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Bevezetés

A 1égkori aeroszol diszperz kolloid rendszer, amelyet a
levegd €és a benne szuszpendalt formdban 1évo szilard és/vagy
cseppfolyos részecskék alkotnak. A jelentdségét az adja, hogy
hatéssal van a Fold sugarzasi mérlegére, az emberi egészségre, az
épitett kornyezetre és az Okoldgiai rendszerekre. Miutan az
antropogén perturbacid altalaban forgalmas nagyvarosokban,
varosrészeken és iparvidékeken koncentralodik, a 1égkori aeroszol
egészségligyl hatdsai els6sorban ezeken a teriileteken figyelhetdk
meg. A nagyvarosokban olykor kialakulé kedvezétlen iddjarasi
tényezOknek koszonhetden a levegdbe jutd szennyezdanyagok
fliggbleges elszallitdsa legyengiil vagy teljesen megsziinik, amely
szmog (fiistkod) kialakuldsahoz vezet. Mindezek kovetkez-
ményeként a kutatdk és a hivatalos szervek szamara egyre égetobb
kérdéssé valt az aeroszol részecskék forrasainak meghatarozasa,
amely alapjdul szolgalhat a magas aeroszol koncentracio
csokkentéséhez. Mindehhez sziikséges az adott teriileten a
részecskék mennyiségének, kémiai Osszetételnek, méret szerinti

eloszlasanak, valamint idObeli valtozasainak ismerete.



Célkitizések

Bekapcsolodva az MTA Atommagkutatd Intézetének
Ionnyaldb-fizikai Osztalyan folyd légkori aeroszol kutatdsokba
PhD munkdm célja a vérosi aeroszol forrasainak azonositasa ¢és
jellemzése volt. Munkdm sordn meghatidroztam a vérosi aeroszol
forrasait, azok szezonalis, napi, napszaki valtozasait, valamint az
id6jarasi paraméterektdl valo fiiggését. Az aeroszol Osszetétel
erésen valtozik az idében, ezért sziikséges volt olyan mintavételi
¢s analitikai technikdk alkalmazésara, amelyek lehet6vé teszik a
gyors idébeli valtozds nyomon kdvetését. A varosi aeroszol
forrasainak jellemzését oOrds felolddst ad6 mintavételi technika,
nuklearis analitikai modszerek, egyedi szemcse analizis, valamint
statisztikai analizis (korrelacio-szamitas, hierarchikus
klaszteranalizis, valamint pozitiv matrix faktorizacidos modell)

kombinalt alkalmazéasaval valdsitottam meg.



Vizsgalati modszerek

A vérosi aeroszol vizsgalatokhoz gylijtott aeroszol
mintak Debrecenben, az MTA Atommagkutatd Intézet (MTA
Atomki) udvardn 1évé mintavételi allomasrdl szarmaznak. Az
aeroszol-koncentracioban bekovetkezd gyors idébeli valtozasok
nyomon kovetésére ,,streaker” mintavevot alkalmaztunk, valamint
egyes mintavételi kampanyok alatt az aeroszol méreteloszlasanak
megallapitdsdhoz tizfokozati kaszkad impaktort. Az aeroszol
mintak elemosszetételét proton indukalt rontgenemisszids (PIXE)
analitikai mddszerrel hataroztuk meg. A PIXE a 1égkdri aeroszolok
elemi analizisére kiilondsen jol hasznalhatdo és széles korben
alkalmazott multielemes analitikai technika, ugyanis nagy
érzékenységii (0,1-100 pg/g DL) és kis anyagmennyiségek (107°-
1012 g) kimutatasara alkalmas. Az analizist az MTA Atomki 5
MeV névleges fesziiltségli Van de Graaff gyorsitdjanak jobb 45°-
os nyaldbcsatornajan 1évé PIXE mérdkamraban tortént. Az igy
kapott, elemi OsszetevOket tartalmazo adatbdzis elemzését az
Egyesiilt Allamok Kornyezetvédelmi Ugyndksége altal receptor
teriiletek forrasanalizisére kifejlesztett pozitiv matrix faktoranalizis
modellel végeztem mindkét méretfrakcidra. Meghatdroztam a
forrasok profiljat és az egyes forrasok jarulékat. Az emisszids

