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ОЧИЩЕННЯ ЗАБАРВЛЕНИХ СТІЧНИХ ВОД 
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Анотація. У роботі вивчено фізико-хімічні властивості композитного матеріалу (КФМ), що 

містить ферит, отриманого методом співосадження в разі додавання FeSO4·7Н2О до суль-

фатного мідно-цинкового електроліту під час нагрівання, послідовного введення розчину NaOH 

до рН 10‒10,5 і окисника К2S2O8. Визначено, що КФМ діє як адсорбент найбільш ефективно за 

умови відношення «ферит: барвник МВ»  500 з сорбційною обмінною ємністю 1,9 мг/г. КФМ 

має властивості суперпарамагнетика, адсорбенту й фотокаталізатора. Очищення вод від 

органічних барвників пов’язана з одночасним протіканням процесів фотокаталітичної дегра-

дації барвників та їхньої адсорбції на поверхні фериту. 

Ключові слова: композитний матеріал, ферит, хімічний склад, мінерали, суперпарамагнетизм, 
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Вступ 

Актуальним завданням хімічної техноло-

гії є перероблення промислових відходів у 

нові функціональні матеріали з покращеними 

технічними властивостями.  

 

Аналіз публікацій 

З відвальних доменних шлаків виготов-

ляють шлако-лужні в’яжучі речовини [1], 

металургійні шлаки різного походження піс-

ля відповідної активації використовують як 

адсорбенти хронічних забруднювачів 

вод [2‒4]. Металовмісні стічні води гальвані-

чних підприємств можуть бути ресурсами 

отримання функціональних матеріалів. З га-

льванічних шламів можливе отримання фе-

ритів [5, 6]. Ферити поєднують намагніче-

ність із напівпровідниковими або діелектри-

чними властивостями. У літературі розгляну-

то різні методи отримання стабільних нано-

розмірних частинок феритів та напрями їх-

нього застосування [7]. Ферити отримують 

гідротермальним і золь-гель методом, 

співосадженням, сонохімічним, механічним 

високоенергетичним подрібненням, викорис-

товують іскрове плазмове спікання, мікрох-

вильове нагрівання [7, 8]. Автори [9] опису-

ють синтез нанокристалічних порошків 

ZnFe2O4 методом спільного осадження катіо-

нів Zn2+ та Fe3+ у киплячому водному середо-

вищі. Доведено формування складної магні-

тної структури порошків, що розширює пер-

спективи використання нанорозмірних фери-

тів для створення різних магнітних пристроїв, 

збільшення щільності магнітного запису ін-

формації. Розглянуто застосування наночас-

тинок фериту як каталізаторів процесів, що 

протікають в органічних системах: фотока-

талітичного розкладання, реакціях дегідру-

вання, окислення тощо [7, 10]. Нанокомпози-

тні ферити широко застосовуються як магні-

тосорбенти. Сорбенти, отримані гідротерма-

льним способом [11] або методом співоса-

дження [12], використовують для виділення 

сорбційних поліциклічних ароматичних вуг-

леводнів (ПАВ), органічних барвників тощо 

органічних сполук. Наявне різноманіття ме-

тодів отримання наноматеріалів, що містять 

ферит, і напрямів їхнього використання до-

водить актуальність наявної проблеми. Вод-

ночас залежність властивостей різних нано-

композитів від методу синтезу залишається 

маловивченою. 

 

Мета та постановка завдання 

Мета роботи – вивчення властивостей 

композитного ферит-вміcного матеріалу 

(КФМ), отриманого методом співосадження 

з мідно-цинкових стічних вод. 

 

Матеріали та методи дослідження 

Композитний матеріал на основі феритів 

міді та цинку отримано за умови додавання в 

певній пропорції FeSO4∙7Н2О до сульфатного 

мідно-цинкового електроліту – відходу галь-

ванічного виробництва під час нагрівання, 
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подальшого додавання розчину NaOH до 

рН 10‒10,5, введення до розчину окисника 

К2S2О8 та відмивання феритів від розчинних 

домішок [13]. 

Мінеральний склад первинного та відми-

того від домішок композитного матеріалу 

визначали рентгенофазовим аналізом 

(табл. 1). Дифрактограми отримані на дифра-

ктометрі Siemens D500 з випромінюванням 

CuKa (λ = 1,54184 Å), графітовим монохро-

матором на вторинному пучку, геометрією 

Брегга-Брентано. Розрахунок рентгенограм 

зразків виконано методом Рітвельда за допо-

могою програми FullProf [14]. 

