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У роботі запропоновано рішення проблеми отримання адсорбентів з дешевої та до-
ступної сировини для вилучення низькомолекулярних токсичних органічних речовин 
із водних розчинів. Запропоновано одержання адсорбенту з відходів біодеградабель-
ного полімеру − полімолочної кислоти (полілактиду, ПЛА), наприклад, із використа-
ної упаковки. Полімер нагрівали до температури плавлення, охолоджували та подріб-
нювали. Термооброблений зразок ПЛА містить кінцеві карбоксильні та гідроксильні 
групи, які ідентифікували методом Фур’є-ІЧ-спектроскопії, встановлено іонообмінну 
активність полімеру. Функціональні групи забезпечують густину поверхневого заряду 
0.02−0.12 Кл м-2 в інтервалі рН 4−10, ξ-потенціал досягає 30 мВ у лужному середови-
щі. Досліджено адсорбцію катіонного барвника − метиленового синього (МС) у ста-
тичному та динамічному режимах. До ізотерм адсорбції застосовано моделі Тьомкіна 
та Фрейндліха, знайдено посилення адсорбційної здатності полімеру при збільшенні  
рН від 4 до 10, при цьому поверхня стає більш енергетично неоднорідною. Ємність 
ПЛА становить 16−30 мг г-1 за відсутності сольового фону та 10−28 мг г-1 при адсорб-
ції з двокомпонентного розчину, що містить також NaCl. За результатами досліджень 
адсорбції МС та даних електронної спектроскопії суспензії ПЛА встановлено, що ви-
лучення барвника з розчинів відбувається, в основному, за рахунок електростатичного 
тяжіння до негативно зарядженої поверхні полімеру. Адсорбент запропоновано вико-
ристовувати для видалення остаточної кольоровості стоків після їхнього очищення, 
наприклад, зворотним осмосом або нанофільтрацією.

Ключові слова: low cost адсорбент, полімолочна кислота, катіонні барвники, мети-
леновий синій, іонний обмін, адсорбція, знебарвлення стічних вод.  
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ВСТУП. Синтетичні барвники широко 
застосовують для надання стійкого забарв-
лення текстильним матеріалам, паперу, 
деревині, хутру, шкірі, пластмасі, гумі, ла-
кам, фарбам, препаратам пестицидів тощо 
[1−3]. Зі стічними водами відповідних під-
приємств вони потрапляють у довкілля, зо-
крема до водойм, що слугують джерелами 
водопостачання. Для більшості барвників 
не встановлено ані максимального вмісту у 
стоках, ані показника ступеня токсичності 
впливу на довкілля та здоров’я людей [3]. 
Національні нормативні акти визначають 
межі кольоровості води, але не затверджу-
ють гранично допустимі концентрації для 
цих речовин [4].

Барвники дуже повільно розкладаються 
під впливом мікроорганізмів − цей період 
може становити 50 років і більше [5]. Біль-
шість цих сполук є токсичними для еко-
систем [6, 7]. Поява барвників у водоймах 
призводить до зменшення проникнення со-
нячних променів крізь поверхню води, що 
зумовлює пригнічення фотосинтетичної ак-
тивності водоростей і, як результат, знижен-
ня рівню кисню у воді, розвиток анаеробних 
бактерій, погіршення органолептичних по-
казників води. Барвники акумулюються во-
доростями та мешканцями водойм, а нако-
пичення небезпечних речовин в організмах 
людей відбувається через харчові ланцюги. 
Так, надлишкова доза тіазинових барвників 
(≈50 мг на 1 кг маси тіла) спричинює метге-
моглобінемію; симптомами цієї хвороби є 
судоми, утруднене дихання, артеріальна гі-
потензія тощо [8]. Ще більш небезпечними є 
більшість азо- [9, 10] та антрахінонових [10] 
барвників, які являють собою канцероге-
ни. Зважаючи на це, актуальним є завдання 
знешкодження барвників у стоках.

Для вирішення цього завдання вико-
ристовують біологічні, хімічні та фізичні 
методи. Як зазначалося, барвники є стій-
кими до дії мікроорганізмів, більш того, у 
багатьох випадках ці сполуки призводять 
до їхньої загибелі [11]. Отже, біодеграда-
ція таких речовин вимагає тривалого часу 
або не відбувається взагалі. Більш резуль-
тативним є застосування деяких ферментів 
(оксидоредуктаз), проте зважаючи на їхню 
високу вартість, цей спосіб є економічно 
невигідним [12, 13].

