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V textu je popsdan novy zpiisob asanace Zelezného Srotu znecisténého odorantem zemniho plynu - tetrahyd-
rothiofenem, ktery dosud byl pred recyklaci asanovan chlornanem. Novy, velmi snadny av beznych podminkach
aplikovatelny postup umoznuje zZelezny odpad zpracovat na kvalitu umoznujici jeho recyklaci bez aplikace eko-
nomicky a ekologicky narocnych opatieni. Laboratorné plynové-chromatograficky a olftaktometricky bylo pro-
kdzdano, ze k destrukci 1 g tetrahydrothiofenu pod mez zdpachu staci 3,5 g peroxoboritanu sodného za pritom-
nosti kyseliny octové. Olfaktometrickd kontrola o ti¢innosti procesu byla provadéna po 20 hodindch a opako-

vané potvrdila ucinnost nového postupu deodorizace.

klicova slova: odorant, asanace, tetrahydrothiofen, zelezny Srot

Doslo 18.01. 2021, pfijato 18. 02. 2021

1. Uvod

Jedna ze zakladnich podminek bezpecnosti rozvodu
a pouziti zemniho plynu je jeho odorizace S cilem varovat
spotiebitele 0 jeho uniku [1-10]. Provoz a vystavbu odo-
rizaCnich stanic, zabezpeceni vlastni odorizace zemniho
plynu distribuovaného plynovody i méfeni koncentrace
odorantll determinuji normy [11-14]. Navazujici tech-
nicka pravidla [15, 16] specifikuji pozadavky na vlast-
nosti odorantli, pozadované koncentrace jednotlivych
typt, dopravu a skladovani odorantti, zpisoby méfeni
urovné odorizace a provadéni olfaktometrickych zkou-
Sek.

Zapach odorantu musi byt charakteristicky, nepod-
1€hajici zmén€ ve styku s ovzdusim, se zeminou, s mate-
rialy pro piepravu, distribuci a zejména musi byt natolik
intenzivni, aby vyvolaval rychlou odezvu obyvatel. Proto
je obtizné navazné pii piestavbach a opravach zajistit po-
ttebné asanace. To se tyka jak samotnych odoranti, tak
odoriza¢nich zafizeni, skladovacich a transportnich na-
dob, distribuénich potrubi a kontaminovanych pfistroji
odoranty, tzn. typickymi zapachavymi komponentami.
Pii likvidacich odpadnich odorantt, jejich nikd, resp.
kontaminovanych materiali pro odstranéni odpudivého
charakteristického zapachu se pouzivaji doposud prie-
vazné postupy vyuzivajici vodné roztoky chlornanu va-
penatého, sodného nebo manganistanu draselného, resp.
organicka rozpoustédla za piidavka tenzidu. [10, 17] Je-
jich aplikace ma vs8ak fadu omezujicich faktord. Pro je-
jich odstranéni byl vypracovan nasledujici novy postup,
ktery vyuziva molarni smés peroxoboritanu sodného a
kyseliny octové.

2. Odorizace plynu

Odorant je tékava latka nebo smés tekavych latek
S mimofadné intenzivnim a charakteristickym zapachem.
Vétsinou se jedna o bezbarvé, ve vodé nerozpustné kapa-
liny s minimalni tenzi par, s dobrou oxida¢ni stabilitou, s
nizkou toxicitou, s netoxicitou produkti jejich spalovani,
lehce zapalné a velmi reaktivni, s minimalni difuzivitou,
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nereagujici s plyny, do kterych jsou ptidavany. Jejich
pary jsou mnohem t€zsi nez vzduch, se kterym tvofi vy-
busnou smés [9].
Chemicky odoranty lze rozdélit na [7]:
a) sirné slouceniny
o merkaptany (thioly) R - SH
o sulfidy (thioethery) R-S-R
o heterocykly obsahujici siru (z této fady se nejvice
pouziva tetrahydrothiofen C4HgS - THT)
e smeési vyse uvedenych latek
b) slouéeniny prosté siry — S free odoranty, (napft. alkyl
estery kyseliny akrylové, inden, aldehydy, aminy).

