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Chrém v krystadech rubdue (chromblorundi) je piednostnd Loncentrovin

do zeleného jadra krystadu (829%, CraO3), kdeito v riczovych lemech klesa obsah
339, Zondarnost chromborundu je distedlem krystalizace tidiého
7 J Y

ned vijchozd tavenina. Nerovnovdiné stoZeni smésného krystali zustard zafizo-
vano ¢ ditsledlaw ryehlého pollesu tepoty. 969, rel. z celkového obsaliu 28V, abs.
Cr20; je koncentrovino do chiémborundu, zbytel do skelné fdaze, ktera obsahuje
necetyeh 5%, CraOs, 229, AlLOs a 129, NayO.

Uvon

Intenzifikace taveni sodnovipenatych skel o roziiteni viroby nékteryeh silng
korozivnich sklovin, napt. pro vldkna, piineslo i poZadavek zvydeni korozni odol-
nosti zirovzdornych materialii. Pro kontakt se sklovinou na exponovanych mistech
Jjiz nestadil hutny korundo-baddeleyitovy materidl se 40-——129%, ZrO;. Zvyseni ko-
rozni odolnosti bylo dosaZeno u novyeh materidla prisadou CraOs, jehoZ priznivy
vliv je dvojiho draha [ 1) Velmi nizkd rozpustnost Cr,03 — v héznych sklovindeh nej-
vvse 2—3 Y [2] — md za nasledelk maly rozdil mezi nasyeenou a potitedni koncentrac
Cr;0;5 u fazového rozhrani, a tinm i nizkou hnaei silu pro difizni mechanismus roz-
pousténi v podhladinové oblasti. SniZeni povrchového napéti vliivem Cr,05 vede
ke snizeni rozdilu v povrechoviém napéti nasyceného korozniho produktu a tavend
skloviny na styku tI fizi. Duasledkem je vynikajici korozni odolnost n hladiny
a vaci vretani bublinami plynu, jez je asi dvaapalkrat vyssi nez u materialia korundo-
haddeleyitovyeh [1]. Nové materialy prinesly sice zvyseni korozni odolnosti, kterd
roste tmérné s ohsahem Cr,0;, mohou viak s ohledem na nizkou rozpustnost,
vysokon tenzi a barviel schopnost Cr,0; zhorsit v nékterych pripadech [3] jakost
skla tvorbou kamdénku, Slir a zbarvenini, Uplatiuje se zejména forma, v jaké je
Cr,0;3 vizan (eskolait, chromspinel, rubin, skelnd fize), texturni i strukturn{ faktory
materidlu a atmosféra v peei [4]. Studium vazby chréomu ve fazovém sloZeni o zmén
na koroznim rozhrani wa proto i prakticky vyznam.

EXPERIMENTALNI CAST

V Zeskych sklarnach byly ziskany zkusenosti s tavenym chromkorundo-badde-
leyitovym materialem ER 216, pouZitym s dspéchem na pritocich celoelektrickych
peci [1]. Chemické a fazové slozeni uvaddné vyrobeem [3], [5] a fazové sloZeni zjisténgé
experimentalné je v tabulee I.

Fizové slozeni bylo stanoveno z nabrusi linearni analyzou na integracnim stolku,
a to ve vzorku z oblasti asi 10 mm pod povrchem odlitého bloku. Struktura mate-
ridlu je patrna z obr. 1, z nchoz plyne, Ze prevlddajici fazi je chromkorund, v izo-
metrickych ostrohrannych prifezech. Mensi krystaly (@ pod 20 pm) jsou v celém
objemu prihledng, s typicky rizovou barvou chromitého rubinu. VOtsi krystaly maji
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Pabullea T

Chemické a {Azové sloZeni materidla BR 216

| 1Pdz0ve sloZeni

Chemické sloZeni .
udaj [3) (9% hmot.) Udaj 3]
(9% hmot.)

Tixperim.
stanoveni
(% objem.)

