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Abstract 
In this work, the phase composition, microstructure, and photocatalytic activity of the obtained magnetic adsorbent 
were determined by IR spectroscopy, X-ray phase analysis, SEM electron microscopy, and EDRS analysis. The 
process of photocatalytic decomposition of methylene blue in the presence of magnetite under UV radiation was 
considered. The influence of such factors, as the UV radiation treatment time, the adsorbent and hydrogen peroxide 
concentrations has been studied. The experimental-statistical model was developed using the central composite 
rotatable design method (CCRD) by means of the STATISTICA 10 software package. The variance analysis of the 
obtained model was carried out. The coefficients significance and the statistical model adequacy were checked. The 
calculated values of the degree of methylene blue decomposition were confirmed by experimental results. The 
optimal process parameters, namely, the processing time and the concentration of the photocatalyst and hydrogen 
peroxide, were also determined. The mass of the adsorbent and the processing time were the main parameters 
influencing the degree of degradation. The following significance of the factors was established: ttreat > mads > VH2O2. 
The optimal conditions for the methylene blue destruction corresponded to the H2O2 concentration of 0.75 ml / 100 
ml solution and the catalyst of 0.1 g / 100 ml Fe3O4; the time of UV irradiation was 60 minutes. 
Keywords: magnetite; CCRD; MB; photocatalyst; model. 

 

ОПТИМІЗАЦІЯ ФОТОКАТАЛІТИЧНОЇ ДЕСТРУКЦІЇ МЕТИЛЕНОВОГО СИНЬОГО  
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Анотація 
У роботі визначені фазовий склад, мікроструктура, фотокаталітична активність отриманого магнетиту. 
Розглянуто процес фотокаталітичного розкладання метиленового синього (МС) в присутності магнетиту під 
дією ультрафіолетового випромінювання. Досліджували вплив таких факторів як час обробки УФ-
випромінюванням,  маса адсорбенту, об’єм гідроген пероксиду. Експериментально-статистична модель була 
розроблена за допомогою метода центрального композиційного рототабельного планування експерименту 
(ЦКРПЕ). Отримана адекватна статистична модель. Розраховані значення ступеню розкладання МС були 
підтверджені експериментальними результатами. Визначені також оптимальні параметри процесу, а саме: 
концентрація фотокаталізатору, гідроген пероксиду і час оброблення. Маса адсорбенту та час обробки  
визначені як основні параметри, що впливають  на ступінь деградації. 
Ключові слова: магнетит; ЦКРПЕ; МС; фотокаталізатор; модель._________________________________________________________________ 
 

ОПТИМИЗАЦИЯ ФОТОКАТАЛИТИЧЕСКИЙ ДЕСТРУКЦИИ МЕТИЛЕНОВОГО СИНЕГО 
 Лилия А. Фролова  

Государственное высшее учебное заведение «Украинский государственный химико-технологический 
университет», пр. Гагарина, 8, 49005, Днипро, Украина 

Аннотация 
В работе определены фазовый состав, микроструктура, фотокаталитическая активность полученного 
магнетита. Рассмотрен процесс фотокаталитического разложения метиленового синего (МС) в присутствии 
магнетита под действием ультрафиолетового излучения. Исследовали влияние таких факторов как время 
обработки УФ-излучением, масса адсорбента, объем перекиси водорода. Экспериментально-статистическая 
модель была разработана с помощью метода центрального композиционного рототабельного 
планирования эксперимента (ЦКРПЕ). Получена адекватная статистическая модель. Рассчитанные 
значения степени разложения МС были подтверждены экспериментальными результатами. Определены 
также оптимальные параметры процесса, а именно концентрация фотокатализатора, перекиси водорода и 
время обработки. Масса адсорбента и время обработки УФ-излучением были основными влияющими 
параметрами на степень деградации. 
Ключевые слова: магнетит; ЦКРПЕ; метиленовый синий; фотокатализатор; модель. 
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Вступ 
Впродовж багатьох років виконуються 

