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1. Bevezetés

A Pannon-medence mélységi vizei jelentés mennyiségben tartalmazhatnak oldott szerves
anyagokat. Ezen vegyiiletek kozott vannak mérgezd és/vagy rakkeltd hatdsu anyagok (pl.
benzol, fenolok, poliaromds szénhidrogének), illetve a hasznalt kezelési technologiaktol
fiiggéen klor-fenolok, klorozott dibenzofuranok, bifenilek, valamint egyéb klorozott
szénhidrogének is keletkezhetnek beldliik. Mivel a hévizeket a balneologiai célu felhasznalés
mellett Magyarorszadg bizonyos teriiletein ivovizhez is keverik (nagy arzéntartalma ivoviz
esetén), ezen szerves vegyiiletek egészségiigyi kockazatot is jelenthetnek. Eredetiik és
viselkedésiik ismerete épp ezért rendkiviill fontos annak ellenére, hogy a jelenlegi
jogszabalyok szerint csak bizonyos szerves 0sszetevok vizsgalata kotelezo.

Az oldott szerves anyagok jelenléte a hévizekben az egészségiigyi kockéazatok mellett a
geotermalis energia felhasznalasa sordn is problémat jelent. Mivel a szerves vegyiiletek egy
része jellemzéen nagy molekulakbol 4llo, féleg humin anyag, molekulaméretiik
nagymértékben fiigg a viz tulajdonsagaitol: hdmérséklet, nyomads, redox viszonyok, egyéb
oldott anyagok jelenléte stb. A geotermikus visszasajtolo kutakban kicsapddo vagy koagulalo
szerves anyagok a sziiréket és a kdzetporusokat eltomitve a visszasajtolds hatékonysdgat
ronthatjak.

A fentebb sorolt okok miatt fontosnak és célszeriinek tartom a hévizekben oldott szerves
anyagok vizsgalatdit még akkor is, ha elfogadjuk, hogy a vizekben lejatszodo szerves ¢és
szervetlen kémiai reakcidk, a kilonféle kora és Osszetételii vizek keveredése, valamint a
Pannon-medencében helyenként uralkodd nagy homérséklet hatasa megneheziti az
Osszefiiggések megallapitasat, és a parhuzamosan lejatszodd folyamatok stlyozasa is csak

becsiilhetd.

Ertekezésemben kitiizott célok az aldbbiak:

1) Bemutatom, hogy a vizsgalt hévizekben a szerves anyag bomlasa, ami a korabbi
vizsgalatok alapjan jelentdsen befolydsolja a vizek szervetlen kémiai Osszetételét
(hidrogén-karbonat, natriumtartalom), egyben forrdsa az oldott aromds szerves
vegyiileteknek. Ez utdbbi vegyiiletek egy adott kiiszobhOmérséklet felett jelennek
meg, és koncentraciojuk nem fiigg a mért oldott szervesanyag-tartalom nagysagatol

(TOC), sem a héviz eredetétol.



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 kisérletekben vizsgalt szerves anyagokbdl keletkezett aromas vegyliletek mindsége
¢s mennyisége, valamint ezek aranyai alapjan valoszintisitem a vizsgalt hévizek oldott
szerves anyagainak eredetét, azaz a keletkezésiikért felelds prekurzor szerves anyag
tipusat. A kisérletek soran keletkezett szerves vegyiiletek vizsgélata alapjan jellemzem
a vizsgalt hévizeket, terilileti jellegzetességeket (faciest) keresve, az oldott szerves
vegyiiletek eredetén tul azok érettségének kor, hdmérséklet, illetve mélység fliggését

figyelembe véve.

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

leirasat nem tartom lehetségesnek.



2. Mintak és modszerek

2.1 Héviz vizsgalatok

A kutatas keretében kozel 40, Magyarorszag teriiletérdl szarmaz6 hévizminta szervetlen,
stabilizotopos €s szerves 0sszetételbeli mérési eredményét hasznaltam fel. A kivalasztott aktiv
termeldkutak szlir6zése 411-2264 m mélység tartomanyban van; a vizadd kdézetek foleg késo-
panndniai 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 magyarazhato6.

