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Zatê¿anie wodnych roztworów kaprolaktamu
metod¹ destylacji membranowej

Streszczenie — Omówiono prowadzony metod¹ wielostopniowej destylacji membranowej (MD) pro-
ces zatê¿ania odpadowych wodnych roztworów kaprolaktamu powstaj¹cych w toku produkcji nylo-
nu-6. Wykorzystano przy tym w³asn¹ instalacjê doœwiadczaln¹ MD. W trakcie procesu MD okreœlano
w funkcji czasu (do ok. 50 h) zmiany wielkoœci uzyskiwanego strumienia permeatu w zale¿noœci od
stê¿enia nadawy, wyra¿anego zawartoœci¹ ogólnego wêgla organicznego (OWO). Jednoczeœnie ozna-
czano wartoœci przewodnictwa w³aœciwego i pH destylatu a tak¿e zawartoœci OWO w nadawie i
destylacie. Uzyskano wysoki (ponad 99,8 %) stopieñ oddzielenia zwi¹zków organicznych. Otrzymy-
wany destylat by³ niemal czyst¹ wod¹ zawieraj¹c¹ zaledwie 220 mg/dm3 wêgla organicznego oraz 60
mg azotu/dm3. Destylat taki z powodzeniem wykorzystano do ekstrakcji poliamidu po procesie jego
polimeryzacji. Zaobserwowane w procesie MD zjawisko zmniejszenia przepuszczalnoœci membran
przypisano zwil¿aniu porów w membranach oraz powstawaniu na ich powierzchni osadów (badania
metodami SEM). Stwierdzono, ¿e gor¹ca woda skutecznie wymywa utworzony osad stanowi¹cy
oligomery powstaj¹ce jako produkt uboczny w trakcie polimeryzacji ε-kaprolaktamu.
S³owa kluczowe: nylon-6, kaprolaktam, wodne roztwory odpadowe, destylacja membranowa, czysta
woda z odzysku.

CONCENTRATION OF AQUEOUS SOLUTIONS OF CAPROLACTAM BY MEMBRANE DISTILLA-
TION
Summary — The process of concentration of waste aqueous solutions of ε-caprolactam (generated
during nylon-6 production) by multistage membrane distillation (MD) was described. The own MD
experimental set (Fig. 1) has been used. During the MD process the time dependence (up to approxi-
mately 50 h) of change of the permeate flux obtained, dependently on the feed concentration expres-
sed as total organic carbon (OWO) content, was determined. The values of electrical conductivity and
pH of distillate (Fig. 6 and 7) as well as OWO content in the feed and distillate (Fig. 5) were determined
the same time. The high degree of organic compounds‘ separation was achieved (more than 99.9 %).
The distillate obtained was nearly pure water containing barely 220 mg/dm3 of organic carbon and
60 mg/dm3 of nitrogen. That distillate was successfully used for polyamide extraction, after its poly-
merization. The observed in MD process the phenomenon of decrease in membranes‘ permeability
was attributed to membrane pores‘ wetting as well as to settling of the deposits on the surface (inves-
tigations by SEM method, Fig. 2 and 4). It was found that hot water effectively leaches the deposit,
consisted of oligomers formed as by-products during ε-caprolactam polymerization.
Key words: nylon-6, ε-caprolactam, wastewaters, membrane distillation, pure water recovered.

Poliamid 6 (PA 6) wytwarza siê w procesie hydroli-
tycznej polikondensacji ε-kaprolaktamu [1]; w procesie
tym powstaj¹ tak¿e odpadowe wodne roztwory mono-
meru. W trakcie polimeryzacji z reaktora odparowuje siê
nadmiar wody, a wraz z ni¹ oddestylowuje tak¿e pewna
iloœæ kaprolaktamu. Po zakoñczonej reakcji uzyskany
produkt przemywa siê wod¹ zdemineralizowan¹. Woda
poekstrakcyjna zawiera ³¹cznie ok. 10 % kaprolaktamu
oraz ma³ocz¹steczkowych oligomerów [1, 2]. Wydziela-
j¹ce siê w postaci osadu oligomery depolimeryzuje siê
przegrzan¹ par¹ wodn¹ i w efekcie powstaje z nich ko-
lejny wodny roztwór monomeru. Wszystkie roztwory

kaprolaktamu gromadzi siê i przesy³a do instalacji od-
zysku monomeru. Poniewa¿ lotnoœæ kaprolaktamu jest
zdecydowanie mniejsza od lotnoœci wody, to do jego se-
paracji zastosowano metody destylacyjne [1—3].

