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The color of ash as an information source about coke quality

Barwa popiotu jako zroédto informacji o jakosci koksu
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Przedstawiono wyniki kolorymetrycznych badan popiotow z wegli
pochodzacych z kopalh JSW SA. Stwierdzono zalezno$¢ pomiedzy
wspodtczynnikiem odbicia $wiatta R w réznych zakresach dtugosci fali
a zawartoscia poszczegblnych pierwiastkow w préobkach popiotéw.
Na podstawie wynikéw badan doswiadczalnych opracowano model
predykcji reakcyjnosci koksu, wykorzystujacy wspotczynniki odbicia
Swiatta dla okreslonych dtugosci fali.

Stowa kluczowe: popiot, koks, wegiel, reaktywnos¢

Ashes from combustion of coking coal from an Upper Silesian mine
were studied by colorimetry to det. a correlation between the light
reflectance coefficient in various wavelength ranges and the content
of individual elements in the ash samples. A model for predicting coke
reactivity was developed by using light reflectance coeffs. for specific
wavelengths.
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Analiza zawartosci wilgoci i popiotu jest najczesciej
wykonywanym badaniem, pozwalajacym okresli¢ przydat-
nos¢ wegla w procesach technologicznych. W przypadku
wegla wykorzystywanego do celdw energetycznych zawar-
tos¢ popiotu, obok wilgotnosci i wartosci opatowej, stanowi
podstawowy parametr cenotworczy, poniewaz wptywa na
efektywnos¢ spalania. W przypadku wegla koksowego
zawarto$s¢ materii mineralnej jest wprawdzie niewielka,
jednak jej ilos¢ i sktad majg znaczacy wplyw na jakos¢
uzyskanego koksu. Wzrost zawartosci popiolu w koksie
negatywnie wplywa na proces wielkopiecowy, powodujac
wzrost jego energochtonnosci oraz koniecznos¢ stosowania
wiekszej ilosci topnikow. Niektore sktadniki substancji
mineralnej dzialajg katalitycznie na reakcje Boudouarda
i Bella, powoduja lokalny spadek stopnia anizotropii lub
ulegaja redukcji bezposrednio na matrycy, oslabiajac jej
wytrzymatosé?.

Moisture and ash content analysis is the most com-
monly performed test to determine the suitability of coal
for technological processes. In the case of coal used for
energy purposes, ash content, alongside moisture content
and calorific value, is a key price-determining parameter,
as it affects combustion efficiency. In the case of coking
coal, the mineral matter content is low, but its quantity and
composition have a significant impact on the quality of the
coke obtained”. An increase in the ash content of coke has
a negative impact on the blast furnace process, causing
an increase in its energy consumption and the need to use
larger amounts of fluxes. Some components of the mineral
substance act as catalysts in the Boudouard-Bell reaction,
causing a local decrease in the degree of anisotropy or
undergoing reduction directly on the matrix, thereby weak-
ening its strength?.
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Za metale katalizujace reakcje zgazowania ditlenkiem
wegla uwaza si¢ metale z VIII grupy ukladu okresowego,
a takze metale alkaliczne i metale ziem alkalicznych?.
Zwigzkami uznawanymi za inhibitory reakcji zgazowania
koksu wzgledem CO, sg tlenki o charakterze kwasowym
(Si0,, AL O,)". Zdefiniowany wzorem (1) indeks alka-
licznosci jest wspotczynnikiem okreslajgcym stosunek
katalitycznego do inhibitujagcego wplywu tlenkéw metali.
Reakcyjnos¢ koksu jest wprost proporcjonalna do wartosci
indeksu alkalicznosci”.

Al = Ad Fe;03+ CaO + MgO + Na,0 + K,0 (1)
Si0, + Al, 05

Aby obliczy¢ tak zdefiniowany indeks alkalicznosci ze
spopielonej probki wegla, nalezy oznaczy¢ jej sktad pier-
wiastkowy, na podstawie ktorego wyliczany jest nastepnie
sktad tlenkowy.

Barwa popiotu

Popidt z wegla, w zaleznosci od jego skladu chemicz-
nego, rozni si¢ barwg, co mozna oceni¢ wizualnie, jak
pokazano narys. 1.

Do oceny barwy stosuje si¢ kolorymetry, ktérych zasa-
da dziatania jest podobna do dziatania oka ludzkiego®.
Wspolczesne spektrokolorymetry opieraja swoje dziatanie
na analizie widma, czgsto z jej czesciowym pokryciem
i interpolacja. Na rys. 2 przedstawiono wynik pomiaru
barwy prébki popiotu z wegla kamiennego zaprezentowany
w przestrzeni barw Lab*. CIE L*a*b* to model, ktéry opi-
suje barwy za pomocg trzech wspotrzednych: L* (jasnos¢),
a* (odcien czerwony/zielony) i b* (odcien zotty/niebieski).

Barwa popiotu a jego sktad chemiczny

Liczne badania naukowe poswigcone popiotowi lotnemu
z wegla kamiennego, ze wzgledu na jego wykorzystanie
jako sktadnika betonu, wskazuja na zaleznos¢ barwy popio-
tu od zawartosci Fe, O, oraz ilosci niespalonego wegla.