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 meghatdrozdsa a MTA Atommagkutatd Intézetben
tortént, a rutin vizkémiai vizsgalatokat a MAFI-ban készitették. Az oldott szervetlen ionokat
ionkromatografiasan és ICP-AES spektrometriaval (Jobin Yvon ULTIMA 2C) hataroztak
meg. A nyomelemvizsgalatok 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
meghatarozasokhoz sztenderdeket hasznaltak (32 db kornyezeti szempontbdl jelentOs
halogénezett szénhidrogént, 14 db alkilbenzolt, 15 db PAH-vegyiiletet és 16 db fenolt). Az
illékony vegyiiletek meghatdrozasat szilard fazisi mikroextrakcios modszerrel (SPME)
végezték gazkromatograf-tomegspektrométer egylittesen (HP 5890 GCMYS).

A policiklikus aromas szénhidrogének (2-5 gylirisok) mennyiségi  mérése
folyadékkromatografiasan (HPLC) tortén, a fenolokat extrakcids és szarmazékképzes (acetat)
utani extrakciés modszerekkel gazkromatografidsan hataroztdk meg a vizmintakban, a

rendelkezésre allo sztenderdek segitségével.



2.2 Vizes hékezeléses kisérletek

Az alabbi kisérleti anyagokat véalasztottam ki a vizes fazisu hokezeléses 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).

A mélységi hévizbdl szarmazd, érett huminsav-fulvosav keverék (HAFA) egy délkelet-
alfoldi, 2103 méter mély, 92°C kifolyasi hdmérsékletli hévizkutbdl szarmazik (K-159, Mako,
Benko ¢és Tarsa Kft.). Ennek a mintdnak az esetében az IHSS 4ltal javasolt huminsav-fulvosav
elvalasztasi modszer (http://www.ihss.gatech.edu/aquatichafa.html) nem jart eredménnyel. A
humin és fulvosav mintdk elvalasztdsat a Szegedi Tudomanyegyetemen végezték a fenti
modszerekkel.

A SZEN nevii minta a Dudari Lignitb3l szdrmazik, elékezelés nélkiil.

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

A csapadék szerves anyag (CSAP) egy miikodd geotermikus kut szlir6jérdl szarmazik,
Hodmezoévasarhelyrél. A vizmintabol liofilizalassal késziilt a szerves anyag, Mohr Anita
(ELTE, Mikrobiologiai Tanszék) kézremiikodésével.

A vizes fazisi hokezeléses kisérleteket 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 ora) ebbe mértem be a kisérleti anyagot. Az eldzetes
kezelés az esetleg jelen levd, kis mennyiségli szerves anyag oxidalasara és az oldott gazok
részleges eltavolitasira szolgalt. Harom mintan (FA, HA, SZEN) oxidativ koriilmények
kozott is késziiltek kisérletek, amikor az oldat feletti géztér levegd volt. Ezek tulajdonképpen
elézetes kisérletek voltak, hogy megallapitsam, milyen kisérleti hémérsékletekkel dolgozzam,
ezzel magyardzhato az eltérés a késobb alkalmazott hdmérsékletektdl. A felszinalatti vizekben
jellemzd reduktiv viszonyok modellezéséhez a mintdkhoz 50 mg L-aszkorbinsavat (Reanal,
alt. min.) adtam redukalé szerként, valamint 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 gdztérben 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 o6ran at tartottam 150°C, 200°C, 250°C és 300°C
hémérsékleten a FA esetében, illetve 220°C, 250°C, 300°C és 320°C hémérsékleten 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 Oktatolaboratérium, ELTE, Budapest) Kramarics Aron
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
programozhat6 hdmérsékletii injektorral (PTV) tizemelt (GERSTEL GmbH, Germany).

A benzol és alkilbenzol-tartalom meghatarozasa statikus géztér (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 gdztérbol 2,5 ml-es mintat vettek 2,5 ml-es géztér
fecskenddvel. A SCAN mérés tomegtartomanya 40-300 AMU volt.