 
Таблиця 1 ‒ Результати рентгенофазового аналізу композитного матеріалу 

Зразок 
Фаза, кристалографічна 

група 

Мас., 

% 
Параметри грат, Å,° 

Середній 

розмір крис-

талітів, нм 

Вихідний 

зразок 

FexZnyCuzO4, Fd3m 46 a = 8,4266 7 

Na2SO4, Fddd 34 a = 5,8567; b = 12,2968; c =9,8115 69 

KNaSO4, P3m1 18 a = 5,6257;  c= 7,2238 14 

CuO, C2/c 2 
a = 4,6890;  b= 3,4132; c = 5,1635; 

β = 99,438 
94 

Після про-

мивання 

водою  

FexZnyCuzO4, Fd3m 47 a = 8,256 13 

Fe2O3, P-43m 36 a = 8,3650 4 

Na2SO4, Fddd 9 a = 5,8507; b = 12,2837; c = 9,8047 58 

CuO, C2/c 7 
a = 4,6809; b = 3,4140; c = 5,1324; 

β = 99,685 
77 

KNaSO4, P3m1 1 a = 5,6286; c = 7,1780 41 

 

Елементний склад КФМ визначали елект-

ронно-зондовим мікроаналізом (ЕРМА) на 

сканувальному електронному мікроскопі 

JSM-6390 LV із системою мікрорентгенівсь-

кого аналізу INCA. Локальність аналізу за 

глибиною становила близько 5 мкм. Відхи-

лення щодо масових часток елементів стано-

вили 1,5–8,5 %. У табл. 2 наведено оксидний 

склад композитного матеріалу, що розрахо-

вано за результатами елементного складу. 

 
Таблиця 2 ‒ Елементний склад КФМ 

Елемент Мас., % 

Na 3,55 

K 0,86 

Al 0,05 

Fe 46,29 

Cu 8,47 

Zn 10,78 

S 1,56 

О 28,45 

 

Інфрачервоні спектри отримані в таблет-

ках KBr на Фур’є ІЧ-спектрофотометрі 

SPECTRUM ONE (Perkin Elmer) в інтервалі 

450–4000 см‒1 з дозволом за хвильовими чис-

лами 1 см‒1. 

Намагніченість зразків КФМ визначали 

методом Фарадея з використанням балістич-

ного магнітометра за умови температури 

303 К щодо відносної питомої намагніченос-

ті еталонного зразка нікелю 54,5 emu/г.  

Насипна щільність КФМ дорівнює 

1,116 г/см3. Зразок КФМ подрібнювали в ага-

товій ступці до проходження частинок крізь 

сито 0.315 мм, середня густина після подріб-

нення 1,475 г/см3. Питому поверхню визна-

чали методом повітропроникності на повер-

хні вимірювача ПСХ-10, Sпит = 1426 см2/г. 

Фотокаталітичні та сорбційні властивості 

композитного матеріалу вивчали під час 

очищення водних розчинів від органічних 

барвників метилвіолету МВ, метиленового 

синього МС (катіонні барвники) та Конго 

червоного КЧ (аніонний барвник). Концент-

рації барвників визначали спектрофотомет-

ричним методом на спектрофотометрі 

SPEKOL 11 щодо дистильованої води за 

умови довжини хвиль λ=620 нм (МВ, МС) і 

λ=500 нм (КЧ). 

 

Результати та обговорення 

Мінеральний та оксидний склад компози-

тного матеріалу. Згідно з результатами  

рентгенофазового аналізу (табл. 1) у зразку 

КФМ є феритна фаза у вигляді шпінелі із за-

гальною формулою FexZnyCuzO4 та залишко-

ві кількості інших фаз. Масові частки Na2SO4 

і KNaSO4 після відмивання істотно зменши-

лися, що свідчить про можливість повного 

видалення. Зареєстровані малі масові частки 

CuO, що не включено до складу фериту. 

Ця фаза властива для матеріалу й до його 

відмивання. Присутність маггеміту у відми-

тому зразку свідчить про деяку нестійкість 

феритної фази, оскільки до промивання во-

дою вільний Fe2O3 був відсутній. 
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Отриманий після відмивання водою ком-

позит вивчено на стійкість до води. Після 

тривалої витримки його у водній фазі, як по-

казали досліди з якісного аналізу, відсутні 

іони Fe(II), Fe(III), Cu(II) та Zn(II). Стійкість 

фериту менша в слабкокислих середовищах. 