Metals from group VIII of the periodic table, as well as
alkali metals and alkaline earth metals, are considered
to be metals that catalyze the carbon dioxide gasifica-
tion reaction®. Compounds considered to be inhibitors
of coke gasification reactions with CO, are acidic oxides
(Si0,, AL,O,)?. The alkalinity index defined by formula
(1) is a coefficient determining the ratio of the catalytic to
inhibitory effect of metal oxides. The reactivity of coke is
directly proportional to the alkalinity index value®.

A] — Ad Fe20st Ca0 +MgO + Nas0 + K0 (1)
Si0, + Al,05

In order to calculate the alkalinity index defined in this
way from an incinerated carbon sample, its elemental
composition must be determined, on the basis of which
the oxide composition is then calculated.

The color of ash

Depending on its chemical composition, coal ash varies
in color, which can be assessed visually, as shown in Fig. 1.

Color is assessed using devices called colorimeters,
which work in a similar way to the human eye®. Modern
spectrocolorimeters base their operation on spectrum
analysis, often with partial coverage and interpolation.
Figure 2 shows the result of color measurement of a hard
coal ash sample presented in the Lab* color space. CIE
L*a*b* is a color model that describes colors using three
coordinates: L* (brightness), a* (red/green hue) and b*
(vellow/blue hue).

The color of ash and its chemical composition

Numerous scientific studies devoted to fly ash from hard
coal, due to its use as a component of concrete, indicate
that the color of ash depends on the Fe,O, content and
the amount of unburned coal. Unburned organic matter is
responsible for grey and black colors, while Fe,O, content
is responsible for brown color”.
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Fig. 1. Digital images showing ashes derived from hard coal samples

Rys. 1. Zdjecia popiotow otrzymanych z probek wegla kamiennego, wykonane za

pomoca aparatu cyfrowego

Niespalona substancja organiczna odpowiada za barwy
szare i czarne, a zawartos¢ Fe O, za barwe brazowg”.

Jasna barwa popiotu zazwyczaj zwigzana jest z duzg
zawartoscia tlenku wapnia (CaO)® oraz obecnoscig innych
mineralow, takich jak mulit, kwarc i krzemiany”. Sktadniki
zawierajace zelazo nadaja popiotom rézne barwy w zalez-
nosci od stopnia utlenienia metalu. Zwigzki zawierajace
zelazo w stopniu utlenienia +3 przyjmujg barwy brazowe,
czerwone lub zolte, a te zawierajace zelazo w stopniu +2
barwy szare lub szaroniebieskie. Czasteczki magnetytu,
zawierajace zelazo dwuwartosciowe i trojwartosciowe, sg
czarne, a niektore z nich, zwlaszcza mocno rozdrobnione,
moga mieé rowniez barwe brazowa'?.

Innym chromogennym skfadnikiem popiotow jest man-
gan, ktory wystepuje w popiele w réznych formach che-
micznych'". Zwigzki manganu przyjmuja rozmaite barwy
w zaleznos$ci od stopnia utlenienia metalu: od z6ttych
(stopien utlenienia Mn +1), przez czerwone i rézowe (+2),
po brazowe i czerwone (+3 i +4)!2.

Reakcyjnosc koksu

Powszechnie stosowanymi w handlu
parametrami jakosci koksu sa, okreslane
testem Nippon Steel Corporation (NSC),
wskazniki reakcyjnosci i wytrzymato-
Sci poreakcyjnej, umozliwiajace oceng
zachowania koksu w warunkach wielkie-
go pieca'?. Oznaczenie tych parametrow
jest czasochtonne, a poniewaz wymaga
koksowania probki wegla o duzej masie
w warunkach laboratoryjnych, jest takze
energochlonne, a co za tym idzie row-
niez relatywnie kosztowne.

W wielu badaniach nad reakcyjnoscia
koksu wskazano, ze zapopielenie i skfad
pierwiastkowy popiotu sa kluczowymi
czynnikami wplywajacymi na wielko$¢

L*a*b* color space
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Light-colored ash is usually associated with a high

other minerals such as mullite, quartz and silicates®.
It should be noted that the iron-containing components
of ash give it different colors depending on the degree
of oxidation. Iron in the +3 oxidation state takes on
brown, red or yellow colors, while iron in the +2 oxida-
tion state takes on grey or grey-blue colors. Magnetite
particles, containing divalent and trivalent iron, are
black, and some of them, especially finely ground ones,
may also be brown in color'.

Another chromogenic component of ash is manga-
nese, which occurs in ash in various chemical forms'?.
Depending on the degree of oxidation, manganese
compounds take on colors ranging from yellow at +1,
through red and pink at +2, to brown and red at +3
and +4'2.

Reactivity of coke

The quality parameters of coke commonly used in trade
are reactivity and post-reaction strength indices, determined
by the Nippon Steel Corporation (NSC) test, which enable
the assessment of coke behavior in blast furnace condi-
tions'. Determining these parameters is time-consuming,
and because it requires coking a large sample of coal under
laboratory conditions, it is also energy-intensive and there-
fore relatively expensive.

Numerous studies on coke reactivity have indicated
that ash content and elemental composition of ash are key
factors influencing this parameter. Crystalline substances
contained in ash, containing Fe, K, Ca, Na and Mg, such
as feldspar, pyrite, siderite, apatite, calcite, gypsum or
dolomite, increase the reactivity of coke and reduce its
strength. On the other hand, minerals containing Ti, Si
and Al, such as bemite, illite, kaolinite and rutile, have the
opposite effect'?.

