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Usuwanie jonów chromu(III) z roztworów wodnych 
techniką ultrafi ltracji micelarnej (MEUF)

Wstęp
Związki chromu są powszechnie stosowane w przemyśle garbarskim 

oraz galwanotechnicznym [1]. Ścieki zawierające związki chromu na 
(III) i (VI) stopniu utlenienia, a także inne metale ciężkie, powstają 
głównie w garbarniach, w galwanizerniach, w procesach chromowania, 
chromianowania i trawienia różnych metali oraz w zakładach wytwarza-
jących związki chromu [2, 3]. Według przybliżonych danych w Polsce 
średnia roczna ilość ścieków chromowych wymagających oczyszczania 
wynosi ok. 5 mln m3. Głównym mankamentem klasycznego sposobu 
oczyszczania ścieków chromowych jest otrzymywanie objętościowego 
osadu wodorotlenku chromowego, który musi być dalej przerabiany. 
W przypadku rozcieńczonych ścieków chromowych efektywną meto-
dą przerobu jest wymiana jonowa lub ekstrakcja rozpuszczalnikowa 
z udziałem selektywnego, hydrofobowego ekstrahenta. 

Jak pokazują liczne doniesienia literaturowe nową obiecującą me-
todą usuwania jonów metali z odpadowych roztworów wodnych jest 
ultrafi ltracja micelarna MEUF (Micellar Enhanced UltraFiltration) 
[4, 5]. Jest to proces hybrydowy łączący klasyczną ultrafi ltrację ze 
zdolnością związków powierzchniowo czynnych do solubilizacji wy-
branych składników z roztworów wodnych. W procesie tym wykorzy-
stuje się zjawisko solubilizacji tj. zdolność przeprowadzania substancji 
hydrofobowych trudno rozpuszczalnych lub nierozpuszczalnych w wo-
dzie, do roztworu surfaktanta o stężeniu przekraczającym krytyczne stę-
żenie micelarne CMC (Critical Micellar Concentration), bądź też fakt 
oddziaływań elektrostatycznych pomiędzy naładowaną micelą i separo-
wanym jonem. Średnica micel jest zwykle większa od średnicy porów 
membrany ultrafi ltracyjnej i w wyniku membranowej separacji mice-
larnego roztworu micele z solubilizatem pozostają w retentacie, nato-
miast permeat zawiera niezsolubilizowane cząsteczki separowanych 
związków bądź jonów oraz niewielkie ilości monomerycznych cząste-
czek surfaktanta, zazwyczaj nie przekraczające stężenia CMC użytego 
związku powierzchniowo czynnego [6, 7]. 

O atrakcyjności metody MEUF stanowi przede wszystkim wyelimi-
nowanie rozpuszczalnika organicznego z separowanego układu. Za-
stąpienie rozpuszczalnika węglowodorowego przez surfaktant jest ko-
rzystne ze względów ekologicznych pod warunkiem, że użyty związek 
powierzchniowo czynny wykazuje mniejszą toksyczność od rozpusz-
czalnika, przenika w niewielkim stopniu do oczyszczonego roztworu 
(permeatu), a przedostawszy się tam ulega neutralizacji, np. poprzez 
wytrącenie lub względnie szybką i pełną biodegradację, bez tworzenia 
toksycznych metabolitów.

W prezentowanej pracy przedstawiono fragment badań dotyczących 
możliwości zastosowania techniki micelarnej ultrafi ltracji do usuwa-
nia jonów Cr(III) z roztworów wodnych. Analizowano wpływ stężenia 
chromu(III) w roztworze wyjściowym oraz wpływ typu i ilości surfak-
tantu dodanego do separowanego układu na efektywność i wydajność 
procesu MEUF. 

