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Вопросы травления оксидных отложений с поверхности сталей, содержащих кобальт и железо, всегда 
имели практическую значимость и были актуальными. Изучив большое количество материала по данному 
вопросу, авторы констатируют, что некоторые аспекты проблемы еще не до конца изучены (к ним относятся 
влияние характеристик растворов электролитов, выявление механизма действия этих факторов). Оксиды 
кобальта и железа широко используются как катализаторы различных химических процессов (окисление 
метана и угарного газа, дегидрирование парафинов и др.). Их свойства зависят от особенностей поверх-
ности, которая определяет кинетику растворения оксидов. Проведенные экспериментальные исследования 
по воздействию минеральных кислот (в частности, H2SO4) на скорость гетерогенной реакции (Со3О4 и Fe3O4 
в кислой среде) выявили природу лимитирующей стадии, которая состоит в формировании поверхностных 
соединений вида – 2 4,sMeOH HSO+ −

    и их последующего перехода в раствор электролита. Также разрабо-
тан системный анализ кривых растворения оксидов для расчета кинетических параметров: энергии актива-
ции и порядков реакции по ионам водорода и сульфат-ионам. 
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Issues of etching oxide deposits from the surface of the steel containing cobalt and iron, always had the practical 
significance and were relevant. Having studied the great amount of material on the subject, the authors noted that some 
aspects of the problem are not yet fully explored (this includes the influence of characteristics of electrolyte solutions, 
revealing the mechanism of action of these factors). Cobalt and iron oxides are widely used as catalysts for various 
chemical processes (oxidation of methane and carbon monoxide, dehydrogenation of paraffins, etc.). Their properties 
depend on the characteristics of the surface that defines the kinetics of dissolution of oxides. Conducted a pilot study 
on effects of mineral acids (in particular, H2SO4) at a velocity of heterogeneous reactions (Сo3O4 and Fe3O4 in an acidic 
medium) revealed the nature of sunset stage, which consists in the formation of surface-type compounds and their 
subsequent transition in electrolyte solution. A systematic analysis of the curves of the dissolution of oxides to calculate 
kinetic parameters: activation energy and orders of reaction of the hydrogen ion and sulfate ions. 
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Проведенные экспериментальные иссле-
дования растворения оксидных фаз позво-
ляют детально описать процессы поведения 
твердой фазы в кислой среде, объяснить яв-
ления, протекающие на поверхности окси-
дов, с учетом их кислотно-основных харак-
теристик и механизма растворения, провести 
моделирование топохимических реакций. 

Цель исследования состоит в изучении 
и  моделировании процесса растворения 
Со3О4 и Fe3O4 в серной кислоте.

Материалы и методы исследования
Для исследований брали образцы мас-

сой 500 мг с d = 80÷100 мкм. Идентифика-

цию оксидов проводили методами рентге-
нофазового, ИК- и термоанализами. 

Для выяснения механизма растворения 
твердых образцов оксидов металлов в кис-
лых средах эксперимент проводился в при-
боре (термостатируемый реактор объемом 
0,5 л) для изучения кинетики растворения 
твердых образцов, исключающем влияние, 
каких-либо неконтролируемых факторов 
на изучаемое явление. Температура опыта 
363  К. Эксперимент проводился при раз-
личных значениях рН и концентрациях ми-
неральной кислоты. 

Через определенные промежутки време-
ни проводили отбор проб жидкой фазы из 
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реакционного сосуда стеклянным фильтром 
Шотта. Концентрацию ионов кобальта опре-
деляли спектрофотометрически (спектрофо-
тометр УФ-3100) с помощью роданида аммо-
ния, а железа – с помощью о-фенантролина. 

Полученные экспериментальные дан-
ные по влиянию концентрации кислоты на 
скорость растворения оксида кобальта Co3O4 
и Fe3O4 представлены на рис. 1 (точки – дан-
ные эксперимента, линии – результат моде-
лирования). Долю растворенного вещества a 
рассчитывали по уравнению: a = Dt/D∞. 

Результаты исследования  
и их обсуждение

Расчет кинетических параметров. Был 
проведен анализ экспериментальных кинети-
ческих данных с помощью уравнений гетеро-
генной кинетики, который позволил опреде-
лить порядки реакций по различным ионам 
(ni), удельную скорость растворения (Wi), ее 
зависимость от концентрации раствора, а так-
же энергии активации реакций (Еа) [1–4]. 

