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Hydrolyzovatelny polymerni nosi¢ biomasy

Oblast techniky

Technické feSeni se tyka porézniho nosice biomasy na bazi hydrolyticky degradovatelné
polyuretanové pény.

Dosavadni stav techniky

Nosice biomasy se vyuzivaji ke zvyseni ucinnosti biotechnologickych procest, zejména pfi ¢isténi
odpadnich vod. Casto jsou pro vyrobu nosi¢ii vyuzivany syntetické polymery. V sou¢asnosti je
b&Zné pouzivany nosi¢ vyrobeny z vysokohustotniho polyethylenu (HDPE) extruzni technologii,
ktery ovSem vykazuje fadu nevyhod, jako je obtiznd modifikace materidlu, hydrofobni povrch
s nizkou smacivosti ve vodném prostiedi, pomala tvorba biofilmu, nizk4 porozita, nizky specificky
povrch ¢i vysoka hustota. Pro zvyseni specifického povrchu jsou popsany vlaknité nosice biomasy,
kdy vlakna jsou pfipravena ze syntetickych polymert jako jsou polyestery, polyamidy, polyolefiny
¢i jejich vzdjemné kopolymery [CZ 8786 Ul]. Dale je zndmo vyuziti poréznich polymernich pén
na bazi aromatickych polyuretani [CN1587106A] 1 retikulované polyuretanové pény
polyéterového typu impregnované aktivnim pragkovym uhlim [ZIZLAVSKA, A.; MACSEK, T;;
HLAVINEK, P; SUKOVA, P; LANDOVA, P; HANUSOVA, V.; NYCOVA, B. Testovani
ucinnosti eliminace 1é¢iv z odpadni vody pomoci biologického nosi¢e Levapor. Vodni
hospodatstvi, 2020, roc. 70, €. 9, s. 5-10. ISSN: 1211-0760.].

Mezi Casté nevyhody vyse zminénych nosict biomasy patii obtizna pocatecni kolonizace povrchu
mikroorganismy, a tedy pomaly nartst biofilmu, nizky specificky povrch nosice a s tim spojena
nizka retence biomasy, vysoky hydraulicky odpor, a pfedevsim limitovany pfistup mikroorganismi
k zivinam a kysliku.

Nosi¢e na bazi polyuretanové pény vynikaji vysokou poréznosti vhodnou pro imobilizaci
mikroorganismil, dobrou mechanickou pevnosti a nizkou cenou. Nevyhodou bézn¢ vyuzivanych
konvenc¢nich aromatickych polyuretanovych pén je nicméné jejich tendence podléhat foto-oxidacni
degradaci, coz muze vést k produkci mikroplastovych castic a toxickych produkt, napft.
aromatickych aminti.

Zna¢nou nevyhodou syntetickych nosicli biomasy je pak i jejich biologicky neaktivni (inertni)
povrch, ktery slouZi pouze pro mikrobialni osidleni, zatimco zdroj energie pro rust biomasy je
zajistén z rozpustnych organickych necistot v odpadnich vodach. U nizkozatézovych (typicky
domovnich) &isti¢ek odpadnich vod (COV) je viak obtizné zajistit staly piisun Zivin, coz miize vést
k thynu mikroorganismt, a tim k vyraznému sniZeni G¢innosti biologického ¢isténi odpadnich vod.
Rust mikroorganismi je proto nutné zajistit alternativné, napt. pfidavkem nutri¢niho roztoku, coz
mnohdy komplikuje vyuziti syntetickych nosi¢ti v COV.

Cilem technického feSeni je poskytnout takovy nosi¢ biomasy pro biologické ¢isténi odpadnich

vod, ktery bude dovolovat efektivni rist mikrobialni biomasy a v ptipadé potieby mize byt
¢aste¢né biodegradovan pro vyzivu biomasy.

Podstata technického feSeni

Technické feseni fesi predloZeny technicky problém poskytnutim hydrolyzovatelné a biologicky
rozlozitelné polyuretanové pény, kterd je vhodna jako nosi¢ biomasy pii biologickém cisténi
odpadnich vod. Tato péna diky vysoké porozit¢ mize slouzit jako nosi¢ narostové mikrobialni
biomasy a zaroven diky pfitomnosti hydrolyzovatelnych segment mize byt pti omezeném piisunu
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zivin biodegradovana. Tato vlastnost prispiva ke zvySeni u¢innosti biologickych procesi,
piedevsim nitrifikace a denitrifikace, které jsou u nizkozatézovych provozi pii ¢isténi odpadnich
vod v zimnich mésicich kvili nizsi teploté znevyhodnény.