численні дослідження з розробки технологій 
захисту та відновлення навколишнього 
середовища. Розробка нових технологій 
очищення стічних вод є необхідною через 
шкідливий вплив на водні екосистеми 
забруднювачів внаслідок неякісного, 
неефективного очищення від забруднюючих 
речовин, що утворюються в промислових 
процесах [1–6]. Органічні барвники – дуже 
поширені забруднювачі через їх широкий 
круг застосування, високу стійкість до 
традиційних методів очищення, низькі 
концентрації та токсичну дію. Серед 
різноманітних методів  очищення від 
барвників різних класів в останні роки 
широко досліджується гетерогенні 
каталізатори [7–12] для використання у 
вдосконалених процесах окиснення (ВПО), які 
виявилися ефективними методами видалення 
широкого асортименту барвників. Впродовж 
багатьох років розробка технологій 
видалення барвників з промислових стічних 
вод викликала значну увагу науковців. 
Використання вдосконалених процесів 
окислення (ВПО), які вміщують процеси 
озонування, дію УФ-випромінювання, 
електроліз, фотокаталіз [13; 14]. Сутність ВПО 
складається з генерації дуже реактивних 
видів частинок, таких як •ОН-радикали, що 
сприяють деградації широкого спектру 
органічних забруднень. 

Серед ВПО особливу роль відіграє Фентон-
процес. Реакція Фентона має високу 
ефективність мінералізації, вона недорога, 
проста у використанні та екологічна [15]. 
Класичний варіант Фентон-процесу 
передбачає використання кислих розчинів, 
що не завжди можливо. Крім того, гомогенний 
каталіз призводить до вторинного 
забруднення катіонами ферум (ІІ) та ферум 
(ІІІ), що неприпустимо. 

Ці недоліки відсутні за умов застосуванні 
гетерогенного фото-Фентон-процесу. У якості 
каталізаторів можливо використання 
гідроксидів металів, оксидів, оксигідроксидів, 
феритів перехідних металів. На відміну від 
гомогенного каталізу, гетерогенний каталіз 
відбувається в широкому діапазоні рН і 
зберігає свої властивості продовж багатьох 
циклів [16–22]. 

Сьогодні багато зусиль докладається, щоб 
розробити нові фотокаталізатори з високою 

стійкістю та активністю по відношенню до 
реакції деградації органічних полютантів. 

Незважаючи на велику кількість робіт, на 
теперішній час є отримані залежності 
ступеню очищення та фотокаталітичної 
активності тільки від одного фактору впливу, 
які, на відміну від багатофакторних 
досліджень, не дозволяють зрозуміти, як 
взаємодіють змінні, і вимагають великої 
кількості експериментів. Багатофакторні 
моделі, як, наприклад, методи планування 
експерименту – це потужні статистичні 
інструменти, що дозволяють визначити 
сумарний вплив досліджуваних змінних, який 
можливо оцінювати одночасно, провести 
статистичну обробку результатів, проводити 
оптимізацію з використанням математичних 
моделей, щоб отримати найкращі 
експериментальні умови проведення процесу 
очищення. Mетиленовий синій – це 
органічний барвник, який широко 
використовується у багатьох галузях 
промисловості. До того ж його зручно 
використовувати як модельний розчин для 
дослідження фотокаталітичної активності 
синтезованих фотокаталізаторів. Викорис-
тання центрального композиційного 
рототабельного планування експерименту 
дозволить оптимізувати процес очищення і 
обрати найкращі умови каталітичної 
деградації метиленового синього.  

Таким чином, оптимізація фотокаталі-
тичного процесу дуже важлива, оскільки 
трансформація вихідної забруднюючої 
сполуки та побічних продуктів її окиснення є 
складною, а математичні моделі, необхідні 
для прогнозування і оптимізації, не завжди 
адекватно описують процес.  

Таким чином, метою цієї роботи було 
розроблення статистичної моделі для опису 
деструкції метиленового синього (МС).  

 

Методика проведення експерименту 
Для дослідження були прийняті наступні 

умови. Концентрація розчинів FeSO4 – 
0.5 моль/л, NaOH – 1.0 моль/л, температура – 
30 °С, рН = 12. Фотокаталізатор синтезували 
методом, що детально описано в роботах [23; 
24].  