Proces zatê¿ania wodnych roztworów tego zwi¹zku
prowadzi siê zazwyczaj w kilkudzia³owej instalacji wy-
parnej [2, 4]. Z zatê¿onego roztworu monomeru usuwa
siê nastêpnie zanieczyszczenia (np. aminy), po czym od-
dziela siê pozosta³¹ wodê i krystalizuje kaprolaktam [2,
3]. Koniecznoœæ odparowania du¿ych iloœci wody spra-
wia, ¿e proces odzysku kaprolaktamu jest bardzo ener-
goch³onny. Z tego wzglêdu poszukuje siê tañszych me-
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tod zatê¿ania. Korzystne jest zastosowanie technik sepa-
racyjnych niewykorzystuj¹cych przemiany fazowej, np.
odwróconej osmozy [4]. Niestety, wysoka wartoœæ ciœ-
nienia osmotycznego stê¿onych roztworów kaprolakta-
mu powoduje, ¿e w takim membranowym procesie
trudno jest uzyskaæ roztwory o stê¿eniu monomeru
>5 %. W tym przypadku, podobnie jak w odniesieniu do
stê¿onych roztworów soli i innych zwi¹zków, mo¿na
wykorzystaæ destylacjê membranow¹ (MD) [5, 6].

Destylacja membranowa polega na odparowaniu lot-
nych sk³adników roztworu przez porowat¹, niezwil¿o-
n¹ membranê [5]. W procesie tym s¹ u¿ywane membra-
ny wykonane z silnie hydrofobowych polimerów, takich
jak politetrafluoroetylen, poli(fluorek winylidenu) oraz
polipropylen [5, 6]. Podczas MD, w odró¿nieniu od kla-
sycznej destylacji, nie jest wymagane wrzenie cieczy,
dziêki czemu w wielu przypadkach do podgrzewania
zatê¿onego roztworu mo¿na wykorzystaæ nieskoenerge-
tyczne Ÿród³a ciep³a (ciep³o odpadowe). Ta cecha wraz
z innymi zaletami omawianej metody sprawia, ¿e mo¿e
ona byæ bardziej efektywna od procesów prowadzonych
w konwencjonalnych uk³adach wyparnych [5].

W trakcie MD lotne sk³adniki roztworu zasilaj¹cego
(podgrzanego do temp. 333—370 K) przechodz¹ do fazy
gazowej wype³niaj¹cej pory membrany. Wytworzona
para dyfunduje przez membranê i jest kondensowana
po jej drugiej stronie. Sk³ad przep³ywaj¹cej przez mem-
branê pary (tzw. permeatu) zale¿y od prê¿noœci cz¹stko-
wych poszczególnych sk³adników roztworu zasilaj¹ce-
go. W przypadku roztworów substancji nielotnych (np.
NaCl), przez membranê przep³ywa jedynie para wodna.
Je¿eli w nadawie oprócz wody wystêpuj¹ inne sk³adniki
lotne (np. etanol lub kaprolaktam), wszystkie one mog¹
siê pojawiæ w destylacie zbieranym po drugiej stronie
membrany. W temp. 353 K prê¿noœæ pary nasyconej ka-
prolaktamu wynosi zaledwie 58,6 Pa, natomiast wody
a¿ 47 081,6 Pa [7], co wskazuje na mo¿liwoœæ dobrego
rozdzielenia tych substancji na drodze MD.

Istniej¹ dwa g³ówne zjawiska utrudniaj¹ce prawid³o-
wy przebieg destylacji membranowej. Pierwszym jest
stopniowe zalewanie porów membrany przez rozdziela-
ne roztwory (zwil¿anie membran), a drugim — powsta-
wanie na powierzchni membran osadów (tzw. fouling)
[5]. Z tego wzglêdu wdra¿anie procesu MD wymaga
zawsze przeprowadzenia badañ z wykorzystaniem rze-
czywistych roztworów, do rozdzielania których proces
ten jest proponowany. Celem referowanej poni¿ej pracy
by³o w³aœnie takie postêpowanie w odniesieniu do wod-
nych roztworów kaprolaktamu.

