
25

ی
ش

ه
ژو

 پ
ت

الا
مق

م
را
س

ه
م
نا
صل

ف
ی

ک
یا

ن
را

ره
دو

ره
و

1717
ره

ما
ش

ار
مماامام

4
هه

4
ن
تا
س

م
ز

ن
ا

14
00

شده با سه روش هیتهمیکلسناتیلومآيفازهاسهیو مقایبررس

) و روش سنتز EDTA)، سل ژل (بدون EDTAسل ژل (با 

حالت جامد
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2ی، محمدجواد طبس1يحصارینیامنهیآرم

اه دانشگ،یمهندسیدانشکده فنک،یسرامشیمواد گرایکارشناس ارشد مهندس1

رانیتهران، اقات،یواحد علوم و تحقیآزاد اسلام
دانشکده مواد، دانشگاه ،یحفاظت و خوردگشیمواد گرایکارشناس ارشد مهندس2

رانیمالک اشتر، تهران، ایصنعت

که با سه روش مختلف سنتز حالت جامد ناتیآلوم-میکلسيهافازیپژوهش به بررسنیدر ا:چکیده

سه نیاسهیپژوهش مقانی. هدف از امیپردازیاند م) ساخته شدهEDTAو روش سل ژل ( با و بدون 
سهیا مقااست. بییمحصول نهادیتولیدگیچیبه خلوص بالاتر، فاز مطلوب و پیابیروش از نظر دست

آماده شده عبارتند از: يسازتر از سنتز حالت جامد است. فازهاژل مشکل-که روش سلمیافتیدرجینتا
)CA( ،)7A12C( ،)A3C() 2وCA در روش سل ژل دو حالت متفاوت و نوآورانه با .(EDTAیرا بررس

نشان داد که EDTAشده و اثر افزودن هیتهيآمده از فازهابا توجه به خلوص به دستجی. نتامیاکرده

-میکلسيدرصد فازهانییتعيبراشودیبه خلوص بهتر میابیباعث دستEDTAافزودن یبه طور کل

با ه،یدر هر سه روش ته2CAاستفاده شد. فاز کسیپراش اشعه ایکمزیشده، از آنالهیتهناتیآلوم

است.  دهیرس%100پخت به خلوص نیاول

.کسیپراش اشعه ایکمزی، آنالEDTA، سنتز حالت جامد، سل ژل، ناتیآلوممیکلس:يدیکلمات کل
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مقدمه-1

مانیسيها براآننیترمهم هستند و مهممانیاز سیهستند که در درجه اول به عنوان بخشيموادناتیآلوم-میکلسيفازها

آنونیدراتاسیهژهیبه وناتیآلوم-میکلسيبتوان تک تک فازهانکهیايحضور را دارند. برانیترشیاست که در آن بیآلومینیم

سیمان دیرگداز حاوي اسپینل تهیه 2001]. اولین بار در سال 1[کرددایها پآنهیتهيبرامناسب یروشدیها را مطالعه کرد، با

کردند که براي ساخت این نوع سیمان، مخلوط مناسبی از دولومیت خام (به عنوان منبعی براي اکسید کلسیم و اکسید منیزیم) و 

دهنده سیمان هاي آلومینایی حاوي اسپینل شاملکیلفازهاي تشتریناکسید آلومینیم استفاده شد. نتایج نشان داد که مهم

,CA2CA] ناتیآلوممی]. مونوکلس2است)CAاست و باعث یآلومینیميهامانیسیوجود ندارد و جزء اصلعتی) آزادانه در طب
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کند. فاز یمان میبه استحکام سيتراست و کمک کم7A12CایCAبا آب کندتر از 2CA. واکنش فاز شودیمهیمقاومت اولجادیا

2CAبرخلاف 6-3[استتیحائز اهممانیاز سیکم، به عنوان بخشیانبساط حرارتژهیخوب، به ویخواص حرارتلیبه دل .[CA ،

7A12C 2وCA ،A3Cمیکلسيتمام فازهانیپرتلند است. از بمانیاز سیوجود ندارد، اما بخش مهمیآلومینیميهامانیدر س-

