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A m e t h o d i s p r o p o s e d f o r s y n t h e s i z i n g c o p p e r f e r r i t e , c o n s i s t i n g i n a n i o n - e x c h a n g e p r e c i p i t a t i o n o f c o p p e r ( I I ) 
a n d i r o n ( I I I ) f r o m s o l u t i o n s o f t h e i r s a l t s i n t h e p r e s e n c e o f t a r t r a t e i o n s a s c o m p l e x i n g a g e n t s f o l l o w e d b y c a l ¬
c i n a t i o n o f t h e o b t a i n e d p r e c i p i t a t e . T h e p r e c u r s o r s a n d t h e p r o d u c t s o f t h e i r h e a t - t r e a t m e n t o r s t u d i e d b y 
m e a n s o f c h e m i c a l , c o m p l e x t h e r m a l a n d x - r a y p h a s e a n a l y s e s , I R s p e c t r o s c o p y , s c a n n i n g e l e c t r o n m i c r o ¬
s c o p y , a n d x - r a y s p e c t r a l m i c r o a n a l y s i s ; t h e m a g n e t i c p r o p e r t i e s o f t h e o b t a i n e d s a m p l e s w e r e a l s o s t u d i e d . I t 
w a s d e t e r m i n e d t h a t a f e r r o m a g n e t i c a l l y o r d e r e d p h a s e i s p r e s e n t i n t h e s y n t h e s i z e d m a t e r i a l s a n d t h e i r m a g ¬
n e t i c p r o p e r t i e s a r e c l o s e t o t h o s e o f b u l k C u F e 2 O 4 . 
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C o p p e r f e r r i t e C u F e 2 O 4 i s o n e o f t h e m a g n e t i c m a t e r i a l s 
w h i c h a r e i n g r e a t e s t d e m a n d . I n t e r e s t i n f e r r i t e s a r o s e i n 
c o n n e c t i o n w i t h t h e w i d e u s e o f t h e s e c o m p o u n d s i n d i f f e r e n t 
m i c r o w a v e d e v i c e s , i n r a d i o e l e c t r o n i c s a n d c o m p u t e r e n g i ¬
n e e r i n g , a n d i n b i o l o g y a n d m e d i c i n e . C u F e 2 O 4 i s a l s o u s e d 
t o d e v e l o p h i g h - d e n s i t y i n f o r m a t i o n c a r r i e r s , f e r r o m a g n e t i c 
l i q u i d s , c a t a l y s t s , m a g n e t i c s e p a r a t i o n , m a g n e t i c r e s o n a n c e 
t o m o g r a p h y , a n d g a s s e n s o r s [ 1 - 3 ] . 

T h e m o s t w i d e l y u s e d m e t h o d s o f o b t a i n i n g c o p p e r f e r -
r i t e p o w d e r s a r e s o l i d p h a s e a n d s o l - g e l m e t h o d s a s w e l l a s 
c o p r e c i p i t a t i o n f r o m w a t e r s o l u t i o n s . I n m o s t c a s e s s o l i d 
p h a s e s y n t h e s i s o f c o p p e r f e r r i t e b y t h e m e t h o d u s e d i n t h e 
p r o d u c t i o n o f c e r a m i c a r t i c l e s i n c o r p o r a t e s s e v e r a l s t a g e s , 
s u c h a s h o m o g e n i z a t i o n o f C u O a n d a - F e 2 O 3 p o w d e r s , c o m ¬
p a c t i o n o f r e a g e n t s , a n d f i n a l l y p r o l o n g e d m u l t i s t e p h e a t -
t r e a t m e n t a t h i g h t e m p e r a t u r e s [ 3 , 4 ] . 

H o w e v e r , t h e p r o b l e m o f o b t a i n i n g n a n o - s i z e d m a t e r i a l s 
f r o m c l i n k e r s o b t a i n e d i n t h i s m a n n e r i s v e r y p r o b l e m a t i c 
a n d i s s o l v e d w i t h d i f f i c u l t y b y m e a n s o f g r i n d i n g o f t h e 
r e a d y f e r r i t e i n a b a l l m i l l f o r m a n y h o u r s . I n a d d i t i o n , a 
p r o d u c t w i t h i n a d e q u a t e c h e m i c a l u n i f o r m i t y , c o n t a m i n a t e d 
b y t h e m i l l i n g - b o d y m a t e r i a l , a s w e l l a s u n r e a c t e d c o p p e r 
a n d i r o n o x i d e s i s f o r m e d . F o r e x a m p l e , t h e a u t h o r s o f [ 4 ] re¬
p o r t t h a t t h e y o b t a i n e d a p u r e C u F e 2 O 4 p h a s e o n l y a f t e r f i r -

S i b e r i a n F e d e r a l U n i v e r s i t y , K r a s n o y a r s k , R u s s i a . 
I n s t i t u t e o f C h e m i s t r y a n d C h e m i c a l T e c h n o l o g y , K r a s n o y a r s k 
R e g i o n a l C e n t e r f o r C o l l e c t i v e U s e o f t h e S i b e r i a n B r a n c h o f t h e 
R u s s i a n A c a d e m y o f S c i e n c e s , K r a s n o y a r s k , R u s s i a . 
E - m a i l : s s a i @ m a i l . r u . 
E - m a i l : v p 4 1 4 @ m a i l . r u . 

i n g f o r 2 0 - 2 8 h a t 8 5 0 - 1000°C o f p r e - m i x e d ( i n e t h y l a l 
c o h o l ) a n d b r i q u e t t e d a t p r e s s u r e 1 0 M P a i n i t i a l p o w d e r s o f 
C u O a n d F e 2 O 3 w i t h a m i n e r a l i z e r ( p o t a s s i u m c h l o r i d e ) . 