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³

Do badañ u¿yto roztworu kaprolaktamu pobranego
z instalacji produkcyjnej nylonu-6 (Zak³ady Rhodia Po-
lyamide Polska Sp. z o.o., Gorzów Wlkp.). Roztwór ten,

zawieraj¹cy szereg zanieczyszczeñ, powstawa³ w proce-
sie ekstrakcji polimeru wod¹ zdemineralizowan¹. Od-
znacza³ siê on charakterystycznym zapachem, a jego pH
wynosi³o 9,6.

Aparatura

U¿yta do zatê¿ania roztworu kaprolaktamu w³asna
doœwiadczalna instalacja MD (rys. 1) sk³ada³a siê
z dwóch termostatowanych obiegów cieczy: podgrze-
wanego roztworu kaprolaktamu (nadawa) oraz skroplo-
nego permeatu (destylat). Obiegi te by³y pod³¹czone do
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Rys. 1. Schemat instalacji doœwiadczalnej MD: 1 — modu³
membranowy, 2 — zbiornik destylatu, 3 — zbiornik nadawy,
4 — pompa, 5 — wymiennik ciep³a, 6 — ch³odnica, 7 —
cylinder miarowy, T — termometr (N — nadawa, D — desty-
lat), κ — konduktometr, pH — pehametr
Fig. 1. Scheme of MD experimental set: 1 — membrane modu-
le, 2 — distillate tank, 3 — feed tank, 4 — pump, 5 — heat
exchanger, 6 — cooler, 7 — measuring cylinder, T — thermo-
meter (N — feed, D — distillate), κ — conductometer, pH —
pH-meter

Rys. 2. Obraz SEM powierzchni wewnêtrznej fabrycznie no-
wej membrany kapilarnej „Accurel PP S6/2”
Fig. 2. SEM image of the internal surface of brand-new capil-
lary membrane „Accurel PP S6/2”
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modu³u membranowego (powierzchnia membran
80 cm2) o konstrukcji zbli¿onej do p³aszczowo-rurkowe-
go wymiennika ciep³a. W module zamontowano hydro-
fobowe polipropylenowe membrany kapilarne „Accurel
PP” S6/2 (prod. Membrana GmbH, Niemcy) œrednicy
wewnêtrznej 1,8 mm i gruboœci œcianki 0,4 mm. Deklaro-
wany przez producenta œredni wymiar porów wynosi³
0,2 µm. Obraz SEM powierzchni wewnêtrznej fabrycz-
nie nowej membrany przedstawia rys. 2. Na zdjêciu tym
s¹ widoczne liczne i niejednorodne pory powierzchnio-
we o wymiarach przekraczaj¹cych 2—3 µm. Badania
prze³omów membran wykaza³y natomiast, ¿e pory
umiejscowione wewn¹trz œcianki s¹ jednorodne i zdecy-
dowanie mniejsze [8]. Du¿e wymiary porów powierzch-
niowych sprawiaj¹, ¿e podczas procesu MD pory mem-
brany s¹ ³atwiej wype³niane przez roztwór, co z ró¿nych
przyczyn mo¿e staæ siê pocz¹tkiem niekorzystnego
zwil¿ania porów z nimi s¹siaduj¹cych.

Sposób prowadzenia procesu MD

W trakcie MD nadawa (ogrzana do temp. 353 K)
wp³ywa³a do wnêtrza membran kapilarnych, a sch³o-
dzony (293 K) destylat p³yn¹³ przestrzeni¹ pomiêdzy
membranami. Destylacjê prowadzono w sposób ci¹g³y,
mierz¹c przyrosty objêtoœci uzyskiwanego destylatu
systematycznie co 2 h. W odniesieniu do danego przy-
rostu objêtoœci obliczano œredni w danym przedziale
czasu strumieñ permeatu, okreœlaj¹c dziêki temu wydaj-
noœæ otrzymywan¹ z metra kwadratowego membran
w ci¹gu doby (dm3/m2 •d). Badany roztwór zatê¿ano
w kilku seriach, zasilaj¹c instalacjê MD w sposób szar¿o-
wy (porcje po ok. 2 dm3).

