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1. Bevezetés

A Pannon-medence mélységi vizei jelentds mennyiségben tartalmazhatnak oldott szerves
anyagokat. A tobb mint tizenot éve, a Johan Béla Orszagos Kozegészségiigyi Intézetben
(OKI) megkezdett kutatdsok — amelyekhez késébb a Magyar Tudomanyos Akadémia
Geokémiai Kutatointézete (MTA GKKI) és a Magyar Allami Foldtani Intézet (MAFI) is
csatlakozott — soran vizsgalt tobb szaz viz kozel felében mutattak ki illékony, mono-, di- és
poliaromas szerves vegylileteket (pl. Karpati és Klopp, 1994a, b; Kérpati, 1999; Karpati et al.,
1999).

Ezen vegyiiletek kozott vannak mérgezd és/vagy rakkeltd hatasti anyagok (pl. benzol,
fenolok, poliaromas szénhidrogének), illetve a hasznalt kezelési technologidktol fliggden klor-
fenolok, klorozott dibenzofurdnok és bifenilek, és egyéb klorozott szénhidrogének is
keletkezhetnek beldliik (Johnsen et al, 1989; Karpati et al. 1995, 1996a, b, c; 1999; Varsanyi
et al. 2002). Ezek sokszor nehezen vagy természetes uton nem lebomlo, sulyosan mérgezo
vegyiiletek. Mivel a hévizeket a balneoldgiai célu felhasznalas mellett Magyarorszag
bizonyos teriiletein ivovizhez is keverik (nagy arzéntartalma ivéviz esetén), ezen szerves
vegyiiletek egészségiigyi kockazatot is jelenthetnek. Eredetiik és viselkedésiik ismerete épp
ezért rendkiviil fontos annak ellenére, hogy a jelenlegi jogszabalyok szerint csak bizonyos
szerves 0sszetevok vizsgalata kotelezd (pl. benzol).

Az oldott szerves anyagok jelenléte a hévizekben az egészségiligyi kockazatok mellett a
geotermalis energia felhasznalasa sordn is problémat jelent. Mivel a szerves vegyiiletek egy
része jellemzéen nagy molekulakbol 4&llo, féleg humin anyag, molekulaméretiik
nagymértékben fligg a viz tulajdonsagaitol: hdmérséklet, nyomds, redox viszonyok, egyéb
oldott anyagok jelenléte stb. A geotermikus visszasajtold kutakban kicsapodd vagy koagulalo
szerves anyagok a sziiréket és a koézetporusokat eltomitve a visszasajtolas hatékonysagat
ronthatjak.

A fentebb sorolt okok miatt fontosnak és célszeriinek tartom a hévizekben oldott szerves
anyagok vizsgalatait még akkor is, ha elfogadjuk, hogy a vizekben lejatszodd szerves és
szervetlen kémiai reakciok, a kiilonféle korui és Osszetételi vizek keveredése, valamint a
Pannon-medencében helyenként uralkoddé nagy hémérséklet hatasa megneheziti az
Osszefiiggések megdllapitasat, és a parhuzamosan lejatsz6dd folyamatok stlyozasa is csak

becsiilhetd.



Ertekezésem téméja része egy OTKA (nyt szam: T 48829) kutatisnak: ,,A magyarorszagi
termalviz kincs szervesgeokémiai jellemzése: termalviz kerogén/bitumen kolcsonhatas
geokémiai kutatdsa”, amely dontd részben munkahelyemen folyt (Sajgo, 2010), és ennek

keretében végeztem kutatasaimat.

1.1 Célkitiizések

Ertekezésemben Kkitiizott célok az alabbiak:

1) Bemutatom, hogy a vizsgalt hévizekben a szerves anyag bomlasa, ami a korabbi
vizsgalatok (Vetd et al., 2004b; Fekete et al., 2009; 2010b) alapjan jelentésen
befolyasolja a vizek szervetlen kémiai Osszetételét (hidrogén-karbonat,
natriumtartalom), egyben forrdsa az oldott aromas szerves vegyiileteknek. Ez utobbi
vegyliletek egy adott kiiszobhdmérséklet felett jelennek meg, és koncentraciojuk nem
fligg a mért oldott szervesanyag-tartalom nagysagatdl (TOC), sem a kiindulasi szerves
anyag eredetétdl (szarazfoldi — tengeri).

2) Kisérleti koriilmények kozott modellezem a vizben oldédé aromas szerves vegyiiletek
keletkezését. Megvizsgalom, hogy a kiilonféle szerves anyagokbdl (humin- és
fulvosavak, bitumen, lignit és geotermalis felhasznalas soran vizbdl kivalt szerves
anyag) jellemzden milyen kromatografalhaté aromas vegyiiletek keletkeznek vizes
kozegben torténd hokezelés hatasara.

3) A Kkisérletekben vizsgalt szerves anyagokbol keletkezett vegyiiletek mindsége és
mennyisége, valamint ezek ardnyai alapjan valosziniisitem a vizsgalt hévizek oldott
szerves anyagainak eredetét, azaz a keletkezésiikért felelds prekurzor szerves anyag
tipusat. A kisérletek soran keletkezett szerves vegyiiletek vizsgalata alapjan jellemzem
a vizsgalt hévizeket, teriileti jellegzetességeket (faciest) keresve, az oldott szerves
vegyliletek eredetén tul azok érettségének kor, hdmérséklet, illetve mélység fliggését

figyelembe véve.

Hangsulyozottan nem tekintem célnak a természetben vagy a kisérletek soran lejatszodo
szerves kémiai reakciok bemutatasat. A szakirodalom alapjan a kémiailag Osszetett (aromas €s
alifas, hidrofil és hidrofob részeket, sokféle funkcids csoportot, heteroatomokat tartalmazo),
nagy molekulastlyt kiinduldsi anyagok vizes hokezelése esetében lejatszodo reakciok leirasat

nem tartom lehetségesnek. Az altalaban egy modellvegyiileten, és gyakran savas (foszforsav,



hangyasav) vagy agyagasvany katalizator jelenlétében, vagy szerves oldoszerben, az altalam
alkalmazottol eltéré 1d6- és homérsekleti skalan végzett kisérletek attekintése alapjan a
feltételezhetden lejatszodd kémiai reakcidkat a kutatdasom soran vizsgalt anyagok lehetséges
bomlasi és keletkezési folyamatainak megértése, illetve értelmezése céljabol gylijtottem ssze
(1.2 fejezet). Ezzel azt kivanom bemutatni, hogy a leirt folyamatoknak van publikalt és jol

definialt reakciokinetikai alapja.

1.2 Irodalmi attekintés

A felszin alatti vizekben oldott szerves anyag jelentds szerepet jatszik a diagenetikus
folyamatokban, és igy a vizek szervetlen kémiai Osszetételének kialakitasaban az alabbi
tulajdonsagok miatt: 1) befolyasoljak a pH-t (és a viz pufferkapacitasat), 2) képesek oldatba
vinni kdzonségesen nem oldodo fém vagy egyéb szervetlen (komplexképzés) vagy szerves (n-
alkdnok a humin anyagok hidrofob részein) anyagokat; 3) befolyasoljdk az oldat redox
potencialjat; 4) bakteridlis vagy termikus uton dekarboxilezédésre hajlamosak, igy
szénhidrogén géazokat és széndioxidot termelnek, ami a karbonatok és egyéb asvanyok
oldodasat eldsegiti (Curtis, 1978; Schmidt és McDonald, 1979; Kharaka et al., 1980, 1983).

A sekély felszin alatti vizek literenként altaldban milligrammos nagysagrendben tartalmaznak
oldott szerves anyagokat, amelynek jelentds része (akar 90%-a) humin- és fulvosavakbol all
(Leenheer et al., 1974; Thurman, 1984). Az oldott szerves anyag mennyisége €s a humin
anyagok ardnya altalaban nagyobb a telitetlen zonéban, féleg a talajokban.

Meg kell jegyezni, hogy a szakirodalomban alig talalhaté kdolajokkal kapcsolatban nem levd
hévizek aromas vegyiileteivel foglalkozé dolgozat (Di Gioia et al., 2006; Barreiro et al.,
2009). Kharaka et al. (1985) és az ebben idézett publikaciok, a nagy szervesanyag-tartalmu
vizeket (elsdsorban acetat és propionat ionok) kdolajtelepekhez kapcsolodo rétegvizeknek (oil
field water, tovabbiakban: rétegviz) tartjak.

Di Gioia et al. (2006) egy olaszorszagi (Calabria), nagy kéntartalma hévforrasban vizsgaltak
kéntartalmi komponensek (elemi kén és poliszulfid anionok), fenolok, telitett és telitetlen
alkoholok és zsirsavak koncentracioit, mely utdbbiakat alga eredetlinek hataroztak meg.
Gonzélez-Barreiro et al. (2009) négy spanyolorszagi (Ourense) forrasbol mutattak ki szdmos

szerves vegyiiletet, koztik alifas ¢és ill6 aromds szénhidrogéneket, heteroatomos ¢&s



heteroaromas vegyiileteket. A szerzék a mért szerves molekuldkat alga-, huminsav- és
szarazfoldi novény-eredetli bomlastermékeknek tartjak.

Geotermalis rendszereken belill is folyik oldott szerves vegyiiletek (és az ezekkel kdlesonhatd
szervetlen alkotdk, példaul szulfattartalom) vizsgalata (A. Vetter szobeli kozlése), de a kutatas
targya fOleg a baktériumok ¢és a mikrobidlis kozdsség foszfolipid bioldgiai markerek
segitségével torténd vizsgalata (Vetter et al., 2011).

A rétegvizekben taldlhatd szerves savanionokat Kharaka et al. (1985) és az altaluk emlitett
szerzOk a kerogén (Jurg és Eisma, 1964; Eisma ¢és Jurg, 1967; Kharaka et al., 1983) és kdolaj
gyanta ¢és aszfaltén frakcidinak (Kharaka et al., 1985) termokatalitikus vagy bakterialis
bomlastermékeinek tekintik.

A (koolaj eléfordulasokhoz kapesolodoan eléforduld) rétegvizek szervesanyag-tartalma joval
nagyobb lehet, mint a felszini vizeké. Ezek hdmérséklete altalaban 40 és 200°C kozott van,
foleg acetat és egyéb karbonsav észterek talalhatdéak benniik, akar g/l-es koncentracidoban
(Willey et al., 1975; Carothers és Kharaka, 1978, Surdam és Crossey, 1984). Mennyiségiiket
foleg a homérséklet és a tarolokdzet kora hatdrozza meg. 80°C korili ugrasszeri
megjelenésiik utan koncentraciojuk csokken a novekvé hdmérséklettel, (Kharaka et al., 1983).
Ennek oka a vegyliletek dekarboxilezOdése, ami széndioxid és szénhidrogén gazok
keletkezésével jar (Kharaka et al., 1983; Drummond and Palmer, 1985; 1986).

Rétegvizekben aminosavat mutattak ki. Degens et al. (1964) az aminosavak dusuldsaért az
agyagok membranszlird tulajdonsagdval magyardzta. Rapp (1974) megallapitotta, hogy az
olajmezdkkel kapcsolatban 4ll6 forrasok vizében is megjelend aminosavak a prekurzor
fehérjék kémiai lebomlasat valdszinlsitik mikrobialis folyamatok helyett. Révid szénlancu
szénhidrogén gazokat €s nem illékony szerves savakat is kimutatott a vizekbol.

A rétegvizekben a szénhidrogén gézok mennyisége nd a ndvekvd nyomadssal, csokkend
sotartalommal és 75°C felett a novekvd hémérséklettel (Haas, 1978; Randolph, 1978). A
folyékony szénhidrogének koncentracidja szintén né a névekvd hémérséklettel és a csokkend
sotartalommal (Price, 1978).

Aromads vegyiiletek (foleg PAH-ok ¢és fenolok) koncentracidit — az emlitett rétegvizeken és a
koolajkutatassal vagy migracioval kapcsolatban vizsgalt iiledékeken kiviil — els@sorban
felszini vizekben és még inkdbb ezek recens iiledékeiben vizsgaltdk. Wakeham et al. (1979,
1980) harom svajci és egy Eszak-amerikai to iiledékeiben vizsgalta a PAH-ok eloszlasat.
Eredményeik alapjan a recens toiiledékekben lejatszodd korai diagenezis jelentds (mg/kg

nagysagrendil) PAH (f6leg perilén és fenantrén) forrasa lehet. A PAH-ok ¢és alkil homologjaik
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szennyezOk mennyiségét és eloszlasat malajziai folyoiiledékekben és tengerparti tiledékekben,
¢s megallapitottak ezek fo forrasait.

A magyarorszagi hévizek oldott szerves anyagaival tobben is foglalkoztak. Varsanyi (1985)
¢s Varsanyi és Bertalan Balogi (1985) a — féleg DK-magyarorszagi — felszin alatti és hévizek
huminsavait és ezek viselkedését vizsgalta. Azt allapitottak meg, hogy a kiilonféle kort ¢€s
eredetli vizek szerves anyagaban a huminsavak mennyisége eltérd. A hévizekben a huminsav
lebomlik, és nem-humin szerves anyagok keletkeznek, valamint megéllapithat6, hogy a
mélyebb vizekben eléfordulé huminsavak az E4/E¢ abszorbancia mérések alapjan aromasabb
karakteriiek, mint a sekélyebbekbdl szarmazok. Varsanyi (1994) és Vetd et al. (1998)
szervetlen alkotok, széndioxid, KOI és szénhidrogén gazok eloszlasa alapjan kimondjak, hogy
a szerves anyag aerob, majd mélyebben anaerob bomlédsa, ami CO, termeléssel jar,
alapvetden befolydsolja a mélységi vizek hidrogén-karbonat-, ndtrium-, ammonia- ¢és
jodtartalmat. Varsanyi et al. (1997) 25, DK-Magyarorszagrol szarmaz6 meteorikusnak
tekintett (CI' < 138 mg/l, -12,7 < 8'%0 < -8.4) viz vizsgalata alapjan megéllapitotta tobbek
kozott a kovetkezoket: a legmélyebbrél, azaz a pontusi — pannon (most mar felso- és
alsopannon) hatar kozelébdl szarmazd vizek a meteorikus komponens mellett az alsobb
rétegekbdl kipréselddott rétegvizet is tartalmaznak. A natrium-, litium-, bor- és fluoridion 6
forrasaként az aluminoszilikdt asvanyok bomlasat jeloli meg. A széndioxidot szerves
eredetiinek tekinti, ¢és megallapitja azt, hogy az acetatbol torténd metanképzddés a
szervesanyag-tartalomtol fiiggetleniil torténik a hévizekben. Varsanyi et al. (2002) a vizekben
oldott szerves anyagok mindségét vizsgalva megallapitotta, hogy a huminsavak, alkilfenolok
¢s alifas savak koncentracidja és a vegyliletek aromdssaga a homérséklettdl, a szerves
geokémiai faciestdl (lerakd kornyezet, szerves anyag tipusa), €s a litologiatol egyarant fiigg.

A korabban mar emlitett OKI — MAFI — MTA GKKI egyiittmiikodésbdl sok publikacio
késziilt (pl. Karpati et al., 1999; Vetd ¢s Bertalan-Balogi, 1994; Vetd et al., 2004a), amelyek
egy részében (a késObbiekben) én is kozremiikodtem (pl. Sajgo et al., 2007a, b; 2008; 2009;
2010; Fekete et al., 2008; 2009; 2010a, b; 2011). A kutatas soran tanulmanyozott tobb mint
500 héviz koziil kb. 200-ban, foként a nagyobb hdmérsékletli hévizekben jelentds
mennyiségben (akar 10 mg/1 felett) talaltak kiilonféle oldott szerves vegyiileteket: mono-, di-,
poli- és heteroaromas szénhidrogének, fenolok és. alkil-szarmazékaik, alkil-benzolok, alkil-
tiofének, tetrahidrotiofén, tetrahidrotiopyrén alkil szdrmazékai, alkil-dihidro-indének, etil-
indan, alkil-fenolok, tetralin és metil szarmazékai, naftalin és alkil szarmazékai, 1,1-bifenil és
metil, etil és hidroxi szarmazékai, alkil-benzotiofének, 1,2-dihidro-acenaftilén, dibenzofuran

és metil szarmazékai, 9H-fluorén és metil szarmazékai, xantén, dibenzotiofén és metil
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szarmazékai, fenantrén és metil szarmazékai, 9H-karbazol, mono-, di- és trimetil-karbazolok,
fluorantén, pirén, 11H-benzofluorén és zsirsavak (C6-C16) stb. (0sszesen tobb mint 500
vegyiilet) (Sajgo6 et al., 2007a).

A szerves anyagok alapjan a vizeket harom csoportba soroltak (Kérpati, 1999):

1) A termal karsztvizek kis sotartalmu és kis szervesanyag-tartalmu vizek, esetenként
jelentds kén (pl. Héviz) vagy radontartalommal (pl. Gellért-hegyi forrasok).

2) Karbonatos kdézetbdl szdrmazd nagy kéntartalmu vizek. Jellemzdjiik a nagy
keménység és sotartalom, a sokfajta szerves kénvegyiiletet jelenléte és a fenolok hidnya, vagy
kisebb mennyisége (féleg Nyugat-Dunantulon). Ezek viztartd rétegei szénhidrogén-telepek
alatt is elhelyezkedhetnek (pl. Zalakaros).

3) A tormelékes kozetekbdl szarmazod mélységi vizek, amelyek kozil a 80°C-nal
melegebbek nagy mennyiségben tartalmaznak természetes eredetli illékony szerves
anyagokat, mig a hidegebbek huminanyagokban dusak (els6sorban a D¢l-Alf6ldrél
szarmazoak).

A vizsgalt hévizekrdl az alabbi megallapitasokat tették (Karpati, 1999):

- a humin- és fulvosavak jelen vannak a felszini és a kismélységli felszinalatti vizekben is, de
kémiai Osszetételik maés, mint a termalvizekbdl vizsgaltaké. A huminsav-tartalom az
emelkedé homérséklettel/novekvo mélységgel mindségi és mennyiségi valtozasokat mutat;

- a kis mélységbdl termelt vizek bakteridlis eredetli metant és igen kevés nehezebb
szénhidrogén gazt tartalmaznak oldott allapotban, mig a nagyobb mélységli termalvizekben a
termikus eredetli szénhidrogén gazok is megjelennek (a szénhidrogén gazok termikus
képzddése folyik), majd uralkodova valnak;

- a kb. 80°C kifolyasi homérsékletli vizekben mono-, di-, poli- és heteroaromas
szénhidrogének jelennek meg és koncentracidjuk né a hdmérséklet;

- a 90°C melegebb hévizekben megjelennek: eldbb a fenolok, majd a zsirsavak; a homérséklet
emelkedésével n6 a koncentracidjuk és dominanssa valnak;

- az egyes homolog sorokon beliill az emelked6 homérséklettel csokken a nagyobb
szénatomszamu tagok relativ koncentracidja a kisebbek javara (a rovidebb szénldncuak
aranya nd), vagyis demetilezddés jatszodik le.

A szerves anyag lebomlds valoszini reakcidja a hidrolitikus diszproporcionaldédas: az
oldhatatlan szerves anyag (kerogén) és a kolloidallapoti huminsavak degradalodéasa a viz
aktiv részvételével megy végbe, mikdzben kisebb, vizben jobban oldodé molekuldk és
széndioxid keletkeznek. A homoldg sorokon beliili demetilezddés is az emlitett mechanizmus

szerint jatszodik le. A reakciok soran keletkezd egyes mérgezd termékek koncentracidja az

7



ivovizben megengedhetonek sokszorosat is elérheti (Karpati et al., 1996b; Sajgé et al.,
2007a).

Kutatdsom sordn modell kisérletekben vizsgaltam a szerves anyagok érését (termikus
bomlésat) vizes kozegben. A nagy hémérsékletii, vizes kdzegben lejatszodd szerves kémiai
reakcidkat tobb szerzd is kiterjedten vizsgélta és tobb Osszefoglald jellegli publikacio is
sziiletett ebben a témaban (Katritzky et al.,, 2001, Siskin and Katritzky, 2001). A
szakirodalomban fellelhetd hasonld kisérletek mas céllal, és altalaban mas kisérleti
koriilmények kozott késziiltek, ennek ellenére bemutatom a kutatdsi t¢émdmhoz kapcsolodo
tapasztalatokat az alapvetd reakciok megismerése céljabol.

A 200°C-nal melegebb viz fizikai és kémiai tulajdonsagai jelentsen eltérnek a 100°C alatt
tapasztalttol. A stirliség, a dielektromos allandé lecsokken, a disszocidcios allandd nd. Ennek
kovetkeztében a viz savas és lugos katalizatorként, oldoszerként és reaktansként egyarant
részt vesz a reakciokban. A gyokds helyett az ionos szerves reakciok véalnak jellemzové. A
hémérséklet emelkedésével konnyebben kdvetkezik be a kotések felszakadésa, intenzivebbé
valnak a kondenzaciés ¢€s hidrolitikus reakciok (Siskin and Katritzky, 2001). A vizes
kozegben végzett hdokezeléses kisérletek alkalmasak az alacsonyabb hdémérsékleten, de
geologiai 1éptékli idoskalan lejatszodo természetes folyamatok modellezésére (Siskin and
Katritzky, 2001).

Roviden ismertetem a fent emlitett szerzo altal vizsgalt modellvegyiiletek 320°C-ig (ez volt a
hokezeléses kisérleteim felsd hatara) jellemzd reakcioit. Két fontos dolgot meg kell
emlitenem: a rozsdamentes acél reaktorok a vizsgalatok alapjan nem befolyasoljak a reakciok
lejatszodasat (Hoering, 1984; Torry et al., 1992), illetve a vizben nem mutathatdé ki
szamottevd fémtartalom 10 napos, 300°C-os kezelés utan sem (Kuhlmann et al., 1994). Az
alabb felsorolt hékezelések mindig oxigénmentes kdrnyezetben torténtek.

- Az alifas komponensek féleg katalizator jelenlétében (platina vagy savas
agyagasvanyok) vagy ciklohexan kozegben reaktivak. Siskin et al. (1990) mutatta ki
alkilbenzolok keletkezését 1-decin-bdl (1,4-dioktilbenzol és 2,4-dioktiltoluol, 250°C-
os vizben, 2,5 nap alatt), feltehetdleg trimerizacios reakcion keresztiil.

- A benzol, a naftalin (Katritzky et al., 1994a), a fluorén és a fenantrén (Katritzky et al.,
1997) nem reaktiv 320°C-ig, bar az alkil oldallancok ndvelik a reaktivitast. Sztirolbol
polisztirol keletkezik 250°C-os vizben 6t nap alatt.

- A pirrolok ¢és indolok tobbé-kevésbé stabilak, a pirrol 1%-a alakul indolld 250°C-on, 5

nap alatt.



A tiofének ¢€s a benzotiofén vizben nem reaktivak 350°C-ig (Rideout and Breslow,
1980; Katritzky et al., 1992).

A dimetilfuranok 250°C-on, 30 perc alatt, D,O kozegben hexandiont (Kuhlmann et
al., 1994), a dihidrobenzofuranok fenolokat (Katritzky et al., 1994b) képeznek, ami azt
mutatja, hogy a furan gytiri felnyilasra hajlamos. Ezzel egylitt az egy oran at, 460°C-
on kezelt dibenzofurdn nem bizonyult reaktivnak (Katritzky et al., 1994a).

Savas katalizator jelenlétében (vizsgalt savak: foszforsav, hangyasav) a heteroaromas
vegyiiletek szamtalan valtozatos reakcidban vesznek részt. A transzalkilaci6 €s Diels-
Alder reakciok (cikloaddicio, polimerizacio) mellett megfigyeltek heteroatomos gytirii
felnyilast (feltehetdleg retro Diels-Alder reakcioval) €s heteroatom vesztést, és az

ezzel esetenként egyiitt jaré benzolkeletkezést is (Katritzky et al., 2001).

A fentiek Osszefoglalasaként a kdvetkezd reakciokrol feltételezhetjiik, hogy részt vesznek a

poli-

és oligomolekuldk lebomlasaban és az alkilbenzolok, policiklikus aromas

szénhidrogének ¢és heteroaromas vegyiiletek keletkezésében:

a poli- és oligomolekulak lebomlasaval (C-C és C-heteroatom kotések felszakadéasa)
alkilbenzolok, PAH-ok és heteroaromas vegyiiletek keletkeznek;

alkilbenzolok ¢és PAH-ok keletkeznek aromatizaciéval ¢€s polikondenzacioval
(cikloaddicios €s polimerizacios reakciok), illetve heteroatom vesztéssel,

a heteroaromés vagy heterociklikus vegyiiletek vagy molekularészek felbomlasaval

egy vagy tobb gylirlis alkilezett aromas vegyiiletek és fenolok keletkeznek.

Nem egy modellvegyiileten (pl. benzol, tiofén stb.), hanem természetes szerves anyagokon

végzett aqutermolizis kisérletek (amelyekben az aromds vegyliletek vizsgalata a cél) az

irodalomban alig fellelhetdk. Az Osszetett szerves anyagon végzett kisérleteket tekintve

hasonlé eredményre szamithatunk, csak az Osszetett molekulaszerkezet €s a reakciokban

résztvevd sokféle kiilonbozé molekularész miatt a parhuzamos reakciok nyomon kovetése

kevésbé, vagy nem lehetséges. Ligniten végzett vizes pirolizis kisérletekben Barbier et al.

(2012) mutatta ki ill6 aromas vegyiiletek keletkezését. A vizes hokezeléses kisérletek nagy

aranyban foglalkoznak a nyersanyagtermelés lehetdségeivel. Behar et al. (2003) hasonld

kisérleteket végzett, szintén ligniten, am ebben az esetben a keletkezd szénhidrogén gazok

mennyiségét és aranyat vizsgaltak vizes zart, illetve viz nélkiili nyitott és zart hékezelésekben.

Bitumenen (Kapadia et al., 2012) és szénen (Su et al., 2006) is torténtek hasonlé vizsgalatok.



2. Foldtani hattér, mintak és modszerek

2.1 Geologiai hattér

A késobbi 0Osszehasonlitds miatt célszerli roviden ismertetnem azon teriiletek foldtani
jellemzdit, ahonnan tobb héviz minta is rendelkezésemre 4ll. Ezek a Mako-
Hodmezodvasarhelyi-arok, a Pusztafoldvari-hat, a Békési-medence és a Jaszsagi-medence.

Az alfoldi pannon részmedencék a Pannon-medence kozépsé-miocén extenzidja soran
alakultak ki. Az egyes részmedencék tobbé-kevésbé kapcsolatban 4lltak egymassal,
feltoltddésiik soran alapvetden hasonld iiledékképzddési kornyezetek valtottdk egymast.
Mivel a behordas irdnya foleg EK-i (Békési-medence és Pusztafldvari-hat), illetve
elsésorbanENY-i (Mako-Hodmezévasarhelyi-arok és Jaszsagi-medence) volt, a részmedencék
iddében kissé eltolodva toltddtek fel.

A medence aljzata a legmélyebb részeken részben ismeretlen, masutt foleg gytirt variszkuszi
csillampala ¢és gneisz sorozatok és egyéb metamorfitok, perm tdrmelékes és wvulkani
sorozatok, also és kozépso triasz sziliciklasztos és karbonatos képzédmények alkotjak.

