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В статье изложены результаты исследований состава, структуры и свойств 
золы-унос Березовской ГРЭС-1 (Красноярский край). Представлены результаты исследова-
ний по использованию золы-унос в качестве известьсодержащего реагента при получении 

синтетического флюорита каустификацией электролитной угольной пены алюминиевого 
производства. Образцы золы-унос Березовской ГРЭС-1, фторсодержащих промпродуктов 
алюминиевого производства, получаемого из них синтетического флюорита анализировали 

с использованием ряда методов: рентгенофазового анализа (РФА); рентгеноспектрального 
анализа (РСА); сканирующей электронной микроскопии; лазерной гранулометрии. Микропо-
ристость золы-унос определяли по t-методу де Бура. Установлено, что для получения син-

тетического флюорита и раствора каустической соды предпочтительнее использовать 
предварительно гидратированную золу-унос. Дано теоретическое обоснование возможно-
сти использования гидратированной Березовской золы-унос для получения комплексного ми-

нерализатора для обжига портландцементного клинкера на основе синтетического флюо-
рита и углерода, выполняющего функцию выгорающей добавки. Показана принципиальная 
готовность технологии для проведения промышленных испытаний на алюминиевом заводе 

с получением концентрата синтетического флюорита для производства портландцемент-
ного клинкера и раствора каустической соды для газоочистки алюминиевого завода. Полу-
чена эмпирическая зависимость оптимального расхода золы-унос (ЗУ) от концентрации 

фтора на обработку 100% фторсодержащих отходов и промпродуктов. Доказано, что внед-
рение данной технологии каустификации угольной пены позволит утилизировать до 25 тыс. т 
в год золы-унос Березовской ГРЭС-1 и обеспечит импортозамещение природного флюорито-

вого концентрата, используемого сибирскими цементными заводами для обжига клинкера. 

Ключевые слова: зола-унос Березовской ГРЭС-1, отходы и промпродукты алюминиевого произ-
водства, каустификация, синтетический флюорит, гидратация золы-унос, минерализатор обжига клинкера 

 
 

PRODUCTION OF FLUORINE-CONTAINING MINERALIZER  

FOR CLINKER BURNING USING COAL FOAM AND FLY ASH FROM BEREZOVSKAYA GRES 

B.P. Kulikov, N.V. Vasyunina, I.V. Dubova, A.S. Samoilo, I.K. Ivanova, Y.S. Sysoeva 

Boris P. Kulikov, Natalia V. Vasyunina (ORCID 0000-0002-4334-3914), Irina V. Dubova (ORCID 0000-0002-

3910-7513)*, Alexander S. Samoilo (ORCID 0000-0002-8447-6465), Irina K. Ivanova, Yana S. Sysoeva 

Siberian Federal University, Svobodny ave., 79, Krasnoyarsk, 660041, Russia 

E-mail: kulikov-boris@yandex.ru, nvvasyunina@yandex.ru, idubova@mail.ru*, x_lab@rambler.ru, iri-

naswix11@gmail.com, yanasisoeva2000@yandex.ru 



 

B.P. Kulikov et al. 

 

ChemChemTech. 2025. V. 68. N 6  93 

  

 

The article presents the results of studies of the composition, structure and properties of fly 

ash from Berezovskaya GRES-1 (Krasnoyarsk Krai), and presents the results of studies on the use 

of fly ash as a lime-containing reagent in the production of synthetic fluorite by causticization of 

electrolytic carbon foam from aluminum production. Samples of fly ash from Berezovskaya GRES-1, 

fluorine-containing industrial products from aluminum production, and synthetic fluorite obtained 

from them were analyzed using a number of methods: X-ray phase analysis (XRD); X-ray spectral 

analysis (XRS); scanning electron microscope Tescan Vega III SBH (Tescan, Czech Republic); 

laser granulometry with the analyzer «Fritsch analyzette 22 microtec plus»; the microporosity of 

fly ash was determined by the t-method of de Boer. It has been established that it is preferable to 

use pre-hydrated fly ash to obtain synthetic fluorite and caustic soda solution. A theoretical justifi-

cation is given for the possibility of using hydrated Berezovskaya fly ash to obtain a complex min-

eralizer for burning Portland cement clinker based on synthetic fluorite and carbon, which acts as 

a burnout additive. The fundamental readiness of the technology for industrial testing at an alu-

minum plant to obtain a synthetic fluorite concentrate for the production of Portland cement 

clinker and caustic soda solution for gas cleaning of an aluminum plant is shown. An empirical 

dependence of the optimal consumption of fly ash (FA) on the concentration of fluorine for the 

treatment of 100% fluorine-containing waste and industrial products was obtained. It has been 

proven that the implementation of this technology of causticization of coal foam will allow the 

utilization of up to 25 thousand tons of fly ash per year from Berezovskaya GRES-1 and will ensure 

import substitution of natural fluorite concentrate. 

Keywords: fly ash of Berezovskaya GRES-1, waste and industrial products of aluminum production, 

causticization, synthetic fluorite, fly ash hydration, clinker burning mineralizer 
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ВВЕДЕНИЕ 

На 172 крупных угольных электростанциях 

России в год сжигается около 123 млн. т угля, сред-

няя зольность которого составляет около 25%. При 

этом генерируется около 30 млн. т/год золошлако-

вых отходов (ЗШО). По экспертным оценкам в зо-

лоотвалах тепловых станций накоплено от 1,5 до 

1,8 млрд. т. отходов. Утилизация ЗШО не превы-

шает 13% от объема образования [1] и, в основном, 

используются гидратированные ЗШО на рекульти-

вацию и ландшафтные работы. Их использование в 

строительстве ограничено из-за отсутствия на по-

давляющем числе угольных станций России си-

стемы сухого золошлакоудаления. Потенциальных 

потребителей в строительной отрасли интересует, 

прежде всего, сухая зола-унос, поскольку гидрати-

рованная зола-унос теряет свои потребительские 

свойства.  

