са растворения оксида кобальта в  серной 
кислоте по модели Хоугена – Ватсона по-
казали, что активными центрами являются 
частицы . 

3. Для объяснения кинетических про-
цессов растворения оксида кобальта неор-
ганических кислотах наиболее оптималь-
ной (по критерию Фишера) является модель 
Бартона – Странского. 
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