A teriiletet 10-12 milli6 éve Ontétte el a Pannon-td, melynek fokozatos feltdltddése nyoman
eleinte mélyvizi, késébb progradald lejté- majd delta faciesek jellemzik a lerakodott
tiledékeket.

Juhasz (1992; 1993; 1994) alapjan az alabbi facies asszocidciok kiilonithetdek el a pannon
rétegsorban: pelites alapképzédmények, abrazios konglomeratum, mélyvizi turbiditek, pelites
szublitoralis, illetve lejtd facies, litoralis és delta facies, alluvidlis siksag, mocsarerdei lignit és
barnakdszén, valamint vulkani képzodmények.

A legiddsebb medenceiiledékek kora jelenleg vitatott. Badics et al. (2011) szerint, ha karpati —
badeni koru iiledékek egyaltalan eléfordulnak a Makoi-arokban, akkor csak a Pusztafoldvari-
hat nyugati szarnyan lehetnek. Altalanosan a kristalyos aljzatra telepiiltek a pannéniai
tiledékek. Az alaphelyzetli mélyvizi mészmargat a behordott sziliciklasztos iiledék aranyanak
novekedésével marga, majd agyagmarga valtotta fel (Endrédi Formaciéo Totkomlosi, illetve
Nagykorii Tagozata). Amint a fo iiledékforrast jelentd progradald lejtd kozelebb keriilt,
durvabb szemcsés iiledékek is megjelentek (Vasarhelyi Tagozat).A kiemelt aljzatblokkok
kozelében kavicsos, durva homokos betelepiilések is talalhatok (Dorozsmai Tagozat). A

partkozeli teriileteken abrazids eredetti Békési Konglomeratum rakodott le. A Véasarhelyi
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Tagozat feddje az akar 1100 méter vastagsagot elérd turbiditsorozat, a Szolnoki Homokkd
Formaci6. Az agyag-aleurit lejtéiiledékek (Algydi Formacid) vastagsaga jellemzden néhany
szaz méter, de a Makodi-arokban néhol az 1000 métert is megkozeliti (Pogéacsas et al., 1988).
A progradacid tovabbi eldrehaladtaval a deltafront, majd a deltasiksag képzédményei kezdtek
lerakodni (Ujfalui Formacio). Ennek fedéjeként alluvialis, a mederdvekben részben homokos,
az artereken aleurolitos-agyagmargas tliledékek teleplilnek (Zagyvai Forméacid). A Nagyalfoldi
Tarkagyag Formécio tobbnyire nehezen kiilonithetd el a Zagyvai Forméciotol.

A Pannon-medence teriiletén a negyediddszaki liledékképzddést az egyes részteriiletek eltérd
sebességli emelkedése, illetve — az Alf6ldon leginkabb — siillyedése és az éghajlat valtozasa
befolyasolta. A Pannon-t6 felt6ltddése utan kialakult folyok tobbnyire meanderezé medrei
még az elmult néhany tizezer év sordn is jelentdsen valtoztattdk helyzetiiket (Ronai 1985,
Gabris és Nador 2007). A medence délkeleti részén az liledékképzddés a késd-miocéntdl a
kvarterig folyamatos (Juhdsz et al, 2006).

A folyovizi iiledékek vastagsaga a mélymedencék teriiletén eléri a 800 métert, és folyovizi
(zatonyokon lerakodott) durvaszemcsés homokbol, valamint finomabb artéri tiledékekbdl all.
A Battonya-Pusztafoldvari haton a kvarter {lledékek vastagsaga kisebb. A felso-
pleisztocénben gyakoriak az eolikus képzddmények (16sz, 16sz6s homok, homokos 16sz) is
(Urbancsek 1977).

Az egyes részmedencék kozott jellegzetes kiilonbségek is megfigyelhetdk, az eltérd idében és
tektonikai kornyezetben zajlott feltoltddés kovetkeztében (Juhasz, 1993; 1994). A Makoi-arok
feltoltédésének iranya alapvetden ENY-i, mig a Békési-medencében és a Jaszsagi-medence
keleti részén az EK-i és ENY-i irdny is jol megfigyelhetd. Emellett a Jaszsagi-medencére
jellemzd a partmenti és nyiltvizi faciesek Osszefogazddasa, ami a relativ vizszint jelentds
ingadozasaira utal (Juhasz, 1993). A két szallitasi iranybol eltérd iiledékanyag érkezett: ENY-i
iranybol homokban gazdag turbiditek, EK-rdl jellemzéen finomszemcsés iiledékek hordodtak
a medencébe (Juhasz, 1994). Csizmeg et al (2011) kimutattadk, hogy a Jaszsagi-medence
stillyedése korabban és gyorsabban kovetkezett be, mint a Békési medence €szaki részée, igy
ott a felfiités és a szénhidrogén keletkezés (féleg gaz) hamarabb jatszodott le.

Az egyes részmedencék szerves geokémiai vizsgalata altaldban a szénhidrogén-potencial
felmérése soran tortént meg. A legfontosabb szénhidrogén anyakdzet az als6-pannon Endrédi
Miarga Formadacio, emellett Badics et al. (2011) a Makéi-arokban a pannon legaljan
elhelyezkedd nem hivatalosan elfogadott ,,Makdi Tagozat™-ot is elég jo (fair) kdolaj és

foldgaz anyakdzetnek irta le. Az Endrédi Formaciéo TOC értékei jellemzden 0,5-2% kozottiek,
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de a Totkomlosi Mészmarga Tagozatban 2-4% kozott valtoznak. Ez utobbi olajipari
szempontbdl szintén fair besorolasu.

A marga feddjében telepiild finomszemii iiledékek (Szolnoki Formacid, Algydéi Formacio)
szervesanyag-tartalma valtozo, altaldban 1% alatti.

A fels6-pannoniai iiledéksorozat finomszemii iiledékei valtozo, akar 10%-ot eléré TOC
értékkel rendelkeznek, de érettségiik alacsony. Ezekben biogén eredetii foldgaz képzddés
torténhet. A leirt anyakdzetek szerves anyaga altaldban III. tipusi (gdz- vagy kevert
géaz/olajképz0), csak részben tartalmaznak II. tipust (olajképzd) kerogént. A mar megtalalt
szénhidrogén el6fordulasok érettsége és rokonsdga valtozatos. Szerves geokémiai
modszerekkel igazolt anyakdzetek jelenleg nem talalhatok.

Clayton és Koncz (1990) alapjan a sok furasban megtalalhatod szén-dioxid jelentds részben az
aljzatbeli karbonatos kdzetek termikus atalakuldsadbodl szarmazik. Vet6 et al. (2004) alapjan a
szénhidrogén gazok bakterilis és termikus keletkezése akar egymassal atlapolva is zajlik.
Szamos kozetosszlet szolgalhat tarolokézetként a medencékben. Ezek kozé tartoznak a
repedezett aljzat karbonatos €s metamorf képzddményei, kozépsd-miocén homokkovek,
konglomeratumok ¢és mészkovek, az alsopannoniai baziskonglomerdtum és homokkd, az
Endrédi Mérga, Szolnoki, Algydi és az Ujfalusi Formécio.

Osszegezve elmondhato, hogy a felszin alatti vizekben megtalalhatd aromas szerves anyagok
forrasaként a III., esetenként II. tipusu kerogén, az egykori partmenti kornyezetekben
felhalmozodott lignit és barnakdszén, a kdzetek oldhatd szerves anyaga (bitumen), illetve a

kevéssé érett liledékek ¢€s talajok humin anyaga egyarant szolgalhat.

2.2 Hévizmintak

A kutatds keretében kozel negyven, Magyarorszag teriiletérdl szdrmazo hévizminta
szervetlen, stabilizotopos €s szerves Osszetételbeli mérési eredményét hasznaltam fel. A
kivélasztott aktiv termeldkutak sziir6zése 411 — 2264 m mélység tartomanyban van; a vizadod
kézetek foleg késd-pannoniai koriak. A vizek kifolyd homérséklete 38°C ¢és 99°C kozt
valtozik, am a hémérséklet értékek nem mutatnak szoros Osszefiiggést a kutak mélységével,
ami a foldtani felépités és a geotermikus gradiens valtozatossagaval magyarazhato.

Magyarazatra szorul, hogy miért nem a talphdmérsékleteket hasznidlom az eredmények
értelmezése soran. Ennek oka a talphdmérséklet adatok bizonytalansaga. Mivel egyes kutak

tobb rétegre is szlir6zottek, bizonyos esetekben akar 600 méteres intervallumban, a termelt viz
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komponensek mas-mas homérsékletlick lehetnek. Ilyen esetben a keverék viz kifolyasi
homérséklete jobb értelmezést tesz lehetdvé a keverék kémiai paramétereinek értékelésekor.
Ugyanilyen megfontolasbol haszndlom a mélység jellemzésére a szilirdkozép mélységét.
Természetesen geokémiai mutatok szdmitasahoz sziikséges meghatarozni a kutakra jellemzd
egyensulyi réteghOmérsékletet. Jelen kutatdsban ez nem volt célom, mégis a tovabbi
vizsgalatok megalapozasaként roviden ismertetem ennek méodszerét.

A kifolyo és rétegviz hdmérséklet kozotti 6sszefliggés matematikai leirdsdhoz mindenképpen
sziikséges a fakadasi mélység, a kifolyd vizhdmérséklet, a geotermikus gradiens és a
vizhozam ismerete. Ezeken kiviil Jencsel et al. (2007) szerint a hdvezetés figyelembe

vételével két allando is adodik az altaluk felallitott egyenlethez, amely igy néz ki:

B (HY
T'réteg:H'g_'_T;a'_I.{e b(?) :|’

ahol Tyee @ mélységhez tartozé réteghdmérséklet (°C), Ty a kifolyo viz hémérseklete (°C), H
a fakadasi mélység (m), I a vizhozam (m’/min), g az orszagos gradiens (0,04464), a és b
egylitthatok, értékiik 0,8709063262, illetve 2,57917301. Ezt az Osszefliggést 175 Pannon-
medencei kuton tesztelték, és a korabbi modszerektdl szignifikansan jobb kozelitéseket értek
el az 0j egyenlettel. Ennek alapjan megfelelének tartom ezt az Osszefiiggést alkalmazni a
tovabbi kutatds soran.

A vizsgalt mintdk részben megegyeznek a Vetd et al. 2004a altal gazképzddés szempontjabol
targyaltakkal. A mintdk zOme natrium-hidrogén-karbonatos (vagy ahhoz nagyon kozel all), a
harom 0%o-hez k6zeli 818OSM0W értéki natrium-klorid faciest.

A mintak foldtani felépitésiikkben lényegesen eltérd teriiletekrél szarmaznak (1. abra, 3.
tablazat). A harmad- és negyedidészaki liledékek vastagsaga 200 és 7000 m kozott valtozik,
az alapkodzet mélységétdl fliggden. A fels6-pannoniai és az erre telepiild rétegek, illetve az
also-pannoniai iiledékek kiillonbozd kdzettani Osszetétellel jellemezhetdk, és igy vizfoldtani
szempontbol eltérd tulajdonsédgokkal rendelkeznek. A felsd-panndniai alsé rétegekben sok
helyen megtaldlhatdé homokos-kavicsos deltaiiledékek kivald vizvezetd képességének
koszonhetden a meteorikus (és az egykori meteorikus) vizek rovid id6 alatt nagyon mélyre
jutnak. Az also-pannoniai képzédmények felsé részén kis porozitdsu, rendkiviil kis

vezetdképességli rétegek telepiilnek.
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1. abra. A mintazott hévizkutak teriileti eloszlasa. A csoportok magyardzata a 4. fejezetben
talalhato.

Kozel 53 000 porusnyomas és vizszint adat alapjan Téth és Almasi (2001) allitott fel modellt
az Alfold hidrogeoldgiai viszonyaira. Két f6 rendszert kiilonitettek el: 1) felso, fedetlen
(unconfined) gravitacid altal vezérelt aramlési zona; 2) alsd, fedett (confined), tilnyomasos
zona. A két zona kozotti hatar 200 és 1700 méter kozotti mélységben huzodik, az dtmenet a
kett6 kozott fokozatos (féleg a mély részmedencékben) €s hirtelen (foleg a kiemelt helyzeti
aljzat felett) is lehet. A tilnyomasos rendszerbdl vetdékon ¢€s torészondkon keresztiil felfelé
aramlés torténik.

A tulnyomas oka lehet az, hogy az iiledékek kompakcidja nem tart Iépést a gyors
medencesiillyedéssel és betemetddéssel, bar Toth és Almasi (2001) modellje ennek okaként a
tektonikus kompresszi6 hatasat jelolik meg.

A felfel¢ aramld porusvizek meteorikus vizekkel torténd keveredése (higuldsa) nem az
egyetlen folyamat, ami meghatarozza a vizek jellemzdit, a véltozatos kémiai Osszetételek
természetesen a kozet-viz kolcsonhatassal, a finomszemcsés tiledékek ionszird és -cseréld
tulajdonsagaival €és nem utolsé sorban az eltérd szervesanyag-tartalommal és annak

mindségével magyarazhato.
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Szerves anyagok kolloid és oldott allapotban vannak jelen felszin alatti vizeinkben.
Kolloidként nagy molekulastlyu, féleg humin anyagok (huminsavak, fulvosavak stb.)
fordulnak eld. Ezek molekulamérete elektrolitfiiggd, tehat asszocidcids — disszocidcios
tulajdonsagaik fiiggenek a viz fiziko-kémiai paramétereitdl (hdmérséklet, pH, redox potencial,
nyomas, egyéb oldott alkotdk stb.).

Az oldott allapotban levd szerves anyagok koncentracidja csekély oldhatdésaguk miatt
altalaban kicsi (leszdmitva a konnyli zsirsavak soéit, pl. acetatokat). Mivel a szénhidrogének
koziil az aromdsok kissé oldddnak vizben, az alkanok vizoldhatosaga pedig 100°C felett
exponencialisan n6, nem meglepd, ha kodolaj-eléfordulasok kozelében olajszarmazékokat
tartalmazo hévizek talalhatok (bovebben az 1.2 fejezetben). A korabban emlitett kutatasok
alapjan azonban bizonyos hdmérséklet felett (kb. 80°C) szénhidrogén telepekkel kozvetlen
kapcsolatban nem levd hévizekben is azonosithatéak. Sok esetben nagy mennyiségben (>10
mg/l) jelen vannak illékony szerves vegyiiletek: mono-, di-, poli- és heteroaromas
szénhidrogének, fenolok, zsirsavak (C¢-Ci¢) €s egyéb, olyan szerves Osszetevok is, amik nem
kdolajokbdl vald szarmazasra utalnak.

A vizmintavételeket a Magyar Allami Foldtani Intézet (MAFI) végezte 2001—2002-ben. A
mintavétel légmentesen zarddo, tiszta polietilén mintavevd palackokba tortént. A mérések
né¢hany napon beliil elkésziiltek, addig a mintdkat 4°C alatt taroltdk. A szerves analitikai
mérésekhez 2,5 liter vizet vettek olddszerrel kimosott, 200°C-on kiszaritott, tivegkupakkal
zarodo iivegekbe. A szallitas és tarolas (legfeljebb 2-3 nap) soran a mintdkat 4°C alatt
tartottak.

A hévizek stabilizotopos Osszetételének meghatdrozasa a MTA Atommagkutatd Intézetben
tortént, az eredményeket a szokdsos O értékben adom meg (0 = (Rumina -
Rztenderd)/Rsztendera 1000, ahol Riinta €8 Rgziendera @ D/H és B0/'%0 aranyok a mintdban és a
sztenderdben) a V-SMOW referencidhoz viszonyitva, %o-ben. A mérés hibahatara +2%o (D),
illetve +0,1%o (5'°0) volt.

A rutin vizkémiai vizsgalatokat a MAFI-ban készitették. Az oldott szervetlen ionokat
ionkromatografiasan és ICP-AES spektrometriaval (Jobin Yvon ULTIMA 2C) hataroztak
meg. A nyomelem vizsgalatok ICP-MS technikéval (VG PlasmaQuad II STE) késziiltek.

A szerves kémiai analiziseket az Orszagos Kozegészségiigyi Intézetben Karpati Zoltan ¢és
munkatarsai készitették. A mindségi azonositasokat a tomegspektrumok ¢és a retencids 1dok
alapjan Karpati Zoltdn ¢és Sajgd Csanad végezték. Mennyiségi vizsgalatok az alabbi
vegyiiletcsoportok esetében késziiltek: illékony vegyiiletek (halogénezett szénhidrogének,

alkilbenzolok és naftalin), poliaromas szénhidrogének (PAH) és fenolok. A mennyiségi
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meghatarozasokhoz sztenderdeket hasznaltak (32 db kornyezeti szempontbodl jelentds
halogénezett szénhidrogént, 14 db alkilbenzolt, 15 db PAH-vegyiiletet ¢s 16 db fenolt). Az
illékony vegyiiletek meghatdrozasat szilard fazisi mikroextrakcios modszerrel (SPME)
végezték gazkromatograf-tomegspektrométer egyiittesen (HP 5890 GCMS), EPA
(Elektronikus Periodika Adattar) 524.2. és EPA 8260 alapjan (hélium vivogaz, 250°C splitless
injektor; kemence flités programozasa: 40°C, 6°C/perc, 230°C, 10 perc).

A komponensek mennyiségi meghatarozasa a hévizek csoportositisa esetében relativ, mert a
csticsok teriilete alapjan tortént. Az ujjlenyomatszeriien vizsgalt, azonositott vegyiileteket
homolog soronként dsszegeztem.

A policiklikus aromas szénhidrogének (2-5  gylirisok) mennyiségi  mérése
folyadékkromatografidsan (HPLC) tortén, az EPA-550.1 alapjan, Phenomenex Security Guard
véddkolonna (4x3,0 mm, 5u C18) és Supelcosil LC-PAH (250x4.6 mm 5p C18) analitikai
oszlop hasznalatdval. Mérési paraméterek: T=35°C; ACN/viz: 0 perc=50/50, 5 perc=50/50, 25
perc=90/10, 45 perc=100/0, 50 perc=100/0, 55 perc=50/50, 60 perc=50/50).

A fenolokat extrakciés ¢és szarmazékképzés (acetat) utani extrakciés modszerekkel
gazkromatografidsan hataroztdk meg a vizmintdkban, a rendelkezésre all6 sztenderdek

segitségével.

2.3 Vizes hokezeléses kisérletek

A hévizekben oldott szerves vegyliletek szamos forrasbol keriilhetnek a felszin alatti vizekbe.
A beszivargd csapadékviz kezdetben a talaj szerves anyagaval (els6sorban humin anyagokkal)
keriil kolcsonhatdsba, majd a felszin alatti vizrezsim részeként a folyamatos lassu szivargas
alatt (a viz Oregedése sordn) az iiledékek szerves anyagaval (kerogén és bitumen), adott
esetben szarazfoldi eredetli szerves anyag felhalmozddassal (lignitcsikok) vagy szénhidrogén
telepekkel kertilhet kapcsolatba.

A fenti elgondolas alapjan az alabbi kisérleti anyagokat vélasztottam ki a vizes fazisu
hoékezeléses kisérletekhez:

A huminsav ¢és fulvosav (HA és FA) mintdk elvélasztdsa a Keszthelyi Tézegbdl tortént a
Nemzetkdzi Huminanyag Térsasdg (IHSS, International Humic Substances Society) altal

javasolt modszerrel (http://www.ihss.gatech.edu/soilhafa.html).
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A mélységi hévizbol szarmazd, érett huminsav-fulvosav keverék (HAFA) egy Dél-kelet-
alfoldi 2103 méter mély, 92°C kifolyasi homérsékletii hévizkutbol szarmazik (K-159, Mako,
Benkd és Tarsa Kft.). Ennek a mintdnak az esetében az IHSS 4éltal javasolt huminsav-fulvosav
elvalasztasi modszer (http://www.ihss.gatech.edu/aquatichafa.html) nem jart eredménnyel. A
humin ¢és fulvosav mintdkat elvalasztasat Szegedi Tudomanyegyetem Kolloidkémiai
Tanszékén végezték a fenti modszerekkel.

A SZEN nevii minta a Dudari Lignitbdl szdrmazik, elékezelés nélkiil.

A bitumen (BIT) mintat a Tiszapalkonya-I furas 1591,2 — 1591, 4 méter kozotti szakaszabol
extrahaltak (poritas utan kloroformmal) az MTA Geokémiai Kutatointézetben.

A csapadék szerves anyag (CSAP) egy mukodd geotermikus kut sziirdjérdl szarmazik,
Hodmezdévasarhelyrél. A vizmintdbol liofilizalassal késziilt a szerves anyag, Mohr Anita
(ELTE, Mikrobiologiai Tanszék) kdzremiikodésével.

A vizes tazisu hokezeléses kisérleteket (aquathermolysis, vagy magyarosan aquatermolizis)
600 ml-es rozsdamentes acél reaktorban végeztem (Parr Instruments). 250 ml desztillalt vizbe
0,75 gramm natrium-hidrogénkarbonatot tettem, és eldzetes kezelés utan (250°C, 1 6ra) ebbe
mértem be a kisérleti anyagot. Az eldzetes kezelés az esetleg jelen levd, kis mennyiségii
szerves anyag oxidaldsara ¢és az oldott gazok részleges eltavolitasara szolgalt. Hirom mintan
(FA, HA, SZEN) oxidativ koriilmények kozott is késziiltek kisérletek, amikor az oldat feletti
goztér levegd volt. Ezek tulajdonképpen eldzetes kisérletek voltak, hogy megallapitsam,
milyen kisérleti homérsékletekkel dolgozzam, ezzel magyardzhatdé az eltérés a késobb
alkalmazott homérsékletektl (lasd késobb). A felszinalatti vizekben jellemzd reduktiv
viszonyok modellezéséhez a mintdkhoz 50 mg L-aszkorbinsavat (Reanal, alt. min.) adtam
redukalo szerként, és a vizen és a reaktoron nitrogént (Messer, 4,8 min.) buborékoltattam
keresztiil, annak érdekében, hogy minél tobb oldott oxigént tavolitsak el, és a levegdt a
gbztérben nitrogénre cseréljem. A kezdeti tilnyomast 2 barra allitottam.

A bevezetd, oxidativ koriilmények kozott végzett kisérletekhez 25 mg FA, HA és SZEN
mintat mértem be, és ezeket 72 oran at tartottam 150°C, 200°C, 250°C és 300°C
homérsékleten a FA esetében, illetve 220°C, 250°C, 300°C és 320°C homérsékleten a HA ¢és
a SZEN esetében. Az eredmények alapjan a reduktiv kisérletekben a 220°C, 250°C, 300°C és
320°C-os kisérleti homérsékleteket alkalmaztam, és minden mintabol 100 mg-ot mértem be.
Vak és csak aszkorbinsavat tartalmaz6 mintakon is késziiltek kisérletsorozatok. A mintavétel
szobahdmérsékleten tortént, mintavevo szelepen keresztiil, a reaktor kinyitasa nélkiil.

A termékek mennyiségi ¢és mindségi meghatarozasat az EKOL laboratériumban

(Elvalasztastechnikai Kutato- és Oktatolaboratorium, ELTE, Budapest) Kramarics Aron
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végezte. A GC/MS mérések minden esetben egy Agilent 7890 gazkromatograf (GC) és
Agilent 5975C inert XL tomegspektrométer (MS) egyiittesen torténtek (Agilent Technologies,
Germany), ami GERSTEL MPS2-XL automata mintavevével és GERSTEL CIS4
programozhatd hémérsékletli injektorral (PTV) tlizemelt (GERSTEL GmbH, Germany). Az
atvezeto kapillaris, az ionforras és a quadrupol homérséklete 250°C, 230°C és 150°C volt. Az
MS szimultin SCAN/SIM  modban végezte a méréseket. A  célkomponensek
mod az egyéb komponensek mérésére szolgélt. Minden célkomponens meghatirozasa egy
célion és két azonositd fragmens hasznélataval tortént. Minden esetben kiilsé sztenderddel
torténd kalibraciot alkalmaztak.

A benzol és alkilbenzol-tartalom meghatarozasa statikus gdztér (static headspace) modszerrel
tortént az illékony aromas szénhidrogénekre vonatkozé Magyar Szabvany szerint (MSZ 1484-
4:1998). 10 ml kezelt oldatot vettem 20 ml-es, szeptummal zar6do iivegbe, amibe el6zdleg 5 g
vizmentes natrium-szulfatot (Reanal, alt. min.) mértem. Méréskor a mintat 15 percig tartottak
80°C-on, 600 fordulat/perccel razatva. A goztérbdl 2,5 ml-es mintat vettek 2,5 ml-es goztér
fecskenddvel, amit 105°C-on tartottak. Az injektor 10:1 split ardnnyal miikodott,
hémérsékletét 10°C-rol 12°C/masodperc sebességgel emeltek 260°C-ig, ami a mérés végéig
alland6 maradt. RTX-VMS (20 m x 180 pm x 1 pm) kapillaris kolonnaval keriilt sor a
komponensek elvalasztasdra allanddé 1 mL/perc hélium (5.0) vivégazzal. A kemence
programozésa az alabbi volt: 40°C (2 perc), 40°C/perc, 100°C (0 perc), 20°C/perc, 160°C (0
perc), 50°C/perc, 240°C (1 perc). A SCAN mérés tomegtartomanya 40-300 AMU volt.

A policiklikus aromas szénhidrogének mérése Kolahgar et al. (2002) alapjan tortént. 40 ml-es
iivegbe 10 ml mintat és 2 ml metanolt mértem. Méréskor a mintat egy 10 mm-es Twister
keverdbabaval (GERSTEL, 0,5 mm fazisvastagsag) 2 6ran at keverték 1200 fordulat/perccel.
A termalis deszorpcids egység (TDU) homérsékletét S0°C-rol fiitétték 0,5 perc utan 280°C-ra
720°C/perc sebességgel, ¢s 6 percig tartottdk ezen a homérsékleten. A meghatdrozando
vegyliletek intenzivebb deszorpcidja érdekében 50ml/perc vivogdz aramot hasznaltak. A
splitless modban miikodé TDU éatvezetd kapillaris hdmérséklete 280°C volt. A deszorpcid
alatt a lehiitott PTV injektorban gyiijtotték a komponenseket. A minta eltdvolitdsa és a
fejnyomas beallitdsa utan az injektort 10°C-r6l 12°C/masodperc sebességgel 300°C-ra
fitottek, ami allandd maradt a mérés végéig. A komponenseket 10:1 split arannyal vitték a
kolonnéara. Az elvélasztdshoz HP-5MS (30 m x 250 pm x 0.25 pum) kapillaris kolonnat
alkalmazték allandé 1 ml/perc hélium (5.0) vivogaz arammal. A kemence programozasa az

alabbi volt: 50°C (1,5 perc), 20°C/perc, 180°C (0 perc), 15°C/perc, 250°C (0 perc), 3°C/perc,
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275°C (0 perc), 5°C/perc, 305°C (0 perc), 40°C/perc, 320°C (5 perc). A SCAN mérés
tomegtartomanya 50-550 AMU volt.