@ standard () Probka

L*

R R R

Fig. 2. Reflectance spectrum and color coordinate diagram of an exemplary ash sample in the CIE

Rys. 2. Widmo odbiciowe oraz diagram wspotrzednych barwowych przyktadowej prébki popiotu
w przestrzeni CIE L*a*b*
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tego parametru. Substancje krystaliczne zawarte w popiele,
zawierajace Fe, K, Ca, Na i Mg, takie jak skalenie, piryt,
syderyt, apatyt, kalcyt, gips czy dolomit, powodujg wzrost
reakcyjnosci koksu i obnizaja jego wytrzymatos¢. Natomiast
mineraly zawierajace Ti, Si oraz Al, takie jak bemit, illit,
kaolinit czy rutyl, wykazuja dziatanie odwrotne'?.

Czesc¢ doswiadczalna

Metodyka badan

Dla 32 probek wegli pochodzacych z kopaln JSW SA
oznaczono zawartos¢ popiolu metoda spalania zgodnie
z normg PN-80/G-04512. Procedura polegata na catko-
witym spaleniu 1-2 g odwazki probki analitycznej paliwa
w piecu muflowym w temp. 815 £ 15°C oraz wyprazeniu
pozostatego popiotu. Kolejnym krokiem bylo oznaczenie
sktadu pierwiastkowego popiotu metoda emisyjnej spektro-
metrii atomowej ze wzbudzeniem w plazmie indukcyjnie
sprzgzonej (ICP-OES), wraz z przeliczeniem wynikéw na
postac tlenkowg. Wszystkie probki wegla zostaly nastepnie
skoksowane w instalacji KARBOtest, a kolejnym krokiem
byto okreslenie parametrow reakcyjnosci koksu wobec
ditlenku wegla (CRI) oraz wytrzymalosci koksu po reakcji
(CSR). Do oznaczenia barwy popiotu uzyto spektroko-
lorymetru CR8 firmy 3nh, ktéry wyznaczat barwe przez
pomiar energii $wiatla odbitego w zakresie 360780 nm,
z rozdzielczo$cia widmowa 10 nm.

Wyniki badan

Probki popiotu charakteryzowaly si¢ znacznym zrdzni-
cowaniem pod wzgledem sktadu chemicznego (tabela 1).
Suma zwiagzkdéw inhibitujacych reakcje zgazowania koksu
ditlenkiem wegla (SiO_+ AL,O,) miescila si¢ w granicach
9,4-81,2%, podczas gdy suma zwigzkow katalizuja-
cych te reakcje (Fe,O, + CaO + MgO +Na,O + K,0)
wahata sie w granicach 10,6-78,6%. Oceniajac wptyw
zawartego w koksie popiotu na wartosci waznych dla
koksu wielkopiecowego wskaznikow! reakcyjnosci CRI
i wytrzymatosci poreakcyjnej CSR, mozna byto postu-
zy¢ si¢ przyktadem dwdch popiotéw (Pn.2 oraz Pn.3)
otrzymanych z probek wegla pochodzacego z jednej
grupy poktadéw, charakteryzujacych sie refleksyjnoscia
witrynitu R na poziomie 1,11% oraz podobnym zapo-
pieleniem. W przypadku probki Pn.2, dla ktérej zawar-
tos¢ zwigzkow krzemu i glinu wynosila 35,1%, a suma
zwiazkéw zelaza, wapnia, magnezu i sodu 52,4% para-
metry CRI i CSR wynosity odpowiednio 24,1% i 66,2%.
Odwrotnie ksztattujacy sie, niekorzystny sktad chemiczny
popiotu probki Pn.3, w ktorej suma zwiazkow krzemu
i glinu stanowita zaledwie 9,4%, przy jednoczesnej duzej
zawartosci zwigzkow zelaza, wapnia, magnezu i sodu,
stanowiagcych 72,6%, skutkowat znacznym pogorszeniem
wartosci CRI i CSR, ktore osiagnety odpowiednio 43,8%
146,6%. Istotna z punku widzenia jakosci koksu zawarto$é

P,O., ktora niejednokrotnie determinuje udziat danego

1178

Experimental part

Methods

The ash content of 32 coal samples from JSW SA
mines was determined by combustion in accordance with
PN-80/G-04512. The procedure consisted of completely
burning 1-2 g of the analytical fuel sample in a muffle
furnace at a temperature of 8§15 + 15°C and calcining the
remaining ash. The next step was to determine the elemental
composition of the ash using inductively coupled plasma
optical emission spectrometry (ICP-OES), with the results
converted to oxide form. All coal samples were then coked
in the KARBOtest installation, and the parameters of coke
reactivity index (CRI) and coke strength after reaction
(CSR) were determined. A CRS spectrocolorimeter from 3nh
was used to determine the color of the ash, which measured
the color by measuring the energy of reflected light in the
range of 360—780 nm, with a spectral resolution of 10 nm.