K charakterizaci ptisobeni odorantii se pouzivaji

zejména dv¢ kritéria [18, 19]:
a) O.1. index - odorovy index,
b) T.O.C. hodnota — prahova odorova koncentrace.

Odorovy index je definovany jako pomér tlaku par
odorantu k T.O.C.

T.O.C. hodnota je koncentrace odorantu ve vzdu-
chu, kdy sledovana skupina lidi ze 100 % konstatuje pfi-
tomnost sledovaného odorantu ve vzduchu. Uvadi se
v miligramech/m?.

Vyjadteni intenzity zapachu vychazi z pfedpokladu,
ze jeho puisobnost je vétsi, kdyZ je intenzivné vnimana
také pfi nizké koncentraci. Proto je pojem zapachavosti
plyn vnimatelny podle zapachu. Tento stupen ziedéni je
oznacovan jako prahova koncentrace. (Jedna se o pri-
mérnou hodnotu, protoze lidsky ¢ich je rozdilny a pouze
velky pocet subjektivnich posudkid dava primérnou hod-
notu.) Tak je zapachavost definovana jako reciproka hod-

nota prahové koncentrace
1

prahova koncentrace

zapachavost =

)]

Stanoveni zapachavosti topnych plynil a odpovida-
jici technické instrukce jsou definovany v [19, 20].
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Olfaktometricka sila, tj. minimalni koncentrace
odorantu, kterou rozpozna primérna osoba, je defino-
vana jako zaporny dekadicky logaritmus jeho minimalni
koncentrace vyjadieny v objemovém zlomku (¢):

pOl = - log ¢ 2)

Provoznim ovéfovanim odoranti zemniho plynu se
zabyval Burda [19], ktery mj. ovéfoval zavislost zapachu
plynu na vzdalenosti od mista odorizace pro rizné typy
odorantil. Pro provozni praxi a spolehlivost odorizace vy-
vodil nasledujici podminky a zavéry:

1) bezchybné pracujici odoriza¢ni stanice s davkovanim
odorantu je vhodné fidit v zavislosti na objemu protéka-
jiciho plynu,

2) nejvhodné&jsim typem odorantu je Scentinel E (na bazi
THT), ktery se v prib&hu ovétovani vyznacoval vysokou
odorizaéni schopnosti a velkou stabilitou v plynovodnich
distribu¢nich rozvodech.

Pti opravach a rekonstrukcich plynarenskych zafi-
zeni odpada zna¢né mnozstvi kovovych materiald. Jejich
opétovné recyklaci vSak brani jejich kontaminace odo-
ranty. Proto pfed jejich recyklaci je nezbytna jejich de-
kontaminace. Odstranénim pfitomnych odorantd se za-
byva nasledujici novy postup.

3. Destrukce THT oxidaci

Dekontaminace vyiazenych plynarenskych zafizeni kon-
taminovanych sirnymi odoranty je v CR provadéna na-
sledujicim postupem: Oxidaéni, vodny roztok chlornanu
sodného (NaClO), o koncentraci aktivniho Cl v rozmezi
30-50 g/l, za piidavku hydroxidu sodného (NaOH)
(5-10 g/1) je postupné vzhledem k exotermnimu pribéhu
reakce davkovan ze zasobni nadrze objemovou rychlosti
Q < 1V/min. do nadrZe s ptedméty s rezidualnim obsahem
sirnych odorantt. V ptipadech kdy jsou ptitomny kaly, je
do této nadrze prednostné nacerpan roztok NaOH (konc.
50,0 g/l) a az nasledn¢ samostatné oxidacni ¢inidlo (Na-
ClO) s koncentraci aktivniho chloru dosahujici hodnoty
100,0 g/l [20]. Velmi omezujicim faktorem tohoto pro-
cesu je exotermni prib&h oxidace odoranti, protoze v
fadé ptipadd v minulosti zpusobil nezadouci vzplanuti.

Pro destrukéni oxidaci THT byl vypracovan postup
pouzivajici kysely vodny roztok peroxoboritanu sodného
s kyselinou octovou ve stechiometrickém poméru.

