


La déshydrogénation oxydante du cyclohexane a été étudiée sur des catalyseurs de type Keggin. Leurs propriétés physico-chimiques (morphologie, structure, composition) ont été suivies par une série de techniques physiques et leurs propriétés catalytiques évaluées entre 250 et 400°C. (NH4)6HPMo11NiO40 présente, à 400°C, le meilleur rendement ; les sélectivités en benzène et cyclohéxène atteignent respectivement 42% et 5,5% pour une conversion de 90%. La substitution des protons de l'acide H3PMo12O40 par des cations alcalins ou métalliques a un effet négatif sur les performances catalytiques à basse température et un effet positive sur les sélectivités. Les sels mixtes, sont actifs au-delà de 350°C durant la réaction. Les catalyseurs restent inchangés et peuvent être classifiés en deux groupes en fonction de mécanisme réactionnel impliqué. Les acides H3PMo12O40 et H4PMo11VO40 à basse température et les sels mixtes à haute température. Des études par variation des pressions partielles de l'oxygène et du cyclohexane ainsi que la variation des sélectivités relatives en fonction du temps de contact ont été mises en oeuvre pour étudier le mécanisme réactionnel sur le catalyseur CsFePMo12O40. L'étude cinétique et mécanistique a montré que la réaction d'oxydéshydrogénation du cyclohexane est d'ordre 1 en cyclohexane et d'ordre zéro en xygène. Cela implique que l'étape détermnante est la réduction de la surface du catalyseur selon un m 
 écanisme de type Mars et Van Krevelen. La réaction produit quantitativement du benzène par des réactions successives impliquant le cyclohéxène et le cyclohéxadiène comme produits intermédiaires. Les sites actifs seraient bifontionnels, acido-basiques et oxydants. Les alcoolates de surface seraient les précurseurs des produits insaturés formés.



