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Particulate matter PM2.5 in atmospheric air.
Part 1. Coal-fired boilers as source of PM2.5

Czastki PM2,5 zawieszone w powietrzu atmosferycznym.
Cz. |. Kotty opalane weglem jako zrédto czastek PM2,5
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Prébki czastek statych PM2,5 pobrane z 3 chifskich kottéw opalanych
weglem zostaty oddzielone od spalin za pomoca filtrowania membra-
nowego, a nastepnie poddane analizie w celu okreslenia ich sktadu.
Probki analizowano za pomoca chromatografii jonowej, spektrometrii
mas z plazma indukcyjnie sprzezong oraz analizy weglowej. Stwier-
dzono, ze zawieraty one gtownie SO,>, NH,", Cl', wegiel organiczny
i pierwiastkowy oraz glin i krzem.

Stowa kluczowe: kociot opalany weglem, zanieczyszczenie powietrza,
czastki state, PM2,5, analiza, sktad, Chiny

Particulate matter PM2.5 samples taken from 3 Chinese coal-fired boil-
ers were sepd. from flue gas by filter membrane process and analyzed
to det. their compn. by ion chromatog., inductively coupled plasma
mass spectrometry and C analysis. The sepd. samples contained main-
ly SO,7, NH 5, Cl, org. C, elemental C, Al, and Si.

Keywords: coal-fired boiler, air pollution, particulate matter, PM2.5,
analysis, composition, China

Chiny sg obecnie najwigkszym producentem i konsumentem
wegla na $wiecie. Wegiel jest gtéwnym zrodlem energii wyko-
rzystywanym przez rozne galgzie przemystu, takie jak chinski
sektor energetyczny i gospodarstwa domowe ogrzewane zima
w regionach pétnocnych. Ta struktura energetyczna nie ulegnie
zmianie przez diugi czas' ?. Kotly opalane weglem nie tylko
dostarczajg energie i cieplo, ale takze emituja do atmosfery duze
ilosci czastek statych. Zanieczyszczenia utrzymuja sie w atmos-
ferze przez dtugi czas, nie tylko obnizajac jakos¢ powietrza
w $rodowisku, ale takze powaznie zagrazajac zdrowiu ludz-
kiemu*®. Wiele badan wykazato, ze glownym powodem, dla
ktorego dym i pyt z kotlow weglowych nie spetniaja norm
emisji jest mata skuteczno$¢ usuwania pytu przez istniejace
w Chinach urzadzenia filtrujace, zwlaszcza w przypadku drob-
nego pyhu zawieszonego PM2.,5. Stwierdzono, ze do atmosfery
nadal emitowana jest duza ilo$¢ drobnego pytu zawieszonego”.
Obecnie zardwno w kraju, jak i za granicg przeprowadzono
wiele badan dotyczacych wzorcow emisji pylu weglowego.
Poréwnujac wyniki spalania miatu weglowego w rdéznych
warunkach, okreslono wplyw rozmaitych czynnikéw na emisje
PM10iPM2,5%. Zbadano skuteczno$¢ odpylaczy w usuwaniu
czastek PM2,5 z dyméw z elektrowni®'V.

W ostatnich latach badania i analizy czastek PM2,5 pocho-
dzacych z dymu kotlowego i pytu w Chinach dotycza gtow-
nie rozkladu przestrzennego i czasowego stezenia masowego
PM2,5, wykazu emisji, ich charakterystyki, rozktadu zrodet
emisji, a takze wpltywu na widoczno$¢ atmosferyczng i zdrowie
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China is currently the world's largest producer and
consumer of coal. Coal is the main energy source used by
various industries such as China s power sector and winter
heating in the north regions. This energy structure will not
change for a long period of time'?. Coal-fired boilers not
only provide power and heat, but also emit a large amount
of particulate pollutants into the atmosphere. The pollutants
persist in the atmospheric environment for a long time, not
only reducing environmental air quality, but also seriously
endangering human health®®. A large number of studies
have shown that the main reason why coal-fired boiler
smoke and dust cannot meet emission standards is that
the current dust collectors in China have low dust removal
efficiency for inhalable particulate matter, especially for
fine particulate matter PMZ2.5. After dust removal, a large
amount of fine particulate matter is still emitted into the
atmosphere”. At present, a large amount of research has
been conducted both domestically and internationally on
the emission patterns of coal dust. By comparing the com-
bustion experiments of coal powder under different condi-
tions, the impact on PM10 and PMZ2.5 emissions has been
determined®. The effectiveness of dust collectors in remov-
ing PM2.5 emissions from power plants was studied® .