افتنیيدر تلاش برا.]9-7[پرتلند استمانیجزء در سنیرتریپذواکنشنیماده است. همچننیرتریپذواکنشA3C، ناتیمآلو

روش نیشده است. بهترشنهادیروش مختلف پنیچندنات،یآلوم-میکلسيفازهايسازآمادهيراه برانیو کارآمدترنیترساده

. هنگام ستیمناسب نداریپاناتیآلوم-میکلسيتمام فازهاهیتهيبرایرا هر روشیکرد، زنییتوان بدون ابهام تعیرا نميسازآماده

تکرار شود که منجر يسازآمادهندیاز فرآیمعمولاً لازم است بخشنیدهد و بنابرایها، مراحل نامطلوب رخ ماستفاده از اکثر روش

ناتیآلوم-میکلسيفازهاهیتهيشناخته شده براشرونیتریمیقد]. روش سنتز حالت جامد 10شود [یبر مروش زمانکیبه 

با سهیمقادرناتیآلوم-میکلسيسنتز فازهايبرادتریجدیروش است. روش سل ژل روشنیپرکاربردترزیاست و در حال حاضر ن

محصولات ازيتعدادهیتهيدر عمل برانات،یآلوم-میکلسيفازهاهیروش علاوه بر تهنیباشد. از ایروش سنتز حالت جامد م

ینی، توسط پچ1967سل ژل در سال ندی]. فرآ11شود [ینانوذرات استفاده مایمحافظ و يهاپوشش،یکیسراميمانند غشاها

یچند جزئمواد یشگاهیسنتز آزمايبراندیفرانیشد. بعداً، انهیندارند، بهندیفرآنیدر ایکه واکنش آبکافت مناسبیفلزاتيبرا

یحرارت داده مکیدریهیو الکل پليفلزيهاونید،یاسيحاویروش محلولنیاستفاده شد. در ايدیاکسواددر مزیپراکنده ر

يشود و فازهایشود، پخته میمهیتهبیترتنیکه به ايماده اشیشوند. پیال میاستر پلیو پلدیبه اسلیتبدجهیشود که در نت

ایفلزات نیايهاتراتیاست. نگرادیدرجه سانت1000حدود يمریساز پلشیپپخت يشوند. دمایملیتشکآلومینیم-میکلس

-میکلسيفازهاهیپژوهش، تهنی.در ا]14-12[شودیو آلومینیم استفاده ممیکلسيهاونیها به عنوان منبع کاتآنيهادراتیه

شده است.سهیهم مقا) باEDTA) به سه روش سنتز حالت جامد و روش سل ژل (با و بدون 2CAو CA ،7A12C ،A3C(ناتیآلوم

یتجربيهاتیفعال-2

مواد

قابل مشاهده است.1آلومینیم در جدول -میکلسيفازهاهیتهيمورد استفاده براییایمیشمواد

استفاده شدهییایمی: مواد ش1جدول 

]1-M [g·molمادهترکیب شیمیایی

٠٨/۵۶CaOاکسید کلسیم
سنتز حالت جامد

٩۶/١٠١3O2Alآلومینا

١۵/٢٣۶O24H2)3Ca(NOدراتیتتراهتراتینمیکلس

سل ژل

١٣/٣٧۵O29H3)3Al(NOدراتیهنوناتراتینآلومینیم

١۴/٢١٠O2H7O8H6Cدراتیمونوهکیتریسدیاس

٢۴/٢٩٢8O2N16H10CEDTA

٠٣/١٧3NH25-29%  یمحلول آباك،یآمون

به روش سنتز حالت جامدهیته

یشده با توجه به نسبت موليسازو آمادهازینها وزن موردفازهیتهيابتدا وزن شد و با نسبت مشخص مخلوط شدند. براهیاولمواد

3O2Al بهCaO 3ی. نسبت مولشوندیمشاهده م2محاسبه و در جدولO2Al بهCaOهیتهيبراCA1:1فازها ریساياست، و برا

3 :1A)3(C ،)2(CA1:2 7: 12و)7A12C3گرم 00/20. باشدی) مO2AlهیتهيبراCAفازها مقدار به گونهریسايمحاسبه شد. برا