T h e d r a w b a c k s o f t h e s o l - g e l m e t h o d i n c l u d e t h e s y n t h e ¬
s i s t i m e o w i n g t o t h e t r a n s i t i o n f r o m a c o l l o i d a l s o l u t i o n ( s o l ) 
t o a c o l l o i d a l p r e c i p i t a t e ( g e l ) a n d t h e h i g h c o s t o f t h e re¬
a g e n t s u s e d . I n [ 5 ] i t i s r e p o r t e d t h a t a s o l w a s o b t a i n e d f r o m 
a m i x t u r e o f s o l u t i o n s o f C u ( I I ) a n d F e ( I I I ) n i t r a t e s b y t h e ac¬
t i o n o f a m m o n i a i n t h e p r e s e n c e o f p o l y v i n y l a l c o h o l . S i n c e 
t h e o b t a i n e d s o l w a s c o n t a m i n a t e d w i t h l a r g e a m o u n t o f i m ¬
p u r i t i e s i t w a s f i r s t d r i e d f o r 1 2 h a t 120°C a n d t h e n 
h e a t - t r e a t e d i n a i r u p t o f o r m a t i o n o f f r e e - f l o w i n g p o w d e r , 
s i n t e r e d f i r s t a t 500°C i n o r d e r t o d e c o m p o s e t h e i m p u r i t i e s 
a n d t h e n o n c e a g a i n a t 1000°C a f t e r p r e s s i n g . 

I n [ 6 ] p o l y a c r y l i c a c i d w a s u s e d a s a c h e l a t i n g a g e n t . I n 
t h e s y n t h e s i s p r o c e s s t h e s o l w a s e v a p o r a t e d i n 1 0 h u p t o 
c o m p l e t e r e m o v a l o f w a t e r a n d g e l f o r m a t i o n . A f t e r c a l c i n a ¬
t i o n o f t h e g e l a t 400°C f o r 2 h a d a r k b r o w n p r e c i p i t a t e w a s 
o b t a i n e d . O n t h e b a s i s o f t h e X P A d a t a o n e c a n n o t t a l k a b o u t 
o b t a i n i n g a p u r e p h a s e o f c o p p e r f e r r i t e b e c a u s e t h e a u t h o r s 
d i d n o t i d e n t i f y a l l p e a k s i n t h e x - r a y d i f f r a c t i o n p a t t e r n . 

I n [ 7 ] c i t r i c a c i d a n d a s o l u t i o n o f a m m o n i a w e r e a d d e d 
i n t o t h e s y s t e m u p t o p H = 7 ; t h e s y s t e m w a s i n t e n s e l y m i x e d 
u p t o g e l f o r m a t i o n a n d d r i e d a t 90°C. T h e o b t a i n e d p o w d e r 
w a s p u r i f i e d u s i n g a c e t o n e a n d t o l u e n e a n d f i r e d a t 800°C f o r 
2 h . A s a r e s u l t a p u r e C u F e 2 O 4 p h a s e w a s o b t a i n e d . 

T h e c h e m i c a l p r e c i p i t a t i o n m e t h o d m a k e s i t p o s s i b l e t o 
o b t a i n u n i f o r m f i x t u r e s t h a t d o n o t r e q u i r e c a r e f u l g r i n d i n g 
a n d m i x i n g . T h i s m e t h o d i s q u i t e s i m p l e a n d d o e s n o t r e q u i r e 
e x p e n s i v e a p p a r a t u s ; i t a l s o m a k e s i t p o s s i b l e t o l o w e r t h e 
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h e a t - t r e a t m e n t t e m p e r a t u r e , b u t t h e p r e c i p i t a t e s f o r m e d i n 
t h i s c a s e , a s a r u l e , a r e c o n t a m i n a t e d w i t h t h e p r e c i p i t a n t i o n s 
[ 8 , 9 ] , w h i c h n e g a t i v e l y i m p a c t s t h e p r o p e r t i e s o f t h e o b 
t a i n e d m a t e r i a l s a n d t h e i n t e r a c t i o n o f p r e c u r s o r s , s o t h a t p r o ¬
l o n g e d w a s h i n g o f t h e p r e c i p i t a t e i s r e q u i r e d . F o r e x a m p l e , 
i n [ 8 ] i t w a s n o t p o s s i b l e t o o b t a i n a p u r e p h a s e o f c o p p e r f e r -
r i t e ( t h e p r o d u c t i s c o n t a m i n a t e d w i t h t h e o x i d e s C u O a n d 
a - F e 2 O 3 ) e v e n a f t e r t r i p l e w a s h i n g w i t h h o t w a t e r a n d t h e n 
e t h a n o l a n d a c e t o n e , f o l l o w e d b y c a l c i n a t i o n a t 700°C. M o r e 
c a r e f u l w a s h i n g a n d l o n g e r f i r i n g a t t e m p e r a t u r e 
8 0 0 - 1200°C w e r e r e q u i r e d f o r c o m p l e t e f o r m a t i o n o f cop¬
p e r f e r r i t e [ 9 ] . 

I t i s w e l l k n o w n t h a t m a n y m a g n e t i c p a r a m e t e r s o f f e r -
r i t e s a r e s t r u c t u r e s e n s i t i v e , s o t h a t t h e p r o d u c t i o n o f a p u r e 
p h a s e o f c o p p e r f e r r i t e w i t h u n i f o r m c o m p o s i t i o n a n d m o r ¬
p h o l o g y i s a r e a l p r o b l e m . 

W e h a v e s h o w n p r e v i o u s l y [ 1 0 - 1 3 ] t h a t a n i o n - e x -
c h a n g e p r e c i p i t a t i o n ( a t e r m i n t r o d u c e d b y A . I . V u l i k h o v 
[ 1 4 ] ) , i . e . u s i n g a n a n i o n i t e i n t h e O H o r s a l t f o r m , m a k e s i t 
p o s s i b l e t o p e r f o r m s y n t h e s i s u n d e r s t a t i o n a r y c o n d i t i o n s a n d 
t o o b t a i n p r o d u c t s c o n s i s t i n g o f p a r t i c l e s w i t h u n i f o r m c o m ¬
p o s i t i o n , s i z e , a n d s h a p e , w h i c h , i n a d d i t i o n , d o n o t c o n t a i n 
i m p u r i t i e s o f t h e p r e c i p i t a n t c a t i o n s a n d a n i o n s o f t h e i n i t i a l 
s a l t a n d t h e r e f o r e d o n o t r e q u i r e m u l t i p l e w a s h i n g a n d p u r i f i ¬
c a t i o n o p e r a t i o n s . T h i s m e t h o d a l s o e l i m i n a t e s t h e u s e o f ex¬
p e n s i v e e q u i p m e n t , h i g h l a b o r - i n t e n s i v e n e s s , a n d l o n g s y n ¬
t h e s i s t i m e s . 

