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Abstract. The crush test and acid resistance of microsphere narrow fractions with average diameter dav 
of 5, 8 and 25 μm of the SiO2–Al2O3–FeO system and with dav of 4 and 10 μm the CaO–SiO2–Al2O3–
FeO system separated from fly ash from pulverized combustion of Ekibastuz and Irsha-Borodinsky 
coals were studied. It has been established that all investigated ash fractions of both raw materials 
are characterized by high strength: microspheres of a larger narrow fraction with dav = 25 μm are 
not destroyed by compressive loading at pressures up to 51.7 MPa, dispersed narrow fractions of 
microspheres with dav ≤ 10 μm – up to 68.9 MPa. Microsphere narrow fractions with aluminosilicate 
composition have satisfactory acid resistance; the weight loss after treatment with 15 % hydrochloric 
acid at 65 °C for 30 minutes was 10–15 wt. %.

Keywords: microspheres, fly ash, narrow fraction, crush and acid resistance, proppants.

Citation: Akimochkina G.V., Rogovenko E.S., Fomenko EV. Crush and acid resistance of microsphere narrow fractions from 
fly ash as the basis of composite materials, J. Sib. Fed. Univ. Chem., 2020, 13(2), 189-200. DOI: 10.17516/1998-2836-0174

	 © Siberian Federal University. All rights reserved
	 This work is licensed under a Creative Commons Attribution-NonCommercial 4.0 International License (CC BY-NC 4.0).
*	 Corresponding author E-mail address: agv3107@mail.ru



– 190 –

Journal of  Siberian Federal University.  Chemistry 2020 13(2): 189-200

Определение сопротивления раздавливанию  
и кислотостойкости узких фракций микросфер  
летучих зол как основы композитных материалов

Г.В. Акимочкина,  
Е.С. Роговенко, Е.В. Фоменко

Институт химии и химической технологии СО РАН  
ФИЦ «Красноярский научный центр СО РАН» 

Российская Федерация, Красноярск 

Аннотация. Выполнено исследование сопротивления раздавливанию и кислотостойкости 
узких фракций микросфер со средним диаметром dср 5, 8 и 25 мкм системы SiO2–Al2O3–FeO 
и с dср 4 и 10 мкм системы CaO–SiO2–Al2O3–FeO, выделенных из летучих зол от пылевидного 
сжигания экибастузского и ирша-бородинского углей. Установлено, для всех исследуемых 
зольных фракций обоих сырьевых источников характерна высокая прочность: микросферы 
более крупной узкой фракции с dср = 25 мкм не подвергаются разрушению под воздействием 
сжимающей нагрузки при давлении до 51.7  МПа, дисперсные узкие фракции микросфер с 
dср ≤ 10 мкм – до 68.9 МПа. Узкие фракции микросфер алюмосиликатного состава обладают 
удовлетворительной кислотостойкостью, потеря массы после обработки 15 % соляной кислотой 
при 65 °С в течении 30 минут составила 10–15 мас. %.

Ключевые слова: микросферы, летучая зола, узкая фракция, прочность, кислотостойкость, 
пропанты.
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Введение

Проблема загрязнения окружающей среды техногенными отходами чрезвычайно ак-
туальна как в настоящее время, так и на ближайшую перспективу. При экологическом ре-
гулировании деятельности ТЭС особое внимание обращено на летучие золы, которые вносят 
основной вклад в суммарное количество отходов теплоэнергетики, составляя при пылевидном 
сжигании угля 60-95 % [1, 2]. В связи с этим необходимо исследование физико-химических 
свойств зольных микрочастиц, установление путей снижения их эмиссии, определение пер-
спективных областей сырьевого применения. 

Перспективным направлением использования летучих зол, требующим большого количе-
ства исходного сырья, является получение композитных керамических материалов различного 
назначения [3, 4]. В последние годы показана возможность получения кордиеритовой кера-
мики, применяемой в качестве носителей катализаторов, огнеупорных материалов, теплооб-
менников, для производства которой используется 64–68  мас.  % золы макрокомпонентного 
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состава SiO2 – 58, Al2O3 – 29 мас. % [5]. Получена керамическая строительная плитка, содержа-
щая 50–90 мас. % золы состава SiO2 – 42, Al2O3 – 40, СаО – 6 мас. % [6]. Из золы в количестве 
75–85 мас. %, содержащей SiO2 – 47, Al2O3 – 41 мас. %, синтезированы композитные керамиче-
ские мембранные подложки для микрофильтрационных мембран [7].