204 28,0 chromblkorund celkem 46
AlLO; 28,3 chrombkorund - jadra 9
(zelend)

Zr0), 28,0 chrombkorund — okraje - - 37

510, 14,5 malé krystaly (riizové)

TiO, - FeaOy 0,1 baddeleyvit 27,5 24
‘ Na20 1,1 ¢ skelnd faze 20,0 30
j {

rzové pouze lemy o tloustee pod 10 pm, zatimeo jadra krystali prosvitaji syté
zelené. Rozdilime v barvd smésnyveh krystali ALO;—Cr05 odpovidaji i rozdily
v intenzité reflexe dopadajiciho svétla. 'V jadrech velkyeh krystaliv je reflexe zie-
teIlné vyssi nez v okrajovych lemech a malveh krystalech (obr. 1). Rozhrani mezi
jadrem a lemem je pomérné ostré. Rozdily v optickyceh vlastnostech zon chrdmko-
rundu se potvrdily i p¥i rentgenografickém stanoveni fazovcého slozeni, a to zdvoje-
nymi liniemi korundu. Linie s vy33imi parametry dyz;, blizicl se eskolaitu (Cr203),
dokladaji paralelni piitomnost dvou tuhych roztokit Al,Os; s Cr0;, s odlisnym
pomdrem obou slozek. Jde tedy o typickou zondrni stavhu, vyskytujici se u minerdli
s izomorfmé proménnym chemickym slozenim, u nich? piti rustu krystalu z taveniny
narustaji kolem jadra soustFedné vrstvy, tzv. zény, s odlifnym pomdérem nékterych
slozek. Jako priklad mozno uvést plagioklasy (zaména Na a Ca), v technickych ma-
teridlech pak melilit ve vysokopeeni strusce (zaména Fe a Mg, Fe a Al, Na a Ca,
Si a Al) nebo C3S v portlandském slinku (Al a Si).

Na obvodu chréomkorundu je pievazné koncentrovan baddeleyit v zaoblenych
protahlych zrnech, zéasti seskupeny do dendritit s lalotnatymi privezy. Veskery
baddeleyit je vylouten izolovand, na rozdil od vrostlic baddeleyitu v korundu, vy-
tvaiejici eutektoidni tzv. sitovitou strukturn nasledkem spoledné krystalizace
v materidlech korundo-baddeleyitovyeh. Skelnd fize vytvali spojitou mezikrysta-
lickou hmotu. Ojedinéle ohsahuje listy sekunddarniho korundu, vylout¢encho a7 pii
tuhnut{ skelné faze a dokladajicl vysoky obsah Al O3 v této fazi. Zceela ojedinglé
tastice vyredukovancho kovu (& pod 2 um) svedél o eastetnt redukénich pomdérech
pri taveni.

Zonarnost rubinu & rozddéleni chrému mezi jednotlivé fize materialu KR 216 byly
podrobngji studoviny rentgenovou mikroanalyzou. Opakovanymi bodovymi ana-
I¥zami hylo stanoveno jednak slozeni jadra a ndkteryveh partii lemu chromkorundu,
jednak celkové slozeni skelné faze. Lincarni analyzou byl pak sledovan prihch
koneentrace Cr, Al, Si a Ca v profilu zondarniho chromkorundu a na jeho rozhrani
se skelnou fazi. Analyzovand oblast je zndzornénd na obr. 2. ExperimentaIné hylo
ovéreno, %e obsah Zr, Ti, Fe a Mg je jak v chrémkorundu, tak ve skelné fazi pod mezi
citlivosti metody. Visledky bodovych analyz jsou uvedeny v tabulee IT. Nutno pii-
pomenout, ze hody 4 a 6 nepiedstavuji ostré rozhrani mezi jadrem krystalu a okra-
jovou zdnou, popi. mezi okrajem krystalu a skelnou fazi. Nisledkem experimentalnich
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Tabullka [T

Chemické sloZeni zon rubinu a skelné taze (9 hmot.)