У кислому фільтраті після витримки в ньому 

КФМ зареєстровані іони Fe(II) та Fe(III). 

Порівняння результатів мінерального й 

елементного складу КФМ (табл. 1 та 2) до-

зволяє розрахувати відношення міді та цинку 

у мультиметалевому фериті. У процесі роз-

рахунків ураховували кількості вільних CuO 

та Fe2O3. Загальна формула феритної фази 

Zn1,66Cu0,448Fe3,77О4, відношення Zn : Cu = 

= 3,7 : 1. З позиції використання цього ком-

позиційного матеріалу як сорбенту та фото-

каталізатора наявність багатокомпонентності 

у вигляді феритів змінного складу та нероз-

чинних оксидів CuO. 

Результати ІЧ-спектроскопічного дослі-

дження. Для зразка матеріалу, що містить 

ферит, у спектральному діапазоні від 500 до 

1050 см‒1 спостерігаються широкі смуги пог-

линання, асоційовані з ґратовими коливан-

нями Fe‒O-, Cu‒O- та Zn‒O-зв’язків (рис. 1). 

 
Рис. 1. ІЧ-спектр КФМ: по осі ОХ – хвильове 

число ν, см−1; по осі ОУ – відсоткове про-

пускання щодо повітря Т, % 

 

Інтерпретацію смуг поглинання ІЧ-

спектрів КФМ підсумовано в табл. 3. 

Наявність смуг поглинання, відповідних 

ОН-групам, свідчить про високу активність 

поверхні мікрочастинок феритів, оскільки 

присутність обірваних зв’язків може сприяти 

перебігу абсорбції [8]. Наявність ОН-груп 

дозволяє наночастинкам магнетиту виявляти 

адгезію щодо полімерних захисних покрит-

тів [20].  

 

Таблиця 3 ‒ Положення максимумів смуг поглинання в ІЧ-спектрі КФМ 

Інтерпретація Положення смуг, cм–1 Література 

Коливання зв’язків Fe–O (Fe2O3); Cu–O (CuFeO4) 520, 540, 560 [15–18] 

Коливання зв’язків (у шпінелях); Zn‒O 620, 630 [15, 16] 

Деформаційні коливання групи Zn–O–H; 

валентні коливання зв’язку Fe‒O у шпінелях 
910 [16] 

Деформаційні коливання групи Fe–О–Н 1040, 1050 [16] 

Валентні антисиметричні коливання групи SO4
2– 1100, 1110 [17] 

Деформаційні коливання зв’язків О–Н 1650 [17] 

Коливання групи SO4
2– 2850, 2920, 2930 [19] 

Валентні коливання груп О–Н в адсорбованих асоціатах 

та кінцевих групах води  
3400 [17] 

 

Наявність поверхневих ОН-груп визначає 

негативний заряд поверхні феритної фази та 

зміщення рН водної фази під час занурення 

до неї фериту до 6,5. Негативно заряджена 

поверхня феритних частинок є важливим фа-

ктором, що визначає природу сорбатів у про-

цесі адсорбційного очищення вод. 

Магнітні властивості КФМ. Основні ре-

зультати наведені у вигляді залежності 

(рис. 2) питомої намагніченості зразка від 

напруженості магнітного поля Н до 18 кЕ 

(1432440 А/м). Відповідно до отриманих за-

лежностей питома намагніченість насичення 

для зразка дорівнює 19,5 emu/г. Прямий та 

зворотний хід польової залежності питомої 

намагніченості практично збігається, залиш-

кова намагніченість фериту відсутня. Про-

філь σ‒Н демонструє тенденцію до насичен-

ня в помірних магнітних полях, що виявляє 

суперпарамагнітну поведінку частинок.  

 

 
Рис. 2. Залежність питомої намагніченості 

частинок КФМ від напруженості магніт-

ного поля 
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Такий характер зміни питомої намагніче-

ності притаманний нанорозмірним частин-

кам [21], що підтверджують результати рент-

генофазового аналізу (табл. 1). Розміри час-

тинок шпинелів FexZnyCuzO4 7‒13 нм. Отри-

маний КФМ може належати до категорії ма-

гнітом’яких матеріалів. 