T h e a i m o f t h e p r e s e n t w o r k i s t o f i n d o p t i m a l c o n d i t i o n s 
f o r s y n t h e s i z i n g c o p p e r f e r r i t e b y t h e m e t h o d o f a n i o n - e x -
c h a n g e p r e c i p i t a t i o n f r o m a s o l u t i o n o f a m i x t u r e o f i r o n ( I I I ) 
a n d c o p p e r ( I I ) s a l t s w i t h t h e a i d o f s t r o n g l y b a s i c a n i o n i t e 
A V - 1 7 - 8 i n t h e O H f o r m a n d t o s t u d y t h e c o m p o s i t i o n , s t r u c ¬
t u r e , a n d p r o p e r t i e s o f t h e f o r m e d p r o d u c t . 

E X P E R I M E N T A L PART 

T h e s t r o n g l y b a s i c a n i o n i t e A V - 1 7 - 8 i n t h e O H f o r m w i t h 
g r a i n s i z e 0 . 2 5 - 0 . 5 m m a n d h i g h D o n n a n p o t e n t i a l i m p e d 
i n g t h e p e n e t r a t i o n o f c a t i o n s i n t o t h e s o r b e n t p h a s e w a s u s e d 
i n t h i s w o r k . T h e i n i t i a l a n i o n i t e i n t h e C l f o r m w a s t r e a t e d 
w i t h 1 M N a O H f o r 1 h a n d t h e n f i v e o r s i x t i m e s w i t h 2 M 
N a O H a l s o f o r 1 h . N e x t , t h e a n i o n i t e w a s w a s h e d w i t h w a t e r 
t o p H = 6 - 7 a n d d r i e d a t t e m p e r a t u r e 60°C [ 1 0 , 1 1 ] . I t s f u l l 
e x c h a n g e c a p a c i t y i n t e r m s o f 0 . 1 M H C l u n d e r s t a t i c c o n ¬
d i t i o n s ( 2 . 2 8 m m o l • e q v / g ) w a s d e t e r m i n e d a s d e s c r i b e d 
i n [ 1 2 ] . 

A n i o n - e x c h a n g e p r e c i p i t a t i o n o f t h e p r e c u r s o r o f c o p p e r 
f e r r i t e w a s p e r f o r m e d b y t w o m e t h o d s : 

- t w o - s t e p p r e c i p i t a t i o n : 2 0 g o f a n i o n i t e s w o l l e n i n 
w a t e r w a s p u t i n t o c o n t a c t w i t h 1 6 . 6 m l o f 0 . 2 5 m C u C l 2 f o r 
2 0 m i n a n d t h e n 3 3 . 4 m l o f 0 . 2 5 M s o l u t i o n o f F e C l 3 a n d 
m i x e d f o r a n o t h e r 3 h i n a s h a k e r a t t h e r a t e 1 2 0 m i n - 1 a t 
23°C. T h e a n i o n i t e w a s s e p a r a t e d , t h e m i x t u r e p a s s e d 
t h r o u g h a s i e v e w i t h 0 . 1 6 m m i n d i a m e t e r o p e n i n g s . C e n t r i -
f u g i n g w a s p e r f o r m e d i n o r d e r t o s e p a r a t e t h e p r e c i p i t a t e s . 

T h e o b t a i n e d p r e c i p i t a t e s w e r e d r i e d a t 80°C i n a d r y i n g cab¬
i n e t a n d c a l c i n a t e d a t t e m p e r a t u r e 7 0 0 - 900°C f o r 3 h ; 

- s i n g l e - s t e p p r e c i p i t a t i o n : 2 0 g o f a n i o n i t e s w o l l e n i n 
w a t e r w a s p u t i n t o c o n t a c t w i t h a s o l u t i o n o f a m i x t u r e o f 
s a l t s ( 1 6 . 6 m l o f 0 . 2 5 M C u A 2 a n d 3 3 . 4 m m o f 0 . 2 5 M F e A 3 

( w h e r e A = N O 3

- , C l - , 1 / 2 S O ^ ) ) a l s o c o n t a i n i n g 5 m l o f a 

0 . 2 5 M s o l u t i o n K S C N o r N a 2 C 4 H 4 O 6 a n d m i x e d f o r 3 h i n a 
s h a k e r a t t h e r a t e 1 2 0 m i n - 1 a t 23°C. T h e o b t a i n e d p r e c i p i ¬
t a t e s w e r e d r i e d a t 80°C i n a d r y i n g c a b i n e t a n d c a l c i n a t e d a t 
t e m p e r a t u r e 950°C f o r 3 h . 

T h e c o n c e n t r a t i o n o f c o p p e r ( I I ) a n d i r o n ( I I I ) i n t h e so¬
l u t i o n s w a s d e t e r m i n e d b y m e a n s o f c o m p l e x o m e t r i c t i t r a -
t i o n a n d a t o m i c - a b s o r p t i o n s p e c t r o s c o p y . X - r a y p h a s e a n a l y 
s i s ( D R O N - 3 d i f f r a c t o m e t e r , C u K a - r a d i a t i o n ) a n d I R - F o u -
r i e r s p e c t r o s c o p y ( V e c t o r 2 2 I R - F o u r i e r - s p e c t r o m e t e r ( B r u -
k e r C o m p a n y ) ) w e r e u s e d t o i d e n t i f y t h e p r o d u c t s o f s y n t h e ¬
s i s . P h o t o m i c r o g r a p h s w e r e o b t a i n e d i n s e c o n d a r y e l e c t r o n s 
i n a H i t a c h i A S - 5 5 0 0 s c a n n i n g e l e c t r o n m i c r o s c o p e w i t h ac¬
c e l e r a t i n g v o l t a g e 3 0 k V a s w e l l a s i n b a c k - r e f l e c t e d e lec¬
t r o n s o n a H i t a c h i T M - 3 0 0 0 t a b l e t o p m i c r o s c o p e w i t h a 
Q u a n t a x 7 0 ( B r u k e r ) s y s t e m f o r p e r f o r m i n g x - r a y f l u o r e s ¬
c e n c e m i c r o a n a l y s i s . 