Metody badañ

— Do pomiarów przewodnictwa w³aœciwego oraz
wartoœci pH destylatu zastosowano miernik wielofunk-
cyjny „6P Ultrameter” (prod. Myron L Company).

— Stê¿enie substancji organicznych w roztworach
okreœlano w wyniku pomiaru zawartoœci ogólnego
wêgla organicznego (OWO), wykorzystuj¹c do tego celu
aparat „TOC-Analyzer multi N/C” (prod. Analytic Je-
na). Aparat ten pozwala³ na zbadanie tak¿e zawartoœci
azotu ogólnego.

— Do badania morfologii membran oraz sk³adu osa-
dów powsta³ych na ich powierzchni u¿yto elektronowe-
go mikroskopu skaningowego (SEM) „Jeol JSM 6100”
(wariant SEM-EDS, EDS = Energy Dispersion Spectro-
metry).

— Do oznaczania azotu amonowego wykorzystano
reakcjê barwn¹ z odczynnikiem Nesslera (K2HgJ4) [9].

WYNIKI I ICH OMÓWIENIE

Wydajnoœæ procesów membranowych zale¿y z regu-
³y od czasu ich trwania oraz od stê¿enia roztworu zasi-

laj¹cego. Przebieg zatê¿ania badanego roztworu kapro-
laktamu w funkcji czasu metod¹ MD przedstawiono na
rys. 3.

Zatê¿ono szeœæ porcji roztworu (cyfry 1—6, por. rys.
3). Uzyskane wartoœci strumienia permeatu wskazuj¹,
¿e pocz¹tkowo wydajnoœæ prowadzonego procesu by³a
stabilna. Pierwszy pomiar wykonano stosuj¹c jako nada-
wê wodê destylowan¹. Pozwoli³o to na ustalenie, ¿e
w zastosowanych warunkach procesu jego maksymalna
wydajnoœæ wynosi³a 680 dm3/m2 •d. Podobny strumieñ
uzyskano tak¿e w przypadku rozcieñczonych roztwo-
rów kaprolaktamu. Podczas pierwszych 20 h badañ roz-
twór zasilaj¹cy wymieniano piêciokrotnie, zatê¿aj¹c go
za ka¿dym razem do stê¿enia ok. 75 g OWO/dm3. Wy-
dzielenie z zatê¿anej nadawy blisko 50-proc. wody nie
spowodowa³o istotnych utrudnieñ operacyjnych.

Zatê¿anie roztworu w serii 5. kontynuowano, a¿ do
uzyskania stê¿enia 200 g OWO/dm3 (rys. 3), co odpo-
wiada³o zawartoœci równiej 313 g czystego kaprolakta-
mu w 1 dm3 roztworu. Gdy stê¿enie substancji organicz-
nych w zatê¿anym roztworze przekroczy³o wartoœæ
100 g OWO/dm3, objêtoœæ odbieranego destylatu szyb-
ko siê zmniejszy³a.

Si³¹ napêdow¹ transportu masy w procesie MD jest
ró¿nica prê¿noœci pary pomiêdzy nadaw¹ a destylatem.
W wiêkszoœci spotykanych w MD przypadków o wiel-
koœci strumienia permeatu decyduje iloœæ dyfunduj¹cej
przez membranê pary wodnej. Prê¿noœæ pary wodnej
maleje wraz ze wzrostem stê¿enia roztworu, co powo-
duje zmniejszenie strumienia permeatu w miarê postê-
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Rys. 3. Zmiany wielkoœci uzyskiwanego strumienia permeatu
w funkcji czasu (� �) w zale¿noœci od wyra¿onego w OWO
stê¿enia nadawy (�). Nadawa: (�) — woda destylowana, (�
�) — roztwór kaprolaktamu, liczby 1—6 oznaczaj¹ serie po-
miarowe
Fig. 3. Time dependence of change of the permeate flux obtai-
ned (� �), dependently on the feed concentration (�) expres-
sed as OWO content. Feed: (�) — distilled water, (� �) —
ε-caprolactam solution; numbers 1—6 denote the measure-
ment series
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pu zatê¿ania. Zaobserwowane zmniejszenie wydajnoœci
(z 680 do 250 dm3/m2 •d) jest jednak zbyt du¿e aby
mo¿na je by³o t³umaczyæ jedynie zale¿noœci¹ wynikaj¹c¹
z prawa Raoulta. Wyniki innych badañ wskazuj¹, ¿e
g³ówny powód malej¹cej wydajnoœci procesu stanowi
wzrastaj¹cy wraz ze zwiêkszeniem stê¿enia nadawy ne-
gatywny wp³yw polaryzacji stê¿eniowej i temperaturo-
wej [5—7].