Хімічне оброблення забарвлених сто-
ків, наприклад, із використанням реактиву 
Фентона [14, 15] є досить ефективним для 
видалення кольоровості, проте також до-
роговартісним [14]. Крім цього, у багатьох 
випадках утворюються токсичні продукти 
деградації барвників [14, 15]. Цей недолік 
є характерним, зокрема, й для фотокаталі-
тичного методу [14], який, проте, є досить 
ефективним для зниження кольоровості 
[16]. Електрохімічне окислення є енерго-
витратним, а метод Фентона пов’язаний з 
утворенням великої кількості гідроксиду 
феруму [14].

До фізичних методів знебарвлення сто-
ків відносять мембранні методи, зокре-
ма баромембранні, які характеризуються 
низькою енерго- та матеріалоємністю [17]. 
Відомо чимало праць, які стосуються ви-
лучення барвників із модельних розчи-
нів [18−21] − такі дані наведено в оглядах 
[22−25]. Проте для досягнення необхідних 
показників реальних стоків використову-
ють багатоступеневе очищення, яке, на-
приклад, включає мембранний біореактор 
у поєднанні зі зворотним осмосом або на-
нофільтрацією [26]. Проте навіть такі ефек-
тивні методи не знижують кольоровість до 
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необхідного рівня − для очищених таким 
чином стічних вод текстильної промисло-
вості цей показник може досягати 44о за 
платиново-кобальтовою шкалою за нор-
мативу 35о (людське око сприймає воду як 
прозору за кольоровості <20о). Розповсю-
дженим підходом є комбінування мемб-
ранної фільтрації з адсорбцією [27−29]. Це 
зумовлено високою ефективністю адсор-
бційного методу для знебарвлення стоків, 
завдяки чому він набув широкого вжит-
ку [14].

Для вилучення барвників використову-
ють широкий спектр адсорбентів: новітні 
вуглецеві матеріали та їхні композити [30, 
31], яким притаманна дуже розвинена по-
верхня [32], активоване вугілля, отримане 
термічною [31, 33], гідротермальною [34] 
та хімічною [35] карбонізацією сировини 
біогенного походження, некарбонізовану 
рослинну сировину [36], синтетичні полі-
мери [37−40], зокрема катіоно- [39] та ані-
онообмінні [40] смоли. Варто відзначити 
також неорганічні адсорбенти з  катіонооб-
мінними (гідрофосфати багатовалентних 
металів [41]) та амфотерними властивос-
тями (гідратовані оксиди багатовалентних 
металів [44−46]), силікагелі [42], цеоліти 
[43]). Окрім іонів важких металів ці мате-
ріали адсорбують і барвники, такі як діа-
мантовий зелений [39, 47], акрифлавін [47] 
(гідрофосфат цирконію, проте найчастіше 
його кристалічні модифікації застосовують 
для інкорпорування фотохімічно активних 
частинок [48]), конго червоний (гідратова-
ний діоксид цирконію) [49], метиленовий 
синій (природний цеоліт) [50], реактивний 
синій, кислотний фіолетовий, кислотний 
червоний та кислотний зелений (силіка-
гель) [51]. Недоліком вказаних матеріалів 

є або висока вартість, або утруднена реге-
нерація. Наприклад, активоване вугілля 
регенерують за 900о С в інертній атмосфері 
[52]. Суттєвим недоліком неорганічних ад-
сорбентів є також низька ємність. Ця вели-
чина не перевищує 0.08 ммоль г-1 для гідро-
фосфату [39] та діоксиду [49] цирконію, не-
зважаючи на досить значні величини їхньої 
питомої поверхні [32, 49, 53] та густини 
поверхневого заряду [53], що дозволяє ви-
користовувати такі матеріали для модифі-
кування іонообмінних [39, 54] та інертних 
полімерів [55] із метою покращення їхніх 
розділових властивостей. 

Серед широкого різноманіття матеріа-
лів, які пропонують для вилучення барв-
ників із розчинів, особливе місце займа-
ють натуральні [36, 56, 57] та синтетичні 
полімери [58, 59], оскільки сировиною для 
одержання таких адсорбентів можуть бути 
відходи, що утворюються при їхньому ви-
робництві або використанні. Серед поліме-
рів слід відзначити такий біодеградабель-
ний матеріал, як полімолочну кислоту (по-
лілактид, ПЛА), основними сферами засто-
сування якої є  медицина та пакування [60]. 
ПЛА використовують також як чорнило 
для 3d-принтера. Мономер (молочну кис-
лоту) для синтезу цього полімеру одержу-
ють із відновлюваної сировини, наприклад, 
зброджуванням суміші цукру та гідроліза-
ту крохмалю за присутності паростків со-
лоду [61]. Для синтезу ПЛА з молочної кис-
лоти застосовують поліконденсацію (таким 
способом отримують полімери з низькою 
молекулярною масою) або етерну поліме-
ризацію з розмиканням кілець димерів (для 
отримання високомолекулярного поліме-
ру) [62]. Полімеризацію з розкриттям кіль-
ця також можна забезпечити за допомогою  
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біотехнологій − такі методи наразі інтенсив-
но розробляють [63]. Можна сподіватися, 
що у недалекому майбутньому виробничий 
ланцюг мономер → полімер → вироби → 
утилізація відпрацьованих виробів можна 
буде повністю віднести до «зеленого».