C o m p l e x t h e r m a l a n a l y s i s o f t h e p r e c u r s o r w a s per¬
f o r m e d w i t h a S T A 4 4 9 C J u p i t e r ( N E T Z S C H ) s i m u l t a n e o u s 
t h e r m a l a n a l y z e r , c o m b i n i n g s i m u l t a n e o u s m e a s u r e m e n t o f 
t h e m a s s c h a n g e s ( t h e r m o g r a v i m e t r y ) a n d h e a t f l u x e s ( d i f f e r ¬
e n t i a l s c a n n i n g c a l o r i m e t r y ) , c o m b i n e d w i t h a Q M S 4 0 3 C 
A , o l o s ( N E T Z S C H ) q u a d r u p o l e m a s s s p e c t r o m e t e r f o r ana¬
l y z i n g t h e g a s e s r e l e a s e d u p o n h e a t i n g o f t h e s a m p l e s f r o m 
4 0 t o 1200°C a t t h e r a t e 1 0 K / m i n i n a d y n a m i c a t m o s p h e r e 
o f a i r ( g a s f l o w r a t e 3 0 m l / m i n ) . 

T h e m a g n e t i c c i r c u l a r d i c h r o i s m ( M C D ) w a s m e a s u r e d 
u s i n g a s e t u p b u i l t i n t h e l a b o r a t o r y o f t h e p h y s i c s o f m a g ¬
n e t i c p h e n o m e n a a t t h e I n s t i t u t e o f P h y s i c s o f t h e S i b e r i a n 
B r a n c h o f t h e R u s s i a n A c a d e m y o f S c i e n c e s - F I T s K N T s 
S O R A N , i n t h e s p e c t r a l r a n g e ( 1 0 - 2 6 ) x 1 0 3 c m - 1 i n m a g ¬
n e t i c f i e l d s u p t o 1.2 T a t 3 0 0 K a n d t o 0 . 5 T f o r l o w e r t e m ¬
p e r a t u r e s . T h e a c c u r a c y o f t h e m e a s u r e m e n t s w a s e q u a l t o 
1 0 - 4 f o r M C D , ±10 O e f o r t h e m a g n e t i c f i e l d , a n d ± 1 K f o r 
t h e t e m p e r a t u r e . 

T o d e t e r m i n e t h e t o t a l p r e c i p i t a t i o n t i m e o f c o p p e r ( I I ) 
a n d i r o n ( I I I ) h y d r o x i d e s t h e c h a n g e o f t h e e l e c t r i c a l c o n d u c ¬
t i v i t y o f t h e s y s t e m s a n i o n i t e - c o p p e r s a l t a n d a n i o n i t e - i r o n 
s a l t i n t i m e w a s s t u d i e d ( A N I O N 4 1 2 0 c o n d u c t o m e t e r ) . 

DISCUSSION 

T h e p r o c e s s o f a n i o n - e x c h a n g e p r e c i p i t a t i o n o f c o p p e r 
a n d i r o n c a n b e d e s c r i b e d b y t h e e q u a t i o n 

5 R - O H + C u A 2 + F e A 3 = 5 R - A + C u ( O H ) 2 + F e ( O H ) 3 , ( 1 ) 

w h e r e A i s t h e a n i o n o f t h e i n i t i a l s a l t ( N O 3 , C l - , 1 / 2 S O 4 3 ) ; 
R - O H a n d R - A d e n o t e t h e a n i o n i t e i n t h e O H - a n d a n i o n i c 
f o r m s , r e s p e c t i v e l y . 
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Fig. 1 . T i m e v a r i a t i o n o f t h e p r o p e r t i e s o f t h e a n i o n i t e - c o p 
p e r s a l t s y s t e m ( c u r v e 1 ) a n d t h e s y s t e m a n i o n i t e - i r o n s a l t 
( c u r v e 2 ) w i t h o u t c o m p l e x i n g a g e n t s ( a , b ) a n d i n t h e p r e 
s e n c e o f s o d i u m t a r t r a t e ( c , d): a , c ) v a r i a t i o n o f e l e c t r i c a l c o n 
d u c t i v i t y ; b , d ) v a r i a t i o n o f t h e d e g r e e o f p r e c i p i t a t i o n o f i o n s . 
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D e g r e e o f p r e c i p i t a t i o n , % 
1 2 0T 

5 0 

2 

10 2 0 3 0 4 0 
T i m e , m i n 

5 0 

d 

T h e s y n t h e s i s o f c o p p e r f e r r i t e w a s p e r f o r m e d f r o m a 
m i x t u r e o f 0 . 2 5 M s o l u t i o n s o f c o p p e r a n d i r o n c h l o r i d e s 
t a k e n i n t h e m o l a r r a t i o 1 : 2 . T h e o b t a i n e d r e s u l t s , p r e s e n t e d 
i n T a b l e 1 ( e x p e r i m e n t 2 ) , a t t e s t t h a t t h e m o l a r r a t i o 
C u 2 + / F e 3 + i n t h e o b t a i n e d p r e c u r s o r ( 0 . 3 3 ) d o e s n o t c o r r e 
s p o n d t o t h e s t o i c h i o m e t r i c v a l u e ( 0 . 5 ) ; t h e y i e l d o f t h e p r o d 
u c t w a s e q u a l t o 7 4 % , w h i c h i n d i c a t e s i n c o m p l e t e p r e c i p i t a ¬
t i o n o f c o p p e r a n d i r o n . I n a d d i t i o n , a c c o r d i n g t o t h e X P A 
d a t a , a f t e r c a l c i n a t i o n o f t h e p r e c i p i t a t e a t 900°C, a s i d e f r o m 
C u F e 2 O 4 , t h e p r o d u c t c o n t a i n s h e m a t i t e F e 2 O 3 ( t h e r e f l e c ¬
t i o n s i n t h e x - r a y d i f f r a c t i o n p a t t e r n t h a t c o r r e s p o n d t o t h e 
i n t e r l a y e r d i s t a n c e s 2 . 7 0 a n d 2 . 2 1 ) [ 1 5 ] . 