A fenoltartalom meghatarozasa a 8040 EPA modszer alapjan folyadék-folyadék extrakcioval
¢s folyadékinjektalassal tortént. 10 ml mintat sésavval torténd savanyitas utan extrahaltak 1
ml hexéannal. A viztelenitett extraktumbol 1 pl-t fecskendeztek a PVT injektorba (hideg,
splitless lizemmodd, kvarcgyapot liner). A 40°C-os injektort 0,2 perc varakozas utan
720°C/perc sebességgel 280°C-ra flitotték, és ezt a hdmérsékletet tartotta a mérés végeéig. A
komponensek elvalasztasahoz HP-5MS (30 m x 250 pm x 0.25 pm) kolonnat hasznaltak,
allando 1 ml/perc hélium (5.0) vivogaz sebességgel. A kemence programozasa az alabbi volt:
40°C (1 perc), 40°C/perc, 80°C (17 perc), 50°C/perc, 300°C (2 perc). A SCAN mérés
tomegtartomanya 50-550 AMU volt.
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3. Vizes fazisu hokezeléses kisérletek

3.1 Bevezetés

A hévizekben vizsgalt szerves vegyiiletek viselkedése Osszetett. Mint az irodalombol is
lathato, sok kovetkeztetést vonhatunk le a szerves anyag bomléastermékeinek €s a vizkémiai
paraméterek Osszevetésébdl. Ahhoz, hogy megfeleld eredet- és érettségmutatd paramétereket
talaljunk a természetes vizekben célszerli megvizsgalni, hogy a viz vandorlasa soran esetleges
kolcsonhatd szerves anyag formak Oonmagukban, szabalyozott koriilmények kozott milyen
viselkedést mutatnak hd hatdsara.

A vizes fazisu hdkezeléses kisérletekkel (vizes pirolizis, vagy még inkdbb aquatermolizis)
megvizsgaltam, hogy az egyes, kivalasztott szerves anyag tipusok jellemzden milyen oldott
aromas vegylileteket szolgaltatnak, ezek milyen mennyiségben és aranyban jelennek meg a
hokezeléses kisérletek eredményeképpen. Az ebben a fejezetben bemutatott eredmények
részben mar publikaléasra keriiltek (Fekete et al., 2012).

A szakirodalomban fellelhetd hasonlo kisérletek (1. fejezet) tobbnyire egészen mas célokkal
késziiltek (pl. katalizatorok hatasa, milanyagok bomldsanak vizsgalata stb), igy magat a
modszert is ki kellett dolgoznom. Csak az elsé sorozatok utan alakult ki a megfeleld modszer,
a homérsékleteket, mintamennyiségeket és a hokezelés idejét illetden. A kisérletekhez
hasznalt természetes kiindulasi anyagokat és a mddszert a 2.2 részben targyalom részletesen.
A tovabbiakban az oxidativ (lasd 2.2) koriilmények kozott végzett, bevezetd kisérletek
eredményeit targyalom kiilon, illetve a reduktiv viszonyok kozott végzett kisérletek
eredményeit részekre bontva (vak mérések, fenol termékei, illetve alkilbenzolok, PAH-ok,
heteroaromas vegyiiletek és fenolok a vizsgalt kisérleti anyagokban) mutatom be.

A részletes eredményeket a Fiiggelékben adom meg, mig a szovegben talalhato tablazatokban
az alabbiak szerint 6sszevont vegyiiletcsoportok értékeit mutatom be.

Az értelmezés soran Osszevontam a vizsgalt vegylileteket a metil-, illetve alkilcsoportok
szdma ¢és hossza szerint a kovetkezoképpen: benzol, toluol, C2 (xilolok, etilbenzol, sztirol),
C3 (izopropilbenzol, n-propilbenzol, 1-etil-2-metilbenzol, 1-etil-3-metilbenzol, 1-etil-4-
metilbenzol, 1,2,3-trimetilbenzol, 1,2,4-trimetilbenzol, 1,3,5-trimetilbenzol) és C4+ (terc-
butilbenzol, szek-butilbenzol, 1-izopropil-4-metilbenzol, 1,3-dietilbenzol, 1,4-dietilbenzol, n-

butilbenzol).
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A policiklikus aromas szénhidrogéneket az alkilbenzolokhoz hasonléan csoportokba
gyljtottem, a gylirtik szdma szerint: O2 (naftalinok), O3 (acenaftilén, acenaftén, fluorén,
fenantrén, antracén) és O4+ (fluorantén, pyrén, benzo(a)antracén, krizén, benzo(b)fluorantén,
benzo(k)fluorantén, benz(a)pirén, indeno(1,2,3,cd)pirén, dibenzo(a,h)antracén, benzo-
(g,h,i)perilén).

A fenolok esetében az alkilbenzolokhoz hasonldé moddszert alkalmaztam: fenol, F1 (2-
metilfenol, 3-metilfenol, 4-metilfenol), F2 (2,6-dimetilfenol, 2-etilfenol, 2,4-dimetilfenol, 2,5-
dimetilfenol, 4-etilfenol, 3,5-dimetilfenol, 2,3-dimetilfenol, 3,4-dimetilfenol), F3 (2-
izopropilfenol, 2,3,5-trimetilfenol). Egyediil a fenol kontrollanyag vizsgéalatanal mutatom be
nem csoportositva az eredményeket.

A heteroaromads vegyiiletek relativ koncentracioit az ill6 aromasokrodl késziilt SCAN GC/MS
felvételek totdlion kromatogramjaibol szamitottam ki, a gorbe alatti teriilet szazalékos
aranyait alapul véve. Ennek megfeleléen a kapott eredmények csak aranyokban
értelmezhetok, igy is kezelem ezeket a vonatkozé fejezetben. Az N-, S-, O-tartalmi aromas
vegyliletek esetében mindig Osszeadtam az adott heteroatomot tartalmazd minden aromas

vegyiiletet, legyen az egy vagy két gytirlis, illetve adott esetben valamilyen alkil homolog.

3.2 Felméré kisérletek, oxidativ koériilmények kozott

A FA, HA ¢és SZEN mintdkon késziiltek ilyen moddszerrel kisérletek. Az ,,oxidativ
koriilmények™ ebben az esetben azt jelenti, hogy reaktor gdézterében levegdt hagytam és a
vizben is az eredetileg oldott oxigén maradt. Kezdetben 25 (FAo, HAo0), majd 50 mg
(SZENo) mintaval dolgoztam (1. tablazat).

Minta benzol toluol C2 C3 C4+ 02 03 04+
FAo 150°C 0,0 00 00 00 00 0 5 1
FAo 200°C 0,0 00 00 00 00 0 14 2
FAo 250°C 1,0 02 00 0,0 00 0 16 2
FAo 300°C 5,7 0,1 0,0 00 00 0 29 2
HAo 220°C 0,2 0,1 0,0 00 00 15 27 2
HAo 250°C 0,4 04 00 00 00 1 11 1
HAo 300°C 2,5 02 00 00 00 16 28 2
SZENo 220 °C 3,1 09 04 02 00 14 30 1
SZENo 250 °C 1,7 0,3 0,0 00 00 13 40 1
SZENo 300 °C 9,2 0,1 00 00 00 10 36 1

1. tablazat. Az oxidativ kisérletek eredményei (vegyiiletcsoportok, ug/l).
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Oxidativ korilmények kozott egyértelmiien a benzol az uralkodé ill6 aromas vegyiilet a
termékekben. 200°C felett jelenik meg, mennyisége 250°C felett nd, €s nagysagrendileg
Osszevethetd a reduktiv kisérletekben keletkezett mennyiséggel. Toluol is megfigyelhetd,
koncentracidja az emelked6 homérséklettel csokken. A benzol/toluol ardny az oxidativ
kisérletekben rendkiviil magas, C2, és C3 vegyiilletek a 220°C-os SZENo mintdban
megjelennek, méashol nem. A tiofén mennyisége a FAo-ban a legkisebb, ¢és 250°C felett a
humin anyagokbdl eltlinik, a szénben 0,1-re esik le.

A policiklikus aromas szénhidrogének eloszlasa mintanként meglehetdsen eltérd. A FAo
kisérletekben nem keletkeznek naftalinok (naftalin, I-metilnaftalin és 2-metilnaftalin).
Uralkodé PAH vegyiilet a hdmérséklettel ndvekvd koncentracioban jelen levo fenantrén (O3),
illetve tobbé-kevésbé allandd mennyiségben talalhato fluorantén és pirén (O4). Fluorén csak
300°C-on jelenik meg a vizben.

A HAo mintaban tobbféle PAH jelenik meg, és nagyobb mennyiségben, mint a FAo-kban. A
fluorantén és pirén mennyisége az emelkedé hdmérséklet mellett szintén nagyjabol stagnal. A
tobbi vegyiilet (02 ¢és O3) mennyisége 220°C ¢és 300°C-on nagyjabol egyenld, 250°C-on
lecsokken. Meg kell jegyezni, hogy a mérési eredmény a fluorantén és pirén értékek nélkiil
mérési hibanak tlinne, de ezeket vizsgalva elfogadhatd és megmagyardzhatd. A fenantrén
mennyisége a tobbi PAH-hoz viszonyitva kiemelked6. Ez azt mutatja, hogy a fenantrén nem
érzékeny annyira az oxidacidra a vizsgalati koriilmények kozott, mint a tobbi poliaromas
vegyiilet

A SZENo kisérletekben szintén tobbféle PAH jelenik meg, a HAo-hoz hasonl6
koncentracioban. Az 6sszes PAH koncentraciéja majdnem egyenld 220 és 300°C-on, mig a
250°C-os kisérletben kissé nagyobb. A fluorantén €s pirén mennyisége allando, a naftalinok
mennyisége 250°C-ig allando, 300°C-on kissé csokken. A fenantrén az uralkoddo PAH,
mennyisége 250°C-on a legnagyobb. Lényeges megjegyezni, hogy antracén oxidativ
koriilmények kozott nem jelenik meg, és a 320°C-os kisérletben (ilyen csak a SZEN-bol
késziilt) a PAH vegyiiletek eltlinnek.

Az eredmények alapjan kijelenthetjiik, hogy az oxigén jelenléte kedvez a nagyméretii
molekuldk PAH-4 alakuldsanak vagy bomldsanak, mig a polikondenzéacio jelentdsége kicsi,
amit mutat az O4+ vegyliletek kis mennyisége is. A legnagyobb hémérsékleten azonban a
molekulak instabilld valnak és eltlinnek.

Oxidativ koriilmények kozott a tiofén koncentracidja 0,2 alatti, egyéb heteroaromasok és

fenolok nem jelennek meg mérheté mennyiségben.
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3.3 Kisérletek reduktiv koriilmények k6zott

3.3.1 Vak mérések

A vak méréseknél alkalmazott metddus teljesen megegyezett a kisérleti részben leirtakkal.
Csak a reduktiv modszert alkalmaztam, 24 6ras hOkezelések soran. Kétféle vak mérés késziilt:
csak natrium-hidrogénkarbonatos vizbdl (VAK), és NaHCOs3-os vizbdl redukaloszerrel (50
mg aszkorbinsavat, ,,C”). Az eredmények az 2. tablazatban lathatok.

A vak mérésekben az illok aromasok mennyisége elhanyagolhat6. A PAH-ok kozil a
fenantrén az uralkod6 vegyiilet, akarcsak az oxidativ kisérletekben. Eredete a vak mérésben
csak szennyezddés lehet, a reaktor faldn visszamaradt csekély mennyiségli kisérleti anyag
terméke. Mennyisége azonban joval elmarad a kovetkezékben bemutatott, valodi prekurzor

anyaggal végzett kisérletekben mérttol.

Minta benzol toluol C2 C3 C4+ 02 03 04+
VAK 220°C 0 0 0 0 0 0 0 0
VAK 250°C 0 0 0 0 0 0 0 0
VAK 300°C 0,3 0,1 0 0 0 0,8 3,1 0,7
C 220°C 0,1 0,3 0 0 0 0,7 0,5 0,1
C 250°C 0,2 0,4 0 0 0 0,5 0,6 0,2
C 300°C 0,5 0,7 0 0,1 0 1,9 3.9 1,6
C 320°C 2,1 1 0,9 0,4 0 4,2 9,7 2,7

2. tablazat. Vak kisérletek alkilbenzol és PAH eredményei (vegyiiletcsoportok).

Heteroaromas vegyliletek nem jelennek meg a kromatogramokban.

Mivel a vak mérések tobb kisérleti anyaggal folytatott hdkezelés utdn késziiltek,
megallapithatd, hogy az eredmények értékelését a kisérleti mddszer nem befolyasolja (azaz
nem szamitunk jelentds visszamaradt szennyezddésre).

Az aszkorbinsavval végzett kisérletek alapjan az ill6 aroméasok mennyiségét a hasznalt
redukaloszer alapvetden nem befolyédsolja. A C mintdkon és a valodi kisérleti anyagokon mért
koncentraciok kozott az eltérés legalabb egy, tobb esetben két nagysagrendnyi.

A PAH-ok esetében az értelmezés soran az aszkorbinsavbol keletkezett anyagok mennyiségét
a CSAP mintdk és az O4+ vegyiiletek esetében figyelembe kell venni, ezt a PAH-oknal

targyalom.
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Heteroaromas vegyiiletek koziil a varhatdé oxigéntartalmu vegyliletek (furanok, benzo- ¢€s
dibenzofuranok) koziil 220°C-on egy sem, 250°C-on benzofuran (3,53), 300°C-on benzofuran
(3,23) ¢és 2-metilbenzofurdn (2,69), 320°C-on benzofuran (2,72) és 2-metilbenzofuran (4,87)
jelenik meg. A zardjeles szamok a kromatogram teljes gorbe alatti teriilet szdzalékat jelentik.
Mivel azonban a csucsok mérete nagyon kicsi, a kisérletekben ezek a mennyiségek nem
befolyasoljak az eredményeket. Ezt az is mutatja, hogy az O tartalmu aromésok ardnya 0-ra is
csOkkenhet az egyes mintdkban, annak ellenére, hogy ugyantgy tartalmaznak aszkorbinsavat.

Fenolok sem a VAK, sem a C mérések esetében nem jelennek meg kimutathatd

mennyiségben.

3.3.2 Fenol mérések

Mivel a hévizekben fontos vizsgalando vegyiiletek a fenolok, tajékozodas céljabol kisérleteket
végeztem fenol mintdkon is. A NaHCOs3-o0s oldatba 50 mg fenolt (Reanal, alt. min.) és 2 ml
metanolt (Reanal, alt. min.) tettem, aszkorbinsav mellett (50 mg). Mivel ebben az esetben
nem allnak rendelkezésre nagyméretli prekurzor molekuldk, feltételeztem, hogy az
aromatizacié ¢és a hébomlas lehet a f6 folyamat. 24 o6ras kisérleteket végeztem, annak

érdekében, hogy a képzddd vegyiiletek hdstabilitdsat vizsgaljam. Az eredmények a 3. és 4.

tablazatban lathatok.

Minta benzol toluol C2 C3 C4+ 02 03 04+
FM 220°C 0 0 13 0,2 0 26 29 2,6
FM 250°C 0 0 11 0,4 0 24 30 2,8
FM 300°C 0,3 0,1 14 1,1 0 205 41 2,7
FM 320°C 0,1 0,3 19 1,5 0,1 4,7 10 2,3

3. tablazat. Fenol kisérletek alkilbenzol és PAH eredményei (vegyiiletcsoportok, ug/l).

A tiofén jelenléte arra utal, hogy minimalis mennyiségli szennyez6 mindig marad vissza a
reaktorban, &m ennek mennyisége a mintdkhoz képest elhanyagolhatdé. A C2 és a dimetil-
fenolok nagy relativ mennyisége azt mutatja, hogy a fenol hajlamos metilezddni, legalabbis

metanol és aszkorbinsav jelenlétében.
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FM 300°C 0,15 049 043 026 0 194 0 0 0 O O 0 O
FM 320°C 0,09 0,72 06 134 0,01 808 0 0 0 O 0 0 001

4. tablazat. Fenol kisérletek fenol eredményei (vegyiiletcsoportok, mg/l).

Nem meglepd, hogy nagy mennyiségben jelennek meg PAH-ok, féleg naftalinok. Ez az
irodalmi adatok alapjan is varhat6 cikloaddicids és aromatizacids reakciok €s az aromatizaciod
mukodését mutatja 300°C-ig. Ezt tdmasztja ald, hogy az O3 és O4 vegyiiletek szintén a VAK
és C kisérletekben kimutatottdl nagyobb koncentracidban mérhetdk.

300°C és 320°C kozott egyértelmiien uralkodova valik a képzodott vegytiletek lebomlasa.
Csak a toluol, a C2 vegyiiletek és a fenolok mutatnak novekedést, tehat azok, amik a fenolbol
(és metanolbodl) kozvetleniil utanpotlodnak. Ez jo bizonyitéka lehet annak, hogy ~300°C-ig
jellemzd a nagyobb molekuldk kisebbekbdl torténd képzddése, mig e hdmérséklet felett csak a
megfeleld prekurzorral rendelkezé molekuldk koncentracidja nd, tehat a bomlési reakciok
intenzivebbé valnak.

Meg  kell azonban  jegyezni, hogy ugyanilyen eredménnyel jarhat a
polikondenzéacid/aromatizacid hirtelen intenzivebbé valasa, amit — ha nem tal erételjesen is,
de — alatamaszt harom megfigyelés: az alkilbenzolok mennyiségének kvazi stagnalasa az
emelkedé homérséklettel, a benzol megjelenése 300°C-on, majd csokkenése 320°C-on és a
tobbgytiris vegyliletek aranyanak jelentés novekedése (300°C: 03/02=0,2 és O4+/02=0,01;
majd 320°C: 03/02=2,13, 04+/02=0,49) azzal egyiitt, hogy mennyiségiik csokken,
valdsziniileg a molekulatomeg ndvekedésével oldhatatlanna valnak és/vagy eltlinnek a mért

tartomanybol.
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3.3.3 Benzol és alkilbenzolok a kisérleti anyagokban

A reduktiv hékezelések soran alkilbenzol homoloégok nagy mennyiségben keletkeznek (5.

tablazat).
s E:
. S LEEE_ o
2 3 =
220°C 34 13 L3 03 0,0 2,62 L17 2,94 6,3
% 250°Cc 1,7 1,8 0,8 02 0,0 09 0,61 3,50 45
o 300°C 84 10,2 92 52 04 082 0,34 1,26 33.4
320°C 13,0 183 157 9,0 0,6 0,71 0,30 1,24 56,6
220°C 1,6 07 6 07 01 229 0,52 0,96 47
- 250°C 45 4,1 73 48 04 1,10 0,27 0,69 21,1
M 300°C 6,6 21,7 344 343 2,8 0,30 0,07 0,40 99,8
320°C 13,1 22,6 512 51,6 49 058 0,10 0,33 143.4
220°C 0,8 6,8 326 00 0,1 0,12 0,02 0,23 40,3
& 250°C 14 569 1841 0,0 0,1 0,02 0,01 0,32 2425
& 300°C 3,3 94,8 136,8 22 04 003 0,01 0,70 2375
320°C 12,6 1159 1403 42 0,5 0,11 0,05 0,89 273,5
220°C 06 19 46 02 O 0,08 0,34 032 7.3
< 250°C 1,1 9,1 132 05 0 0,05 0,43 0,12 23,9
- 300°C 61,8 60 53,9 13,6 1,5 0,32 0,64 1,03 190,8
320°C 3559 98,7 89,8 324 1,6 062 0,79 3,61 578 .4
220°C 1,2 29 204 L7 04 005 0,15 041 26,6
< 250°C 2,5 19,6 68,6 34 03 0,03 023 0,13 94,4
= 300°C 7,9 77,5 113,7 16,5 2,6 0,04 0,39 0,1 2182
320°C 155 76,5 91,7 232 37 007 044 02 210.6
220°C 08 09 23 13 0 0,15 0,32 0,89 5,3
< 250°C 6,3 292 33 296 04 0,06 0,36 0,22 98,5
E« 300°C 13,6 32,8 342 282 0,7 0,12 042 042 109.5
320°C 372 82 924 586 13 0,114 044 045 2715
220°C 0,6 1,3 57 08 0 0,07 0,23 0,46 8,4
s 250°C 0,9 7 30,6 1,7 0,1 0,02 0,2 0,13 40,3
§ 300°C 16,8 31,5 589 78 08 0,15 0,42 0,53 1158
320°C 99,6 479 856 17,5 1,9 0,39 0,58 2,08 252,5

5. tablazat. Benzol és alkilbenzol vegyiiletcsoportok koncentracioja (ug/l) és mutatok.
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Az alkillancok hossza és eloszlasa valtozatos. A koncentraciok mar kis hdmérsékleten is joval
nagyobbak, mint az oxidativ kisérletekben. Az eredmények azt mutatjak, hogy ezek a kisérleti

koriilmények jobban megfelelnek a természeti folyamatoknak.

1000 6
5
100 u SZEN mSZEN
=BT |4 =BIT
» CSAP " CSAP
10 s mFA
HHAFA |5 " HAFA
] uHA uHA
nFA24 |1 nFA24
01 0
220°C 250°C 300°C 320°C
1000 10,00
Toluol B Benzol/Toluol F
uSZEN uSZEN
=BT 100 mBIT
nCSAP nCSAP
uFA mFA
RHAFA | 49 = HAFA
nHA nHA
nFA24 nFA24
0,01
220°C 250°C 300°C 320°C
10,00 "
Benzol/Alkilbenzolok G
1,00 uSZEN
uBIT
" CSAP
010 BFA
" HAFA
0,01 wHA
nFA24
0,00
220°C 250°C 300°C 320°C
10,00 : H
(Benzol+Toluol)/Alkilbenzol ok
uSZEN
BEIT
" CSAP
1.00 BFA
" HAFA
nHA
nFA24
0 010
20°C 250°C 300°C 320°C 20°C 250°C 300°C 320°C

2. abra. A benzol és alkilbenzolok eloszlasa (ug/l) és mutatok a kiserletekben. A: benzol, B:
toluol, C: C2 vegyiiletek, D: C3 vegyiiletek, E: C4 vegyiiletek, F: benzol/toluol;, G:
benzol/osszes alkilbenzol; H: (benzol+toluol)/ésszes alkilbenzol.
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A homérséklet emelkedésével a benzol koncentracié minden esetben ndvekszik (2A. dbra). A
SZEN mintaban a legkisebb érték 250°C-on lathat6, de a ndvekedés 320°C-ig folyamatos. A
benzol koncentracié a FA mintaban 300°C és 320°C-on kiilondsen nagy.

A benzolhoz hasonldan a toluol koncentracidja is novekszik az emelkedé homérséklettel (12.
2B. abra). A CSAP termeli a legtobb toluolt minden hdmérsékleten, a SZEN és BIT minték a
legkevesebbet.

A benzol/alkilbenzolok (b/a) arany 250°C-ig csokken, nagyobb hémérsékleten ndvekszik a
FA, HAFA, HA ¢és CSAP mintdk esetében (2G. 4bra), mig ezekben a
(benzol+toluol)/alkilbenzolok arany (bt/a) folyamatosan né a hémérséklet emelésével, aminek
oka a rendkiviil erételjes benzol- (HA, HAFA, HA), illetve a toluolképzddés (CSAP; 2H.
abra). A SZEN és BIT mintakban — a t6bbitol eltéréen — mindkét mutato kis kilengéssel
(SZEN bt/a, 250°C, illetve BIT b/a 320°C) csdkken.

A benzol/toluol ardny (b/t) a SZEN mintaban végig, a BIT-ben 300°C-ig csokken, a tobbi
mintaban 250°C-ig csokken, majd 320°C-ig n6 (2F).

Rendkiviil nagy eltérések tapasztalhatok a mintak kozott a C2 koncentraciok esetében, foleg
kisebb homérsékleteken. A CSAP mintak kiugréan sok, mig a SZEN és BIT mintak
meglehetésen kevés C2 alkilbenzolokat termelnek (2C. é4bra). A huminanyagok koziil a
toluolhoz hasonléan a HA termeli a legtobb C2 vegyiiletet. 250°C-on a SZEN minimum, mig
a CSAP maximum értéket mutat.

Eltérd a kép a C3 és C4+ vegyiiletek esetében (2D-E. abra). Leginkabb szembetlind az, hogy a
CSAP termeli a legkevesebb C3 és a SZEN-nel egyiitt a legkevesebb C4+ vegyiiletet. A BIT-
bol 300°C és 320°C-on a HAFA-hoz hasonléan kiugréan sok C3 alkilbenzol keletkezik. A
BIT a C4+ vegyiiletek esetében is a legnagyobb értékekkel bir 220°C felett, mig a SZEN-bél
és a CSAP-bol keletkezik a legkevesebb C3 ésC4+. Huminanyagok koziil a C3 vegyiiletek
esetében a HAFA, C4+ esetében a HA a legnagyobb termeld.

Megjegyzésre érdemes, hogy a HAFA kisérletekben képzddott benzol és alkilbenzolok
mennyisége nem esik a HA és a FA kisérletekben mértek koz¢é, ahogy ez esetleg varhatéd
lenne. Ez mégsem meglepd, ha figyelembe vessziik, hogy a kiinduldsi anyagok — bar
elvalasztastechnikailag rokon anyagok — alapvetden eltérd kornyezetbdl szarmaznak (a HA és
a FA felszin kozelbdl, mig a HAFA forrd, nagy mélységbdl szarmazo hévizbol), és igy az
Osszetétel €s szerkezetbeli eltérések jelentdsek koztiik.

A FA prekurzor anyagbol rovidebb, 24 oras szimuldcios kisérleteket is végeztem. Az
eredmények FA24 néven szerepelnek a megfeleld abrakon. Egyszerli nem-egyensulyi vagy

lassan végbemend kémiai reakcidk esetében az azonos homérsékleten rovidebb ideig végzett
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hoékezelés varhatéan azt eredményezi, hogy a keletkez6 anyagok kisebb koncentracidban
jelennek majd meg. Ezzel ellentétben az figyelheté meg, hogy bizonyos vegyiiletek a rovid
kisérletekben hatarozottan nagyobb koncentracidban talalhatok meg, mint a 72 érasokban: C2
vegyiiletek 220°C, 250°C ¢és 300°C-on, a C3 vegyiiletek 220°C és 250°C-on, és a C4
vegyiiletek 250°C és 320°C-on. Meg kell jegyeznem, hogy a C4 esetében a kiilonbségek
nagyon kicsik. A b/a mutatd csokkenése 250°C-on a FA24 esetében is jellemzo.

