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DESCRIPCION
Método para producir aldehido
Campo técnico
La presente invencion se refiere a un método para producir aldehidos.
Antecedentes de la técnica

Los aldehidos son compuestos Utiles como materiales de partida para reaccién quimica y materiales de fragancia.
Especialmente, los aldehidos alifaticos que tienen un peso molecular especifico son Utiles como materiales de
fragancia por si mismos, y ademas se usan como materiales de partida para derivados que tienen diferentes notas
de fragancia.

Como métodos para producir aldehidos, de manera convencional, se conocen la deshidrogenacion, la reaccion de
oxidacion y similares, que usan alcohol como material de partida. Entre estos, debido a que la deshidrogenacion es
una reaccion endotérmica mientras que la reaccion de oxidacion es una reaccion exotérmica, la deshidrogenacion se
adopta a menudo como el método de produccién de aldehidos porque el control térmico de la reaccién es facil. Por
consiguiente, también se han estudiado catalizadores para la deshidrogenacion.

Por ejemplo, con el propésito de lograr una produccién de alto rendimiento con procedimiento facil, el documento de
patente 1 divulga un método de produccion de aldehidos al hacer reaccionar un alcohol en presencia de un
catalizador de deshidrogenacion de tipo pelicula para la produccion de aldehido, el cual se usa en la produccion de
aldehido usando alcohol como material de partida.

Con el proposito de mejorar el rendimiento y la selectividad de aldehidos, el documento de patente 2 divulga un
método de produccion de aldehidos en el que se deshidrogena de manera continua alcohol graso en presencia de
un catalizador de 6xido de cobre/zinc a una temperatura de 200°C a 280°C y una presion de 10 mbar a 1 bar.

El documento de patente 3 describe un dispositivo de reacciéon que se usa en la produccién de aldehido a partir de
alcohol. El dispositivo de reaccion incluye un reactor que tiene un campo de reaccion donde se proporciona un
catalizador dentro y fluye un liquido de reaccién. El catalizador tiene una superficie que se extiende en la direccion
del flujo del liquido de reaccion y contiene Cu. El ejemplo 1 del presente documento describe la reaccién de 1-
decanol a 220°C usando alambre de cobre como catalizador.

El documento de patente 4 describe un procedimiento para la deshidrogenacion de alcoholes, para producir
aldehidos a partir de los mismos, que usa un catalizador que contiene cobre, en el que el alcohol se introduce
inicialmente en la fase gas en mezcla con un gas inerte solo, y después de un periodo de reaccion inicial el alcohol
contintia introduciéndose, en la fase gas, en mezcla con un gas inerte junto con una cantidad menor de hidrégeno.
Como resultado, se logra segun se informa una actividad de catalizador prolongada con selectividad retenida.

El documento de patente 5 describe un procedimiento para obtener aldehidos que implica: (a) proporcionar un
alcohol graso; (b) proporcionar un catalizador de cobre/zinc oxidico; y (c) deshidrogenar de manera continua el
alcohol graso, en presencia de un catalizador de cobre/zinc oxidico, a una temperatura de desde aproximadamente
200 hasta 280°C y una presion de desde aproximadamente 10 mbar hasta 1 bar.
El documento de patente 6 describe un catalizador de reaccidon de deshidrogenacion de tipo pelicula para la
produccién de aldehido, el cual se usa en producir un aldehido a partir de un alcohol como material de partida, asi
como un procedimiento para producir un aldehido, que incluye hacer reaccionar un alcohol en presencia de un
catalizador de reaccién de deshidrogenacion de tipo pelicula. Los ejemplos de este documento describen la reaccion
de alcohol laurilico a 220°C con diversos catalizadores que contienen Cu.
Documentos de la técnica anterior
Documentos de patente

Documento de patente 1: JP 2005-342675 A

Documento de patente 2: JP 2004-501881 A

Documento de patente 3: WO 2008/093898 A1

Documento de patente 4: US 4.383.124

Documento de patente 5: US 2004/0002620 A1
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Documento de patente 6: US 2005/0272958 A1
Divulgacion de la invencion
Problema que va a resolverse mediante la invencion

En la produccion de aldehido por deshidrogenacion de alcohol mediante una reaccion en fase gas, se encuentran
los siguientes problemas. Dado que los aldehidos generados vaporizan desde un catalizador de manera lenta y
residen en los sitios activos en el catalizador durante un tiempo largo, ocurren reacciones secundarias tales como
oligomerizacion entre el alcohol como material de partida y los aldehidos generados, lo que disminuye la selectividad
para aldehido. Ademas, tal como se describe anteriormente, dado que los componentes que son menos propensos
a volatilizarse, tales como subproductos e impurezas contenidos en el material de partida, se acumulan en el
catalizador, desactivan el catalizador, el cual disminuye la conversiéon del alcohol de manera temprana. Para estos
problemas, los métodos de los documentos de patente 1 y 2 descritos anteriormente no son suficientes para
mantener de manera continua una alta conversion del alcohol y mejorar la selectividad para aldehido.

Un objeto de la presente invencion es proporcionar un método para producir aldehidos que puedan proporcionar
aldehidos objetivo con excelente selectividad para aldehido y una alta conversion durante un largo periodo de
tiempo.

Medios para resolver el problema

Los presentes inventores realizaron estudios basandose en la suposicidon de que los factores que afectan a la
disminucion en la conversion son condiciones de un gas mixto como material de partida y catalizador. Como
resultado, se encontré que en la produccion de aldehido en la que se deshidrogena un alcohol primario, es posible
obtener aldehidos objetivo con una alta conversién durante un largo periodo de tiempo mientras se mejora la
selectividad de los aldehidos obtenidos usando un gas que tiene una presion parcial de alcohol de 50 kPa o inferior
como material de partida y usando un catalizador de deshidrogenacion de tipo pelicula.

Especificamente, la presente invencion proporciona un método para producir un aldehido, incluyendo el método
poner en contacto un gas mixto que contiene un alcohol primario vaporizado y un gas inerte con un catalizador de
deshidrogenacion de tipo pelicula de manera que deshidrogene el alcohol primario en el gas mixto, obteniéndose asi
un aldehido. La presion parcial del alcohol primario en el gas mixto es de 50 kPa o inferior, y el catalizador de
deshidrogenacion de tipo pelicula se forma proporcionando una capad de catalizador de pelicula fina que contiene
un catalizador en polvo y una resina que contiene silicio como aglutinante o soporte, en el que la resina que contiene
silicio es policarbosilano, polisiloxano, poliborosiloxano, polititanosiloxano, polisilazano, poliorganoaminosilano,
polisilastireno, polititanocarbosilano, polizirconocarbosilano o poliorganosiloxano.

Efecto de la invencion

Segun la presente invencion, es posible proporcionar un método para producir aldehidos que puede proporcionar
aldehidos objetivo con excelente selectividad para aldehido y una alta conversion durante un largo periodo de
tiempo.

Breve descripcion del dibujo
[Figura 1] La figura 1 es un diagrama de bloques que muestra un dispositivo de reacciéon usado en el ejemplo 1.
Descripcion de la invencion

Un método para producir un aldehido de la presente invencion incluye poner en contacto un gas mixto que contiene
un alcohol primario vaporizado y un gas inerte con un catalizador de deshidrogenacién de tipo pelicula de manera
que deshidrogene el alcohol primario en el gas mixto, obteniéndose asi un aldehido. La presion parcial del alcohol
primario en el gas mixto es de 50 kPa o inferior, y el catalizador de deshidrogenacion de tipo pelicula se forma al
proporcionar una capa de catalizador de pelicula fina que contiene un catalizador en polvo y una resina que contiene
silicio como aglutinante sobre un soporte, en el que la resina que contiene silicio es policarbosilano, polisiloxano,
poliborosiloxano, polititanosiloxano, polisilazano, poliorganoaminosilano, polisilastireno, polititanocarbosilano,
polizirconocarbosilano o poliorganosiloxano.

Las siguientes son posibles explicaciones acerca de por qué el método de produccién de la presente invencion
puede proporcionar aldehidos objetivo con una excelente selectividad para aldehidos y una alta conversion durante
un largo periodo de tiempo.

En la presente invencién, usando el catalizador de deshidrogenacion de tipo pelicula formado proporcionando una
capa de catalizador de pelicula fina sobre un soporte, se acorta el tiempo de residencia de los aldehidos generados
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en el catalizador cuando se compara con el caso de usar otros catalizadores solidos que tienen poros profundos.
Como resultado, puede evitarse el contacto de los aldehidos generados con otras moléculas y con el catalizador.
Ademas, en la presente invencién, dado que el alcohol primario se vaporiza primero y luego se pone en contacto con
el catalizador, la concentracion del alcohol primario por volumen se reduce, lo que disminuye las reacciones
secundarias que implican varias moléculas. Debido a estas razones, segun la presente invencion, se obtiene una
alta selectividad para aldehidos.

Ademas, en la presente invencion, mezclando el alcohol primario vaporizado con un gas inerte y poniendo en
contacto el gas mixto con el catalizador de deshidrogenacion a una presion parcial de alcohol baja, el gas inerte
colisiona con los compuestos generados sobre el catalizador que seran precursores de componentes e impurezas
de alto peso molecular en el material de partida, promoviendo asi una eliminacién de los compuestos que seran
precursores de componentes e impurezas de alto peso molecular en el material de partida del catalizador, y
suprimiendo asi la desactivacion del catalizador. Debido a esto, segun la presente invencion, es posible obtener
aldehidos objetivo con una alta conversion durante un largo periodo de tiempo.

En la presente invencion, el gas mixto usado para la deshidrogenacién contiene un alcohol primario vaporizado y un
gas inerte.

El gas mixto que contiene un alcohol primario vaporizado y un gas inerte puede obtenerse mediante un método de
mezclar un alcohol primario vaporizado y un gas inerte, un método de mezclar un alcohol primario antes de la
vaporizacion (es decir, en un estado liquido) y un gas inerte y después de eso vaporizar el alcohol primario, etc. En
términos de mezclar de manera uniforme un alcohol primario y un gas inerte, el gas mixto se obtiene preferiblemente
mezclando un alcohol primario vaporizado y un gas inerte.

Es preferible que el alcohol primario se vaporice por adelantado por medio de calentamiento, descompresion. Como
condiciones para vaporizar el alcohol primario, se prefiere el calentamiento, y se prefiere mas el calentamiento en un
intervalo de 200°C hasta 500°C. El tiempo de calentamiento no esta especialmente limitado mientras que no afecte
de manera adversa a la reaccién. En términos de promocionar la vaporizacién mientras se evita el calentamiento
innecesario del alcohol, se prefiere de 10 segundos a 2 horas, y se prefiere mas de 5 minutos a 1 hora.