Вследствие ограниченной утилизации ЗШО 

в России сложилась критическая ситуация с золо-

отвалами ТЭС, большинство золоотвалов исчер-

пали свои мощности на прием ЗШО. Строитель-

ство новых золоотвалов связано со значительными 

финансовыми затратами и проблемами с землоот-

водом. Поэтому необходимо срочно решать задачи 

перехода на систему сухого золошлакоудаления и 

находить эффективные решения по применению 

сухих ЗШО. 

Крупными потребителями сухой золы-унос 

могут стать производители цемента, бетонов, рас-

творных смесей. При этом есть ограничения по вы-

сококальциевым золам уноса, содержащим в ис-

ходном сырье оксид кальция в свободном состоя-

нии (СаОсв.) более 10%, и обладающие как вяжу-

щими, так и пуццолановыми свойствами [2, 3]. Та-

кие золы-уноса представлены преимущественно 

частицами сферической формы, покрытыми стек-

ловидной оболочкой, затрудняющей контакт с во-

дой в начальные сроки твердения бетона. Замед-

ленная гидратация СаОсв. с образованием Ca(OH)2 

и увеличением объема, приводит к расширению и 
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растрескиванию бетона во время твердения и явля-

ется серьезной проблемой, препятствующей ис-

пользованию высококальциевых зол в технологии 

бетона [3-5]. 

Березовская ГРЭС-1, расположенная в Ша-

рыповском районе Красноярского края, генерирует 

золу-унос с аномально высоким (от 40 до 50%) со-

держанием оксида кальция, причем значительная 

часть представлена свободным оксидом СаО. Бере-

зовская ГРЭС – единственная электростанция в Рос-

сии с энергоблоками мощностью 820 и 800 МВт, ко-

торая в качестве топлива использует бурый уголь 

разреза «Березовский-1» Канско-Ачинского уголь-

ного бассейна. Объем образования золошлаковых 

отходов на Березовской ГРЭС-1 составляет около 

180 тыс.т/год. Шлакоудаление твердое, отходы 

гидравлическим способом перекачивают в золоот-

вал, состоящий из трех секций. При этом ГРЭС 

имеет возможность отгружать золу-унос в сухом 

виде в биг-бегах с перспективой строительства ли-

нии по загрузке вагонов. 

Использование высококальциевой золы-

унос Березовской ГРЭС-1 рассматривается в ряде 

исследований. В работах [6-8] предложены кон-

структивные решения по изготовлению наружных 

стеновых панелей из бетона с искусственным за-

полнителем на основе золы-унос и изучено влия-

ние 10 активных минеральных добавок с целью 

улучшения свойств вяжущего и нивелирования 

расширения и растрескивания затвердевших образ-

цов. Установлено, что микрокремнезем, добавляе-

мый к золе-унос в количестве 42,9%, является 

единственной добавкой, которая не увеличивает 

объем и не приводит к трещинообразованию. 

Экологическая безопасность топливно-

энергетических комплексов при обогащения есте-

ственными радионуклидами (ЕРН) продуктов сжига-

ния бурых углей (на примере Березовской ГРЭС-1) 

рассмотрена в работах [9, 10]. 

Получены закономерности выщелачивания 

естественных радионуклидов в процессе гидрозо-

лоудаления и количественная оценка эксхаляции 

радона (оценка плотности потока радона из почвы 

в атмосферу), как дочернего продукта распада ра-

дия, содержащегося в золошлаковых отходах. 

Нивелирование расширения и трещинооб-

разования твердеющих образцов гипсовых вяжущих 

на основе золы-уноса изучено в работах [11, 12]. В 

патенте № 95113381/03 «Способ получения вяжу-

щего» предложено закаливание горячей золы-унос 

Березовской ГРЭС-1 и последующее измельчение. 

Для этого высококальциевую золу-унос из филь-

тров с температурой около 700 °C подвергают 

быстрому охлаждению до температуры не менее 

100 °C, а затем измельчают совместно с активной 

минеральной добавкой (полимиктовым песчани-

ком) повышенной прочности и твердости с добав-

лением двуводного гипсового камня (в количестве 

3-5% по массе вяжущего) и хлорида кальция (в ко-

личестве 1-3%) до тонкости помола 550-660 м2/кг. 

В патенте № 2077516 С04В 7/28 предложено добав-

ление в состав вяжущего известкового алевролита 

при следующем соотношении, мас. %: гипс 2,5-3,5; 

хлорид кальция 0,5-1,5; известковый алевролит 25-

33; высококальциевая зола-унос - остальное. При 

этом высококальциевая зола-унос содержит сво-

бодный оксид кальция в количестве 16-32 мас.%. 

В данной работе рассмотрено нетрадицион-

ное направление, основанное на использовании 

свободного оксида кальция золы-унос Березовской 

ГРЭС-1 в качестве известьсодержащего соедине-

ния для каустификации фторсодержащих отходов 

и промпродуктов алюминиевого производства, в 

результате которой получают синтетический флю-

орит и раствор каустической соды [13-15]. Тради-

ционно в качестве известьсодержащих реагентов 

применяют гашеную или негашеную известь, а 

также карбидную известь – отход производства 

ацетилена из карбида кальция. Синтетический 

флюорит используют как минерализатор при об-

жиге портландцементного клинкера, а раствор ка-

устика – на газоочистке алюминиевых заводов [13]. 

Известно, что наличие минерализаторов позволит 

снизить температуру спекообразования портланд-

цемента, однако при этом приводит к повышен-

ному тепловыделению при гидратации цемента по 

отношению к его начальному составу и снижает 

время для завершения гидратации [16]. 

В Сибирском федеральном округе рабо-

тают 4 цементных завода (Ангарский, Краснояр-

ский, Ачинский и Топкинский), использующих 

флюоритовый концентрат из Монголии, и 4 алю-

миниевых завода (Иркутский, Братский, Краснояр-

ский и Новокузнецкий), где образуются и накапли-

ваются фторсодержащие отходы и промпродукты. 