Peroxoboritan sodny (PBS) je obvykle formulovan
jako  tetrahydrat NaBOs3.4HO nebo  trihydrat
NaBO2.H20,.3H,0. Oba vzorce ukazuji, ze v PBS pii-
pada na jednotku NaBO; jedna jednotka peroxidu vodiku
(H203), resp. atom peroxidického (aktivniho) kysliku.
Vlastni struktura PBS je slozitéjsi, odpovida chemic-
kému vzorci Naz[Bz(Oz)z(OH)4].6H20 [21]

PBS ma teoreticky obsah peroxidického (aktivniho)
kysliku 10,38 % (skutecné hodnoty ptesahuji 10 %). Ve
srovndni s pravymi peroxohydraty je pevny PBS stabil-
néjsi, pfi laboratorni teploté a v suchu nepodléhd roz-
kladu. Je rozpustny ve vodé. Rozpustény PBS pii zvy-
Sené teploté uvolnuje aktivni kyslik podle zjednoduse-
ného schématu

+ H,0 + H,0
NaBO3.4H,0(s)—NaB0Os(aq)—NaBO(aq)+H20; (3)
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Rozklad rozpusténého PBS spojeny s uvolnénim
H>0, lze ovlivnit teplotou a piisadami [14]. PBS tak
predstavuje stabilni ,,peroxidovou konzervu", umoziiu-
jici snadnou manipulaci a regulovatelny vyvoj HO»
Vv roztoku. Oxidacni uc¢inek PBS lze zvysit piisadou akti-
vatort, coZ jsou acylacni ¢inidla. Na podkladé laborator-
nich poznatkd byla zvolena kyselina octova, ktera pfi re-
akci sroztokem PBS vytvari peroxoctovou kyselinu,
kterd bezpecnéji oxiduje cilové slouceniny:

NaB03.4H,0 + H,0 + CH;COOH —» CH3CO,0H
+ NaBO; + 4 H,0 (4)

Pti aplikaci chlornand vzhledem k exotermitive re-
akce byly jiz v minulosti zaznamenany piipady vzplanuti
deodorizovanych predméti — napf. sudi, zdsobnikt odo-
rizacnich stanic.

Pfi oxidaci THT peroxidickym kyslikem vznika te-
trahydrothiophen-1,1-dioxid (CH,).SO,) prumyslové
oznacovany jako sulfolan. Sulfolan se na rozdil od THT
dobfe rozpousti ve vodé a nemda nepfijemny zapach.
Rekci I1ze popsat nésledujici rovnici:

2 CH3CO20H + THT — (CH2)4SO,+2 CH3COOH (5).

4. Experimentalni ¢ast

Pro oxidaci 1 molu THT je nutno pouZit roztok se 2
moly PBS. Pro zajisténi pozadovanych cili bylo pouzi-
vano navys$eni obsahu PBS oproti stechiometrickému po-
méru o 50 %, tzn. ze se ptipravil roztok, ktery obsahoval
na 1 mol THT 3 moly PBS. Pro studium pribéhu reakce
oxidace modelového odorantu byl pouZit experiment
Vv plynotésné lahvicce. Uré¢ité mnozstvi THT (cca 0,5
nebo 0,25 g, coz modelovalo riznou miru znec¢isténi de-
kontaminovanych ptedméti) bylo navazeno do 22 ml
lahvicky. Tato byla ihned uzaviena plynotésnym vickem
se septem a zaviena krimpovacimi kle$t€émi. Pfesna
hmotnost navazky THT byla zjisténa vazenim.

Pii zkouskach dezodorizace se do kazdé lahvicky
S definovanym mnozstvim THT pridalo definované
mnozstvi reakéniho roztoku (PBS+ kyselina octova).
Mnozstvi reakéniho roztoku bylo 10 a 15 ml, experiment
byl provadén pti dvou teplotach 20 a 40 °C. Po protiepani
smési THT s roztokem PSB se provadéla analyza plyn-
ného podilu z kazdé vzorkovnice a to v urcitych caso-
vych intervalech od pfidavku roztoku PBS. Analyza se
provadeéla po 15, 30 a 45 minutach. Dalsi analyzy se pro-
vadé€ly az nasledujici den pted otevienim lahvi¢ky pro or-
ganoleptickou kontrolu pfitomnosti zapachu. Finalni od-
bér vzorku probihal po 20 hod. od zahajeni reakce.

