
Title Reduction Tests of Synthetic Calcium Ferrites : In Ternary Systems of CaO-FeO-Fe2O3

Author(s) Sato, Shuji; Kikuchi, Takeshi; Yoshii, Chikao

Citation 北海道大學工學部研究報告, 61, 39-43

Issue Date 1971-03-20

Doc URL https://hdl.handle.net/2115/41057

Type departmental bulletin paper

File Information 61_39-44.pdf

Hokkaido University Collection of Scholarly and Academic Papers : HUSCAP



REDUCTION　’rESTS　OF　SYNTHETIC　CALCIUM　FERRITES
　　　　　　　IN　TERNARY　SYSTEMS　OF　CaO－FeO－Fe203

Shuji　SArro，　Takeshi　KiKucm

　　　　　and　Chikao　YesHII’！：’

　　　　（Receivecl　November　29，　1970）

ABSTRACT
　　　IFour　cal．cium　ferrites　of　a　CaO－IFeO一｝Fe203　system　were　synthesized　at　11000C，　wh“e

3CaO．FeO．7Fe203　and　4CaO．FeO．4Fe203　were　synthesized　in　an　argon　gas　ac　nd　CaO．FeO．

IFe203　and　CaO．3／FeO・Fe203　were　synthesized　」．n　a　gas　mixture　of　COICO2一一30／70．　Synthetic

CaO．3FeO．Fe203　was　not　distinguished　by　one　phase　but　rather　at　least　by　two　phases，　i．e．

one　was　of　an　Asada－Omori　type　and　the　other　was　of　a　Cirilli－Burdese　type．　Reduction

tests　of　these　four　compounds　were　carried　out　witli　var．ious　CO－CO2　gas　mixtures　by

thermograv；metric　balance．
　　　Oxygen　partial　pressure　equilibrated　wlth　each　ternary　ferrite　at　8000C　was　roughly

determined．　Oxygen　partial　pressure　ranges，　where　3CaO．FeO．7Fe203　and　4CaO．FeO．
4Fe203　were　equilibrated，　agreed　with　tliat　of　magnetite．　CaO．FeO．Fe203　and　CaO．3FeO．

Fe203　were　stable　in　the　same　range　of　oxygen　partial　pressure　as　wUstite．　All　calcium

ferrites　were　reduced　to　the　assemblage　of　2CaO．’．Fe20，i十metallic　iron　E　t　8000C　with　a　gas

mixture　of　COICO2＝80／20．　Reducibility　of　eacli　ferrite　in　this　condition　was　nearly　equal

but　CaO・3FeO・Fe203　of　Cirilli－Burdese　type　had　a　very　low　reducib“ity．　However，　these

ternary　ca｝cit｝m　£errites　were　more　reducib｝e　than　wttstite．

INTRODUCTION
　　　Calciurn　ferrites　exist　very　commonly　iR　self－fluxing　sinters．　Especiall．y，　the

increase　of　basicity　has　an　affect　on　larger　amounts　of　calcium　feirrite　than　other

iron　oxides．　The　relation　between　basicity　and　over－all　reducibility　of　sinters　has

been　reported　many　researchers’）’v3）　in　spite　of　this　the　thermochemical　properties

of　each　calclum　ferrite　in　the　sinter　remain　unknown．

　　　Phillips　and　Muan’D　have　presented　a　basic　study　on　the　systems　of　CaO　and

Fe，，O，　and　have　determined　a　stabie　field　of　binary　calcium　ferrites　ln　air．

However，　ternary　calcium　ferrites　of　CaO－FeO－Fe，O，　appear　iR　reducing　gas

atmosphere，　and　it　is　weil　known　that，　at　ieast，　four　types　of　ternary　calcium

ferrites　exist　in　this　system，　namely　3CaO．FeO．7Fe，，O，　（abbreviated　as　C，WF，），

4CaO．FeO．4Fe，O，，　（C，WF，），　CaO．FeO．Fe，O，，　（CWF）　and　CaO．3FeO．Fe，O，　（CW，F）

Asada　et　al　synthesized　these　caicium　ferrites　at　IOOO－12000C　from　oxide　mixtures

of　CaO，　FeO　and　Fe，，O，　which　were　sealed　in　yacuum　silica　capsules　and　obtained

detailed　XT－ray　data　of　these　ferrites．　They　also　measured　the　weight　loss　of　these

samples　in　reduction　by　hydrogen　and　discussed　the　reducibility　of　these　ternary
ferri．tes．

