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Аннотация Ключевые слова 
Изучена зависимость скорости растворения оксидов  
d-элементов (оксидов кобальта и меди) в кислых средах 
с добавками трилона «Б» от разных факторов. Повыше-
ние концентрации ЭДТА усиливает растворение окси-
дов кобальта и тормозит растворение оксида меди. 
Определены порядки по ионам водорода и ЭДТА: для 
оксида кобальта 0,5 ± 0,1; для оксида меди Hn = 0,6,  
а для ЭДТА  −0,6. Особенность изученной кинетики  
в ЭДТА — прохождение скорости растворения оксидов 
кобальта через максимум при рН = −1, для оксида меди 
в присутствии комплексона ЭДТА наблюдается сначала 
снижение скорости растворения, а затем ее увеличение 
при рН = 5−8. Энергия активации процесса составляет 
Еа (H2SO4) = 70 кДж/моль, Е (ЭДТА) = 60 кДж/моль,  
Еа (CuO) = 73 ± 0,5 кДж/моль. Проведенное моделирова-
ние процессов показало, что поверхностной частицей, 
которая определяет скорость растворения, является 
МеOH  в минеральных кислотах, а в комплексоне — 
МеHY  
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Введение. Систематические исследования по растворению оксидов d-элементов 
позволяют количественно описать процессы растворения данных соединений, 
связать поверхностные электрохимические явления на оксидах кобальта и меди 
с их кислотно-основными свойствами и механизмами растворения [1−5]. Ми-
ровые запасы полезных ископаемых, содержащих кобальт и медь, постепенно 
сокращаются, поэтому необходимо разрабатывать новые технологии для выде-
ления соединений кобальта и меди из обедненных руд. Проведенные исследова-
ния посвящены разработке моделей растворения оксидных фаз кобальта и меди 
в различных средах [2, 5−8]. 
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Цель работы — изучить механизм растворения оксидов Со3О4 и CuO в рас-
творах минеральной кислоты (серной) с добавками комплексона (ЭДТА) и вли-
яние на него различных факторов, провести моделирование перечисленных 
процессов. 

Методика изучения кинетических закономерностей растворения окси-
дов кобальта и меди в серной кислоте, содержащей добавки ЭДТА. Фракции 
оксидов Со3O4 и CuO с размером частиц 80…100 мкм и массой 0,3 г вводили в 
термостатируемый реактор объемом 500 мл, содержащий водный раствор сер-
ной кислоты заданной концентрации с добавками ЭДТА. Температура реакции 
варьировалась в пределах 298…343 K. Скорость перемешивания раствора со-
ставляла 800 мин−1. Регулирование рН осуществлялось добавлением к раствору 
соответствующих кислот. Концентрацию ионов кобальта определяли роданид-
ным методом, а ионов меди — с помощью батокупроина и формальдоксима [7]. 

Доля растворенного оксида  рассчитывалась по уравнению:  = Dt / D  =  
= Сt / С , где Dt (Сt), D  (С ) — оптические плотности (концентрации ионов) 
фильтрата в моменты времени τ и при полном растворении оксида [2].  

Результаты и их обсуждение. Согласно проведенному анализу данных [8], с 
повышением концентрации минеральной кислоты при постоянной температуре 
доля растворенного оксида увеличивается.  

С учетом зависимостей (Т = 303 K, рН = 2,0 для оксида кобальта и рН = 1,12 
для оксида меди), приведенных на рис. 1, с повышением концентрации ЭДТА 
доля растворенного оксида кобальта увеличивается. В отношении оксида меди 

