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Аннотация. Утилизация шламов, содержащих хромат бария является важной задачей; при этом, 
если в процессе утилизации удаётся получить тяжелый бетон с приемлемыми для экс-
плуатации структурой и свойствами, то эта задача становится весьма перспективной. Раз-
работаны составы бетонной смеси с содержанием шлама до 20% от массы жидкой фазы. 
Установлено, что удельная эффективная активность радионуклидов в шламесоставляет 
76 Бк/кг, т.е. он пригоден в качестве компонента бетона. Исследованы процессы струк-
турообразования этих материалов, начиная с характеристик подвижности затворенной 
смеси, физических свойств смеси в динамике формирования структуры, механических 
характеристик и заканчивая подтверждениемполученных результатов с помощью ска-
нирующей электронной микроскопии. Все разработанные составы характеризуются 
подвижностью, способной обеспечить нормативную удобоукладываемость бетонной 
смеси. Упрочнение структуры практически на треть объясняется тем, что помимо тради-
ционных гидросиликатов кальция СаО·SiO2·H2O упаковка гидратных новообразований 
уплотняется благодаря формирований высокопрочных частиц Ba2Al2O5·2H2O.Ключевые 
слова: аминокислота, глицин, комплексный фторид галлия(III), ИК и КР спектры
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Abstract. The disposal of sludge containing barium chromate is an important task; however, if the disposal 
process allows one to obtain heavy concrete with an acceptable structure and properties for 
operation, then this task becomes very promising.. Compositions of concrete mix with sludge 
content up to 20% of the liquid phase weight have been developed. It has been established that 
the specific effective activity of radionuclides in the sludge is 76 Bq/kg, i. e. it is suitable as 
a component of concrete. The processes of structure formation of these materials have been 
studied, starting with the characteristics of the workability of the sealed mixture, the physical 
properties of the mixture in the dynamics of structure formation, mechanical characteristics 
and ending with confirmation of the obtained results using scanning electron microscopy. 
All the developed compositions are characterized by workability capable of providing the 
standard workability of the concrete mix. The strengthening of the structure by almost a third 
is explained by the fact that, in addition to traditional calcium silicatehydrates CaO·SiO2·H2O, 
the packing of hydrated new formations is compacted due to the formation of high˗strength 
Ba2Al2O5·2H2O particles.
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Введение

В процессе утилизации хромсодержащих растворов из цистерн биологической 
защиты атомных подводных лодокобразуются шламы, содержащие хромат бария – бариевую 
соль хромовой кислоты, имеющую химическую формулу BaCrO4 [1].Эти шламы уже не имеют 
радиоактивного фона, однако хромат бария токсичен [2], поэтому требует надежной утили-
зации (захоронения). Эффективными материалами для этой цели служат тяжёлые бетоны 
[3]. Благодаря низкой стоимости, простоте изготовления, физико˗механическим свойствам, 
высокой универсальности, долговечности и эффективности бетон может быть использован 
в качестве надежного защитного материала от ионизирующего излучения, как это видно 
из многочисленных работ по теме. Если же выдвинуть научную гипотезу, что некоторое коли-
чество хромсодержащего шлама способно оптимизировать структурообразование цементного 
материала (чем по сути и является бетон), то тематика статьи приобретает значительную 
актуальность. В результате появляется возможность не только утилизации хроматабария, 
но и придания этим тяжёлым бетонам радиационно˗защитных свойств [4–8]. Плотность 
цементных композитов с различным процентным содержанием этих компонентов является 
одним из ключевых факторов, влияющих на способность ослабления гамма˗излучения [9–11].

Традиционные радиационно˗защитные материалы, содержащие свинец, вызывают все 
большую озабоченность из˗за потенциальных рисков для здоровья человека и потенциального 
долгосрочного вреда окружающей среде [12]. Свинец может быть заменен во многих продуктах 
более устойчивыми и экологически чистыми нетоксичными и экономичными элементами, 
такими как соединения бария. Поскольку ионы бария могут защищать от различных форм 
радиации, их интеграция в цементную матрицуможет дать вяжущее с экранирующими свой
ствами. Относительно легкие, химически стабильные, экономичные и не столь токсичные, 
как свинец, материалы пользуются растущим спросом в качестве материалов радиационной 
защиты. Недавно Seenappa et al. [12] опубликовали обзорную статью, посвященную добавле-
нию соединений бария в бетон, защищающий от радиации. Соединения, содержащие барий, 
являются наиболее перспективными и предпочтительными материалами радиационной защиты 
из˗за их высокой эффективности экранирования [14]. Сульфат бария (BaSO4), вольфрамат ба-
рия (BaWO4), хлорид бария (BaCl2), карбонат бария (BaCO3), нитрат бария (Ba(NO3)2), фторид 
бария (BaF2) и хромат бария (BaCrO4) являются одной из важнейших групп материалов среди 
соединений бария с важностью эффективной радиационной защиты [15, 16].