Podstatou ptredklddaného technického feSeni je hydrolyzovatelna alifatickd polyuretanovd péna
ptipravitelna reakci polyolové a polyisokyanatové slozky v hmotnostnim poméru 1:0,2 az 1:0,9
s tim, ze polyolova slozka obsahuje 50 az 100 hmotn. dilG polyester-etérového polyolu nebo
polyesterového polyolu nebo jejich smési s hydroxylovym ¢islem 10 az 80 mg KOH/g, 1 az
35 hmotn. dild chemického ¢i fyzikdlniho nadouvadla ¢i jejich smési, 0,1 az 5 hmotn. dild
katalyzatoru nebo smési katalyzatorti, a popfipadé 0,5 az 5 hmotn. dild dalsich aditiv,
a polyisokyanatova slozka je tvorend alifatickym polyisokyanidtem nebo smési alifatickych
polyisokyanati s obsahem NCO skupin 10 az 60 % hmotn., pfi¢emz uvedena polyuretanova péna
ma volnou objemovou hmotnost v rozmezi 30 az 110 kg/m?, obsah otevienych bunék alespoii 80 %
a prumérnou velikost bun¢k v rozmezi 0,3 az 1,9 mm.

Jako polyoly v polyolové slozce lze vyuzit vSechny zndmé typy alifatickych polyolt obsahujicich
ve své strukture esterové vazby (tzv. polyesterové polyoly) nebo esterové a zaroven i éterové vazby
(tzv. polyester-éterové polyoly) €i jejich vzajemné smési.

Jako polyisokyanatové slozky lze vyuzit vS§echny znamé typy alifatickych isokyanati v¢etné jejich
dimert, trimert a dalSich oligomert.

Jako nadouvadla lze vyuzit fyzikalni a chemicka nadouvadla. Mezi vhodna nadouvadla patii voda,
cyklopentan, n-pentan, halogenované uhlovodiky s bodem varu niz§im nez 50 °C, uhli¢itan
amonny, uhli¢itan sodny, hydrogenuhlicitan sodny, hydrogenuhli¢itan ammony, smés kyseliny
citronové a hydrogenuhlic¢itanu sodného, azodikarbonamid, polyethyleniminy s roubovanymi
adukty oxidu uhli¢itého, nebo jejich vzajemné smési.

Jako katalyzatory lze pouzit organokovové slouceniny cinu a aminy. Mezi vhodné organokovové
slouCeniny patii napf. oktoat cinaty, dibutylcindilaurat, mezi vhodné aminové katalyzatory patii
napf. N,N-dimethylcyklohexylamin, tris-(dimethylaminopropyl)amin, dimethylethylenglykolamin
a triethylendiamin, 1,4-diazabicyklo(2.2.2)oktan.

Jako dalsi aditiva lze pouzit surfaktanty, otvirate bun€k, organickd ¢i anorganicka plniva, ¢i
antioxidanty.

Obsah otevienych buné¢k je uveden v procentech vztazenych na celkovy pocet bun€k pény, tedy
alespon 80 % bunék je otevienych, zbytek jsou uzaviené bunky.

Piiklady uskuteénéni technického feSeni

Materialy pouzivané v nasledujicich prikladech provedeni

Polyol 1: Polyesterovy polyol pfipraveny polykondenzaci kyseliny adipové a 1,4-butandiolu majici
hydroxylové cislo 22 mg KOH/g, obsah vody < 0,2 % hmotn., ¢islo kyselosti 4 mg KOH/g
a viskozitu 400 Pa.s pfi 25 °C.

Polyol 2: Polyester-éterovy polyol pfipraveny polykondenzaci kyseliny jantarové a dietylenglykolu
majici hydroxylové Cislo 49 mg KOH/g, obsah vody < 0,1 % hmotn., ¢islo kyselosti 2 mg KOH/g
a viskozitu 6 Pa.s pfi 25 °C.

Polyol 3: Polyester-éterovy polyol pfipraveny polykondenzaci kyseliny adipové a dietylenglykolu
majici hydroxylové ¢islo 46 mg KOH/g, obsah vody < 0,3 % hmotn., ¢islo kyselosti 5 mg KOH/g
a viskozitu 6 Pa.s pfi 25 °C.
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Polyisokyanat: trimer hexamethylendiisokyanatu, ktery je komeréné dostupny od firmy Covestro
pod oznac¢enim Desmodur N 3300 a majici obsah NCO skupin 22 % hmotn.

Testované viastnosti vyrobenych pén
Volna objemova hmotnost byla stanovena dle CSN EN ISO 845 (2010).
Obsah otevienych bunék byl stanoven pyknometricky dle ASTM D6226-21.

Primérna velikost bunék byla stanovena z optické mikrofotografie pén nasnimané pomoci digitalni
mikroskopické kamery PRO (Toolcraft) a vyhodnocené pomoci softwaru ImageJ 1.52r pocitdnim
alespon 100 bungk.

Nasakavost vody byla stanovena dle ISO 2896:2001 ponofenim vzorku do destilované vody po
dobu 24 hodin.