Среди востребованных композитных материалов, производство которых носит крупно-
тоннажный характер, следует отметить высокопрочные облегченные гранулы пропантов, при-
меняемые для крепления трещин при добыче нефти и газа методом гидравлического разрыва 
пласта [8]. К физико-химическим характеристикам пропантов, влияющим при их использо-
вании на проводимость трещины, относятся: насыпная плотность, сопротивление раздавли-
ванию, растворимость в кислотах, сферичность, округлость, массовое содержание Al2O3 и 
Fe2O3 [9]. Традиционно исходным материалом для производства пропантов служит алюмоси-
ликатное сырье: боксит, содержащий Аl2О3  – 65–75 мас. % [10], каолиновая глина – Аl2О3  – 
40–43 мас. % [11] и обожженный каолин – Аl2О3 – 30–45 мас. % с добавлением 0.5–30 мас. % 
упрочняющих добавок отдельно или в виде смеси (глиноземная пыль, бадделеит, обожжен-
ный при температуре 800–1100 °С циркониевый концентрат и необожженный боксит) [12]. Для 
получения облегченных пропантов в их состав вводят различные наполнители, в том числе 
полые стеклянные или керамические микросферы [8, 13]. Приняты попытки использовать в 
качестве облегчающего компонента концентраты ценосфер летучих зол [14]. Показано [15], что 
благодаря низкой насыпной плотности и возможности выделения частиц повышенной проч-
ности узкие фракции ценосфер размером −0.4+0.2 мм с насыпной плотностью 0.34–0.64 г/см3 
перспективны для получения облегченных композитных материалов различного назначения, 
в том числе пропантов. 

В качестве алюмосиликатного сырья для получения высокопрочных керамических про-
пантов низкой плотности могут применяться летучие золы [16]. Использование узких фракций 
микросферических компонентов летучих зол определенного размера, состава и строения с вос-
производимыми физико-химическими характеристиками [15, 17-19], удовлетворяющих техни-
ческим требованиям к пропантам [9], позволит получить материалы с улучшенным свойства-
ми на основе крупнотоннажных отходов тепловой энергетики.

Целью работы являлось определение сопротивления раздавливанию и кислотостойкости 
узких фракций зольных микросфер для оценки перспективности их использования в качестве 
основы композитных материалов.

Экспериментальная часть

В качестве объектов исследования были использованы узкие фракции дисперсных ми-
кросфер, выделенные из зол-уноса от пылевидного сжигания разных типов углей: каменного 
экибастузского на Рефтинской ГРЭС (серия B) и бурого канско-ачинского (Ирша-Бородин-
ское месторождение) на Красноярской ТЭЦ-2 (серия Kр). Согласно классификации летучих 
зол по стандарту ASTM C618 [20], зола-уноса от сжигания углей Экибастузского бассейна 
относится к классу F (алюмокремнистые), Канско-Ачинского бассейна – к классу С (высоко-
кальциевые).

Выделение узких фракций выполнено с использованием метода аэродинамического раз-
деления, реализованного на центробежном лабораторном классификаторе 50 АТР (Hosokawa 
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ALPINE, Германия). Подробно схема классификатора и принцип его действия изложены в ра-
ботах [17, 18], режимы аэродинамического разделения и физико-химические характеристики 
полученных узких фракций приведены в работах [17, 19].

 Насыпную плотность определяли на автоматизированном анализаторе Autotap 
(Quantachrome Instruments, США). Распределение частиц по размеру определено на лазерном 
анализаторе MicroTec 22 (Fritsch, Германия). Величину среднего диаметра глобул определя-
ли по трем независимым измерениям. Абсолютная погрешность измерений не превышала 
±0.3 мкм.

Химический состав, включающий содержание оксидов кремния, алюминия, железа, каль-
ция, магния, калия, натрия, титана и серы, а также потери при прокаливании (п.п.п.) определя-
ли методами химического анализа согласно ГОСТ 5382-91 [21]. 

Количественный фазовый состав определяли методом порошкового рентгенофазового 
анализа с применением полнопрофильного подхода Ритвельда [22] с минимизацией произво-
дной разности по методике, применяемой ранее для алюмосиликатных микросфер зол-уноса 
[23]. Дифракционные данные были получены на порошковом дифрактометре X’Pert Pro MPD 
(PANalytical, Нидерланды) с твердотельным детектором PIXcel и вторичным графитовым моно-
хроматором для CuKα-излучения. 