W serii 6. instalacjê MD ponownie zasilono rozcieñ-
czonym roztworem kaprolaktamu i otrzymano wydaj-
noœæ ok. 600 dm3/m2 •d, czyli mniejsz¹ ni¿ wartoœci
uzyskane w odniesieniu do podobnych stê¿eñ w seriach
1.—5. (rys. 3). Œwiadczy to o fakcie, ¿e podczas prowa-
dzenia serii 5. zmniejszy³a siê przepuszczalnoœæ mem-
bran, co wp³ynê³o na widoczny spadek wydajnoœci. Jak
ju¿ wspomniano, w procesie MD powodem redukcji
przepuszczalnoœci mo¿e byæ zwil¿enie czêœci porów w
membranach lub powstanie na ich powierzchni osadów.
Pod koniec trwania serii 5. (OWO >150 g/dm3) w zbior-
niku nadawy zaobserwowano gromadzenie siê bia³ego,
krystalicznego osadu. Osad ten dobrze rozpuszcza³ siê
w wodzie; by³y to prawdopodobnie oligomery, prze-
chodz¹ce do badanego roztworu podczas p³ukania wyt-
warzanego poliamidu.

Obrazy SEM próbek membran pobranych z modu³u
po zakoñczeniu serii 6. potwierdzi³y obecnoœæ osadu na
ich powierzchni (rys. 4). Utworzony osad pokrywa³
znaczn¹ czêœæ membran, blokuj¹c wloty do ich porów,
co doprowadzi³o do zmniejszenia powierzchni odparo-
wywania. Analiza SEM-EDS nie wykaza³a obecnoœci
w osadzie sk³adników mineralnych, co dowodzi czysto
organicznego sk³adu osadu.

Poniewa¿ oligomery s¹ dobrze rozpuszczalne w cie-
p³ej wodzie, zastosowano jako nadawê gor¹c¹ wodê
destylowan¹, co umo¿liwi³o rozpuszczenie powsta³ego
na powierzchni membran osadu. Dziêki temu odzyska-
no pocz¹tkow¹ wydajnoœæ modu³u (por. rys. 3 — dwa

ostatnie punkty pomiarowe). Zatem okresowe p³ukanie
modu³ów zmniejsza zjawisko „foulingu” membran, co
umo¿liwia otrzymywanie w procesie MD z zadawalaj¹-
c¹ wydajnoœci¹ tak¿e stê¿onych roztworów kaprolakta-
mu.

Ze wzglêdu na korzystny aspekt zamykania obiegów
wody istotne jest wydzielenie z zatê¿onego roztworu
wody jak najczystszej. Wyniki przedstawione na rys. 5
wskazuj¹, ¿e w procesie MD uzyskano wysoki stopieñ
oddzielenia substancji organicznych. Stopieñ rozdzia³u,
praktycznie bior¹c, nie zale¿a³ od stê¿enia nadawy, tak
wiêc wraz ze wzrostem tego stê¿enia proporcjonalnie
ros³y tak¿e niewielkie iloœci OWO w destylacie. Badany
roztwór kaprolaktamu zatê¿ono do stê¿enia 200 g
OWO/dm3, otrzymuj¹c destylat zawieraj¹cy zaledwie
220 mg OWO/dm3, co odpowiada oddzieleniu wyno-
sz¹cemu 99,9 %.