В настоящее время основной технический подход к проектированию бетонов с ра-
диационной защитой использует специальные заполнители с высоким удельным весом, 
цемент, добавки и воду. Заполнители являются основным (по объему) компонентом бетона 
(70–80%), и поэтому можно ожидать, что они будут оказывать важное влияние на их 
защитные свойства [17]. Следовательно, работы по тяжелому бетону для радиационной 
защиты в основном были сосредоточены на тяжелых заполнителях [18, 19]. Существует 
два типа заполнителей, используемых для этой цели: во‑первых, природные минеральные 
заполнители либо высокой плотности, либо с высоким содержанием кристаллической 
воды, либо и того, и другого, и, во‑вторых, синтетические заполнители. Первая группа 
включает такие материалы, как барит, магнетит, гематит, ильменит и серпентин [20]. 
Синтетические заполнители включают железные и стальные шлаки, феррофосфор, бо-
росиликатную фритту, карбид бора, карбид кальция и активированные щелочью шла-
ковые композиты, включающие цементные клинкерные заполнители [21]. Предлагаются 
различные типы цемента, включая обычный портландцемент, кальциево˗силикатный 
цемент, кальциево˗алюминатный цемент, бариево˗силикатный цемент, стронцие- 
во-силикатный цемент, высокомагнезиальный портландцемент, борсодержащий цемент, 
гипсоалюминатный цемент, бор˗ и железосодержащий фосфатный цемент и специальный 
огнеупорный цемент [22]. Недавние исследовательские работы в области производства 
портландцемента были направлены на смягчение его воздействия на окружающую среду 
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[23–25]. Перспективными альтернативами, исследуемыми в этом направлении, являются 
цементы на основе алюминатов, которые предлагают явные преимущества с точки зрения 
экологической чистоты и экономической эффективности по сравнению с традиционными 
портландцементами [26].

Несмотря на большое количество работ по исследованию структурообразования бето-
нов различного назначения, в литературе отсутствуют вопросы управления процессами 
формирования микроструктуры цементных материалов, модифицированных шламами, 
полученными после переработки хромсодержащих растворов (что и является целью 
исследования). Задачами по достижению данной цели служат: разработка материалов, 
исследование их физико˗механических свойств и эксплуатационных характеристик 
и выводы об эффективности структурообразования.

Материалы и методы

Материалы

Вяжущей основой для бетонов был портландцемент ЦЕМ I 32,5Н производства 
«Спасскцемент» (табл. 1). Этот портландцемент – самый распространенный в строитель-
ной индустрии, что позволяет считать полученные результаты практически значимыми.

В качестве мелкого заполнителя был применен песок Раздольненского карьера (При-
морский край) с модулем крупности 2,4 (табл. 2).

Для затворения вяжущего применялась вода городской системы водоснабжения.
Предмет исследования составлял полученный авторами при утилизации хромсодер-

жащих растворов на реальном объекте шлам, содержащий хромат бария (табл. 3).

Проектирование составов

В традиционный состав бетонной смеси был добавлен шлам в количестве 5, 
10, 15 и 20% от массы твердых компонентов (табл. 4).

Таблица 3
Cодержание хромата бария в шламе, мас. %

Показатель Фактически Норма

Содержание Cr в CrO3 38,7 Не менее 36,5

Содержание Вав ВаO 59,5 Не менее 56

Таблица 2
Гранулометрический состав мелкого заполнителя

Размер сит, мм 5 2,5 1,25 0,63 0,315 0,16 <0,16

Частный остаток на сите, мас. % – 2,1 6,6 34,4 41,6 12,9 2,4

Полный остаток на сите, мас. % – 2,1 8,7 43,1 84,7 97,6 100

Таблица 1
Химико˗минералогический состав ЦЕМ I 32,5Н, мас. %

Химический состав Минералогический состав

CaO SiO2 Al2O3 Fe2O3 MgO Алит Белит Трехкальциевый 
алюминат

Четырехкальциевый 
алюмоферрит

64,8 21,0 5,3 4,3 3,6 64,1 13,9 6,7 15,3
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Таблица 4
Пропорции разработанных составов, мас. %

Маркировка
Твердые компоненты Жидкие компоненты

Портландцемент Песок Шлам Вода

0 25 75 – 100

5 25 75 5 95

10 25 75 10 90

15 25 75 15 85

20 25 75 20 80

100 100

Соотношение твердых и жидких компонентов – 0,35

Методы
Математическое планирования экспериментов проводилось в программном 

комплексе “Develve”. В процессе обработки результатов стремились, чтобы погрешность 
для всех экспериментов была не выше 5%.

Удельная эффективная активность радионуклидов шлама определялась с использова-
нием универсального спектрометрического комплекса УСК «Гамма Плюс».

Оценка подвижности бетонных смесей осуществлялась по осадке и расплыву конуса.
Средняя плотность затвердевших образцов рассчитывалась частным от массы и объема.
Прочность на сжатие определялась по методике ГОСТ 310.4˗81 на кубических образ-

цах размером 70 × 70 × 70 мм, а на изгиб – по трехточечному методу на призматических 
образцах размером 40 × 40 × 160 мм.