Results

The ash samples showed considerable variation in
chemical composition (Table 1). The sum of compounds
inhibiting the carbon dioxide gasification of coke, i.e. SiO,
+ 41,0, ranged from 9.4 to 81.2%, while the sum of com-
pounds catalyzing it, i.e. Fe, O, + CaO + MgO + Na,O
+ K,0, ranged from 10.6 to 78.6%. When assessing the
impact of ash contained in coke on indicators important
for blast furnace coke”, namely CRI reactivity and CSR
post-reaction strength, we can use the example of two types
of ash obtained from coal samples from a single group of
deposits, characterized by vitrinite reflectance R0 at 1.11%
and similar ash content, i.e. Pn.2 and Pn.3. In the case of
sample Pn.2, for which the content of silicon and aluminum
compounds is 35.1% and the sum of iron, calcium, magne-
sium and sodium compounds is 52.4%, the CRI and CSR
parameters are 24.1% and 66.2%, respectively. The unfa-
vorable chemical composition of ash sample Pn.3, in which
the total silicon and aluminum compounds accounted for
only 9.4% while the iron, calcium, magnesium and sodium
compounds, which accounted for 72.6%, resulted in a sig-
nificant deterioration in the CRI and CSR values, which
reached 43.8% and 46.6%, respectively. The phosphorus
content, which is important from the point of view of coke
quality and often determines the proportion of a given coal
in the coking mixture, varies between PO, = 0.058 and
6.16%. It is also worth noting the significant differences in
the content of elements forming chromogenic compounds,
such as iron and manganese, with Fe 0, = 3.26-67.7% and
Mn 0, = 0.063-0.900%, respectively, as shown in Fig. 3.

All the tested samples were characterized by a color
which, in the CIE L*a*b* model, achieved positive values
of the a* parameter (color deviation towards magenta)
and positive values of the b* parameter (color deviation
towards yellow). The L* parameter describing brightness
(luminance) ranged from 41 to 81. The colors of ash were

Brzemyst, 104/11 (2025)
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Fig. 3. Bar chart showing the sum of Fe,0, and Mn_0, contents in samples; samples were sorted in ascending order by value; the bar colors correspond to the

ash colors expressed in HEX format

Rys. 3. Wykres stupkowy obrazujacy sume zawartosci Fe,0, i Mn,O, w prébkach popiotu; probki posortowano wraz z rosngcg wartoscia sumy stezen; barwy

stupkéw odpowiadaja barwom popiotu wyrazonym w formacie HEX

wegla w mieszance koksowniczej, wahala si¢ w granicach
0,058-6,16%. Na uwage zastuguje rowniez fakt znacz-
nych réznic zawartosci zwigzkow chromogennych, takich
jak Fe, O, i Mn O, z poziomami zawartosci odpowiednio
3,26—-67,7% 1 0,063—0,900%, co przedstawiono na rys. 3.

Wszystkie badane probki charakteryzowaty sie barwa,
ktéra w modelu CIE L*a*b* osiggata dodatnie wartosci
parametru a* (odchylenie barwy w strong¢ magenty) oraz
dodatnie wartosci parametru »* (odchylenie barwy w strone
barwy zo6ltej). Parametr L* przyjmowat wartosci od 41 do
81. Probki popiolu mialy zatem odcienie brazu o réznym
poziomie nasycenia. Pracujac niezaleznie na kanale jasnosci
L*, stwierdzono zalezno$¢ pomiedzy jasnoscia probki
a zawartoscia niektorych sktadnikoéw popiotu. Dla wyzna-
czonych barw, w celu poréwnania z L*, wyznaczono row-
niez udzial czynnika chromatycznego w barwie, postugujac
si¢ nasyceniem barwy obliczanym zgodnie ze wzorem na
saturacje (2), otrzymujac bardzo zblizone wartosci wspol-
czynnika determinacji R?, jak w przypadku L*.

S = max (R,G,B)-min(R,G,B) (2)
max (R,G,B)
gdzie R, G, B oznaczaja sktadowe barwy w przestrzeni
RGB: R — red (czerwony), G — green (zielony), B — blue
(niebieski).

Podobne wyniki otrzymano, badajac kat pomiedzy ptasz-
czyzng barwy a* i luminacji L*, wyliczany w taki sam
sposob, jak ITP (individual typology angle)®, znany z badan
nad pigmentacja skory i opisany wzorem (3):

L*b*° = arctan —(L*_fo) * % (3)

Ostatecznie, na podstawie wyznaczonego dla kazdej
z probek w catym zakresie spektralnym aparatu wspot-
czynnika odbicia swiatla oraz sktadu chemicznego popiotu

104/11 (2025) SfZemyst,

therefore shades of brown with varying levels of satura-
tion. Working independently on the L* brightness channel,
a relationship was found between the brightness of the
sample and the content of certain ash components. For the
designated colors, for comparison with L*, the chromatic
factor in the color was also determined using the color
saturation calculated according to the saturation formula
(2), obtaining very similar values of the determination coef-

ficient R’ as in the case of L*.
* = max (R,G,B)-min(R,G,B) (2)

max (R,G,B)

where R, G, and B represent the respective color compo-
nents in the RGB color space: R —red, G — green, B — blue.
Similar results were obtained by examining the angle
between the a* color plane and the L* luminance, calcu-
lated in the same way as ITP (Individual Typology Angle)?
known from research on skin pigmentation and described

by formula (3).