In recent years, the exploration and research on PMZ2.5
emissions from boiler smoke and dust in China mainly
involve the spatiotemporal distribution of PMZ2.5 mass
concentration, emission inventory, emission characteristic
spectrum, source apportionment, as well as the impact
on atmospheric visibility and human health. The works
provide a way to understand the characteristics of PMZ2.5
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ludzi. Prace te pozwalajg scharakteryzowa¢ PM2,5 w dymie
z kottow i czastkach pytu'?. W przypadku czastek statych
emitowanych z kottdow weglowych powszechnie stosowane
procesy odpylania obejmuja: elektrofiltry, filtry workowe, cera-
miczne odpylacze wielorurowe, elektryczne odpylanie z wyko-
rzystaniem workdw kompozytowych oraz odpylanie granitowe
z wykorzystaniem warstwy wodnej. Powszechnie stosowane
procesy odsiarczania obejmuja metodg wapienno-gipsowa,
metode podwojnej alkalizacji, wykorzystanie tlenku magnezu
oraz dozowanie zwigzkow wapnia do pieca. Powszechnie
stosowane procesy denitryfikacji obejmuja selektywna reduk-
cje katalityczng (SCR), selektywna redukcje niekatalityczng
(SNCR), SCR/SNCR, spalanie wegla z niska zawartoscia
azotu oraz metody utleniania. Istnieje wiele metod badawczych
dotyczacych skfadu czastek statych emitowanych przez kotly
weglowe. Chinscy naukowcy czesto badaja sktad zanieczysz-
czen zawartych w czastkach statych emitowanych przez kotty
weglowe, zbierajac popidt lotny z odpylaczy lub pobierajac
prébki bezposrednio z komina. Jednak ze wzgledu na wysoka
temperature spalin niektore substancje gazowe emitowane do
atmosfery po rozrzedzeniu i schtodzeniu ulegaja kondensacji,
tworzac wtorne czastki state. W zwiazku z tym wyniki pomia-
réw przeprowadzonych w kominie nie odzwierciedlaja w pelni
emisji czastek statych z kottéw opalanych weglem.

W badaniach wykorzystano metod¢ pobierania probek
z komory rozcienczajacej w celu zebrania probek czastek
stalych z gazéw spalinowych, a nastepnie przeanalizowa-
no sktadniki tych probek, tworzac podstawe do ustalenia
sktadu spalin z kottow opalanych weglem.

Czesc¢ doswiadczalna

Kotty opalane weglem

Sktad czastek statych emitowanych z kottoéw opala-
nych weglem jest $cisle powigzany z wydajnoscig kotta,
obszarem wydobycia wegla oraz pozniejszymi procesami
odpylania, odsiarczania i odazotowania. Do analizy porow-
nawczej wybrano 3 piece z rusztem kratowym, a procesy
usuwania pylu, odsiarczania, odazotowania oraz jakos¢
wegla przedstawiono w tabeli.

Metoda pobierania probek

Obecne normy dotyczace pobierania probek czastek statych
z gaz6w spalinowych kottéw opalanych weglem w Chinach,
oprécz GB/T16157-1996, obejmuja réwniez ,,Metode badania
dymu i pyhu z kottow” (GB5468-1991), ale normy te nie maja