Морфологія порошку магнетиту була 
охарактеризована за допомогою скануючого 
електронного мікроскопа JSM6390 LV (JEOL, 
Japan). ІЧ-спектри були отримані з 
використанням ІЧ-спектрофотометра 
Spectrum One (Perkin Elmer), в таблетках KBr. 
Фазовий склад висушених порошків 
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визначали методом рентгенофазового аналізу 
(ДРОН-2.0, Cu-K-випромінювання). Магнітні 
властивості визначали за допомогою 
вібраційного магнітометру.  

Для оцінки впливу обраних факторів 
використовувався метод центрального 
композиційного планування експерименту. 
Визначали вплив таких параметрів як маса 
фотокаталізатора (x1, г/100 мл), об’єм Н2О2 (x2, 

мл/100 мл) та час обробки УФ-опроміненням 
(t, хв)  на деградацію метиленового синього. 
Ядро центрального композиційного плану 

становив повний факторний експеримент 

(ПФЕ) типу 2n
, за n=3.  

План ПФЕ доповнювали деякою кількістю 
зоряних точок, координати яких залежать від 
прийнятого принципу оптимальності. 
Загальна кількість дослідів за такого 
планування визначається формулою: 

02 2 ,nN n n        (1) 

де  доданки – відповідно число дослідів ПФЕ, 
зоряні точки та нульові точки.                   

Натуральні та кодовані значення рівнів 
для кожного з факторів наведені в таблиці 1.  

 

Табл. 1 
Натуральні та кодовані значення рівнів факторів 

Table 1 
Natural and coded values of equal factors 

Фактор 

Натуральні значення Кодовані 

максимум мінімум центр максимум мінімум центр 

Маса, г/100мл 0.15 0.05 0.1 +1 –1 0 

Об’єм Н2О2,мл/100мл 0.75 0.25 0.5 +1 –1 0 

Час, хвилин 30 10 20 +1 –1 0 

 

Регресійна модель другого порядку була 
використана для опису експериментальних  
даних, згідно з рівнянням (2): 

 

Yi=0+ixi++iixi2 ++ijxixj  +  ,                  (2) 
 

де 0, i, ij – коефіцієнти біля змінних,  – 
величина, що враховує вплив випадкових 
факторів. 

Аналіз результатів розрахунку функції 
відгуку проводили, застосовуючи 
дисперсійний аналіз результатів. 

В якості функції відгуку використовували 
ступінь розкладання MС: 

 %100
)(

0

0

C

CC
Х t
   ,                  (3) 

де C0  – початкова концентрація MC в розчині, 
Ct – концентрація MC в момент часу t.  

Ідентифікацію та визначення концентрації 
МС проводили спектрофотометричним 
аналізом за допомогою спектрофотометра UV 
5800 PC.  

 

Результати та їх обговорення 
Дифрактограми отриманих порошків 

ферум (II, III) оксиду добре збігаються з 
літературними даними по відповідним фазам 
(рис. 1). Помітних рефлексів від інших фаз, які 
могли утворитися у синтезі, зафіксовано не 
було.

 

 
Рис. 1. Рентгенівська дифрактограма магнетиту 

Fig. 1. X-ray diffractogram of magnetite 
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Рентгенівські спектри отриманого 
магнетиту показали інтенсивні піки за 2θ 
30.09o, 35.423o, 37.05o, 43.05o, 53.39o, 56.94o, 
62.51o, що відповідає площинам відбиття 
(220), (311), (222), (400), (422), (511), (440) 
відповідно. Зокрема виявлені піки, пов’язані з 
карткою магнетиту  (JCPDS:19-629). 

Розподіл частинок та морфологія 
магнетиту представлені на рис. 2. 

Спостерігається наявність невеличких 
частинок, правильної сферичної форми, що 
мають розмір 100–500 нм. На основі даних 
енергодисперсійного аналізу отриманого 
дисперсного магнетиту можна стверджувати, 
що він є однофазним і вміщує Ферум та 
Оксиген, такі елементи як Сульфур та Силіцій 
відсутні.