Исследование морфологии глобул выполняли на порошковых образцах с применением 
сканирующего электронного микроскопа ТМ-1000 (Hitachi, Япония).

Определение прочностных характеристик узких фракций микросфер под воздействием 
сжимающей нагрузки и их растворимости в кислотах осуществляли по стандартным методи-
кам испытаний согласно ГОСТ P 51761-2013 «Пропанты алюмосиликатные. Технические усло-
вия» [9]. 

Результаты и обсуждение

Насыпная плотность, химический и фазовый составы узких фракций микросфер летучих 
зол от сжигания разных типов энергетических углей, выбранных для исследования в качестве 
основы композитных материалов, приведены в табл. 1.

Одним из ключевых параметров композитных материалов, влияющих на их свойства, 
является насыпная плотность. В частности, использование облегченных пропантов позво-
ляет применять менее концентрированные жидкости гидроразрыва, обеспечивает равно-
мерное распределение гранул и длительность их присутствия во взвешенном состоянии. 
Согласно техническим требованиям [9] значения насыпной плотности гранул пропантов 
не должны превышать 1.9 г/см3. В случае более низких значений этого показателя на уров-
не ~ 1 г/см3 в качестве жидкости гидроразрыва можно использовать воду, что позволит 
существенно снизить затраты, способствуя росту экономической эффективности процесса 
[8]. Выбранные узкие фракции зольных микросфер характеризуются низкими значениями 
насыпной плотности в интервале 0.8–1.0 г/см3 для серии В и 1.2–1.5 г/см3 – для серии Кр 
(табл. 1), что определяет перспективность их использования в качестве основы облегчен-
ных материалов. 

Фракции микросфер обладают узким распределением частиц по размеру (табл. 2). В 
каждой серии микросфер были выбраны дисперсные узкие фракции с близким средним диа-
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Таблица 1. Физико-химические характеристики узких фракций микросфер летучих зол от сжигания 
экибастузского (серия В) и ирша-бородинского углей (серия Кр) 

Table 1. Physical and chemical characteristics of microsphere narrow fractions of fly ash from pulverized 
combustion of Ekibastuz (series B) and Irsha-Borodinsky coals (series Kr)

Образец B12/МФ B13/МФ B14/МФ Кр182 Кр184
Физические характеристики

Насыпная плотность, г/см3 0.80 0.92 0.97 1.24 1.50
Химический состав*, мас. %

П.п.п. 3.40 1.80 2.30 5.35 2.20
SiO2 63.73 60.66 60.80 24.73 34.08

Al2O3 26.26 26.72 26.61 8.42 8.05
Fe2O3 6.49 8.94 8.75 13.78 12.54
CaO 1.17 1.45 1.53 38.32 33.97
MgO 1.23 1.16 1.23 9.91 8.57
SO3 0.24 0.20 0.21 3.70 1.91

Na2O 0.32 0.31 0.33 0.72 0.38
K2O 0.45 0.46 0.43 0.21 0.33
TiO2 0.11 0.10 0.10 0.21 0.17

Фазовый состав, мас. %
Стеклофаза 67.2 67.4 66.7 50.3 50.5

Муллит 17.9 18.2 20.4 – –
Кварц 13.9 12.3 10.3 4.9 7.1

Феррошпинель 1.0 2.1 2.6 2.7 2.2
Ca2(Al,Fe)O5 – – – 13.8 13.9

Ca3Al2O6 – – – 7.9 10.7
CaSO4 – – – 3.3 1.1
CaCO3 – – – 0.4 0.2
CaO – – – 5.1 7.1

Ca(OH)2 – – – 6.0 2.4
MgO – – – 5.6 4.8

* содержание оксидов кремния, алюминия, железа, кальция, магния, натрия, калия, титана и серы было пересчитано: 
из общего химического анализа вычтено значение п.п.п., сумма оксидов приведена к 100 %.