Рис. 1. Результаты влияния концентрации ЭДТА на кинетику растворения оксидов
              Со3О4 и CuO (точки — эксперимент, линии — результат моделирования): 
а — зависимость доли растворенного Со3О4 от времени при взаимодействии его с H2SO4
(С = 0,234 моль/л) в водных растворах, содержащих добавки ЭДТА (рН = 0,5) различной концен-
трации (1 — 0,00025; 2 — 0,0005; 3 — 0,001; 4 — 0,002; 5 — 0,006; 6 — 0,01 моль/л); б — зависимо-
сти доли растворенного оксида меди (II) от времени при рН = 1,12 и 343 K в присутствии ЭДТА
различной концентрации (1 — 0,00134; 2 — 0,00269; 3 — 0,00458; 4 — 0,00674; 5 — 0,01; 6 — 0,0146;
                                                                          7 — 0,020 моль/л) 
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ситуация противоположная: добавки ЭДТА снижают скорость растворения  
оксида меди (II) в кислых средах. При построении данных  − t / t0,5 наблюдает-
ся инвариантность от концентрации комплексона. 

Результаты влияния рН на кинетику растворения оксидов Со3О4 и CuO приве-
дены на рис. 2. Анализ данных показал, что скорость процесса для оксида кобальта 
проходит через максимум при рН = 0,5; для оксида меди сначала наблюдается сни-
жение скорости растворения, а затем ее увеличение при рН = 5−8. 

Рис. 2. Результаты влияния рН на кинетику растворения оксидов Со3О4 и CuO  
(точки — эксперимент, линии — результат моделирования): 

а — зависимость доли растворенного Со3О4 от времени при растворении его в H2SO4  

(С = 0,01 моль/л) и в водных растворах, содержащих добавки ЭДТА (СЭДТА = 0,01 моль/л) при 
различных значениях рН (1 — −0,62; 2 — −0,1; 3 — 0,1; 4 — 0,55; 5 — 2,75; 6 — 5,75); б — зависи-
мость доли растворенного оксида CuO от времени при растворении в ЭДТА (Т = 343 K, СЭДТА =  
  = 0,01 моль/л) при различных значениях рН (1 — 0,8; 2 — 1,1; 3 — 1,4; 4 — 1,6; 5 — 2,0; 6 — 2,38) 

Результаты влияния температуры на кинетику растворения оксидов Со3О4 
и CuO приведены на рис. 3. С увеличением температуры доля растворенного 
оксида возрастает. При этом наблюдается инвариантность кинетических кри-
вых растворения оксида кобальта от температуры. 

Анализ кинетических данных для расчета кинетических параметров. Вид 
полученных кривых указывает на большое число активных центров растворения. 
Для определения скорости растворения (Wi), энергии активации (Еа), порядков 
скорости реакции по различным ионам (ni) провели анализ кинетических кривых 
методом аффинных преобразований. Экспериментальные данные были пред-
ставлены в координатах − t / t0,5 (где t0,5 — время растворения 50 % навески) на 
рис. 4 (для CuO зависимость − t / t 0,5 будет иметь аналогичный вид). Полное их 
совпадение по отношению к типу оксида, рН, температуре и составу раствора ука-
зывает на единый механизм процесса растворения. 
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Рис. 3. Результаты влияния температуры на кинетику растворения оксидов Со3О4 и  
                     CuO (точки — эксперимент, линии — результат моделирования): 
а — зависимость доли растворенного Со3О4 от времени в H2SO4 (С = 0,01моль/л) и в водных рас-

творах, содержащих добавки ЭДТА (СЭДТА = 0,01 моль/л) при различных значениях температуры 
(1 — 363; 2 — 353; 3 — 343; 4 — 333 K); б — зависимость доли растворенного оксида от времени 
при растворении CuO в 0,01 моль/л ЭДТА (рН = 0,8) при различных значениях температуры  
                                                   (1 — 323; 2 — 333; 3 — 343; 4 — 353; 5 — 363 K) 

 Рис. 4. Кинетические кривые: 
а — зависимость доли растворенного Со3О4  
в H2SO4 (С = 0,01 моль/л) с добавками ЭДТА  
(СЭДТА = 0,01 моль/л) от приведенного времени 
(t/t0,5) при различных значениях рН; б — зави-
симость доли растворенного Со3О4 в Н2SO4  
(С = 0,234 моль/л) с добавками ЭДТА  (рН = 0,5)  
от приведенного времени (t / t0,5) при различной 
концентрации ЭДТА; в — зависимость доли рас-
творенного оксида кобальта (Со3О4) в водном рас-
творе Н2SO4 (С = 0,01 моль/л) с добавками ЭДТА 
(СЭДТА = 0,01 моль/л) от приведенного времени  
(t  / t0,5) при различных значениях температуры 
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Скорость растворения оксида можно представить уравнением [1, 3]:  

 ( ),iW f
t

 

где iW  — удельная скорость растворения; ( )f  — функция, которая учитывает 
изменение поверхности оксида с течением времени. 