Цілі зазначеної роботи включають одер-
жання з ПЛА адсорбційно активного ма-
теріалу, а також встановлення закономір-
ностей та механізму адсорбції на ньому 
катіонного барвника метиленового синьо-
го (МС). Вибір адсорбату пов’язано з тим, 
що ця сполука є однією з найбільш широко 
використовуваних у промисловості серед 
різноманітних барвників [64]. Адсорбція 
утруднена тим, що на відміну від реактив-
них барвників, МС практично не утворює 
асоціатів − вміст димерів та олігомерів у 
розчинах є вкрай низьким порівняно з мо-
номерною формою.

ЕКСПЕРИМЕНТ ТА ОБГОВОРЕННЯ РЕ-
ЗУЛЬТАТІВ. Підготовка зразка полімеру та 
його дослідження. ПЛА у вигляді порошку 
закуплено у виробника Zhejiang Flashforge 
3D Technology Co. Ltd (КНР), MС − у ком-
панії Merck, а NaCl, HCl та NaOH − у ком-
панії Anidrol (Бразилія).

Попередньо ПЛА розплавляли за 180 оС, 
відразу охолоджували до кімнатної темпе-
ратури і подрібнювали. Нагрівання було 
необхідне для кристалізації полімеру [65]. 
Дрібнодисперсний порошок аналізували за 
допомогою FTIR-спектроскопії після попе-
реднього пресування з KBr. Для досліджень 
використовували спектрометр ATR-FTIR 
(Avatar 360 − Thermo Nicolet Instrument, 
США). Питому поверхню визначали ме-
тодом адсорбції − десорбції азоту з вико-
ристанням аналізатора Micromeritics ASAP 
2020 (Micromeritics Instrument Corporation, 

США). Дзета-потенціал водної суспензії 
ПЛА визначали за допомогою аналізатора 
частинок Delsa Nano C (Beckman Coulter, 
США). Вимірювання проводили в діапазо-
ні pH 2−10. pH регулювали розчинами HCl 
або NaOH.

Вивчення адсорбції. Зважені зразки по-
рошку ПЛА витримували в 0.1 М розчині 
NaCl або деіонізованій воді за 25о С упро-
довж 24 год. Дозування становило 50 г дм-3. 
Воду попередньо очищували від СО2 кип’я-
тінням з одночасним продуванням азотом. 
Колбу з адсорбатом і адсорбентом закрива-
ли пробкою зі скляним електродом для ви-
мірювання рН, яке проводили за допомогою 
рН-метра Digimed DM-2 (Digimed, Брази-
лія). Потім тверду та рідку фази розділяли, 
порошок промивали дистильованою водою, 
сушили за 100o C і знову зважували. Поро-
шок витримували у 0.1 М розчині HCl, елю-
ат аналізували методом полум’яної фото-
метрії з використанням приладу Luca-7000 
(Lucadema, Бразилія) при 589 нм у водно-
ацетиленовому полум’ї. Адсорбційну єм-
ність (ANa) розраховували за формулою:

e e
Na

V C
A

m
= ,                         (1)

де Ve та Ce − відповідно об’єм та концентра-
ція розчину елюату, m − маса адсорбенту.

Адсорбцію МС на ПЛА досліджували у 
статичних умовах при інтенсивному стру-
шуванні колбочок з адсорбентом та ад-
сорбатом за допомогою шейкера TE–4200 
(Tecnal, Бразилия) за 25о С та 250 об хв-1 
протягом 24 год. Дозування ПЛА станови-
ло 100 г дм-3, інтервал вихідної концентра-
ції розчину − 1−20 мкмоль дм-3, а рН − 3−10.

Досліджували також адсорбцію МС з 
одно- та двокомпонентних розчинів (за при-
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сутності NaCl, концентація становила 0.001 
та 0.1 моль дм-3) у динамічному режимі. Роз-
чин пропускали через колонку діаметром 
0.8 см, об’єм шару адсорбенту − 5 см3, швид-
кість руху рідини − 0.15 см3 с-1. Вихідна кон-
центрація МС становила 100  мкмоль  дм-3. 
Після насичення адсорбенту через колонку 
пропускали етанол із тією ж швидкістю.