Ha az  Osszegzett benzol ¢és  alkilbenzol tartalmat (3. dabra) tekintjik
(benzol+toluol+C2+C3+C4), megfigyelhetd, hogy a kisebb hdmérsékleteken (220°C és
250°C) a CSAP-bol, HA-bol és a HAFA-bol, 320°C-on pedig a FA-bol keletkezik a legtobb
ill6 aromas vegyiilet. A termékek koncentracidja folyamatosan né a magasabb homérséklet
felé haladva, kivéve a kisebb csokkenést (~stagnalast) a HA esetében 320°C-on és a minimum
értéket a SZEN esetében 250°C-on. A rovidebb kisérletekben is viszonylag sok vegyiilet
keletkezik, a 72 6ras kezelésekkel Osszevethetd mennyiségben. A legkevesebb alkilbenzolt

250°C-tol felfelé a SZEN termeli.
1000

Osszes alkilbenzol

mSZEN
mBIT
w CSAP
mFA
“HAFA
mHA
“FA24

100

10

220°C 250°C 300°C 320°C

3. dabra. Az osszes alkilbenzol koncentraciok (ug/l) a kisérletekben.
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3.3.4 Policiklikus aromas szénhidrogének a kisérleti anyagokban

Az alkilbenzolokhoz hasonléan a PAH-ok is nagy mennyiségben jelennek meg a kisérletek

soran (6. tablazat).

k> E . %%g@ T
é T‘Sc ;.:5 N o s ég Ef.g g é
= 5 “f 3FEE 4
220°C 4,1 12,5 16,6 23,7 32 400 0,75 43,5
% [250°C 42 137 179 208 34 467 0,77 42,1
S [300°C 53 180 233 342 53 180 0,77 62,8
320°C 10,0 28,0 380 51,9 60 63 0,74 95,9
220°C 05 05 10 74 38 - 0,50 12,2
= [250°C 08 13 21 107 46 172 0,62 17,4
M o13000C 33 84 11,7 153 48 92 0,72 31,8
320°C 122 269 391 244 60 91 0,69 69,5
220°C 04 03 07 07 1,1 30 0,43 2,5
S [250°C 1,1 09 20 25 09 25 0,45 54
8 |300°C 12 25 37 43 12 23 0,68 9,2
320°C 40 69 108 97 27 13 0,63 232
220°C 3,1 65 96 11,3 27 750 0,68 23,6
< [250°C 48 11,0 158 133 3,0 790 0,70 32,1
=13000C 74 153 227 249 44 94 0,67 52,0
320°C 16,7 274 44,1 455 66 34 0,62 96,2
220°C 13 13 26 35 08 125 0,50 6,9
< [250°C 15 21 36 28 08 80 0,58 72
= | 300°C 36 52 88 11,0 1,9 42 0,59 21,7
320°C 77 103 180 168 28 29 0,57 37,6
220°C 48 11,1 159 156 14 110,0 0,70 32,9
T [250°C 64 165 229 214 1,6 645 0,72 459
E 300°C 12,3 263 386 78,7 35 203 0,68 120,8
320°C 443 654 1097 1274 74 82 0,60 2445
220°C 22 09 31 36 08 125 0,29 7,5
g 1250°C 1,8 09 27 46 1,0 140 0,33 8,3
= | 300°C 22 1,1 33 53 12 108 0,33 9,8
320°C 41 56 97 173 19 39 0,58 28,9

6. tablazat. A PAH vegyiiletcsoportok koncentracioi (ug/l) és mutatok a kisérletekben.

A PAH-ok mennyisége né a homérséklet emelkedésével minden minta esetében, de a

koncentracidk eltéroek.
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Az aszkorbinsavbol keletkez6 PAH-ok miatt az abrakon (4. abra) feltiintetem a C mintakban
(3.2.1. fejezet) mért mennyiségeket. A SZEN, FA és HAFA mintakbol keletkezik a legtobb
PAH vegylilet. A BIT naftalinok esetében 300°C és 320°C-on tapasztalhat6 intenziv termelés,
03 vegylileteket tekintve a negyedik legnagyobb, O4+ esetében pedig a legnagyobb értékek
kozt van, hdmérséklettdl fiiggden. A CSAP hokezelések soran alig keletkezik tobb PAH, mint
a C mintdkbol. A HA és a rovid FA24 kisérletekbdl szarmazd6 PAH-ok koncentracioi
hasonléak, de mindenképp figyelemreméltd, hogy a FA24-ben O4+ vegyiiletekbdl nagy

hoémérsékleten kevesebb keletkezik, mint a C-ben.

1000 - 0.9 - "
Naftalinok A Osszes naftalin/naftalin D

uSZEN
=BIT

= CSAP
uFA
WHAFA
mHA
“FA24

220°C 250°C 300°C 320°C 0 220°C 250°C 300°C 320°C

1000 1000
03 B Fenantrén/antracén E

®SZEN
=BIT
uCSAP
BFA

W HAFA
uHA
wFA24

01
220°C 250°C 300PC 32(°rC 220°C 250°C 300°C 320°C

Osszes PAH F

mSZEN
uBIT

= CSAP
mFA
wHAFA
mHA
wFA24

220°C 250°C 300°C 320°C

4. abra. A PAH-ok eloszlasa (ug/l) és mutatok a kisérletekben. A: naftalinok (1-metil-
naftalin+2-metil-naftalin+naftalin);, B: O3 vegyiiletek; C: 04+ vegyiiletek; D:
naftalinok/naftalin; E: fenatrén/antracen; F: dsszes PAH koncentracio.

A metilnaftalinok/(naftalin+metilnaftalinok) (mnaf/naf) ardnyat vizsgalva (4D. abra) azt
latjuk, hogy a kezdetben ndvekszik, majd nagyobb hémérsékleten csokken a mutatd. A
csucsérték a FA és HAFA esetében 250°C-nal, a tobbi minta esetében 300°C-nal van. A FA24

esetében a novekedés folyamatos az emelkedd hdmérséklettel.
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Az antracén és fenatrén ardnya (f/a) a mar megfigyelt eltérd érzékenységiik miatt érdekes
mutatd lehet. Valoban, a 4E. 4bran latszik, hogy a mutatdé nagyon erdsen fiigg a
hémérséklettdl, emellett a kisérleti anyag szerkezeti eltéréseit is mutatja. A mutatd nagysaga
nem fiigg a szerves anyag érettségétél, a fulvosavakban, SZEN-ben és BIT-ben a keletkez6

antracén mennyisége elenyész6, mig a HA-bol és CSAP-bol a fenantrénhez képest tobb van.
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3.3.5 Heteroaromas vegyiiletek a kisérleti anyagokban

A heteroaromds vegyiiletek reduktiv koriilmények kozott — foleg a kis hdmérsékletii

kisérletekben — igen jellemz6 termékek (7. tablazat).

Minta Hoémérséklet N/NSO S/NSO O/NSO N/aro S/aro  O/aro  NSO/aro
220°C 0,00 0,76 0,24 0,00 0,77 0,24 1,01
L% 250°C 0,00 0,79 0,21 0,00 4,10 1,11 5,22
o 300°C 0,00 0,91 0,09 0,00 1,23 0,12 1,35
320°C 0,00 1,00 0,00 0,00 0,72 0,00 0,72
220°C 0,00 0,58 0,42 0,00 0,14 0,10 0,24
= 250°C 0,00 0,37 0,63 0,00 0,05 0,08 0,13
A 300°C 0,00 0,13 0,87 0,00 0,01 0,05 0,06
320°C 0,00 1,00 0,00 0,00 0,01 0,00 0,01
220°C 1,00 0,00 0,00 7,99 0,00 0,00 7,99
% 250°C 0,97 0,00 0,03 1,67 0,00 0,04 1,72
$ 300°C 1,00 0,00 0,00 0,93 0,00 0,00 0,93
320°C 0,99 0,01 0,00 0,53 0,00 0,00 0,53
220°C 0,80 0,03 0,17 2,07 0,09 0,45 2,60
< 250°C 0,59 0,22 0,19 1,18 0,44 0,37 1,98
= 300°C 0,28 0,55 0,17 0,35 0,67 0,21 1,23
320°C 0,29 0,58 0,13 0,24 0,48 0,11 0,84
220°C 0,00 0,02 0,98 0,00 0,26 10,55 10,81
;f 250°C 0,00 0,37 0,63 0,00 0,16 0,26 0,42
é 300°C 0,00 0,26 0,74 0,00 0,06 0,19 0,25
320°C 0,00 0,25 0,75 0,00 0,04 0,13 0,18
220°C 1,00 0,00 0,00 2,05 0,00 0,00 2,05
< 250°C 0,73 0,15 0,11 0,70 0,15 0,10 0,95
= 300°C 0,12 0,59 0,29 0,04 0,21 0,10 0,36
320°C 0,15 0,50 0,35 0,04 0,12 0,09 0,25
220°C 0,93 0,02 0,05 13,01 0,31 0,71 14,03
§ 250°C 0,70 0,21 0,10 2,19 0,65 0,31 3,14
- 300°C 0,22 0,68 0,10 0,33 1,02 0,14 1,49
320°C 0,29 0,58 0,13 0,24 0,48 0,11 0,84

7. tabldzat. Heteroaromas vegyiiletek aranyai. N, S, O: adott heteroatomot tartalmazo aromas
vegyiiletek; NSO: dsszes mért heteroaromas, aro: osszes aromas szénhidrogén.

Mivel a TIC kromatogramokbol hatdroztam meg a mennyiségeket (3.1 fejezet), igy csak
relativ koncentraciokrol beszélek. Mivel az alkilbenzolok és PAH-ok mennyisége ismert, nem
félrevezetd, ha a heteroaromas vegyliiletek eloszldsdnak értelmezésekor az aromas

szénhidrogénekhez és egymashoz viszonyitott aranyaikat hasznalom fel.

33



100
Heteroaromasok/aromas CH-k

10 't m SZEN
mBIT
mCSAP
mFA
mHAFA
mHA
mFA24

0,1

0,01

220°C  250°C 300°C 320C

5. abra. Heteroaromasok/aromas CH-ek.

Az 0sszes heteroaromas vegyiilet relativ mennyisége (Y ha/> aCH) csokken a homérséklet
emelkedésével (5. abra). Megfigyelhetd, hogy 220°C-on a heteroaromés vegyiiletek
mennyisége jelentdsen meghaladja az aromas szénhidrogénekét (1<) ha/y aCH<10), majd
320°C-ot elérve ez az arany 1 ald csokken. Kiugro értékekkel jellemezheté a BIT, ahol a
kezdeti érték is rendkiviil kicsi (~0,2), ami még tovabb csokken, 320°C-on megkdozelitve a
0,01-ct. Egyediill a SZEN esetében talalhato maximum a 250°C-os hémérsékleten, ami

egybeesik az alkilbenzolok és a PAH-ok minimumaval.
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6. abra. Heteroaromasok ardanya az egyes kisérletekben, heteroaromas/ésszes aromads CH.
Az N, S, O heteroaromasokat (heteroaromas/aromas szénhidrogének) kiilon tekintve (6. abra)

kiilonbségeket figyelhetiink meg az adott elem ¢€s a kiilonféle kisérleti anyagok tekintetében
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is. N vegyiiletek (elsésorban pirrolok) nem jelennck meg a SZEN, BIT és HAFA mintakban,
mig mennyiségiik a tobbi mintdban csokkend tendencidt mutat. A CSAP és FA24 nagyon
nagy értékekkel bir a FA és HA-hoz képest.

Aromads kénvegyliletek, amik fdleg tiofének és dibenzotiofének (S) legnagyobb mennyiségben
a SZEN-ben jelennek meg. A 250°C-os kiugro érték utan csokken az aranyuk. A BIT és
HAFA kisérletekben aranyuk folyamatosan cs6kken a novekvd homérséklettel, mig a FA, HA
¢s FA24-ben 300°C-ig nd, 320°C-ig csokken. Az aranyok a rovidebb FA24 kisérletben
nagyobbak.

O-tartalmii heteroaroméasok (furanok és benzofurdnok) a SZEN-ben szintén 250°C-on
mutatnak maximum értéket, ugyanigy a CSAP sorozatban is. A HAFA estében 220°C-on
kimagaslo értéket lathatunk. A FA, FA24 és BIT sorozatban az ardnyok a hdémérséklet
novekedésével csokkennek, mig a HA kisérletben 0-rol ~0,1-re ndnek és nagyjabdl stagnalnak
250°C-tol felfelé. A HA, CSAP és BIT esetében az értékek minden hdmérsékleten nagyon
kicsik (~0,1 alatt).
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3.3.6 Fenolok a kisérleti anyagokban

A fenol mérések eredményei a 8. tdblazatban lathatok. A 24 6ras FA kisérletek 320°C-os
1épése sajnos hianyzik, bar ez az értelmezést nem befolyéasolja. Az dsszes fenoltartalmat (7E.

abra) tekintve a HA kiugroan nagy koncentraciokat mutat, hatarozott csuccsal 300°C-on.

Minta Hémérséklet  fenol metilfenolok F2 M Osszes (fen()}eretilfenolok)/ fenol/Gsszes
(F1) fenol Osszes fenol fenol
220°C 0 0,0 0,0 0,0 0,0 - -
% 250°C 0,02 0,0 0,0 0,0 0,0 1,0 0,5
> 300°C 0,03 0,1 0,1 0,0 0,2 0,6 0,2
320°C 0,03 0,1 0,1 0,0 0,2 0,6 0,1
220°C 0,01 0,0 0,0 0,0 0,0 1,0 0,5
= 250°C 0,01 0,1 0,0 0,0 0,1 0,5 0,1
& 300°C 0,03 0,2 0,3 0,0 0,5 0,4 0,1
320°C 0,08 0,3 0,2 0,1 0,7 0,6 0,1
220°C 0 0,0 0,0 0,0 0,0 - -
% 250°C 0 0,0 0,0 0,0 0,0 - -
8 300°C 0,02 0,0 0,0 0,0 0,1 0,7 0,3
320°C 0,01 0,0 0,0 0,0 0,1 0,5 0,2
220°C 0,12 0,0 0,0 0,0 0,1 1,0 1,0
< 250°C 0,03 0,0 0,0 0,0 0,1 1,0 0,6
- 300°C 0,03 0,1 0,1 0,0 0,2 0,6 0,1
320°C 0,04 0,2 0,2 0,0 0,4 0,5 0,1
220°C 0 0,0 0,0 0,0 0,0 1,0 -
E 250°C 0,01 0,0 0,0 0,0 0,0 1,0 1,0
é 300°C 0,05 0,1 0,0 0,0 0,1 0,9 0,4
320°C 0,14 0,2 0,0 0,0 0,3 0,9 0,4
220°C 0,41 0,0 0,0 0,0 0,5 1,0 0,9
< 250°C 0,52 0,1 0,0 0,0 0,6 1,0 0,9
= 300°C 0,91 0,4 0,0 0,0 1,3 1,0 0,7
320°C 0,3 0,3 0,1 0,0 0,8 0,8 0,4
< 220°C 0,04 0,0 0,0 0,0 0,0 1,0 1,0
é 250°C 0,06 0,0 0,0 0,0 0,1 1,0 0,8
300°C 0,12 0,1 0,0 0,0 0,3 0,8 0,4

8. tablazat. Fenol vegyiiletcsoportok koncentracioi (mg/l) és mutatok a kisérletekben.
Sok fenol keletkezik a BIT mintabo6l is. Ebben és a tobbi mintaban is, a fenolok mennyisége

n6 az emelked6 homérséklettel, bar a FA esetében a minimum 250°C-nal van. A legkevesebb
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fenol a CSAP mintabol keletkezik. A FA24 kisérletekben mért 0sszes fenol koncentraciok

kicsivel meghaladjak a FA mintakban mérteket.
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7. abra. Fenolok koncentracioi (mg/l) és mutatok a kisérletekben.

A fenolt 6nmagéban és az alkilfenolokat tekintve a HA kiugroéan sok fenolt (7A.4bra) ¢és
metilfenolt (7B. abra) termel, F2 vegyiiletekbdl (7C. abra) kozepes mennyiséget, mig F3
vegyliileteket (7D. 4bra) egyaltalan nem. A fenol keletkezése a FA-ban 220°C felett
visszaesik, majd alig emelkedik, mig a tobbi minta esetében folyamatosan né az emelkedd
hémérséklettel. A CSAP értékek 300°C és 320°C kozott csokkenek, de meg kell jegyezni,
hogy a CSAP mintdkban mért koncentraciok a mérési hatar kdzelében ingadoznak.

A metilfenol koncentraciok (F1) esetében is latszik a HA 300°C-os csucsa, illetve itt is
masodik a BIT. A hdémérséklettel vald koncentracionévekedés minden mintdban
megfigyelhet6, ez hasonlé az F2 fenolokat tekintve is. F2 vegyiileteket legnagyobb
mennyiségben a BIT szolgaltat, aminek 300°C-nal a HA F1 fenoljaihoz hasonl6 cstucsa van.
F3 fenolok csak a SZEN, BIT és FA24 mintédkban jelennek meg.

A relativ  demetilez6dést mutatd aranyok (fenol/0sszes fenolok, f/Xf, illetve

(fenol+metilfenolok)/6sszes fenol, fmf/Xf) a BIT kivételével csokkennek a novekvd
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hémérséklettel. A BIT kisérletekben a minimum 300°C-on lathat6, majd a mutato6 értéke kissé
megnd. A 220°C és 250°C kozotti esés azonban jelentds. Ennek megfeleléen a fenolok

esetében relativ metilezddést figyelhetiink meg.

3.4 Kovetkeztetések

Az eredmények alapjan a reakciok, azaz a termékek keletkezése és atalakulasa (lebomlas vagy
nagyobb molekulasulytl vegyiiletek kialakuldsa, kondenzaci6é) parhuzamosan folynak. A
kezelési 1d6 és a homérséklet befolydsolja a kiilonféle reakcidk intenzitdsat, tehat idében
elérehaladva vagy nagyobb homérsékleten egyes folyamatok egyre hangstlyosabba valnak.
Példaul a rovidebb kezelés alatt nagyobb koncentracioban jelen levé komponensek (pl. C2,
C3) hosszabb id6 alatt eltlinnek (demetilez6désen vagy polikondenzacion mennek at), de
ennek ellenére a termékek Osszes mennyisége a hdmérséklettel parhuzamosan nd, mivel a
kisebb ¢és nagyobb hdstabilitasi vegyiiletek képzddése a prekurzor anyagbdl és az
ellenallébbaké az atalakulé molekulakbol egyarant tovabb folytatodik.

A termékek mindsége és mennyisége a prekurzor anyagi mindségét €s a relativ érettségének
(aromatizacié eldrehaladasa, heteroatomvesztés) hatdsat egyarant jol mutatja. A HA-bol
nagyobb aranyban képzddnek hosszabb szénlanct alkilbenzolok, mint a FA-bdl, ahol a 6
termék a benzol. Ha elfogadjuk az altalanos modellt, amely szerint a huminsavak
aromasabbak, és hosszabb szénlancokat tartalmaznak, mint a fulvosavak (amikben a reaktiv
funkcios csoportok aranya nagyobb), akkor ennek magyardzata az, hogy a fulvosavakban
gyakoribbak a kiilonallo gytirik, mig a huminsavakban a poliaromas/gyliriis szerkezetek
dominalnak. Mivel a benzolgyliri meglehetdsen ellendlld a hdkezeléssel szemben, és a
polikondenzécios reakciok erdteljesek, nem meglepd, hogy a HA-bol joval kevesebb
alkilbenzolt kapunk, mint a FA-bol, viszont a képzddo alkilbenzolokhoz hosszabb szénlancok
kapcsolodnak. Errdl bévebben irok a PAH-okrdl szo6ld részben. Valamennyire hasonlo a
helyzet a BIT esetében is, ahol a hosszi szénlanctiak erdteljes megjelenése nem meglepd,
mivel jelen vannak a bitumenben (Tissot és Welte, 1984).

A SZEN a kisérleti anyagok koziil a leginkabb érett (Tissot és Welte, 1984) nagy aranyban
polikondenzalt, aromas szerkezeteket tartalmaz, ezért altaldban a legkisebb benzol és
alkilbenzol hozamokat produkdlja. A benzol minimum a 250°C-os kisérletben azt mutatja,

hogy eldszor a kdnnyen leszakadd benzol jelenik meg a vizben, majd a hémérsékletnek el kell
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érnie egy bizonyos szintet, hogy a nehezen hozzaférhetd részekrdl is maganyos gytrik
szakadjanak le, vagy a demetilezddés eléggé eldrehaladjon. A b/t és bt/a mutatod csokkenésére
az egyetlen magyarazat az lehet, hogy vannak olyan kondenzalt, példaul heteroaromas részek,
amelyek alkilbenzolokkd bomlanak a hékezelés hatdsara. Ebbol az a kdovetkeztetés adodik,
hogy a szenekben megtalalhatd heteroatomok inkdbb aromas szerkezetekben vannak jelen,
mig példaul a humin anyagokban sok heteroatomos funkcios csoport talalhatd. Ugyanezt Iehet
elmondani a BIT-r6l is azzal a kiilonbéggel, hogy az éretlen bitumen nem annyira
polikondenzalt, mint a szén, és a C3, C4+ nagy mennyisége a hosszabb alifas lancok jelenlétét
is jol mutatja.

Ha ezek alapjan elfogadjuk, hogy a keletkez6 vegyiiletek jol tiikrozik a kisérleti anyag kémiai
szerkezetét, az ismeretlen szerkezetli CSAP mintardl azt a kdvetkeztetést vonhatnank le, hogy
alig tartalmaz hosszabb szénlancokat, rovidebbekben azonban bdvelkedik (nagyon nagy
toluol és C2 termelés, minimalis C3 és C4+). Meg kell jegyeznem, hogy a legnagyobb
koncentracioban el6éfordulé C2 alkilbenzol a sztirol, ami mesterséges eredetre utal. Ha
figyelembe vessziik, hogy a geotermikus kutakban hasznalt szirok miianyagokbdl késziilnek,
ez konnyen el6fordulhat.

A policiklikus aromas vegyiiletek megfigyelt eloszlasdnak értelmezése nem egyszerti. Ennek
f6 oka, hogy a PAH-ok hideg vizekben is megjelennek (lasd pl. kovetkezo fejezet), tehat
oldddas terméket is lehetnek, valamint aszkorbinsavbol is keletkeznek a hokezelés hatasara.
Az, hogy a vizsgélt mintak koziil a legnagyobb PAH termeldk a kevésbé (FA, HAFA) és a
nagymértékben aromatizalt (SZEN) szerkezetek (Tissot és Welte, 1984), arra utal, hogy a
PAH-ok keletkezésért a makromolekulakrol vald leszakadas mellett nagymértékben felelds az
egy gylrls aromas vegyliletek hdmérséklet hatdsara novekvo kondenzacidja. A kondenzacio
hatdsadt mutatja az, hogy az aszkorbinsavbol is képzddnek PAH vegyiiletek. Az eleve
poliaromas részleteket tartalmaz6 HA PAH vegyiiletei tovabb kondenzalddnak és részben
kicsapodnak, igy eltlinnek a mérhetd tartomanybol, viszont a makromolekulardl kevesebb
PAH képes leszakadni, mint a SZEN esetében. Emellett a huminsavak tartalmazhatnak
heteroaromas részeket, amik a hdkezelés hatasara lebomlanak, igy alkilbenzolok és PAH-ok
eziiton is keletkezhetnek. A SZEN-b6] is sok PAH (viszont kevés alkilbenzol) keletkezik,
tehat kell, hogy legyen olyan folyamat, amivel a nagyméretli molekuldkbol 2-6 gytirts
szerkezetek szabadulnak fel. Mivel az aromas gylrik felszakaddsa nem valészini, a
heteroatomot tartalmazo6 aromas szerkezetek felszakadéasa egy lehetséges ut ehhez. Az, hogy a

SZEN mintaban — az alkilbenzolokhoz hasonléan — 250°C-nal minimum jelentkezik az Gsszes
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PAH koncentracioban, szintén azt mutatja, hogy a konnyen leszakadd molekularészek 220°C-
on az oldatba keriiltek, mig az ujabb keletkezéshez nagyobb hdmérsékletre van sziikség.

A FA ¢és FA24 eredményeket tekintve elmondhatd, hogy a vegyiiletek bomlassal torténd
keletkezése gyorsabb folyamat, mint a polikondenzécio.

A mnaf/naf arany a b/t-hez hasonlit. Mivel az alkilbenzolok esetében sem a b/t, sokkal inkabb
a bt/a mutatja a relativ demetilez6dést, és PAH-ok esetében nem volt mdéd hosszabb (vagy
tobb) alkillancot tartalmaz6 vegyiileteket vizsgalni, a mutatoé csak megerdsiti, nem bizonyitja
a hémérséklet novekedésével eldrehaladé demetilezédést.

A f/a csokken a homérséklet emelkedésével. A fenantrén meglehetdsen stabil vegyiilet, mig
az antracén foleg a hokezelés hatasara keletkezik. Ha az antracén idével nem bomlik le vagy
alakul at, ez a mutat6 a felszin alatti vizek maximalis hdmérsékletét mutathatja. Ugyanezt az
emelkedd homérséklettel torténd fenantrén/antracén arany csokkenést irta le Sajgo et al.
(2005) néhany, a Pannon-medencébdl szarmazd hévizben.

A heteroaromas vegyiiletek eloszlasa a kisérleti anyag érettségét és a vegyiiletek hostabilitasat
is jol tiikrozi. Ha az aromas szénhidrogének mennyiségét is figyelembe vessziik, a CSAP, FA
és 250°C felett a SZEN termel a hokezelések soran sok heteroaromas vegyiiletet. A
heteroaromas szerkezetek hostabilitasa kisebbnek mutatkozik, mint az aromasoké, ami az
irodalmi adatokkal egybevag (pl. Katritzky et al., 2001., illetve 1. fejezet).

Az ¢érettebbnek tekinthetd anyagokbodl (szén, bitumen és a mély, forré hévizbdl szarmazéd
humin anyag) a nitrogéntartalmii aromasok hidnyoznak. Ehhez hozzavéve, hogy a
hémérsékletemelkedés hatdsara a tobbi mintdban milyen intenziven csokken az aranyuk,
feltehetd, hogy az érés sordn ezek a vegyiiletek elvesznek. A kéntartalmii aromasok
viselkedése az azonos kornyezetbdl szarmazd FA-ban ¢és HA-ban (és a FA24-ben)
megegyezik, mig az oxigéntartalmuak csak a két FA kisérletben valtoznak egyforman.
Megfigyelhetd, hogy a FA értékei mindig meghaladjak a HA-ét, ez egybevag az azonos
helyrél szarmaz6 huminsavak fulvosavakhoz viszonyitott kisebb heteroatom tartalmaval (pl.
Kovacs, 2010). A HAFA 220°C felett mindig kisebb ) ha/Y aCH értékeket mutat, mint a HA
vagy FA, ami szintén megfelel a Kovacs (2010) ¢és Kovacs et al. (2012) 4ltal a természetben
megfigyelt folyamatnak: a mélység (és a hémérséklet) novekedésével a humin anyagok
heteroatom tartalma csokken.

Fontos megfigyelés, hogy a heteroaromas vegyiiletek kis kezelési hémérsékleten uralkodd
vegyliletek, mig a mesterséges érés hatdsara nagyon hamar lecsokken ardnyuk az aromas

szénhidrogénekhez képest.
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A fenolok eloszldsa nehezen értelmezhetd annak ellenére, hogy kovetik az egyéb aromas
vegyliileteknél megfigyelt viselkedést, azaz koncentracidjuk né a hémérséklettel. A HA
kiugréan nagy értékeibdl arra kell kovetkeztetni, hogy a fenolos csoportok kiilonosen
elterjedtek a huminsavakban. Fenol dihidrobenzofuranbdl is keletkezhet vizes pirolizis
kisérletekben (Katritzky et al., 1990), de a HA mintdk nem mutattak nagy gazdagsagot
ezekben a vegyiiletekben.

A t/Zf csokkenése (7E. abra) a novekvd hémérséklet fliggvényében azt mutatja, hogy a
képz6do alkilfenolok utanpotlasa bdséges. Az a tény, hogy az F3 fenolok a rovid FA24
kisérletben megjelennek, a FA-ban azonban nem, azt mutatja, hogy az id6 elérehaladtaval a
relativ demetilezddés lejatszodott. Ugyanezt mutathatja a BIT esetében a mutatd novekedése,
illetve kismértékii csokkenése vagy stagnalasa (FA, HAFA, SZEN) 300°C és 320°C kozott.
Mindenképp meg kell jegyezni, hogy a legtdbb fenol homolog koncentracidja 0-rél indul
(220°C-on). Ez azt jelenti, hogy — a természetben megfigyelt jelenséghez hasonldéan — a

fenolok a nagyobb homérsékleteken valnak uralkodé vegytiletekké a vizekben.