L'b* = arctan 22 « 280 (3)

b* b4

Finally, based on the light reflectance coefficient
determined for each sample across the entire spectral
range of the apparatus and the chemical composition
of the ash, a heat map was developed (Fig. 4) showing
the correlation between light reflectance and the content
of a given ash component across the entire wavelength
range. For each component, the wavelength for which the
linear correlation coefficient assumed the highest value
was indicated.

In order to determine the equations describing the rela-
tionship between the content of a given ash component and
the light reflectance coefficient, the wavelength for which
the tested series of samples had the highest coefficient of
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opracowano mapg cieplna
(rys. 4), przedstawiajaca
korelacje miedzy odbi-
ciem S$wiatta a zawar-
toscig danego sktad-
nika popiotlu w catym
zakresie dtugosci fali.
Dla kazdego sktadnika
wskazano dlugos¢ fali,
dla ktorej wspotczynnik
korelacji liniowej przyjat )
najwyzsza wartosc.

W celu wyznaczenia
réwnan opisujacych
zalezno$¢ pomiedzy
zawartoscia  dane-
go sktadnika popiotu
a wspolezynnikiem odbi-
cia $wiatta, wyznaczono
dhugos¢ fali, dla ktorej badana seria probek miata najwyzszy
wspotczynnik determinacji (R?). Na rys. 5 przedstawiono
rozrzut danych (wraz z dopasowang prosta regresji) doty-
czacych wspolczynnika odbicia swiatta R, %, dla danej dtu-
gosci fali oraz zawartosci (w przeliczeniu na stan tlenkowy)
danego pierwiastka w probkach wegla. Tak wyznaczona
regresja liniowa cechowala si¢ wyzszym wspolczynnikiem
korelacji liniowej niz luminacja (L*), saturacja (S) i kat
(L*b*)° (tabela 2).

Pomimo ze wspotczynniki korelacji liniowej pomigdzy
zawartoscig pierwiastkow a wspdlczynnikiem odbicia
Swiatla dla niektorych pierwiastkow istotnych z punktu
widzenia reakcyjnosci koksu sa niewystarczajace, by
powaznie mysle¢ o wykorzystaniu tak prostej techniki do
przewidywania parametru reakcyjnosci koksu, opracowano
model wielorakiej regresji liniowej, w ktorym zmiennymi
objasniajacymi sg wspdtczynniki odbicia fal o odpowied-
nich dlugosciach. Wybor dtugosci fali dla poszczegolnych
sktadnikéw popiotu, tj.: 600 nm dla AL O,, 623 nm dla SiO,,
717 nm dlaMn,O,, 716 nm dla Fe O,, 480 nm dla TiO, oraz
361 nm dla MgO, podyktowany byl maksymalna korelacja
pomiedzy okreslong dtugoscia fali a zawartoscig danego
sktadnika w badanej prébce. Do wyznaczenia wspotczyn-
nikow regresji zastosowano metod¢ najmniejszych kwadra-
toéw. Ostateczng posta¢ modelu mozna wyrazi¢ wzorem (4):

CRI=54276+ 16,867R o, + 112.093R , + (4)
5.57TR oo = 24:004R . - 107.046R . -4,098R

Sktadnik popiotu

correspond to higher R? values

(480nm) (623nm) (716nm) (361nm)

xamy /0» OZNACZA reflektancj¢ przy wybranej
dlugosci fali Swiatla.

Wynik predykcji reakcyjnosci koksu wg modelu (4),
zaktadajacego liniowg zaleznos¢ wspotczynnika odbicia
Swiatta o danej dtugosci fali od zawartosci pierwiastkéw
Al, Si, Ti, Mn, Fe i Mg, podobnie jak wg modelu (5), opra-
cowanego tg samg metodyka, z wykorzystaniem wynikow
oznaczenia sktadu chemicznego popiotu metoda ICP-OES
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Fig. 4. Heat map showing the coefficients of determination (R?) between the content of a given ash component and the
light reflection intensity at a specific wavelength; the color scale indicates the strength of the correlation: darker colors

Rys. 4. Mapa cieplna przedstawiajaca wartosci wspétczynnikow determinacji (R?) pomiedzy zawartoscia danego sktad-
nika popiotu a intensywnoscig odbicia $wiatta o danej dtugosci fali; skala barw oznacza site korelacji: ciemniejsze
barwy odpowiadaja wyzszym wartosciom R?

determination (R’) was established. Figure 5 shows the
data distribution (with a matched regression line) for the
light reflectance coefficient R, %, for a given wavelength
and the content (calculated as oxygen) of a given element
in carbon samples. The linear regression determined in
this way was characterized by a higher linear correlation
coefficient than luminance (L*), saturation (S) and angle
(L*b*)° (Table 2).

Although the linear correlation coefficients between the
element content and the light reflectance coefficient for
some elements relevant to coke reactivity are insufficient to
seriously consider using such a simple technique to predict
the coke reactivity parameter, a multiple linear regression
model has been developed in which the explanatory vari-
ables are the reflection coefficients of waves of appropriate
lengths. Selection of wavelength for individual ash com-
ponents, i.e.: 600 nm for A1203, 623 nm for Si0,, 717 nm
Jor Mn O, 716 nm for Fe,O,, 480 nm for TiO, and 361 nm
for MgO is dictated by the maximum correlation between
a specific wavelength and the content of a given component
in the tested sample. The least squares method was used to
determine the regression coefficients. The final form of the
model can be expressed by formula (4).