Розчини аналізували за допомогою спек-
трофотометра UV-1800 (Shimadzu) при 664 
нм. Попередньо записували спектр в інтер-
валі 200−800 нм. Адсорбційну ємність (А) 
визначали згідно виразу:

0( )V C C
A

m
−

= ,                        (2)

дe C0 та C − вихідна та рівноважна концен-
трації відповідно.

Аналогічно [58] вимірювали електро-
нні спектри суспензії порошку ПЛА, попе-
редньо насиченого МС. Насичення прово-
дили з розчину, що містив  100 мкмоль дм-3 
цього барвника (рН 6). Порошок відокрем-
лювали від розчину фільтруванням, осад 
промивали дистильованою водою до зник-
нення забарвлення елюату. Потім порошок 
диспергували у воді, таким чином отриму-
вали 0.02 % суспензію. Для запису базової 
лінії використовували суспензію ненасиче-
ного адсорбенту.

Характеризація ПЛА. Полілактид від-
носять до класу поліетерів (рис. 1). 

Рис. 1. Полілактид
Fig. 1. Polylactic acid.

Термічна деградація зумовлює розрив 
полімерних ланцюгів, де можуть утворюва-
тися кисеньвмісні фрагменти, зокрема кар-
боксильні та гідроксильні групи [67]. Крім 
цього, макромолекули вихідного полімеру 
містять ці кінцеві групи [68]. Швидкість де-
струкції залежить від низки факторів, таких 
як молекулярна маса полімеру [69], співвід-
ношення ізомерів, форма і розмір частинок 
матеріалу, вологість [70], парціальний тиск 
кисню [68]. Залежно від складу полімеру 
термодеградація відбувається переважно 
за 220−270 oC [71]. Відповідно до загально-
прийнятої точки зору, термічна деструк-
ція ПЛА включає внутрішньомолекулярну 
переетерифікацію [70, 72], можливе також 
утворення −COOH- груп [69], як і в інших 
полімерах [67]. Ці кінцеві групи забезпе-
чують більш високу термічну стабільність 
ПЛА порівняно з полімером, що містить −
OH-групи, особливо в області температури 
плавлення, де деградація полімеру є недо-
статньою [73]. Таким чином, групи −COOH 
можуть бути присутніми в ПЛА до плав-
лення за 180о С, вони також утворюються та 
зберігаються і під час плавлення.

Про наявність функціональних груп мо-
жуть свідчити дані Фур’є-ІЧ-спектроскопії 
(рис. 2 а). Для вихідного зразку смуги є слаб-
ковираженими, проте спектр термообро-
бленого зразка демонструє чітко виражені 
піки, які є характерними для кристалічних 
полімерів. Смуги при 3666 та 3516 см-1 від-
повідають валентим коливанням ОН-груп, 
при 2998 та 2945 см-1 − відповідно валент-
ним асиметричним та симетричним коли-
ванням груп СН3, при 1780 см-1 − карбо-
нільним, а при 1217 та 1081 см-1 − етерним 
групам С−О−С. Деформаційні коливан-
ня виявляються у вигляді мінімумів при  
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1645 см-1 (Н2О), 1468 та 1397 см-1 (асимет
ричні та симетричні коливання груп СН3). 
Коливання гідроксильних і карбонільних 
груп також можна віднести до карбоксиль-
них фрагментів. Водночас відповідні смуги 
пов’язані також із карбонілом складного 
естеру, а також із кінцевими −OH-групами.

а

б

Рис. 2. Фур’є-ІЧ-спектри зразків полімеру 
(а), залежності ξ-потенціалу від рН розчину (б)

Fig. 2. FTIR spectra of the polymer samples (a), 
dependencies of ξ-potential on the solution pH (b).

Саме кінцеві групи забезпечують зсув 
ξ-потенціалу частинок термообробленого 
зразка ПЛА в область від’ємних значень 
порівняно з вихідним полімером (рис. 2 б). 
При pH 2 поверхневий заряд близький до 
точки нульового заряду (ТНЗ). У слабко-
кислій та нейтральній області зсув ξ-потен-
ціалу забезпечується за рахунок −COOH-
груп, а у лужній − ще й −OH-груп. Для 
вихідного зразка рН ТНЗ відповідає рН 7. 
Невеликий позитивний заряд поверхні 
за менших значень рН та негативний − за 
більших, вочевидь, зумовлений адсорбцією 
Н+ та ОН- іонів відповідно.

Окрім кінцевих груп на поверхні, вели-
чина ξ-потенціалу зумовлена ще й її розви-
неністю. Так, для вихідного зразка площа 
питомої поверхні становить 0.2 м2г-1, а для 
термообробленого − 10 м2г-1. В останньому 
випадку об’єм пор, які визначають мето-
дом адсорбції − десорбції азоту, становить 
0.002 см3 г-1, а їхній ефективний діаметр − 
84 нм.