En el caso de calentamiento, es posible que el alcohol primario se coloque en un recipiente, y el recipiente se
someta a calentamiento. El recipiente para calentar no esta limitado especialmente mientras que no afecte de
manera adversa a la reaccion. Los ejemplos de recipiente incluyen tubos cilindricos y recipientes esféricos tales
como un tubo inoxidable con una fuente de calor y un matraz equipado con un bafio de aceite. En términos de
eficiencia de calentamiento, se prefiere un tubo inoxidable.

La presion parcial del alcohol primario en el gas mixto que contiene un alcohol primario vaporizado y un gas inerte es
de 50 kPa o inferior, y preferiblemente de 30 kPa o inferior en términos de evitar la desactivacion del catalizador.
Ademas, en términos de obtener aldehidos de manera eficaz, la presion parcial del alcohol primario es
preferiblemente de 1 kPa o superior, y mas preferiblemente de 5 kPa o superior. Ademas, en términos de promover
una eliminacién de subproductos desde el catalizador, suprimir la desactivacion del catalizador, y obtener aldehidos
de manera eficaz, la presion parcial del alcohol primario vaporizado en el gas mixto es preferiblemente de 1 a 50
kPa, y mas preferiblemente de 5 a 30 kPa.

En la presente invencion, el gas mixto tal como aquellos descritos anteriormente se pone en contacto con el
catalizador de deshidrogenacion de tipo pelicula de manera que se deshidrogena el alcohol primario en el gas mixto.
Un método a modo de ejemplo para poner en contacto el gas mixto con el catalizador de deshidrogenacioén de tipo
pelicula es un método de pasar el gas mixto a través de un reactor en el que se empaqueta un catalizador de
deshidrogenacion de tipo pelicula, deshidrogenando asi el alcohol en el reactor. Especialmente, se prefiere un
método de pasar continuamente el gas mixto a través de un reactor empaquetado con un catalizador de
deshidrogenacion de tipo pelicula.

Los ejemplos del reactor incluyen un reactor de flujo tubular y un reactor de tipo recipiente. En términos de extraer
rapidamente los aldehidos generados fuera del reactor, se prefiere un reactor de flujo tubular.

Cuando se usa un reactor de flujo tubular, se prefiere que, mediante un reactor de flujo que recoge los productos de
manera continua mientras suministra un gas mixto a un catalizador de deshidrogenacion de tipo pelicula en el tubo,
la reaccion se realice de manera continua o de manera discontinua mediante un uUnico flujo o suministro de
circulacion. Ademas, un método para suministrar el gas mixto puede ser o bien de flujo ascendente o bien de flujo
descendente. En términos de la conversion del alcohol, se prefiere un flujo descendente. Ademas, cuando se usa el
reactor de tipo recipiente, es posible que un catalizador de deshidrogenacion de tipo pelicula se instale en el interior,
y la reaccion se realice de manera continua o de manera discontinua, bajo agitacion cuando sea necesario.

La temperatura de la deshidrogenacion esta preferiblemente en el intervalo de 200°C a 300°C, y mas

preferiblemente en el intervalo de 230°C a 270°C en términos de la conversién del alcohol. Ademas, la temperatura
de la deshidrogenacion es preferiblemente de 200°C o superior, y mas preferiblemente de 230°C o superior en
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términos de conversion del alcohol. Ademas, desde el mismo punto de vista, la temperatura de la deshidrogenacion
es preferiblemente de 300°C o inferior, y mas preferiblemente de 270°C o inferior.

En términos de productos de vaporizacion, la presion de la deshidrogenacion es preferiblemente de 10 a 102 kPa.
Cuando el numero de carbonos del alcohol como material de partida es de 10 o menos, la presion es
preferiblemente de 80 a 102 kPa, y mas preferiblemente de 101 kPa, es decir, una presion atmosférica. Cuando el
numero de carbonos del alcohol como material de partida es de 11 o mas, la presion es preferiblemente de 13 a
60 kPa.

Lo siguiente describe los respectivos componentes usados en la presente invencion.
[Alcohol primario]
En la presente invencién, un alcohol usado como material de partida de aldehidos es un alcohol primario.

El nimero de carbonos del alcohol es preferiblemente de 4 a 18, mas preferiblemente de 4 a 15, y ain mas
preferiblemente de 6 a 12, en términos de usabilidad de aldehidos generados como materiales de fragancia.

El alcohol puede ser o bien un alcohol alifatico saturado o bien un alcohol alifatico insaturado. En términos de
usabilidad de aldehidos generados como materiales de fragancia, se prefiere un alcohol alifatico saturado.
Especialmente, se prefiere un alcohol alifatico saturado con un ndmero de carbonos de 4 a 18, se prefiere mas un
alcohol alifatico saturado con un nimero de carbonos de 4 a 15, y se prefiere ain mas un alcohol alifatico saturado
con un numero de carbonos de 6 a 12.

El alcohol tiene un grupo alquinilo o grupo alquenilo o grupo alquilo ciclico, ramificado o de cadena lineal. En
términos de usabilidad de aldehidos generados como materiales de fragancia, se prefiere un alcohol que tiene un
grupo alquilo de cadena lineal o ramificada, y se prefiere mas un grupo alquilo de cadena lineal. Entre estos, se
prefiere un alcohol que tiene un grupo alquilo ramificado o de cadena lineal con un nimero de carbonos de 4 a 15, y
se prefiere un alcohol que tiene un grupo alquilo de cadena lineal con un nimero de carbonos de 6 a 12.

Los ejemplos especificos del alcohol incluyen butanol, alcohol hexilico, alcohol isohexilico, alcohol octilico, alcohol
isooctilico, alcohol 2-etilhexilico, alcohol nonilico, alcohol isononilico, alcohol 3,5,5-trimetilhexilico, alcohol decilico,
alcohol undecilico, alcohol 3,7-dimetiloctilico, alcohol 2-propilheptilico, alcohol laurilico, alcohol miristilico, geraniol,
ciclopentilmetanol, ciclopenteniimetanol, ciclohexilmetanol y ciclohexenilmethanol. Entre estos, en términos de
usabilidad de aldehidos generados como materiales de fragancia, se prefieren alcohol hexilico, alcohol isohexilico,
alcohol octilico, alcohol isooctilico, alcohol 2-etilhexilico, alcohol nonilico, alcohol isononilico, alcohol 3,5,5-
trimetilhexilico, alcohol decilico, alcohol undecilico, alcohol 3,7-dimetiloctilico, alcohol 2-propilheptilico, alcohol
laurilico, alcohol miristilico y geraniol, y se prefieren mas alcohol hexilico, alcohol octilico, alcohol nonilico, alcohol
decilico, alcohol undecilico y alcohol laurilico, y se prefieren mas alcohol octilico, alcohol undecilico y alcohol
laurilico.

[Gas inerte]

En la presente invencioén, se usa un gas inerte para ajustar la presion del gas mixto y la presién parcial del alcohol,
eliminando asi los subproductos generados en los sitios activos del catalizador y las impurezas en el material de
partida. En términos de afinidad y reactividad con un catalizador, el gas inerte es preferiblemente nitrégeno o un gas
noble (elementos del grupo 18), y se prefiere nitrégeno. Los ejemplos del gas noble incluyen argén, helio y similares,
y se prefiere argon.

[Catalizador de deshidrogenacion de tipo pelicula)

Un catalizador de deshidrogenacion de tipo pelicula usado en la presente invencion no se limita mientras sea un
catalizador de deshidrogenacién en la forma de una pelicula y esté incluido en la definicion proporcionada por las
reivindicaciones adjuntas. Por ejemplo, es un catalizador de deshidrogenacién que tiene una capa de catalizador de
1 mm o menos de grosor formado sobre un soporte. En este caso, en términos de evitar la permanencia en los poros
de la capa de catalizador y obtener alta selectividad para aldehidos, el grosor de la capa del catalizador de
deshidrogenacion en la forma de una pelicula es preferiblemente de 400 um o menos, mas preferiblemente de
100 um o menos, aun mas preferiblemente de 50 um o menos, y todavia ain mas preferiblemente de 30 um o
menos. Ademas, en términos de asegurar la resistencia de la forma de una pelicula y obtener durabilidad en
resistencia, el grosor de la capa de catalizador de deshidrogenacion en la forma de una pelicula es preferiblemente
de 0,01 um o mas, y mas preferiblemente de 1 um o mas.

Como la estructura del catalizador de deshidrogenacion de tipo pelicula, puede seleccionarse cualquier estructura
correspondiente a la forma del reactor. Los ejemplos de catalizador de deshidrogenacién de tipo pelicula incluyen
una capa de recubrimiento de catalizador de deshidrogenacion que se forma en las superficie de las paredes dentro
de un tubo, y un catalizador de deshidrogenacién que se moldea en una forma de placa fina para el reparto del
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interior de un tubo en una pluralidad de trayectorias de flujo axial. Ambos de ellos pueden usarse de manera
adecuada para un reactor de flujo tubular. Ademas, el catalizador de deshidrogenacioén de tipo pelicula puede ser
una capa de recubrimiento de catalizador de deshidrogenacion que se forma sobre una superficie de una placa
plana en forma de aleta abierta montada dentro de un recipiente, o similares. Puede usarse un catalizador de
deshidrogenacion de tipo pelicula de este tipo de manera adecuada para un reactor de tipo recipiente. En términos
de asegurar la superficie de un cuerpo de catalizador, sobre el que se suministra un material de partida de reaccion
y se recoge un producto, tan grande como sea posible, y realizar la reaccion de manera eficaz, el catalizador de
deshidrogenacion de tipo pelicula se proporciona preferiblemente sobre tubos empaquetados cada uno teniendo un
diametro interior de varios milimetros a varias docenas de milimetros, o sobre una superficie de pared interior de un
cuerpo estructural en forma de panal de abeja que tiene una densidad de celdas de varias docenas de celdas a
varios cientos de celdas por pulgada cuadrada.

Para formar el catalizador de deshidrogenacion de tipo pelicula dentro de la estructura anterior, en términos de
obtener tanto una capa de catalizador fina como una alta resistencia mecanica, se prefiere fijar el material activo
catalitico sobre la superficie de un soporte.