eseményként azonositott mintakon, valamint azokon a mintékon,



amikor magas klor koncentraciot mértiink, egyedi aeroszolszemcse
vizsgalatokat végeztink az MTA Atomki pasztizd ion
mikroszondajan, amely a fent emlitett gyorsitdé 0°-0S
nyalabcsatorndjara van telepitve. A  mintakat 100 pA
aramerésségli, 1,2x1,2 pm? méretd, 2 MeV-es energiaju
protonokbol 4ll6 nyaldbbal sugaroztuk be. A mintdkon 100x100
um? teriileten pasztizé iizemmodban elemtérképeket vettiink fel,
¢s vizsgalt teriileten minden egyes azonositott részecskének
meghataroztuk az elemi Osszetételét. A spektrumok kiértékelése,
az elemkoncentraciok meghatarozasa a PIXEKLM szamitogépes
programmal tortént. Az aeroszol részecskék csoportositasat,
forrasainak meghatarozasat statisztikai modszerek, pl. hierarchikus

klaszteranalizis segitségével végeztem.



Uj tudomanyos eredmények

A doktori dolgozatomban bemutatott eredményeimet az alabbi

tézispontokban foglalom 6ssze:

1. Debrecen varosi aeroszol forrasai témakorébol

A 2007 és 2011 kozott, néhany 6rds idofeloldassal gytijtott mintak
elemi OsszetevOinek idébeli valtozasait, egymaéassal vald
a meteoroldgiai paraméterektdl és az emberi tevékenységtdl valo

fliggését vizsgaltam.

1.1 PMF analizissel (a 2007 és 2009 kozott gyiijtott mintak adatai
alapjan) megallapitottam, hogy a finom moddusban az aeroszol
forrasai a szulfat, a biomassza égetés, a talaj, az Ut pora €s
villamoskozlekedés, a Pb-Zn korrelacioval nyomjelzett forras,
Cl-al nyomjelzett és a Si. A durva frakcidoban azonositott
forrasok a kozlekedés, az olajégetés, a talaj, a biomassza
égetés, a villamoskozlekedés, a Pb-ban bedlsult talaj,
valamint egy Cl-os forras.

1.2 A talaj jaruléka az 6szi és a tavaszi, mig a kozlekedés jaruléka
az 0szi és a téli mintavételi kampanyok alatt érte el

maximumat. A talaj forraserdssége hétkdznapokon €s nappal



volt maximalis. A klorként és a biomassza égetésként
azonositott forrasok legnagyobb forrds jarulékat télen
figyeltem meg. Az égetés esetében éjszakai maximumokat
tapasztaltam. A kampanyok alatt a szulfat hozzajarulasa mind

szezonalisan mind napi szinten egyenletes volt.

2. A forrasok azonositasa egyediszemcse-analizis alapjan

Egyediszemcse-analizissel vizsgaltam az emisszios epizodokat,

valamint magas Cl tartalmi mintakat, mivel a Cl eredetét nem

sikertilt a ,,bulk” analizissel megfelelden tisztazni.

2.1.

2.2.

Azonositottam természetes és antropogén eredetli epizodokat.
Szaharai por jelent meg tobb mintavételi kampany alatt (2008.
majus, 2008. augusztus, 2009. januar, 2009. jalius), amelyeket
a Ti/Fe és a Ti/Ca elemaranyok valtozasaban figyeltem meg.
Tovabba tobb antropogén epizdd esetében a Cl fémekkel (Cu,
Zn, Pb) valdé megjelenése volt jellemz6 2009-ig, melynek
forrasa valosziniien a hulladékfeldolgoz6 tizem.

Hierarchikus klaszteranalizissel kimutattam, hogy a vérosi
klortartalmu részecskék elsddleges forrasai a durva frakcidoban
a téli s6zas, a tengeri sO, a biomassza égetés, a mezégazdasag

¢s az épitkezés.



2.3. Azonositottam az emisszios események forrdsait a durva

frakcion, amelyek a kovetkezok: biomassza égetés, olajégetés,
kozlekedés. Kimutattam, hogy az amorf szemcsék els6ésorban
biomassza égetésbOl szarmaznak. Azonositottam magas
homérsékletii folyamatok eredményeként kialakulé gomb
alaku szemcséket, valamint NaCl-szerkezetben kristalyosodo

sOkat.

3. A varosi aeroszol vizsgalata szmog ideje alatt

A 2011 novemberében elrendelt szmogriado ideje alatt gytijtott

mintakat vizsgaltam.

3.1.

3.2.

Megallapitottam, hogy a mért Osszetevok koziil a finom
modusu  aeroszol  tomegkoncentracidjahoz  legnagyobb
mértékben a S, K és a korom jarult hozza, mig a durva frakcio
esetében inkabb a talaj eredetli elemek (Si, Ca), valamint a
kén volt a meghatarozo.