Адсорбція іонів Na+. Як було встановле-
но, при контакті термообробленого зразка 
ПЛА з нейтральним розчином NaCl в інерт-
ній атмосфері відбувається його поступове 
підкислення до рН 4. Водночас у дистильо-
ваній воді, яка не містить електроліту, не 
було зафіксовано змін рН. Адсорбцію Na+ 
виявлено при pH 4, значення ANa зростає 
зі збільшенням pH (рис. 3). Таким чином, 
зниження рН розчину солі пояснюється 
іонним обміном Na+→H+. 

Отже, дані адсорбції, Фур’є-ІЧ-спект
роскопії та вимірювань ξ-потенціалу свід-
чать про наявність на поверхні частинок 
ПЛА функціональних груп, здатних до іон-
ного обміну. Варто зазначити, що адсорб-
ційна (іонообмінна) ємність полімеру є на 



9https://ucj.org.ua

Ю. С. Дзязько, Л. К. А. Моліна, А. К. Рібейро, Д. Вернке, Р. Бергамаско УХЖ № 7 / ТОМ 90

2−3 порядки нижчою  порівняно з іонооб-
мінними смолами [75]. Густину поверхне-
вого заряду (η) можна розрахувати як:

η NaFA
ç

S
= ,                         (3)

де F − стала Фарадея, S − питома поверхня.

			 

Рис. 3. Залежність іонообмінної ємності тер
мообробленого полімеру та густини поверх
невого заряду від рН

Fig. 3. Dependence of ion exchange capacity 
and surface charge density of thermally treated 
polymer on pH.

Отримані величини густини заряду є 
на 2−3 порядки нижчими порівняно з ак-
тивованим вугіллям [76], яке традиційно 
використовують як адсорбент барвників 
[31, 33−35]. Проте значення η співставні з 
даними для оксидних матеріалів [77], які 
теж адсорбують барвники [49]. Отрима-
ні дані дозволяють очікувати адсорбційну 
активність ПЛА відносно МС у широкому 
інтервалі рН.

Адсорбція катіонного барвника у ста-
тичних умовах. MС – катіонний тіазино-
вий барвник, який існує у двох таутометр-
них формах (рис. 4). Його синє забарвлення 
пов’язано з хромофорною групою (сполу-
чена N–S система в центральному арома-
тичному гетероциклі), колір підсилюється 

N-вмісними ауксохромними групами [64]. 
Значення pKa становить 3.8, іонізація почи-
нається при рН 2 − у цьому випадку розчин 
містить 2 % іонної форми, а молекулярна 
форма існує при рН<6 [78]. Таким чином, 
дисоціація функціональних груп ПЛА та 
іонізація МС за різних рН розчину вплива-
тимуть на адсорбцію.

Рис. 4. Барвник метиленовий синій (МС)
Fig. 4. Methylene blue dye (MB).

Ізотерми адсорбції МС на ПЛА за різ-
них рН розчину наведено на рис. 5. Криві 
демонструють швидке збільшення адсорб-
ційної ємності в області малих концентра-
цій та уповільнення − за більшого вмісту 
МС у рівноважному розчині. 

Варто зазначити, що збільшення рН ви-
хідного розчину покращує адсорбцію.

Слід особливо підкреслити, що адсорб-
ція не супроводжується зміною рН розчи-
ну, що свідчить про відсутність внеску ме-
ханізму іонного обміну.

Встановлено, що адсорбцію МС на ПЛА 
найбільш адекватно описано моделями 
Тьомкіна (рис. 5 б) та Фрейдліха (рис. 5 в). 
[79]. Модель Тьомкіна передбачає лінійний 
розподіл адсорбційних центрів за енергія-
ми, а модель Фрейндліха − експоненцій-
ний. Моделі Тьомкіна відповідає рівняння:

ln lnTA B A B C= + .                    (4)

Тут В та АT − константи, які пов’язані з 
теплотою адсорбції (В) та енергією зв’язку 
адсорбат − адсорбент (АT). Ці значення на-
ведено у табл. 1.
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a

б

в

Рис. 5. Ізотерми адсорбції МС на термоо-
бробленому зразку полімеру: оригінальні дані 
(а), лінеаризація в рамках моделей Тьомкіна (б) 
та Фрейндліха (в)

Fig. 5. Isotherms of MB adsorption on the ther-
mally treated polymer sample: original data (a), li-
aniarization in the framework of Temkin (b) and 
Freundlich model (c).

Табл. 1
Параметри моделей Тьомкіна та Фрейнд­
ліха Table 1.
Parameters of Temkin and Freundlich mo­
dels.