A policiklikus aromds szénhidrogének méréséhez. 40 ml-es iivegbe 10 ml mintat és 2 ml
metanolt mértem. Méréskor a mintat egy 10 mm-es Twister keverébabaval (GERSTEL, 0,5
mm fazisvastagsadg) 2 oran at keverték 1200 fordulat/perccel. A deszorpcioé alatt a lehiitott
PTV injektorban gytijtotték a komponenseket, az injektalas 300°C-on tortént. A SCAN mérés
tomegtartomanya 50-550 AMU volt.

A fenoltartalom meghatarozasa a 8040 EPA modszer alapjan folyadék-folyadék extrakcidval
¢s folyadékinjektalassal tortént. 10 ml mintat sosavval torténd savanyitas utan extrahaltak 1
ml hexannal. A viztelenitett extraktumbol 1 pl-t fecskendeztek a PVT injektorba (hideg,
splitless lizemmod, kvarcgyapot liner). Az injektalds 280°C-on tortént. A SCAN mérés
tomegtartomanya 50-550 AMU volt.



3. Az értekezés tézisei

1. Kisérleti mddszert dolgoztam ki a hévizekben lejatszodd szerves reakciok modellezésére.
Kiilonféle lehetséges prekurzor anyagokon végeztem el a vizes hdkezeléses kisérleteket
(aquatermolizis). Az eredmények alapjan leirtam a kiilonféle természetes szerves anyagokbol
képzddo aromas vegyliletek mennyiségét és ennek valtozasat a hokezelés hdmérsékletének,

(és részben idOtartamanak) fiiggvényében.

2. Megallapitottam, hogy az aldbbi reakciok jatszodnak le a természetes szerves anyagok
vizes kozegben torténd hokezelésekor:
- 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 (demetilez6dést) mutatnak.

3. Megallapitottam, hogy a hévizekben talalt benzol, alkilbenzolok és fenol a nagy
molekulaméretli szerves anyagok termikus bomlasabol szarmaznak, és keletkezésiik

Osszefligg a széndioxid €s a szénhidrogén gazok keletkezésével.

4. A hokezeléses kisérletekkel bebizonyitottam, hogy tobbféle éretlen (humin anyagok) vagy
akar érettebb (lignit) szerves anyag képes vizes kozegben torténd hokezelés soran aromas
vegylileteket szolgaltatni (alkilbenzolok, fenolok, policiklikus aromés szénhidrogének és
heteroaromasok), kiilonb6zd eloszlasban és mennyiségben. Tehat az iiledékes medencékben
lejatsz6dd szénhidrogén (koolaj, foldgaz) képzddés nem az egyetlen lehetséges maddja az
aromas vegyiiletek képzodésének, vagyis az aromas tartalmu hévizek nem sziikségszertien

kotédnek koolajtelepekhez.

5. A hévizmintdkban taldlt és a kisérletekben képzodott aromds szerves vegyiiletek
Osszehasonlitdsaval kimutattam, hogy fenolok és az alkilbenzolok képzdédéséhez adott
homérsékleti kiiszobok elérése szlikséges. Megallapitottam, hogy a PAH-ok hideg hévizekben

is megjelennek, de a naftalin egy része bizonyosan a termikus bomlés terméke.



6. Megallapitdsom szerint az aromas szerves anyagok koncentracidja a hévizekben az elért
kiiszobértek felett nem mutat szoros Osszefiiggést a vizek kifolyasi homérsékletével. A
meteorikus eredetii és a pozitivabb 5'°0 értékkel és nagyobb klorid- és jodidtartalommal
jellemezhetd vizekben sem koncentracidiban sem a vegyiiletek mindségét tekintve nem

tapasztalhato kiilonbség.

7. Megallapitottam, hogy a benzol és az alkilbenzolok koncentracidja nagyon szoros linearis
Osszefliggést mutat az azonos teriiletrdl (részmedencébdl) szarmazd hévizekben ¢€s a
kisérletekben eldallitott mintdkban egyarant. Az aquatermolizis kisérletekben az egyenes
meredeksége a kiindulasi szerves anyag mindségétol fligg. Adott teriiletekrdl szarmazd
hévizekre felallitott trendvonalak egybeesnek bizonyos kiinduldsi szerves anyagok
egyeneseivel. Ez alapjan az altalam vizsgalt mintdkon meghatiroztam a vizben oldott aromas

vegyiiletek eredetét, azaz a domindns prekurzor szerves anyagot.
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