emissions in boiler smoke and dust particles'?. For par-
ticulate matter emitted from coal-fired boilers, commonly
used dust removal processes include electrostatic precipi-
tator, bag filter; electric bag composite dust removal, multi
tube ceramic dust removal, and granite water film dust
removal. The commonly used desulfurization processes
include limestone/gypsum method, double alkali method,
magnesium oxide method, and furnace calcium injection
method, etc. The commonly used denitrification processes
include selective catalytic reduction (SCR), selective non
catalytic reduction (SNCR), SCR/SNCR, low nitrogen com-
bustion, and oxidation methods. There are many research
methods for the composition of particulate matter emitted
from coal-fired boilers. Some domestic researchers often
explore the composition of pollutants in particulate matter
emitted from coal-fired boilers by collecting fly ash from
dust collectors or directly sampling in the flue. However,
due to the high temperature environment of the flue gas,
some gaseous substances emitted into the atmosphere will
condense into secondary particulate matter after dilution
and cooling. Therefore, the sampling results in the flue
cannot fully reflect the particulate matter emissions from
coal-fired boilers.

This study used dilution channel sampling to collect
particulate matter samples from flue gas, and analyzed
the components of the particulate matter samples, laying
the foundation for the establishment of the composition
spectrum of coal-fired boiler sources.

Experimental

Coal-fired boilers

The composition of particulate matter emitted from coal-
fired boilers is closely related to the boiler tonnage, coal
production area, and subsequent dust removal, desulfuriza-
tion, and denitrification processes. For comparative analy-
sis, 3 chain grate stoker furnaces were selected, and their
dust removal, desulfurization, denitrification processes, and
coal quality are shown in Table.

Sampling method

The existing sampling standards for particulate matter
in coal-fired boiler flue gas in China, in addition to GB/
T16157-1996, also include the “Boiler Smoke and Dust
Testing Method ™ (GB5468-1991), but these standards are not
applicable to PMZ2.5 sampling. For PMZ2.5, Nankai University

Table. Specific situation of coal-fired boilers with desulfurization limestone/gypsum process

Tabela. Kotty weglowe z procesem odsiarczania metoda wapienno-gipsowa

Coal-fired boiler/ Mass/ Load Dust removal process/ Ash content/ Total sulfur/
Kociot opalany weglem | Masa, t | Obciazenie, % Sposéb usuwania pytu Zawarto$¢ popiotu, % | Catkowita zawartos$¢ siarki, %

bag dust removal/

1# 80 7 odpylacze workowe 7.9 0.52
multitube ceramic dust removall

= 80 7 wielorurkowe odpylacze ceramiczne 79 0.52
multitube ceramic dust removall

3# 100 8 wielorurkowe odpylacze ceramiczne 8.1 0.51
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zastosowania do pobierania
probek PM2,5. W przypadku
PM2,5 Uniwersytet Nankai
faczy kanaly rozcienczajace
i komory prébkujace

b

do pobierania probek,
a Uniwersytet Pekinski
i Uniwersytet Tsinghua
wykorzystuja do tego celu 1
kanaly rozcienczajace. Ze
wzgledu na wysoka tempe-
rature spalin, ich sktadniki
obejmuja gtownie filtrowalne
czastki state (FPM) i skfad-
niki ulegajace kondensacji
(CPM). Wsréd nich CPM
w temperaturze spalin wyste-
puja w stanie gazowym, lecz
po opuszczeniu komina stajg
sie cieczg lub cialem stalym
po kilku sekundach schta-
dzania. Zatem bezposrednie
pobieranie probek z membran w kominie pozwala na zebranie
wylacznie czastek FPM (ale nie czastek CPM), co nie pozwala
na odzwierciedlenie faktycznego sktadu czastek stalych w spa-
linach. Pobieranie probek z kanatu rozcienczajacego pozwala
na lepsza oceng emisji czastek stalych z gazow spalinowych
do otaczajacego powietrza.

W zwiazku z tym w niniejszym badaniu probki PM2,5
pobrano przy uzyciu kanatu rozcienczajacego (rys. 1). Do
pobierania préobek z kottdw weglowych nalezy uzywaé
wielofunkcyjnego przenosnego prébnika z kanatem roz-
cienczajagcym (MFD?25), wykorzystujacego jednoczesnie
membrany teflonowe i kwarcowe. Zebrano 24 zestawy
PM2,5 (tacznie 96 probek).