Параметри рН

3 6 10

Модель Тьомкіна

AT, дм3мкг-1 7.87 1.46 971

B, мкмоль г-1 0.04 0.08 0.04

R2 0.87 0.92 0.97

Модель Фрейндліха

1/n 0.73 1.79 0.60

K, (мкмоль г-1)1-1/n 0.05 0.02 0.84

R2 0.99 0.84 0.99
Курсив: модель не може бути застосованою, 

на що вказує низький коефіцієнт детермінації.

При рН 6 та 10 експериментальним да-
ним найкраще відповідають ізотерми Тьом
кіна (найбільші значення коефіцієнту де-
термінації, R2). Зростання рН розчину при-
зводить до зростання константи AT на 2 по-
рядки, при цьому константа В зменшується 
у 2 рази. Така закономірність відображає 
збільшення енергії звязку адсорбат − ад-
сорбент, а також зменшення теплоти ад-
сорбції, що вказує на тенденцію спрощення 
її механізму.

Моделі Фрейндлиха відповідає рівняння:
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При рН 6 та 10 експериментальним даним найкраще відповідають ізотерми Тьомкіна 

(найбільші значення коефіцієнту детермінації, R2). Зростання рН розчину призводить до 
зростання константи AT на 2 порядки, при цьому константа В зменшується у 2 рази. Така 
закономірність відображає збільшення енергії звязку адсорбат  адсорбент, а також 
зменшення теплоти адсорбції, що вказує на тенденцію спрощення її механізму. 

Моделі Фрейндлиха відповідає рівняння: 
 

 1lnA=lnK + С
n . 

(5) 

 
Тут константу K часто асоціюють із коефіцієнтом розподілу, а стала 1/n вказує на 
енергетичну неоднорідність поверхні: що меншою є ця величина, то більш неоднорідною є 
поверхня. Менші величини n свідчать також про більш сприятливі умови адсорбції. 

Як свідчать дані табл. 1, рівняння Фрейндліха задовільно апроксимує дані, отримані при 
рН 3 та 10. Зростання рН спричинює збільшення енергетичної неоднорідності поверхні, 
вочевидь, внаслідок посилення дисоціації функціональних груп ПЛА. Також у лужному 
середовищі реалізуються більш виграшні умови адсорбції. Дійсно, за цих умов ступінь 
вилучення барвника перевищує 99%, про що свідчить аналіз даних рис. 5 а. 

Згідно табл. 1, найбільша енергетична однорідність поверхні досягається при рН 6, 
оскільки до відповідної ізотерми не може бути застосована модель Фрейндліха. Проте у 
кислій та лужній областях спостерігається значна енергетична гетерогенність поверхні. У 
першому випадку це, вочевидь, пов'язано з незначною дисоціацією функціональних груп, про 
що свідчить низька густина поверхневого заряду (див. рис. 3), а у другому  з дисоціацією не 
тільки карбоксильних, а й гідроксильних груп. Вірогідно, це зумовлює й різке збільшення 
константи AT рівняння Тьомкіна при переході від рН 6 до рН 10. 

Слід також зазначити, що посилена адсорбція при збільшенні рН має практичне значення, 
оскільки для фарбування часто використовують саме лужні розчини. 

Електронна спектроскопія у видимій області. Для з'ясування механізму адсорбції вельми 
показовими є дані електронної спектроскопії. Рис. 6 ілюструє спектри розчину MС і суспензії 
ПЛА, частинки якої насичені цим барвником. Показано область 500800 нм, де максимуми є 
чутливими до асоціації молекул [80]. 

 

                     (5)

Тут константу K часто асоціюють із ко-
ефіцієнтом розподілу, а стала 1/n вказує 
на енергетичну неоднорідність поверхні: 
що меншою є ця величина, то більш не
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однорідною є поверхня. Менші величини n 
свідчать також про більш сприятливі умо-
ви адсорбції.

Як свідчать дані табл. 1, рівняння Фрейн
дліха задовільно апроксимує дані, отрима-
ні при рН 3 та 10. Зростання рН спричинює 
збільшення енергетичної неоднорідності 
поверхні, вочевидь, внаслідок посилення 
дисоціації функціональних груп ПЛА. Та-
кож у лужному середовищі реалізуються 
більш виграшні умови адсорбції. Дійсно, за 
цих умов ступінь вилучення барвника пе-
ревищує 99%, про що свідчить аналіз даних 
рис. 5 а.