Testovani vyrobenych pén v prostiedi COV

Polyuretanové pény byly nakrajeny na krychle o rozmérech 2x2x2 cm, a v poctu 24 ks na jeden
reaktor byly testovany jako nosice biomasy v SBR reaktorech o objemu 9 litrdi, provozovanych
s biomasou aktivovaného kalu z realné COV po dobu 6 tydni. Susina kalu v reaktorech byla
udrzovana v intervalu hodnot béznych pro komunalni ¢istirny odpadnich vod (2,6 az 4,1 g/l).
Pribéh nitrifikace byl vyhodnocen na zakladé stanoveni specifické rychlosti nitrifikace (ry, or),
stanoveni poctu nitrifikacnich a denitrifikacnich bakterii a poc¢tu pseudomonad. Pro porovnani byl
vzdy pouzit i referencni (srovndvaci) reaktor bez aplikace poréznich nosici.

Priklad 1

Hydrolyzovatelna alifaticka polyuretanova péna 1 byla vyrobena reakci polyolové slozky
a polyisokyanatu v hmotn. poméru 1:0,5 stim, Ze polyolova slozka byla tvofena smisenim
94 hmotn. dili polyolu 1, 2 hmotn. dily vody, 1 hmotn. dilem dibutylcin dilauratu, 1 hmotn.
dilem tris-(dimethylaminopropyl)aminu a 2 hmotn. dily siloxanového surfaktantu Niax™ Silicone
L-6900 (Momentive Performance Materials), a poté homogenizovana s polyisokyanatem po dobu
90 sekund, nasledné€ volné vypénéna v oteviené formé pii 60 °C po dobu 10 minut a dotvrzena pfi
pokojové teploté po dobu 24 hodin.

Takto pfipravena p&na méla volnou objemovou hmotnost 70 kg/m?, obsah otevienych bunék 95 %,
primérmou velikost bunék 0,5 mm a nasdkavost vody 86 % a po nakrijeni na krychle
o rozmérech 2x2x2 c¢m byla testovana jako porézni nosi¢ v SBR reaktorech. Specificka rychlost
nitrifikace 1x, ore. byla 0,90 mg/g-h. Vyluh z nosice vykazoval 8,36 log MPN/g susiny kalu poctu
nitrifikacnich bakterii, 7,03 log MPN/g suSiny kalu poctu denitrifikacnich bakterii a 10,23 log
MPN/g susiny kalu poctu pseudomonad. Material vykazoval biologickou degradabilitu v rada
meésica.

Priklad 2

Hydrolyzovatelna alifatickd polyuretanova péna 2 byla vyrobena reakci polyolové slozky
a polyisokyanatu v hmotn. poméru 1:0,4 stim, Ze polyolova slozka byla tvofena smisenim
61 hmotn. dili polyolu, 2,35 hmotn. dily hydrogenuhli¢itanu sodného, 2 hmotn. dily vody,
1 hmotn. dilem dibutylcin dilauratu, 1 hmotn. dilem tris-(dimethylaminopropyl)aminu a 1 hmotn.
dilem siloxanového surfaktantu Niax™ Silicone L-6900 (Momentive Performance Materials),
apoté homogenizovana s polyisokyanatem po dobu 90 sekund, nasledné¢ volné vypénéna
v oteviené forme pii 60 °C po dobu 10 minut a dotvrzena pii pokojové teploté po dobu 24 hodin.
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Takto piipravena péna méla volnou objemovou hmotnost 110 kg/m?, obsah otevienych bungk
98 %, pramérnou velikost bunék 1,9 mm a nasakavost vody 87 %, a po nakrajeni na krychle
o rozmérech 2x2x2 cm byla testovana jako porézni nosi¢ v SBR reaktorech. Specificka rychlost
nitrifikace 1x, o, byla 0,61 mg/g-h. Vyluh z nosice vykazoval 6,52 log MPN/g suSiny kalu poctu
nitrifikacnich bakterii, 7,43 log MPN/g suSiny kalu poctu denitrifika¢nich bakterii a 7,86 log
MPN/g susiny kalu poctu pseudomonad. Material vykazoval biologickou degradabilitu v rada
tydnd.

Priklad 3

Hydrolyzovatelnd alifatickd polyuretanovd péna 3 byla vyrobena reakci polyolové slozky
a polyisokyanatu v hmotn. poméru 1:0,6 stim, Ze polyolova slozka byla tvofena smisenim
78 hmotn. dili polyolu 3, 15 hmotn. dily hydrogenuhli¢itanu amonného, 4 hmotn. dily vody,
1,2 hmotn. dilem dibutylcin dilauratu, 1,2 hmotn. dilem tris-(dimethylaminopropyl)aminu
a 1,3 hmotn. dilem siloxanového surfaktantu Niax™ Silicone L-6900 (Momentive Performance
Materials), a poté homogenizovana s polyisokyanatem po dobu 90 sekund, nasledné volné
vypénéna v oteviené forme pii 60 °C po dobu 10 minut a dotvrzena pii pokojové teploté po dobu
24 hodin.