Таблица 2. Характеристики распределения частиц по размеру для исходных узких фракций микросфер 
после воздействия сжимающей нагрузки при 68.9 МПа и кислотного травления в 15 % HCl при 65 °С в 
течение 30 мин, мкм

Table 2. Particle size distribution characteristics for the initial microsphere narrow fractions, after crush resistant 
test at 68.9 MPa, and acid etching in 15 % HCl at 65 °С for 30 min, μm

Образец
Исходная узкая фракция После воздействия 

сжимающей нагрузки
После кислотного 

травления
dср d10 d50 d90 dср d10 d50 d90 dср d10 d50 d90

B12/МФ 4.5 1.0 3.5 9.2 4.0 1.0 3.2 8.3 4.3 1.0 3.4 8.8
B13/МФ 7.8 1.0 6.4 16.8 7.2 1.2 5.9 15.1 9.0 1.4 7.4 18.8
B14/МФ 25.0 2.6 20.2 54.9 19.6 1.9 13.4 46.9 25.9 2.9 20.7 56.5
Кр182 4.4 0.3 3.8 8.8 4.2 0.2 3.8 9.1 7.5 1.2 6.7 14.5
Кр184 9.5 3.7 8.9 16.4 9.5 3.6 9.0 16.5 10.2 4.1 9.7 17.3
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Рис. 1. Электронные микрофотографии узких фракций микросфер летучих зол: 1 – B12/МФ; 2 – B13/МФ; 
3 – B14/МФ; 4 – Кр182; 5 – Кр184

Fig. 1. SEM images of microsphere narrow fractions from fly ash: 1 – B12/MF; 2 – B13/MF; 3 – B14/MF; 4 – 
Кr182; 5 – Кr184

метром глобул (4.5 и 4.4, 7.8 и 9.5 мкм); дополнительно в серии В была выбрана более крупная 
фракция со средним диаметром 25 мкм (табл. 2). На рис. 1 представлены электронные микро-
фотографии этих фракций, демонстрирующие сферичность частиц и размерную однород-
ность сырья.

Основными компонентами химического состава узких фракций микросфер серии В яв-
ляются SiO2 и Al2O3, суммарное содержание которых достигает 87–90  мас.  %; фазовый со-
став включает около 67 мас. % стеклофазы, 10–14 мас. % фазы кварца, 18–20 мас. % муллита, 
1–3  мас.  % феррошпинельной фазы (табл. 1). Основным компонентом химического состава 
фракций серии Кр является СаО – 34–38 мас. %, доля SiO2 составляет 25–34, Fe2O3 – 13–14, 
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Al2O3 – около 8 мас. %; основные кристаллические фазы представлены кальцийсодержащими 
соединениями – 35–37 мас. %, в том числе алюмоферрит кальция около 14 мас. % и трехкаль-
циевый алюминат – 8–11 мас. %, доля кристаллического кварца составляет 5–7, аморфной сте-
клофазы – 50 мас. % (табл. 1). 

Прочностные характеристики узких фракций микросфер были определены по стандарт-
ной методике испытаний пропантов [9] под воздействием сжимающей нагрузки при давлении 
25.85, 51.7 и 68.9 МПа. Контроль над появлением разрушенных частиц во фракциях осущест-
вляли определением характеристик распределения по размеру (табл. 2) и по внешнему виду 
образцов на электронных микрофотографиях (рис. 2).

Рис. 2. Электронные микрофотографии узких фракций микросфер после воздействия сжимающей 
нагрузки при давлении 68.9 МПа: 1 – B12/МФ; 2 – B13/МФ; 3 – B14/МФ; 4 – Кр182; 5 – Кр184

Fig. 2. SEM images of microsphere narrow fractions after crush resistant test at 68.9 MPa: 1 – B12/MF; 2 – B13/
MF; 3 – B14/MF; 4 – Кr182; 5 – Кr184
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Установлено, что под воздействием сжимающей нагрузки 25.85 и 51.7 МПа разрушения 
микросфер не происходит во всех исследуемых фракциях (табл. 2). Средний диаметр частиц 
практически не изменяется, отклонение не превышает ошибку определения, составляя около 
0.2  мкм. При увеличении давления сжимающей нагрузки до 68.9  МПа дисперсные зольные 
фракции с dср 4 и 10 мкм обоих сырьевых источников практически полностью сохраняют свою 
целостность (рис. 2).

Уменьшение dср в случае узких фракций микросфер В12/МФ и В13/МФ составляет не бо-
лее 0.6 мкм, для фракции Кр182 – 0.2 мкм, а для фракции Кр184 не наблюдаются изменения раз-
мерных характеристик (табл. 2). Для более крупной узкой фракции B14/МФ с dср 25 мкм после 
воздействия максимальной сжимающей нагрузки 68.9 МПа установлено, что dср уменьшился 
до 20 мкм (табл. 2), при этом на СЭМ-снимках обнаружены отдельные осколки разрушенных 
частиц (рис. 2.3).