Z za³o¿enia, ¿e oznaczana wartoœæ OWO jest efektem
jedynie obecnoœci kaprolaktamu wynika, ¿e w destyla-
cie powinno znajdowaæ siê ok. 42 mg azotu/dm3. Jed-
nak pomiar zawartoœci azotu ogólnego w otrzymywa-
nym destylacie wykaza³, ¿e jego stê¿enie szybko wzras-
ta³o i ustabilizowa³o siê na poziomie 60 mg azotu/dm3.
Z tego te¿ wzglêdu mo¿na przypuszczaæ, ¿e oprócz ka-
prolaktamu z nadawy do destylatu przechodzi³y tak¿e
inne lotne zwi¹zki, np. aminy.

Pomiary pH i przewodnictwa w³aœciwego destylatu
(rys. 6) wskazuj¹, ¿e gromadz¹ce siê w destylacie zwi¹z-
ki ulegaj¹ dysocjacji, przewodnictwo w³aœciwe w toku
procesu MD wzros³o bowiem z 5 do 40—50 µS/cm a pH
— od ok. 7 do ok. 9. Rozpuszczanie kaprolaktamu w wo-
dzie nie powoduje zmian wartoœci tych parametrów.

Oznaczania za pomoc¹ odczynnika Nesslera wyka-
za³y obecnoœæ w destylacie jonów amoniowych (15—20

stê¿enie permeatu, mg OWO/dm
3stê¿enie nadawy, g OWO/dm

3

100

150

200

0 10 20 30 40

50

0

100

150

200

250

300

50

0

czas, h

Rys. 5. Zmiany zawartoœci ogólnego wêgla organicznego
(OWO) w nadawie (�) i destylacie (�) podczas zatê¿ania
kolejnych porcji roztworu kaprolaktamu
Fig. 5. Changes of the content of total organic carbon (OWO)
in the feed (�) and distillate (�) during the concentration of
successive portions of ε-caprolactam solutions

Rys. 4. Obraz SEM osadu powsta³ego na powierzchni mem-
bran podczas zatê¿ania roztworów kaprolaktamu
Fig. 4. SEM image of the deposit formed on the membrane
surface during the concentration of ε-caprolactam solutions
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mg NH4
+/dm3). Dowodzi to wystêpowania równie¿

w zatê¿anych roztworach odpadowych ma³ej iloœci
amoniaku.

Znaczny wzrost przewodnictwa w³aœciwego destyla-
tu zaobserwowany po ok. 27 h procesu wynika³ z pozo-
stawienia roztworów roboczych w instalacji na okres
nocnego postoju. W tym czasie pewne fragmenty mem-
bran uleg³y zwil¿eniu a niewielkie iloœci nadawy prze-
niknê³y przez wype³nione ciecz¹ pory na stronê destyla-
tu. Po uruchomieniu instalacji zanieczyszczenia zosta³y
wyp³ukane z modu³u membranowego, powoduj¹c
wzrost przewodnictwa w³aœciwego uzyskiwanej wody,
jednak w dalszych kolejnych godzinach trwania procesu
wartoœæ przewodnictwa szybko siê zmniejsza³a. Po-
twierdza to, ¿e zwil¿eniu uleg³ tylko nieznaczny frag-
ment powierzchni membran i dlatego pomimo du¿ego
stê¿enia nadawy wysoki stopieñ rozdzia³u nadal by³ za-
chowany (rys. 5). Wyniki innych naszych badañ [5, 6]
wskazuj¹, ¿e g³ówn¹ przyczyn¹ zwil¿ania membran jest
wspomniane ju¿ powstawanie na ich powierzchni osa-
dów.

Z up³ywem czasu trwania procesu MD wartoœci pH
i przewodnictwa w³aœciwego destylatu stabilizowa³y
siê, po czym zaczê³y wykazywaæ tendencjê malej¹c¹
(por. rys. 6). Dowodzi to, ¿e zwi¹zki obecne w badanym
roztworze i odpowiedzialne za zmianê wartoœci tych pa-
rametrów by³y w wiêkszoœci usuwane z nadawy ju¿
w pocz¹tkowym okresie MD. Dlatego te¿ zatê¿aj¹c roz-
twór kaprolaktamu w kilkustopniowym procesie MD
mo¿na je wydzieliæ na I stopniu instalacji.