Takto pfipravena péna méla volnou objemovou hmotnost 56 kg/m?, obsah otevienych bunék 99%,
prumérnou velikost bunék 0,8 mm a nasdkavost vody 94%, a po nakrijeni na krychle
o rozmérech 2x2x2 c¢m byla testovana jako porézni nosi¢ v SBR reaktorech. Specificka rychlost
nitrifikace 1y, oz byla 0,60 mg/g-h. Vyluh znosice vykazoval 7,89 log MPN/g kalu poctu
nitrifikacnich bakterii, 8,01 log MPN/g suSiny kalu poctu denitrifikacnich bakterii a 7,20 log
MPN/g kalu poctu pseudomonad. Nosi¢ vykazoval vyrazny vliv na slozeni heterogenni populace
biocendzy aktivovaného kalu s bohaté zastoupenymi ptisedlymi stopkatymi ndlevniky, ktefi byli
detekovani i jako kolonizovana soucast vnittnich struktur nosice. Material vykazoval biologickou
degradabilitu v fadu tydnt.

Srovnavaci priklad 1

Srovnéavaci reaktor SBR bez polyuretanové pény a s 9 litry aktivovaného kalu z redlné COV byl
provozovan ve stejném rezimu jako reaktor s osazenym nosi¢em polyuretanové pény 1.
V provozovaném srovnavacim reaktoru byla specificka rychlost nitrifikace rx, ore. 0,88 mg/g-h
a bylo zjisténo 7,81 log MPN/g suSiny kalu poctu nitrifikac¢nich bakterii, 6,03 log MPN/g susiny
kalu poctu denitrifika¢nich bakterii a 6,48 log MPN/g suSiny kalu poc¢tu pseudomonad.

Srovnavaci priklad 2

Srovnavaci reaktor SBR bez polyuretanové pény a s 9 litry aktivovaného kalu z realné COV byl
provozovan ve stejném rezimu jako reaktory s osazenym nosi¢em polyuretanové pény 2 a 3.
V provozovaném srovnavacim reaktoru bylo zjisténo 4,14 log MPN/g suSiny kalu poctu
nitrifikacnich bakterii, 6,03 log MPN/g suSiny kalu poctu denitrifika¢nich bakterii a 6,61 log
MPN/g susiny kalu poctu pseudomonad.
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Tabulka 1: Vysledky testovani polyuretanovych nosi¢t v SRB reaktorech simulujici COV

Parametr Priklad 1 | Srovnavaci Priklad 2 | Piiklad 3 | Srovnavaci
priklad 1 priklad 2
k prikladu 1 k prikladam
2a3
Nitrifikacni bakterie 8,36 7,81 6,52 7,89 4,14
(log MPN/g suSiny kalu)
Denitrifika¢ni bakterie 7,03 6,03 7,43 8,01 6,03
(log MPN/g susiny kalu)
Pseudomonady, PSA 10,23 6,48 7,86 7,20 6,61
(log MPN/g susiny kalu)
I's, org. (Mg/g-h) 0,90 0,88 0,61 0,60 0,59

Prumyslova vyuzitelnost

Hydrolyzovatelna alifaticka polyuretanova péna podle technického feSeni je vyuzitelna jako
porézni nosi¢ biomasy aktivovaného kalu pti biologickém ¢isténi odpadnich vod.
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NAROKY NA OCHRANU

1. Hydrolyzovatelnd alifatickd polyuretanovd péna pfipravitelnd reakci polyolové a
polyisokyanatové slozky v hmotnostnim pomeéru 1:0,2 az 1:0,9 s tim, Ze polyolova slozka obsahuje
50 az 100 hmotn. dili polyester-etérového polyolu nebo polyesterového polyolu nebo jejich smési
s hydroxylovym cislem 10 az 80 mg KOH/g, 1 az 35 hmotn. dild chemického ¢i fyzikalniho
nadouvadla ¢i jejich smési, 0,1 az 5 hmotn. dili katalyzatoru vybraného z organokovovych sloucenin
cinu, amint a jejich smési, a poptipadé 0,5 az 5 hmotn. dilt dal$ich aditiv, a polyisokyanatova slozka
je tvorend alifatickym polyisokyanatem nebo smési alifatickych polyisokyanati s obsahem NCO
skupin 10 az 60 % hmotn., pficemz uvedena polyuretanova péna ma volnou objemovou hmotnost
v rozmezi 30 az 110 kg/m?, obsah otevienych buné&k alespont 80 % a primérnou velikost bunék
v rozmezi 0,3 az 1,9 mm.
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