4.1. Pouzita analyticka metoda

Stanoveni obsahu sirnych latek bylo provadéno po-
moci plynového chromatografu (GC) Agilent 7890 A se
sirnym chemiluminiscenénim detektorem (SCD) Agilent
355 (GC-SCD). Vyhodou uvedeného systému je selek-
tivni odezva pouze na organické a anorganické slouce-
niny obsahujici atomy siry. Odezva detektoru je tmérna
jen obsahu siry v pfitomnych slou¢eninach a nezavisi na
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typu vazby atomu siry v molekule. Tato vlastnost detek-
toru umoznuje stanoveni celkového obsahu siry ve
vzorku a nezavisi na formé a typu ptitomnych sirnych 1a-
tek. Podminky analyzy jsou uvedeny Vv tabulce 1.

Tab. 1 Parametry metody pouZité pro stanoveni sirnych
latek pomoci GC-SCD

Tab. 1 Parameters of the method used for the determi-
nation of sulfur compounds by GC-SCD

Pracovni podminky plynového chromatografu

Nasttikovy port 200 °C, split/splitless s délicem 1/50
Nosny plyn He, 1,4 ml/min, konstantni prittok
Davkovani Automatické, smyckou, objem 1000 ul
Teplotni program 30 °C (4 min) 20 °C/min > 130 °C (3 min)
Kolona DB-1, 30 m x 320 pm, 1,00 um (Agilent)

Pracovni podminky SC detektoru
Teplota detektoru 800 °C
Tlak v hotdku 317 torr
Tlak v reakéni cele 4 torr
Priutok H2 hofdkem 32,7 ml/min
Pritok vzduchu 52,7 ml/min

Vzorky pro analyzu pomoci statické headspace (HS)
metody byly pfipraveny nasledujicim zplsobem: po 15,
30 a 45 min od okamziku ptidavku roztoku PBS bylo pro-
vedeno vzorkovani plynu nad hladinou reakéniho roz-
toku plynotésnou stfikackou. Ctvrté méfeni bylo prove-
deno az dalsiho dne, po cca 1200 min od ptidavku roz-
toku PBS. Pro vyrovnani tlaku v lahviéce pti vzorkovani
bylo do plynného prostoru lahvicky pfidano 5 ml No.

Tab. 3 Podminky experimentt
Tab. 3 Experimental conditions

Stejnou injekéni stiikackou bylo pii vzorkovani plynu
odebrano 4 ml plynu. Vzorek plynu byl pouzit pro ana-
lyzu technikou GC-SCD. Pro kvalitativni stanoveni byl
pouzit referenéni material se znamym obsahem sulfanu
(97,1ml/m? v zemnim plynu, 0 °C).

Tab. 2 Pracovni podminky HS analyz
Tab. 2 Working conditions of HS analyzes

Pracovni podminky HS analyz

Pfidavek reakéni smési 10 az 15 ml
Celkovy objem HS nadobky 22 ml
Teplota nadobky pii odbéru vzorku 20 °C
Objem analyzovaného plynu 4 ml

Odbér a analyza vzorkt plynu 15, 30, 45, 1200 min

v HS

4.2. Postup stanoveni

Pro zkousky bylo pfipraveno nékolik hermeticky
uzavienych nadobek se znamym mnozstvim THT. Pro
asanaci THT byl ptipraven roztok PBS a CH3COOH o
koncentraci — 10,07 g PBS a 12,0 g 99 % CH3;COOH se
rozpustilo vod¢ a doplnilo se do objemu 75 ml. Rozpous-
téni PBS bylo provadéno ve studené vodé za pozvolného
michani a pridavani kyseliny. Pfidavek asanaéniho roz-
toku se provedl injekéni stiikackou po propichnuti siliko-
nového zdvéru nadobky. Mnozstvi THT a asanacniho
roztoku pouzitého pti pokusech provadénych za riznych
podminek je uvedeno v tabulce 3.