Кислотостойкость узких фракций микросфер определяли согласно стандартной методи-
ке испытаний пропантов [9] путем определения растворимости образцов (по потере массы) в 
15%-й соляной кислоте при 65 °С в течение 30 мин. Дополнительно, как и в случае определения 
прочностных характеристик узких фракций микросфер, осуществлялся контроль над измене-
нием размерных характеристик образцов (табл. 2) и анализ СЭМ-снимков после кислотного 
травления (рис. 3).

Установлено, что наибольшей кислотостойкостью обладает дисперсная узкая фракция ми-
кросфер из летучей золы от сжигания экибастузского угля B12/МФ с dср 4 мкм, для нее потеря 
массы составила минимальное значение 10 мас. %. Для более крупных фракций этого сырьево-
го источника B13/МФ с dср 10 мкм и B14/МФ с dср 25 мкм потеря массы при кислотном травле-
нии имеет несколько большее значение – 15 мас. %. Дисперсные фракции из золы от сжигания 
ирша-бородинского угля Кр182 и Кр184 растворяются в соляной кислоте на 90  мас.  %, что 
связано с преобладанием в их составе кислоторастворимых соединений кальция и железа. Рас-
пределение частиц по размеру для травленых фракций незначительно сместилось в сторону 
крупных глобул для узких фракций микросфер обоих сырьевых источников (табл. 2).

Таким образом, зольные фракции микросфер, выделенные аэродинамическим методом из 
летучих зол от сжигания разных типов энергетических углей, имеют низкую насыпную плот-
ность (табл. 1) и характеризуются узким распределение частиц по размеру (табл. 2). По своему 
химическому составу они относятся к разным системам: из золы экибастузского угля (серия 
В) – SiO2–Al2O3–FeO, ирша-бородинского угля (серия Кр) – CaO–SiO2–Al2O3–FeO. Фракции со-
держат разнообразные кристаллические фазы, в том числе в микросферах серии В фазу мулли-
та, представляющую собой основу керамических материалов и ситаллов [24], в микросферах 
серии Кр – алюмоферрит кальция и трехкальциевый алюминат, являющиеся основными фа-
зами портландцемента [25]. Для всех исследуемых фракций зольных микросфер обоих сырье-
вых источников характерна высокая прочность, кислотостойкостью обладают лишь фракции 
микросфер алюмосиликатного состава из летучей золы экибастузского угля (серия В).

Широкая вариация компонентного состава и возможность совместного использования 
исходных зольных фракций микросфер позволят разработать перспективные композиции и 
синтезировать материалы заданного состава с определенными свойствами. Узкие фракции ми-
кросфер серии В характеризуются низкими значениями насыпной плотности, высокой проч-
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ностью и кислотостойкостью, что обеспечивает перспективность их использования для полу-
чения облегченных высокопрочных композитных материалов, в том числе расклинивающих 
гранул пропантов [16]. Узкие фракции микросфер серии Кр содержат кристаллические фазы 
алюмоферрита кальция и трехкальциевого алюмината и могут быть успешно использованы 
для получения бесцементных высокопрочных композитных материалов [26].

Выводы

Исследование сопротивления раздавливанию для узких фракций микросфер из летучих 
зол от пылевидного сжигания экибастузского и ирша-бородинского углей показало, что дис-
персные фракции с dср ≤ 10 мкм обоих сырьевых источников не подвергаются разрушению под 

Рис. 3. Электронные микрофотографии узких фракций микросфер после кислотного травления: 1 – B12/
МФ; 2 – B13/МФ; 3 – B14/МФ; 4 – Кр182; 5 – Кр184

Fig. 3. SEM images of microsphere narrow fractions after acid etching: 1 – B12/MF; 2 – B13/MF; 3 – B14/MF; 
4 – Кr182; 5 – Кr184
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воздействием сжимающей нагрузки до 68.9 МПа. Лучшей кислотостойкостью (потеря массы 
10 мас. %) обладает узкая фракция микросфер алюмосиликатного состава с dср 5 мкм из золы 
экибастузского угля. Низкие значения насыпной плотности на уровне ~ 1 г/см3, высокая проч-
ность и кислотостойкость обеспечивают перспективность использования дисперсных узких 
фракций системы SiO2–Al2O3–FeO в качестве основы облегченных высокопрочных композит-
ных материалов, в том числе расклинивающих гранул пропантов. 
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