CRI = 54,276 + 16,867R ,,, + 112,093k ..+ (4
3,377 R(480nm) - 24, 004R(623nm) - 107, 046R(716nm) -4 098R(361nrn)
where R & nmp %, denotes reflectance at a selected wave-

length of light.

The result of predicting coke reactivity based on model
(4) — assuming a linear relationship between the light reflec-
tance coefficient at a given wavelength and the content of
Al, Si, Ti, Mn, Fe and Mg elements — similarly to model (5),
developed using the same methodology, using the results
of ash chemical composition determination by ICP-OES
as predictors, explains only about 60% of CRI variability

(Fig. 6).
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Fig. 5. The relationship between the light reflectance coefficient and the content of
in its oxidized form: (a) ALO,, (b) Mn.0,, (c) TiO,, (d) SiO,, (e) Fe,0, and (f) MgO

37
Rys. 5. Zalezno$¢ pomiedzy wspotczynnikiem odbicia Swiatta a zawartoscia
tlenku: (a) ALO,, (b) Mn,0,, (c) TiO,, (d) SiO,, (e) Fe,0, i (f) MgO

jako predyktorow, wyjasnit zmiennos¢ CRI tylko w ok.
60% (rys. 6).
CRI=17,045-0,305¢,, .+ 19,084c, . -0,026c, , .+

Al203 Mn304 Fe203
0.447¢cg,, +5,150¢,,,+3.006c, ®)
w ktérym ¢ oznacza zawarto$¢ danego sktadnika, %
mas.

Model ten opiera si¢ na zasadniczo tanszej i szybszej
metodzie spektrofotometrycznej, ktora praktycznie bez-
kosztowo mozna stosowaé podczas rutynowego oznaczania
zawartosci popiotu w probee wegla lub koksu.

Na przestrzeni lat opracowano wiele modeli predykcji
parametrow reakcyjnosci koksu (CRI) oraz jego wytrzy-
matosci mechanicznej po reakcji (CSR), byty to zazwyczaj
modele regionalne, oparte na cechach lokalnych wegli'.

Wspétczynnik odbicia swiatta, %

a particular element in ashes derived from various hard coal samples expressed

poszczegblnych pierwiastkow w probkach popiotow, wyrazong w postaci

CRI = 7.045 - 0.305¢ + 19.084c

A1203 Mn304 ( 5 )

0.026¢c,,,, + 0.447c,, + 5.150c,,, + 3.006¢,,
where c denotes the content of a given component, % by mass.

The model is based on a significantly cheaper and faster
spectrophotometric method, which can be used at virtually
no cost during routine determination of ash content in coal
or coke samples.

Over the years, numerous models have been developed to
predict coke reactivity index (CRI) and coke strength after
reaction (CSR). These were usually regional models based
on the characteristics of local coals’™. To date, it has not
been possible to develop a universal model covering all
coking coals regardless of their origin'®. Comparing the
linear correlation coefficient of model (4), which is 0.55,
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Table 1. Chemical composition of ashes obtained from hard coal samples, determined using the ICP-OES method. The L*, a* b* parameters and the HEX color values
of the ashes were measured using a spectrocolorimeter. CRI and CSR parameters were determined in the KARBOtest installation for the hard coal samples

Tabela 1. Sktad chemiczny popiotéw otrzymanych z prébek wegli kamiennych, oznaczony metoda ICP-OES; parametry L*, a*, b* oraz barwa w formacie
HEX popiotéw, wyznaczone za pomoca spektrokolorymetru; parametry CRI oraz CSR okreslone w instalacji KARBOtest dla probek wegli kamiennych