D

brane holder

Analiza probek PM2,5

Po wyréwnaniu stanu membran w stalej temperaturze i wil-
gotnosci (25+2°C, 50+£5%) przez 24 h, zostaly one zwazone za
pomoca wagi elektronicznej. Réznice migdzy dwoma pomia-
rami stanowita masa czastek na membranie filtra. Zawarto$¢
NH,", CI, NO, i SO,> w czastkach statych okreslono za
pomoca chromatografu jonowego (ICS5000). Zawartos¢ Na,
Mg, Al, Si, K, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, Pb i As
w czgstkach statych okreslono za pomocg spektrometru mas
z plazma indukcyjnie sprzezong (IRIS II). Zawartos¢ wegla
organicznego i elementarnego (OC i EC) w czastkach stalych
okreslono za pomocg analizatora wegla (model 4LNDIR).
Doswiadczenia przeprowadzono $cisle wg norm kontroli
jakosci.

Wyniki

Narys. 2 przedstawiono spektrum sktadu czastek statych
emitowanych z kotta opalanego weglem.

Tonaz i miejsce wydobycia wegla dla kottow weglowych nr
1 i nr 2 byly takie same, ale procesy odpylania i denitryfikacji
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Fig. 1. Dilution tunnel sampling flowchart; 1 - smoke duct; 2 - sampling nozzle; 3 - dilution chamber; 4 - smoke inlet;
5 - zero air inlet; 6 - mixed gas outlet; 7 - interface for pressure and temperature sensors; 8 - air pump; 9 - electronic
control valve; 10 - high efficiency filter; 11 - silicone can; 12 - control system; 13 - cutting head; 14 - diverter; 15 - mem-

Rys. 1. Schemat blokowy tunelu rozcienczajacego; 1 - kanat dymowy, 2 - dysza probkujaca, 3 - komora rozciencza-
jaca, 4 - wlot dymu, 5 - wlot powietrza, 6 - wylot mieszanki gazowej, 7 - interfejs dla czujnikéw ci$nienia i tempe-
ratury, 8 - pompa powietrza, 9 - elektroniczny zawér regulacyjny, 10 - filtr o wysokiej sprawnosci, 11 - pojemnik
silikonowy, 12 - uktad sterowania, 13 - gtowica tnaca, 14 - rozdzielacz, 15 - uchwyt membrany

combines dilution channels and sampling chambers for sam-
pling, while Peking University and 1singhua University use
dilution channels for sampling. Due to the high temperature
environment in the flue gas, its components mainly include fil-
terable particulate matter (FPM) and condensable particulate
matter (CPM). Among them, CPM is in the gaseous state at
the flue temperature, and becomes liquid or solid after cool-
ing down for a few seconds after leaving the flue. Therefore,
direct membrane sampling in the flue can only collect FPM
and lacks CPM, which cannot truly reflect the actual situa-
tion of particulate matter in the flue gas. The dilution channel
sampling is closer to the real situation of particulate matter
emissions from flue gas into the ambient air:

Therefore, PMZ2.5 was sampled using the dilution channel
in this study. The process is shown in Fig 1. Use a multi-
functional portable dilution channel sampler (MFDZ25)
to sample coal-fired boilers, with both Ieflon and quartz
membranes used simultaneously. 24 sets of PMZ2.5 were
collected (96 samples in total).

Analysis of PM2.5 samples

After the membranes were equilibrated at constant
temperature and humidity (25+2°C, 50+5%) for 24 h, they
were weighed by using an electronic balance. The differ-
ence between the 2 weighings was the mass of particles on
the filter membrane. The contents of NH, CI', NO,, and
SO/ in particulate matter were determined by using an
ion chromatograph (ICS5000). The contents of Na, Mg,
Al Si, K, Ca, 1i, V. Cr; Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, Pb, and As in
particulate matter were determined by using an inductively
coupled plasma mass spectrometer (IRIS II). Contents of
OC and EC in particulate matter were determined by using
a carbon analyzer (Model 4LNDIR). The experimental pro-
cess strictly followed the quality control standards.
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Fig. 2. Component spectrum of PM2.5 generated by coal-fired boilers
Rys. 2. Spektrum sktadu PM2,5 wytwarzanych przez kotty opalane weglem