El soporte esta hecho preferiblemente de metal u otros materiales que tienen rigidez, los ejemplos especificos de los
cuales incluyen una lamina metalica, un material compuesto de carbono y una arcilla. Entre estos, se prefiere una
lamina metalica. Como lamina metalica, se prefieren una lamina de cobre, una lamina inoxidable, una lamina de
aluminio y similares, y se prefieren mas una lamina de cobre y una lamina inoxidable.

Un ejemplo del catalizador de deshidrogenacion de tipo pelicula es un catalizador obtenido recubriendo un soporte
con una mezcla de un material activo catalitico y un aglutinante, y curando el aglutinante para fijar el material activo
catalitico sobre el soporte.

En la presente invencion, el catalizador de deshidrogenacion de tipo pelicula es un catalizador de deshidrogenacion
de tipo pelicula que se forma al proporcionar una capa de catalizador de pelicula fina que contiene un catalizador en
polvo y una resina que contiene silicio con un aglutinante sobre un soporte. La resina que contiene silicio se
selecciona de policarbosilano, polisiloxano, poliborosiloxano, polititanosiloxano, polisilazano, poliorganoaminosilano,
polisilastireno, polititanocarbosilano, polizirconocarbosilano o poliorganosiloxano. En este caso, la configuracion no
se limita mientras esté en la forma de una pelicula fina, y tenga una capa de catalizador de 1 mm o menos de grosor
sobre el soporte, por ejemplo. En este caso, en términos de evitar la permanencia en los poros de la capa de
catalizador y obtener alta selectividad para aldehidos, el grosor de la capa de catalizador de deshidrogenacion en la
forma de una pelicula fina es preferiblemente de 400 um o menos, mas preferiblemente de 100 um o menos, aun
mas preferiblemente de 50 um o menos, y todavia adn mas preferiblemente de 30 um o menos. También, en
términos de asegurar la resistencia de la forma de una pelicula y obtener durabilidad en resistencia, el grosor de la
capa de catalizador de deshidrogenacioén en la forma de una pelicula es preferiblemente de 0,01 um o mas, y mas
preferiblemente de 1 um o mas.

Dado que la resina que contiene silicio usada como aglutinante del catalizador de deshidrogenacion de tipo pelicula
tiene una mayor afinidad por un portador de catalizador que tiene una superficie mas lisa que por un material activo
catalitico que es un cristal fino, el aglutinante y el portador de catalizador se adsorben entre si, siendo fijados asi
fuertemente. Como resultado, el catalizador en polvo puede fijarse sobre el soporte mientras se impide que el
aglutinante cubra la superficie del material activo catalitico, por lo que puede obtenerse una alta conversion inicial
del catalizador en polvo.

Dado que la resina que contiene silicio usada como aglutinante también tiene una excelente resistencia al calor y
resistencia quimica, puede mantener el catalizador en polvo fijado al soporte durante un largo periodo de tiempo en
comparacion con otras resinas, incluso en una condicién de reaccién en la que el alcohol se suministre a alta
temperatura. Como resultado, se mantiene un estado de la pelicula fina en el que un area de superficie especifica
del catalizador en polvo es grande durante un tiempo largo. Ademas, tal como se describe anteriormente, dado que
el portador del catalizador y la resina de silicio se adsorben entre si, la resina que contiene silicio cubre
suficientemente la superficie del portador del catalizador, previniendo asi reacciones secundarias atribuidas al
portador del catalizador y, por consiguiente, suprimiendo la generacion de impurezas tales como componentes de
alto peso molecular. Debido a estas razones, es posible obtener aldehidos objetivo con una alta conversion durante
un largo periodo de tiempo.

En términos de obtener una alta selectividad para aldehidos, la masa de la capa de catalizador por area unitaria que
incluye el aglutinante es preferiblemente de 0,015 g/m? o mas, y mas preferiblemente de 1,5 g/m? o mas. Ademas,
en términos de obtener alta selectividad para aldehidos, la masa de la capa de catalizador por area unitaria que
incluye el aglutinante es preferiblemente de 600 g/m? o menos, y mas preferiblemente de 75 g/m? o menos. Ademas,
en términos de obtener alta selectividad para aldehidos, la masa de la capa de catalizador por area unitaria que
incluye el aglutinante es preferiblemente de 0,015 g/m? a 600 g/m? y mas preferiblemente de1,5 g/m? a 75 g/m?.

En términos de obtener una alta selectividad para aldehidos, la masa de un catalizador basado en cobre de la capa
de catalizador por area unitaria es preferiblemente de 0,01 g/m2 0 mas, y mas preferiblemente de 1,1 g/m2 0 mas.
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Ademas, en términos de obtener una alta selectividad para aldehidos, la masa de un catalizador basado en cobre de
la capa de catalizador por area unitaria es preferiblemente de 440 g/m2 0 menos, y mas preferiblemente de 55 g/m2
o menos. Ademas, en términos de obtener una alta selectividad para aldehidos, la masa de un catalizador basado
en cobre de la capa de catalizador por area unitaria es preferiblemente de 0,01 g/m? a 440 g/m? y mas
preferiblemente de 1,1 g/m? a 55 g/m?.

Un ejemplo del catalizador de deshidrogenacion de tipo pelicula que contiene una resina que contiene silicio como
aglutinante es un catalizador obtenido recubriendo el soporte con una mezcla del catalizador en polvo y la resina que
contiene silicio, y curando la resina que contiene silicio para fijar el catalizador en polvo sobre el soporte. Puede
afadirse un disolvente a la mezcla para promover el mezclado y la uniformidad.

El disolvente no se limita mientras no afecte de manera adversa a la actividad catalitica del catalizador en polvo. El
disolvente tiene preferiblemente una solubilidad del aglutinante favorable, y puede usarse en combinacion de dos o
mas clases.

Los ejemplos de disolventes incluyen agua, alcoholes, cetonas, éteres, ésteres, hidrocarburos, haluros y similares.
Entre estos, se prefieren agua, alcoholes, cetonas y éteres, y se prefieren mas alcoholes y cetonas. Los ejemplos de
alcoholes incluyen metanol, etanol, n-propanol, isopropanol, n-butanol, sec-butanol, t-butanol y similares. Entre
estos, se prefieren metanol, etanol e isopropanol. Los ejemplos de cetonas incluyen acetona, metil etil cetona, metil
isopropil cetona, metil isobutil cetona, dietil cetona y similares. Entre estos, se prefieren acetona, metil etil cetona 'y
metil isobutil cetona.

La resina que contiene silicio para el propdsito de la invencién es policarbosilano, polisiloxano, poliborosiloxano,
polititanosiloxano, polisilazano, poliorganoaminosilano, polisilastireno, polititanocarbosilano, polizirconocarbosilano o
poliorganosiloxano. En términos de la conversion del alcohol, se prefieren polititanocarbosilano y poliorganosiloxano,
y se prefiere mas polititanocarbosilano.

El polititanocarbosilano es una resina que tiene un enlace silicio-oxigeno, un enlace silicio-carbono y un enlace
titanio-oxigeno. El polititanocarbosilano es una resina obtenida haciendo reaccionar policarbosilano con un alcéxido
de titanio, y la parte de la cadena principal se compone de un enlace silicio-oxigeno-titanio y un enlace silicio-
carbono-silicio. Especificamente, el polititanocarbosilano tiene una configuracion en la que la estructura unitaria de
una cadena de polimeros de policarbosilano esta parcialmente sustituida con un alcéxido de titanio, o el alcoxido de
titanio se une a la cadena de polimeros de policarbosilano como una cadena lateral colgante, o el alcéxido de titanio
forma reticulaciones entre dos o mas policarbosilanos. El policarbosilano tiene una estructura de cadena principal
representado por la formula general —SiRR’-CH;)— (en la férmula, R y R’ son sustituyentes), y el alcéxido de titanio
se representa por la formula general Ti(OR”)4 (en la formula, R” es un sustituyente).

Los ejemplos de los sustituyentes (los anteriores R y R’) unidos al atomo de silicio mediante un enlace silicio-
carbono incluyen un grupo alquilo, un grupo arilo, un grupo vinilo y similares. Entre estos, se prefieren un grupo
alquilo y un grupo arilo, y se prefiere mas un grupo alquilo, y se prefiere ain mas una combinaciéon de un grupo
alquilo y un grupo arilo.

El grupo alquilo es preferiblemente un grupo alquilo con un nimero de carbonos de 1 a 18, mas preferiblemente un
grupo alquilo con un nimero de carbonos de 1 a 6, y aun mas preferiblemente un grupo alquilo con un nimero de
carbonos de 1 a 3. Los ejemplos especificos del grupo alquilo incluyen un grupo metilo, un grupo etilo y similares, y
se prefiere un grupo metilo.

El grupo arilo es preferiblemente un grupo arilo con un nimero de carbonos de 6 a 20, mas preferiblemente un grupo
arilo con un numero de carbonos de 6 a 16, y ain mas preferiblemente un grupo arilo con un niumero de carbonos
de 6 a 10. Los ejemplos especificos del grupo arilo incluyen un grupo fenilo, un grupo naftilo y similares, y se prefiere
un grupo fenilo.

El grupo alquilo, el grupo arilo y el grupo vinilo pueden estar sustituidos ademas con un sustituyente, los ejemplos de
los cuales incluyen un grupo hidroxilo, un grupo alcoxilo, un grupo ciano, un atomo de halégeno y similares.

El poliorganosiloxano es una resina que tiene un enlace silicio-oxigeno y un enlace silicio-carbono, y la parte de la
cadena principal se compone de un enlace silicio-oxigeno. La parte de la cadena lateral es un sustituyente unido al
atomo de silicio, y el sustituyente esta unido a la parte de la cadena principal mediante un enlace silicio-oxigeno o un
enlace silicio-carbono.

Los ejemplos del sustituyente unido al atomo de silicio mediante un enlace silicio-carbono incluyen un grupo alquilo,
un grupo arilo, un grupo vinilo y similares. Entre estos, se prefieren un grupo alquilo y un grupo arilo, y se prefiere
mas un grupo alquilo, y se prefiere ain mas una combinacién de un grupo alquilo y un grupo arilo.

El grupo alquilo es preferiblemente un grupo alquilo con un nimero de carbonos de 1 a 18, mas preferiblemente un
grupo alquilo con un nimero de carbonos de 1 a 6, y aun mas preferiblemente un grupo alquilo con un nimero de
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carbonos de 1 a 3. Los ejemplos especificos del grupo alquilo incluyen un grupo metilo, un grupo etilo y similares, y
se prefiere un grupo metilo.