Potwierdzaj¹ to wyniki uzyskane w uk³adzie dwu-
stopniowym (rys. 7). Mianowicie, na pierwszym etapie
procesu MD, œwie¿y roztwór zatê¿ano, odprowadzaj¹c z
niego ok. 25 % wody. Podobnie jak podczas zatê¿ania
szar¿ w procesie wielostopniowym (rys. 5), wartoœci pH

oraz przewodnictwa w³aœciwego uzyskiwanego desty-
latu szybko rosn¹, po czym d¹¿¹ do ustabilizowania siê
(krzywe 1 i 2). Nastêpnie obieg destylatu przep³ukano
wod¹ destylowan¹ i wznowiono zatê¿anie otrzymanego
na pierwszym etapie retentatu, a¿ do czterokrotnego
zmniejszenia jego objêtoœci. Pomimo znacznego wzrostu
stê¿enia nadawy, jakoœæ destylatu otrzymywanego na II
stopniu MD nie ulega³a istotnym zmianom (rys. 7, krzy-
we 3 i 4). Brak szybkich zmian wartoœci pH oraz prze-
wodnictwa w³aœciwego destylatu potwierdza, ¿e wiêk-
szoœæ lotnych zwi¹zków zosta³a wydzielona z nadawy
ju¿ na I stopniu MD.

Destylaty MD, zebrane podczas zatê¿ania bada-
nych roztworów kaprolaktamu, przetestowa³ produ-
cent nylonu-6 w laboratorium przemys³owym, ocenia-
j¹c ich przydatnoœæ w charakterze czynnika s³u¿¹cego
do ekstrakcji poliamidu po procesie polimeryzacji.
Wyniki porównano z rezultatami otrzymanymi po
ekstrakcji prowadzonej wod¹ zdemineralizowan¹ nie
stwierdzaj¹c pogorszenia jakoœci ekstrahowanego
produktu.

WNIOSKI

Powstaj¹ce podczas produkcji nylonu-6 odpadowe
wodne roztwory kaprolaktamu mo¿na zatê¿aæ w pro-
cesie destylacji membranowej uzyskuj¹c wynosz¹cy
99,9 % stopieñ rozdzia³u. Czystoœæ wody wydzielanej
z zatê¿anych roztworów pozwala na zawrócenie jej do
procesu ekstrakcji poliamidu.

Zatê¿anie odpadowych roztworów kaprolaktamu
prowadzone w kilkustopniowej instalacji MD jest ko-
rzystne, umo¿liwia bowiem wydzielenie na I stopniu in-
stalacji lotnych zanieczyszczeñ, które mog¹ znajdowaæ
siê w zatê¿anym roztworze.
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Rys. 7. Zmiany wartoœci pH (� �) oraz przewodnictwa w³aœ-
ciwego (��) destylatu w zale¿noœci od rodzaju nadawy. Na-
dawa: (1,2, � �) — œwie¿y roztwór, (3, 4, � �) — retentat
Fig. 7. Changes of pH value (� �) and electrical conductivity
(��) of distillate dependently on the feed type. Feed: (1, 2, �
�) — fresh solution, (3, 4, � �) — after retention)

Rys. 6. Zmiany wartoœci pH (�) oraz przewodnictwa w³aœci-
wego (�) destylatu podczas zatê¿ania kolejnych porcji roztwo-
ru kaprolakamu
Fig. 6. Changes of pH value (�) and electrical conductivity
(�) of distillate during the concentration of successive por-
tions of ε-caprolactam solutions
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Podczas zatê¿ania badanego roztworu kaprolaktamu
zaobserwowano wytr¹canie siê osadu, prawdopodobnie
oligomerów. Osad ten odk³ada³ siê czêœciowo tak¿e na
powierzchni membran. Zanieczyszczenia te usuniêto z
membran, p³ucz¹c instalacjê ciep³¹ wod¹.

Powstawanie osadów na powierzchni membran
mo¿e przyspieszyæ niekorzystny proces ich zwil¿ania.
Aby zapobiec formowaniu osadów podczas zatê¿ania
badanego roztworu, nale¿y kontrolowaæ stê¿enie zwi¹z-
ków organicznych w otrzymywanym koncentracie; nie
powinno ono przekraczaæ 150 g OWO/dm3.
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