T o o b t a i n a p u r e p h a s e o f c o p p e r f e r r i t e i t i s n e c e s s a r y t o 
o b t a i n i n t h e p r o d u c t o f p r e c i p i t a t i o n t h e s t o i c h i o m e t r i c r a t i o 
C u 2 + / F e 3 + , i . e . t o a t t a i n i t s c o m p l e t e p r e c i p i t a t i o n . T o a c h i e v e 

t h i s r e s u l t t h e r e a c t i o n c o n d i t i o n s m u s t b e c l o s e l y m o n i t o r e d . 
A d d i t i o n a l d i f f i c u l t i e s a r e a s s o c i a t e d w i t h t h e d i f f e r e n t v a ¬
l u e s o f t h e s o l u b i l i t y p r o d u c t o f c o p p e r h y d r o x i d e ( I I ) a n d 
i r o n h y d r o x i d e ( I I I ) . T h e c o m p u t e d p H a t t h e s t a r t o f p r e c i p i ¬
t a t i o n o f c o p p e r w h e n u s i n g f o r s y n t h e s i s t h e c o n c e n t r a t i o n 
o f m e t a l i o n s i s e q u a l t o 5 . 7 ( S P ( C u ( O H ) 2 ) = 2 . 2 x 1 0 - 2 0 ) 
a n d t h e p H a t t h e o n s e t o f t h e p r e c i p i t a t i o n o f i r o n a b o u t 2 
( S P ( F e ( O H ) 3 ) = 6 . 3 x 1 0 - 3 8 ) , i . e . i r o n p r e c i p i t a t e s s o o n e r 
a n d m o r e c o m p l e t e l y t h a n c o p p e r . 

T h e t i m e d e p e n d e n c e s o f t h e d e g r e e o f p r e c i p i t a t i o n o f 
c o p p e r a n d i r o n i o n s a r e p r e s e n t e d i n F i g . 1 a a n d b . T h e s e 
d e p e n d e n c e s w e r e o b t a i n e d b y m e a s u r i n g t h e e l e c t r i c a l c o n ¬
d u c t i v i t y o f t h e s y s t e m s a n i o n i t e - c o p p e r s a l t a n d a n i o n i t e -
i r o n s a l t . I t i s e v i d e n t t h a t 5 m i n i s s u f f i c i e n t f o r p r a c t i c a l l y 

T A B L E 1 . C o n d i t i o n s a n d R e s u l t s o f A n i o n - E x c h a n g e S y n t h e s i s o f C o p p e r F e r r i t e ( n ( C u ) / n ( F e ) = 3 . 9 / 7 . 8 m m o l ) 

N o . * I n i t i a l sal ts n ( S C N - ) , 
m m o l 

E l e m e n t a l a n a l y s i s o f p r e c u r s o r 
n ( C 4 H 4 O 6 ) , 

m m o l M o l a r r a t i o 
C u 2 + / F e 3 + S a l t a n i o n 

P r o d u c t 
y i e l d , % 

T f i r e , 0 ( C 

C o m p o s i t i o n o f p r o d u c t s 
( X P A data ; see F i g . 2 ) 

[ 1 5 - 1 7 ] 

T w o - s t e p p r e c i p i t a t i o n 
1 C u C l 2 + F e C l 3 - - 0 . 4 2 N o 8 1 7 0 0 C u O , F e 2 O 3 , C u F e 2 O 4 

9 0 0 C u F e 2 O 4 , F e 2 O 3 

S i n g l e - s t e p p r e c i p i t a t i o n 
2 C u C l 2 + F e C l 3 - - 0 . 3 3 N o 7 4 9 5 0 C u F e 2 O 4 , F e 2 O 3 

3 C u ( N O 3 ) 2 + F e ( N O 3 ) 3 1.2 - 0 . 3 8 N o 8 0 9 5 0 C u F e 2 O 4 , F e 2 O 3 

4 C u ( N O 3 ) 2 + F e ( N O 3 ) 3 - 1.2 0 . 4 6 T r a c e s 9 3 9 5 0 C u F e 2 O 4 

5 C u C l 2 + F e C l 3 - 1.2 0 . 4 6 N o 8 6 9 5 0 C u F e 2 O 4 

6 C u S O 4 + F e 2 ( S O 4 ) 3 - 1.2 0 . 4 7 N o 9 8 9 5 0 C u F e 2 O 4 

N u m b e r o f e x p e r i m e n t / s a m p l e . 
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Fig. 2 . X - r a y d i f f r a c t i o n p a t t e r n o f t h e s a m p l e s ( e x p e r i m e n t s ) 1 - 6 
( t h e n u m b e r s o n t h e c u r v e s c o r r e s p o n d t o t h e n u m b e r s o f t h e s a m 
p l e s i n T a b l e 1 ) : * ) C u F e 2 O 4 ; + ) F e 2 O 3 ; • ) C u O . 

c o m p l e t e p r e c i p i t a t i o n o f i r o n , a n d 1 5 m i n a r e r e q u i r e d f o r 
p r e c i p i t a t i o n o f c o p p e r . 

O n t h e b a s i s o f t h e f a c t t h a t t h e r e a c t i o n r a t e a n d p H f o r 
t h e o n s e t o f c o p p e r a n d i r o n p r e c i p i t a t i o n a r e d i f f e r e n t a 
t w o - s t e p m e t h o d o f s y n t h e s i s w a s u s e d . I n t h i s m e t h o d , f i r s t , 
t h e a n i o n i t e i s p u t i n t o c o n t a c t w i t h t h e c o p p e r s o l u t i o n f o r 
2 0 m i n , a f t e r w h i c h a s o l u t i o n o f i r o n s a l t i s a d d e d i n t o t h e 
s y s t e m . T h e o b t a i n e d r e s u l t s , w h i c h a r e p r e s e n t e d i n T a b l e 1 
( e x p e r i m e n t 1 ) , s h o w e d t h a t e v e n t h o u g h t h e m o l a r r a t i o 
C u 2 + / F e 3 + i s c l o s e t o s t o i c h i o m e t r y i n t h e p r e c u r s o r ( 0 . 4 2 ) , 
a c c o r d i n g t o X P A d a t a ( F i g . 2 , c u r v e 1 ) , t h e p r o d u c t o b t a i n e d 
a f t e r c a l c i n a t i o n a t 900°C c o n t a i n s a s i d e f r o m t h e m a i n cop¬
p e r f e r r i t e p h a s e t h e i m p u r i t y F e 2 O 3 . P r o b a b l y , t h e p r e s e n c e 
o f h e m a t i t e i n t h e p r o d u c t c a n b e e x p l a i n e d b y a r e d u c t i o n o f 
t h e a c t i v i t y o f t h e c o p p e r p h a s e o f t h e p r e c u r s o r , w h i c h a s a 
r e s u l t o f t h e r a p i d l y a d v a n c i n g p r o c e s s o f d e h y d r a t i o n o f 
C u ( O H ) 2 i s m u c h l e s s a c t i v e t h a n C u O . T h u s , t h e t w o - s t e p 
p r e c i p i t a t i o n d o e s n o t g i v e t h e n e c e s s a r y r e s u l t . 