　　　The　thermodynamicai　stabili．ties　o．f　calcium　ferrites　are　determined　by　oxygen

partial　pressure．　Thus，　in　weak，er　reducing　gas　such　as　a　CO－CO，，　gas　mixture　as

compared　against　hydrogen，　t．he　reducibility　of　these　ferrites　should　be　studied
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こ口　detai．1．　lt　is　expected　that　aR　increase　of　CO／CO，，　ratio　may　lead　to　a　c．hange

from　a　calcium　ferrite　to　another　lower　calcium　ferrite．　ln　this　paoer，　the　synthesis

and　reduction　of　ternary　calcium　ferrites　were　carr．ied　out　in　a　flowing　gas　of　a

given　ratio　of　CO－CO，，　equivalent　to　low　oxygen　pressure．

8000C　with　a　mixture　of　CO－CO
equilibrated

COMPOSlt1011

thoroughly　mixed　in　an　agate　mortar　and　then
compressed　with　a　load　pressure　of　1　ton／cm2　to

form　a　cylinder　of　10　mm　in　diameter　and　about

8　mm　in　thickness，　The　apparatus　for　preparation

of　a　sample　is　．illustrated　schematically　in　Fig．　1．

A　sample　was　placed　in　a　platinum　crucible　and

heated　at　l　IOOOC　in　a　given　atmosphere．　Argon

gas　was　allowed　to　fiow　through　during　preheating

of　a　sample．　After　a　test　run　was　completed，
synthesized　ferrite　was　quenched　in　a　mercury　pot．

The　condition　of　preparation　of　ternary　calcium
ferr．ites　are　summarized　jn　Table　1．

　　　Tabl．e　1　Relations　between　synthetic　ferrites．　and
　　　　　　　　　　the　condition　of　synthesis

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　EXPERIMENTAL　METHOD

Synthesis　of　ternary　calcium　fervite：　CaO　was

prepared　by　calcining　pure　calcium　carbonate．
For　wUstite，　reagent　grade　Fe，，O，　was　reduced　at

　　　OC　with　a　mixture　of　CO－CO，　i．n　a　ratio　which

　　　　　　　　　　　with　w“stite．　Oxides　blended　in　a

　　　　　　　　　　　　of　ternary　calcium　ferrites　were
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Reauction　test　：　200　mg　of　powdered　ferrite　sample
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’Fig．　1

　　1　’一　／tu　mercury　pot

Schematic　illustration　of　the

apparatus　for　preparation　of

samples．

metric　balance　and　heated　to　8000C　in　argon　gas　which　was　yemoved　oxygen　through

magnesium　chips　at　3500C，　and　then　reduced　with　a　gas　mixture　of　CO－CO2　at　the

rate　of　300　cc／mjn，　The　wei．ght　loss　of　a　sampie　was　measured　continuously　by

thermogravimetric　balance　with　an　accuracy　of　±O．S　mg　until　the　reaction　was

accomplished．　After　reduction，　the　product　was　examined　by　X－ray　powder　diffrac－

tion　anaiysis．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　RESULTS　AND　DISCUSSION