:CAياست. محاسبه برایکیيتمام فازهايشده است. روش محاسبه براهیهمان مقدار تهشهیمحاسبه شد که هميا
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n(Al2O3) =
 ( !"#$)

%( !"#$)
   è

20/00 g

101/96 g.&'!*+
= 0/1962 mol

m(CaO) = n(Al2O3). M(CaO) è 0/1962 mol × 56/08 mol-1 = 11/00 g

روش سنتز حالت جامديبراییایمی: وزن مواد ش2جدول 

(g)3O2CaO + AlCaO (g)(g)3O2Alفاز

00/3100/1100/20CA

00/3130/1970/11A3C

00/3169/631/242CA

00/3104/1596/157A12C

ستمیسيپخت با استفاده از نمودار فازيکوره دما بالا پخته شد. دماکیدر 3O2Alو CaOمخلوط همگن حاصل از 

3O2Al-CaOیدرجه سانت10شیسرعت گرماد،یساعت به طول انجام8نشان داده شده است. پخت به مدت 3و در جدول نییتع

شد.میتنظقهیدقبرگرادیدرجه سانت5و سرعت خنک شدن قهیبر دقگراد

ناتیآلوم-میکلسيپخت فازهاي: دما3جدول 

t [°C]فاز

1450CA

1450A3C

16002CA

14007A12C

شد. اگر خلوص فاز نییتعکسیپراش اشعه الیو تحلهیها با تجزشدند. خلوص آنابیآسیارتعاشابیآماده شده با آسيفازها

مشابه انجام شده است.طیدر شراتریشکم بود، پخت بیلیخ

EDTAبه روش سل ژل بدون افزودن هیته

دراتینوناهتراتی، آلومینیم ندراتیتتراهتراتینمیکلسازیبه روش سل ژل ابتدا مقدار مورد نناتآلومی–میکلسيفازهاهیتهيبرا

ها ونیو مجموع تمام کاتکیتریسدیاسینشان داده شده است. نسبت مول4محاسبه شد و در جدول دراتیمونوهکیتریسدیو اس

است. یکیيتمام فازهايگرم محصول محاسبه شد. روش محاسبه برا10هیتهيمطابقت دارد. برا1: 1با نسبت ییدر فاز نها

:2CAيمحاسبه برا

n(CA2) =
 (!"#)

$(!"#)
   è

00/10 %

260/00 %.&'*+,
= 0/03846mol

m[(CaNO3)2. 4H2O] = n(CA2). M[(CaNO3)2. 4H2O] è 0/03846 mol × 236/15 mol-1 = 9/08 g

m[Al (NO3)3.9H2O] = 4.n(CA2).M[Al (NO3)3.9H2O]è 4 × 0/03846mol×375/13 mol-1 = 57/71 g

m (C6H8O7. H2O) = 5.n(CA2). M (C6H8O7. H2O) è 5 × 0/03846mol × 210/14 mol-1 = 40/41 g

حل شد. پس از انحلال، محلول یسیبشر با استفاده از همزن مغناطکیمتر مکعب آب در یسانت100وزن شده با ییایمیمواد ش

منتقل شد ریظرف تبخ] محلول به دو 7شدند [تیلیککیتریسدیبا اس3Al+و 2Ca+يهاونیزده شد و همگریدقهیدق15به مدت 

زاد شدن از آن شروع به آتروژنینيدهایژل زرد رنگ که اکسلیشد. به محض تشکریداغ تبخحهبا استفاده از صفیو حلال اضاف

ماده به دست شیقرار گرفت تا خشک شد. پگرادیدرجه سانت200يساعت در دما24متوقف شد. ژل در فر به مدت ریکرد، تبخ

یدرجه سانت400يکوره پخته شد. پخت در دماکیدر نیپلاتبوته کیشد و در لیبه پودر تبدیارتعاشابیاستفاده از آسآمده با 
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درجه 900يهمگن شده و دوباره در کوره پخته شد. پخت دوم در دماابیماده با آسشیساعت انجام شد. سپس پ2به مدت گراد

زیشد. محصول به دست آمده به پودر رمیتنظقهیبر دقگرادیدرجه سانت5شیمپ گرمارساعت انجام شد.3به مدت گرادیسانت