El grupo arilo es preferiblemente un grupo arilo con un nimero de carbonos de 6 a 20, mas preferiblemente un grupo
arilo con un numero de carbonos de 6 a 16, y ain mas preferiblemente un grupo arilo con un nimero de carbonos
de 6 a 10. Los ejemplos especificos del grupo arilo incluyen un grupo fenilo, un grupo naftilo y similares, y se prefiere
un grupo fenilo.

El grupo alquilo, el grupo arilo, el grupo vinilo, y similares pueden estar sustituidos ademas con un sustituyente, los
ejemplos de los cuales incluyen un grupo hidroxilo, un grupo alcoxilo, un grupo ciano, un atomo de halégeno y
similares.

Los ejemplos del sustituyente unidos al atomo de silicio mediante el enlace silicio-oxigeno incluyen un grupo
hidroxilo, un grupo alcoxilo y similares.

La resina que contiene silicio usada en el catalizador de deshidrogenacion de tipo pelicula que contiene una resina
que contiene silicio como aglutinante puede ser una resina que tiene una estructura de cadena lineal, una estructura
ramificada, una estructura ciclica, o similares. En términos de fijar el catalizador en polvo, la resina como aglutinante
tiene preferiblemente una estructura reticulada.

Se prefiere que la estructura reticulada se forme después de cubrir un soporte con una mezcla de un material activo
catalitico como un catalizador en polvo y un aglutinante, usando una resina que contiene silicio que tiene un
sustituyente reactivo en una parte de la misma. Los ejemplos del método para formar una estructura reticulada
incluyen calentamiento e irradiacién con luz. En vista a la eliminacion de componentes volatiles, se prefiere
calentamiento.

El calentamiento para formar una estructura reticulada se realiza preferiblemente mediante un método de pulverizar
un medio de calentamiento que se obtiene calentando aire, vapor de agua, un gas inerte tal como nitrégeno o argoén,
o similares. Otros ejemplos de los mismos incluyen un método de utilizar calor radiante tal como radiacion infrarroja
y radiacion infrarroja lejana, y un sistema de calentamiento que usa corriente inducida por ondas electromagnéticas.
Estos métodos pueden usarse en combinacion. Como medio de calentamiento, se prefiere aire o nitrégeno.

Las condiciones de calentamiento para formar una estructura reticulada son preferiblemente de manera que se
pulveriza un medio de calentamiento a una temperatura en un intervalo de 60°C a 400°C, preferiblemente en un
intervalo de 100°C a 360°C, y mas preferiblemente en un intervalo de 150°C a 320°C durante de 10 minutos a 5
horas, preferiblemente durante de 30 minutos a 4 horas, y mas preferiblemente durante de 45 minutos a 3 horas.

La razén en peso del catalizador en polvo con respecto a la resina que contiene silicio es preferiblemente de
catalizador en polvo : resina que contiene silicio = 85:15 a 15:85, mas preferiblemente de catalizador en polvo :
resina que contiene silicio = 83:17 a 50:50, y aun mas preferiblemente de catalizador en polvo : resina que contiene
silicio = 80:20 a 60:40.

Un método a modo de ejemplo para obtener el catalizador de deshidrogenacion de tipo pelicula es un método de
formar una capa de recubrimiento que contiene el material activo catalitico sobre la superficie de un soporte tubular,
plano, en forma de panal de abajes o similares. Como método de recubrimiento en este momento, puede usarse
cualquier método conocido de manera convencional. Los ejemplos del método de recubrimiento incluyen deposicion
fisica de vapor tal como bombardeo catddico, deposicion quimica de vapor, y un método de impregnaciéon de un
sistema de disolucion asi como un método de aplicar una mezcla al material activo catalitico y un aglutinante usando
una recubridora de barra, una cuchilla, pulverizacion, bafio por inmersion, rotacién, huecograbado, recubrimiento por
boquilla, o similares.

(Catalizador en polvo)

El material activo catalitico de la presente invencion se usa en la forma de un catalizador en polvo. El catalizador en
polvo puede ser un catalizador en el que solo se pulverice un material activo catalitico, pero se prefiere que esté
soportado sobre un portador. El portador se selecciona preferiblemente del grupo que consiste en 6xidos e
hidréxidos de aluminio, zinc, silicio, titanio y similares, zeolita y silice-alimina. En términos de la conversion del
alcohol, el portador es mas preferiblemente un éxido o un hidréxido de zinc o aluminio, y aun mas preferiblemente un
o6xido de zinc, o un 6xido o un hidréxido de aluminio.

En términos de la conversion del alcohol, es preferible que el catalizador en polvo usado de manera adecuada
contenga cobre como especie activa, es decir, un catalizador en polvo basado en cobre. El catalizador en polvo
basado en cobre se compone preferiblemente de cobre solo, o se compone de dos componentes o tres 0 mas
componentes que contienen cobre y otros elementos metalicos. Los ejemplos preferibles de los otros elementos
metalicos en el catalizador en polvo basado en cobre incluyen hierro, zinc, cromo, cobalto, niquel, manganeso y
similares. En términos de la selectividad para aldehidos, el respeto al medio ambiente y la seguridad, se prefieren
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mas hierro y zinc, y se prefiere ain mas hierro. Como el catalizador en polvo basado en cobre, se prefieren CuFeAl,
CuZn, y similares.

El catalizador en polvo como una composiciéon que contiene un portador es preferiblemente un catalizador que
contiene cobre-hierro-aluminio (CuFeAl). La razén atémica de los elementos que constituyen el catalizador es
preferiblemente de (cobre/hierro/aluminio) = 1/0,4-2,5/0,5-5,0, y mas preferiblemente de 1/0,5-1,0/1,5-3,5. También,
el catalizador en polvo como una composicidon que contiene un portador es preferiblemente un catalizador que
contiene cobre-zinc (CuZn). La razén atémica de los elementos que constituyen el catalizador es preferiblemente de
(cobre/zinc) = 1/0,5-2,0, y mas preferiblemente de 1/0,7-1,4.

(Produccion de catalizador en polvo)

El método de produccién del catalizador en polvo no se limita mientras el catalizador pueda promover la
deshidrogenacion. El catalizador que contiene cobre-hierro-aluminio, el cual es un modo adecuado del catalizador,
se produce preferiblemente mediante un método en el cual se realizan las siguientes etapas de primera a tercera en
este orden.

(Primera etapa)

La primera etapa es una etapa de suspension de al menos una clase seleccionada del grupo que consiste en éxidos
e hidroxidos de aluminio, silicio, titanio, circonio, magnesio y hierro, zeolita, y silice-alimina (a continuacion en el
presente documento, denominado portador) en un medio acuoso, y hacer reaccionar una sal de cobre soluble en
agua y una sal de hierro soluble en agua con una sustancia alcalina en la suspension, precipitandose asi un
compuesto de cobre y un compuesto de hierro sobre la superficie del portador.

En primer lugar, se disuelven en agua una sal de cobre soluble en agua y una sal de hierro soluble en agua de
manera que la razon atémica de Cu/Fe es de 1/0,4-2,5. En esta disolucidon acuosa, se suspende un portador de
manera que la razén atémica de Cu/atomo metalico del portador es de 1/0,1-3,0. Se calienta la suspension hasta
una temperatura de 60°C a 120°C, y se afiade a la suspension calentada una disolucién acuosa de una sustancia
alcalina en una cantidad correspondiente al total de numeros equivalentes de iones de cobre y hierro, mediante lo
cual se precipitan un compuesto de cobre y un compuesto de hierro sobre la superficie del portador del catalizador.

Los ejemplos de la sal de cobre soluble en agua usados en la presente invencion incluyen sulfato cuprico, cloruro
cuprico, nitrato cuprico y similares. También puede usarse una mezcla de estos. Los ejemplos de la sal de hierro
soluble en agua usados en la presente invencion incluyen sulfato ferroso, cloruro ferroso, nitrato ferroso y similares.
También puede usarse una mezcla de estos, pero el sulfato ferroso es adecuado desde un punto de vista
economico.

Un ejemplo de la sustancia alcalina usada en la presente invencion es un hidréxido, un carbonato o similares de un
metal alcalino o metal alcalinotérreo. Aunque el método de afiadir la sustancia alcalina a la suspension no se limita
especialmente, estas sustancias alcalinas se afiaden generalmente en la forma de una disolucién acuosa
considerando la operabilidad. Cuando se usa un hidréxido de metal alcalino o metal alcalinotérreo como la sustancia
alcalina, es deseable hacerlo gotear lentamente para no dafar la filtrabilidad del catalizador precipitado. En la
presente invencién, es adecuado usar un carbonato de metal alcalino. La concentracion de estas sustancias
alcalinas puede seleccionarse de manera arbitraria. Considerando la productividad del catalizador, también puede
usarse un precipitante muy concentrado. Por ejemplo, en el caso de carbonato de sodio, es apropiada una
disolucién acuosa que contiene carbonato de sodio en una concentracion del 20 al 23% en masa.

Como para el portador usado en la primera etapa, es decir, al menos una clase seleccionada del grupo que consiste
en oxidos e hidroxidos de aluminio, silicio, titanio, circonio, magnesio y hierro, zeolita, y silice-alimina, puede usarse
directamente tras prepararse en un recipiente de reaccién, o puede ser un portador preparado de antemano de
manera separada. Es preferible que estos portadores tengan un diametro de particula relativamente uniforme. Un
diametro de particula promedio del portador es de 0,1 um a 500 um, y preferiblemente de 0,4 um a 50 pym. Un
método a modo de ejemplo para preparar el portador en el recipiente de reaccién es un método de disolver en agua
de una sal férrica tal como un sulfato, un nitrato, y un clorhidrato en una cantidad que va a usarse como el portador,
y gotear en el mismo un carbonato de metal alcalino, por ejemplo, una disolucién acuosa de carbonato de sodio, a
una temperatura de 60°C o superior en una cantidad que corresponde a un numero de equivalentes de iones de
hierro como para neutralizar la disolucién. En este método, cargando una sal de cobre y una sal de hierro en la
suspension sin purificar un precipitado generado, la primera etapa puede realizarse de manera continua. Si se usan
los portadores que tienen propiedades uniformes, es posible producir un catalizador con rendimiento estable
adicional. Por tanto, el uso de portadores que tienen propiedades uniformes es ademas ventajoso en produccion a
escala industrial.