41



3.5 Osszefoglalas

Osszefoglalasként elmondhato, hogy a vizsgalt intervallumban a hdmérséklet emelkedésével
az alabbi reakciok jatszodnak le:

- C-C vagy C-heteroatom kotések bomlasaval €s heteroatomos gytriik felbomlasaval a
prekurzor anyagbol véltozatos méretli molekularészek szakadnak le és bomlanak
tovabb hasonlo reakcidk sordn aromas szénhidrogénekké;

- altaldban relativ demetilez6dés jatszodik le, a novekvd homérséklettel és idével a
rovidebb alkillancu vegyiiletek aranya megnd;

- polikondenzaci6 és aromatizacio jatszodik le;

A keletkezett vegyiiletek kozel azonosak, de ezek mennyisége és foleg aranyuk eltéré a
kiilonféle kiindulasi (prekurzor) anyagokban, aminek oka az eltérd kémiai szerkezet és
Osszetétel.

A vizes pirolizis (pontosabban aqatermolizis) kisérletek — amennyiben reduktiv kornyezetet
alkalmazunk — alkalmasak a szerves anyag vizekben lejatsz6do termikus valtozésainak, illetve
érésének szimulacios vizsgalatira. A természetben (a Pannon-medence hévizei esetében)
megfigyelt ~80°C-os kiiszobhdmérséklet a vizsgalt vegyiiletek koncentracidi alapjan
nagyjabol megfelel a 220°C kisérleti hdmérsékletnek, 72 6ras hdkezelés esetében. Ennek
egyik bizonyitéka, hogy a vizsgalt vegyiiletek hévizekben megfigyelt sorozatos megjelenése
(novekvo homérseklettel: heteroaromasok, alkilbenzolok majd fenolok) a kisérletekben is
hasonloan alakult.

Mivel a megjelend vegyiiletek kozott nem taldlhatéak barmely kiinduldsi anyagra
kizarolagosan jellemzd vegyiiletek, a természetes hévizekben megtalalhatd oldott szerves
anyagok eredetére csak kozvetetten (példdul a kiilonféle vegyiiletek ardnyaibol)

kovetkeztethetink.
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4. Osszefliggés a hévizek hémérséklete, szerves

anyaganak bomlasa és szervetlen osszetevoi kozott

A Pannon-medence hévizeiben oldott aromas szerves anyagok eredetérdl csak feltevések
vannak. Szarmazhatnak a beszivargés idején a felszin alatti vizbe keriild talajeredetii szerves
anyagbdl, illetve egyéb, az iiledékben diszperz médon (bitumen) vagy koncentraltan (pl. lignit
vagy szén telepek) jelen levo szerves anyag felhalmozodasokbol is, amikkel a viz ttja soran
kolcsonhatasba keriil. Emellett kdolajtelepekkel kapcsolatban levd vizek is tartalmazhatnak
ill6 aromés vegylileteket. Ahhoz, hogy a nagy molekulastlyl anyagok ill6 (jelen esetben:
kromatografalhatd) szerves vegyiiletekre valdo bomlasarol informaciot szerezziink, az oldott
aromas vegyiiletek kvantitativ meghatdrozasa mellett megfeleld kozvetett modszer a vizek
egyeb kémiai paramétereinek vizsgalata is.

Ebben a fejezetben bemutatom, hogy a kiilonféle eredetli szerves anyagok bomlasa — amellett,
hogy a széndioxid képzddése miatt hatdssal van a vizek szervetlen kémiai Osszetételére —
egyben forrasa a hévizekben kimutathatd aromas szerves vegyiileteknek is, els6sorban az
alkilbenzoloknak ¢s a fenoloknak. Az eredmények bemutatasa nagyban tdmaszkodik mar
megjelent publikacidkra (Fekete et al., 2009; 2010b), de értekezésemben eltérd szemszogbol

vizsgalom a hévizek tulajdonségait.

4.1 A hévizek csoportositasa

A héviz mintdkon kordbban vizsgaltam a szervesanyag-bomléds elérehaladdsanak és a
2010b). Ebben a fejezetben a hangsulyt arra fektetem, hogy bemutassam azt, hogy a szerves
anyagok bomldsa 1) bizonyos hémérsékleti kiiszobértékhez kotott (~70°C kifolyd); 2) a
szervetlen dsszetételt (Na'-, HCOs -tartalom) nagyban befolyasolo széndioxid mellett milyen
aromas vegyiileteket termel; 3) ezek koncentracidja mennyiben fiigg a TOC-tartalomtol; és 4)
mennyiben fligg a kiindulasi szerves anyag tengeri vagy szarazfoldi eredetétol.

A hévizeket a tovabbiakban két csoportra bontva vizsgidlom 1) fenolokat nem tartalmazé
hévizek (fenolmentes), 2) fenolokat tartalmazo hévizek (fenolos A és B). Ennek az az oka,

hogy a korabbi vizsgalatok (pl. Karpati, 1999) alapjan elsésorban a fenolok a melegebb vizek
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jellemz6 aromds szerves anyagai, mig a benzol és az alkilbenzolok kis koncentracibban mar
kevésbé meleg, a PAH-ok pedig hideg vizekben is nagy koncentracioban lehetnek jelen. A
fenoltartalmi csoportban hidrom mintat a tobbitdl eltéréen jeldltem (fenolos B), mert —
amellett, hogy 0-hoz kozeli 8'*0 értékekkel birnak — egyéb tulajdonsagaikban is eltérnek.

Ebben a fejezetben bemutatom, hogy a két csoport kozott tobb egyértelmil kiilonbség is van.
Mivel a korabbi megfigyelések alapjan a héviz hdmérsékletének emelkedésével a dominans
aromas vegyiiletek sorrendje a kovetkezd: heteroaromésok, alkilbenzolok, fenolok (Karpati,
1999), a fenolokat tartalmazé hévizek szerves anyagat érettebbnek tekintem. A tovabbiakban
tehat a viz szerves anyaganak érettségén a barmilyen kiindulasi szerves anyag aromas

vegyiiletekké valé bomlasanak elérehaladéasat értem.

4.2 A hévizek szerves és szervetlen 6sszetétele

Az alkilbenzol, PAH ¢és fenol csoportok koncentracioi és kiilonféle koncentraciokbol szamolt
aranyok lathatok a 9., 10. és 11. tablazatban. A szerves elemzések részletesen a Fiiggelékben
talalhatok. A 12. és 13. tablazat a hévizek fontosabb szervetlen kémiai paramétereit mutatja
be.

A heteroaromas vegyiiletek altaldban a kis homérsékletli hévizekben jellemzdek (pl. Karpati,
1999). Az értekezésben vizsgalt hévizekbdl éltaldban hidnyoznak, ahol megjelennek, ott a
csticsok teriilete <1% a totalion kromatogramokban. Emiatt ebben a fejezetben bévebben nem
targyalom ezeket. Mivel a 24 o6ras kisérletben aranyuk nagyobb, mit a 72 orasban (3.3.5.
fejezet), az mindenesetre feltételezhetd, hogy a heteroaromas vegyliletek a hohatés
id6tartamara is rendkiviil érzékenyek. Ezért hidnyozhatnak a hévizekbdl (relative kis

hémérséklet, hosszu ido6).
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Eredeti

0sszes

jelolés Vizhém. mintavétel helye Benzol Toluol C2 C3 C4 alkilbenzol bt/a b/a
TMV027 38,0  Szeged 0,0 0,3 1,7 0,9 0,0 2,9 0,69 0,00
TMV020 44,0  Sarkad 0,0 0,0 1,3 0,5 0,4 2,2 0,59 0,00
TMVO015 46,2  Kiskunhalas 0,0 0,6 0,0 0,0 0,2 0,8 0,75 0,00
TMVO007 48,0  Hajdszoboszld 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0 0,1 1,00 0,00
TMVO012 50,0 Eger 3,9 0,5 0,0 0,0 0,1 4,5 0,98 0,87
TMVO009 56,0  Berekfiirdd 2,1 1,2 0,4 0,1 0,0 3,8 0,97 0,55
T™MV034 56,0 Algy6 5-261 6,8 0,0 1,0 1,4 0,0 9,2 0,85 0,74
TMV022 58,0  Zalaegerszeg 5,8 2,5 2.3 0,9 0,1 11,6 0,91 0,50
T™MV038 59,0 Gyula 4,5 1,6 4,0 1,0 0,0 11,1 0,91 0,41
TMVO011 61,5 Flizesgyarmat 0,9 2,8 2,1 0,2 0,3 6,3 0,92 0,14
TMVO017 62,0  Szolnok 4,9 1,8 0,8 0,2 0,3 8,0 0,94 0,61
TMVO031 63,0  Szolnok, 15-93 1300,0 124,7 377,0 94,0 4,2 1899.,9 0,95 0,68
TMVO005 65,0 Babdcsa 78,2 0,0 7,6 4.4 1,1 91,3 0,94 0,86
TMV035 66,0 Algyd 5-262 12,3 0,0 1,6 0,5 0,0 14,4 0,97 0,85
TMVO010 66,0 Foldes K-29 200,0 12,1 1,2 0,0 0,0 2133 1,00 0,94
TMVO013 68,0 Egerszalok 1,8 0,9 0,0 0,0 0,1 2,8 0,96 0,64
TMV004 69,5 Lenti 75,4 10,3 20,7 9,2 2,2 117,8 0,90 0,64
TMV026 70,0  Szeged 65,9 13,3 65,7 37,9 0,0 182,8 0,79 0,36
TMV030 70,0  Asotthalom 1150,0 122,7 307,3 107,9 23,1 1711,0 0,92 0,67
TMV032 70,0 Végegyhaza 48,0 48,7 172,0 41,7 1,1 311,5 0,86 0,15
TMVO008 70,0  Hajdaszoboszld 250,0 27,2 7,3 0,2 0,9 285,6 1,00 0,88
TMVO019 72,0 Nagybanhegyes 181,7 1584 648,77 8438 2,8 1076,4 0,92 0,17
TMV042 73,5 Hodmezov. 21,9 14,0 30,9 14,3 0,0 81,1 0,82 0,27
T™MV021 76,0  Deszk 70,7 75,7 83,9 114,6 2,8 347,7 0,66 0,20
TMV041 76,0  Mako 5,3 5,3 10,9 52 0,7 27,4 0,78 0,19
T™MVO014 77,0  Csengele 3,1 1,1 0,4 0,2 0,0 4,8 0,96 0,65
TMVO016 79,0  Ocsod 29,6 33,6 284 52 1,1 97,9 0,94 0,30
TMV033 80,0 Totkomlos 3-105 27,2 14,9 28,6 4,1 0,0 74,8 0,95 0,36
TMV037 82,0 Szarvas 23,3 31,7 435 3,2 0,0 101,7 0,97 0,23
TMV024 82,0 Domaszék 5-159 650,0 49,8 81,1 22,2 2,8 805,9 0,97 0,81
TMV025 82,0 Domaszék 5-43 250,0 589 191,0 31,7 11,5 543,1 0,92 0,46
TMV029 84,0  Szeged, 5-209 550,0 70,0 118,6 245 1,6 764,7 0,97 0,72
TMV028 84,5 Szeged 5-94 138,7 558 87,8 31,6 1,2 315,1 0,90 0,44
T™™V039 91,0 Gyula 15,8 19,8 29,1 3,0 0,0 67,7 0,96 0,23
TMV040 95,0  Oroshaza 46,7 40,5 58,2 9,0 0,5 154,9 0,94 0,30
TMV036 96,5  Szarvas 3-263 48,0 68,7 1228 26,9 0,6 267,0 0,90 0,18
TMV023 99,0  Zalakaros 1748 51,3 12,3 1,3 0,0 239,7 0,99 0,73

9. tablazat. Alkilbenzol vegyiiletcsoportok mennyisége (ug/l), és aranyok a hévizekben. Bt/a:

(benzol+toluol)/(benzol+alkilbenzolok), b/a: benzol/(benzol+alkilbenzolok).
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Eredeti mintavétel

jclolés Vizhém. helye Naftalin 03 04+ f/a Osszes PAH
T™V027 38,0 Szeged 3600,0 2570,6  284,5 37,80 6455,1
T™MV020 44,0 Sarkad 706,0 689,7 99,1 8,91 1494,8
TMVO015 46,2 Kiskunhalas 886,0 5850,6 1146,6 50,53 7883,2
T™V007 48,0  Hajdtszoboszld 77,8 487,1 55,2 27,44 620,1
T™VO012 50,0  Eger 33,6 143,0 20,8 - 197,4
TMVO009 56,0 Berekfiirdd 242.0 802,8 397,0 10,35 1441,8
TMV034 56,0  Algy6 5-261 410,0 201,2 10,2 - 6214
TMV022 58,0 Zalaegerszeg 39,3 6,6 42.4 - 88,4
TMV038 59,0 Gyula 432,0 362,6 158,5 12,76 953,1
TMVO11 61,5 Flizesgyarmat 2060,0 15729,4 12859 28,34 19075,3
T™VO017 62,0 Szolnok 1960,0 26624 421,0 11,80 50434
TMVO031 63,0 Szolnok, 15-93 7336,0 1855,6 1132 21,38 9304,8
TMV005 65,0  Babocsa 149,6 1166,6  229,5 - 1545,7
TMV035 66,0 Algyd 5-262 988.0 1701,0  244,5 51,79 29335
T™MVO010 66,0 Foldes K-29 1048,0  4912,0  329,6 28,60 6289,6
T™MVO013 68,0  Egerszalok 109,4 475,9 90,6 14,64 6759
TMV004 69,5 Lenti 392,0 1777,2 51,7 183,62 2220,9
TMV026 70,0 Szeged 283,3 87,4 0,0 - 370,7
T™V030 70,0 Asotthalom 0,0 1768,0  363,6 1,31 2131,6
TMV032 70,0  Végegyhaza 4604,0 663,5 0,0 - 5267,5

TMV008 70,0  Hajdaszoboszl6 ~ 17500,0 12152,6 489,6 77,95 301422
TMV019 72,0  Nagybanhegyes  23500,0 15579,5 5168 75,56 395963

TMV042 73,5  Hodmezdv. 2630,0 20790 18,6 30,02 47276
TMV021 76,0  Deszk 8340,0 77842 3076 27,09 164318
TMV041 76,0  Maké 4996,0  3388,8 5256 3,00 8910,4
TMVO014 77,0  Csengele 68,4 3630 80,7 595 512,1

TMVO16 79,0  Ocséd 7300,0 47732 393,6 16,17 124668
TMV033 80,0  Tétkomlés3-105  6024,0  910,0  646,6 4,62 7580,6
TMV037 82,0  Szarvas 2070,0 1182 804 - 2268,6
TMV024 82,0  Domaszék 5-159 12,9 8,5 0,0 - 21,4

TMV025 82,0  Domaszék 5-43 18,1 51,9 732 0,00 603,2

TMV029 84,0  Szeged, 5-209 36740 29534 2202 46,46 6847.6
TMV028 84,5  Szeged 5-94 1332 7.6 1,5 - 142,3

TMV039 91,0 Gyula 1962,0 3100 85,0 - 2357,0
TMV040 950  Oroshéza 5334,0 29440 3960 591 8674,0
TMV036 96,5  Szarvas 3-263 6062,0 17460 232 17,43 7831,2
TMV023 99,0  Zalakaros 21700,0 7653,8 3777 - 29731,5

10. tablazat. PAH vegyiiletcsoportok mennyisége (ug/l), és a fenantrén/antracén aranya (f/a)
a hévizekben.
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Eredeti jelolés Vizhom. mintavétel helye fenol F1 F2 F3  Osszes fenol
TMV027 38,0  Szeged 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
T™V020 44,0  Sarkad 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
TMVO015 46,2  Kiskunhalas 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
TMV007 48,0  Hajduszoboszld 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
T™MV012 50,0  Eger 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
TMV009 56,0  Berekfiirdo 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
T™MV034 56,0  Algy6 5-261 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
TMV022 58,0  Zalaegerszeg 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
TMV038 59,0  Gyula 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
TMVO011 61,5  Fiizesgyarmat 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
T™MVO017 62,0  Szolnok 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
TMV031 63,0  Szolnok, 15-93 0,0 0,0 148 3,7 21,7
TMV005 65,0  Babdcsa 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
TMV035 66,0  Algy6 5-262 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
T™VO010 66,0  Foldes K-29 0,0 8,0 49 00 12,9
TMVO013 68,0  Egerszalok 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
T™MV004 69,5 Lenti 0,0 0,0 50,2 12,2 62,4
TMV026 70,0  Szeged 79,5 11,9 11,2 0,0 102,6
T™MV030 70,0 Asotthalom 3258 2223 111,0 52,8 711,9
TMV032 70,0  Végegyhaza 1138,4 1666,2 352,6 714 32324
TMV008 70,0  Hajdiszoboszlo 0,0 10,6 63,6 12,7 86,9
T™VO019 72,0  Nagybanhegyes 27,5 365,8 336,0 62,0 898,5
TMV042 73,5  Hodmezov. 11,0 0,0 0,0 0,0 11,0
TMV021 76,0  Deszk 1626,3 2063,9 871,2 208,1 4906,0
TMV041 76,0  Mako 0,0 0,0 223 43 26,6
T™VO014 77,0  Csengele 0,0 38,5 0,0 0,0 38,5
TMVO016 79,0 Ocsod 1069,9 9154 150,7 283 2176,3
TMV033 80,0  Totkomlos 3-105 1210,8 1293,3 370,5 116,9  2997,1
TMV037 82,0  Szarvas 2453,7 2345,5 932,77 231,3  5991,2
T™MV024 82,0  Domaszék 5-159 12184 1725,7 689,7 1754  3900,5
TMV025 82,0 Domaszék 5-43  343,3 508,2 1854 258 1102,9
T™MV029 84,0  Szeged, 5-209 0,0 109,9 696,0 181,3 1105,8
TMV028 84,5  Szeged 5-94 1538,0 805,2 770,3 1974  3420,5
T™V039 91,0  Gyula 0,0 370,6 850,0 306,7 1570,5
TMV040 95,0  Oroshaza 1267,5 1283,1 397,8 119,6  3074,5
TMV036 96,5  Szarvas 3-263 2039,1 2841,6 601,8 1243  5611,2
TMV023 99,0  Zalakaros 235,7 588 0,0 0,0 294,5

11. tablazat. Fenol vegyiiletcsoportok mennyisége (ug/l) a hévizekben.

47




Minta Terilet T Mélység 3'"*0 8D bH TOC I
(azonosito) ) (m) (%ovsmow)  (%ovsmow) (mg/1) (mg/1)
Szeged (27) MH 38 585 -12,9 -93 8,17 2.4 0,014
Sarkad (20) Bm 44 1360 -11,0 -78 7,82 25 0,08

Kiskunhalas (15) MH 46,2 779 -9,5 -78 8,24 13,9 3,3
Hajduszob, (7) Hsz 48 610,75 -7,4 -59 8,5 39 2,2
Eger (12) E 50 823 -10,5 -73 7,06 0,7 0,019
Karcag (9) Ja 56 907 -8,1 -72 8,17 17,7 2,6
Algy6 (34) MH 56 1148 -11,8 -96 8 5,2 0,14
Zalaeg, (22) Z 58 1703 -12.4 -86 6,95 1,5 0,4
Gyula (38) Bm 59 1520,5 -10,2 -82 7,54 33 0,38
Fiizesgy, (11) Bm 61,5 924.5 -8,8 -74 8,33 11,7 1,2
Szolnok (17) Ja 62 1071,25 -8,3 -71 8,76 26 3,4
Szolnok (31) Ja 63 1048,45 -8,2 -66 7,3 29 3,2
Babocsa (5) Dm 65 1065 -9.4 -76 7,99 13,5 0,24
Algy6 (35) MH 66 1416,5 -12,2 -95 8,03 5,3 0,16
Foldes (10) Hsz 66 1117 -0,9 -31 7,78 13,5 8,7
Egerszalok (13) E 68 411,5 -10,8 -84 6,79 0,5 0,03
Lenti (4) MH 69,5 1340,9 -12,0 -95 6,92 5 0
Szeged (26) MH 70 1431 -12,4 -89 7,94 8,2 0,098
Asotthalom (30) MH 70 1085 -5,6 -53 7,57 122 7,8
Végegyhaza (32) Ph 70 967,5 -7,2 -73 7,44 118 2
Hajduszob, (8) Hsz 70 1050 -34 -41 8,06 21 8,5
Nagybanh, (19) Ph 72 1126,5 -6,3 -59 8,22 47 2,6
Hodmezov, (42) MH 73,5 1915,5 -12,0 -93 7,76 12,2 0,071
Deszk (21) MH 76 1668.5 -11,1 -95 7,85 106 0,1
Maké (41) MH 76 1653 -11,9 91 7,81 60 0,15
Csengele (14) MH 77 1570,5 -11,5 -87 8,03 4.5 0,1
Ocsod (16) Bm 79 1502,25 -12,0 -96 7,71 16,7 0,04
Totkomlods (33) Ph 80 1243.5 -5,9 -48 8,13 360 2,4
Szarvas (37) Bm 82 1774 -5,9 -75 8,24 630 3,8
Domaszék (24) MH 82 16425 -9,2 -82 8,47 450 3
Szeged (25) MH 82 1688,5 -12,8 -87 7,97 31 0,098
Szeged (29) MH 84 1606,5 -12,3 -95 8,47 89 0,098
Szeged (28) MH 84,5 1654 -12,3 -93 8,4 112 0,14
Gyula (39) Bm 91 2181 -5,1 -69 8,14 750 2.8
Oroshaza (40) Ph 95 1547 -4,4 -71 8,14 800 4.8
Szarvas (36) Bm 96,5 1658,5 -10,7 91 7,92 2,72 0,7
Zalakaros (23) Z 99 2263,5 1,0 -45 7,13 9,1 6,1

12. tablazat. A vizsgalt hévizek fontos paraméterei a névekvo homérséklet szerint sorba
rendezve. A homérséklet kifolydasi homersékletet jelent, a mélység pedig a sziirokézép
melysegeét.  Teriiletek: Bm: Békési-medence, Dm: Drdava-medence, E: Eger, Hsz:
Hajduszoboszlo, Ja: Jaszsag, MH: Mako-Hodmezovasarhelyi —arok, Ph: Pusztafoldvari-hat,
Z: Zalai-medence.
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Minta Terilet T Meélység Na* K" Ca®* Mg¥ HCO; CI' S04
(azonosito) (°C)  (m) (mg/l) (mgl) (mgl) (mgl) (mgl) (mgl) (mgl)

Szeged (27) MH 38 585 165 091 476 199 318 28 0,67
Sarkad (20) Bm 44 1360 574 44 11,9 421 1543 20,1 2381
Kiskunhalas (15) MH 462 779 606 2,49 512 336 1458 116 2725
Hajdszob, (7) Hsz 48 610,75 564 237 396 134 1146 155 2,13

Eger (12) E 50 83 27,1 438 131 181 462 273 43
Karcag (9) J& 56 907 850 621 166 495 1476 461 1,67
Algyé (34) MH 56 1148 318 206 396 1553 573 576 1726

Zalaeg, (22) Z 58 1703 103 10,1 82,1 203 404 112 357
Gyula (38) Bm 59 15205 597 579 11,8 342 1238 98 434

Fiizesgy, (11)  Bm 61,5 9245 487 324 516 132 1048 90,7 1,54

Szolnok (17) J& 62 107125 3020 38 86 284 5203 1009 2.9

Szolnok (31) J& 63 104845 2500 119 51 154 5935 716 47

Babocsa (5) Dm 65 1065 465 448 507 19 1244 157 245
Algyb (35) MH 66 14165 38 32 337 088 793 613 1,68
Féldes (10) Hsz 66 1117 4380 282 180 578 361 7046 235
Egerszalok (13) E 68  411,5 58 921 151 222 398 269 66,7
Lenti (4) MH 69,5 13409 362 485 431 082 1007 41 2,17
Szeged (26) MH 70 1431 553 444 429 098 1397 543 274
Asotthalom (30) MH 70 1085 2380 44 244 68 4166 1268 32,1
Végegyhdza(32) Ph 70  967,5 920 934 473 1,76 1983 188 20,2
Hajduszob, (8)  Hsz 70 1050 1300 9,11 826 2,7 1175 988 3,67
Nagybanh, (19) Ph 72 11265 954 587 473 2,11 1922 232 265
Hédmezév, (42) MH 73,5 19155 576 6,12 416 1,02 1525 399 381

Deszk (21) MH 76 16685 1150 10,9 482 135 2934 555 169
Maké (41) MH 76 1653 614 653 453 127 1495 59,6 422
Csengele (14) MH 77 1570,5 281 456 456 037 689 566 2729
Ocsdd (16) Bm 79 150225 413 8,02 455 061 1122 4,95

Totkomlos (33) Ph 80 1243,5 1040 841 2,92 1,45 2019 230 32,4
Szarvas (37) Bm 82 1774 1490 25,5 11,2 1,8 3007 386 40,2
Domaszék (24) MH 82 1642,5 1310 19 10,8 2,43 2604 375 17,9
Szeged (25) MH 82 1688,5 795 7,95 436 0,96 2044 43 5,74
Szeged (29) MH 84 1606,5 950 12 52 1,57 2299 14,1 5,32
Szeged (28) MH 84,5 1654 928 11,2 54 1,4 2079 18,3 5,11
Gyula (39) Bm 91 2181 1580 21 4,5 1,75 2483 200 42,6
Oroshaza (40) Ph 95 1547 1650 22,4 8,3 2,19 3276 595 44,9
Szarvas (36) Bm 96,5 16585 990 14,1 5,58 1,42 2397 86,9 36,9

Zalakaros (23) zZ 99  2263,5 2980 46,9 122 25,7 2074 3773 29,1

13. tablazat. A vizsgalt hévizek féionos Osszetétele a novekvo homérséklet szerint sorba
rendezve. A homérséklet kifolydsi homérsékletet jelent, a mélység pedig a sziirokézép
mélységet. Teriiletek: Bm: Békési-medence, Dm: Drava-medence, E: Eger, Hsz:
HajduszoboszIlo, Ja: Jaszsag, MH: Mako-Hodmezovasarhelyi —arok, Ph: Pusztafoldvari-hat,
Z: Zalai-medence.
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4.2.1 A hévizek szervetlen kémiai paraméterei
A hévizek stabilizotopos Osszetétele lathato a 8. abran. Az abrézolt csapadékviz-vonal (illetve

a holocén és pleisztocén rétegviz-vonal) egyenlete:

sD=7,8*8"0 +6

Dedk (1995) szerint.
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8. abra. A hévizek stabilizotopos dsszetétele

A fenolos és fenolt nem tartalmazd vizek nem kiiloniilnek el egymastol élesen. Figyelemre
mélté azonban, hogy a tengervizhez kozelebb elhelyezkedd mintak _(8180>-7,5%0) mind az
érettebb csoportba tartoznak. Ezek a vizek mind elérik vagy megkdozelitik a szerves anyagbol
vald aromas képzddés als6 hdmérsékleti hataranak tekintett ~70°C kifolyd vizhémérsékletet

(9. abra). A fenolos B csoportba tartoznak az izotoposan legnehezebb vizek.
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9. dbra. Az ot hévizesoport homérséklete és oxigénizotopos Osszetétele

A 10. abran Vet et al. (2004b) eredményeihez hasonld eloszlast lathatunk a HCO3- és a

kiegészitve a vizek fenoltartalom szerinti

“
|||||

Na+/HCO3- koncentraciok tekintetében,
csoportositasaval.
500 4 O
'] - E'v__
o . = -'\‘IJ_:
c a @ 2
~1n0n 4 o
~ L ™ o0
g T. )
> o g
-m N
< 1500 T
L]
» fenolmentes
2000 -
fenolos A
O DfenclosB
2500 r r ,
0 2000 4000 6000

HCO, (mg/)

60

50

40

30

i}

*fenoimentes

fenolos A

Dfenclos B

0

2000 4000 6000

HCO, (mg)

10. abra. HCO3 -tartalom valtozasa a mélység és a homérséklet fliggvényében.
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Bér a hidrogén-karbonat mennyisége nem szigoruian fiigg 0ssze a mélységgel, valamint nem
ismerjiik a vizek el6életét sem (azaz helyzetiiket az aramlasi utjuk sordn), de a 10. abran
egyértelmiien lathato, hogy a mélyebbrdl szarmazo vizek nagyobb ardnyban tartalmaznak sok
oldott karbonatot.