/0
| Okrajovd zona , f
. . Skelnd
Jadro krystalu ; Fhze
Bod ¢. 4 1 Bod & 5 | Bod ¢ 6 o 1
Cr,0; 82,1 77,3 56,8 54,1 4,7
Al,05 E 18,2 23,2 41,1 45,2 21,7
Si0, 0 0 i 0 0 61,3
Na,0 0 0 0 0 . 11,5
CaO 0 0 ! 0 0 0,3

Pozndamka: Body ¢. 4, 5 a 6 jsou vzajemnd vzddileny 5 pm.

podminek, charakteristickych pro rentgenovou mikroanalyzu, je pod oznadenim
,.bod‘* zachyceno slozeni objemu priblizné kulovitého tvaru o priuméru nékolik pm.
Mgarené oblasti interferuji tedy svym rozsahem se ${fkou vyse uvedenych oblasti.
Ze stejného duvodu se jevi fazové rozhrani mezi krystalem a skelnou fazi, vyjadiend
pritbhem koncentraci na obr. 3, jako difizni, o $iFce asi 8—10 pm, piestoZe obrazkem
1 a 2 je jednoznainé doloZen pomdrné ostry, nespojity prubch tohoto rozhrani.

I i 1 A 1 1 1 L i
0 4 8 122 1B 20 24 28 32 3
d(um)

Obr. 3. Prubéh koncentrace Cr, Al, St a Ca podél draky, zndzornéné na obr. 2; .8 — oblast skelné féze,
C; a C5 — okrajové zény chrémborundu, Cy — jddro chrémbkorunda.

Z vysledku linedarni analyzy lze oprdvnéne predpokladat, ze koncentrace Al,Oj roste
od minima pti cca 18 9, v jadru krystalu az na maximalni hodnotu cca 67 9%, na okraji
periferni zény. V reciprokém pomdru se méni koncentrace Cr,03. Z obr. 3 je dile ziej-
mé, ze okrajovy lem se sklada ze dvou zom, s mirné odlisnym pomdrem obou slozek
(cca 0 69,). Ze sloZeni skelné faze lze pak dale vypocitat fazové sloZeni materidlu
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21 216 za predpokladu, 7e veskery 510; je koneentrovin ve skeind fizi o veskery
Zr0; v baddelevitu. co? se analyvticky potvrdilo, o Ze cellkovy: obsah Si0; v materialn
(14,5 9% himot) plati i pro analyzovany vzorek. S ohledem na urciton segregaci ni
krystalizacei tavenyeh ni weriali Ize |><)Jm il piredpokind tvazovet jen vancitém pii-
blizeni. Obsah skelnd fize by pade cinif 239 Im wt.. baddelevitu 28 2% hincot. a chrdm-
korundun 4995 hmot., coz je v piijateing s .'hnmr s tdaji virohee v tabudee T.

DISKUSE VYSLEDKU

Vysokd koncentrace (05 v jadra chromkorimdi odpovidd jak vysoké reflexi
odrazendho svétla, tak syvie zelend barve, charakteristickd pro visocechromitd tnhé
roztoky AL03 a CrO05. Primarni vviudovani chréomem hohatého smasndho krvstaln
je dano mechanismen kr vitalizace tuhveh roztoki s neomezenon m 41(-:n<)sl islozek.
Pevnd faze na podatkn \l_\.\luvh/‘a(,v jo vZdy hohatsi na viset 1)1(1 slozla, t). Cra0;.
zele v pomdru k AlLO; 5.5 ¢ 1onez odpovida jeji koncenteaci ve vidchoz! I,w\mmns. kde
ob¢ stozky jsou v pomdéru 12 1S ohledem na vvsokou kryvstalizadni schopnost Crat
probihd vvludovani primdrniho vysocechromitého tuhého roztokn ziejme uatolik
rvehle. ze pomdr obon slozek je v jadru chrdmkorundn témdéi konstantni. Prednost-

nim ochuzovanim taveniny o chromiton slozku se vvivareji podminky pro naslednd
narastani sousiiednych zom s vizonanmym vzristem koncentrace ALO; a vznika
typickd zondrni stavha. Ryehly pokles teploty pii keavstalizach odlévanyveh bloki
zabranuje vyrovnani koneentracnich rozdilit o vede k zafixovani nerovnoviazného
slozeni Kkrystalo.