(Segunda etapa)

La segunda etapa es una etapa de hacer reaccionar aluminio soluble en agua con una sustancia alcalina en la
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suspension obtenida en la primera etapa, precipitando asi un compuesto de aluminio sobre la superficie de las
particulas sélidas presentes en la suspension obtenida en la primera etapa.

La segunda etapa se realiza: goteando, en la suspension obtenida en la primera etapa, (i) una disoluciéon acuosa de
una sal de aluminio soluble en agua (donde la cantidad de Al en este caso con respecto a la sal de cobre soluble en
agua usada en la primera etapa es de Cu/Al = 1/0,1-5,0 y preferiblemente de 1/0,5-3,0 en la razén atdomica) y (ii) una
sustancia alcalina en una cantidad que corresponde al nimero de equivalentes de iones de aluminio descrita en (i)
anteriormente; y precipitando un compuesto de aluminio mientras que se mantiene la temperatura de la suspension
a de 60°C a 120°C.

Los ejemplos de la sal de aluminio soluble en agua descrita en (i) anteriormente incluyen sulfato de aluminio, cloruro
de aluminio, nitrato de aluminio y diversos alumbres. Entre estos, sulfato de aluminio es adecuado. Ademas, puede
usarse una mezcla de estos.

Los ejemplos de la sustancia alcalina descrita en (ii) anteriormente incluyen las sustancias alcalinas que van a
usarse en la primera etapa. El método de adicién de la sustancia alcalina es preferiblemente adicién en forma de
una disolucién acuosa en términos de operabilidad. La concentracién de la sustancia alcalina no se limita
particularmente, y se prefiere una disolucion acuosa que contiene la sustancia alcalina en una concentracion de
aproximadamente el 20% en masa desde un punto de vista econémico. Para prevenir un cambio rapido de pH de la
suspension, el método de adicion de la sustancia alcalina es preferiblemente tal que la disolucién acuosa descrita en
(i) anteriormente y la sustancia alcalina o la disolucion de la misma descrita en (ii) anteriormente se afiaden
simultaneamente a la suspension.

Las realizaciones a modo de ejemplo de la segunda etapa son de la siguiente manera: (a) precipitar solo un
compuesto de aluminio; (b) precipitar simultdneamente un compuesto de aluminio y un compuesto de cobre; (c)
precipitar simultdneamente un compuesto de aluminio y un compuesto de cobre en la primera fase, y precipitar un
compuesto de aluminio en la segunda fase; d) repetir una combinacion de estas etapas varias veces. Una
suspension obtenida en el método descrito anteriormente se ajusta a un pH de 7,0 o superior, y se envejece durante
de 0 a 8 horas.

(Tercera etapa)

En la tercera etapa, se separa el precipitado obtenido en la segunda etapa mediante un método habitual y se lava
con agua. Se seca la suspension o el polvo obtenido y se calcina. La temperatura de calcinacion esta generalmente
en un intervalo de 100°C o superior a 1200°C o inferior, y preferiblemente en un intervalo de 400°C o superior a
900°C o inferior. El tiempo de calcinacion no se limita particularmente, y se prefiere de 10 horas o menos desde un
punto de vista econdmico. El compuesto resultante tras la calcinacion puede pulverizarse, pero puede usarse
también directamente como un catalizador sin pulverizacion.

Los siguientes aspectos de una produccién de aldehidos se describen.

<1> Un método para producir un aldehido, que incluye poner en contacto un gas mixto que contiene un alcohol
primario vaporizado y un gas inerte con un catalizador de deshidrogenacion de tipo pelicula de manera que se
deshidrogene el alcohol primario en el gas mixto, obteniéndose asi un aldehido, en el que la presion parcial del
alcohol primario en el gas mixto es de 50 kPa o inferior, y el catalizador de deshidrogenacién de tipo pelicula se
forma proporcionando una capa de catalizador de pelicula fina que contiene un catalizador en polvo y una resina que
contiene silicio como aglutinante sobre un soporte, en el que la resina que contiene silicio es policarbosilano,
polisiloxano, poliborosiloxano, polititanosiloxano, polisilazano, poliorganoaminosilano, polisilastireno,
polititanocarbosilano, polizirconocarbosilano o poliorganosiloxano

<2> El método para producir un aldehido segun <1> anterior, en el que el catalizador de deshidrogenacion contiene
cobre como especie activa, y se compone preferiblemente de cobre solo o se compone de dos componentes o tres o
mas componentes que contienen cobre y otros elementos metalicos, y mas preferiblemente es CuFeAl o CuZn.

<3> El método para producir un aldehido segun <2> anterior, en el que el catalizador de deshidrogenacion ademas
contiene hierro, zinc, cromo, cobalto, niquel, manganeso, o similares como especie activa, preferiblemente contiene
zinc o hierro, y mas preferiblemente contiene hierro.

<4> El método para producir un aldehido segun uno cualquiera de <1> a <3> anteriores, en el que el gas inerte
contiene nitrégeno o un gas noble (por ejemplo, argoén, helio, etc., preferiblemente argon), y preferiblemente contiene
nitrégeno.

<5> El método para producir un aldehido segun uno cualquiera de <1> a <4> anteriores, en el que la temperatura de
reaccion es de 200°C o superior, preferiblemente de 230°C o superior, y de 300°C o inferior, preferiblemente de
270°C o inferior, preferiblemente en un intervalo de 200°C a 300°C, y preferiblemente en un intervalo de 230°C a
270°C.
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<6> El método para producir un aldehido segun uno cualquiera de <1> a <5> anteriores, en el que la presion de
reaccion esta en un intervalo de 10 kPa a 102 kPa.

<7> El método para producir un aldehido segin uno cualquiera de <2> a <6> anteriores, en el que el catalizador de
deshidrogenacion se soporta mediante un portador.

<8> El método para producir un aldehido segun <7> anterior, en el que el portador se selecciona del grupo que
consiste en 6xidos e hidréxidos de aluminio, zinc, silicio y titanio, zeolita y silice-alimina, preferiblemente un éxido o
un hidréxido de zinc o aluminio, y mas preferiblemente un éxido de zinc, o un éxido o un hidréxido de aluminio.

<9> El método para producir un aldehido segun <7> u <8> anterior, en el que el catalizador de deshidrogenacion
como una composicién que contiene un portador es CuFeAl (la razon atémica de cobre/hierro/aluminio es
preferiblemente de (cobre/hierro/aluminio) = 1/0,4-2,5/0,5-5,0, y mas preferiblemente de 1/0,5-1,0/1,5-3,5), o CuZn
(la razén atémica de cobre/zinc es preferiblemente de (cobre/zinc) = 1/0,5-2,0, y mas preferiblemente de 1/0,7-1,4).

<10> El método para producir un aldehido segun uno cualquiera de <1> a <9> anteriores, en el que la presion
parcial del alcohol primario es de 30 kPa o inferior, y mas preferiblemente de 15 kPa o inferior.

<11> El método para producir un aldehido segun uno cualquiera de <1> a <10> anteriores, en el que la presion
parcial del alcohol primario es de 1 kPa o superior, y mas preferiblemente de 5 kPa o superior.

<12> El método para producir un aldehido segin uno cualquiera de <1> a <11> anteriores, en el que el nimero de
carbonos del alcohol primario es de 4 a 18, preferiblemente de 4 a 15, y mas preferiblemente de 6 a 12.

<13> El método para producir un aldehido segun uno cualquiera de <1> a <12> anteriores, en el que el alcohol
primario es un alcohol alifatico saturado con un nimero de carbonos de 4 a 18, preferiblemente un alcohol alifatico
saturado con un numero de carbonos de 4 a 15, y mas preferiblemente un alcohol alifatico saturado con un nimero
de carbonos de 6 a 12

<14> El método para producir un aldehido segun uno cualquiera de <1> a <13> anteriores, en el que el alcohol
primario tiene un grupo alquinilo o grupo alquenilo o grupo alquilo ciclico, ramificado o de cadena lineal ,
preferiblemente tiene un grupo alquilo ramificado o de cadena lineal, mas preferiblemente un grupo alquilo de
cadena lineal, aun mas preferiblemente tiene un grupo alquilo ramificado o de cadena lineal con un nimero de
carbonos de 4 a 15, y todavia aun mas preferiblemente tiene un grupo alquilo de cadena lineal o ramificada con un
numero de carbonos de 6 a 12.

<15> El método para producir un aldehido segin uno cualquiera de <1> a <12> anteriores, en el que el nimero de
carbonos del alcohol primario es de 10 o menos, y la presion de reaccion es de 80 a 102 kPa, y preferiblemente de
101 kPa.

<16> El método para producir un aldehido segin uno cualquiera de <1> a <12> anteriores, en el que el nimero de
carbonos del alcohol primario es de 11 o0 menos, y la presion de reaccion es de 13 a 60 kPa

<17> El método para producir un aldehido segun uno cualquiera de <1> a <16> anteriores, en el que el soporte esta
hecho de metal u otros materiales que tienen rigidez, los ejemplos de los cuales incluyen una lamina metalica, un
material compuesto de carbono y una arcilla, y se prefiere una lamina metalica (preferiblemente una lamina de
cobre, una lamina inoxidable, una lamina de aluminio, y similares, y mas preferiblemente una lamina de cobre y una
lamina inoxidable).

<18> El método para producir un aldehido segun uno cualquiera de <1> a <17> anteriores, en el que la resina que
contiene silicio es poliorganosiloxano o polititanocarbosilano, y mas preferiblemente polititanocarbosilano.

<19> El método para producir un aldehido segun uno cualquiera de <1> a <18> anteriores, en el que la razon en
peso del catalizador en polvo con respecto a la resina que contiene silicio (catalizador en polvo : resina que contiene
silicio) es de 85:15 a 15:85, preferiblemente de 83:17 a 50:50, y mas preferiblemente de 80:20 a 60:40.

<20> El método para producir un aldehido segin uno cualquiera de <1> a <19> anteriores, en el que el grosor de la
capa de catalizador es de 1 mm o menos, preferiblemente de 400 um o menos, mas preferiblemente de 100 um o
menos, aun mas preferiblemente de 50 ym o menos, y todavia aun mas preferiblemente de 30 um o menos,
preferiblemente de 0,01 um o mas, y mas preferiblemente de 1 um o mas.