A ~1500 mg/I-t6l nagyobb mennyiségii oldott hidrogén-karbonatot — egyetlen kivétellel —
csak a fenol tartalmu vizek tartalmaznak. Ez azt mutatja, hogy oldott karbonat mennyiségét
jelentésen befolydsolja az érett szerves anyag jelenléte, azaltal, hogy a szerves anyag
bomlésabol szarmazdé CO, bekeriil a felszin alatti vizbe, és fokozza a kdézetekben (akar
cementald anyagként) eléforduld karbonat oldodasat. Emellett a szerves anyagok bomlésa
egylitt jar az aromas szénhidrogének, és szénhidrogén gazok (Veto et al., 1994; Fekete et al.,
2009, 2010) keletkezésével.

A keletkez6 széndioxid a foldpatok és csillamok bomlasat is eldsegiti. Ha megvizsgaljuk a
natrium és kalium koncentraciokat (11. és 12. abra), lathato, hogy a fenolos mintakban ezek
altalaban nagyobbak, mint a bomlott szerves anyagot nem tartalmaz6 hévizekben. Emellett
azonban a kalciumion koncentracidé nem mutat dsszefiiggést (ndvekedést) a szervesanyag-
éréssel, igy az eldbb felsorolt ionok kationcserébdl, illetve agyagasvanyok atalakuldasabol is
szarmazhatnak. Ez azt jelenti, hogy a karbonatok oldodasaval a vizbe keriilt kalcium

agyagasvanyokon egy vegyértékil ionokra cserélodott.
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11. abra. Natriumion koncentraciok (mg/l) a hémérséklet fiiggvényében.
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12. abra. Kaliumion koncentraciok (mg/l) a homérséklet fiiggvényében.

A natrium ¢és klorid, illetve natrium és hidrogén-karbonat moléris aranyait megvizsgalva

lathat6, hogy a 8'*0 novekedésével a Na'/HCO;™ arany kissé novekszik (13.4bra), a Na*/CI

arany egyértelmiien csokken (14. dbra).
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13. abra. Natrium és hidrogén-karbondation molaris aranya az oxigénizotopos osszetétel

fiiggvényében.
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14. abra. Natrium és kloridion molaris aranya az oxigénizotopos osszetétel fiiggvényében.

A 3 darab, joval 1 alatti Na”/HCO;3™ arannyal rendelkez$ minta esetében a Ca®'-tartalom
kiemelkedd, valamint a vizadd réteg is karbonatos kézetben van. Ezek a mintdk meleg
karsztvizek, amikre nem hatott erds kozet-viz kdlcsonhatas, esetiikben nem volt lehet6ség
nagymértékt foldpat vagy csillam atalakulasbol vagy bomldsbol szdrmazo ioncserére vagy
dusuladsra. A magyarorszagi karsztvizek altalaban nem tartalmaznak érett szerves anyagot (pl.
Karpati, 1999), és a TOC értékeik is kicsik.

Lathaté, hogy az egyre kevésbé negativ 8'°0 értékkel jellemezheté vizek egyre kozelebb
keriilnek a tengerviz 1-hez kozeli Na/Cl molaris ardnyahoz. Bar a kloridtartalom nem
linearisan ndvekszik a "0 novekedésének fiiggvényében, a 200 mg/1 feletti Cl-tartalom -9,2
8'%0 érték felett fordul el illetve csak a két, 0-hoz kozeli 8'°0 értékhez tartozik kimagasléan
nagy klorid koncentraci6. Ez azt mutatja, hogy a meteorikus vizek tartalmazhatnak a
kiédesedo tengervizbdl visszamaradt porusviz komponenst.

A masik lehetdség, hogy a korabban beszivargott, meteorikus eredetii vizek olyan tengeri
tiledékekkel Iépnek kolcsonhatdsba, ami a natrium-klorid tartalmat szolgéltatja, ebben az
esetben azonban feltételezniink kell az iiledékek és a viz kozott lejatszodo oxigén izotdp

cserét.
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Mindkét lehetéség Osszhangban van Téth és Almasi (2001) megallapitasaval arrdl, hogy a
Pannon-medencében a felszinhez kozelebb elhelyezkedd, gravitacid altal vezérelt aramlasi
rendszer és az ez alatt kimutathaté tulnyomasos, felfelé aramlo rendszer kozott a kétféle
eredetli viz keveredése valosziniisithetd.

A vizek jodidion-tartalma altalanosan a szerves anyagok eredetével mutat dsszefiiggést, mivel
jodot a tengeri ¢él6lények halmoznak fel nagy koncentracioban (White 1965, Collins, 1975,
Hem, 1985). A fenolos ¢és fenolmentes csoport tagjaira egyarant jellemzd lehet a nagy
jodidtartalom, a szerves anyag bomléasatol fliggetleniil. Ez a jodtartalmat szolgaltatd tengeri
¢él6lények korai, kis hémérsékleten torténd lebomlasat mutatja.

Mivel a jodidtartalom a novekvd 8'°0 értékkel ndvekszik (15. dbra), feltételezhetd, hogy az
izotoposan kevésbé negativ vizek szerves anyaga nagyobb aranyban szarmazik tengeri
kornyezetbdl, illetve egykori tengeri tiledékekbdl. Meg kell jegyezni, hogy Fuge és Johnson
(1986) alapjan a kiédesedd Pannon-toban a sétartalommal a jod koncentracio is csokkent, a
jodot nagy mennyiségben megkotd tengeri novényeket vagy algakat édesvizi €s szarazfoldi

novények valtottak fel. Ez egybevag Vet6 et al. (1997) ide vonatkoz6 megallapitasaival.
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15. abra. Jodid és az oxigén izotopos dsszetétel kapcsolata.

Figyelemre mélto a jodid-koncentracio novekedése a ndvekvo kloridtartalommal (16. abra). A

viz eredetére igy sem kapunk valaszt, de az bizonyos, hogy a mély, meleg vizekhez
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hozzakeveredhet az egykori tengeri szerves anyagot tartalmazo tiledékekkel kolcsonhatasba
keriilt pérusvize, ami az iiledékkel egyiitt lerakodott és a porusokba bezarddott viz vagy idds,
meteorikus viz is lehet, ami O izotopcserén esett at. Ez a reakcid a nagy homérsékletek és a
geologiai id6 miatt lejatszodhatott. Ezzel egyiitt Vet et al. (2004b) a (0-hoz kozeli 8'*0
értékkel jellemezhetd) nagy klorid tartalmu vizeket részben az egykori Pannon-td porusokba

zarodott vizének tekinti.
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16. abra. Jodid koncentraciok a klorid koncentraciok fiiggvényében.

Mindenesetre megallapithatd, hogy a jelen tanulmanyban vizsgalt mintdk esetében a szerves
anyag érése és az aromds vegyliletek keletkezése csak a kiiszObhdmérséklet elérésétdl fiigg,
nincs dsszefliggésben a I'-tartalommal, tehat fliggetlen a kiindulasi szerves anyag tengeri vagy

szarazfoldi eredetétol.
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4.2.2 Szerves vegylletek a hévizekben

A hévizekben oldott szerves anyag eredete tobbféle lehet. Elséként, a csapadék beszivargasa
utéan, a talajbol szarmazd, vizben jol oldodoé szerves anyagok (humin anyagok) keriilnek bele a
vizekbe, kés6bb az iiledékek diszperz szerves anyagdval, illetve a lokélis szerves anyag
felhalmozodasokkal (példaul lignit csikok, vagy akar kdolajtelepek) talalkozhatnak a vandorld
felszin alatti vizek, €s igy az oldott szerves széntartalom eredete és jellege igen valtozatos
lehet.

Az illékony szerves anyag megjelenése a hévizekben homérsékleti kiiszobhoz kotott, ami
alatdmasztja a korabbi elképzeléseket az aromds vegyiiletek megjelenésérol. A
hémérsékleteket feltiinteté abrakon (el6zo, 4.2.1 fejezet) jol lathatd a fenolok megjelenése a
~70°C-o0s homérsékleti kiiszobérték felett. Meg kell emliteni, hogy kifolyasi hémérséklet
értekekrdl van sz0; a kutak talphdmérséklete ettdl 15-30°C-kal nagyobb lehet.

Ha megvizsgaljuk a teljes oldott szerves széntartalmat, akkor lathat6, hogy mindkét
csoportban talalunk kisebb és nagyobb TOC tartalmakat (17. dbra). A fenolok megjelenését
azonban csak a hOmérséklet hatarozza meg, a hasonlé TOC tartalmii mintdk koziil csak

azokban jelenik meg fenol, amelyek hémérséklete a kordbban megallapitott kiiszobértéket

meghaladja.
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17. abra. Homérséklet és TOC dsszefiiggese.
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A korabbi megfigyelésekkel ellentétben (pl. Karpati et al., 1999; Sajgo6 et al., 2007b) az
értekezés keretében vizsgalt mintapopulacidban az aromas vegyiiletek koncentracioi nem

mutatnak szoros Osszefiiggést a hdmérséklettel.
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18. abra. Benzol és alkilbenzolok egyiittes koncentracidja (ug/l).
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19. abra. B/t (benzol/toluol) aranya a homerséklet fiiggvényében.
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A benzol, és a vizsgalt alkilbenzol csoportok (toluol, C2, C3, C4) egyarant joval nagyobb
koncentraciokban figyelhetok meg a fenolos vizekben (18. abra). A b/t (19. dbra) altalaban a
fenolos csoportban nagyobb, a bt/a és b/a értékek nem nagyon kiilonbdznek a két csoportban
(9. tablazat).

A PAH-ok nem sokkal jellemzdbbek a fenolos vizekre (20. ébra), a koncentraciok csak kissé

magasabbak. Ugyanezt tapasztaljuk, ha a gytirlik szama szerinti csoportokat tekintjiik (10.

tablazat).
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20. abra. Az ésszes PAH koncentracioja (ug/l).

A naftalin koncentracidja (21. dbra) és a naftalin aranya az 6sszes PAH-hoz képest (22. dbra)
kissé magasabb a fenolos vizekben. A kisérletekben és a szentes kornyéki hévizek egy
részében (Sajgo et al., 2005) j6 homérsékletmutatonak bizonyult fenantrén/antracén arany a
hévizekben nem mutat hdmérsékletfiiggést, sem kiilondsebb eltérést a fenolos és fenolmentes
vizekben (23. ébra).

A fenolokon beliil a kiilonféle alkilfenolok koncentraciéi ¢és ezek ardnyai sem

homérsékletfiiggdk (11. tablazat).
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dbra. Naftalin/osszes PAH a homérséklet fiiggvényében.
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23. abra. Fenantrén/antracén arany a homérséklet fiiggvényében.
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Mig példaul Karpati (1999) egyértelmt 6sszefliggést talalt a hdmérséklet €s a kiilonféle oldott
aromas vegyiiletek dominancidja kozott (ndvekvé homérséklettel: heteroaromas, alkilbenzol
majd fenol az uralkod6 vegyiilet), valamint egyértelmi (relativ) demetilezodést figyelt meg az
egyre melegebb vizekben, az értekezésemben vizsgalt mintasoron ezek nem figyelheték meg.
Emellett a kisérleteim sordn bizonyos koncentraciock ¢és mutatok egyértelmi
homérsékletjelzonek bizonyultak (pl. fenantrén/antracén hdnyados). Az eltérések okat az
alabbi négy ténnyel magyardzom:

1) a kifoly¢ (sét, akar a talp-) hdmérsékletek nem mindenképpen esnek egybe a viz éltal
elért maximalis homérséklettel, igy nem sziikséges linearis Osszefliggésre
szamitanunk;

2) bar a kisérletekben kiilonféle kiindulasi szerves anyagokat hdékezeltem, nem volt
lehetdségem vizsgalni a kézetmatrix hatasat, ami a természetben valtozatos lehet, és
tartalmazhat erds katalizator anyagokat (pl. agyagok), amik — ha nem is teljesen
megvaltoztatjak, de — szelektiven felgyorsithatjak egyes folyamatok lejatszodasat (pl.
Katritzky et al., 2001);

3) amennyiben olyan, keverék vizeket is vizsgalunk, amik a szerves Osszetevok
szempontjabol eltéroek (tehat az egyéb tulajdonsagaik nem feltétleniil kiillonboznek),

az egyik komponens eltérd (akar minimalis vagy 0) oldott aromas tartalma
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4) Végiil a joval nagyobb mintaszdmmal (~ egy nagysagrenddel tobb minta) elvégzett
korabbi vizsgalatokban a kiugro értékek kevésbé jelentkeztek, igy az Osszefiiggések

megallapitasa joval inkabb egyértelmii volt.

4.3 A hévizekben és a kisérletekben mért szerves vegyiiletek
6sszehasonlitasa

Az el6z0 fejezetben megmutattam, hogy a kisérletek soran megfigyelt trendekkel ellentétben
a hévizekben a hdmérseklet és a szerves anyag bomlasa kozott szoros kapcsolat nem all fenn.
Ennek okait részleteztem. Ebben a fejezetben a kisérletekben tett megfigyeléseket hasonlitom
Ossze a vizsgalt hévizekben mért szerves alkotok mennyiségével és aranyaikkal.

Az 0sszes alkilbenzol- és fenoltartalmat tekintve a vizekben hasonlé koncentraciokat, illetve
egy nagysagrendet nem meghaladd eltérést figyelhetiink meg, mint a kisérletekben. A
minimum, maximum, atlag és median értékeket a 16. tablazatban tiintettem fel. Lathatd, hogy

a csak PAH koncentraciok térnek el jelentdsen.

ab PAH Fenol
hévizek Max 1900 39596 5991
Min 0 21 0
Atlag 267 6850 1118
Median 91 2934 39
Szorés 450 9246 1765
kisérletek Max 578 354 1320
Min 5 10 0
Atlag 117 65 317
Median 77 48 240
Szoras 135 70 313

14. tablazat. Atlagos alkilbenzol, PAH és fenol koncentracick (ug/l) a hévizekben és a
kisérletekben.

A vegyiiletcsoportok aranyait tekintve (24. abra) két megfigyelés tehetd: a fenolok ardnya
joval nagyobb a kisérletekben, mint a hévizekben, mig a PAH-ok feltinéen dominansak a
hévizekben. A hévizekben az is lathatod, hogy az alkilbenzolok ¢és a fenolok megjelenése

kiiszobhomérsékletekhez (kb. 50°C, illetve 70°C, kifolyo) kotddik.

62



Hévizek
i1]

100%
0% ~
80% -
70% -
60%
50% -
40% -
30% -
20%
10% -

® Fenolok

M PAH-ok

m Ik

SZEN 220°C
BIT 220°C
FA220°C
SZEN 250 °C
BIT 250°C .
FA 250°C
SZEN 300 °C
BIT 300°C
FA 300°C
SZEN 320°C
BIT 320°C
FA 320°C

24. abra. A kisérletek és a hévizek vegyiileteinek ardanya.

A PAH-ok tehat viszonylag hideg hévizekben is megjelennek, mig az alkilbenzolok, és foleg
a fenolok hémérsékleti hatdrokhoz rendelhetdk.

A vegylileteket vizsgalva megéllapithatd, hogy az érett hévizekben nagyobb mennyiségben
talalhat6 benzol ¢€s toluol, mint a kisérletek termékei kozott, mig a C2, C3, C4 komponensek
mennyisége néhany kiugrd héviz adattol eltekintve hasonl6. A PAH-ok mennyisége a gytiriik
szamatol fliggetleniil mindig nagyobb a hévizekben, mint a kisérletekben, ugyanez igaz a
fenolok és alkilfenolok koncentracioira is. Nincs olyan vegyiiletcsoport a PAH-ok kivételével,
ami aranyaiban kiugroéan eltér6 lenne a két mintasorban. A benzol ardnya az Osszes
alkilbenzolhoz viszonyitva (b/ab) a hévizekben altalaban nagyobb. Ha a toluolt a benzolhoz
adjuk (bt/ab), a kiilonbség még nagyobb. A teljes mintasort tekintve a mutatok nem fiiggenek
a homérséklettdl, de a benzol és toluol kiugr6é ardnya nem meglepd a relativ demetilezddés
folyamatos lejatszodasa miatt.

A naftalin mennyisége joval nagyobb a hévizekben, mint a kisérletekben, ugyanez igaz a
legtobb PAH-ra is. A f/a ardny nem bizonyul hémérsékletfliggd mutatonak, ellentétben a
kisérletekben tapasztalttal.

A fentiekbdl kovetkezéen elmondhat6 az is, hogy a PAH-ok 0sszmennyiségét az eltelt id6
nagyobb mértékben befolyasolja, mint a hdmérséklet. Ezzel ellentétben a fenolok képzddését

elsdsorban a hdmérséklet befolyésolja, az id6 kevésbé.
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4.4 Osszegzés, kbvetkeztetések

A hévizmintdkban a szerves anyag bomlasa (érése) soran keletkezd aromads vegyiileteket és a
szerves anyag bomlas szervetlen 0sszetételre gyakorolt hatasat vizsgaltam ebben a fejezetben.
A vizeket a fenol megjelenése alapjan két csoportra bontva dsszehasonlitottam a csoportok
szerves ¢s szervetlen sszetevoit. Az eredmények alapjan az aldbbi megéllapitasokat tettem:

- a szerves anyag bomldsa és a bomléastermékek mindsége és Osszmennyisége a TOC-
tartalomtol és a kiindulasi szerves anyag szarazfoldi vagy tengeri eredetétdl fliggetlen, csak a
viz hémérséklete (a ~70-80°C kozotti kiiszobhomérseklet elérése) befolyasolja;

- az érés soran elsd sorban fenol és benzol, illetve alkilbenzolok keriilnek a vizbe. PAH
vegyiiletek koziil a naftalin egy része is ebbdl szarmazik, a tobbi poliaromas szénhidrogén a
hideg vizekben is jellemz0 vegyiilet;

- az ¢érés soran szén-dioxid is keletkezik, ami a szervetlen Osszetételt (natrium, kalium és
hidrogénkarbonat-tartalom) befolyasolja (emellett szénhidrogén gazok is keletkeznek Vetd
(2004a) alapjan);

- az aromds vegyiletek nem mutatnak linearis Osszefliggést a homérséklettel, de a
koncentraciok mellett a benzol és toluol aranya, illetve a naftalin aranya a PAH-okon beliil
eltér a fenolos és fenolmentes csoportban. Ennek tobbféle oka lehet: a vizek maximalis
homérséklete nem ismert, a vizek eredete és keveredése nem ismert, illetve az tiledékek

katalitikus hatasa
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5. A szerves anyag eredetének meghatarozasa

A hévizekben talalt szerves anyag eredetének meghatdrozasa véleményem szerint akkor
lehetséges, ha talalhat6 olyan vegyiilet vagy vegyiiletcsoport, ami a kisérleti eredményekben
¢s a természetben hasonloan viselkedik. Ehhez az alabbi feltételeket kell elfogadni a
folyamatrol:

- a vegyiiletek keletkezése foleg a hdmérséklet és az 1d0 altal vezérelt folyamat;

- bizonyos vegyliletek ardnya egy adott rendszerre (hdmérséklet-idd) jellemzd, amennyiben a
kiindulasi szerves anyag azonos;

- a hémérséklet ndvelése bizonyos hatarokon beliil a hosszabb id6 hatasat helyettesiti.

Amennyiben a hévizekben, ahol sokkal tobb koriilmény valtozik (hdmérséklet, tartdzkodasi
1dd, litologia stb.), jo korrelacidt latunk két paraméter koncentracidinak Osszefiiggésében,
elfogadhatjuk, hogy megfelel a fenti allitdsoknak, €s a trend a prekurzor szerves anyagtol,
esetleg az adott részmedence litologiajatol fiigg.

Mivel a CSAP mintar6l nem sok informdci6 van, €s részben mesterséges hatdst mutat, a FA24
kisérletekben pedig a hoékezelés idOtartamanak hatasat vizsgaltam, jelen fejezetben nem
targyalom ezeket. Elsore logikusnak tiinne a FA ¢és HA, mint lehetséges prekurzor anyag
atlagos értékeit vizsgalni, mivel a természetben egyiitt jelennek meg. Azonban a kisérletek
alapjan a FA még élesen emelkedd alkilbenzol képzddést mutat 320°C-on is, mig a HA 300°C
¢és 320°C kozott mar stagndl, illetve inkabb kissé csokken. Emellett megallapithato, hogy a
fulvosavak bomlésa intenzivebb, mint a huminsavaké (pl. Kovacs, 2010). Tehat a FA hatasa
aranyaiban minden bizonnyal feliilirja a HA hatasat. A HAFA kisérleti anyag egy vizben
oldott, érett humin anyag, ami sokkal inkabb a vizsgalt aromas keletkezési folyamatok egyik
(érési) terméke, mint azok prekurzor anyaga. Ezért az eredetvizsgalat szempontjabol, ami
egyfajta mesterséges érlelést jelent, nem relevans az 6sszehasonlitas soran.

A hévizekben nincs olyan mutatd (ellentétben a kisérletek eredményeivel, pl.
fenantrén/antracén), ami szoros korrelacidot mutatna a kifolydsi hdmérséklettel. Kifejtettem,
hogy nem csak a kifolyési és talphdmérséklet kozotti kiilonbség bizonytalansaga okozza ezt a
jelenséget, hanem az is, hogy a viz altal elért maximalis hdmérsékletrdl nincsen informacionk.
Raadasul a kiilonféle részmedencék, ahonnan a vizek szarmaznak, eltérd aranyban
tartalmazhatjdk az oldott szerves alkotok prekurzor szerves anyagait és a katalitikus hatast

tiledékek aranya is eltérhet.
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Mivel a benzol aranya az alkilbenzolokhoz viszonyitva jelentds eltéréseket mutat a kiindulasi
anyag ¢s a kezelési hdmérsékletek fliggvényében (2. fejezet), megvizsgaltam azt, hogy a b/ab
mutatd alkalmas-e a prekurzor anyag meghatarozasara. A vizes pirolizis kisérletekbdl kideriil,
hogy az alkilbenzolok koncentracigjat a folyamatos keletkezésiik noveli és
polikondenzacidjuk csokkenti (2. fejezet), valamint a demetilezddés befolyasolja. Ezért adott
koriilmények kozott elfogadhatd, hogy aranyuk jellemz6 egy adott rendszerre, még akkor is,
ha geoldgiai idéskdldn (mint a hévizekben) a folyamat (pl,. demetilezddés) irdnya nem
egyértelmil, mivel a lejatsz6do reakciok dominancidja valtozhat.

Két részmedencébdl all rendelkezésre tobb minta (Békési-medence: 7db, illetve Mako-
Hodmezdvasarhelyi-arok: 15db), ahol lehetdség van ezt a hipotézist ellendrizni. Ezzel egyiitt
a kisebb mintaszdmmal rendelkezd teriileteket is megvizsgalom (Pusztafoldvari-hat: 4db,
Hajduszoboszl6 kornyéke: 3db, és a Jaszsag teriilete: 3db).

A 25. abran lathat6 a kiilonboz6 medencékbdl szarmazd hévizek benzoltartalma az Gsszes

alkilbenzol koncentraci6 fliggvényében.
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25. abra. A benzol koncentracio és az osszes alkilbenzol-tartalom ésszefiiggése és trendje az
eltéero teriiletekrol szarmazo hévizekben.
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Megfigyelhetd, hogy a trendvonal kivalo lineéris korrelaciot mutat, és a Pusztafoldvari-hat —
Békési-medence, illetve a Jaszsag — Mako-Hodmezdvasarhelyi-arok trendje majdnem
parhuzamos, mig a Hajdiszoboszld kornyéki mintdké eltérd. Ha a fejezet elején
megfogalmazott allitasokat figyelembe vessziik, ¢és azt, hogy emellett a b/a ardny
gyakorlatilag 0 és 1 kozoétt ingadozik, a 0,68 és nagyobb R* értékek azt mutatjak, hogy a
szerves anyag €rés soran keletkezd benzol és alkilbenzolok koncentracidinak nagyon szoros
linedris korrelacigja nem véletlen. Olyan folyamatrol van sz, amire érvényes mindharom
emlitett allitas, és a kijeldlt trendek csak a medencénként eltérd paraméterektdl (litologia,
kiindulasi szerves anyag mindsége, mennyisége) fliggenek.

Ha hasonl6 modon abrazoljuk a kisérletekbdl kapott eredményeket a lehetséges prekurzor
anyagokra, szintén jo linearis korrelacids trendeket figyelhetiink meg (26. abra). Ebben az

esetben a FA, SZEN és BIT értékeit tiintettem fel, a fentebb mar sorolt okok miatt.
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26. abra. A benzol koncentracio és az dsszes alkilbenzol-tartalom dsszefiiggése és trendje
kiilonféle hokezelt mintakban.

Itt is kiilon hangsulyozando, hogy a legrosszabb R? értéke 0,85, ami még mindig nagyon erds
Osszefiiggést mutat. Ebben az esetben a FA trendje erdsen kiilonbozik a SZEN és BIT
trendjétol, amelyek tengelymetszete azonos, meredekségiik azonban eltér. Ezek az egyenesek

tehat az adott kisérleti anyagra jellemz6 benzol — 6sszes alkilbenzol érési trendek.
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Ha a két abrat Osszevetjiikk, meglepd jelenség lathato: az érési trendek parhuzamosak vagy

kozel egybeesnek a kisérletekben és a hévizekben (27. 4bra).
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27. abra. A hévizekben és a kisérletek soran megfigyelt trendek dsszevetése.

Az 6t teriiletbdl négy két, élesen elvald csoportba oszthato, és ezek trendvonalai annyira kozel
esnek a kétféle prekurzor anyagcsoportéhoz, hogy elfogadhato az a feltételezés, mely szerint a
Békési-medencébdl és a Pusztafoldvari-hatrol szarmazo hévizek foleg lignit és/vagy bitumen
bomlasabol keletkeztek, mig a Jaszsagbol és a Mako-Hoédmezdvasarhelyi-arokbdl szarmazok
inkdbb féleg humin anyagokbol, azon beliil is a huminsavtél joval intenzivebben bomlo
fulvosavbol szarmaznak. A Hajduszoboszldi mintdk ezektdl eltérdek.