Модуль упругости вычислялся по формуле

Е
у

σ
σ
ε

= 1

1
,

где σ1 – приращение напряжения при 30%˗ном значении от разрушающей нагрузки, а ε1у – 
прирост соответствующее деформации образца.

Эффективность структурообразования модифицированных цементных материалов 
определялась с применением сканирующего электронного микроскопа Tescan MIRA3LMU.

Результаты и дискуссия
Учитывая то, что исследуемый шлам получен путем переработки растворов 

с атомных подводных лодок, необходимо было убедиться, что в нем отсутствует радиацион-
ный фон. Для этого на УСК «Гамма Плюс» оценивалась удельная эффективная активность 
радионуклидов хромсодержащего шлама. Установлено, что активность 19К составляет 
281 Бк/кг, 90Th – 20 Бк/кг, 88Ra – 26 Бк/кг. Удельную эффективную активность радионуклидов 
вычисляем по формуле: 

À  À À À Áê êãýôô Ra Th Ê= + + =1 31 0 085 76, , .

Нормативное значение для строительных материалов Аэфф < 370 Бк/кг, т. е. шлам при-
годен в качестве компонента бетона.

Каждый состав бетонов был выбран таким образом, чтобы процесс превращения 
метастабильных гидратов в стабильные продукты контролировался и ингибировался. 
Таким образом, явления откола, трещин и снижения прочности в зависимости от времени 
хранения не наблюдались.
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Исследование подвижности бетонной смеси показало, что при равном количестве 
во всех составах жидкой фазы повышение концентрации шлама отрицательно сказывается 
на реологических характеристиках. Однако все разработанные составы характеризуются 
подвижностью, способной обеспечить нормативную удобоукладываемость бетонной 
смеси (рис. 1).

Это подтверждается значениями средней плотности затворённой смеси, растущими 
с повышением содержания шлама. Несмотря на снижение средней плотности для 28‑су-
точных затвердевших образцов (что объясняется испарением части воды), барий в составе 
шлама связывается в гидратные новообразования, уплотняя материал (рис. 2).

Большую практическую значимость при исследовании структурообразования це-
ментного материала имеет оценка его физико˗механических свойств. Согласно рис. 3, 
повышение всего комплекса прочностных характеристик практически на треть происходит 
до содержания шлама на уровне 15%, после чего начинается снижение.

Перед микроструктурным анализом образцы были разрезаны, залиты в смолу, отшли-
фованы, отполированы и, наконец, покрыты углеродом.

Микроструктурный анализ доказывает, что упрочнение структуры объясняется тем, 
что помимо традиционных гидросиликатов кальция СаО·SiO2·H2O упаковка гидрат-
ных новообразований уплотняется благодаря формированию высокопрочных частиц 
Ba2Al2O5·2H2O (рис. 4).

В этом контексте следует учитывать, что ионы Ba позволили стабилизировать струк-
туру гидратов, изначально образованных в образцах бетона.
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Рис. 1. Характеристики подвижности разработанных составов
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Рис. 2. Изменение средней плотности материалов
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Заключение

Изучено структурообразование цементных материалов, модифицированных 
шламами, полученными после переработки хромсодержащих растворов. В результате 
комплексного исследования получены следующие основные выводы:

Разработаны составы бетонной смеси с содержанием шлама до 20% от массы жидкой 
фазы. Установлено, что удельная эффективная активность радионуклидов в шламе со-
ставляет 76 Бк/кг, т. е. он пригоден в качестве компонента бетона.

Все разработанные составы характеризуются подвижностью, способной обеспечить 
нормативную удобоукладываемость бетонной смеси.
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Рис. 3. Физико˗механические свойства 28‑суточных образцов

2 µm

CaO  SiO    H  O. 2 2.

Ba  Al  O    2H  O2 2
.

2 5

Рис. 4. Микроструктура состава 15



ЮДАКОВ, ФЕДЮК / YUDAKOV, FEDIUK12

ВЕСТНИК ДАЛЬНЕВОСТОЧНОГО ОТДЕЛЕНИЯ РОССИЙСКОЙ АКАДЕМИИ НАУК /  
VESTNIK OF THE FAR EAST BRANCH OF THE RUSSIAN ACADEMY OF SCIENCES, 2025, № 6

Несмотря на снижение средней плотности для 28‑суточных затвердевших образцов 
(что объясняется испарением части воды), барий в составе шлама связывается в гидратные 
новообразования, уплотняя материал.

Повышение всего комплекса прочностных характеристик практически на треть про-
исходит до содержания шлама на уровне 15%, после чего начинается снижение.

Микроструктурный анализ доказывает, что упрочнение структуры объясняется тем, что 
помимо традиционных гидросиликатов кальция СаО·SiO2·H2O упаковка гидратных новоо-
бразований уплотняется благодаря формирований высокопрочных частиц Ba2Al2O5·2H2O.
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