 

  
а) 

 
б) 

Рис. 2. Отримані за допомогою електронного мікроскопа мікрофотографії порошку магнетиту(а) і 
енергодисперсійний аналіз магнетиту (б) 

Fig. 2. Obtained by electron microscopy microphotographs of magnetite powder (a) and EDRS analysis of 
magnetite (b) 

 

 
Рис. 3. Фурьє ІЧ-спектрограма магнетиту 

Fig. 3. FT-IR spectrogram of magnetite 
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Смуги поглинання в діапазоні 590–440 см-1 
пов’язані з коливаннями  Fe–O в 
тетраедричних та октаедричних підґратках. 
Різкий пік навколо 576 см−1 пояснюється 
вібрацією зв’язку Fe–O в октаедричній 
підґратці Fe3O4. Широкі смуги поглинання за 
3000–3600 і 1620–1700 см-1 відповідають 
ковалентним коливанням іонів гідроксиду 
(рис. 3).  

Наступним етапом досліджень було 
визначення фотокаталітичної активності 

синтезованих наночастинок магнетиту в 
реакціях деструкції метиленового синього. 

План експерименту складався з 8 основних 
точок, 6 зіркових точок і 3 повторень у 
центральній точці, що налічує 17 
експериментів, як показано в табл. 2. Репліки 
в центральній точці дозволили оцінити 
експериментальну помилку. Експеримен-
тальні значення функції відгуку (ступень 
розкладання МС ) для кожної комбінації 
факторів, також представлено в табл. 2. 

 
Табл. 2  

План проведення та результати експерименту 
Table 2 

Plan and results of the experiment 
 

N mадс Н2О2  Хмс, % 
1 1 1 –1 42.72 
2 1 –1 –1 34.72 
3 1 1 1 68.01 
4 1 –1 1 63.04 
5 –1 1 –1 43.42 
6 –1 –1 –1 39.12 
7 –1 1 1 50.14 
8 –1 –1 1 65.08 
9 1.61 0 0 30.12 

10 -1.61 0 0 32.14 
11 0 1.61 0 79.83 
12 0 –1.61 0 62.88 
13 0 0 1.61 75.79 
14 0 0 –1.61 45.32 
15 0 0 0 65.44 
16 0 0 0 66.52 
17 0 0 0 65.87 

 
Статистична модель, отримана для 

квадратичного рівняння регресії, мала 
вигляд: 

 

S(%) = 65.02+3.77х1 + 1,91х2 + 7,72х3 – 17.75x12 + 

+1,322х1х2 + 5.24x1x3           (4) 
 

На рис. 4а показана діаграма Парето, 
більшість ефектів є статистично значущими 
щодо функції відгуку. Значення коефіцієнта 
кореляції (R2) становить приблизно 99.998 %, 
що вказує на те, що квадратична модель 
адекватно представляє взаємозв'язок між 
незалежними факторами і функцією відгуку. 

На діаграмі Парето шість вихідних змінних 
зі значеннями більше 2.5 (P = 0.05) праворуч 
від лінії значимості, причому маса адсорбенту 
має найбільшу статистичну значимість 

порівняно з іншими факторами, що 
вивчалися. Лінія значимості розраховується 
як добуток критерія Стьюдента та 
середньоквадратичного відхилення, тобто 
площа прямокутника прямо пропорційна 
значущості фактору. 

На рисунку 5(б) показано різницю між 
прогнозованим та експериментально 
визначеним значенням ступеню деструкції 
метиленового синього. Для перевірки 
адекватності моделі визначали різницю між 
експериментальними і прогнозованими 
значеннями. Залишки, отримані за 
квадратичною моделлю, випадковим чином 
розподіляються навколо експериментальних 
значень. Це є типовим для моделі, яка добре 
описує експериментальні дані. 
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Рис. 4. Діаграма Парето (а) та залежність між експериментальними та розрахованими значеннями функції 

відгуку (б) 
Fig. 4. Pareto diagram (a) and the relationship between experimental and calculated values of the response 

function (b) 
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Рис. 5. Залежність ступеню деградації МС від кодованих змінних (а) – об’єму гідроген пероксиду та маси 
адсорбенту, (б) – ступеню деградації  МС від часу обробки та маси адсорбенту, (в) – ступеню деградації  МС від 