Megallapitottam, hogy a foldkéreg eredetii elemek
méreteloszlasa (4-8 pm) a nagyméretii részecskék
tartomdnyaban mutatott koncentracidondvekedést, mig a S, K,

Cl és Zn legnagyobb koncentracioban a cseppmodusban (0,5-

1 um) volt megfigyelhetd.



3.3.

3.4.

PMF analizissel megallapitottam, hogy a finom frakcio
forrasai a talaj, a kozlekedés, a szulfat, a biomassza égetés,
mig a durva médus esetén a talaj talajjavitoszerrel, az 0t pora,
¢s a biomassza égetés. A forrdsok napi menetében a
biomassza égetés ¢jszakai maximumait figyeltem meg, mikor
a keveredési rétegvastagsag alacsony volt. A talaj jaruléka
azonban azonos tendencidt mutatott a  keveredési
rétegvastagsag alakulésaval.

Megmutattam a  forrdsok  lokalis  szélirdnytol  és
sz€lsebességtol vald fliggését is. Az elsddleges szélirany
észak-északkeleti volt, ahol a lakodvezet és a mezdgazdasagi
tangazdasag taldlhato. Ezt azonositottam forrésteriiletként
tobb esetben (biomassza égetés, talaj talajjavitoszerrel). A
kozlekedés €s a szulfat esetében a dél-nyugati sz€lirany volt a
meghataroz6, ahol az ipari park (ipari vallalkozasok,

csapagygyar) és forgalmas foutak talalhatok.



Introduction

Atmospheric aerosols are defined as a suspension of
solid and liquid particles in the air. Aerosol particles play an
important role because of their effects on global climate change,
human health, ecological systems and cultural heritage.
Anthropogenic perturbations concentrate in urban and industrial
areas, thus the negative impact on human health also identifiable
these regions. Due to unfavourable weather conditions, sometime
in urban environment, the vertical transport of aerosols decreases
or stops resulting in smog episodes. Thus characterization of
aerosol sources is a relevant task for not only researchers but for
governmental agencies too. In order to understand the effects of
atmospheric aerosols, its elemental composition, size distribution

as well as its diurnal and spatial variation should be known.

Objectives

The aim of my PhD work was - by joining the
atmospheric aerosol research program at the Section of lon Beam
Physics of MTA Atomki - to identify the sources of urban aerosol.
During my work | focused on the identification of the urban
aerosol sources, their diurnal and seasonal variation and their

emission areas. The characterization of urban aerosols was

9



achieved by applying sampling methods which could provide good
size separation and time resolution (cascade impactor and
streaker). The elemental composition of the samples was
determined by PIXE and micro-PIXE measurements. Furthermore
statistical analysis (Positive Matrix Factorisation, hierarchical

cluster analysis) were used to identify the aerosol sources.

Applied methods

In the frame of this work aerosol samples were collected
with a PIXE International streaker sampler and a PIXE
International cascade impactor at the court of MTA Atomki. The
elemental composition of aerosol samples was determined by
proton induced X-ray emission (PIXE). The PIXE method is
widely used for elemental analysis of atmospheric aerosols since
sample preparation is not needed and only a small amount of
sample is required. The measurements were carried out using the
PIXE chamber of the IBA Lab. of the MTA Atomki installed on
the left 45° beamline of the 5 MV Van de Graaff accelerator.
Source apportionment was carried out with the positive matrix
factorisation receptor model version PMF 3.0 developed for
aerosol source characterization, provided by US Environmental
Protection Agency (EPA). Mass of species apportioned to factor,

percentage of species apportioned to factors and contributions
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associated with factors were determined for the coarse and fine
fractions separately. The hourly evolution of the elemental
components showed several emission episodes while concentration
values of one or more elements significantly increased for a few-
hour-long period in both size fractions. Some of these events could
be related to heavy metals like Fe, Cu, Zn, Ni, Co, Ba and Pb.
Further, CI behaved differently from other elements in the coarse
mode. In these samples single particle analysis was carried out by
nuclear and electron microscopy. The investigation of selected
samples was done on the ATOMKI Scanning Nuclear Microprobe
in order to determine the chemical composition of aerosol particles
and thus their possible sources. The samples were irradiated with a
1,2x1,2 pm? H* beam of 2 MeV energy and of 100 pA current. In
each sample, measurements were carried out by scanning several
75x%75 and 100x100 pm? regions. The elemental composition of all
identified particles was determined. The evaluation of the X-ray
spectra was done with the PIXEKLM program code. In order to
group the particles hierarchical cluster analysis (Ward method)

was carried out on the obtained elemental concentration data set.
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New scientific results

| have summarized the results of my PhD dissertation in
the following thesis points:

1. ldentification of the urban aerosol sources in Debrecen

In the frame of this study | examined aerosol samples collected in
the period of 2007 - 2011. I investigated the hourly evolution of
elemental composition and the correlation between the elements,
the temporal variation of the aerosol sources in a short and a long
time scale, as well as how the identified sources depend on

meteorological parameters and anthropogenic activities.