Каустификацией фторсодержащих отходов и пром-

продуктов алюминиевого производства с получе-

нием синтетического флюорита можно организо-

вать крупномасштабное производство минерализа-

тора для цементных предприятий. Исходя из годо-

вой потребности во фторсодержащем минерализа-

торе 4-х сибирских цементных заводов (~50 тыс. т), 

для получения указанного объема синтетического 

флюорита необходимо переработать 28-30 тыс. т 

угольной пены и примерно столько же золы-унос 

Березовской ГРЭС-1. 
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Цель настоящего исследования – отработка 

технологии получения синтетического флюорита 

для цементной промышленности с использованием 

золы-унос Березовской ГРЭС-1 и фторсодержащих 

промпродуктов алюминиевого производства. 

Задачи исследования - изучение состава и 

свойств золы-унос Березовской ГРЭС-1, отработка 

технологии каустификации фторсодержащих пром-

продуктов алюминиевого производства с исполь-

зованием золы-унос и получением синтетического 

флюорита и раствора каустической соды, а также 

оценка минерализующих свойств полученного 

флюорита при обжиге сырьевого шлама, выпол-

ненная методом термического анализа. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Химический и минералогический состав 

изучен на образцах золы-унос Березовской ГРЭС-1 

с четырех полей электрофильтра энергоблока № 1 

и усредненной пробы, полученных в январе 2024 г.  

Рентгенофазовый анализ 

Рентгенофазовый анализ (РФА) образцов 

золы-унос Березовской ГРЭС-1, фторсодержащих 

промпродуктов алюминиевого производства, по-

лучаемого из них синтетического флюорита вы-

полнен на автоматизированном рентгеновском ди-

фрактометре Shimadzu XRD-7000 в Cu Kα излучении. 

Рентгенограммы снимали в диапазоне углов 2 θ от 5 

до 70 с шагом 0,03 град., скорость сканирования 

1,5 град/мин. Рентгенофазовый анализ выполнен 

по программе информационно-поисковой системы 

(ИПС) РФА с использованием базы данных рентге-

нофазовых стандартов минералов PDF2 для иден-

тификации фаз и количественного РФА по мульти-

рефлексному методу «корундовых чисел». Для бо-

лее точной идентификации фаз применены инфор-

мационно-поисковая система (RetrieveQQPA) и 

база данных PDFICDD [17, 18]. 

Рентгеноспектральный анализ 

Съемка спектров образцов для рентгено-

спектрального анализа (РСА) осуществлена на ав-

томатизированном волновом рентгенофлуорес-

центном спектрометре Shimadzu XRF-1800 (с Rh-

анодом). Пробы готовили истиранием материала 

вручную в тонкодисперсный порошок и прессова-

нием его в таблетки под давлением в 2038,74 МПа 

и выдержке 10 с на подложку из H3BO3. Полуколи-

чественный РСА образцов осуществляли в автома-

тическом режиме по методу фундаментальных па-

раметров, в котором предлагается рассчитывать 

концентрации элементов в пробе с помощью выра-

жения интенсивности флуоресценции, возбужден-

ной полихроматическим первичным излучением. 

При этом учитываются все эффекты взаимного 

влияния элементов. Средняя погрешность метода 

около 20% отн. 

Электронно-микроскопические исследования 
Исследования выполнены на базе сканиру-

ющего электронного микроскопа Tescan Vega III 
SBH (Tescan, Чехия) с интегрированной системой 

энерго-дисперсионного микроанализа Oxford X-
Act (Oxford Instruments, Англия). Используемое 

вспомогательное оборудование: система пробо-

подготовки образцов (пост напыления) Quorum 
Q150RES; форвакуумный насос PFEIFFERDUO 

6M. В качестве стандартных образцов применяли 
стандарт Co (MAC, reg. no. 9941 Co), кассета стан-

дартных образцов (MAC, reg. no. 11192). Элек-
тронно-микроскопические исследования выпол-

нены согласно ГОСТ Р ИСО 22309-2015 «Микро-
анализ электронно-зондовый». 

Также фрагменты пробы помещали в ци-
линдрическую форму, заливали эпоксидной смо-

лой и выдерживали под разрежением до отвердева-
ния компаунда. Полученные эпоксидные «шашки» 

шлифовали и полировали. Готовые «шашки» ис-
следовали на электронном микроскопе. 

Метод лазерной гранулометрии 
Дисперсный состав образцов определяли 

методом лазерной гранулометрии с использованием 

лазерного анализатора частиц «Fritsch analysette 22 
microtec plus» с блоком диспергирования в жидкой 

среде. Диапазон измерений крупности частиц: 
0,08-2000 мкм; поддиапазоны: 0,08-45 мкм; 15-

2000 мкм. Расчет размера частиц проводили по тео-
рии Фраунгофера [19]. 

Определение пористой структуры золы-
унос 

Площадь поверхности и пористую струк-
туру золы-унос определяли с использованием авто-

матизированной системы ASAP 2020 V4.00. Навеску 
золы-унос массой 200 ± 20 мг загружали в про-

бирку объемом 250 мл в среду жидкого азота. Про-
бирку с образцом помещали в станцию дегазации, 

задавали максимальную температуру дегазации 

250 С. Время дегазации 1 ч при достижении мак-

симальной температуры и конечном давлении в 
пробирке 5 мкм рт. ст. ртутного столба. Полноту 

удаления компонентов оценивали по показаниям 
датчика давления. После дегазации пробирку за-

полняли азотом, извлекали из станции дегазации и 
приступали к измерению поверхности образца, для 

чего строили изотерму адсорбции-десорбции по 56 

точкам при температуре 77 К. Каждую точку изме-
ряли при достижении адсорбционного равновесия 

в автоматическом режиме. После завершения ана-
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лиза и достижения образцом комнатной темпера-
туры, образец взвешивали. Изменение массы учи-

тывали при пересчете поверхности. 