Természetesen a litoldgia hatasat jelenlegi ismereteink alapjan nem tudjuk meghatarozni, de —
mint azt kordbban mar emlitettem, — példaul az agyagok katalitikus hatdsa inkabb
felgyorsithat, mint alapvetden megvaltoztathat bizonyos folyamatokat. Ertelemszerien a
tovabbi kutatdsok, példaul az elemzés a Karpati (1999) altal vizsgélt mintdkra valo

kiterjesztése megerdsitheti vagy cafolhatja jelen elméletet.
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6. Osszegzés és kovetkeztetések

Ertekezésemben a Pannon-medence hévizeiben talalhaté oldott szerves anyag viselkedését
(bomlés, keletkezd aromés vegyiiletek mindsége, mennyisége) és eredetét vizsgaltam. Az
oldott szerves anyagok egy része mérgezd és/vagy rakkeltd, illetve egészségre pozitiv hatast
is lehet, igy vizsgalatuk balneologiai és ivoviz-hasznalati szempontbol egyarant Iényeges.
Mivel a szerves molekulak mérete valtozik az oldat fizikai és kémiai tulajdonséagaitol
fliggden, a geotermikus felhasznédlds érdekében is fontos viselkedésiik megismerése.
Kutatdsom soran célom volt bemutatni, hogy a vizsgalt hévizekben a szerves anyag bomlasa,
ami a korabbi vizsgalatok (Vetd et al., 2004b; Fekete et al., 2009; 2010b) alapjan jelentdsen
befolyasolja a vizek szervetlen kémiai Osszetételét (hidrogén-karbonat, natriumtartalom),
egyben forrdsa az oldott aromas szerves vegylileteknek. Ezek a vegyliletek egy adott
kiiszobhdmérséklet felett jelennek meg, és koncentracidjuk nem fiigg a mért oldott
szervesanyag-tartalom nagysagatol (TOC), sem a kiindulasi szerves anyag vagy termalviz
eredetétol (szarazfoldi — tengeri).

Kisérleti koriilmények kozott modelleztem a vizben oldodd aromds szerves vegyliletek
keletkezését és megvizsgaltam, hogy a kiilonféle szerves anyagokbol (humin- és fulvosavak,
bitumen, lignit és geotermalis felhasznéalas soran vizbdl kivalt szerves anyag) jellemzden
milyen kromatografalhaté aromas vegyiiletek keletkeznek vizes kdzegben torténd hokezelés
hatasara. Végiil a kisérletekben vizsgalt szerves anyagokbol keletkezett vegyiiletek mindsége
¢s mennyisége, valamint ezek ardnyai alapjan igyekeztem meghatdrozni (inkabb
valdsziniisiteni) a vizsgalt hévizek oldott szerves anyagainak eredetét, azaz a keletkezésiikért
felelOs prekurzor szerves anyag tipusat.

A szerves anyag vizes kozegben torténd termikus valtozasanak/érésének tanulméanyozasa
érdekében aquatermolizis kisérleteket terveztem meg ¢és végeztem el kiilonféle, feltételezett
prekurzor szerves anyagokon. A kromatografdlhatdé aromas vegyiiletekrol kapott
eredményeket Osszehasonlitottam a hévizekben mért aromas szerves alkotokrdl kapott
mennyiségi és mindségi elemzésekkel, és ezek alapjan ) modszert taldltam az egy adott
medencébdl szarmazo hévizek oldott szerves anyagainak dominéns prekurzor anyag tipusanak
meghatarozasara.

A kutatas alapjan az aldbbi megallapitasokat tettem az oldott szerves anyagokrol a hévizekben

¢s a kapcsolddo aqutermolizis kisérletekben:

69



Meger0sitettem azt a megallapitast (pl. Varsanyi, 1994 és Veto et al., 1998), hogy a szerves
anyag bomlasa alapvetden befolyasolja a Pannon-medence hévizeinek szervetlen vizkémiai
Osszetételét. A szerves anyag bomlasa széndioxidot, szénhidrogén gazokat és vizben oldodo
aromas vegylileteket (alkilbenzolok, PAH-ok, fenolok ¢és heteroaromds vegyiiletek) termel. A
széndioxid-termelés hatdsdra né a hidrogén-karbonat és a natrium (valamint a kalium)

koncentracioja, aminek az oka a karbonatok fokozott oldodasa €s a foldpatok hidrolizise.

A Pannon-medence hévizeiben a szerves anyag tobbféle eredetii lehet. A pozitivabb §'°0
értékkel és nagyobb kloridtartalommal jellemezhetd vizek szerves anyaga a jodidion-tartalom
alapjan tengeri eredetli, mig a fiatalabbaké inkdbb tavi vagy szérazfoldi A szerves anyag
érésével bekovetkezd aromds vegyliletek képzOodését azonban ez a kiilonbség nem

befolyasolja.

Megallapitottam, hogy a hévizekben talalt oldott alkilbenzolok, policiklikus aromas
szénhidrogének (PAH) és fenolok megjelenése nem kotddik kdolajtelepekhez. Sokféle éretlen
(humin anyagok) vagy akar érettebb (lignit) szerves anyag képes ilyen aromas vegyiileteket

termelni, kiilonb6zo eloszlasban és mennyiségben.

Megallapitottam, hogy a természetes vizekben megtalalhaté fenolok képzddéséhez és az
alkilbenzolok nagy mennyiségben valé megjelenéséhez adott homérsékleti kiiszob elérése
sziikséges. A PAH-ok hideg hévizekben is megjelennek, a nagyobb molekulaju szerves
vegyiiletek részleges oldodéasa kovetkeztében. A homérsékleten kiviil egyéb tényezd (pl.
TOC-tartalom) nem befolyasolja a fenolok (és az ezekkel Osszefiiggésben megjelend
alkilbenzolok) keletkezését. PAH-ok koziil a naftalin egy része bizonyosan a termikus bomlas

terméke.

Vizes hokezeléses kisérletekkel (aquatermolizis) bemutattam, hogy a vizben oldott szerves
anyagok termikus valtozasa, illetve érése jol modellezhetd. Ezen beliill a modszer fdleg az
alkilbenzolok és fenolok esetében alkalmazhatd kivaloan, de a PAH-ok és heteroaromas

vegyiiletek esetében is alkalmas a vegyiiletek viselkedésének leirasara.

A vizes kozegben végzett hokezeléses kisérletekkel (aquatermolizis) megerdsitettem a vizben

oldott szerves anyag érésekor feltételezett meghatarozo folyamatok lejatszodésat:
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- C-C és C-heteroatom kotések felbomlasaval a makromolekuldk alkilbenzolokka és
PAH-okka bomlanak,

- az alkilbenzolok policiklizacion €s aromatizacion mennek keresztiil,

- a heteroaromés vegyiiletek a kotések felszakadasdval és heteroatom-vesztéssel
alkilbenzolokat termelnek,

- az aromas vegyiiletek alkillancai relativ lancrovidiilést (demetilezddést) mutatnak.

Az benzol és az alkilbenzolok aranyarol megallapitottam, hogy az elsésorban a kiindulési
szerves anyag min0ségétol fiigg, és az érés eldrehaladasaval linearis 0sszefliggést mutat egy-
egy szervesanyag-tipus esetében. Ez alapjan lehetséges megallapitani a Pannon-medence
egyes részmedencéiben, illetve teriiletein a szerves anyag eredetét, azaz a legnagyobb

aranyban jelen levd prekurzor szerves anyagot.

Véleményem szerint a Békési-medencébdl €s a Pusztafoldvari-hatrol szarmazo hévizek féleg
szén ¢és/vagy bitumen bomlasabol keletkeztek, mig a Jaszsagbol ¢és a Mako-
Hodmezdvasarhelyi-arokbol szarmazok féleg humin anyagokbdl, azon beliil is leginkdbb
fulvosavbol szadrmaznak. Természetesen ezt a megallapitdst a mintaszdm novelésével

sziikséges megvizsgalni.
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/. Summary

Thermal waters in the Pannonian Basin may contain high amounts of dissolved organic matter
that may exert positive and negative effects on their use. Thermal waters are used for
balneologic purposes and organic compounds may contribute to the curative power. In
Hungary thermal waters are mixed to drinking water (mostly in those areas where natural
arsenic content is increased in groundwater). In case of geothermal use, the coagulating
organic matter greatly decreases the efficiency of re-injecting wells (by two orders of
magnitude) causing an additional cost. However, according to the legal regulations the
detailed analysis of organic compounds is not obligatory. For these reasons research on origin
and behaviour of organic compounds in thermal waters has a great importance.

During the last two decades mono- and polyaromatic compounds were found at hundreds of
water localities studied. Among these were benzene and alkylbenzene homologues, polycyclic
aromatic hydrocarbons (PAH), phenol homologues, mono- and polycyclic heteroaromatic
compounds. Some of these are toxic and/or carcinogen (e. g. benzene, phenols, PAH-s), or act
as precursors of chlorinated hydrocarbons.

The aims of my research was to study the decomposition of organic matter as the source of
these aromatic compounds, the temperature dependency of the concentrations and qualities of
the aromatic products and their relationship with the origin of the water.

| also carried out hydrous pyrolysis (aquathermolysis) experiments on different precursor
candidates (humic and fulvic acid, bitumen, lignite and a precipitate from a geothermal well)
to model the generation of aromatic compounds in water. | compared the results of the
experiments with the observations on thermal waters to describe the effect of temperature and
precursor material and thus, assess the type of the major contributing organic matter.

On the basis of the literature, description of the reactions by exact chemical equations is not
possible because of the very complex chemical structures and the presence of several
simultaneous and competitive chemical reactions; however, it is possible to examine the
temperature dependent trends.

Aquathermolysis experiments were carried out in stainless steel vessels under oxidative and
reductive conditions. The experimental temperatures were generally as follows: 220°C,
250°C, 300°C, 320°C with treatment time of 72 hours. The fulvic acid sample was also
treated for 24 hours at the same temperatures to study the effect of the duration of thermal

treatment. Generated products (benzene and alkylbenzene homologues, PAHSs, heteroaromatic
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and phenol homologues) were measured by gas chromatography/mass spectrometry
(GC/MS). The results show that the reactions (generation and decomposition of various sized
molecules) run simultaneously. The temperature and the duration of the treatment influence
the relative intensities of the different competitive reactions. Particular reactions become more
dominant with increasing temperature and/or longer treatment time.

On the basis of the experiments | showed the occurrence of the following reactions:

- decomposition of large precursor molecules to smaller ones and to aromatic
hydrocarbons through break-up of C-C or C-heteroatom bonds and decomposition of
heteroaromatic rings;

- relative demethylation with increasing temperature and time;

- polycondensation and aromatisation.

The compounds generated in the experiments are more or less similar, but concentrations and
proportions differ depending on the precursor material which reflects differences in chemical
structure and composition.

On the basis of the results | suggest that hydrous pyrolysis experiments carried out under
reductive conditions are adequate to model thermal maturation of organic matter in thermal
waters. The ~70-80°C threshold temperature of alkylbenzene generation observed in thermal
waters in the Pannonian Basin is about equivalent to 220°C in the 72 hours termed
experiments. The successive appearance of the compound homologues (heteroaromatics,
alkylbenzenes and phenols with increasing temperature) can be observed in thermal waters
and experiments equally.

The effect of organic matter decomposition (~maturation) on water composition was also
studied on almost 40 thermal waters. Samples were separated into two groups on the basis of
the presence (or absence) of phenols and various organic and inorganic chemical
characteristics were measured and described. The results can be summarized as follows:

- During thermal maturation the major aromatic products are phenols. Benzene,
alkylbenzenes and naphthalene are also generated. Naphthalene and other PAHSs are
abundant in lukewarm waters as well.

- Decomposition of organic matter and the quality and concentrations of the products
are independent of TOC content and of the origin of thermal water, but the appearance
of decomposition products is bound to a threshold (outflow) temperature of ~50°C and

~70°C in case of alkylbenzenes and phenols, respectively.
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- Maturation generates carbon dioxide, which reacts with rock matrix to produce
inorganic components (increasing sodium, potassium and bicarbonate concentrations)
and hydrocarbon gases are also produced.

- Concentrations do not show linear temperature dependence, however, concentrations,
benzene to alkylbenzene ratios and the proportion of naphthalene among PAHs are
different between the phenolic and non-phenolic waters. These phenomena may be
due to unknown maximum water temperatures and water mixing proportions, and to
the uncertainties in catalytic effects of sediments, like clay minerals.

Comparing the results of the experiments with those of thermal water studies, we can observe
that total alkylbenzene and phenol concentrations are in the similar range, while PAH
concentrations are higher in thermal waters than in the experiments. Considering the ratios of
different homologue series, the proportion of phenols is much higher in the experiments than
in the waters, and PAHSs are unequivocally dominant in thermal waters. It is notable that the
appearances of alkylbenzenes and phenols are bound to threshold temperatures (50°C and
70°C, respectively) in thermal waters. PAHSs are present in lukewarm waters as well, as stated
before. Thermal waters contain relatively more benzene and toluene than experimental
samples.

The lack of linear correlation between temperature and concentration values of any compound
in the case of thermal waters is not easy to evaluate on the basis of former studies (e. g.
Karpati, 1999) and experimental data, which suggested strongly temperature dependent ratios.
| propose the following possible explanations:

- The outflow or bottom hole temperatures do not necessarily reflect the maximum
temperature reached by a given thermal water.

- The effect of rock matrix was not tested during the experiments. Various sediments
occur in the studied subbasins, thus the presence of strong catalysts (like clay
minerals) can not be excluded, which may not change, but selectively accelerate
particular reactions.

- Water mixing proportions and end-members are not known in these hydrogeological
systems, which may complicate the data interpretation.

On the basis of these data it was not possible to assign any marker compound specific for a
given precursor, but the origin of organic matter in thermal waters may be determined by the

use of aromatic compound ratios.
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The comparison of benzene to alkylbenzene concentrations shows excellent linear
correlations in thermal waters originating from different sub-basins. The five different sub-
basins are separated into two groups on the basis of the trend lines.

Also, linear trends can be observed for the increasing heating temperatures (thermal
maturation) in the results of experiments, where the possible precursors determine the slope of
the trend line. In this case two groups are formed, which fall very close to the thermal water
groups. We can assume that the major precursor of the organic matter of the thermal waters in
a given sub-basin is the one that is characterized by similar maturation trend to that observed
in the sub-basin.
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8. Koszonetnyilvanitas

EzUton szeretnék koszonetet mondani mindazoknak, akik nélkil ez a kutatds nem
valdsulhatott volna meg, illetve azoknak, akik a szakmai munkan kiviil is mindvégig
tamogattak. Probalom ezt a teljesség igényével megtenni, de természetesen tisztdban vagyok
azzal, hogy ez nem lehetséges. Eloljaréban is bocsanatat kérem azoknak, akik jelen
felsorolasbdl jogtalanul kimaradnak, remélem, hogy ha irasban nem, de szavakkal
kifejezhetem halamat feléjiik.

Elsésorban koszonet illeti Karpati Zoltant, aki a hévizek szerves anyagainak hazai kutatasat
megalapozta, rendelkezésemre bocsatotta az adatokat €s szamtalan jo tanacsot adott. Horvath
Istvan, aki sajnos mar nincs koztiink, felbecsiilhetetlen segitséget nyujtott a szervetlen
vizkémiai eredmények megértésében és feldolgozasaban.

Munkahelyi témavezetom, Sajgé Csanad vezetett be a szerves geokémia tudomanyaba, €s
minden kisebb-nagyobb probléma esetén fordulhattam hozza, nem csak a doktori
kutatdsomhoz kapcsolodo kisérletek tervezése és az eredmények értelmezése soran, hanem az
1dékozben elvégzett szamos egyéb vizsgalat esetében is.

Koszonet illeti témavezetdmet, Hetényi Magdolna akadémikust, aki lehetdvé tette, hogy ezt
a kutatast a Szegedi Tudomdnyegyetem Kornyezettudomanyi Doktori Iskolaja keretében
végezzem, és sokszor volt segitségemre a doktori iskolaval kapcsolatos szamtalan szakmai €s
ligyintézéshez kapcsolddo kérdésben.

A kutatds nem késziilhetett volna el az EKOL laboratorium vezetdjének (Eke Zsuzsanna)
engedélye és tanacsai, valamint a kisérleti eredmények mérését végzé Kramarics Aron
jelentds kozremiikodése nélkiil.

Halaval tartozom egykori igazgatomnak, Arkai Péter akadémikusnak, aki alkalmazasommal
bizalmat fejezte ki irdnyomban, és jelenlegi igazgatomnak, Demény Attila akadémikusnak,
aki a — geoldgusoktol tobbnyire idegen — témammal vald ismerkedésem kezdeti publikacios
¢s kutatasbeli akadozésat tiirelemmel viselte, ¢s mindenben tamogatott.

Koszondm Veté Istvan és Varsanyi Zoltanné sok hasznos tanacsat, otletét és javaslatat,
sokat tanultam beldliik.

Kisebb, de fontos részt vallalt a kisérleti munkabol Bankiné Mészaros Eleondra kollégam,
segitségét eziton is koszonom. A kisérletek gyakorlati kivitelezésében vald segitségért

koszonetet mondok Gede Laszlonak és Arokszallasi Gabornak.
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A mintak egy részének eldkészitéséért, tobbszori, hasznos szakmai beszélgetésért mondok
koszonetet Kovacs Krisztinanak, és a liofilizalasért Mohr Anitanak.
Uhrin Andrastol és kollégadimtol, Kele Sandortdl, Czuppon Gyorgytél és Barna
Gabriellatol sok jo tanacsot kaptam, koszondm nekik is a segitséget.
Természetesen rendkiviil halas vagyok feleségemnek és csalddom tobbi tagjanak is, akik
altalaban jol viselték, hogy nem vagyok ott, vagy nem oda figyelek. Koszonom barataimnak,

hogy mindig érdeklddtek a dolgozatomrdl, és legtobbszor a valaszt is végighallgattak.
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Fuggelék: a hévizekben és a kisérletekben mért szerves
vegyuletek koncentracioi

S| .. 3 = | 2 SI8l o3| F

s 2183 3| 5|8 %22 |8 2554k
= 12|88 5| 2|25 %] 5|8 R eElnE
ER|2E| 2| |28 % |g|E|58 ¢
4= | E S E|-F|

FA |72(220°C| 0,6 | 19 [0,2]03]0,1] 40 [0,0[0,0] 0,0 0,0
FA |72(250°C| 1,1 | 9,1 10810504 11,5]0,0[0,0] 0,1 0,0
FA |72 (300°C| 61,8 | 60,0 |10,5| 7,0 | 9,8 | 26,6 |0,3]0,5| 2,7 0,4
FA |721320°C|355,9| 98,7 |23,2]|15,4|24,5| 26,7 {0,7]1,0] 6,7 1,0
HAFA | 72 (220°C| 0,8 | 09 04|04 08| 0,7 10,0/0,0] 0,1 0,1
HAFA | 72 |250°C| 6,3 | 29,2 | 3,6 |13,7]10,3] 54 |0,3]/0,3| 5,1 1,1
HAFA| 72 |300°C| 13,6 | 32,8 | 4,1 |13,4]10,6| 6,1 |0,5/04| 4,7 1,3
HAFA | 72 |320°C| 37,2 | 82,0 |13,1]31,8/27,3| 20,2 |0,8]0,8| 12,2 | 2,0
HA |721220°C| 1,2 | 29 [091]0,7|04 | 184 (0,0/0,0] 0,5 0,1
HA |72]250°C| 2,5 | 19,6 | 7,6 | 1,4 | 1,2 | 58,4 10,0/0,0| 0,7 0,1
HA | 721300°C| 7,9 | 77,5 |35,7| 7,2 |13,8] 57,0 {0,4]0,7| 4,2 0,4
HA | 72]320°C| 15,5 | 76,5 |43,6| 9,8 [20,7| 17,6 |0,5]1,0| 5,9 0,5
SZEN | 72 [220°C| 3,4 | 1,3 [0,1]0,2]0,1] 0,9 |0,0[0,0| 0,0 0,0
SZEN | 72 1250°C| 1,7 | 1,8 10,1]0,1]0,1] 0,5 [0,0[0,0] 0,0 0,0
SZEN | 72 1300°C| 84 | 10,2 |14 |26 |3,5| 1,7 |0,0/0,1| 0,5 0,2
SZEN | 72 1320°C| 13,0 | 183129 |4,1|7,1 | 1,6 |0,1{0,2| 0,8 0,4
BIT |72 (220°C| 1,6 | 0,7 | 0,204 0,1 0,9 [0,0[0,0] 0,1 0,0
BIT |72(250°C| 45 | 41 08|22 |1,2] 3,1 {0,1{0,1] 0,7 0,2
BIT |72 |300°C| 6,6 | 21,7 | 3,9 |15,1]10,1] 5,3 |04]0,5| 5,7 1,0
BIT |72 (320°C| 13,1 | 22,6 | 7,7 |18,3|19,3] 5,9 [09]09]| 11,4 | 1,3
CSAP | 72 (220°C| 0,8 | 6,8 [ 0,209 |0,1|31,41]0,0/0,0] 0,0 0,0
CSAP |72 (250°C| 14 | 569 |42 ]22]|04(177,3/0,0/0,0/ 0,0 0,0
CSAP | 72 |300°C| 3,3 | 94,8 [13,7|2,8 | 1,8 |118,5/0,2/0,0] 0,8 0,1
CSAP | 72 [320°C| 12,6 | 115,9/25,5| 4,8 | 3,2 |106,8]0,3/0,0| 1,4 0,3
FA |24(220°C| 0,6 | 1,3 |04 ]04]03] 46 [0,0](0,0] 0,2 0,0
FA |241250°C| 09 | 70 | 1,1 | 1,1 0,81 27,6{0,0[0,0| 04 0,1
FA |24 (300°C| 16,8 | 31,5 | 6,2 | 3,3 | 6,1 | 43,3 |0,1]0,3| 2,0 0,2
FA |24(320°C| 99,6 | 47,9 |15,2| 7,3 |17,4| 45,7 |0,2]/0,6| 4,1 0,3

Fiiggelék 1. Téablazat. Benzol és alkilbenzolok koncentracioi (pg/l) a kisérletekben 1.
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FA |72[220°C| 0,0 | 0.1 | 0.1 |0.0[0,0] 0,0 [0.0]0,0[00] 0.0 | 0,0
FA | 72250°C| 0,0 | 0.2 | 0.2 [0,0[0,0] 0,0 [0,0[0,0]0.0] 0.0 | 00
FA |72[300°C| 13 | 47 | 3.7 |0.0[0,0] 04 [0.8]03[00] 0.0 | 0,0
FA | 72320°C| 2.7 | 104 | 9.9 [0,0[0,0] 0.8 [0,0]0.8]0.0] 0.0 | 0,0
HAFA |72 [220°C| 0.1 | 0,3 | 0.7 [0.0[0,0] 0,0 [0.0[0,0[0,0] 0,0 | 0.0
HAFA | 72 [250°C| 1,5 | 11,7 | 9.6 0,0]0,0] 0.4 [0,0[0.0[0,0] 0,0 | 0,0
HAFA |72 [300°C| 1,7 | 11,1 | 84 [0.0[0,0] 0.7 [0.0[0,0[0,0] 0,0 | 0.0
HAFA | 72 [320°C| 34 | 22,1 | 173 [0,0]0,0] 1,3 [0,0]0.0[0,0] 0,0 | 0,0
HA |72[220°C| 0.1 | 0,6 | 04 [0,0]0.0] 04 [0.0]00[0,0] 0,0 | 0.0
HA |72[250°C| 02 | 1,0 | 1.4 [0,0[00] 03 [0.0[0,0]0.0] 0.0 | 0.0
HA |72[300°C| 1.1 | 6.2 | 3.5 [0,0]/0.0] 0.7 |1,7]0.2[0,0] 0,0 | 0.0
HA |72320°C| 13 | 8.6 | 54 [0,0[00] 0.7 |2.6]04]0.0] 0.0 | 0.0
SZEN |72 [220°C| 0,0 | 02 | 0. 0,0[0,0] 0,0 [0,0[0,0]0.0] 0.0 | 0.0
SZEN | 72]250°C| 0.0 | 0.1 | 0.1 0.0]0,0] 0,0 [0,0[0.0[0.0] 0,0 | 0,0
SZEN | 72 [300°C| 03 | 2.0 | 2.1 [0,0[0,0] 02 [0,1]0,1]0,0] 0.0 | 0,0
SZEN | 72[320°C| 0.5 | 33 | 3.7 [0.0]0,0] 03 [02[0.1[0,0] 0,0 | 0,0
BIT | 72220°C| 0,0 | 02 | 04 [0,0]0.0] 0. [0,0[0.0]/0.0] 00 | 00
BIT |72 (250°C| 0.2 | 09 | 2.6 |0.0[0,0] 04 [0.0[0,0[0,0] 0,0 | 0.0
BIT | 72300°C| 1,2 | 84 | 17,1 [0,0]0.0] 2.6 [0,0]0,0[0.2] 0,0 | 0,0
BIT |72 (320°C| 1.8 | 154 | 19.9 [0.0[0,0] 4.5 |0.0[0,0[04] 0,0 | 0.0
CSAP | 72 [220°C| 0,0 | 0,0 | 0,0 [0,0[0.0] 0. [0,0[0,0[0.0] 0.0 | 0.0
CSAP |72 [250°C| 00 | 0,0 | 0,0 [0.0/0.0] 0. [0.0[0,0[0,0] 0,0 | 0.0
CSAP |72 [300°C| 03 | 0.8 | 0.0 |0,0/0,0] 0.2 |0.0[0,0[02] 0,0 | 0.0
CSAP |72 [320°C| 0.6 | 1,6 | 0.0 |0.0/0.0] 04 [0.0[0,0[0,1] 0,0 | 0.0
FA |24[220°C| 00 | 03 | 03 [0.0[0,0] 0,0 [0.0]0,0[00] 0.0 | 0,0
FA |24250°C| 0,1 | 0.7 | 04 [0,0[0,0] 0,1 [0,0[0,0[0.0] 0.0 | 00
FA |24[300°C| 0.6 | 3.1 | 1,5 |0.0[0,0] 02 [05]0,1[0,0] 0.0 | 0,0
FA |24320°C| 13 | 7.8 | 3.2 [0,0[0,0] 05 |1,1]03]0.0] 0.0 | 00