Sample/ | Na,0, | K,0, | MgO, | CaO, | TiO, | Mn,0,, | Fe,C .| 80, | PO, Color/ | CRI, | CSR,
Prébka % % % % % ) % VZ % Kolor Hex % i
Bo.l | 0.732 [0.931| 476 | 452 | 0097 | 0850 | 67.7 | 486 | 572 | 132 | 496 | 4147 | 1149 | 11.90 402 | 414
Bo2 | 236 |0.713| 491 | 126 | 1280 0227 | 166 | 217 | 259 | 1.67 | 119 | 6616 | 7.94 | 13.66 350 | 591
Bo3 | 244 0972|381 | 103 | 1120 | 0211 | 152 | 229 | 224 | 196 | 102 | 6520 | 10.78 | 17.27 286 | 629
Bo4 | 242 | 1460 | 2.71 | 899 | 0889 | 0.065 | 525 | 28.1 | 389 | 451 | 526 | 7475 | 624 | 12.19 322 | 508
Bul | 297 10952] 636 | 113 | 0.681 | 0220 | 58 | 232 | 302 | 0379 | 135 | 7037 | 7.12 | 1901 335 | 500
Bu2 | 122 |1910] 367 | 622 | 0842 0097 | 615 | 263 | 415 | 137 | 693 | 7226 | 738 | 1751 217 | 651
Bu3 | 295 |0711] 898 | 129 | 0444 | 0.162 | 136 | 192 | 213 [ 0649 | 142 | 6284 | 13.00 | 24.10 449 | 460
Bud | 151 [0.993] 595 | 110 | 0654 | 0.175 | 117 | 238 | 33.5 | 0443 | 926 | 62.82 | 11.19 | 25.41 452 | 433
Bus | 248 (4770 | 637 | 139 | 0421 0.125 | 877 | 238 | 279 | 401 | 11 | 6257 747 | 1869 39.0 | 507
Jal | 124 [0360| 649 | 181 | 0312 0301 | 199 | 115 | 27.6 | 2.19 | 827 | 5173 | 1131 | 1831 235 | 409
Knl | 271 |1.040| 648 | 136 | 0567 | 0.107 | 948 | 200 | 286 | 3.04 | 117 | 6279 | 1049 | 1885 449 | 453
Kn2 | 185 | 129 | 962 | 194 | 0500 | 0.900 | 165 | 117 | 246 | 06 | 984 | 51.00 | 633 | 1487 671 | 208
Kn3 | 2.16 |0439] 839 | 155 | 0.403 | 0202 | 203 | 140 | 220 | 201 | 106 | 57.09 | 808 | 14.12 529 | 398
Knd | 0788 261 | 147 | 217 | 2170 | 0.029 | 357 | 331 | 481 | 198 | 124 | 8181 | 318 | 9.00 358 | 50.1
Pl | 287 | 100 | 944 | 200 [0272] 0213 | 117 | 151 | 151 | 0.183 | 202 | 60.57 | 10.19 | 2095 350 | 66.1
Pn2 | 2.18 [0428| 2.87 | 100 | 0.468 | 0331 | 369 | 185 | 166 | 652 | 33 | 61.94 | 687 | 8.13 24.1 | 662
Pn3 | 152 0188 7.82 | 119 [ 0149 [ 0651 | 512 | 484 | 456 | 0275 | 139 | 4745 | 981 | 17.62 438 | 466
Pnd | 259 | 1.00 | 691 | 155 [ 0520 | 0250 | 119 | 181 | 290 | 124 | 108 | 6331 | 985 | 17.79 319 | 626
Pns | 0659 122 | 206 | 88 |0.887] 0093 | 837 | 267 | 400 | 3.04 | 438 | 6929 | 607 | 746 343 | 538
Pn7 | 145 | 183 | 138 | 7.19 | 0.899 | 0.063 | 548 | 288 | 404 | 6.16 | 231 | 73.51 | 588 | 9.84 203 | 692
Pn9 | 199 | 152 | 3.04 | 521 [0741 [ 0191 | 147 [ 300 | 330 | 12 | 535 | 6947 | 723 | 1171 245 | 640
Szl | 246 | 263 | 227 | 587 | 1210 0.039 | 326 | 354 | 393 | 2.18 | 496 | 8022 | 413 | 9.00 265 | 650
S22 | 229 | 146 | 592 | 117 | 0830 | 0.129 | 677 | 224 | 309 | 181 | 119 | 73.14 | 4.68 | 1199 489 | 359
Sz3 | 251 [0727] 566 | 128 | 0866 | 0203 | 964 | 233 | 275 | 226 | 12 | 6804 | 851 | 1829 437 | 500
Sz4 | 196 | 143 | 416 | 968 | 0.843 | 0.086 | 488 | 284 | 319 | 456 | 7.32 | 7163 | 551 | 1289 284 | 614
Zo | 272 10618| 361 | 17.5 | 0401 | 0.194 | 9.87 | 201 | 268 | 427 | 981 | 5064 | 9.19 | 1730 4.1 | 264
Zo2 | 217 | 147 | 238 | 963 | 1040 | 0.102 | 676 | 281 | 359 | 45 | 601 | 6992 674 | 12.59 258 | 684
Zo3 | 253 |0.893| 4.54 | 114 | 0844 | 0263 | 158 | 190 | 286 | 0312 | 119 | 5666 | 1197 | 1876 39.0 | 557
Zo4 | 207 | 208 | 1.76 | 299 | 1.000 | 0.068 | 7.68 | 30.7 | 458 | 0.15 | 2.84 | 7145 | 734 | 1L71 386 | 481
Zo5 | 245 | 217 | 273 | 87 | 0743 | 034 | 255 | 227 | 204 | 354 | 664 | 6404 | 833 | 13.34 243 | 642
Zo6 | 212 | 129 | 247 | 798 | 0942 | 0.174 | 109 | 311 | 320 | 527 | 434 | 73.71 | 535 | 10.94 204 | 709
zo7 | 0518 0377] 111 | 273 | 0.119 | 0592 | 288 | 503 | 51 | 0058 | 164 | 4832 | 1042 | 1883 498 | 456

Table 2. Coefficients of determination (R?) between selected optical parameters and elemental contents in the samples

Tabela 2. Wspétczynniki determinacji (R?) miedzy wybranymi parametrami optycznymi a zawartoscia pierwiastkow w probkach

TiO,

N Mn304 Fc:O3
0.64

SiO,
0.69

SO,
0.21

L* 0.04 023 | 042 | 033 0.69 0.60 0.90
S 0.09 019 | 033 | 027 | 058 0.76 0.66 0.86 0.66 007 | 0.12
(L*b*) 0.12 020 | 037 | 022 | 049 0.75 0.66 0.85 0.62 0.18 | 0.15
R % 0.06 025 | 060 | 045 | 0.68 0.75 0.65 0.88 0.68 021 | 047
’ (713) | (539) | (361) | (375) | (480) | (717) (716) | (600) (623) | (360) | (360)