I n o r d e r t o d e c r e a s e t h e p r e c i p i t a t i o n r a t e o f i r o n t h e ac¬
t i v i t y o f t h e F e 3 + i o n s w a s d e c r e a s e d b y i n t r o d u c i n g p o t a s ¬
s i u m r h o d a n i d e o r s o d i u m t a r t r a t e ( m o l a r c o n t e n t 1 1 % i n 
t e r m s o f t h e s u m o f t h e m e t a l s ) , w h i c h f o r m w i t h i r o n ( I I I ) 
i o n s c o m p l e x e s o f a v e r a g e s t r e n g t h ( s e e T a b l e 1 , e x p e r i m e n t s 
3 - 6 ) . I r o n ( I I I ) f o r m s w i t h r h o d a n i d e i o n s a s e r i e s o f c o m ¬
p l e x e s w i t h d i f f e r e n t c h a r g e , h a v i n g t h e f o l l o w i n g i n s t a b i l i t y 
c o n s t a n t s : K 1 ( [ F e ( S C N ) ] 2 + ) = 9 . 3 x 1 0 - 4 ; K 2 ( [ F e ( S C N ) 2 ] + ) = 
4 . 7 x 1 0 - 5 ; K 3 ( [ F e ( S C N ) 3 ] ) = 2 . 3 x 1 0 - 5 ; K 4 ( [ F e ( S C N ) 4 ] - ) = 
3 . 0 x 1 0 - 5 [ 1 8 ] , f r o m w h i c h t h e u n c h a r g e d c o m p l e x 
[ F e ( S C N ) 3 ] i s m o s t s t a b l e ; t h e s t a b i l i t y o f t h e c o p p e r c o m ¬
p l e x e s w i t h S C N - i s l o w . 

F o r t h e i n d i c a t e d c o n c e n t r a t i o n s o f t h e l i g a n d a n d s o l u ¬
t i o n t h e p o s i t i v e l y c h a r g e d a n d n e u t r a l i r o n c o m p l e x e s 
s h o u l d d o m i n a t e , b u t , a s o u r s t u d i e s h a v e s h o w n ( s e e T a -

W a v e n u m b e r , c m 1 

Fig. 3 . I R s p e c t r a o f t h e p r o d u c t s o f a n i o n - e x c h a n g e p r e c i p i t a t i o n : 
1 ) F e ( O H ) 3 ; 2 ) s a m p l e 4 ( s e e T a b l e 1 ) ; 3 ) s a m p l e 5 ( s e e T a b l e 1 ) . 

b l e 1 , e x p e r i m e n t 3 ) a b o u t 3 0 % ( m o l a r f r a c t i o n ) o f t h e i r o n 
t r a n s f o r m e d i n t o t h e a n i o n i t e p h a s e , p o s s i b l y a s a r e s u l t o f 
t h e m o l e c u l a r s o r p t i o n o f t h e n e u t r a l c o m p l e x . T h e r a t i o 
C u 2 + / F e 3 + i n t h e p r e c u r s o r o b t a i n e d i n t h e p r e s e n c e o f p o t a s 
s i u m r h o d a n i d e e q u a l s 0 . 3 8 , w h i c h d o e s n o t c o r r e s p o n d t o 
t h e s t o i c h i o m e t r i c v a l u e . T h i s p r o d u c t , a c c o r d i n g t o X P A 
d a t a ( s e e F i g . 2 , s a m p l e 3 ) i s n o t a p u r e p h a s e o f c o p p e r f e r r i t e . 

I n t h e e x p e r i m e n t s 4 - 6 ( s e e T a b l e 1 ) t h e p r e c i p i t a t i o n 
w a s c o n d u c t e d f r o m c o p p e r a n d i r o n n i t r a t e s , c h l o r i d e , a n d 
s u l f a t e s i n t h e p r e s e n c e o f s o d i u m t a r t r a t e . I r o n ( I I I ) f o r m s 
w i t h t h e t a r t r a t e i o n s a s e r i e s o f c o m p l e x e s : K 1 ( [ F e ( T a r t ) ] + ) = 
3 . 2 x 1 0 - 8 , K 2 ( [ F e ( T a r t ) 2 ] - ) = 1.4 x 1 0 - 1 2 [ 1 8 ] . A t t h e p H o f 
a n i o n - e x c h a n g e p r e c i p i t a t i o n ( a b o u t 7 ) i n a c c o r d a n c e w i t h 
t h e d i s t r i b u t i o n d i a g r a m ( n o t p r e s e n t e d ) F e 3 + f o r m s a m i x e d 
c o m p l e x [ F e ( O H ) ( T a r t ) ] , w h i c h h a s n o c h a r g e . I n t h e 
a n i o n i t e p h a s e t h e m o l a r f r a c t i o n o f m e t a l d i d n o t e x c e e d 3 % . 