شد.نییتعکسیپراش اشعه الیو تحلهیفاز آن با تجزبیشد و ترکابیآس

روش سل ژليبراییایمیوزن مواد ش

O2H7O8H6CO29H3)3Al(NOO24H2·)3Ca(NOفاز

g89/38g47/47g94/14CA

g89/38g77/27g22/26A3C

g41/40g71/57g08/92CA

g40/39g87/37g44/207A12C

EDTAبه روش سل ژل با افزودن هیته

شود، یحل مییایقلطیفقط در محEDTAکه ییمتر مکعب آب حل شد. از آنجایسانت100در EDTAابتدا مقدار محاسبه شده 

یبررسPHبا استفاده از کاغذ نشانگر PH. مقدار موردنظر دیبه دست آPH> 8شود تا ی) اضافه م%25-29(اكیآمونیمحلول آب

ند آلومینیم مخلوط شد که مقدار آن مانتراتیو نمیکلستراتیمحلول، نکیتریسدیاسا، محلول بEDTAشد. پس از انحلال تمام 

کیمنتقل شد و در ریظرف تبخکی. محلول به دیرس8از ترشیجدداً به بمPHبود. پس از مخلوط کردن همه مواد، یمورد قبل

مهار اكیآمونیمحلول آبیبا افزودن مقدار کمبرسوشدند،یدر محلول ظاهر مEDTAجامد يشد. اگر بلورهاریصفحه داغ تبخ

هیماده تهشیبود، بر خلاف پاهیماده سشیبود. پس از خشک شدن، پEDTAروش سل ژل بدون هیمراحل مانند تههیشد. بق

. مقدارتندداشینییپس از پخت اول خلوص پارایدو بار پخت شدند، ز7A12Cو A3Cي، که زرد بود. فازهاEDTAشده بدون افزودن 

EDTAازیبود. مقدار مورد ن4مانند جدول زینییایمیمواد شریآورده شده است، وزن سا5محاسبه شد و در جدول EDTAازیمورد ن

باشد.EDTA  ،1:2به کیتریسدیاسیمحاسبه شد که نسبت موليابه گونه

EDTA: مقدار 5جدول 

mEDTA [g]فاز

74/27CA

04/27A3C

10/282CA

40/277A12C

و بحثجینتا-3

XRDروش سنتز حالت جامد

از يادینسبتا زرمقادی) 78٪(CAشد که در نمونه علاوه بر فاز غالب دهیالف) د-1از نمونه (شکل Xپراش اشعه فیاز گرفتن طبعد

با زیبود. درصد فازها ن6CA، فاز %2يحاونهمچنی. داردوجود) 5٪(2CAو) 7A12C)14٪ياز فازهايادینسبتاً زریمقاديفازها

فاز نییخلوص پالیکه با رفرنس مطابقت داشت مشخص شده است. نمونه به دلییفازهانیشد. همچنخصمشXRDیکمزیانال

ي. فازهاافتیشافزای٪99به CAفاز يب)، محتوا-1ساعت پخت دوباره (شکل 8بار دوم پخت شد. پس از يمورد نظر، نمونه برا

C12A7 وCA62زفايبه طور کامل از نمونه حذف شدند و محتواCA فاز هیتهنیکه در حمینیبیم2. در شکل افتیکاهش٪1به

A3C نامطلوب ياست و فازهایکیها با مرجع کیپیپخت به دست آمد. تمامناولیازپس٪100با روش سنتز حالت جامد، خلوص

است.یکیها با مرجعکیپتمامی. بود٪100پخت نیپس از اول2CAخلوص فاز 3. در شکل میندار
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(پخت دوم).CAلیو تحلهی(پخت اول). (ب) تجزCAلیو تحلهی: (الف) تجز1شکل

(پخت اول). A3Cلیو تحلهی: تجز2شکل

(پخت اول).2CAلیو تحلهی:  تجز3شکل
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يفازهاينمونه حاون،ایبرعلاوه. است) 7A12C)93٪پخت فاز غالب نمونه، نیپس از اولدهدیالف نشان م-4شکل 

A (3%)3C ،CA)3% و ،(3از %1O2Alشکل باشدی(واکنش نداده) م) یکمزیب)، با انال-4. پس از پخت دومXRD مشخص شد