2ithe wavelength for which the coefficient of determination was established is given in brackets/w nawiasie podano dtugos¢ fali, dla ktorej wyznaczono wspotczynnik determinacji, nm

Dotychczas nie udato si¢ opracowac uniwersalnego modelu
obejmujacego wszystkie wegle koksowe niezaleznie od ich
pochodzenia'®. Poréwnujac wspotezynnik korelacji linio-
wej modelu (4), wynoszacy 0,55, z warto$ciami uzyskanymi
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with the values obtained for seven models described in the
literature, developed on the basis of laboratory tests of
single-component cokes'”, which achieved a correlation
level in the range of 0.79-0.91, it can be concluded that the
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Fig. 6. Results of CRI parameter prediction: (a) calculated using Equation (4) based on the light reflectance coefficient (R) values estimated from the relationship
shown in Fig. 4, and (b) calculated using Equation (5) based on the contents of Al, Si, Ti, Mn, Fe, and Mg in ashes obtained from hard coal samples

Rys. 6. Wyniki predykcji parametru CRI: (a) obliczonego na podstawie wzoru (4) z wykorzystaniem wartosci wspotczynnika odbicia Swiatta (R) oszacowa-
nych z zaleznosci przedstawionej na rys. 4, oraz (b) obliczonego wg wzoru (5) na podstawie zawartosci pierwiastkow Al, Si, Ti, Mn, Fe i Mg w popiotach

uzyskanych z prébek wegla kamiennego

dla 7 modeli opisanych w literaturze, opracowanych na
podstawie badan laboratoryjnych koksow jednosktadni-
kowych'”, ktore osiagaty poziom korelacji w przedziale
0,79-0,91, mozna stwierdzi¢, ze doktadnos¢ tego modelu
jest niewystarczajaca i zatozy¢ koniecznos¢ jego rozbudowy
o dodatkowe zmienne objasniajace. Pomimo umiarkowanej
warto$ci wspolezynnika determinacji, model ten moze by¢
uznany za zadowalajacy, w szczegdlnosci w kontekscie
szybkosci oraz niskiego kosztu wykowywanej analizy.

Podsumowanie

Wizualna ocena barwy popiotu moze dostarczy¢ informa-
cji o tym, jak substancja mineralna zawarta w weglu bedzie
wplywac na reakcyjnos¢ koksu, co zwigzane jest z katalitycz-
nymi wlasciwosciami substancji chromogennych, takich jak
zwiazki zelaza czy manganu. Jednoczes$nie zwigzki tytanu,
krzemu i glinu, ktorych obecnos¢ w popiele hamuje reakcje
zgazowania koksu, nie sg powszechnie znane z intensywnych
barw. Mozna wiec przyjac, ze popioly o ciemniejszych bar-
wach sprzyjaja wzrostowi reaktywnosci koksu.

Zastosowanie spektrokolorymetru pozwala liczbowo opi-
sa¢ zmiang barwy popiotow, co moze stanowi¢ dodatkowy
wskaznik przy ocenie zaleznosci pomiedzy wiasciwoscia-
mi optycznymi popiotu a jego potencjatem katalitycznym
w reakcji Boudouarda i Bella. Sktad chemiczny popiotu nie
moze by¢ jednak jedynym predykatorem parametru CRI,
szczegolnie gdy badane sg wegle o roznych wlasciwosciach
koksotworczych. Dlatego model opracowany wylacznie na
podstawie chemii popiotu zawsze w niewystarczajgcym stop-
niu opisuje zmiennos$¢ parametru CRI w roznych weglach.

Praca zrealizowana w ramach projektu Doktorat
Wdrozeniowy nr DWD/5/0235/2021 ,, Prognozowanie
wskaznika reakcyjnosci koksu oraz wskaznika wytrzyma-
tosci poreakcyjnej na podstawie parametrow jakosciowych
mozliwych do oznaczenia z matej ilosci proby w weglach
JSWS.A.”

104/11 (2025) SfZemyst,

accuracy of this model is insufficient and that it needs to be
expanded with additional explanatory variables. Despite
the moderate value of the coefficient of determination, this
model can be considered satisfactory, particularly in terms
of the speed and low cost of the analysis performed.

Conclusion

Visual assessment of ash color can provide information
on how the mineral substance contained in coal will affect
the reactivity of coke, which is related to the catalytic prop-
erties of chromogenic substances such as iron or manga-
nese compounds. At the same time, compounds of titanium,
silicon and aluminum, whose presence in ash inhibits coke
gasification reactions, are not commonly known for their
intense, colorful hues. It can therefore be assumed that
darker-colored ashes promote the reactivity of coke.

The use of a spectrocolorimeter allows the color change
of ashes to be described numerically, which can be an addi-
tional indicator when assessing the relationship between
the optical properties of ash and its catalytic potential in the
Boudouard-Bell reaction. However, the chemical composition
of ash cannot be the sole predictor of the CRI parameter,
especially when coals with different coking properties are
being tested. Therefore, a model developed solely on the basis
of ash chemistry always provides an insufficient description
of the variability of the CRI parameter in different coals.

This work was carried out as part of the Implementation
Doctorate project No. DWD/5/0235/2021 “Forecasting the
coke reactivity index and post-reaction strength index based
on quality parameters that can be determined from a small
sample size in JSW S.A. coals”.
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