Згідно табл. 1, найбільша енергетична од
норідність поверхні досягається при рН 6, 
оскільки до відповідної ізотерми не може 
бути застосована модель Фрейндліха. Проте 
у кислій та лужній областях спостерігається 
значна енергетична гетерогенність поверхні. 
У першому випадку це, вочевидь, пов’язано 
з незначною дисоціацією функціональних 
груп, про що свідчить низька густина по-
верхневого заряду (див. рис. 3), а у другому − 
з дисоціацією не тільки карбоксильних, а й 
гідроксильних груп. Вірогідно, це зумовлює 
й різке збільшення константи AT рівняння 
Тьомкіна при переході від рН 6 до рН 10.

Слід також зазначити, що посилена ад-
сорбція при збільшенні рН має практичне 
значення, оскільки для фарбування часто 
використовують саме лужні розчини.

Електронна спектроскопія у видимій об
ласті. Для з’ясування механізму адсорб-
ції вельми показовими є дані електронної 
спектроскопії. Рис. 6 ілюструє спектри роз-
чину MС і суспензії ПЛА, частинки якої на-
сичені цим барвником. Показано область 
500−800 нм, де максимуми є чутливими до 
асоціації молекул [80].

а

б

в

Рис. 6. Електронні спектри розчину МС (а) 
та суспензії полімеру, насиченого МС (б), про
тонована форма МС (c)

Fig. 6. Electronic spectra of MB solution (a) and 
suspension of polymer loaded with MB (b), proto-
nated form of MB.

У широкому діапазоні рН розчину барв-
ник демонструє дві основні смуги погли-
нання у довгохвильовій області: максиму-
ми відповідають 666 (n-π* перехід) і 614 нм 
(вібронний перехід 0−1). Смуга при 666 нм 
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пов’язана з мономерами MB, друга – з ди-
мерами. Додаткову смугу при 573 нм відно-
сять до тримерів та олігомерів. Вміст асо-
ціатів у розчині є дуже низьким порівняно 
з мономерами: відповідні максимуми ви-
являють за рахунок високих коефіцієнтів 
екстинкції [81].

Порошок ПЛА, насичений МС при рН 
6 та диспергований у воді, має фіолетовий 
колір на відміну від синього розчину. Як 
видно зі спектру, зсуви піків практично не 
спостерігаємо, що свідчить про відсутність 
взаємодії хромофорних груп MС із  полі-
мером (рис. 6 б). Проте з’являється додат-
ковий пік при 743 нм, який відповідає про-
тонованій формі МС (рис. 6 в) [82]. Ана-
логічні результати отримано для суспензії 
монтморилоніту [66]. У нашому випадку 
протонування спричинено  протиіонінами 
дисоційованих карбоксильних груп на по-
верхні ПЛА. Протонування відбувається у 
подвійному електричному шарі на границі 
розділення адсорбент − розчин.

Отже, сталість рН при адсорбції МС 
(відсутність іонного обміну), покращена 
адсорбція при збільшенні рН (тобто при 
посиленні дисоціації функціональних груп 
ПЛА та при переході барвника в іонізова-
ну форму), а також відсутність змін у по-
ложенні максимумів електронних спектрів 
вільного та адсорбованого МС свідчать про 
те, що адсорбція відбувається за рахунок 
еоектростатичного тяжіння катіонів барв-
ника до негативно зарядженої поверхні 
ПЛА. Цей механізм є типовим для адсорб-
ції іонних барвників [83]. Водночас у кислій 
області, де барвник знаходиться у молеку-
лярній формі, а функціональні групи ПЛА 
не дисоційовані, адсорбція реалізується за 
рахунок гідрофільно-гідрофобної та ван-

дер-ваальсової взаємодії з поверхнею. Про-
те практичне значення має адсорбційне 
вилучення барвників саме з нейтрального 
(препарати пестицидів) та лужного середо-
вищ (розчини фарбування).

Адсорбція у динамічному режимі та ре-
генерація ПЛА. Встановлено, що у дина-
мічному режимі максимальна адсорбційна 
ємність реалізується у лужному середови-
щі, вона майже у 2 рази перевищує значен-
ня, отримане при рН 6 (табл. 2). Величини 
адсорбційної ємності співставні з даними, 
одержаними для low cost адсорбентів, на-
приклад, отриманих із раковин мідій [84]. 
Для таких матеріалів ємність за МС стано-
вить 24 мг г-1. Слід зазначити, що в усіх ви-
падках наявність солі у розчині знижує єм-
ність, При концентрації NaCl 0.1 моль дм-3 

ємність зменшується приблизно у 2 рази. 
Це, ймовірно, зумовлено екрануванням ка-
тіонами Na+ негативно зарядженої поверх-
ні ПЛА. Таким чином, адсорбційний метод 
варто використовувати для доочищення 
забарвлених стоків, наприклад, після ста-
дій біооброблення та нанофільтрації або 
зворотного осмосу (саме фільтрування че-
рез нанопористі або непористі мембрани 
знижує вміст солі) [26].