1.1. Performing PMF (Positive Matrix Factorisation) analysis, the
following sources were identified: sulphates originating from
combustion and regional background, biomass burning, road
dust and tram traffic, a source which can be characterized by
strong correlation between Pb and Zn, a source traced by ClI
and a source traced by Si in the fine size fraction. In the coarse
fraction the main sources were: traffic, oil combustion,
biomass burning, tram traffic, soil with enriched Pb and a

source traced by CI.

12



1.2. | determined the seasonal and diurnal contribution of factors
by PMF analysis. The soil showed the highest contribution in
spring and autumn while the higher contribution of traffic was
detected in autumn and in winter. Biomass burning showed
large contributions during the night time. The factor was the
most significant in January 2009, this overlaps the time of the
“gas crisis” in Europe. The strength of the source of chlorine
was significant during winters. The source of sulphate had a

relatively uniform distribution in time.

2. Source identification by single particle analysis

The aim of this part of my research activities was to give a more
accurate characterization of the possible sources of Cl-containing

aerosol particles and emission episodes.

2.1. Both natural and anthropogenic emission episodes were
identified during the campaigns. Through the (Ti/Fe, Ti/Ca)
elemental ratios, | have shown that the samples collected in
Debrecen contained particles of Saharan origin. Such episodes
appeared during the following campaigns: May 2008, August
2008, January 2009, July 2009. Furthermore anthropogenic
emission episodes identified by elevated Cl and heavy metal

13



2.2.

2.3.

concentrations could be connected to the operation of a waste
recycling plant.

Hierarchical cluster analysis showed the presence of five
particle groups which explained the sources of Cl. The main
sources were the salting of streets during winter and sea-salt in
spring and autumn. This latter was confirmed by backward
trajectory modelling, showing that the aerosol particles arrived
here by long-range transport processes. Buildings could give
the most important source-contribution in springs, the
agriculture in summer and the biomass burning in winter.

In the coarse fraction, the following sources of emission
episodes were identified: biomass burning, oil combustion,
traffic. Amorphous particles could be derived from biomass
burning. Furthermore, spherical shape of particles was
identified too, which could be created in high temperature
processes. NaCl-crystalline particles comprised NaCl and
KCI. Their origin was probably sea-salt, fertilizer or

construction.
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3. Urban aerosol investigations during smog episodes

For two weeks in November 2011 a smog alert was ordered due to

the

continuous high pollution level in Debrecen. I examined

aerosol samples collected during this smog episode.

3.1.

3.2.

3.3.

Sulphur, potassium and black carbon gave the highest
contribution - in the mass concentration of fine aerosol. At the
same time the contribution of the soil-derived elements (Si,
Ca) and sulphur were the most relevant in the mass

concentration of the coarse aerosol.

The size distribution of the soil-derived elements showed an
increase in the coarse fraction with a dominant peak at the 4-8
pm range. It i1s likely that these elements were formed by
mechanical processes such as resuspension of soil or road
dust. In case of anthropogenic elements (K, Cl, S and Zn), one

prevalent peak could be found in droplet mode (0.5-1 pum).

The PMF analysis resulted four factors in both size fractions.
The sources were identified as soil, biomass burning, traffic
and sulphate in case of the fine fraction while soil with soil
improvement agent, biomass burning, and road dust were

recognised in the coarse mode. Diurnal pattern of the biomass

15



3.4.

burning was the following: the contributions were high during
night and low in the afternoon, mainly due to the residual
heating and minimum height of PBL (planetary boundary
layer) at nights. At the same time the diurnal trends of soil

were similar to the variation of the PBL.

The dominant wind direction varied from north-northeast to
east, which correspond to the location of the suburb area. This
area was identified as the origin of some sources i.e. biomass
burning, soil with soil improvement agent. In case of traffic
and sulphate, the southwest was the prevalent wind direction,

where the industrial park and the main roads can be found.
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