<21> El método para producir un aldehido segin uno cualquiera de <1> a <20> anteriores, en el que el catalizador
de deshidrogenaciéon de tipo pelicula es un catalizador obtenido recubriendo el soporte con una mezcla del
catalizador en polvo y la resina que contiene silicio, y curando la resina que contiene silicio para fijar el catalizador en
polvo sobre el soporte.
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<22> El método para producir un aldehido segun uno cualquiera de <1> a <21> anteriores, en el que la etapa de
poner en contacto el gas con el catalizador de deshidrogenacion se realiza pasando el gas de manera continua a
través de un reactor empaquetado con el catalizador de deshidrogenacion de tipo pelicula.

[Ejemplos]

En los siguientes ejemplos, ejemplos de referencia y ejemplos comparativos, “%” se refiere a “% en masa” a menos
que se indique lo contrario.

[Conversion del alcohol y selectividad para aldehidos]

Se calcularon la conversion del alcohol y la selectividad para aldehidos segun las siguientes formulas. La tabla 1
muestra la conversion del alcohol y la selectividad para aldehidos de cada uno de los productos a las 10 horas. Para
ambas propiedades, el valor mas grande es mejor.

Conversion del alcohol [%] = 100 - [% del area de CG del alcohol]
Selectividad para aldehidos [%] = [% del area de CG del aldehido] / (100 - [% del area de CG del alcohol]) x 100
[Tasa de produccion de aldehidos]

Se calculé la tasa de produccion de aldehidos segun la siguiente féormula. En la formula, la conversién del alcohol y
la selectividad para aldehidos son valores a las 10 horas desde el inicio del suministro de alcohol. Para la tasa de
produccion de aldehidos, lo mas rapido es mejor porque la cantidad de produccién de aldehidos por tiempo unitario
aumenta con la tasa de produccion.

Tasa de produccion de aldehidos [g/hora] = [Tasa de suministro de alcohol [g/hora]] x [conversion del alcohol [%]] /
100 x [selectividad para aldehidos [%]] / 100

[Tasa de bajada de la conversion y periodo de conversion de mantenimiento]

En primer lugar, se calcularon una conversion del alcohol del producto a las 10 horas desde el inicio del suministro
de alcohol y una conversion del alcohol del producto a las 20 horas mediante el método anterior, y se obtuvo la tasa
de bajada de la conversién segun la siguiente formula.

Tasa de bajada de la conversion [%/hora] = ([conversion del alcohol [%] del producto a las 10 horas] - [conversion
del alcohol [%] del producto a las 20 horas]) / 10 [horas]

A continuacion, se calculd el periodo de conversion de mantenimiento por masa unitaria de catalizador segun la
siguiente formula. Para el periodo de conversién de mantenimiento por masa unitaria de catalizador, el valor mas
grande es mejor porque puede mantenerse una alta conversion durante un largo periodo de tiempo.

Periodo de conversién de mantenimiento [hora/g] = [conversion del alcohol [%] del producto a las 10 horas] / [tasa de
bajada de la conversion [%/hora]] / [cantidad de catalizador empaquetado [g]]

[Método de produccion del aldehido]

Ejemplo de referencia de produccion 1 (produccion de catalizador de deshidrogenacion de tipo pelicula que contiene
resina de fenol como aglutinante)

(Etapa de produccion de catalizador en polvo)

En un reactor con un refrigerador de reflujo, se cargaron agua (300 g), CuSO4-5H,0 (48 g), FeSO47H20 (59 g) e
hidroxido de aluminio (HIGILITE-32 fabricado por SHOWA DENKO K.K., 12,14 g), y se calentaron hasta 95°C
mientras se agitaba. Se conservo este estado durante 1 hora mientras se mantenia la temperatura de la mezcla a de
95°C a 97°C (Cu/Fe (razdn atomica) = 1/0,75, Cu/Al de hidréoxido de aluminio (razén atémica) = 1/0,7). A
continuacion, mientras se mantenia la temperatura, se hizo gotear una disolucion (23% en masa) en la que se
disolvio Na,CO3 (44,8 g, 1 equivalente basandose en el total del nimero de equivalentes de iones de cobre y hierro)
en agua (150 g) a la mezcla en 80 minutos. Un precipitado que tenia un color azul-verde, que podia reconocerse de
manera visual en la mezcla, alterd su color de manera gradual a marrén, y finalmente alteré su color a negro.

Mientras se mantenia la temperatura de la mezcla a de 95°C a 97°C, se hicieron gotear a la mezcla
simultaneamente una disolucion 1 (Cu/Fe (razén atémica) = 1/0,75, Cu/Al de hidréxido de aluminio (razén atémica) =
1/0,7) en la que se disolvieron CuSO4-5H,0 (4,8 g) y Alx(SO4)2-16H,0 (46,8 g) en agua (109,2 g) y una disolucion 2
(22% en masa, 1 equivalente basandose en el total del numero de equivalentes de iones de cobre y hierro) en la que
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se disolviéo Na,COs3 (27,6 g) en agua (98,2 g). Se completo el goteo de la disolucidon 1 en 60 minutos, y se completd
el goteo de la disolucion 2 en 30 minutos. A esta mezcla, se hizo gotear una disolucion en la que se disolvié
Al2(S04)2:16H20 (23,4 g) en agua (53,5g) en 30 minutos (Cu/Al de hidréxido de aluminio (razén atémica) = 1/2,1).
Ademas, a esta mezcla, se le hizo gotear el 10% en masa de una disolucién acuosa de NaOH para ajustar la mezcla
a pH 10,5. Luego se envejecié la mezcla durante 1 hora. Tras envejecerla, se filtrd la mezcla bajo succion para
obtener un precipitado. Se lavo el precipitado obtenido tres veces con 450 ml de agua, y se calciné a 750°C al aire
durante 1 hora. Por tanto, se obtuvo un catalizador en polvo basado en cobre (portador: HIGILITE H-42M fabricado
por SHOWA DENKO K.K., diametro de particula del portador: 1 um, cobre/hierro/aluminio = 1/0,7/2,8). En los
siguientes ejemplos de produccion, la masa del aglutinante es una masa de contenido solido.

(Etapa de produccion de catalizador de deshidrogenacion de tipo pelicula)

Se mezclaron juntas 80 partes en masa de catalizador en polvo basado en cobre obtenido en la etapa de produccion
anterior del catalizador en polvo anterior, 20 partes en masa de una resina de fenol (N210 fabricada por Nihon Gosei
Kako Co., Ltd.) como aglutinante y 60 partes en masa de metil etil cetona en un molino de bolas para obtener una
pintura. Se recubrié la pintura sobre una superficie de una lamina de cobre (grosor: 40 um, anchura: 15 cm x 33 cm)
(soporte) usando una recubridora de barra. Se secd la pintura de capa del catalizador obtenida sobre la lamina de
cobre a 130°C durante 1 minuto, y luego se calentdé a 250°C en una atmoésfera de nitrégeno durante 1 hora para
curar el aglutinante en la pintura. De manera similar a lo anterior, se recubrié la pintura de capa del catalizador sobre
la otra superficie de la lamina de cobre, luego se secé y se calentd de manera similar a lo anterior. Como resultado,
se obtuvo un catalizador de deshidrogenacion de tipo pelicula en el que las capas de catalizador que tienen cada
una un grosor de 17 um se fijaron sobre ambas superficies de la lamina de cobre. La masa de la capa del catalizador
porzgélrea unitaria incluyendo el aglutinante fue de 21,1 g/m? (la masa del catalizador basado en cobre fue de 16,9
g/m”).

Ejemplo de referencia de produccion 2 (produccion de catalizador de tipo granulo)

Se molded en forma de comprimidos el catalizador en polvo basado en cobre obtenido en la etapa de produccién del
catalizador en polvo en el ejemplo de referencia de produccion 1 anterior en una forma de columna de ¢ 4,8 mm x
altura 4,7 mm para obtener un catalizador con forma de granulos.

Ejemplo de referencia de produccion 3 (produccion de catalizador de deshidrogenacion de tipo pelicula que contiene
resina de fenol como aglutinante)

Se produjo un catalizador de deshidrogenacion de tipo pelicula del ejemplo de referencia de produccion 3 de la
misma manera que en la etapa de produccion del catalizador de deshidrogenacion de tipo pelicula del ejemplo de
referencia de produccién 1, excepto que se usé un catalizador de cobre/zinc (X213 fabricado por JGC C&C,
cobre/zinc = 1/0,9) en lugar del catalizador en polvo basado en cobre obtenido en la etapa de produccion del
catalizador en polvo del ejemplo de referencia defroduccién 1 anterior. La masa de la capa del catalizador por area
unitaria que incluye el aglutinante fue de 21,1 g/m?, (la masa del catalizador basado en cobre fue de 16,9 g/m?).

Ejemplo de produccion 4 (produccién de catalizador de deshidrogenacion de tipo pelicula que contiene
poliorganosiloxano como aglutinante)

Se mezclaron juntas 75 partes en masa del catalizador en polvo basado en cobre obtenido en la etapa de
produccion del catalizador en polvo del ejemplo de referencia de produccion 1, 25 partes en masa de resina de silicio
(poliorganosiloxano) (nombre comercial “SH805” fabricado por Dow Corning Toray Co., Ltd.) como aglutinante y 60
partes en masa de metil etil cetona en un molino de bolas para obtener una pintura. Se recubrié la pintura sobre una
superficie de una lamina de cobre (grosor: 40 um, anchura: 15 cm x 25 cm) (soporte) usando una recubridora de
barra. Se secé la pintura de capa del catalizador obtenida sobre la lamina de cobre a 130°C durante 1 minuto, y
luego se calent6 a 250°C en una atmadsfera de nitrogeno durante 90 minutos para curar el aglutinante en la pintura.
De manera similar a lo anterior, se recubrié la pintura de capa del catalizador sobre la otra superficie de la lamina de
cobre, luego se seco y se calentd de manera similar a lo anterior. Como resultado, se obtuvo un catalizador de
deshidrogenacion de tipo pelicula en el que las capas de catalizador que tienen cada una un grosor de 20 um se
fijaron sobre ambas superficies de la lamina de cobre. La masa de la capa del catalizador por area unitaria
incluyendo el aglutinante fue de 20,3 g/mz, y la masa del catalizador basado en cobre de la capa del catalizador por
area unitaria fue de 15,2 g/mz. La resina de silicio formé una estructura reticulada en el catalizador de
deshidrogenacion de tipo pelicula obtenido.