Fiiggelék 2. Téablazat. Benzol és alkilbenzolok koncentracidi (pg/l) a kisérletekben II.
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Fiiggelék 3. Tablazat. PAH-ok koncentracioi (ug/l) a kisérletekben 1.
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FA |72]220°C|0,8/0,0/0,1{0,0/0,0/0,0{0,0]0,0{0,0
FA |72]250°C|1,0/0,0{0,1{0,0/0,0/{0,0/0,0]0,0/0,0
FA |72]300°C|1,2/0,1]0,1{0,0/0,0/0,0{0,0]0,0{0,0
FA |72]320°C|2,0/0,2{0,1{0,0/0,0/{0,0/0,0]0,0/0,0
HAFA | 72 |220°C|0,4/0,0]0,1]{0,0/0,0/0,0/0,0]0,0{0,0
HAFA | 72 |250°C|0,5/0,0]0,1{0,0/0,0/0,0/0,0]0,0{0,0
HAFA | 72 |300°C|1,0/0,1]0,2/0,1]0,1]0,1]0,0]0,0/0,0
HAFA | 72 |320°C|2,1/0,5]0,3{0,2]/0,1/0,1{0,0]0,0{0,0
HA |72220°C|0,3/0,0{0,2/0,0{0,0{0,0/0,0]0,0/0,0
HA |72(250°C|0,3/0,1]0,1{0,0/0,0/0,0/0,0]0,0{0,0
HA |72 300°C|0,8/0,1{0,1{0,0/0,0{0,0/0,0]0,0/0,0
HA |721320°C|1,2/0,1{0,2/0,0/0,0{0,0/0,0]0,0/0,0
SZEN | 72 [220°C|0,8/0,1/0,1[0,1]0,0]/0,0]/0,2[0,2[0,1
SZEN | 72 |1250°C|0,8/0,1/0,1]0,1/0,0/0,1/0,3]{0,2/0,1
SZEN | 72 1300°C|1,4/0,2{0,2/0,1/0,1/0,1]0,5]0,3]0,3
SZEN | 72 1320°C|2,3/0,3/0,2]0,1/0,1]0,1/0,3]{0,2|0,1
BIT |72220°C|1,8/0,3/0,4{0,0/0,0/0,0{0,0]0,0{0,0
BIT |72]250°C|2,1/0,4{0,4/0,1{0,0/0,1]0,0]0,0/0,0
BIT |72]300°C|2,4/0,4/0,3/0,0{0,0/{0,1]0,0]/0,0/0,0
BIT |72320°C|3,2/0,5/0,4[{0,0/0,0/0,1{0,0]0,0{0,0
CSAP | 72 |220°C|0,5]/0,0/0,2/0,1]0,0/0,1]0,0/0,0{0,0
CSAP | 72 1250°C|0,5/0,0/0,1]0,0/0,0/0,0/0,0]/0,0|0,0
CSAP | 72 |300°C|0,6/0,0/0,1]0,0/0,0/0,0/0,0/0,0{0,0
CSAP | 72 1320°C|1,4/0,0/0,2/0,0]/0,0{0,0/0,0/0,0]0,0
FA |24]220°C|0,3/0,0/0,1{0,0/0,0/0,0{0,0]0,0{0,0
FA |24]250°C|0,3/0,0{0,1/0,0/0,0/0,0/0,0]0,0/0,0
FA |24300°C|0,4/0,0/0,1{0,0/0,0/0,0{0,0]0,0{0,0
FA |24]320°C|0,7/0,1{0,1{0,0/0,0/0,0/0,0]0,0/0,0

Fiiggelék 4. Tablazat. PAH-ok koncentracioi (ug/l) a kisérletekben II.
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FA | 72 [220°C|0,12] 0 | 0 | 0 | 0 | 0 [ O
FA | 72 [250°C|0,03]/0,02] 0 [ 0 | 0 [ 0 ] O
FA | 72 [300°C|0,03|0,08]0,01]/0,06/0,01| 0 [0,02
FA | 72 [320°C[0,04]0,17]0,02]0,11]0,02]0,03]0,02
HAFA| 72 [220°C| 0 0,01 0 | 0 | 0 [ 0 | 0
HAFA| 72 [250°C[0,01] 0 | 0 | 0 | 0 [ 0 | O
HAFA| 72 [300°C|0,05]0,05]0,01/0,01] 0 | 0 | 0
HAFA| 72 |320°C|0,14]0,12]0,04]0,01]0,01] 0 [0,01
HA | 72 [220°C[0,41]0,03]0,01]0,01] 0 | 0 | ©
HA | 72 |250°C[0,52]0,05/0,03] 0 | 0 | 0 | O
HA | 72 [300°C|0,91]/0,25/0,13] 0 [0,01| 0 [0,02
HA | 72 [320°C| 0,3 [0,24]0,09]0,02]0,02 0,05 0,02
SZEN| 72 1220°C| 0 | 0 | 0 [0 | 0 | 0 ] O
SZEN | 72 ]250°C[0,02/0,02] 0 [0 [ 0 | 0 | 0
SZEN | 72 ]300°C|0,03|0,08]0,01]0,03/0,01/0,01[0,01
SZEN | 72 [320°C[0,03|0,11] 0 [0,04/0,01/0,01[0,01
BIT | 72 [220°C[0,01[0,01] 0 [ 0 | 0 [ 0 | O
BIT | 72 [250°C[0,01]0,04]0,01]0,01]0,01] 0 [0,01
BIT | 72 [300°C|0,03] 0,1 |0,05]0,05]0,02]0,03 0,02
BIT | 72 |320°C|0,08]/0,21| 0,1 |0,07]0,03 0,04 0,03
CSAP| 72 [220°c| 0 0o o o |0 ]o0]oO
CSAP| 72 [250°C| 0 | 0 [0 | 0| 0] 0O
CSAP | 72 [300°C|0,02]0,02] 0 [0,02] 0 | 0 | 0
CSAP | 72 [320°C|0,01]0,02] 0 |0,02] 0 | 0 0,01
FA | 24 [220°C|0,04 0 | 0 | 0 | 0 | 0 ] O
FA | 24 [250°C|0,06/0,02] 0 [ 0 | 0 [ 0 ] O
FA | 24 [300°C[0,12]0,09]0,02]0,01]0,01]0,01]0,01

Fiiggelék 5. Tablazat. Fenolok koncentracioi (mg/1) a kisérletekben 1.
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FA 72 (220°C| 0O 0 0 0 0 0
FA 72 |250°C| 0 0 0 0 0 0
FA 72 (300°C| O 0 0 0 0 0
FA 72 1320°C| O 0 [0,01] O 0 0
HAFA| 72 |220°C| 0O 0 0 0 0 0
HAFA| 72 |250°C| O 0 0 0 0 0
HAFA| 72 |300°C| O 0 0 0 0 0
HAFA| 72 |320°C| 0 |0,01| O 0 0 0
HA 72 |220°C| 0 0 0 0 0 0
HA 72 (250°C| O 0 0 0 0 0
HA 72 1300°C| O 0 0 0 0 0
HA 72 |1320°C| 0 (0,01 O 0 0 0
SZEN | 72 [220°C| 0O 0 0 0 0 0
SZEN | 72 |250°C| O 0 0 0 0 0
SZEN | 72 |300°C| 0 0 0 0 ]0,01(0,01
SZEN | 72 |320°C| O 0 (0,01] 0 |0,01]0,01
BIT 72 |220°C| 0 0 0 0 0 0
BIT 72 1250°C| 0 |0,01] O 0 [0,01] O
BIT 72 1300°C|0,12]0,02/0,01]0,02|0,03| 0
BIT 72 1320°C| O [0,03{0,01{0,02(0,04(0,02
CSAP| 72 |220°C| O 0 0 0 0 0
CSAP | 72 [250°C| O 0 0 0 0 0
CSAP | 72 |300°C| O 0 0 0 0 0
CSAP| 72 |320°C| O 0 0 0 0 0
FA 24 1220°C| O 0 0 0 0 0
FA 24 250°C| 0O 0 0 0 0 0
FA 24 1300°C| O 0 0 0 [0,01] O

Fiiggelék 6. Tablazat. Fenolok koncentracioi (mg/1) a kisérletekben II.
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TMVO004 | Lenti 754 11031 9,9 | 86 |2,1]0,1]0,2
TMVO005 | Babocsa 782 | 0 5,8 0 1,71 0,1 |0,5
TMV007 | Hajduszoboszlo 0 0,1 0 0 0 0
TMV008 | Hajduszoboszlo 250 | 272 | 4 0 (33| 0 |0,
TMVO009 | Berekfiirdd 2,1 1,2 101102101/ 0 0
TMVO010 | Fldes K-29 200 | 12,1 | 0,8 0 [04] O 0
TMVO11 | Fiizesgyarmat 09 | 2.8 1,5 0 06 0 |01
TMVO012 | Eger 39 | 0,5 0 0 0 0 0
TMVO013 | Egerszalok 1,8 | 0,9 0 0 0 0 0
TMVO014 | Csengele 3,1 1,1 0,2 | 0,2 0 0 0
TMVO015 | Kiskunhalas 0 0,6 0 0 0 0 0
TMV016 | Ocsod 29,6 | 33,6 | 6,4 | 143 |72 |0,5|0,2
TMVO017 | Szolnok 49 | 18 103 |02 (03] 0 |01
TMVO019 | Nagybanhegyes 181,71158,4|152,6| 400 {90,7| 5,4 | 1,2
TMV020 | Sarkad 0 0 02 1{011]09/(01] 0
TMVO021 | Deszk 70,7 | 75,7 | 51,1 | 1,4 | 28 | 3,4 1]0,5
TMVO022 | Zalaegerszeg 58 | 2,5 | 0,7 1,2 10301 O
TMVO023 | Zalakaros 1748 513 | 1,5 | 57 |46 05| 0
TMV024 | Domaszék 5-159 650 | 49,8 | 22,3 | 42,8 |15,8] 0,2 | 0,2
TMVO025 | Domaszék 5-43 250 | 589 | 63,8 759 | 50 | 1309
TMVO026 | Szeged 659 | 13,3 | 16,4 | 19,9 {294 0 | 0,2
TMV027 | Szeged 0 0,3 102 | L5 0 0 0
TMVO028 | Szeged 5-94 138,7| 55,8 | 25,5 | 40,3 |21,4| 0,6 | 0,4
TMV029 | Szeged, 5-209 550 | 70 | 36,4 | 556 | 26 | 0,6 |04
TMV030 | Asotthalom 1150 | 122,7(124,9|112,4| 50 | 20 |47,9
TMVO031 | Szolnok, 15-93 1300 | 124,7|172,4|137,3| 50 [17,3] 7,1
TMVO032 | Végegyhaza 48 | 48,7 | 38,6 113,420 | 0 | 0,5
TMVO033 | Tétkomlos 3-105 | 27,2 | 149 | 9,7 | 139 | 5 0 0
TMV034 | Algy6 5-261 6,8 0 0 1 0 0 0
TMVO035 | Algyo 5-262 12,3 0 0 1,6 | O 0 0
TMVO036 | Szarvas 3-263 48 | 68,7 | 37 | 61,2 (24,6| 0 0
TMVO037 | Szarvas 233 1 31,7 8 |23,7|11,8] 0 0
TMVO038 | Gyula 45116 | 16 | 1,5 |09 ] O 0
TMV039 | Gyula 158 11981 6,2 | 153 (7,6 | O 0
TMV040 | Oroshaza 46,7 | 40,5 | 153|289 | 14| 0 |03
TMV041 | Mako 53 15313947 (23| 0 0
TMVO042 | Hédmezbvasarhely | 21,9 | 14 | 10,1 | 17,2 | 3,6 | O 0

Fiiggelék 7. Tablazat. Benzol ¢és alkilbenzolok koncentracioi (ng/l) a hévizekben I.
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TMVO004 | Lenti 041080 |781]05[1,7] 0O
TMVO005 | Babocsa 0211,20225103[03(0,3
TMV007 | Hajduszoboszlo 0 O (0] O ]O|O] O
TMV008 | Hajduszoboszlo 0,1 0 (09 O (O[O O
TMVO009 | Berekfiirdd 0 0 ]0[01]0]O0] O
TMVO010 | Fldes K-29 0 OO0 O0O]O]O] O
TMVO11 | Fiizesgyarmat 011 0 (02] 0 | 010,1] O
TMVO012 | Eger 0 0O |0] 0 ]0]0]O0,1
TMVO013 | Egerszalok 0 0|0 O ]O|O0]O,1
TMVO014 | Csengele 0 (01]0]01]0]O0] O
TMVO015 | Kiskunhalas 0 0 |]0] 0 ]0]0]02
TMV016 | Ocsod 011060 43]010,6/0,5
TMVO017 | Szolnok 0 0 {0,1]0,1]01]0,1]0,1
TMVO019 | Nagybanhegyes 09| 2 | 01]80,7(0,1(2,7] O
TMVO020 | Sarkad 0 |04|0]01(01(04 0
TMVO021 | Deszk 091(32|0/|110(0,1(2,7| 0
TMVO022 | Zalaegerszeg 0 {01]0]08| 0101 O
TMV023 | Zalakaros 0 (02|0]|1,1{0|O0]| O
TMV024 | Domaszék 5-159 0211810 2010,1{06]2,1
TMVO025 | Domaszék 5-43 2917910 |20 (0,5(8,2] 2,8
TMV026 | Szeged 0,5(162/ 0|21 {0 [0 | O
TMV027 | Szeged 0 0 1]0[09]0]0] O
TMVO028 | Szeged 5-94 0,6 360|270 (06]0,6
TMV029 | Szeged, 5-209 0,536 0|20 (0,1{08]0,7
TMV030 | Asotthalom 20 | 20 | O | 20 [5,816,5/10,8
TMVO031 | Szolnok, 15-93 12,2547 0 | 20 [0,3[1,6( 2,3
TMVO032 | Végegyhaza 09| 0 | 04030 (0,4]|0,7
TMVO033 | Tétkomlos 3-105 0 0 |]0[41]0]0] O
TMV034 | Algy6 5-261 0 0 |]0[14]0]0] O
TMVO035 | Algyo 5-262 0 0 |]0[05[0]0] O
TMVO036 | Szarvas 3-263 06| 0 | 012630 (0,6 O
TMVO037 | Szarvas 0 0 |0|32]0|0] O
TMV038 | Gyula 0 OO0 1 ]0]0] O
TMV039 | Gyula 0 /02028001 O
TMV040 | Oroshaza 04| 0 |0[|83[01(05 0
TMV041 | Mako 0 0 |0]52]01]07| 0
TMVO042 | Hodmezdvasarhely | 0 0 |0[143{ 00| O

Fiiggelék 8. Tablazat. Benzol és alkilbenzolok koncentracidi (ng/l) a hévizekben I1.
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TMVO004 | Lenti 392 | 298 | 194,2 11278696 0 |358| 0
TMVO005 | Babocsa 149,6 | 163 | 312 | 692 | 0 |[190|334| O
TMV007 | Hajdtszoboszlo 77,8 | 49 94 | 332 (12,1| 30 [10,2| O
TMV008 | Hajduszoboszlo 175003140 | 4860 [4100|52,6|352 (138 | 0O
TMVO009 | Berekfiirdd 242 | 143 | 208 | 412 |39,8(97,8| 106 | 0
TMVO010 | Féldes K-29 1048 | 1272 2160 [1430| 50 | 220 (60,2 O
TMVO11 | Fiizesgyarmat 2060 [2160]10360|3100| 109 | 738 | 276 | 7,72
TMVO012 | Eger 336 | 11,8 712 | 60 | O |[144| 64| O
TMVO013 | Egerszalok 109,4 | 30,4 | 240 | 192 |13,1]40,2|1494| O
TMVO014 | Csengele 68,4 | 56,6 | 128,6 | 152 |25,6(52,8| 12 | O
TMVO015 | Kiskunhalas 886 |1204| 1730 [2860|56,6|850 (270 | 0
TMV016 | Ocsod 7300 | 422 | 1824 (2380|147 |252| 76 | 9.4
TMVO017 | Szolnok 1960 |1336| 886 | 406 |34,4| 300|100 | 3,8
TMVO019 | Nagybanhegyes 23500 (3740 | 8050 [3740(49,5|424 (82,5| 0
TMV020 | Sarkad 706 | 212 | 223 | 229 |25,7(55,3]30,8 /1,92
TMVO021 | Deszk 8340 | 1570 | 4130 |2010|74,2| 190 |45,3| 8
TMVO022 | Zalaegerszeg 39,3 16,62 0 0 0 [11,7] 24 (2,29
TMV023 | Zalakaros 21700 | 83,8 0 [7570| O |155|213| O
TMV024 | Domaszék 5-159 | 1291 | O 8,49 0 0 0 0 0
TMV025 | Domaszék 5-43 18,12 | 58,8 |2151| O |238| 0 |50,2|11,6
TMVO026 | Szeged 2833 0 874 | 0 0 0 0 0
TMVO027 | Szeged 3600 | 760 | 468 [1308|34,6(242| 0 | 23
TMVO028 | Szeged 5-94 1332 0 7,6 0 0 0 0 | 1,5
TMVO029 | Szeged, 5-209 3674 | 974 | 584 |1366(29,4|182| 0 |20,8
TMV030 | Asotthalom 0 0 0 [1004|764(322| 0 |41,6
TMVO031 | Szolnok, 15-93 7336 | 690 | 324 | 804 [37,6|81,4| 0 |31,8
TMVO032 | Végegyhaza 4604 | 446 | 7,52 | 210 | O 0 0 0
TMVO033 | Toétkomlos 3-105 | 6024 | O 0 748 1162|610 29 | 5
TMV034 | Algy6 5-261 410 [ 834|198 | 98 | 0 [10,2] O 0
TMVO035 | Algy6 5-262 988 | 374 | 144,6 |1160(22,4(200| O | 32
TMVO036 | Szarvas 3-263 6062 | 352 | 362 | 976 | 56 |23,2| O 0
TMVO037 | Szarvas 2070 [ 36,2 | 51,8 [30,2| O 0 [30,2/434
TMV038 | Gyula 432 | 147 | 232 | 179 | 14 [394| O |113
TMVO039 | Gyula 1962 | 0 34 1276 | 0O 0 [58,4/129
TMV040 | Oroshaza 5334 | 104 | 434 |2058|348| 0 [362]| 34
TMVO041 | Mako 4996 | 155 | 536 |2024| 674 |98,8| 368 58,8
TMV042 | Hédmezbvasarhely | 2630 | 0 652 [1381| 46 | 17 | O 0

Fiiggelék 9. Tablazat. PAH-ok koncentracioi (ug/l) a hévizekben 1.
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TMV004 | Lenti 2,08|7,4412,42(1398) 0 [0 | O
TMVO005 | Babdcsa 2,761 2,510,21026f 0 | 0] O
TMV007 | Hajdiiszoboszlo 11,81,74(0,481094| 0 | 0| O
TMV008 | Hajduszoboszlo 0 0 0 0 0 0| O
TMV009 | Berekfiird6 166 120,8|3,32({29| 0 | 0| O
TMVO010 | Féldes K-29 46 2,56/ 03 (05| 0 | 0] O
TMVO011 | Flizesgyarmat 2600 0 |1,28(29| 0 | 0| O
TMVO012 | Eger 0 0 0 0 0 0] O
TMVO013 | Egerszalok 0 0 10,34(0,66/ 0 | 0| O
TMV014 | Csengele 11,214,08(0,26(0,42| 0 | 0| O
TMVO015 | Kiskunhalas 0 122,8/1,421238) 0 [0 | O
TMV016 | Ocsod 498 5 (02|12 0 0] O
TMVO017 | Szolnok 15| 1,8/02] 0 0 0] O
TMVO019 | Nagybanhegyes 0 19,24/0,48/0,56| 0 [0 | O
TMV020 | Sarkad 5,6414,02/10,37(1,03| 0 | 0| O
TMVO021 | Deszk 59,813,71031(047| 0 | 0] O
TMV022 | Zalaegerszeg 444, 0 0 0 0O (0] O
TMV023 | Zalakaros 0 |811(047[1,08] 0 0 O
TMV024 | Domaszék 5-159 0 0 0 0 0 [0] O
TMVO025 | Domaszék 5-43 11,4 0 0 0 0 [0] O
TMV026 | Szeged 0 0 0 0 0 0] O
TMVO027 | Szeged 19,5 0 0 0 0 0] O
TMVO028 | Szeged 5-94 0 0 0 0 0 0] O
TMV029 | Szeged, 5-209 17,4 0 0 0 0 0] O
TMV030 | Asotthalom 0O|lo0 0|0 ]oO0]O0O|]O
TMVO031 | Szolnok, 15-93 0 0 0 0 0 0] O
TMVO032 | Végegyhaza 0 0 0 0 0 0] O
TMVO033 | Totkomlos 3-105 0 2,62 0 0 0 [0] O
TMVO034 | Algy6 5-261 0 0 0 0 0 0] O
TMVO035 | Algy6 5-262 12,5 0 0 0 0 [0] O
TMVO036 | Szarvas 3-263 0 0 0 0 0 0] O
TMVO037 | Szarvas 0 16,84 0 0 0 [0] O
TMVO038 | Gyula 6,32 0 0 0 0 0] O
TMV039 | Gyula 13,7/ 0 0 0 0 0] O
TMV040 | Oroshaza 0 0 0 0 0 0] O
TMVO041 | Mako 0 0 0 0 0 0] O
TMV042 | Hédmezdvasarhely | 2 0 0 0 0 |0 O

Fiiggelék 10. Tablazat. PAH-ok koncentracioi (ug/l) a hévizekben I1.
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TMVO004 | Lenti 0 0 0 0 0]01]0 48
TMVO005 | Babocsa 0 0 0 0 01010 0
TMVO007 | Hajduszoboszlo 0 0 0 0 0[01|0 0
TMVO008 | Hajdiiszoboszlo 0 0 0 10,6 | 0 | 10 | O 32
TMVO009 | Berekfiirdo 0 0 0 0 0]010 0
TMVO010 | F6ldes K-29 0 0 8 0 0]01]0 0
TMVO11 | Flizesgyarmat 0 0 0 0 0] 010 0
TMVO012 | Eger 0 0 0 0 0[010 0
TMVO013 | Egerszalok 0 0 0 0 01010 0
TMVO014 | Csengele 0 52| 186 | 1470 | 0 | O 0
TMVO015 | Kiskunhalas 0 0 0 0 0]01]0 0
TMV016 | Ocsod 1070 | 249 | 256,6 | 410 |12 | 78 |2,8| 32
TMVO017 | Szolnok 0 0 0 0 0]01]0 0
TMVO019 | Nagybanhegyes 27,5 189,21 2749 | 1,7 |34]20] 0 70
TMV020 | Sarkad 0 0 0 0 0[01]0 0
TMV021 | Deszk 1626 | 142 |1073,4|848,4|39 (232|7,7| 204
TMVO022 | Zalaegerszeg 0 0 0 0 01010 0
TMV023 | Zalakaros 235,7120,4 | 38,4 0 0] 010 0
TMV024 | Domaszék 5-159 | 1218 | 314 | 754,6 | 657 |39 22727 | 153
TMVO025 | Domaszék 5-43 343,3(33,4 | 315,4 {159,413 |32 | 0 52
TMVO026 | Szeged 79,5 | 3,3 0 86 | 0] 0|0 4
TMVO027 | Szeged 0 0 0 0 0[01|0 0
TMVO028 | Szeged 5-94 1538 | 228 | 88,7 (488,746 (252| 10| 174
TMV029 | Szeged, 5-209 0 | 110 0 0 |46|158|7,8| 133
TMV030 | Asotthalom 325,81652| 71,7 | 85,4 |6,4| 59 | 17 18
TMVO031 | Szolnok, 15-93 0 0 0 0 01730 3,1
TMVO032 | Végegyhaza 1138 | 168 | 769,1 {728,920 | 98 | 11| 115
TMVO033 | Tétkomlos 3-105 | 1211 | 266 | 365,5 |661,8| 16 |210| 19 63
TMVO034 | Algy6 5-261 0 0 0 0 0[010 0
TMVO035 | Algy6 5-262 0 0 0 0 0]01]0 0
TMVO036 | Szarvas 3-263 2039 | 722 | 760,5 | 1360 | 31 |356| 19| 134
TMVO037 | Szarvas 2454 | 1110 895 |340,7|46 |556|97| 137
TMVO038 | Gyula 0 0 0 0 0]01]0 0
TMVO039 | Gyula 0 | 371 0 0 |61]|502]|65 67
TMV040 | Oroshaza 1268 | 345 | 330,7 {607,722 (240|27 | 47
TMVO041 | Mako 0 0 0 0 0]010 3,6
TMVO042 | Hodmez6vasarhely | 11 0 0 0 0[01]0 0

Fiiggelék 11. Tablazat. Fenolok koncentracioi (pg/l) a hévizekben 1.
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TMV004 | Lenti 0(23|3,1{0]0]| 0 [91] 0
TMVO005 | Babocsa 00| 0[O0O]O0O]O0]|O0]O
TMVO007 | Hajduszoboszlo 0[O0 |O0[O0O]O|O0O]|O0]O
TMVO008 | Hajdiiszoboszlo 0 (212,100 | O [11] O
TMVO009 | Berekfiirdo 00 |0[O0O]O0O]O0O|O0]O
TMVO010 | Foldes K-29 0(49/,0(0]0| 0| 0] O
TMVO11 | Flizesgyarmat 0Ojlo0j0jO0O[O|O0O]O0]O
TMVO012 | Eger 0[O0 |0[O0O]O]O0O|O0]O
TMVO013 | Egerszalok 0[O0 |0[O0O]O0O]O0O|O0]O
TMVO014 | Csengele 0,010]0]0 0|00
TMVO015 | Kiskunhalas 0[O0 |0[0O]O0O] 0| O0]O
TMVO016 | Ocsod 56|21 (494,181 0 | 11| 12
TMVO017 | Szolnok 0[O0 |0[O0O]O0O]O0O|O0]O
TMVO019 | Nagybanhegyes 2211911 0 | O | O | 12 | 50 107
TMV020 | Sarkad 0[O0 |0[O0O]O0O] O ]| O0]O
TMV021 | Deszk 51(338| 14| 0 | 17| 30 |147|136
TMVO022 | Zalaegerszeg 0,010]0]O0| 0|00
TMV023 | Zalakaros 0[O0 |0[O0O]O0O]O0O|O0]O
TMV024 | Domaszék 5-159 |34 (21125 |12 (16| 16 |107| 91
TMV025 | Domaszék 5-43 8380 (3,60 0 [51]53]|12]40
TMV026 | Szeged 0(72/0(0]0| 0| 0] O
TMVO027 | Szeged 0[O0 |O0[O0O]O]O0O|O0]O
TMV028 | Szeged 5-94 47124218 | 0 | 14| 21 |145|110
TMV029 | Szeged, 5-209 43 1308|1,7| 0 [5,3] 28 |147|119
TMV030 | Asotthalom 33|77/ 0 |30[15] 0 | 8|0
TMVO031 | Szolnok, 15-93 0 (4437/0]01| 0 | 0|32
TMVO032 | Végegyhaza 15/9419 |3,6(57] 3 |50]3,7
TMV033 | Toétkomlos 3-105 | 14 | 49 |18 {33 |29 | 1,8 | 35 | 5,6
TMVO034 | Algy6 5-261 0O0(0|0[O0O]O0O] 0| O0]O
TMVO035 | Algy6 5-262 0[O0 |0[0]O0O] 0| O0]O
TMVO036 | Szarvas 3-263 19|43 [23|30(34 3,1 34|43
TMVO037 | Szarvas 13183 45|90 52| 8 | 36|28
TMVO038 | Gyula 0[O0 |0[O0O]O0O]O0O|O0]O
TMVO039 | Gyula 24 (1131|7670 | 81| 15 | 66 | 43
TMV040 | Oroshaza 12149 10|46 (34| 0 |30 6,5
TMVO041 | Mako 1,3/ 17 (1,5{0 0| 0 (28] 0
TMV042 | Hédmezbévasarhely| 0 | O | O | O [ O | O | O | O

Fiiggelék 12. Tablazat. Fenolok koncentracioi (pg/l) a hévizekben II.
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