Témar veskery (05 - piibliznd 27 9%, absol. z celkovyeh 28 00 (05— jo vzhle-
dem ke své krvstadizacni schopnosti a nizké 1'()z’pn<tnn<1i knn(vvlm\‘m do krvsta-
lické fize a zvvduje podstatnd jeji odolnost vadi korozi. Jinak je toninn ])(ni\m(nv
rozpustncjsiho Aly (); jehoz piechazi do skelné faze tdmad pétinasohek nes (05
pies stejn® pomdr ve vichozi tavening. Skelnou fazi chromicorundo-baddelevitového
materialu mozno charakterizovat jako vysocehlinité sodné sklo. Na rozdil od skelng
faze v korundo-baddelevitovyeh materidlech neobsahuje ZrO;. ale maldé mnozstyi
Cr03. Pomdr previddajicich slozek je viak ve skelnd fazi obpu materidli podobny
(Si0z, R203, RO -+ R,0) 16].

Nerovnomémé rozdéleni koneentrace Cr,O3 v oprofiln kevstalu se projevnje jak
v mechanismn rozpousténi chromkorindn (1), tak ve stroktnie produkin koroze.
Prednostnd se rozpousti chromem chudsi lem. za vylncovini tabaiek eskolaitn
(Cra03) v dasledku presveeni korozni taveniny (obr. 4). Po aplnédm rozpusténi krvs-

talu chromkorundn vznika na jeho mistd |Nu(l()nm foza. tvorena skelnou fazi
a agregaty eskolaitu s (8sngjsim seskupenim v oblasti piivodniho vysocechromitého

_(ulm chromkorundn nes v oblasti len.

Vhodnd kombinace metod <)|)l’i("]u? mineralogic a rentgenoveé mikroanalyzy pii-
spéla k })()mmm struktury a chemismu novyeh tavenyveh materiiins obsahem ¢ hromu
a procest pri jejich kry stalizaci i korozi.
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BOHAPHOCGTL PYBLHHA B HJABAEHHLIX OMPHEYIIOPHDLIX
MATEPIHAJAX, CONLEPHAIINX XPOM

Mitocaan bapryna, Bawias Dyoauahesi
R ’ W

fl‘(l(')‘(,’(’)[)(l THELHOAQUN CUAUKAINOE Arll.HUh'U"IN[f;'UIlU.r’I,l)Z.’l.l'tl?(‘h'()i,‘(l wnemurnyma, f[/)(li?(l