Część doświadczalna
Proces ultrafi ltracji micelarnej prowadzono w module OSMONCS 

(Rys. 1), w którym membrana znajduje się pomiędzy dwoma płytami 
celi korpusu, wykonanymi z tworzywa sztucznego. Zakres dopuszczal-
nego ciśnienia transmembranowego (ΔP) stosowanego układu mieści 
się w przedziale 0,05÷0,7 MPa. W badaniach stosowano ΔP równe 

0,2 MPa. Roztwór zasilający (nadawa) pompowano za pomocą pom-
py dozującej typu wyporowego YD T/T D5 fi rmy FAPO Pompy Dozu-
jące. 

W badaniach stosowano membranę polimerową o powierzchni efek-
tywnej równej 0,0155 m2, wykonaną z octanu celulozy (CA).   

Graniczna rozdzielczość molekularna stosowanej membrany 
(cut-off) była równa 15÷30 kDa. Wyjściowe stężenie separowanych 
roztworów Cr(NO3)3·9H2O wynosiło: 0,01, 0,05 i 0,1 g/dm3. W bada-
niach MEUF stosowano anionowy związek powierzchniowo czynny 
SDS (dodecylosiarczan sodu) o stężeniu 2,5 lub 5 CMC oraz mieszani-
nę dwóch surfaktantów (o różnych stosunkach molowych): anionowy 
SDS i niejonowy Rofam 10 (oksyetylenowany ester metylowy kwasów 
oleju rzepakowego o ogólnym wzorze RCO(OCH2CH2)10OCH3 gdzie 
R = C12–C24 a średni stopień oksyetylenowania n = 10). Zawartość 
Cr(III) w permeacie oznaczano spektrofotometrycznie [8] stosując apa-
rat UV VIS SPECORD 40. Oznaczano barwne kompleksy jonów chro-
mu(III) z EDTA, przy pH ok. 4 i długości fali 540. 

Równowagowe napięcie powierzchniowe w układzie woda − powie-
trze dla obu surfaktantów oraz ich równomolowej mieszaniny zmie-
rzono metodą oderwania pierścienia du Noüy’a przy użyciu tensome-
tru K12 fi rmy Krüss. W pomiarach kąta zwilżania stosowano metodę 
kształtu kropli. Badania wykonano na aparacie TRACKER fi rmy I.C. 
Concept.

Dyskusja wyników
Przeprowadzono badania skuteczności techniki ultrafi ltracji micelar-

nej (MEUF) w usuwaniu jonów Cr(III) z wodnych roztworów azota-
nowych. Porównano efektywność separacji jonów metalu w procesie 
MEUF w zależności of stężenia i typu surfaktantu dodanego do separo-
wanego roztworu. Analizowano układy zawierające anionowo czynny 
surfaktant SDS o stężeniu równym 2,5 i 5 CMC oraz układy z miesza-
niną SDS + Rofam 10 w stosunku molowym 1:1, 1:2 i 2:1, o całkowitym 
stężeniu równym 5 CMC. 

Stwierdzono, że retencja jonów Cr(III) dla wszystkich rozpatrywa-
nych układów MEUF była nie mniejsza niż 90% (Rys. 2). Ponadto 
wykazano, że w układach, w których zastosowano mieszaninę surfak-
tantów SDS + Rofam 10 stopień zatrzymania jonów chromu(III) ulegał 
dalszemu powiększeniu w porównaniu do układów MEUF zawierają-
cych jedynie jonowy surfaktant SDS. Największą retencję, wynoszącą 
prawie 100%, obserwowano w przypadku roztworów zawierających 

Rys. 1. Schemat aparatury zastosowanej do badań separacji Cr(III) techniką MEUF
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mieszaninę SDS + Rofam 10 o stosunku molowym równym 1:2 oraz 
2:1. 