об’єму гідроген пероксиду та часу обробки 
Fig. 5. Dependence of the degree of degradation of MB on the encoded variables (a) - the volume of hydrogen 

peroxide and the mass of the adsorbent, (b) - the degree of degradation of MB on the processing time and the mass of 
the adsorbent, (c) - the degree of degradation of MB on the volume of hydrogen peroxide and processing time 
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Високі значення коефіцієнтів в лінійних 
доданках (x2, x3) у порівнянні з іншими 
коефіцієнтами означають, що вони є 
найбільш впливовими у рівнянні (5): 

 

S(%) = 65.02 + 3.77х1 + 1.91х2 + 7.72х3 – 
–17.75x12+1,322х1х2+5.24x1x3         (5) 
 

Коефіцієнт біля змінної x3 має найвище 
значення зі всіх ефектів (7.72), і є також 
приблизно в чотири рази більшим, ніж x2. 
Коефіцієнти біля парних взаємодіючих 
факторів  x1x2 (+1.32) і x1x3 (+5.24) мають 
відповідно значення, що в 5.83 і в 1.47 рази 
поступаються по відношенню до коефіцієнта 
біля x3. 

Рівень значущості коефіцієнтів в порядку 
зменшення має вигляд:  x3> x1 > x2. 

Значення, що вважаються оптимальними, 
були обрані з урахуванням впливу кожного 
фактору на ступінь деградації МС, як показано 
на рис. 5. Високий ступінь розкладання МС 
(близько 80 %) відповідає кодованим 
значенням часу обробки, що наближаються до 
1.0 та більше. Причому ступінь розкладання 
практично не залежить від (x1) mad, 
спостерігається досить широкий інтервал 
оптимальних значень [–1 ; 1]. Крайові 
значення концентрації фотокаталізатору 
відповідають низьким значенням ступеню 
перетворення. Оптимальне значення 
відповідає точці з координатами (0; 2) (рис. 
5а, 5б). 

Зелені напівкола у нижній площині графіку 
Х = f(t, mad) на рис. 5 показують області, де Х = 
10–28 %, що відповідають  значенням 
фактору х2 більше та менше 1.25.  

Аналізуючи залежність ступеню деструкції 
від маси адсорбенту та об’єму перекису водню 
можна відзначити, що низькі значення 
ступеню розкладання 0–8 % відповідають 
низьким та надлишковим концентраціям як 
гідроген пероксиду, так і адсорбенту. Ступінь 
деградації близько 80 % відповідає 
прямокутнику в діапазоні зміни  маси 
адсорбенту від –1 до –1 у всьому діапазоні 
зміни об’єму гідроген пероксиду.  

Залежності, що показані на рис. 5а,б,в 
(зокрема області, що позначені помаранчево-
червоними колами) вказують, що високий 
ступінь деградації МС відповідає наступним 
експериментальним умовам:  

концентрації: H2O2 0.75мл/на 100 мл 
розчину та каталізатору 0.1 г/100 мл Fe3O4; 
час обробки УФ-випромінюванням 
необхідно підтримувати на рівні, 

близькому до його максимального 
значення впродовж 60 хв.  

 

Висновки 
Представлені результати показують, що 

магнетит є ефективним каталізатором 
розкладу МС під дією УФ-випромінювання. 
Використання методу планування 
експерименту з варіюванням факторів 
(концентрація H2O2, концентрація Fe3O4, час 
обробки) дозволило визначити, які саме 
змінні найбільш впливові в процесі деградації 
МС. Підвищення часу обробки призвело до 
збільшення ступеню деградації МС. Вплив 
концентрації гідроген пероксиду та 
каталізатору має екстремальний характер. 
Встановлена наступна значимість факторів:  
tоб > mадс > VН2О2.  

Крім того, дисперсійний аналіз показав 
узгодженість між експериментальним даними 
та теоретично визначеними, тобто отримана 
математична модель адекватна. 
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