B sarepiacie MR 216, xaugeckuil 1 (asoBniil cocran ROTOPoro npuBo;urress B radie [,
HC YAI0Ch YOTAMOBHTL, B OTAMYHC 0T ROPYHA0-02/UICACHTOBLIX  MATEPIIOB, ¢CTUATYIO
CTPYRTYPY, O00PABOBAMHYID BPOCTRaMu Gaedenta B ROPYIHL, H HA0O0pOT, VCTAUROBILIL
B3A1UMHO H30JHPOBALHYIO RPHCTRLIN3AIUO GaeqenTa i XpoMROpYHa. bBodvlune gpuc-
TAILL XPOMROPYHAQ HMEIOT B0HNILHOE CTPOCHIIE, BORPY 8€/1CHOT0 SEAPR HAXOMITCH PO30BSL
ratMa. Madinle RPUHCTUIRIND X POMEOPYHAL HMEIOT PO30BYIO 0ORpAcKY B nedaos odnese. Hapas-
JICALIOE CYHICCTBOBAHIC JBYX TBCPALIN PactBOPOB ¢ pasiHut orionedued Cra03 u AlOs
ObIII0  A0BABAHO  perrreHorpauuecin  yasocunesm jwxnil. G HOMOMILIO  PEHTICHOBCKOTO
MIRpoaHazsa O A0Rasaa npeolaiontas voruenrparts CraOz B (PO XPOMROPVIAQ
(82 9% Cr203), BTO BPEMst RAR B KAUMAX 1B 1e00LIMIX, T03;(HCC BLIACTACMUX RPHCTALIAY,
HomRacTe 1 cojepiraliue CraUs o 33 9%, Rouuenrpaiust Al2Os unmeer odpatublit Xot. 3onap-
HoOCTh \po\ﬂ\()p\u (U HBAACTES PESYIBTATOM MENQILIBMA KPHCTLLBAUH I TBCPILIX. PACTBOPOR
ALOs;Cr05, HEPBUYHLIC KPUCTVUILE ROTOPLIX  s1BIs0res Godec GOraTHM BLICOKOILTA-
BHUUIMC ROMIOUCHTOM [0 ¢PABHEIIIO ¢ HEXOANLIM paciitanod. Beaejernie {)L‘}l\()lt) IO~
FRCIISL TEMICDATY PLE TP KPHeTU NS LI OPANBACMBIX OJ0ROB POHCXOANT (PHRCHPOBA HE
HEPABIOBCCHOTO  COUTOSHMA  CMOCHTEILHOIO  KpireTasiiaa.  Hepannosepiioe pacupeicicnie
rorerrrpattm Cra0y HpostBiseTest B CrPYyRTYPe 1POAYRTOB ROPPOSHI XPOMROPYHQ, 110¢1¢
PACTBOPCHISL ROTOPOIO BOIHIKACT 1eeBAOMOPQo3a. Ola 00pasyerest ¢TerIoBIHoIL (adoi
1 arperatasit scroaanra (Cra0y), ¢ Godee Tecoil TPYIIIIPOBROIT B 00 e TH HEXOAHOI0 5P i
NXPOMROPYIZGL 10 CPABHCUIIO ¢ 00IRCTLIO BHCINICH RKaMLL ¢ HHBIINAL CO;CPIRAIICM XPOMA.
96 % orHocuredanipiX 13 o0mero cojepsanns 28 9% CraQs coepeloToueno B XpOMROP YL
1 MOBLUKACT 010 ROpposnectoiikocts, Ocrasuecest koaniectro CraOs HaXOTest B CTCRI10-
BIJUION (Paze, coeTaB KOTOpoil puBo et B Tzu’)'l 11 1t RoTOpast 1O OTHOIICHHIO CBOIX [T)e-
OO A0 X RosMHoHeHTOB (5102, 1R20:, RO - R20) noxoma Ha cTCRIOBHBIYIO a3y
B ROPYILLO-0a; (0 ITOBLIN MATCPHl AN,

Pue. 1. (/n/u/,.nl(//)u 2 posiopyrdo-Hadieaciimocoeo swame puad /1’ 216 ¢ odaacnue npu-

Sansumeanico 10 sise 110d noceperiocmuoio omawmed; 13—~ , Co ~ ceemapte
fOpa kpucmdaaos wpostopynda, Cz o — GOACE MEMHBIE B AWML ».pzu,nz(m.:uu; Zpost-
ropynda, § emeraviudnas fasa, P zaw puintas nopa. Ompasceroutii ceem.

Puc. 2. Obaacmyv, ¢ komopoit. npocoduat  AUNCGHBIE DENIMECHOGCRILE MUk poanaius  (nyns
OGOIHANCHNTE e ped Geayio o). Ompanceriiore Jaermporbt.

Puc. 3. Xod rorgeronpagui Cry Al Siow Caedoas nynu, waobpascenosty na puc. 2.8«
ofaacmy emeraoctdole gasu, (a2 w Gz — wpuecnie sonse wpostkopyrnda, Oy — adpo
xpostkopynoa.