Кинетика гетерогенных реакций бази-
руется на обязательном учете изменения 
поверхности частиц в  процессе растворе-
ния во времени, кроме того, как правило, 
гетерогенные реакции характеризуются по-
стоянством скорости во времени (1) [5–7]. 

В этом случае скорость растворения ок-
сида можно представить уравнением [8]: 

	  ( ) ,iW f
t

∂α = ⋅ α
∂

	  (1)

где Wi  – удельная скорость растворения; 
f(α)  – функция, которая учитывает, как 

меняется поверхность оксида с  течением 
времени. 

Для выяснения механизма растворения 
и  моделирования этого явления брали мо-
дель Бартона – Странского (2): 

[ ]1 exp ( )A sh W tα = − − ⋅ ⋅ ,

	  2 2(1 ) ln (1 )W A
t

∂α = − α + − α
∂

,	  (2)

где A – константа. Ее значение прямо про-
порционально числу активных центров на 
поверхности одной частицы оксида.

Для нахождения значений переменных 
W и  A использовались методы нелинейно-
го регрессионного анализа и компьютерная 
программа MathCad.

Из данных таблицы и рис. 2 (точки – экс-
периментальные данные, линии – результат 
моделирования по уравнению (3)) следует, 
что оксид кобальта Co3O4 растворяется бы-
стрее в  серной кислоте, чем оксид железа 
Fe3O4. Порядок реакции по ионам водорода 
для двух оксидов равен приблизительно 0,5. 
(все результаты получены на основе модели 
Бартона – Странского).

Полученные данные позволяют описать 
связь удельной скорости растворения окси-
дов Со3O4 и  Fe3O4 от концентрации H2SO4 
обобщенным уравнением

, (3)

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

растворения, K1, K2 – постоянные.

   
а                                                                          б

Рис. 1. а) зависимость доли растворенного оксида Со3О4 от времени при различных 
концентрациях серной кислоты (моль/л): 1 – 10,0; 2 – 5,93; 3 – 2,97; 4 – 1,0; 5 – 0,57; 6 – 0,12; 

Т = 363,2 К; б) зависимость доли растворенного оксида Fe3О4 от времени при различных 
концентрациях серной кислоты (моль/л): 1 – 10,3; 2 – 7,82; 3 – 3,86; 4 – 2,44; Т = 293 К
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Моделирование механизма растворения 
оксидов кобальта и железа в неорганической 
кислоте. Растворение оксидов в  кислотах 
происходит на поверхностных дефектах кри-
сталлической решетки, так называемых ак-
тивных центрах растворения оксидов, адсор-
бировавших ионы H+ и ионные пары Н+…А-. 

Метод Хоугена – Ватсона позволяет прове-
сти моделирование влияния рН и концентрации 
кислот на скорость растворения оксидов [8–10]. 

В этом случае скорость растворения ок-
сидов кобальта и железа будет выражаться 
уравнением [9–10]:

	  	 (4)
Предположительно на поверхности окси-

дов образуются частицы гидроксокомплексов 
металлов такого же состава, что и находящи-
еся в растворе. Для расчета концентрации ги-
дроксокомплексов использовали уравнения 

материального баланса в реакциях гидролиза 
по ионам водорода, кобальта и железа; урав-
нения гидролиза по всем ступеням для рас-
чета констант гидролиза [2, 8]. Метод Хоуге-
на – Ватсона предполагает, что зависимость 
концентрации ионов на поверхности оксидов 
и в растворе подчиняется изотерме Ленгмюра, 
что позволяет связать поверхностную и объ-
емную концентрации ионов (уравнение (5)). 

Зависимость удельной скорости рас-
творения оксидов кобальта Со3О4 и  Fe3O4 
в разбавленной серной кислоте выражается 
уравнениями (5–7).

Концентрацию ионов 3 n
nCo(OH) −  

и  3 n
nFe(OH) −  можно выразить через общую 

концентрацию ионов Co3+ и Fe3+, если уста-
новлено их содержание в растворе. В этом 
случае 3 n

nC(Co(OH) ) C(Co(III))* i
− = α  и 

3 n
nC(Fe(OH) ) C(Fe(III))* i
− = α . Тогда ско-

рость равна

                 

а                                                                          б
Рис. 2. а) зависимость логарифма скорости (lg W) от логарифма концентрации (lg C(H2SO4))  

при растворении Со3О4 в серной кислоте; б) зависимость логарифма скорости (lg W)  
от логарифма концентрации (lg C(H2SO4)) при растворении Fe3O4 в серной кислоте

Таблица 1
Удельная скорость растворения оксидов Co3O4 и Fe3O4 в зависимости от концентрации H2SO4