A c c o r d i n g t o T a b l e 1 t h e m o l a r r a t i o C u 2 + / F e 3 + i n t h e ob¬
t a i n e d s a m p l e s 4 - 6 i s p r a c t i c a l l y i n d e p e n d e n t o f t h e n a t u r e 
o f t h e i n i t i a l s a l t a n i o n a n d i s c l o s e t o t h e s t o i c h i o m e t r i c 
v a l u e i n c o p p e r f e r r i t e ( 0 . 4 6 - 0 . 4 7 ) . A c c o r d i n g t o t h e X P A 
d a t a ( s e e F i g . 2 , s a m p l e s 4 - 6 ) t h e p r o d u c t s o b t a i n e d a f t e r 
c a l c i n a t i o n a t 950°C a r e a p u r e p h a s e o f c o p p e r f e r r i t e . 

T h e i n v e s t i g a t i o n s s h o w e d t h a t t h e m a x i m u m a m o u n t o f 
c o p p e r a n d i r o n i n t h e f o r m o f a p r e c i p i t a t e w a s o b t a i n e d 
w h e n u s i n g s u l f a t e s o l u t i o n s . O n t h e w h o l e t h e d e g r e e o f p r e 
c i p i t a t i o n d e c r e a s e s i n t h e o r d e r C u S O 4 > C u ( N O 3 ) 2 > 
C u C l 2 , w h i c h c o i n c i d e s w i t h t h e s e l e c t i v i t y s e r i e s o f t h e 
a n i o n i t e A V - 1 7 - 8 t o t h e g i v e n a n i o n s [ 1 9 ] . T h u s , e v e n t h o u g h 
t h e t y p e o f a n i o n o f t h e i n i t i a l c o p p e r ( I I ) a n d i r o n ( I I I ) h a s 
n o e f f e c t o n t h e c o m p o s i t i o n o f t h e f i n a l p r o d u c t , i n o r d e r t o 
i n c r e a s e t h e d e g r e e o f p r e c i p i t a t i o n o f c o p p e r ( I I ) a n d i r o n 
( I I I ) h y d r o x i d e s i t i s e x p e d i e n t t o c o n d u c t t h e a n i o n - e x -
c h a n g e p r e c i p i t a t i o n p r o c e s s f r o m s u l f a t e s o l u t i o n s . 

A f t e r c a l c i n a t i o n t h e p r e c u r s o r s a n d s a m p l e s w e r e s t u ¬
d i e d b y p h y s i c a l m e t h o d s o f a n a l y s i s . F i g u r e 3 d i s p l a y s t h e 
I R s p e c t r a o f t h e p r e c u r s o r s ( s a m p l e s 4 a n d 5 , s e e T a b l e 1 ) 
a n d i r o n ( I I I ) h y d r o x i d e o b t a i n e d b y a n i o n - e x c h a n g e p r e c i p i ¬
t a t i o n . I n t h e s p e c t r u m o f t h e p r e c u r s o r s w e f o u n d a b s o r p t i o n 
b a n d s c h a r a c t e r i s t i c f o r t h e h y d r o x i d e F e ( O H ) 3 : t h e b a n d s 
3 3 8 6 - 3 4 6 7 c m - 1 a t t e s t t h e p r e s e n c e o f O H - g r o u p s i n t h e m 
a n d t h e l i n e s 1 6 1 4 - 1 7 0 0 c m - 1 c o r r e s p o n d t o t h e d e f o r m a ¬
t i o n v i b r a t i o n s o f f r e e m o l e c u l a r H 2 O a n d t h e b a n d s i n t h e i n -



Fig. 4 . P h o t o m i c r o g r a p h s o f p a r t i c l e s o f 
s a m p l e s 4 (a) ( r e g i o n s o f x - r a y s p e c t r a l 
m i c r o a n a l y s i s a r e m a r k e d , s e e T a b l e 2 ) a n d 5 
(b ) ( s e e T a b l e 1 ) . 

t e r v a l 4 5 4 - 4 6 7 c m - 1 t o t h e v i b r a t i o n s o f t h e F e - O b o n d 
[ 2 0 ] . S o m e o b s e r v e d b a n d s a r e s h i f t e d . T h i s c a n b e e x p l a i n e d 
b y t h e o n s e t o f t h e i n t e r a c t i o n o f c o p p e r ( I I ) a n d i r o n ( I I I ) h y ¬
d r o x i d e s . N o a b s o r p t i o n b a n d s c o r r e s p o n d i n g C u F e 2 O 4 w e r e 
f o u n d , a n d t h e r e f o r e t h e f o r m a t i o n o f c o p p e r f e r r i t e d o e s n o t 
o c c u r a t t h i s s t a g e . T h e a b s o r p t i o n b a n d s i n t h e 2 8 5 3 -
2 9 1 3 c m - 1 f o r t h e s a m p l e s 4 a n d 5 c a n b e a t t r i b u t e d t o s y m ¬
m e t r i c a n d a n t i s y m m e t r i c v i b r a t i o n s o f C H 2 - g r o u p s , w h o s e 
s o u r c e c o u l d b e s o d i u m t a r t r a t e . T h e p r o b l e m o f or¬
g a n i c - p h a s e i m p u r i t i e s i s e l i m i n a t e d b y s u b s e q u e n t c a l c i n a ¬
t i o n o f t h e p r e c u r s o r . 

C o m p l e x t h e r m a l a n a l y s i s o f t h e p r e c u r s o r o b t a i n e d i n 
e x p e r i m e n t 4 ( s e e T a b l e 1 ) s h o w e d t h a t s e v e r a l t h e r m a l ef¬
f e c t s a r e o b s e r v e d i n t h e D S C c u r v e : a n e n d o e f f e c t p e a k i n g 
a t t e m p e r a t u r e 1016.8°C, o w i n g t o w a t e r l o s s e s ; e x o t h e r m a l 
e f f e c t s n e a r 2 1 7 . 2 a n d 268.8°C, w h i c h a r e a s s o c i a t e d w i t h 
t h e r e l e a s e o f c a r b o n d i o x i d e ; a n d , a n e x o - e f f e c t p e a k i n g a t 
503.3°C, c o r r e s p o n d i n g t o t h e r e m o v a l N O 2 . T h u s , s m a l l 
a m o u n t s o f i m p u r i t y c a r b o n a t e s , w h o s e s o u r c e i s a n a n i o n i t e , 
a n d t r a c e s o f n i t r a t e i o n s , w h i c h a r e c o m p l e t e l y r e m o v e d 
w i t h s u b s e q u e n t c a l c i n a t i o n o f t h e s a m p l e , a r e p r e s e n t i n t h e 
p r e c u r s o r . A t h e r m a l e f f e c t d u e t o t h e c r y s t a l l i z a t i o n o f 
C u F e 2 O 4 i s n o t o b s e r v e d . 