Puc. 2. Copyrmypa wposwopyndo-6addeactinocozo same puaad, xoppodupyestozo Hampueso-
KAALYUCCOU cmeroMaccol 6 obaacmu npubawzwmeatio 1 awse nod pazdeaoss ias;
I8 - seroaaum, ocmaavnne Gagu obosnayalomes cozaacno puc. b Hanpaso sy
HAZONMCL MOUALKO NACHIILG  PATAQHCCHNBLE X POMKOPYHD € CoxPAHUCUILMES LOPos
W€ RAUMOIE GIRODUNIO20 JCKOAAUMa. OMDANCCHIOLE ceem.

ZONALITY OF RUBY IN FUSION-CAST CHROME-CONTAINING
REFRACTORIES

Miloslav Bartuska, Viclav Hulinsky
Institute of Chemical Technology, Department of the Technology of Silicates, Prague

The ER 216 refractory material, the chemical and phase composition of which is listed in Table
I, was found to have a structure created by isolated crystallization of baddeleyite and chrome-
corundum, as compared to the structure of corundum-baddeleyitic refractories which is composed
of baddeleyite embedded in corundum. The large chrome-corundum crystals have the zonal
structure — there is a pink fringe around the green core. The small chrome-corundum crystals
are pink throughout their volume. The parallel existence of two solid solutions with varieus
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Crz03 to AlLLO; ratios has likewise been confirmed by X-ray refraction which yields twinned lines.
X-ray microanalysis has revealed preferential concentration of Cr,0; towards the chrome-
corundum core (829 Cr,0;) while in the fringes and in the small, more recently precipitated
crystals, the Cr0; content falls down to 3395. The AL O3 concentration shows an opposite course.
Zonality of chrome corundum results from the mechanism of crystallization of solid Al;03—-Cr,03,
the primary crystals of which are richer in the higher-melting component than the initial melt.
As a consequence of the rapid temperature decrease taking place during the casting of blocks,
the inequilibrial composition of the mixed ecrystals will freeze in. The non-uniform distribution
of Cr,0; concentration is projected into the structure of the products obtained by the corrosion
of chrome corundum, the dissolution of which yields pseudomorphoses. These are composed
of a glassy phase and aggregates of escolaite (Cr203), with a denser packing in the region of the
original chrome-corundum core than in the region of the outer fringe poorerin its chrome content.
About 96 relative percent of the total CrO; content. of 289, is concentrated in the chrome
corundum, improving its resistance to corrosion. The remaining Cr,0; is contained in the glassy
phase, the composition of which is specified in Table I1, and which resembles the glassy phase
in corundum-baddeleyitic refractories by the ratio of its majority components (SiO2, R03,
RO - R;0).

Itig. 1. The structure of the IR 216 chrome corundum-baddeleyitic refractory about 10 mm below
the surface of the cast block, I3 — baddeleyite, Cy -~ ligght-coloured cores of chrome corundum
crystals, Cy — darker fringes cf chrome cornndum crystals, S — glassy phase, P - a closed
pore. Reflected light.

Itig. 2. T'he region where linear X -ray microanalysis was performed (the path indicated by the white
line). Reflected electrons, compo.

Iy, 3. The course of concentration of Cr, A, Si and Ca along the path indicated in Fig. 2; S — glassy

phase region, C, and C3 — chrome corundwum fringe zones, Cy -— chrome corundum core.

4. The structure of a chrome corundum-baddeleyitic material corroded by soda-lime glass in

a region about 1 mm below the phase boundary; I —- escolaite, the other phases are designated
in the same way as in IMig. 1. Bottom right, partly decomposed chrome. corundum with « well-
preserved core and a fringe of secondary escolaite. Reflected lig
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Obr. 4. Strultura chrémborwndao-baddeleyitosého materialu korodovandcho sodnowipenaton sklovinow

v oblasti asi [ man pod [azovipm rozhranim 15 - eskoldail, ostatni faze oznadony jeko ne obr. 1. Vpravo

pole pouze cistecnd rodlofeniy chrdmkorind se zachovanggm jiadrem s lemem. selunddrniho eskolaiti.
Odrazené svétlo.
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