Синергетический эффект в системах GdCoxFe1-xO3 при конверсии биосинтез-газа в углеводороды C2–C4
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Каталитическая конверсия биосинтез-газа рассматривается как одно из перспективных направлений развития устойчивых химических технологий, ориентированных на переработку возобновляемого углеродсодержащего сырья. [1] Биосинтез-газ содержит повышенные количества CO2 (10–35 об.%), что существенно влияет на кинетику гидрирования и селективность процессов. В этой связи особый интерес представляет разработка катализаторов, способных эффективно активировать как CO, так и CO2 с образованием легких олефинов (C2–C4), востребованных в нефтехимии. [2] Перовскитоподобные оксиды состава ABO3, обладающие смешанной электронной и кислородно-ионной проводимостью и способностью к формированию кислородных вакансий, являются перспективными системами для решения данной задачи. [3]
В настоящей работе исследованы сложные перовскитные оксиды состава        GdCoxFe1–xO3 (x = 0; 0,2; 0,5; 0,8; 1) в реакции гидрирования синтез-газа, обогащенного CO2, с целью установления корреляций между составом, структурой, кислородной нестехиометрией и каталитическими характеристиками. Образцы синтезированы с помощью золь-гель технологии и охарактеризованы методами РФА, РФЭС, ИК-спектроскопии, БЭТ, ТПВ H2 и йодометрического титрования. 
Установлено, что каталитические свойства GdCoxFe1–xO3 определяются совокупностью факторов: составом B-позиции, степенью кислородной нестехиометрии, соотношением B2+/B3+ и восстановительными характеристиками. Уменьшение доли кобальта повышает активность в отношении CO2, увеличение — усиливает превращение CO. Максимальная селективность по легким олефинам достигается при эквимолярном содержании Fe и Co, что подтверждает ключевую роль синергетического взаимодействия переходных металлов и оптимального числа кислородных вакансий в формировании активных центров. 
Предполагается, что центрами адсорбции CO и CO2 являются фрагменты Gd–O–B и Gd–VO–B, где VO — кислородная вакансия, а центрами активации водорода — фрагменты B–O. Железо способствует протеканию обратной реакции сдвига водяного пара, генерируя CO из CO2, тогда как кобальт ускоряет гидрирование CO и формирование углеводородных фрагментов. При оптимальном соотношении Fe/Co реализуется наиболее эффективный механизм роста углеродной цепи с образованием легких олефинов. 
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