A c c o r d i n g t o s c a n n i n g e l e c t r o n m i c r o s c o p y ( S E M ) 
( F i g . 4 ) t h e c o p p e r f e r r i t e p a r t i c l e s o b t a i n e d i n t h e e x p e r i ¬
m e n t s 4 a n d 5 h a v e a s i m i l a r m o r p h o l o g y ( o c t a h e d r a ) a n d t h e 
s a m e s i z e o f a b o u t 1 цш. X - r a y s p e c t r a l m i c r o a n a l y s i s ( T a ¬
b l e 2 ) s h o w s t h a t a t a n y p o i n t o f t h e s o l i d p h a s e t h e r a t i o 
C u 2 + / F e 3 + e q u a l s 0 . 4 9 , i . e . c l o s e t o s t o i c h i o m e t r y ( 0 . 5 ) , w h i c h 
p r o v e s c o m p o s i t i o n u n i f o r m i t y o f t h e o b t a i n e d p r o d u c t . 

T h e m a g n e t i c p r o p e r t i e s o f t h e o b t a i n e d m a t e r i a l s w e r e 
s t u d i e d b y m e a n s o f m a g n e t i c c i r c u l a r d i c h r o i s m ( M C D ) 

T A B L E 2 . R e s u l t s o f X - R a y S p e c t r a l M i c r o a n a l y s i s o f S a m p l e 4 
( S e e F i g . 4 ) 

R e g i o n o f s t u d y E l e m e n t E l e m e n t a l m a s s 
f r a c t i o n , % 

1 F e 3 9 . 6 
O 2 6 . 2 
C u 1 9 . 3 
C 1 1 . 2 

2 F e 3 9 . 8 
O 2 4 . 7 
C u 1 9 . 4 
C 1 1 . 6 

( F i g . 5 a ) a n d m a g n e t o m e t r y ( F i g . 5 b ) . T h e r e s u l t s c o n f i r m 
t h e p r e s e n c e o f a f e r r o m a g n e t i c a l l y o r d e r e d p h a s e i n t h e 
p o w d e r s . T h e c h a r a c t e r o f t h e c u r v e s i s t y p i c a l f o r c o p p e r 
f e r r i t e a n d a g r e e s w i t h t h e p u b l i s h e d d a t a [ 2 1 , 2 2 ] . A c c o r d ¬
i n g t o t h e d a t a o f [ 8 ] t h e v a l u e o f t h e s a t u r a t i o n m a g n e t i z a ¬
t i o n f o r b u l k c o p p e r f e r r i t e i s e q u a l t o 5 5 A • m 2 / k g . I n o u r 
s t u d y w e o b t a i n e d a p r o d u c t w i t h s a t u r a t i o n m a g n e t i z a t i o n 
3 3 A • m 2 / k g , r e s i d u a l m a g n e t i z a t i o n 1 5 A • m 2 / k g , a n d co¬
e r c i v e f o r c e 5 4 0 O e . T h u s , t h e m a i n f e a t u r e s o f t h e h y s t e r e s i s 
l o o p a n d t h e M C D s p e c t r u m c o n f i r m t h e f o r m a t i o n o f c o p p e r 
f e r r i t e i n t h e i n v e s t i g a t e d s a m p l e s . 

S o , i n t h e c o u r s e o f t h i s w o r k t h e i m p a c t o f d i f f e r e n t fac¬
t o r s ( p r e c i p i t a t i o n p r o c e d u r e , n a t u r e o f l i g a n d ) o n a n i o n - e x -
c h a n g e s y n t h e s i s o f c o p p e r f e r r i t e w a s e s t a b l i s h e d a n d t h e 
f o l l o w i n g o p t i m a l c o n d i t i o n s f o r o b t a i n i n g t h e p r o d u c t w e r e 
d e t e r m i n e d : c o p r e c i p i t a t i o n o f c o p p e r ( I I ) h y d r o x i d e ( 0 . 2 5 M ) 

M , A • m 2 / k g 

Fig. 5 . M a g n e t i c p r o p e r t i e s o f t h e o b t a i n e d s a m p l e s : a ) 
M C D s p e c t r u m o f s a m p l e 4 ( s e e T a b l e 1 ) ; b ) h y s t e r e s i s 3 0 0 4 0 0 5 0 0 6 0 0 7 0 0 8 0 0 9 0 0 1 0 0 0 - 3 0 - 2 0 - 1 0 0 1 0 2 0 3 0 
l o o p o f s a m p l e 6 ( s e e T a b l e 1 ) . ^ , n m H , O e 



a n d i r o n ( I I I ) h y d r o x i d e ( 0 . 2 5 M ) f r o m s u l f a t e s o l u t i o n s u s i n g 
t h e s t r o n g l y b a s i c a n i o n i t e A V - 1 7 - 8 ( i o n i t e / s o l u t i o n m o l a r 
r a t i o = 1 : 2 . 5 ) a t t e m p e r a t u r e 23°C i n t h e p r e s e n c e o f s o d i u m 
t a r t r a t e f o r 1 h f o l l o w e d b y c a l c i n a t i o n o f t h e o b t a i n e d p r e 
c i p i t a t e s a t t e m p e r a t u r e 950°C f o r 1 h . 

T h e p r o p o s e d m e t h o d o f s y n t h e s i z i n g C u F e 2 O 4 p o w d e r 
i s c o n v e n i e n t a n d e a s i l y r e p r o d u c e d u n d e r o r d i n a r y l a b o r a ¬
t o r y c o n d i t i o n s . I n a d d i t i o n i t m a k e s i t p o s s i b l e t o o b t a i n p u r e 
a n d u n i f o r m p r o d u c t w i t h r e p r o d u c i b l e p h y s i c a l - c h e m i c a l 
p r o p e r t i e s . 

Apparatus from the Krasnoyarsk Regional Center for 
Collective Use of the Siberian Branch of the Russian Aca
demy of Sciences was used in this work. 
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