Vzorek Navéska THT Pridavek roz- Reakéni  Teoreticka spo- Pomér k teor.* Olfaktometri_cké _kon—
. toku PBS Teplota treba PBS”?  mnozstvi PBS™  trola na konci oxidace
¢ Lol [mi] [°C] [o] [%] po 20 hod

V1 0,6926 - 20 - - THT

V2 0,4999 10 20 1,746 77 Bez zapachu™
V3 0,5020 15 20 1,753 115 Bez zapachu™
V4 0,5019 15 40 1,753 115 Bez zapachu™
V11 0,2516 10 20 0,879 152 Bez zapachu™
V12 0,2129 10 40 0,744 180 Bez zapachu™
V13 0,2536 12 20 0,886 182 Bez zapachu™

") stechiometrické mnoZstvi je vypocteno na zakladé reakce (5), kdy pro oxidaci 1 molu THT byly pouZity 2 moly PBS

**) byl zaznamenan pouze zapach kyseliny octové

Po poslednim méteni byla také provedena olfakto-
metricka kontrola pfitomnosti typického zapachu THT.
U vSech vzorkl po ukonceni experimenti byl zazname-
nan pouze zapach kyseliny octové.

4.3. Pribéh experimenti

Po pridavku roztoku PBS do nadobky s pfesnym
mnozstvim THT a jejim protfepani vznikla emulze THT
s vodou Vv disledku malé rozpustnosti THT ve vodé. Po
cca 4 az 5 minutach emulze se zacala Citit a banka se za-
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cala trochu ohfivat. Pfestoze roztoky byly pomérné kon-
centrované, ohfev nebyl intenzivni — teplota se zvysila na
cca 25-27 °C. Pted odebranim prvniho vzorku plynu nad
povrchem kapaliny po 15 min od ptidavku byl roztok
Vv testovaci lahvicce Uplné Ciry.

4.4. Experimentalni vysledky

Obsah THT nad hladinou THT byl zjistén pfi ana-
1yze sloZeni plynné faze ve vzorkovnici V1, do které se
z4dné mnozstvi roztoku PBS neptidavalo. Praimérny ob-
sah THT nad povrchem kapaliny se pohyboval okolo
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26,4 g/m®. Chromatograficky zdznam vzorku plynu ode-
braného ze vzorkovnice s THT (V1, 0 min) je uveden na
obrazku 1. Ze zaznamu je ziejmé, ze obsah THT v plynu
byl 99,5 %, pouze 0,5% piedstavovaly sumarné vechny
dalsi sirné slouceniny — piimési THT.

Pro snadnéjsi srovnani obsahu THT a dalSich sir-
nych latek indikovanych ve vzorcich plynu nad kapali-
nou byl uvadén jako ekvivalentni celkovy obsah siry
V plynu. Primérny obsah THT piepocitany na obsah siry

v plynu nad kapalnou vrstvou THT se pohyboval okolo
9,6 g (S)/m?.

Priklad analyz slozeni plynu po 15, 30 a 45 minu-
tach od ptidavku roztoku PBS pro vzorek V2 je uveden
na obrazku 1. Pokles plochy chromatografické viny s re-
ten¢nim ¢asem 5,56 min (THT) na zdznamech analyz po-
fizenych u vzorku plynu V2 po 15, 30 a 45 min. od pfi-
davku roztoku PSB klesal pod 5 % z pivodniho mnoz-
stvi.
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Obr. 1 Porovnani GC-SCD analyz plynt nad vzorky V2 po 15, 30 a 45 min od pfidavku roztoku PBS
Fig. 1 Comparison of GC-SCD gas analyzes over V2 samples at 15, 30 and 45 min from the additon of PBS solution

Jak dokumentuji zdznamy, v dasledku probihajicich
reakci jsme indikovali v plynné fazi fadu sirnych slouce-
nin s niz§imi reten¢nimi ¢asy, napt. 2,83 min. Jejich ob-
sah ale po delsim reak¢nim ¢ase v plynu klesal. Identifi-
kace uvedenych latek a posouzeni jejich zapachu jsme
neprovadéli, protoze by to vyzadovalo dostupnost nema-
1ého poctu plynnych standard a fadu experimentd. Pro
snadnéjsi piehled pii vyhodnoceni kvantitativnich analyz
byly proto tyto slouéeniny zahrnuty do skupiny ostatni
sirné latky.