به CAي(واکنش نداده) به طور کامل از نمونه حذف شدند اما محتوا3O2Alو A3C. افتیشافزای٪96به 7A12Cفاز يکه محتوا

پخت چیهل،یدلنیشد. به همCAيمحتواشیو افزا7A12Cيکاهش محتوا. پخت سوم انجام شد، اما منجر به افتیشافزای4٪

بود.ترشیبا درصد بCAدر تعادل به نفع رییتغنیاراینمونه انجام نشد، زنیاز ايترشیب

(پخت دوم).7A12Cلیو تحلهی(پخت اول). (ب) تجز7A12Cلیو تحلهی: (الف) تجز4شکل 

XRDروش سل ژل

روش نیمشخص شد در اXRDیکمزی. با انالدهدیرا نشان مEDTAبه روش سل ژل بدون افزودن CAهیتهزیآنالالف -5شکل

شده به روش سل ژل هیتهCAب، نمونه -5)است که با علامت فلش مشخص شده است. شکل 5%(2CA) و فاز CA)95%فاز 

یکیها با مرجع کیپتمامیوبود٪100فاز مورد نظر با خلوص يفقط حاونهروش نمونی. در ادهدیرا نشان مEDTAبا افزودن 

،EDTAشده به روش سل ژل بدون افزودن هیتهA3Cمشخص شد مقدار فاز XRDیکمزیبا انال6است. در شکل

شده به روش هیکه نمونه تهدهدیالف نشان م-7) است. شکل 14%(CaO) و 7A12C)18%ينمونه حاونیاست. همچن69%

شدهمشخصفلشعلامتباکه) ٪7تر از آهک آزاد (کمي) است و نمونه حاوA3C)69%فاز يداراEDTAسل ژل با افزودن 

مشخص شد XRDیکمزیکه با انالدهدمینشانرادومپختازپسب-7شکل. است٪23تر از شیب7A12Cمقداراست،

.دیرس%8است، اما آهک آزاد، به حدود افتهیکاهش٪14به 7A12Cيتوااست و محافتهیشافزای٪78به A3Cخلوص 

ها با کیپیبدست آمد. تمام%100، خلوص EDTAبه روش سل ژل و بدون افزودن 2CAهیکه تهدهدیالف نشان م-8شکل 

به همان خلوص EDTAشده به روش سل ژل با افزودن هیته2CAاست که نمونه نیدهنده اب نشان-8شکل است.یکیمرجع 

است.یکیها با مرجع کیپیاست. تمامدهی) رس100%(
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شده به روش سل ژل با هیتهCAنمونه زی. (ب) پراش آنالEDTAشده به روش سل ژل بدون هیتهCAنمونه زی: (الف) پراش آنال5شکل 

EDTAافزودن 

EDTAشده به روش سل ژل بدون افزودن هیتهA3C: پراش نمونه 6شکل 

) است. فاز غالب فاز 7A12C%)1فاز يکه محتوادهدیرا نشان مEDTAبه روش سل ژل و بدون افزودن7A12Cز،یآنال9شکل 

CA است و پس از آن %65باA3C%)25 و (3A5C%)9 3). فازA5C م آلومینی-میکلسیفاز معمولکیکه با قرمز مشخص شده است

است. شکل يضرورهیمواد اولینسبت مولرییبهتر، تغجیبه نتایابیدستياست. برانشدهییشناسايگرینمونه دچیو در هستین

است. نمونه %70به مقدار 7A12Cفاز ياست داراEDTAبه روش سل ژل با افزودن 7A12Cکه نمونه دهدیالف نشان م-10

شده به هیته7A12Cپخت دوم نمونه زیلب آنا-10) بود. شکل 2(%A3C) و CA (%26) ،3CaCO%)2يفازهايحاونیهمچن

است.افتهیشیافزا%89فاز مورد نظر به يکه محتوادهدیرا نشان مEDTAژل با افزودن -روش سل
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شده به روش سل هیتهA3C(پخت اول). (ب) پراش نمونه EDTAشده به روش سل ژل با افزودن هیتهA3C: (الف) پراش نمونه 7شکل 