[H2SO4], моль/л lg W, мин-1 [H2SO4], моль/л lg W, мин-1

Co3O4 Fe3O4

0,12 – 2,9 2,44 – 3,5
0,57 – 2,5 3,86 – 3,1
1,00 – 2,4 7,82 – 2,8
2,97 – 2,1 10,3 – 2,6
5,93 – 1,9
10,00 – 1,6

( )
3 n

3 n 0 n
n 3 n

n 2 1

C(Co(OH) ) [H ](Co(OH) ) [H ][H ]
C(Co(OH) ) K [H ] [K ]

W k W
− +

− ++
− +

   
= ⋅ Γ ⋅ Γ = ⋅ ⋅ ⋅   + +   

,

	 ( )
3 n

3 n 0 n
n 3 n

n 2 1

C(Fe(OH) ) [H ][H ] (Fe(OH) ) [H ]
C(Fe(OH) ) K [H ] [K ]

W k W
− +

+ − +
− +

   
= ⋅ Γ ⋅ Γ = ⋅ ⋅ ⋅   + +   

. 	 (5)
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Если проводить моделирование процесса растворения оксида и  принять, что ионы 

2CoOH +  и  2FeOH +  выступают в качестве поверхностно-активных частиц, то зависимость 
скорости процесса от концентрации ионов будет выглядеть следующим образом (a1 – ко-
личество ионов в растворе):

3
10

2 2 3
11 2

Co [H ] [H ],
[H ] [K ]Co K

W W
+ +

+
++

   ⋅ α   = ⋅ ⋅ ⋅   +   ⋅ α +  

	
3

10
2 2 3

11 2

Fe [H ] [H ],
[H ] [K ]Fe K

W W
+ +

+
++

   ⋅ α   = ⋅ ⋅ ⋅   +   ⋅ α +  
. 	 (6)

для ионов 2Fe(OH)+  и  2Co(OH)+ : 
3

20
2 2 3

12 2

Co [H ] [H ],
[H ] [K ]Co K

W W
+ +

+
++

   ⋅ α   = ⋅ ⋅ ⋅   +   ⋅ α +    

	
3

20
2 2 3

12 2

Fe [H ] [H ],
[H ] [K ]Fe K

W W
+ +

+
++

   ⋅ α   = ⋅ ⋅ ⋅   +   ⋅ α +  
 	 (7)

где a2 – доля ионов  и  , W0 – 
удельная константа скорости растворения; 
K1, K2 – величины обратные константам ад-
сорбции.

Чтобы выбрать поверхностно-активную 
частицу и проверить верность представленных 
уравнений, было проведено моделирование 
влияния различных значений рН на скорость 
растворения оксидов кобальта при различных 
значениях рН [10]. (Для магнетита моделиро-
вание аналогичное.) Результаты, полученные 
при моделировании, показаны на рис. 3. 

Рис. 3. Результаты моделирования влияния 
концентрации серной кислоты на удельную 

скорость растворения Со3О4 с учетом 
присутствия в растворе сульфато- 

и гидроксокомплексов кобальта (3+). 
Точки – эксперимент, линии – моделирование 
с участием ионов: 1 –  2 –   

3 –  4 –  5 – 

Результаты моделирования показали, 
что на поверхности оксида кобальта Со3О4 
и  железа Fe3O4 присутствует активная ча-
стица  и 2FeOH +  в  случае низкой 
концентрации ионов водорода. При увели-
чении концентрации серной кислоты ско-
рость растворения начинает определять 
другая поверхностно-активная частица, 
а именно 2

4CoHSO +  и  2
4FeHSO + . 

Выводы
1. На основе изучения кинетики раство-

рения твердых фаз в  растворах кислот по-
казано, что необходимо учитывать влияние 
природы центров растворения оксидов на 
скорость реакции. 

2. Разработан анализ кривых растворе-
ния (α-t) оксидов для расчета кинетических 
параметров (Wi, H

n + , Eак). Модель Бартона – 
Странского оптимальна для описания меха-
низма растворения с  учетом фрактальной 
геометрии.

3. Нами установлено, что оксид кобаль-
та Co3O4 растворяется быстрее в  серной 
кислоте, чем оксид железа Fe3O4. Порядок 
реакции по ионам водорода для двух окси-
дов равен приблизительно 0,5.

4. При моделировании процессов рас-
творения показано, что на поверхности ок-
сида кобальта Со3О4 и  Fe3O4 присутствует 
активная частица 2FeOH +  и 2CoOH + .
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