Experimentalné zjisténé obsahy sirnych latek
Vv plynu nad kapalnou fazi po ptidavku asanaéniho reakc-
niho roztoku jsou uvedeny v tabulkach 4-8.
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Tab. 4 Obsahy sirnych latek v plynu vzorku V 2 vzta-
zené na obsah siry v zavislosti na dobé od ptidavku re-
akéniho roztoku pfi teploté 20 °C

Tab. 4 Sulfur contents in the gas of sample V 2 based

on the sulfur content as a function of time since the ad-
dition of the reaction solution at 20 °C

Vzorek ¢. Vi V2 V2 V2 V2
Teplota [°C] 0 20 20 20 20
Pomér k teor. o

mnozstvi PBS L7 S A A
Dobaodpfi- = vy o 15 30 40 1200

davku c¢inidla

Obsah sirnych latek v plynu pfepocitany na
Cistou siru

THT [mg/m®] 9611 507 342 223 6
Ostatni sirné ~ [mg/m?3]

latky 49 780 579 502 6
Celkovy obsah [mg/m®] 9660 1287 920 826 13
THT [%] 995 524 354 3,35 0,06
Ostatni sirné [%] 05 808 599 520 0,07
latky

Celkovy obsah  [%] 100, 13,32 9,53 855 0,13
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Tab. 1 Obsahy sirnych latek v plynu vzorku V 3 vzta-

zené na obsah siry v zavislosti na dob¢ od ptidavku re-
ak¢niho roztoku pfi teploté 20 °C

Tab. 5 Sulfur contents in the gas of sample V 3 based

on the sulfur content as a function of time since the ad-
dition of the reaction solution at 20 °C

Tab. 8 Obsahy sirnych latek v plynu vzorku V 12 vzta-
zené na obsah siry v zavislosti na dob¢ od ptidavku re-
akéniho roztoku pfi teploté 40 °C

Tab. 8 Sulfur contents in the gas of sample V 12 based
on the sulfur content as a function of time since the ad-
dition of the reaction solution at 40 °C

Vzorek ¢. Vi V3 V3 V3 V3 Vzorek ¢. Vi Vi2 Vi2 V12 V12
Teplota [°C] 20 20 20 20 20 Teplota [°C] 20 40 40 40 40
Pomér k teor. o ) Pomér k teor. o )

mno#stvi PBS [9%] 115 115 115 115 mno#stvi PBS [%] 180 180 180 180
Doba od pri- . Doba od pii- .

davku &inidla [min] 0 15 30 45 1200 davku dinidla [min] 0 15 30 45 1200

Obsah sirnych latek v plynu v pfepoctu na Cistou siru

Obsah sirnych latek v plynu prepoéitany na istou siru

THT [mg/m’ 9611 313 308 300 O
IO;ttl?;m SIS mg/m3] 49 429 189 89 2
Celkovy obsah [mg/m®] 9660 742 497 389 2
THT [%] 995 324 319 311 0,00
Ostanisimél. [%] 05 444 195 092 0,03
Celkovy obsah [%] 1000 7,68 514 403 0,03

Tab. 6 Obsahy sirnych latek v plynu vzorku V4 vzta-
zené na obsah siry v zavislosti na dob¢ od ptidavku re-
akéniho roztoku pfi teploté 40 °C

Tab. 6 Sulfur contents in the gas of sample V 4 based
on the sulfur content as a function of time since the ad-
dition of the reaction solution at 40 °C

Vzorek ¢. VI V4 V4 V4 Va4
Teplota [FC] 20 40 40 40 40120
Pomeér k teor. o

Pomerkleor Il - 115 115 115 115
Dobaodpfi- = rouy o 95 30 45 1200

davku ¢inidla
Obsah sirnych latek v plynu pfepocitany na Cistou siru

THT [mg/m?] 9611 212 161 181 8
gf]i"‘ytm Smérgm? 49 685 250 72 4
Celkovy obsah [mg/m3] 9660 897 411 253 4
THT [%] 995 219 167 184 0,00
Ostatnisimél. [%] 05 709 259 074 004
Celkovy obsah [%] 1000 9.8 426 261 004