Ejemplo de produccion 5 (produccién de catalizador de deshidrogenacion de tipo pelicula que contiene
polititanocarbosilano como aglutinante)

Se produjo un catalizador de deshidrogenacién de tipo pelicula del ejemplo de produccion 5 de la misma manera

que en la etapa de produccion del catalizador de deshidrogenacion de tipo pelicula del ejemplo de produccion 4,
excepto que se usoé polititanocarbosilano (nombre comercial “VN-100" fabricado por UBE INDUSTRIES, LTD.) en
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lugar la resina de silicio del ejemplo de produccion 4 anterior, y el aglutinante se curd en una atmosfera de aire en
lugar de una atmosfera de nitrogeno. La masa de la capa del catalizador por area unitaria que incluye el aglutinante
fue de 27,6 g/m y la masa del catalizador basado en cobre de la capa del catalizador por area unitaria fue de 20,7
g/m El polititanocarbosilano formo una estructura reticulada en el catalizador de deshidrogenacion de tipo pelicula
obtenido.

Ejemplo de referencia de produccién 6 (produccion de catalizador de deshidrogenacion de tipo pelicula que contiene
poliamida-imida como aglutinante)

Se produjo un catalizador de deshidrogenacion de tipo pelicula del ejemplo de referencia de produccion 6 de la
misma manera que en la etapa de produccion del catalizador de deshidrogenacion de tipo pelicula del ejemplo de
produccion 4, excepto que se usaron 90 partes en masa del catalizador en polvo basado en cobre y 10 partes en
masa de poliamida-imida (nombre comercial “HR11NN” fabricada por TOYOBO CO., LTD.) en lugar de 75 partes en
masa del catalizador en polvo basado en cobre y 25 partes en masa de la resina de silicio(nombre comercial
“SH805” fabricado por Dow Corning Toray Co., Ltd.) del ejemplo de produccién 4 anterior, y la pintura de capa del
catalizador obtenida no se calenté después de secarse a 130°C durante 1 minuto. La masa de la capa del
catalizador por area unitaria que incluye el aglutinante fue de 18,6 g/m y la masa del catalizador basado en cobre
de la capa del catalizador por area unitaria fue de 16,7 g/m La poliamida-imida formé una estructura reticulada en
el catalizador de deshidrogenacion de tipo pelicula obtenido.

Ejemplo de produccion 7 (produccién de catalizador de deshidrogenacion de tipo pelicula que contiene
polititanocarbosilano como aglutinante)

Se produjo un catalizador de deshidrogenacién de tipo pelicula del ejemplo de produccion 7 de la misma manera
que en la etapa de produccion del catalizador de deshidrogenacion de tipo pelicula del ejemplo de produccion 5,
excepto que se uso un catalizador de cobre/zinc (nombre comercial “X213” fabricado por JGC C&C, cobre/zinc
(razon atomica) = 1/0,9) en lugar del catalizador en polvo basado en cobre del ejemplo de producmon 5 anterior. La
masa de la capa del catalizador por area unitaria que |ncluye el aglutinante fue de 27 6 g/m y la masa del
catalizador basado en cobre de la capa del catalizador por area unitaria fue de 20,7 g/m El polititanocarbosilano
formé una estructura reticulada en el catalizador de deshidrogenacion de tipo pelicula obtenido.

[Ejemplo de referencia 1] (Produccion de aldehido n-octilico bajo presion parcial del alcohol de 10 kPa usando un
catalizador de deshidrogenacion de tipo pelicula que contiene resina de fenol como aglutinante)

Se doblo el catalizador de deshidrogenacion de tipo pelicula obtenido en el ejemplo de referencia de produccion 1 en
forma de placa corrugada. Se apilaron de manera alterna catalizador de deshidrogenacion de tipo pelicula doblado y
un catalizador de deshidrogenacion de tipo pelicula plano, y se empaquetaron en un tubo 14 de reaccion inoxidable
(diametro interior: 28 mm, longitud del tubo: 150 mm, reactor de flujo) (cantidad empaquetada del catalizador en
polvo: 3,2 g). Se conectaron un tubo 13 de vaporizacion (hecho de material inoxidable, diametro interior: 2 mm,
longitud del tubo: 1500 mm) y una parte 23 de precalentamiento del gas a una entrada del tubo 14 de reaccion, y se
conectaron un tubo 16 de refrigeracion y un fraccionador 17 a una salida del tubo 14 de reaccion (véase la figura 1).
Se calentaron el tubo 13 de vaporizacion y la parte 23 de precalentamiento del gas a 320°C durante 12 minutos
usando una parte 15 de calentamiento. Se suministré alcohol octilico (nombre comercial “KALCOL 0898” fabricado
por Kao Corporation) desde una parte 11 de suministro de alcohol de material partida al tubo 14 de reaccion a través
de un tubo 31 de suministro de alcohol de material partida a una velocidad de 20 g/hora, y se suministré nitrégeno
desde una parte 21 de suministro de gas al tubo 14 de reaccién a través de un tubo 32 de suministro de gas a una
velocidad de 31,8 I/hora. En este caso, en el gas mixto del alcohol octilico vaporizado y el gas nitrégeno, la presion
parcial de alcohol octilico fue de 10 kPa.

Después de eso, la temperatura interna del tubo 14 de reacciéon se elevé hasta 240°C mediante la parte 15 de
calentamiento. En este momento, la presion de reaccion fue de 101 kPa. Un producto generado dentro del tubo 14
de reaccion llego al refrigerador 16 enfriado a 20°C a través de un tubo 33 de recogida de producto. Se separo6 el
producto pasado a través del refrigerador 16 en el fraccionador 17, y se extrajo a lo largo del tiempo a través de un
tubo 34 de recogida de producto liquido. Por tanto, se obtuvo aldehido n-octilico. La tabla 1 muestra los resultados
de evaluacion del producto obtenido.

[Ejemplo comparativo 1] (Produccion de aldehido n-octilico bajo presion parcial del alcohol de 10 kPa usando un
catalizador de tipo granulo)

Se obtuvo aldehido n-octilico del ejemplo comparativo 1 llevando a cabo la reaccién de la misma manera que en €l
ejemplo de referencia 1, excepto que se uso el catalizador de tipo granulo (cantidad empaquetada de catalizador: 20
g) obtenido en el ejemplo de referencia de produccion 2 en lugar del catalizador de deshidrogenacion de tipo pelicula
obtenido en el ejemplo de referencia de produccion 1, la temperatura de reaccion se ajusté a 230°C en lugar de
240°C, la velocidad de suministro de alcohol octilico se ajusté a 24 g/hora en lugar de 20 g/hora, y la velocidad de
suministro de nitrégeno se ajusté a 40,4 I/hora en lugar de 31,8 I/hora. La tabla 1 muestra los resultados de
evaluacion del producto obtenido.
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[Ejemplo comparativo 2] (Produccion de aldehido n-octilico bajo presion parcial del alcohol de 101 kPa usando un
catalizador de deshidrogenacion de tipo pelicula que contiene resina de fenol como aglutinante)

Se obtuvo aldehido n-octilico del ejemplo comparativo 2 llevando a cabo la reaccion de la misma manera que en el
ejemplo de referencia 1, excepto que la velocidad de suministro de nitrdgeno se ajusté a 0 I/hora en lugar de 31,8
I/hora. En este caso, en el gas mixto del alcohol octilico vaporizado y de gas nitrégeno, la presién parcial de alcohol
octilico fue de 101 kPa. La tabla 1 muestra los resultados de evaluacion del producto obtenido.

[Ejemplo de referencia 2] (Produccion de aldehido undecilico bajo presion parcial del alcohol de 7 kPa usando un
catalizador de deshidrogenacion de tipo pelicula que contiene resina de fenol como aglutinante)

Se dobl6 el catalizador de deshidrogenacion de tipo pelicula obtenido en el ejemplo de referencia de produccion 1 en
forma de placa corrugada. Se apilaron de manera alterna catalizador de deshidrogenacion de tipo pelicula doblado y
un catalizador de deshidrogenacion de tipo pelicula plano, y se empaquetaron en un tubo 14 de reaccion inoxidable
(diametro interior: 28 mm, longitud del tubo: 150 mm, reactor de flujo) (cantidad empaquetada del catalizador en
polvo: 3,2 g). Se conectaron un tubo 13 de vaporizacion (hecho de material inoxidable, diametro interior: 2 mm,
longitud del tubo: 1500 mm) y una parte 23 de precalentamiento del gas a una entrada del tubo 14 de reaccion, y se
conectaron un tubo 16 de refrigeracion y un fraccionador 17 a una salida del tubo 14 de reaccion (véase la figura 1).
Se calentaron el tubo 13 de vaporizacion y la parte 23 de precalentamiento del gas a 320°C durante 12 minutos
usando una parte 15 de calentamiento. Se suministré alcohol undecilico desde una parte 11 de suministro de alcohol
de material partida al tubo 14 de reaccién a través de un tubo 31 de suministro de alcohol de material partida a una
velocidad de 15 g/hora, y se suministré nitrégeno desde una parte 21 de suministro de gas al tubo 14 de reaccion a
través de un tubo 32 de suministro de gas a una velocidad de 12,0 I/hora. En este caso, en el gas mixto del alcohol
undecilico vaporizado y el gas nitrégeno, la presién parcial de alcohol undecilico fue de 7 kPa.

Después de eso, la temperatura interna del tubo 14 de reaccion 14 elevd hasta 220°C mediante la parte 15 de
calentamiento. En este momento, la presion de reaccion fue de 50 kPa. Un producto generado dentro del tubo 14 de
reaccion llegd al refrigerador 16 enfriado a 40°C a través de un tubo 33 de recogida de producto. Se separ6 el
producto pasado a través del refrigerador 16 en el fraccionador 17, y se extrajo a lo largo del tiempo a través de un
tubo 34 de recogida de producto liquido. Por tanto, se obtuvo aldehido undecilico. La tabla 1 muestra los resultados
de evaluacion del producto obtenido.

[Ejemplo de referencia 3] (produccion de aldehido n-octilico bajo presion parcial del alcohol de 7 kPa usando un
catalizador de deshidrogenacion de tipo pelicula que contiene resina de fenol como aglutinante)

Se obtuvo aldehido n-octilico del ejemplo de referencia 3 llevando a cabo la reaccion de la misma manera que en el
ejemplo de referencia 1, excepto que se usé el catalizador de deshidrogenacion de tipo pelicula (cantidad
empaquetada de catalizador en polvo: 3,5 g) obtenido en el ejemplo de referencia de produccion 3 en lugar del
catalizador de deshidrogenacion de tipo pelicula obtenido en el ejemplo de referencia de produccion 1, la velocidad
de suministro de alcohol octilico se ajusté a 12 g/hora en lugar de 20 g/hora, y la velocidad de suministro de
nitrégeno se ajusté a 27,7 I/hora en lugar de 31,8 I/hora. En este caso, en el gas mixto del alcohol octilico vaporizado
y el gas nitrégeno, la presion parcial de alcohol octilico fue de 7 kPa. La tabla 1 muestra los resultados de evaluacion
del producto obtenido.