IdentiLfication　of　ternaTy　calcium　ferrite：　X－ray　diffractioR　patterns　of　calc．ium

ferrites　agreed　with　that　reported　by　Asada　et　a15）　except　for　CW，F．　X－ray　dif－

fraction　data　of　CW，F　were　reported　by　Asada－Omori　and　Ciri！li－Burdese．G）　ln　the

present　study，　it　was　recognized　that　the　diffraction　pattern　of　CW，F　changed

slowly　with　the　reaction　time　from　an　Asada－like　type　to　a　Ci．rilli－llke　type　as

shown　in　Fig．　2．　A　sample　of　CW，F　in　the　present　study　appeared　to　be　of　afi

Asada－like　type　at　the　first　stage　of　preparation　whick　changed　to　a　Cirili．i－tike

type　at　the　final　stage．　However，　when　they　were　reduced　by　thermogravimetric
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　　　　　　　　　　　　　　80／20　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　C2F＋Fe　．．．．．．　　reduction　test．
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　　　　　　　　　　　　　　65／35　　　　Cwl：～　　　　correspond　to　an　oxygen　pressure　of　about

…一＿……．遡………．…堕瑛．……8罵ε19講膿at島、「？宅欝1益

　　　　　　　　　　　　　　澱　　8㍑　　8・・QCI・・fi・w・fC・／C・，一・・／5・，　　　CW毫F

　　　　　　　　　　　　　　65／35　　　　Cw3F　　　　because　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　these　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ferrites　were　syntheslzed

　　　　　　　　　　　　　　70／3（：）　　　　CW，F　　　　　i．n　CO／CO2＝30／70　at　IIOO。C．　It　may　be

　　　　　　　　　　　　　80／20　　c・F＋Fe　seen　th・t・xyg・・p・・ti・隻P・essu・e　eq・i玉i．一

brated　wi．th．　C3WF7　and　C4WF4　agreed．　with　magnetlte　and　oxygen　partial　pressure

equilibrated　with　CWF　and　CW，F　were　almost　the　same　as　in　w（1st．ite．　Blnary

calcium　ferr｛．tes　of　CaO－Fe203　are　stable　in　an　oxygen　pressure　range　of　hematite

except　for　C2R　C2F　is　stable　in　oxygen　pressure　i．n　which　meta藍lic　iron　exlsts．

　　　The　system　of　CaO－FeO－Fe203　is　not　a　true　ternary　i員this　experlment　but　is

apartial　system　of　the　CaO－Fe－O　ternary．　Accordlng　to　th．e　phase　rule，　two　solid

phases　are　a11．owed　to　cGexist　in　CaO－Fe－O　tema．ry　under　equilibrium　conditiQ登s

with　a　given　oxygen　partial．　pressure　and　temperatute．　Phase　assemblages　in　the

system　are　determined　by　a　given　oxygen　partlal　pressure　and　chemical　composi－

tion，　namely　the　ratio　of　CaO／Fe．　Aschemati．c　diagram　of　the　relation　between

the　phase　assemblages　and　oxygen　partial　pressure　are　shown　in　Fig．30n　the
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basis　of　the　result　of　this　ex－

penment．
　　　It　was　very　diMcult　to　de－

crease　the　oxygen　pressure　in

argon　gas　that　some　calcium

ferrites　were　equillbrated．

CWF　and　CW，F　were　not
synthesized　in　argoR　gas　but

were　synthesized　in　a　mixture
o£　CO－CO，，．　The　oxygen　cop－

tent　of　w｛’istite　in　ternary　cai－

cium　ferrites　should　be　different

according　to　their　composition．

Rθノucibility（ゾノセ7クtites’　The

relation　of　reduction　degree
with　reaction　time　in　a　few　types

of　CO－CO，　gas　atmosphere　are

shown　Fig．　4　and　5．　The　re－

duction　degree　in　Fig．　．4　and　5

are　calcuiated　as　100．0．・o／　when

the一　ferrites　are　reduced　to　the

state　of　CaO　and　metallic　iron．

C3WF7　to　3．CWF十6．W　and
because　the　reduction　degrees
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Fig．　3　Schematic　diagram　of　the　relation　between　the
　　　　　phase　assemblages　and　oxygen　partial　presg．　ure．

　　　　Fig．　4　showed　that　phase　transformations　from

from　4．C，WF，　to　10．CWF十3．C，，F　are　accomplished，

　of　both　calcium　ferrites　became　constant　and　the

　　　　　　　values　of　final　weight　loss　of　samples　agreed

3，

z
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1，C，WF，　50／50

2．　C，WF，　30　／　70

3，　Q，WF，　so　／se
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　Fig．　4　Reduction　degree　of　C3WF7　and
　　　　　　　C4WF4　vs．　reduction　time　at