Общую удельную поверхность золы-унос 

измеряли по десорбционной кривой при давлении 

100,82 кПа. Поверхность по БЭТ измеряли по 56 

точкам. Суммируя рассчитанные значения для всех 

пор в исследуемом интервале относительных дав-

лений (0,01-0,99), получали величину кумулятив-

ной (суммарной) удельной поверхности. Площадь 

удельной поверхности золы-унос рассчитывали с 

помощью величины емкости монослоя, которую 

определяли на основании обработки эксперимен-

тальных данных по линейной форме уравнения 

БЭТ. 

Микропористость золы-унос определяли по 

t-методу де Бура, т.е. определяли среднестатисти-

ческую толщину адсорбционной пленки. Каждому 

значению относительного давления соответствует 

определенное значение толщины адсорбционной 

пленки. По зависимости де Бура пересчитывали 

значения относительного давления в значения тол-

щины адсорбционной пленки. Метод Де-Бура 

также позволяет рассчитать величину внешней 

удельной поверхности. 

Распределение пор по размерам рассчиты-

вали по методу Баррета–Джойнера–Халенда (BJH) 

[20]. Объем пор определяли с использованием ве-

личин площади поверхности стенок пор и длины 

пор. Для расчета использовали модели щелевых и 

цилиндрических пор. Пористость рассчитывали по 

приведенным выше методикам автоматически с по-

мощью лицензионного ПО компании Micromeritics, 

(США). Перед съемкой образцов корректность ра-

боты прибора проверяли измерением поверхности 

стандартного образца оксида алюминия. 

Термический анализ 

Количественная оценка минерализующих 

свойств синтетического флюорита, полученного 

каустификацией угольной пены золой-унос, вы-

полнена методом термического анализа. Исследо-

вание проведено с использованием прибора син-

хронного термического анализа STA 449 Jupiter. 

Образцы нагревали от 35 до 1460 °С со скоростью 

8 °С/мин при недостатке окислителя (аргон + воз-

дух, из расчета 5% кислорода в смеси). Масса наве-

сок во всех случаях составляла 100 мг. Добавка ми-

нерализатора на основе синтетического флюорита 

в сырьевой шлам составляла 0,2% масс. в пересчете 

на фтор. Исследование проводили в корундовых 

тиглях для дифференциального термического ана-

лиза (ДТА). В ходе экспериментов контролировали 

качественный и количественный состав газовых 

продуктов термолиза с помощью квадрупольного 

масс-спектрометра Aelos. Энергия электронного 

удара 70 эВ. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Изучение состава и свойств золы-унос Бе-

резовской ГРЭС 

Результаты фазового анализа усредненной 

пробы золы-унос и образцов с первого по четвер-

тое поле электрофильтра приведены в табл. 1.  

 
Таблица 1 

Минералогический состав золы-унос Березовской ГРЭС-1 по данным рентгенофазового анализа (РФА), % масс 

Table 1. Mineralogical composition of fly ash from Berezovskaya GRES-1 according to X-ray phase analysis, % mass 

Минерал Формула 
Номер поля 

Среднее 
1 2 3 4 

Кварц SiO2 21,1 14,2 12,0 16,4 15,9 ± 3,9 

Известь CaO 41,6 50,0 42,3 42,2 44,0 ± 4,0 

Периклаз MgO 7,4 8,2 8,2 7,6 7,9 ± 0,4 

Ангидрит CaSO4 8,6 11,5 14,0 11,8 11,5 ± 2,2 

Трехкальциевый алюминат 
Al2Ca3O6 

(CAS) 
10,9 8,3 10,5 10,5 10,1 ± 1,2 

       

Браунмиллерит Ca2(Al,Fe)2O5 6,1 3,7 6,2 6,5 5,6 ± 1,3 

Иелимит Ca4Al6O12(SO4) 1,8* 3,4 3,4 3,4 3,4 ± 0,03 

Портландит Ca(OH)2 0 0 2,62 0,85 0,9 ± 0,01 

Кальцит  CaCO₃  0,7 0,6 0,6 0,6 0,6 ± 0, 1 

 

Результаты РФА подтвердили литератур-

ные данные о высоком содержании в золе-унос Бе-

резовской ГРЭС-1 свободного оксида кальция, ко-

торое составило 44,0%.  

При этом общее содержание кальция в 

усредненной пробе равно 41,9%. Содержание при-

месей в золе-унос уточнили методом рентгено-

спектрального анализа (РСА) (табл. 2). 
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Таблица 2 

Концентрация основных примесей в золе-унос по данным РСА, % масс 

Тable 2. Concentration of main impurities in fly ash according to X-ray diffraction data, % by weight 

Na Fe Sr Ba P K Ti Mn Ni 

0,887 1,645 1,475 1,017 0,014 0,297 0,272 0,198 0,012 

 

 
а 

 
б 

 
в 

 
г 

Рис. 1. Общий вид усредненной пробы золы-унос (а, б); общий вид микрошлифа золы-унос в полированной шашке (в, г) 

Fig. 1. General view of the averaged fly ash sample (a, б); general view of the microsection of fly ash in a polished block (в, г) 

 
Таблица 3 

Результаты микрорентгеноспектрального анализа частиц золы-унос, % масс 

Table 3. Results of micro-X-ray spectral analysis of fly ash particles, % mass  

Спектр Минерал O Na Mg Al Si S Cl Ca Ti Fe Sr Ba 

62 Шлак 39,78  2,02 4,18 10,03   40,82  3,18   

63 Карбонат 33,83  5,54 5,11 0,47   51,51  2,13 1,4  

64 Карбонат 35,49  3,11 7,49 0,42   48,83 0,68 2,25 1,73  

65 Карбонат 34,24  4,09 5,11 0,89   52,89  1,45 1,34  

66 Шлак 40,54  4,31 2,05 15,25   35  2,85   

67 Шлак 41,41 0,44 3,37 1,44 21,07   29,76  2,5   

68 Шлак 41,79 0,48 2,76 2,38 19,71   30,75  2,13   

69 Шлак 37,27  0,93 3,78 11,7   42,69  3,64   

70 Шлак 43,58  3,02 2,24 20,89   27,47 0,56 2,24   

71 Кварц 52,99    47,01        

72 Кварц 52,54    47,46        

73 Кварц 52,32    47,68        

74 Кварц 53,18    46,82        

75 Шлак 44,76 1,76 1,93 2,07 29,21   18,36  1,18   

76 Барит 22,31     2,4 4,31 1,43   3,95 65,6 
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На рис. 1 (а, б) показан общий вид пробы 

золы-унос в обратно-рассеянных электронах. 