Tab. 7 Obsahy sirnych latek v plynu vzorku V 11 vzta-
zené na obsah siry v zavislosti na dob¢ od ptidavku re-
akéniho roztoku pfi teploté 20 °C

Tab. 7 Sulfur contents in the gas of sample V 11 based
on the sulfur content as a function of time since the ad-
dition of the reaction solution at 20 °C

Vzorek &. VI VII Vil Vil Vil
Teplota PC] 20 20 20 20 20
Pomeér k teor. o

pomerko. %] - 125 152 152 152
Dobaodpfi-  roun o 15 30 45 1200

davku ¢inidla
Obsah sirnych latek v plynu pfepocitany na Cistou siru

THT [mg/m’] 9611 86 75 57 0
gf]f;m‘ SMErgmd] 49 497 207 54 3
Celkovy obsah [mg/m3] 9660 586 283 111 1
THT [%] 995 0,89 0,78 059 0,00
Ostatni sirné 1.~ [%] 05 514 215 056 0,03
Celkovy obsah  [%] 100,0 6,04 293 115 0,03

14

THT [mg/m?] 9611 159 167 99 0
Ostatni sirné 3

ltky [mg/m3] 49 442 145 78 3
Celkovy obsah [mg/m3] 9660 601 313 177 3
THT [%0] 995 1,64 1,73 1,02 0,00
Ostatmisimé o0 05 458 151 08L 0,03
latky

Celkovy obsah  [%] 100,0 6,22 324 184 0,03
5. Zavér

Vseobecné Ize konstatovat, Ze nové vyvinuty asa-
naéni proces likviduje oxidaénim zptisobem dnes velmi
Casto aplikovany odorant zemniho plynu — tetrahydrothi-
ofen vodnym roztokem peroxoboritanu za ptidavku ky-
seliny octové pii bézné teploté Béhem laboratorni studie
bylo prokazano pomoci plynové chromatografie za pou-
zité specifického sirného chemiluminiscen¢niho detek-
toru, ze pti teploté 20 °C na asanaci 1 kg tetrahydrothio-
fenu Ize pouzit 3,5 kg peroxoboritanu sodného. Celkova
doba oxida¢niho rozkladu odorantu nastavala za cca 20
hod. Za zvysené teploty —40 °C — proces probiha o néco
vy$§i rychlosti. Kladny vliv na rychlejsi prabéh a stupein
rozkladu ma také vyssi pomér peroxoboritanu k tetrahyd-
rothiofenu.

Hlavni problém, se kterym se setkavame pii méfeni
intenzity zapachd, je v tom, Ze neni k dispozici pfistroj,
resp. chemicky postup, kterym je mozné stanovit inten-
zitu zapachu. Proto se intenzita zapachu souvisejici s
mnozstvim sirného odorantu, které je nutné zlikvidovat,
sleduje Olfaktometricky a stanovenim koncentrace sir-
nych latek v odplynech specialni plynovou chromatogra-
fii.

Ziskané poznatky byly rozpracovany a polopro-
vozné plné potvrzeny pfi likvidaci dekontaminace sudi
obsahujicich zbytky THT a vyfazené odoriza¢ni stanice
vcetné€ zasobniki se zbytky THT, které dosahovaly néko-
lika desitek gramu [23].
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Summary
Remediation of contaminated scrap by odorant
Petr Buryan, Siarhei Skoblia

In general it can be stated that the newly developed
remediation process eliminates naturally applied natural
gas odorant - tetrahydrothiophene with an aqueous solu-
tion of perborate with the addition of acetic acid at nor-
mal temperature by immersion of contaminated metal
and plastic material.

During a detail laboratory study, it was demonstrated
by gas chromatography using a specific sulfur chemilu-
minescent detector that 1 kg of tetrahydrothiophene
could be used to decontaminate 1 kg of tetrahydrothio-
phene 3.5 kg of sodium perborate in the presence of
CH3;COOH.

The total oxidative decomposition time of the odor-
ant occurred in about 20 hours. At elevated temperatures
- 40° C - the process proceeds at a slightly higher rate. A
higher ratio of perborate to tetrahydrothiophene also has
a positive effect on the faster course and degree of de-
composition.
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