Сорбційні та фотокаталітичні власти-

вості КФМ. Отриманий КФМ має низку ха-

рактеристик, що зумовлюють можливість 

прояву ним фотокаталітичної та сорбційної 

активності: відповідним мінеральним скла-

дом та наявністю в складі фериту напівпро-

відника n-типу ZnO (із шириною забороненої 

зони Eg = 3,36 еВ [22]), γ-Fe2O3 (Eg = 2,2 еВ) 

[23] і p-типу CuO (Eg = 1,2 еВ [24]), нанокри-

сталічністю, суперпарамагнітними властиво-

стями, наявністю певних поверхневих функ-

ціональних груп. 

На прояв КФМ фотокаталітичної актив-

ності вказує кілька ознак. 1) Процес деграда-

ції барвника супроводжується виділенням 

безбарвного газу, що вже зазначалося в робо-

тах [25] для фотокаталітичної мінералізації 

органічних барвників з утворенням СО2 та 

появою хлорид іонів. Нами виявлено хлорид 

іони в якісній реакції з AgNO3. 2) У процесі 

очищення розчину від барвників збільшуєть-

ся рН розчину. У разі барвника МВ рН зрос-

тає від 6,5 до рН 9,8‒10,8. Це може бути 

пов’язано з появою іонів ОН‒ в окисній на-

півреакції за участю радикалів ОН•, що ви-

никають у процесі фотокаталізу. 3) Залеж-

ність швидкості знебарвлення розчинів МВ 

від доз фериту (рис. 3), оскільки швидкість 

фотокаталітичної реакції визначається кіль-

кістю каталізатора. 

 

 
 

Рис. 3. Зміна концентрації розчину МВ у часі 

залежно від масового відношення в мг 

«ферит : барвник»: 1 – 5; 2 – 10; 3 – 50; 4 – 

100; 5 – 500; 6 – 1000; 7 – 2000; 8 – 3000;  

9 – 5000 

 

Криві залежності концентрації МВ від ча-

су у водній фазі мають спадний характер із 

кутом нахилу, що збільшується за умови зро-

стання масового відношення (мг) «ферит : 

барвник» від 5 до 5000. Ефективною можна 

вважати очищення водної фази від МВ щодо 

«ферит : МВ» не менше ніж 500 (криві 5‒9, 

рис. 3). Ефективність очищення розчину від 

барвника МВ за 5 год досягає 60‒75 % зале-

жно від дози фериту (криві 1‒3, рис. 4). 

 

 
 

Рис. 4. Зміна ефективності очищення розчи-

нів від органічних фарбників МВ (криві 

1–3), МС (4, 5) і КЧ (6, 7) залежно від ма-

сового відношення «ферит : барвник»: 1 – 

500; 2, 4, 6 – 2000; 3, 5, 7 – 5000 

 

Фотокаталітична реакція протікає в інтервалі 

хвиль видимого світла (крива 1, рис. 5), не-

значно прискорюється при УФ-опроміненні у 

певному інтервалі часу (крива 2, рис. 5) та 

інтенсифікується сонячним світлом (крива 3, 

рис. 5). 
 

 
 

Рис. 5. Зміна концентрації розчину МВ у часі 

щодо «ферит : барвник» = 1000 в умовах 

опромінення: 1 – розсіяним видимим світ-

лом; 2 – УФ; 3 – інтенсивним сонячним 

світлом 

 

За умови витримки розчину МВ із КФМ у 

темряві швидкість фотокаталітичної реакції 

менша, ніж у видимому світлі (крива 2, 

рис. 6). 
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Рис. 6. Зміна концентрації розчину МВ у часі 

за умови відношення «ферит : барвник» = 

=1000 : 1 – у процесі опромінення розсія-

ним видимим світлом; 2 – у темряві 

 

Очевидно, фотокаталітична активність 

виявляється КФМ у перші години контакту з 

розчинами барвників. У часі вона зменшу-

ється з низки причин, одна з яких – екрану-

вання поверхні фериту шаром барвника вна-

слідок адсорбції. На поверхні феритного ма-

теріалу зорово спостерігався шар МС синьо-

го кольору. Після кількох годин переважним 

процесом стає адсорбція органічних барвни-

ків. Можна припустити, що адсорбція стає 

переважним процесом після 2 год контакту 

розчину барвника МВ із КФМ, коли швид-

кість реакції не залежить від опромінення 

видимим світлом і дорівнює в темря-

ві (рис. 6). Найбільш інтенсивно сорбується 

катіонний барвник МВ (криві 1–3, рис. 4). 