(پخت دوم)EDTAژل با افزودن 

شده به روش هیته2CAپراش نمونه (پخت اول) (ب)EDTAشده به روش سل ژل بدون افزودن هیته2CAپراش نمونه : (الف)8شکل 

(پخت اول)EDTAسل ژل با افزودن 
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EDTAشده به روش سل ژل بدون افزودن هیته7A12C: پراش نمونه 9شکل 

شده به روش هیته7A12Cپراش نمونه (پخت اول) (ب)EDTAشده به روش سل ژل با افزودن هیته7A12C: (الف) پراش نمونه 10شکل 

(پخت دوم)EDTAسل ژل با افزودن 

يریگجهینت-4

دارد باعث pHو کنترل میبه تنظازیروش سل ژل که نيسازآمادهندیسازتر از سنتز حالت جامد است، فرآژل مشکل-سلروش

و 7A12Cيفازهايمناسب است وبرا2CAو CAيفازهايسازآمادهيروش فقط برانی. اشودیميشدن مراحل کارترهدیچیپ

A3Cنامطلوب بود. با افزودن يفازهالیروش، مانند روش سنتز حالت جامد، تشکنی. مشکل استیمناسب نEDTA ثابت شد که

. اگرچه ستینسازشیدر پAl+3و 2Ca+يهاونیفیکمپلکس ضعلیتنها به دلA3Cو 7A12Cيفازهايبرانییمشکل خلوص پا

A3Cنامطلوب بود. خلوص فاز ياز فازهایمقدار قابل توجهيداد، نمونه همچنان حاوشیرا افزا7A12Cخلوص فاز EDTAافزودن 

فاز مورد لیکه امکان تشکییدارد، جاCAهیکاربرد را در تهنیترشیبEDTAقرار نگرفت. افزودن ریتحت تأثEDTAبا افزودن 

ن یتراست. که مطلوبدهیرس%100پخت به خلوص نیبا اوله،یدر هر دو روش ته2CAکند. فاز ینظر با خلوص بالا را فراهم م
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٪96با روش سنتز حالت جامد 7A12Cخلوص فاز زانیحالت جامد حداکثر مدر هر دو روش است. در روش سنتز هیتهيفاز برا

شیدر هر دو روش با پخت دوباره افزایاست. به طور کلدهیرس٪100پخت به خلوص نیبا اول2CAو A3Cيخواهد بود. فازها

باعث EDTAیافزودنیبه طور کلنظر شد. که روش سنتز حالت جامد باعث کاهش فاز مورد7A12Cبجز فاز میخلوص را شاهد بود

.شودیبه خلوص بهتر میابیدست
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Investigation and Comparison of Calcium Aluminate 

Phases Obtained by Three Methods of Sol-Gel (with 

EDTA), Sol-Gel (without EDTA) and Solid-Phase 

Synthesis

Armineh Amini Hesari1*, Mohammad Javad Tabasi2

1 M.Sc. in Ceramic Materials Engineering, Faculty of Engineering, Islamic Azad University, 

Science and Research Branch, Tehran, Iran
2 M.Sc. in Corrosion Materials Engineering, Faculty of Material, Malek Ashtar University of 

Technology, Tehran, Iran

* arminehamini@gmail.com

Abstract: In this study, we investigate calcium aluminate phases that were prepared by three 

different solid phase synthesis methods and a sol-gel method (with and without EDTA). The 

purpose of this study is to compare these three methods in terms of achieving higher purity, 

optimal phase and complexity in the production of the final product. Comparing the results, 

we found that the sol-gel method is more problematic than the solid-state synthesis. The 

phases prepared are: (CA), (C12A7), (C3A) and (CA2). In the sol-gel method, we have 

explored two different innovative regimens with EDTA. The results on the purity of the 

resulting phases and the effect of adding EDTA showed that, in general, the addition of 

EDTA leads to better purity. Quantitative x-ray diffraction analysis was used to determine 

the percentage of prepared calcium aluminate phases. The CA2 phase achieved 100% purity 

in the first preparation method in all three ways.

Keywords: Calcium aluminate, solid state synthesis, sol-gel, EDTA, Quantitative x-ray 

diffraction analysis.
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