Для выяснения механизма растворения и моделирования процесса исполь-
зовали модель Бартона — Странского [3−5]:  

 2 21 exp sh( ) ; (1 ) ln (1 ).A Wt W A
t

    (1) 

Здесь А  — константа, значение которой прямо пропорционально числу актив-
ных центров на поверхности одной частицы оксида, Кл/м2. 

Для нахождения значений переменных W и A использованы методы нели-
нейного регрессионного анализа, реализованные в программе MathCAD. 

С помощью уравнения (1) были рассчитаны значения удельной скорости W 
и установлена ее зависимость от концентрации кислот, анионов, ионов водоро-
да (рН). Найдено, что зависимости 2 4lg lg[H SO ,  ЭДТА]W  не зависят от выбо-
ра уравнений гетерогенной кинетики, описывающих кинетические кривые −  
при различных параметрах (Еа, порядки по ионам водорода и анионам). 

Изучение влияния рН на скорость растворения в растворе серной кислоты 
позволило определить порядки по ионам водорода. Для оксида кобальта и ок-
сида меди H 0,6.n  

Экспериментальные данные, представленные на рис. 3, позволили рассчи-
тать значение Eа с использованием уравнения Аррениуса. 

В большинстве случаев эффективная энергия активации процесса раство-
рения составляет приблизительно 50…80 кДж/моль, что свидетельствует о том, 
что процесс растворения протекает в кинетической области. 

Зависимость удельной скорости растворения исследуемых оксидов в серной 
кислоте от различных параметров (С, Т, рН) можно представить в виде эмпири-
ческого уравнения 

 4 a
0

1 4 2

H HSO
exp ,

H HSO
EW W
RTK K

 

где W0 — константа скорости растворения, мин−1; 1 2,K K  — постоянные. 
При постоянной температуре (Т = 363 K) между удельной скоростью рас-

творения Cо3О4 в H2SO4 ([SO4
2−] = 0,01 моль/л) с добавками ЭДТА (СЭДТА =  

= 0,01 моль/л) и рН установилась следующая зависимость (в числителе приве-
дены значения величин для Cо3О4, в знаменателе — для CuO): 

рН  ..........  −0,62/0,80 −0,10/1,10 0,10/1,40 0,55/1,60 2,75/2,00 5,75/2,18 
lgW ..........  −2,20/−2,56 −1,69/−2,79 −1,8/−3,045 −2,30/−3,16 −2,6/−3,22 −2,91/−3,39 
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Анализ экспериментальных данных и результаты расчетов позволяют опи-
сывать зависимость общей скорости растворения оксидов от концентрации 
кислоты (H2SO4, ЭДТА), Т, рН обобщенным уравнением вида 

 a2 2( ) ([H ],[A ]) ( ) (1 ) ln (1 ) exp .da Ef S f f T A W
dt RT

 

Здесь f (S) — функция изменения поверхности во времени; f ([H+][A−]) — функ-
ция влияния концентрации ионов водорода и анионов на постоянную скорости 
растворения W;  f (T) — функция влияния температуры на скорость; 

 0
21

[H ] [А ] ,
[А ][H ]

W W
KK

 

где 4 3А HSO  или H Y ;  [H3Y−] — концентрация ионов ЭДТА. 
Моделирование влияния ЭДТА на скорость растворения оксидов кобальта и 

меди в растворах серной кислоты. Предложена кислотно-основная модель, позво-
ляющая описать адсорбционные явления, выявить особенности адсорбции ком-
плексонов, а также моделировать процессы растворения оксидов кобальта и меди. 