　　　　　　　8000C　in　some　COICO2　gas
　　　　　　　mixtures．

between　the　reduction　degree　and　reaction　time　was　shown　in　Fig

bility　of　CW，F　（A）　and　CW，S　（B）　was　quite　different．

more　rapidly　than　CW，F　（B）．　．1’n　fact，

in　ternary　calcium　ferr．ites．

with．　the　values　calculated　from　the　above

reactions．　The　fact　that　the　reaction
CWF十2W　＝　CW，F　d．id　not　occur　at　8000C

was　not　cl．ear．　A　considerable　amount
of　CaO　might　be　dissolved　in　a　solid
solution　in　wttstite　produced　iR　reduction，　in

as　much　as　the　peaks　of　X－ray　diffraction

of　wiistite　in　the　reduced　ferrite　were
shifted　to　a　lower　angle　from　the　peaks　of

pure　wustl．te．

　　　1’n　a　gas　mlxture　of　CO／CO，，＝80／20，　ali

ternary　catcium　ferrites　were　recluced　to

form　metallic　iron　and　C．E　The　reduction

degree　was　calculated　under　the　assumption

that　total　oxygen　was　removed　except　for　the

oxygen　combined　with　calcium．　The　relatSon
　　　　　　ime　was　shown　in　Fig．　5．　The　reduci－

　　　　　　　　　　　　　　　　　　CW，F　（A）　was　reduced

　　CW，F　（B）　showed　the　lowest　reducjbility

　　　The　degree　of　reduction　shown　in　Fig．　5　could　not　clearly　be　classified　in

accordance　with　the　reducibility　of　various　ferrites．　And　it　was　recalcuiated　to

form　meま耳llic　iron　and　C2F　as　the　飴al　product．　The　results　were　shown　in
Fig．　6　in　CO／CO，　＝　80／20．　C，F　could　not　be　reduced　to　metallic　iron　and　CaO．

CWF，　C，WF，　and　C，WF，　showed　the　same　rate　of　reduction．　at　the　first　stage．
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At　the　final　stage，　CWF　was　the　most　reducible　and　C，W，F　had

reducibility　in　these　calcium　ferrites．　Ail　ternary　calcium　ferrites

examined　showed　a　higher　reducibility　than　pure　wtlstite．

the　lowest
in　so　far　as

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　SUMMARY

1）　Four　ternary　calcium　ferrites　in　the　CaO－FeO－Fe，O，　system　were　synthesized

at　11000C，　while　C，WF，　and　C，WF，　were　synthesized　in　argon　gas　and　CWF　and

CW，F　were　synthes．ized　in　a　gas　mixture　of　CO／CO，，　＝　30，・”70．

2）　CW，F　existed　as　a　phase　of　Asada－Omori　type　at　the　first　stage　and　was

transformed　to　a　phase　of　Cirilli－Burdese　type　after　long　time　reaction．

3）　Oxygen　pai’tial　pressure　equilibrated　with　each　ternary　calcium　ferrite　was

roughly　determined　at　8000C．　lt　seemed　that　stable　ranges　of　C‘tWF7　and　C4WFi

agreed　with　that　of　magnetite　and　CWF　and　CW，F　were　almost　the　same　as
wifstite．　Oxygen　partial　pressure　of　CW，E　CWF，　C，WF，　and　C，WF，　was　iarger　in

the　above　indicated　order．

4）　All　calcium　ferrites　were　changed　to　the　assemblage　of　metallic　iron　and　C，，F

after　reduction　at　8000C　with　a　gag．　mixture　of　CO／’CO，＝80／20．　Reducibility　of

each　t’errite　in　this　atmosphere　was　almost　equal　but　CW，F　（especially　Cirilli－

Burdese　type）　showed　a　very　low　reducibility．

of

K．

K．
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