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Cполуки із структурою шпінелі володіють цінними фізичними та хімічними властивостями, зокрема відомою є їх активність та стабільність в каталітичних процесах. Шпінелі є стійкими до каталітичних отрут завдяки особливостям кристалічної структури, в якій тривалентні йони знаходяться в октаедричних порожнинах. Матеріали на основі системи оксидів MgO – Al2O3 – Cr2O3, які володіють шпінельною структурою, знаходять широке використання у різноманітних областях: будівництві, машинобудуванні, електроніці як магнітні матеріали, матеріали лазерної оптики, сегнетоелектрики, високотемпературні надпровідники, суперйонні провідники, каталізатори, пігменти і т.п.

Синтез твердих розчинів в системі MgO–Al2O3–Cr2O3 проводили за методом гідроґенкарбонатного співосадження із подвійних солей: маґнійамонійного шеніту (NH4)2Mg(SO4)2∙6H2O, алюмоамонійних галунів NH4Al(SO4)2∙12H2O та хромамонійних галунів NH4Cr(SO4)2∙12H2O з наступним спіканням суміші гідроксидів при 1473 К на протязі 5 год. Процеси описуються наступними хімічними рівняннями:


(NH4)2Mg(SO4)2∙6H2O + 2NaHCO3 → (NH4)2SO4 + 3Na2SO4 + Mg(OH)2 + 2CO2↑

2NH4Al(SO4)2∙12H2O + 6NaHCO3 → (NH4)2SO4 + 3Na2SO4 + 2Al(OH)3 + 6CO2↑

2NH4Cr(SO4)2∙12H2O + 6NaHCO3 → (NH4)2SO4 + 3Na2SO4 + 2Cr(OH)3 + 6CO2↑

Mg(OH)2 → MgO + H2O;
       2Al(OH)3 → Al2O3 + 3H2O;
          2Cr(OH)3 → Cr2O3 + 3H2O 

2MgO + (2–х)Al2O3 + хCr2O3 → 2MgAl2-xCrхO4   

В процесі синтезу було одержано зразки твердих розчинів загальної формули
 MgAl2-xCrхO4 (де х = 0 ÷ 2 з кроком 0,2). 
Для всіх зразків проведено термогравіметричний аналіз (криві ТГ-ДТА-ДТГ) та ІЧ-спектроскопічні дослідження. На дериватограмах спільно осаджених гідроксидів спостерігається один ендо- і два екзотермічних ефекти. Встановлено, що термоліз систем спільно осаджених гідроксидів протікає за схемою: видалення неструктурної води→видалення структурної води→взаємодія та кристалізація продуктів термолізу. Вигляд дериватограм залежить від співвідношення в системі гідроксидів алюмінію та хрому.
Розраховано кристалохімічні параметри шпінельних твердих розчинів MgAl2O4 – MgCr2O4. Показано, що тетраедрична відстань не змінюється (α = const = 1,9375 Å), оскільки не відбувається заміщення тетраедричних іонів Мg2+ іншими іонами. Октаедрична відстань збільшується (β змінюється в межах 1,903 – 1,987 Å), оскільки відбувається заміщення октаедричних іонів Al3+  іонами Cr3+. Параметр елементарної комірки збільшується лінійно (відповідно до правила Вегарда) із збільшенням вмісту Cr3+ (а змінюється в межах 8,0565 – 8,2806 Å). Це зумовлено тим, що відбувається заміщення іону з меншим іонним радіусом Al3+  (0,535 Å) на іон із більшим іонним радіусом Cr3+ (0,615 Å). Аніонний параметр U, який показує відхилення від ідеальної структури, змінюється в межах 0,3888 – 0,3850. δ змінюється в межах 0,014 – 0,010. Об’єм змінюється в межах 522,9–567,8 cм3. Х-променева густина збільшується зі збільшенням вмісту Cr3+ (ρXRD змінюється в межах 3,61–4,49 г/см3). Зі зміною хімічного складу в системі MgO–Al2O3–Cr2O3 при збільшенні вмісту Cr3+ кут тетраедричний катіон-оксиґен-октаедричний катіон збільшується (
[image: image2.wmf]Ð

АОВ = 120,2º÷121,5º), а кут октаедричний катіон-оксиґен-октаедричний катіон – зменшується (
[image: image3.wmf]Ð

ВОВ = 96,6º ÷ 94,8º).
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