В целях выявления природы лимитирующей стадии были рассмотрены различ-
ные модели механизмов растворения [1, 3, 5]. 

Оптимальной является модель Хоугена — Ватсона: 

 40 H Y H .W W Г Г  

Здесь 4
4

H Y
4 1aд

[H Y] ;
[H Y] K

 [H ] +
2aд

[H ] .
[H ] K

  

Тогда 

 4
0

4 1aд 2aд

[H Y] [H ] ,
[H Y] [H ]

W W
K K

  (2) 

где 1ад 2ад,K K  — константы, обратные адсорбции, моль/л. 
 

 
 
 
 
Рис. 5. Результаты моделирования за-
висимости 3 4Со Оlg рНW  в растворах  
                               ЭДТА: 
1 — с учетом поверхностной частицы Н4Y0;  
2 — с учетом поверхностного комплекса  
      Н3Y−; 3 — экспериментальные данные 
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Рис. 6. Влияние различных ионов на 
зависимость скорости растворения оксида 
меди (II) от рН в присутствии 0,01 моль/л  
                                ЭДТА: 
1 — Cu2+; 2 — CuH2Y; 3 — CuHY1−; 4 — CuY2−;  
5 — (Cu(OH)Y)3−; 6 — (Cu(OH)2)Y4−; 7 — экспе- 
                             риментальные данные 

 
Согласно зависимостям, приведенным на рис. 5 и 6, уравнение (2) позволя-

ет описывать экспериментальные данные зависимости скорости растворения 
оксида кобальта или меди от рН. Кислотно-основная модель объясняет кинети-
ческие закономерности растворения оксидов кобальта и влияние ЭДТА. 

Выводы. Серная кислота увеличивает скорость растворения оксидов кобальта 
и меди. Установлена особенность, заключающаяся в том, что добавки ЭДТА уско-
ряют процесс растворения Co3O4 и замедляют процесс растворения CuO. Порядки 
по ионам водорода для оксидов меди и кобальта 0,5, по ЭДТА — у Co3O4 0,5, у CuO 
−0,7…−0,6, энергия активации для оксидов равна 70…75 кДж/моль. При модели-
ровании зависимости удельной скорости растворения от рН были предложены 
промежуточные частицы для ЭДТА. Такой частицей стала H3Y−. 
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Abstract Keywords 
We studied the dependence of the rate of dissolution of  
d-elements oxides (cobalt and copper oxides) in acidic media 
with EDTA additives from different factors. Increase in EDTA 
concentration enhances the cobalt and copper oxides dissolu-
tion, while the copper oxide dissolution is inhibited. Within 
the research we determined the orders by hydrogen ions and 
EDTA: for cobalt oxide it is 0.5 ± 0.1; for copper oxide it is 

Cobalt oxides, copper oxides, kinetics, 
dissolution, simulation, Barton — 
Stranskiy model, Hougen — Watson, 
EDTA 



Кинетика растворения оксидов кобальта и меди в кислых средах, содержащих ЭДТА

ISSN 1812-3368. Вестник МГТУ им. Н.Э. Баумана. Сер. Естественные науки. 2018. № 1 123 

H 0,6,n  and by EDTA it is  −0.6. The peculiarity of the 
studied kinetics in EDTA is that the rate of cobalt oxides 
dissolution passes through a maximum at pH = −1, for copper 
oxide in the presence of chelating agent EDTA the dissolution 
rate first decreases, and then it increases at pH from 5 to 8. 
The activation energy of the process is Ea (H2SO4) =  
= 70 kJ/mol, Ea (EDTA) = 60 kJ/mol, for copper oxide the 
activation energy is 73 ± 0.5 kJ/mol. The simulation of the 
processes showed that the surface particle, which determines 
the rate of dissolution is МеOH+ in mineral acids, and in the 
chelating agent it is МеHY− 
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