Tab. 1. Wartość krytycznego stężenia miecelowania (CMC) dla SDS, Rofam 10 i mie-
szaniny SDS+Rofam 10 oraz kąt zwilżania (θ) powierzchni membrany przez wyjścio-

we roztwory micelarne o stężeniu 5 CMC

SURFAKTANT CMC·10-3 [mol/dm3] Kąt zwilżania θ 

SDS 7,8  3,9

Rofam 10 0,024  -

SDS + Rofam 10 skład 1:1 0,63  5,4

SDS + Rofam 10 skład 1:2 -  8,5 

SDS +Rofam 10 skład 2:1 -  9,7

Rys. 2. Retencja jonów Cr(III) w procesie MEUF z roztworu Cr(NO3)3·9H2O 
o stężeniu wyjściowym 0,05 g/dm3 z dodatkiem SDS lub mieszaniny surfaktantów 

SDS + Rofam 10 o stosunku molowym 1:1, 2:1 oraz 1:2

Należy podkreślić, że zastosowanie w procesie MEUF mieszaniny 
surfaktantów anionowego SDS i niejonowego Rofam 10 nie tylko po-
prawia stopień zatrzymania jonów Cr(III) ale również pozwala zmniej-
szyć sumaryczną zawartość związku powierzchniowo czynnego w se-
parowanym układzie. 

Na rys. 3 pokazano izotermy napięcia powierzchniowego dla SDS, 
Rofam 10 oraz równomolowej mieszaniny SDS + Rofam 10, na pod-
stawie których wyznaczono wartości CMC dla badanych surfaktantów 
i ich mieszaniny. Uzyskane dane zestawiono w tab. 1. Wartość CMC 
dla układu mieszanego jest ponad trzykrotnie mniejsza w porównaniu 
z CMC dla anionowego surfaktanta SDS. Oznacza to, że w układzie 
separowanym techniką MEUF z mieszaniną SDS + Rofam 10 moż-
na zastosować nawet trzykrotnie mniejszą sumaryczną ilość związku 
powierzchniowo czynnego, nie pogarszając stopnia zatrzymania sepa-
rowanych jonów Cr(III). Ponadto należy zaznaczyć, że zastosowanie 
mieszaniny SDS + Rofam 10, a więc zastąpienie anionowego związku 
powierzchniowo czynnego oksyetylenowaną pochodną naturalnego po-
chodzenia o większej biodegradowalności jest korzystne również z eko-
logicznego punktu widzenia. 

Rys. 3. Izotermy napięcia powierzchniowego w układzie powietrze − woda dla SDS, 
Rofam 10 i równomolowej mieszaniny SDS+Rofam 10

Rys. 4. Wartość retencji jonów Cr(III) w procesie MEUF jako funkcja stężenia 
roztworu zasilającego

Analiza wyników pokazanych na rys. 4 wskazuje, że stężenie roz-
tworu wyjściowego (w rozważanym przedziale zmian) nie ma wpływu 
na stopień retencji jonów Cr(III). Zarówno w przypadku roztworu o stę-
żeniu równym 0,01 g/dm3, jak i w układzie dziesięciokrotnie bardziej 
stężonym efektywność separacji chromu(III) w procesie MEUF jest 
praktycznie taka sama.

Wnioski
Przeprowadzone badania potwierdzają, że MEUF może być skutecz-

ną metodą usuwania jonów chromu(III) z roztworu wodnego. Uzyskane 
wyniki pokazują, że stopień retencji jonów Cr(III) w procesie MEUF 
w obecności anionowo czynnego surfaktanta SDS o stężeniu 2,5 i 5 
CMC jest równy około 90%. Natomiast zastosowanie mieszaniny sur-
faktantów SDS + Rofam 10 pozwala zarówno na dalsze zwiększenie 
stopnia zatrzymania separowanych jonów Cr(III), jak i umożliwia kil-
kukrotne zmniejszenie sumarycznego stężenia surfaktantu dodawanego 
do separowanego układu. 

Tak więc wprowadzenie do procesu MEUF pochodnej Rofam 10 tj. 
niejonowego, biodegradowalnego związku powierzchniowo czynnego, 
naturalnego pochodzenia nie tylko zwiększa retencję separowanych jo-
nów Cr(III), ale dodatkowo pozwala zbliżyć warunki realizacji procesu 
MEUF do wymagań zielonej chemii.
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