Проба почти полностью сложена сферическими ча-

стицами различного размера и состава. В подчи-

ненном количестве отмечаются угловатые и непра-

вильной формы частицы. На рис. 1 (в, г) представ-

лен общий вид пробы в полированной шашке. Ана-

лиз показывает, что проба по большей части со-

стоит из кварца, карбонатов переменного состава и 

шлаковых частиц состава Al-Si-Ca-O. Также в со-

ставе шлаковых частиц отмечены оксиды железа, 

стронция и барит. Цифры на фото соответствуют 

номерам спектров в табл. 3. Элементное картиро-

вание полированной пробы золы-унос показывает 

преобладание в ней кремния, кальция, алюминия и 

кислорода. Лишь единично отмечаются частицы, 

где помимо кремния и кислорода детектируется 

железо.  

Размер частиц золы-унос варьирует в ши-

роких пределах от почти субмикронных до десят-

ков микрон (рис. 1в, г).  

На рис. 2 и в табл. 4 приведены результаты 

гранулометрического анализа усредненной пробы 

золы-унос Березовской ГРЭС-1, полученные с ис-

пользованием лазерного анализатора частиц Fritsch 

analysette 22 microtec plus. Распределение частиц 

по крупности носит бимодальный характер с выра-

женными модами, соответствующими размерам 

частиц ~13 мкм и ~ 33 мкм. Средняя крупность ча-

стиц составила около 21 мкм. 

Площадь поверхности частиц золы-унос 

определяли из адсорбционной кривой по методу 

Брунауэра-Эммета-Теллера. Линейный график 

изотермы адсорбции-десорбции относится к изо-

терме II типа (по классификации Брунауэра), кото-

рая присуща непористым или макропористым ад-

сорбентам. Площадь поверхности, которую рас-

считывали по точкам, лежащим в интервале от-

носительных давлений от 0,06 до 0,30, составила 

3,99 м2/г (табл. 5). 

 

 
Рис. 2. Диаграмма распределения размеров частиц золы-унос 

Fig. 2. Particle size distribution diagram of fly ash 

Таблица 4 

Распределение частиц золы-унос по фракциям 

Table 4. Distribution of fly ash particles by fractions 

Q3(x) [%] 5,00 10,00 25,00 50,00 75,00 90,00 95,00 99,00 

x [µm] 1,49 4,27 9,22 21,09 35,96 50,75 61,40 77,93 
 

Таблица 5 

Площадь поверхности частиц золы-унос Березовской ГРЭС, м2/г 

Table 5. Surface area of fly ash particles of Berezovskaya GRES, m2/g 

Площадь поверхности в точке  

P/Po = 0,300407403 
Площадь поверхности BET Площадь внешней поверхности 

4,8544 3,9944 4,1457 
Примечание - P/Po – относительное давление адсорбата (Р – давление адсорбата, Ро – давление насыщенных паров адсорбата) 

Note: - P/Po – relative pressure of the adsorbate (P – pressure of the adsorbate, Po – pressure of saturated vapors of the adsorbate) 

 

Определение объема и размера пор в ча-

стицах золы-унос проводили по методу Баррета–

Джойнера–Халенда (BJH) (табл. 6). Рассчитанная 

ширина пор 7-9 нм и объем пор 0,005-0,007 см3/г 

подтверждают их практическое отсутствие на сфе-

рических частицах золы-унос. 
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Таблица 6 

Объем и размер пор на поверхности частиц золы-унос Березовской ГРЭС-1 

Table 6. Volume and size of pores on the surface of fly ash particles of Berezovskaya GRES-1 

Объем пор, см3/г Размер пор, нм 

Общий объем пор 

шириной менее 

399,502 нм в точке  

P/Po = 0,300678130 

BJH Адсорбция. 

Совокупный 

объем пор  

шириной от 1,7 до 

300,0 нм 

BJH Десорбция  

Совокупный объем 

пор шириной от 1,7 

до 300,0 нм 

Средняя  

ширина пор 

адсорбции 

(BET)  

Средняя  

ширина пор 

адсорбции 

(BJH) 

Средняя  

ширина пор 

при десорбции 

BJH 

0,006887 0,005675 0,005687 6,89657 8,7891 8,9150 

 

Отсутствие пор связано с условиями обра-

зования золы-унос в котлоагрегатах, где благодаря 

высокой температуре генерируются частицы с 

оплавленной структурой. Практически лишенная 

пор и дефектов оплавленная поверхность частиц 

золы-унос устойчива к различным видам химиче-

ского воздействия. 

Следует отметить, что все известные техни-

ческие решения, касающиеся переработки золы-

унос Березовской ГРЭС, ориентированы на ее при-

менение в строительных смесях и бетонах. В насто-

ящей работе рассмотрено альтернативное направ-

ление, связанное с использованием золы-унос в ка-

честве известьсодержащего соединения для полу-

чения синтетического флюорита. 

Получение синтетического флюорита кау-

стификацией электролитной угольной пены золой-

унос Березовской ГРЭС 

Для получения синтетического флюорита в 

качестве фторсодержащего сырья использовали 

электролитную угольную пену (УП) Краснояр-

ского алюминиевого завода c относительно низким 

содержанием фтора 29,1% (табл. 7). 