Застосування етанолу як регенеруючої 
рідини дозволяє практично повністю де-
сорбувати катіонний барвник. Це досяга-
ється загалом за рахунок зменшення сту-
пеня дисоціації функціональних груп ПЛА. 
Барвник з елюату можна вилучити після 
випарювання розчинника. Іншим шляхом 
утилізації може бути використання отри-
маного розчину у технологічному процесі 
фарбування. Як регенеруючу рідину можна  
застосувати біоетанол − розповсюджене 
автомобільне паливо у Бразилії. Утилізація 
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відпрацьованого сорбенту не становить 
проблеми, адже полімер є біодеградабель-
ним.

Табл. 2
Вплив концентрації солі на адсорбцію 
МС та регенерація адсорбенту

Table 2.
Effect of salt concentration on MB adsorption 
and adsorbent regeneration.
Концентрація

NaCl,
моль дм-3

рН
А,

мкмоль г-1

(мг г-1)

Ступінь 
регенерації, 

%
−

6

51 (16) 98
0.001 45 (14) 100

0.1 31 (10) 99
−

10

95 (30) 97
0.001 89 (28) 99

0.1 62 (20) 98
 
ВИСНОВКИ. Із синтетичного полімеру 

ПЛА, який отримують із доступної та де-
шевої відновлюваної сировини, і який має 
широке практичне застосування, одержа-
но low cost-адсорбент шляхом розплавлю-
вання − охолодження − подрібнення. Ма-
теріалу притаманна незначна іонообмінна 
ємність, яка забезпечує густину заряду, 
співставну з відповідною величиною для 
оксидних матеріалів. Адсорбент вилучає 
барвник МС із водних розчинів зокрема 
за рахунок електростатичного тяжіння ор-
ганічних катіонів до негативно зарядженої 
поверхні. Адсорбційна ємність становить 
10−30 мг г-1 − це типові величини для low 
cost-матеріалів.

Зважаючи на простоту отримання ад-
сорбенту, спосіб можна запропонувати 
для перероблення відходів полімеру, які 
утворюються за його виробництва та за-
стосування, його  можна використати для 
утилізації упаковок. Адсорбційний метод 

знебарвлення води може бути застосовано 
для доочищення стоків, наприклад, після 
біооброблення та нанофільтрації або зво-
ротного осмосу.

Посилення адсорбційної здатності зраз-
ка, ймовірно, може бути пов’язано з розвит-
ком його пористості на рівні мікропор та з 
регулюванням хімічного складу поверхні, 
що становитиме предмет подальших дослі-
джень.

Роботу виконано в рамках проєк­
ту «Development of membranes of 
poly(lactic acid) PLA produced in 3D 

printer and application for the removal of 
emerging contaminants», який фінансуєть­
ся фондом Araucaria (Бразилія).
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adsorbents from cheap and available feedstock  
able for the removal of low-molecular-weight 
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toxic organic substances from aqueous solu-
tions. It is proposed to obtain an adsorbent 
from the wastes of such biodegradable poly
mer as polylactic acid (PLA), for example, 
from used packaging. The polymer was heated 
up to the melting point, cooled and ground. 
The thermally treated PLA sample contained 
end carboxyl and hydroxyl groups, which were 
identified with Fourier-IR spectroscopy, and 
the ion-exchange activity of the polymer was 
found. These groups provide a surface charge 
density of 0.02−0.12 C m-2 in the pH range of 
4−10, ξ-potential reaches 30 mV in an alka-
line media. Adsorption of such cationic dye as 
methylene blue (MB) was studied under static 
and dynamic conditions. The Temkin and Fre-
undlich models were applied to the adsorption 
isotherms, an increase in the adsorption ca-
pacity of the polymer was found with an in-
crease in pH from 4 to 10, while the surface 
became more energetically heterogeneous. The 
capacity of PLA is 16−30 mg g-1 in the absence 
of a supporting electrolyte, and 10−28 mg g-1, 
when adsorption occurs from a two-compo-
nent solution containing also NaCl. According 
to the results of the study of MB adsorption, 
and the data of electronic spectroscopy for 
suspension of the polymer, it was established 
that the dye removal from the solution occurs 
mainly due to electrostatic attraction to the 
negatively charged PLA surface. The adsorbent 
was proposed to be employed for the removal 
of the residual colour of wastewater after its 
treatment, for example, with reverse osmosis 
or nanofiltration.

Keywords: low cost adsorbent, polylactic 
acid, cation dyes, methylene blue, ion exchange, 
adsorption, decoloration of wastewater.
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