byly rézne. Proces usuwania pyhu z kotlow weglowych nr 2
i nr 3 byl taki sam, ale miejsca wydobycia wegla byty rézne.
Gléwnymi sktadnikami PM2,5 emitowanych z kottéw opa-
lanych weglem byly SO, Si, Fe, Na i NO, (rys. 2). Udzial
masowy SO,> w PM2,5 z trzech kotléw opalanych weglem
wynosit powyzej 28%. Udzial Siw PM2,5 z kottow weglowych
nr 2 inr 3 byt znacznie wyzszy niz w PM2,5 z kotla weglowego
nr 1, stanowigc ok. 18% masy PM2,5. Udzial masowy zelaza
w PM2.5 z kottéw weglowych nr 1 i nr 2 wynosit ok. 5%, czyli
ok. 1,5 razy wigcej niz w PM2,5 z kotla nr 3. W poréwnaniu
zkotlami weglowymi nr 2 i nr 3, udziat masowy NO, w PM2,5
z kotla weglowego nr 1 byt najnizszy. Na podstawie spek-
trum sktadnikéw PM2,5 mozna stwierdzi¢, ze w porownaniu
z odpylaniem w wielorurkowym odpylaczu ceramicznym, po
odpylaniu workowym zawartos¢ Si, K, Zn, Pb, Cu i innych
skfadnikow w PM2,5 byla mniejsza, a zawartos¢ Al, Cr, Ni,
Ca, OC i innych sktadnikow byla wigksza. Zawartosci NH,*
i CI' w czastkach stalych z kotta weglowego nr 1 byly znacznie
wyzsze niz w tych z kottéow weglowych nr 2 i nr 3, glownie
ze wzgledu na réznice w procesach denitryfikacji. Metoda
utleniania zastosowana w kotle weglowym nr 1 byta wysoce
skutecznym procesem denitryfikacji, ktory zmniejszal emisje
NO iS0,, jednoczesnie zwigkszajac emisj¢ produktow ubocz-
nych. Dlatego konieczny jest staranny wybor.

After subtracting the blank value from the meas-
urement results, the composition spectrum of the
coal-fired boiler particulate matter was obtained
(Fig. 2).

The tonnage and coal production area of coal-
-fired boilers 1# and 2# were the same, but the
dust removal and denitrification processes were
different. The dust removal process of 2# and
3# coal-fired boilers was the same, but the coal
production areas were different. The main com-
ponents of PMZ2.5 in coal-fired boilers included
SO/, Si, Fe, Na, NO,, and other (Fig. 2). The
SO}/ mass fraction of 3 coal-fired boilers was
above 28%. The Si mass fractions of 2# and 3#
coal-fired boilers were much higher than that
of 1# coal-fired boiler, accounting for about 18%
of PM2.5. The Fe mass fraction of coal-fired
boilers 1# and 2# was about 5%, which was approxi-
mately 1.5 times that of coal-fired boiler 3#. Compared
to the 2# and 3# coal-fired boilers, the NO, mass frac-
tion of the 1# coal-fired boiler was the lowest. From
the PMZ2.5 component spectrum, it could be seen that
compared to multi tube ceramic dust removal, after bag
dust removal, the content of Si, K, Zn, Pb, Cu and other
components in PMZ2.5 was lower, while the content of
Al Cr, Ni, Ca, OC and other components was higher.
The NH; and CI levels in coal-fired boiler 1# were
significantly higher than those in coal-fired boilers 2#
and 3#, mainly due to differences in denitrification pro-
cesses. The oxidation method used in the 1# coal-fired
boiler was a highly effective denitrification process that
reduced NO_and SO, while increasing the emissions of
by-products. Therefore, careful selection is necessary.

Conclusion

The main components of PMZ2.5 emitted from coal-fired
boilers are SO/, NH,*, CI, organic and elemental carbon,
Al and 5i.
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