 
Таблица 7 

Фазовый и химический состав угольной пены (УП) 

Table 7. Phase and chemical composition of coal foam 

(CF) 

Соединения Содержание Элементы Содержание 

Na5Al3F14 14,5 C 35,8 

Na3AlF6 32,1 Al 12,9 

Na2SO4 0,5 Na 14,9 

Na2Ca3Al2F14 4,93 F 29,1 

K2NaAlF6 0,92 Ca 1,4 

CaF2 0,36 K 0,29 

C 35,8 O 5,25 

Al2O3 10,6 S 0,11 

 
Таблица 8 

Фазовый и химический состав гидратированной золы-унос, % масс 

Table 8. Phase and chemical composition of hydrated fly ash, % mass  

Соединения Содержание Элементы Содержание 

SiO2 13,2 O 48,7 

CaO 2,27 C 0,19 

MgO 8,57 H 2,34 

Ca(OH)2 31,3 Si 6,18 

Ca6Al2(SO4)3(OH)12·26H2O 26,0 Al 3,73 

3CaO·Al2O3·0,17CaSO4 ·0,5Ca(OH)2·0,33CaCO3·хH2O 18,4 
Mg 5,17 

Ca 31,3 
 

Методика каустификации включала взаи-

модействие в воде 55 г золы-унос Березовской ГРЭС-1 

усредненного (с 4-х полей электрофильтра) состава 

и 50 г УП. Были приготовлены 3 смеси УП и золы-

унос. Смесь 1 содержала золу-унос со средним раз-

мером частиц 23 ± 3 мкм. Смесь 2 включала золу-

унос, измельченную до средней крупности 9 ± 2 мкм. 

В смеси 3 использовали золу-унос после предва-

рительной гидратации в воде при комнатной тем-

пературе в течение 7 ч, в результате которой ос-

новное количество СаО перешло в Са(ОН)2. В 

табл. 8 приведен состав золы-унос после гидрата-

ции в воде. 

В результате гидратации золы-унос основное 

количество СаО гидролизовалось до Ca(OH)2, ангид-

рит CaSO4 перешел в эттрингит Ca6Al2(SO4)3(OH)12× 

×26H2O, трехкальциевый алюминат 3СаО·Al2O3 – в 

3CaO·Al2O3·0,17CaSO4·0,5Ca(OH)2·0,33CaCO3·хH2O 

[21]. 

Условия каустификации угольной пены зо-

лой-унос: весовое отношение Ж:Т = 12:1, темпера-

тура 95 °С, продолжительность: для смеси 1 – 4 ч, 

для смеси 2 – 3 ч 30 мин, для смеси 3 – 2 ч, мешалка 

– 500 об./мин. По мере испарения в смесь добав-

ляли воду. Через 30 мин после начала каустифика-

ции из мешалки отбирали пробы суспензии по 20 мл 
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с интервалом 30 мин для последующего анализа 

твердого продукта каустификации. Суспензию филь-

тровали в колбу Бунзена на воронке Бюхнера под 

разрежением. Кек высушивали при 110 °С до по-

стоянной массы и проводили РФА и химический 

анализ продукта. Результаты экспериментов при-

ведены в табл. 9-11. 

 
Таблица 9 

Твердые продукты каустификации смеси 1 (УП + зола-унос)  

Table 9. Solid products of causticization of mixture 1 (UP + fly ash) 

Соединения Минералы 
Продолжительность каустификации, мин 

30 60 90 120 150 180 210 240 

CaF2 Fluorite 3,5 5,34 9,1 16,0 20,2 23,5 27,4 28,6 

MgO Periclase 4,3 3,93 4,2 4,4 4,38 3,87 3,62 3,9 

Al2O3 Corundum 9,9 11,6 10,9 11,2 11,3 11,9 11,5 11,4 

SiO2 Quartz 8,9 9,15 11,8 10,0 10,6 11,3 11,2 11,0 

C Gaphite 18,5 17,2 17,4 17,8 17,1 17,7 18,4 18,2 

Na3AlF6 Cryolite 24,1 23,3 20,5 14,6 11,8 9,5 6,3 5,6 

CaO Lime 19,6 16,9 14,6 14,6 12,37 10,1 9,3 8,4 

K2NaAlF6 Elpasolite 0,6 0,7 0,3 0,3 0,58 0,6 0 0 

Al(OH)3 Nordstrandite 3,0 4,5 6,7 7,4 7,06 7,2 7,8 6,9 

Al(OH)3 Bayerite 0,5 1,4 1,3 1,5 1,50 1,6 2,0 3,4 

3CaО·Al2O3 
 2,5 2,2 1,4 1,5 1,75 1,8 1,6 1,7 

Ca2(Fe1,28Al0,72)O5  2,0 1,8 0,9 0,8 1,0 0,6 0,7 0,6 

Na2Ca3Al2F14  1,5 1,2 0,6 0 0 0 0 0 

Прочие 1,3 0,7 0,3 0 0,36 0,4 0,3 0,3 

 
 

Таблица 10 

Твердые продукты каустификации смеси 2 (УП + зола-унос измельченная) 

Table 10. Solid products of causticization of mixture 2 (UP + crushed fly ash) 

Соединения Минералы 
Продолжительность каустификации, мин 

30 60 90 120 150 180 210 

CaF2 Fluorite 11,9 17,2 23,0 30,0 32,4 33,2 35,3 

MgO Periclase 4,1 3,5 4,6 4,4 4,4 4,1 4,3 

Al2O3 Corundum 7,1 7,4 7,6 8,0 8,0 8,2 8,0 

SiO2 Quartz 8,7 9,0 9,5 9,6 10,2 10,6 10,9 

C Gaphite 18,6 18,3 18,5 18,2 18,5 18,9 18,9 

Na3AlF6 Cryolite 27,6 23,7 15,2 14,1 4,31 3,36 0,20 

CaO Lime 9,6 7,0 7,3 4,0 4,8 3,6 4,3 

K2NaAlF6 Elpasolite 1,4 0,8 0,9 0,4 0,4 0,4 0,0 

Al(OH)3 Nordstrandite 3,8 5,9 5,9 8,5 9,8 11,4 12,1 

Al(OH)3 Bayerite 1,0 0,4 1,6 1,5 1,6 0,9 1,0 

3CaО·Al2O3  2,7 2,86 3,58 2,0 2,06 2,82 3,0 

Ca2(Fe1,28Al0,72)O5  2,9 3,6 1,8 0,8 3,6 2,7 2,1 

Na2Ca3Al2F14  0,7 0,6 0,7 0,6 0 0 0 

 