За три доби ефективність очищення води від 

барвника становить 99 %. Композитний ма-

теріал ефективно працює як адсорбент за 

умови відношення «ферит : барвник»   500. 

У цьому разі зареєстровано найбільше зна-

чення сорбційної обмінної ємності 1,9 мг/г. 

Менш ефективно сорбується барвник МС 

(криві 4, 5, рис. 4) та ще менша сорбційна 

активність фериту щодо КЧ. За умови зни-

ження ефективності сорбції можна пояснити 

тим, що КЧ є аніонним барвником, на відмі-

ну від МВ і МС, тому виникає відштовху-

вання його аніону від однойменно зарядже-

ної поверхні фериту. Отже, під час практич-

ного використання композиційного матеріа-

лу на основі мідно-цинкового фериту необ-

хідна попередня перевірка його фотокаталі-

тичної та адсорбційної активності щодо ком-

понентів вод, які очищуються. 

Перспективи використання композитно-

го феритного наноматеріалу. Виходячи з 

отриманих хімічних, сорбційних та магніт-

них властивостей КФМ, можна прогнозувати 

можливості його використання в екологічних 

додатках для розроблення нових методів за-

хисту навколишнього середовища: як фото-

каталізатори, адсорбційні матеріали в техно-

логіях очищення вод.  

 

Висновки 

1. Мідно-цинковий ферит, що отримано 

методом осадження гідроксидів цинку, міді 

та заліза (II) з подальшим окисненням 

K2S2O8, характеризується співвідношенням 

Zn : Cu = 3,7 : 1. Поверхневі функціональні 

групи композитного матеріалу відповідають 

утворенню мідно-цинкових феритів. 

2. Мінімальний розмір частинок змішано-

го фериту обумовлює їхні суперпарамагнітні 

властивості. Намагніченість зразка зберіга-

ється під час висушування.  

3. Швидке та ефективне очищення водної 

фази від органічного барвника МВ пов’язане 

з одночасним перебігом процесів фотоката-

літичної деградації барвника та його адсорб-

ції на поверхні фериту. 
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Polyfunctional materials based on ferrites for the 

treatment of colored wastewater 

Abstract. Problem. Large volumes of metal-

containing wastewater necessitate their processing to 

obtain new materials. Goal. The goal is obtaining 

mixed zinc and copper ferrites from spent technolog-

ical sulfate copper-zinc solutions and to substantiate 

their technically useful properties. Methodology. 

Composite materials containing copper-zinc ferrites 

(FC) were obtained by coprecipitation from spent 

technological sulfate copper-zinc solutions. The ratio 

of copper, zinc and iron in ferrites has been deter-

mined. Research methods used X-ray phase analysis, 

electron probe microanalysis, IR spectroscopy,  

macroelectrophoresis, determination of ferrite mag-

netization using a ballistic magnetometer, spectro-

photometry. Results. Zinc is more fully included in 

ternary ferrites than copper. It is proved that the sur-

face groups of ferrites are O–H in adsorbed associ-

ates and end groups of water, deformation vibrations 

of the Zn–O–H, Fe–O–H and O–H groups have been 

recorded. Originality. The specific saturation mag-

netization of ferrite particles varies in the range of 6–

46 emu/g decreasing with an increase in the propor-

tion of nonmagnetic Zn and Cu. There is no residual 

magnetization in ferrites. The synthesized ferrites 

belong to superparamagnets with a particle size of 

7‒14 nm. Practical value. FCs are active in the pro-

cesses of purification of the aqueous phase from the 

dye methyl violet (MV). For most FCs, cleaning is 

effective when the mass of ferrite exceeds the mass of 

MV by 1000 times, when at the same time a high pu-

rification efficiency and the degree of conversion of 

MV per unit of FC mass is achieved. Within 5 hours 

the solutions can be purified from MV by 99 %. Sim-

ultaneous photocatalysis and adsorption is possible. 

The photocatalytic activity of FCs manifests itself at 

the beginning of the process, with a further decrease 

when the FC surface is screened by the MV layer. 

Key words: composite material, ferrite, chemical 

composition, minerals, superparamagnetism, photo-

catalysis, sorption. 
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