 

Взаимодействие УП с золой-унос Березов-

ской ГРЭС-1 (смесь 1) в течение 4 ч не привело к 

полной каустификации фтористых соединений, со-

держащихся в УП, а также к полной гидратации 

СаО. На графике (рис. 3) показана динамика из-

менения концентраций фтористых соединений и 

СаО, из которой следует, что за время экспери-

мента с Са(ОН)2 полностью прореагировали только 

Na5Al3F14, Na2Ca3Al2F14, K2NaAlF6. Каустификация 

криолита Na3AlF6 прошла на 80-82%. Эксперимент 

подтвердил вывод, сделанный при исследовании 

структуры и свойств золы-унос, относительно 

устойчивости оплавленной поверхности частиц к 

различным видам химического воздействия. 
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Таблица 11 

Твердые продукты каустификации смеси 3 (УП + зола-унос гидратированная) 

Table 11. Solid products of causticization of mixture 3 (UP + hydrated fly ash) 

Соединения Минералы 
Продолжительность каустификации, мин 

30 60 90 120 

CaF2 Fluorite, 35,1 35,3 35,2 35,1 

MgO Periclase 5,6 5,4 5,5 5,5 

Al2O3 Corundum 8,2 8,2 8,2 8,2 

C Gaphite 21,0 21,1 21,2 21,1 

Al(OH)3 Nordstrandite 8,4 8,4 8,6 8,5 

Al(OH)3 Bayerite 2,6 2,7 3,1 2,9 

SiO2 Quartz 11,5 11,7 11,3 11,5 

CaO Lime 2,4 2,1 1,9 1,4 

Ca(OH)2 Portlandite 3,3 3,4 3,9 4,2 

Прочие 2,0 1,9 1,2 1,7 

 

 
Рис. 3. Изменение концентрации фтористых соединений и 

СаО при каустификации УП золой-унос Березовской ГРЭС-1: 

1 - CaF2, 2 - Na3AF6, 3- CaO, 4 - Na2Ca3Al2F14, 5 - K2NaAlF6  

Fig. 3. Change in the concentration of fluoride compounds and 

CaO during causticization of UP with fly ash from Berezovskaya 

GRES-1: 1 - CaF2, 2 - Na3AF6, 3 - CaO, 4 - Na2Ca3Al2F14,  

5 - K2NaAlF6 

 

Наилучшие результаты по каустификации 

УП получены при использовании предварительно 

гидратированной золы-унос, в которой ~95% СаО 

гидролизовалось до Са(ОН)2 (табл. 11). Через 30 мин 

после начала взаимодействия процесс полностью 

завершился. Это подтверждает последующий ана-

лиз проб (60, 90, 120 мин), состав которых практи-

чески постоянный и колеблется в рамках погреш-

ности пробоотбора и анализа. Следует отметить, 

что в течение эксперимента продолжалась гидрата-

ция оксида кальция СаО, концентрация которого 

снизилась с 2,44% до 1,41%, а Са(ОН)2, соответ-

ственно, увеличилась с 3,30% до 4,21%. 

При каустификации УП дозировка золы-

унос (55 г золы-унос на 50 г УП) оказалась избы-

точной. Поэтому в твердом продукте остались 

непрореагировавшие СаО и Са(ОН)2 (табл. 9-11). 

Для поиска оптимального соотношения УП и золы-

унос Березовской ГРЭС-1 проведен ряд дополни-

тельных экспериментов. В результате теоретиче-

ски обоснован и экспериментально подтвержден 

оптимальный расход золы-унос (%) в расчете на 

обработку 100% фторсодержащих отходов и пром-

продуктов: 

ЗУ (%) = (115±4) × СF : ССа, 

где (115±4) – эмпирический коэффициент; СF – 

концентрация фтора в отходах и промпродуктах, 

% масс.; ССа – концентрация кальция в золе уноса, 

% масс. 

Вариации эмпирического коэффициента от 

111 до 119 связаны с погрешностями проведения 

экспериментов и анализов исходных реагентов и 

продуктов каустификации. В этот интервал с надеж-

ностью 95% укладываются результаты экспери-

ментов. 

Оценка эффективности минерализатора 

на основе синтетического флюорита 

Изучение минерализующих свойств полу-

ченного синтетического флюорита выполнено ме-

тодом термогравиметрического анализа с исполь-

зованием сырьевого шлама одного из цементных 

заводов. Сравнительная оценка проведена для ин-

дивидуального сырьевого шлама и шлама с добав-

кой фторсодержащего минерализатора, получен-

ного из УП и золы-унос. Поведение образцов при 

обжиге исследовали в слабо окислительной атмо-

сфере с анализом выделяющихся газов. Деривато-

граммы спекания сырьевого шлама для производ-

ства цемента без минерализатора и с минерализа-

тором (синтетическим флюоритом) приведены на 

рис. 4. 

При спекании индивидуального сырьевого 

шлама для производства цемента (без минерализа-

тора) в интервале температур 35-335 °С зафикси-
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рован эндотермический эффект с максимумом 

при 87 °С, обусловленный удалением гигроскопи-

ческой и кристаллизационной влаги из образца в 

количестве 0,69 мг. В интервале температур 713-

916 °С наблюдается эндотермический эффект, обу-

словленный разложением CaCO3 с выделением СО2 

в количестве 35,38 мг, что подтверждается сигна-

лом масс-спектрометра по массовому числу 44. 

Максимальной интенсивности выделения СО2 до-

стигают при 871 °С. 

 

 
а 

 
б 

Рис. 4. Дериватограммы спекания: (а) индивидуального сырь-

евого шлама, где 1 – потеря веса TГ, 2 – тепловые эффекты в 

системе ДTA, 3 – выделения паров воды Н2О, 4 - выделения 

углекислого газа СО2; (б) шлама с минерализатором на ос-

нове синтетического флюорита в количестве 0,2 % в пере-

счете на фтор, где 1 – потеря веса TГ, 2 – тепловые эффекты в 

системе ДTA, 3 – выделения паров воды Н2О, 4 - выделения 

углекислого газа СО2, 5 – выделения газообразного HF 

Fig. 4. Derivative diagrams of sintering: (a) of individual raw 

sludge 1 – weight loss TG, 2 – thermal effects in the DTA system, 

3 – water vapor emissions H2O, 4 – carbon dioxide emissions 

CO2; (б) sludge with a mineralizer based on synthetic fluorite 

in an amount of 0.2% in terms of fluorine 1 – weight loss TG, 

2 – thermal effects in the DTA system, 3 – water vapor emis-

sions H2O, 4 – carbon dioxide emissions CO2, 5 – gaseous HF 

emissions 

В интервале температур 920-1460 °С фик-

сируется экзотермический эффект при 1223 °С и 

эндотермический эффект при 1320 °С. Основные 

эндотермические процессы в данной температур-

ной области связаны с образованием жидкой фазы, 

полиморфными превращениями диоксида кремния и 

двухкальциевого силиката С2S. Экзотермические 

эффекты вызваны синтезом основных клинкерных 

соединений: C3S, C2S, C4AF, С3А.  

В интервале 1060-1447 °С в газовую фазу 

выделяется фтористый водород HF. Об этом свиде-

тельствует сигнал масс-спектрометра по 19 массо-

вому числу. Максимальная интенсивность выделе-

ния HF наблюдается при 1270 °С. Эмиссия фтора 

вызвана, по-видимому, пирогидролизом фторида 

кальция CaF2, входящего в состав известняка. К 

моменту окончания эксперимента фторсодержа-

щие соединения разложились не полностью. 

При спекании сырьевого шлама для произ-

водства цемента с минерализатором в интервале 

температур 35-340° С наблюдается эндотермическое 

отклонение линии ДТА с минимумом при 83 °С, обу-

словленное удалением гигроскопической и кри-

сталлизационной влаги из образца в количестве 

0,54 мг. Начиная с 550 °С фиксируется экзотерми-

ческий эффект с максимумом при 633 °С, сопро-

вождающийся выделением СО2 и вызванный горе-

нием углеродистой составляющей минерализатора 

(угольной пены). Этот факт подтверждается сигна-

лом масс-спектрометра по 44 массовому числу. 

Максимальная интенсивность выделения СО2 со-

ответствует температуре 693 °С. 

Параллельно с выделением СО2 от горения 

углерода минерализатора при 700 °С начинается 

эмиссия СО2 от декарбонизации известняка. Этот 

процесс сопровождается эндоэффектом при 847 °С 

и заканчивается при 936 °С. Суммарное количество 

выделившегося СО2 составляет 35,42 мг. Макси-

мальная интенсивность эмиссии СО2 наблюдается 

при 843 °С. 

В интервале 940-1460 °С зафиксирован эк-

зотермический эффект с максимумом при 1161 °С 

и два эндотермических эффекта с минимумом при 

1284 °С и 1324 °С, вызванные образованием жид-

кой фазы и синтезом основных клинкерных соеди-

нений. 

В интервале 1100-1450 °С происходит вы-

деление фтористого водорода HF, что подтвержда-

ется сигналом масс-спектрометра по 19 массовому 

числу. Следует отметить, что к моменту окончания 

эксперимента фторсодержащие соединения разло-

жились не полностью.  
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По результатам термогравиметрического 

анализа сделаны следующие выводы. Введение 

минерализатора на основе синтетического флюо-

рита в состав сырьевого шлама для производства 

клинкера в количестве 0,2% в пересчете на фтор 

обеспечило: 

- смещение декарбонизации известняка в 

область более низких температур на ~30 °С; при 

одинаковых температурах степень декарбонизации 

CaCO3 в образце с минерализатором на 15-50% 

выше, чем без минерализатора; 

- уменьшение энергозатрат на обжиг на 6,6% 

(определено сравнением площади эндоэффектов 

термической диссоциации CaCO3: ΔНиндив. шлам = 

= -288,6 Дж/г; ΔНшлам с минерализатором = -269,6 Дж/г).  

Углеродистая составляющая минерализа-

тора выполняет функцию выгорающей добавки в 

интервале температур 500-750 °С. Также следует 

отметить, что индивидуальный сырьевой шлам со-

держит фтористые соединения, которые при спека-

нии подвергаются испарению и пирогидролизу. 

Введение в сырьевой шлам синтетического флюо-

рита приводит к дополнительной эмиссии газооб-

разных фтористых соединений. 

ВЫВОДЫ 

По результатам изучения состава и свойств 

высококальциевой золы-унос Березовской ГРЭС-1 

предложено принципиально новое направление ее 

использования. Теоретически обоснована и экспе-

риментально подтверждена возможность исполь-

зования гидратированной Березовской золы-унос в 

качестве известьсодержащего реагента при каусти-

фикации фторсодержащих отходов и промпродук-

тов алюминиевого производства. При этом полу-

чают комплексный минерализатор для обжига 

портландцементного клинкера на основе синтети-

ческого флюорита и углерода, выполняющего 

функцию выгорающей добавки.  

Проведенные исследования показали прин-

ципиальную готовность технологии для проведе-

ния промышленных испытаний на алюминиевом 

заводе с получением концентрата синтетического 

флюорита для производства портландцементного 

клинкера и раствора каустической соды для газо-

очистки алюминиевого завода. Существующая на 

алюминиевых заводах аппаратурно-технологиче-

ская схема переработки электролитной угольной 

пены на флотационный криолит с минимальными 

изменениями может быть переоборудована на вы-

пуск фторсодержащего минерализатора на основе 

синтетического флюорита для цементных пред-

приятий. Внедрение технологии каустификации 

угольной пены позволит утилизировать до  

25 тыс.т/год золы-унос Березовской ГРЭС-1, обес-

печит импортозамещение природного флюорито-

вого концентрата из Монголии, используемого си-

бирскими цементными заводами для обжига клин-

кера.  
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