[Ejemplo de referencia 4] (Produccion de aldehido n-octilico bajo presion parcial del alcohol de 40 kPa usando un
catalizador de deshidrogenacion de tipo pelicula que contiene resina de fenol como aglutinante)

Se obtuvo aldehido n-octilico del ejemplo de referencia 4 llevando a cabo la reaccion de la misma manera que en el
ejemplo de referencia 1, excepto que la velocidad de suministro de nitrégeno se ajusté a 4,7 I/hora en lugar de 31,8
I/hora. En este caso, en el gas mixto del alcohol octilico vaporizado y el gas nitrégeno, la presion parcial de alcohol
octilico fue de 40 kPa. La tabla 1 muestra los resultados de evaluacién del producto obtenido.

[Ejemplo comparativo 3] (Produccion de aldehido n-octilico bajo presion parcial del alcohol de 60 kPa usando un
catalizador de deshidrogenacion de tipo pelicula)

Se obtuvo aldehido n-octilico del ejemplo comparativo 3 llevando a cabo la reaccion de la misma manera que en el
ejemplo de referencia 1, excepto que la velocidad de suministro de nitrégeno se ajusto a 2,0 I/hora en lugar de 31,8
I/hora. En este caso, en el gas mixto del alcohol octilico vaporizado y el gas nitrégeno, la presion parcial de alcohol
octilico fue de 60 kPa. La tabla 1 muestra los resultados de evaluacién del producto obtenido.

La tabla 1 a continuacién resume las condiciones de reaccion y los resultados en los ejemplos de referencia 1-4 y en
los ejemplos comparativos 1-3.
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Se confirmé a partir de la tabla 1 que los métodos de produccion de los ejemplos de referencia pudieron
proporcionar aldehidos objetivo con una alta conversion durante un largo periodo de tiempo en comparacion con los
métodos de produccion de los ejemplos comparativos. También se confirmé que los aldehidos obtenidos mediante
los métodos de produccion de los ejemplos de referencia mostraron una excelente selectividad para aldehidos.

[Ejemplo 5] (Producciéon de aldehido n-octilico usando un catalizador de deshidrogenacion de tipo pelicula que
contiene poliorganosiloxano como aglutinante)

El catalizador de deshidrogenacion de tipo pelicula obtenido en el ejemplo de produccion 4 se doblo en forma de
placa corrugada. Se apilaron de manera alterna catalizador de deshidrogenacion de tipo pelicula doblado y un
catalizador de deshidrogenacion de tipo pelicula plano, y se empaquetaron en un tubo 14 de reaccién inoxidable
(diametro interior: 28 mm, longitud del tubo: 150 mm, reactor de flujo) (cantidad empaquetada del catalizador en
polvo: 2,9 g). Se conectaron un tubo 13 de vaporizacion (hecho de material inoxidable, diametro interior: 2 mm,
longitud del tubo: 1500 mm) y una parte 23 de precalentamiento del gas a una entrada del tubo 14 de reaccion, y se
conectaron un tubo 16 de refrigeracion y un fraccionador 17 a una salida del tubo 14 de reaccion (véase la figura 1).
Se calentaron el tubo 13 de vaporizacion y la parte 23 de precalentamiento del gas a 320°C durante 12 minutos
usando una parte 15 de calentamiento. Se suministré alcohol octilico (nombre comercial “KALCOL 0898” fabricado
por Kao Corporation) desde una parte 11 de suministro de alcohol de material partida al tubo 14 de reaccion a través
de un tubo 31 de suministro de alcohol de material partida a una velocidad de 20 g/hora, y se suministré nitrégeno
desde una parte 21 de suministro de gas al tubo 14 de reaccioén a través de un tubo 32 de suministro de gas a una
velocidad de 31,8 I/hora. En este caso, en el gas mixto del alcohol octilico vaporizado y el gas nitrégeno, la presion
parcial de alcohol octilico fue de 10 kPa.

Después de eso, la temperatura interna del tubo 14 de reacciéon se elevé hasta 240°C mediante la parte 15 de
calentamiento. En este momento, la presion de reaccion fue de 101 kPa. Un producto generado dentro del tubo 14
de reaccion llego al refrigerador 16 enfriado a 20°C a través de un tubo 33 de recogida de producto. Se separo6 el
producto pasado a través del refrigerador 16 en el fraccionador 17, y se extrajo a lo largo del tiempo a través de un
tubo 34 de recogida de producto liquido. Por tanto, se obtuvo aldehido octilico. La tabla 2 muestra los resultados de
evaluacion del producto obtenido.

[Ejemplo 6] (Produccion de aldehido n-octilico usando un catalizador de deshidrogenacion de tipo pelicula que
contiene polititanocarbosilano como aglutinante)

Se obtuvo aldehido n-octilico del ejemplo 6 llevando a cabo la reaccién de la misma manera que en el ejemplo 5,
excepto que se uso el catalizador de deshidrogenacion de tipo pelicula (cantidad empaquetada de catalizador en
polvo: 4,0 g) obtenido en el ejemplo de produccion 5 en lugar del catalizador de deshidrogenacion de tipo pelicula
obtenido en el ejemplo de produccion 4. En este caso, en el gas que contiene el alcohol octilico vaporizado y el gas
nitrégeno, la presién parcial de alcohol octilico fue de 10 kPa. La tabla 2 muestra los resultados de evaluacion del
producto obtenido.

[Ejemplo de referencia 7] (Produccion de aldehido n-octilico usando un catalizador de deshidrogenacion de tipo
pelicula que contiene poliamida-imida como aglutinante)

Se obtuvo aldehido n-octilico del ejemplo de referencia 7 llevando a cabo la reaccion de la misma manera que en el
ejemplo 5, excepto que se uso el catalizador de deshidrogenacion de tipo pelicula (cantidad empaquetada de
catalizador en polvo: 3,2 g) obtenido en el ejemplo de produccién 6 en lugar del catalizador de deshidrogenacion de
tipo pelicula obtenido en el ejemplo de produccion 4. En este caso, en el gas que contiene el alcohol octilico
vaporizado y el gas nitrégeno, la presion parcial de alcohol octilico fue de 10 kPa. La tabla 2 muestra los resultados
de evaluacion del producto obtenido.

[Ejemplo 8] (Produccion de aldehido n-octilico usando un catalizador de deshidrogenacion de tipo pelicula que
contiene polititanocarbosilano como aglutinante)

Se obtuvo aldehido n-octilico del ejemplo 8 llevando a cabo la reaccién de la misma manera que en el ejemplo 5,
excepto que se uso el catalizador de deshidrogenacion de tipo pelicula (cantidad empaquetada de catalizador en
polvo: 2,7 g) obtenido en el ejemplo de produccion 7 en lugar del catalizador de deshidrogenacion de tipo pelicula
obtenido en el ejemplo de produccion 4, la velocidad de suministro de alcohol octilico se ajusté a 12 g/hora en lugar
de 20 g/hora, y la velocidad de suministro de nitrégeno se ajustoé a 27,7 I/hora en lugar de 31,8 I/hora. En este caso,
en el gas que contiene el alcohol octilico vaporizado y el gas nitrégeno, la presion parcial de alcohol octilico fue de 7
kPa. La tabla 2 muestra los resultados de evaluacion del producto obtenido.

[Ejemplo 9] (Produccion de aldehido undecilico usando un catalizador de deshidrogenacion de tipo pelicula que
contiene polititanocarbosilano como aglutinante)

El catalizador de deshidrogenacion de tipo pelicula obtenido en el ejemplo de produccion 5 se dobld en forma de
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placa corrugada. Se apilaron de manera alterna catalizador de deshidrogenacion de tipo pelicula doblado y un
catalizador de deshidrogenacion de tipo pelicula plano, y se empaquetaron en un tubo 14 de reaccién inoxidable
(diametro interior: 28 mm, longitud del tubo: 150 mm, reactor de flujo) (cantidad empaquetada del catalizador en
polvo: 4,0 g). Se conectaron un tubo 13 de vaporizacion (hecho de material inoxidable, diametro interior: 2 mm,
longitud del tubo: 1500 mm) y una parte 23 de precalentamiento del gas a una entrada del tubo 14 de reaccion, y se
conectaron un tubo 16 de refrigeracion y un fraccionador 17 a una salida del tubo 14 de reaccion (véase la figura 1).
Se calentaron el tubo 13 de vaporizacion y la parte 23 de precalentamiento del gas a 320°C durante 12 minutos
usando una parte 15 de calentamiento. Se suministré alcohol undecilico desde una parte 11 de suministro de alcohol
de material partida al tubo 14 de reaccién a través de un tubo 31 de suministro de alcohol de material partida a una
velocidad de 28 g/hora, y se suministro nitrdgeno desde una parte 21 de suministro de gas al tubo 14 de reaccion a
través de un tubo 32 de suministro de gas a una velocidad de 3,6 I/hora. En este caso, en el gas mixto del alcohol
undecilico vaporizado y el gas nitrégeno, la presion parcial de alcohol undecilico fue de 7 kPa.

Después de eso, la temperatura interna del tubo 14 de reacciéon se elevé hasta 240°C mediante la parte 15 de
calentamiento. En este momento, la presion de reaccion fue de 20 kPa. Un producto generado dentro del tubo 14 de
reaccion llegd al refrigerador 16 enfriado a 40°C a través de un tubo 33 de recogida de producto. Se separ6 el
producto pasado a través del refrigerador 16 en el fraccionador 17, y se extrajo a lo largo del tiempo a través de un
tubo 34 de recogida de producto liquido. Por tanto, se obtuvo aldehido undecilico. La tabla 2 muestra los resultados
de evaluacion del producto obtenido.

La tabla 2 a continuacién resume las condiciones de reaccion y los resultados en los ejemplos 5-9.
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Se confirmd a partir de la tabla 2 que los métodos de produccién de los ejemplos 5, 6, 8 y 9 y del ejemplo de
referencia 7 pudieron proporcionar aldehidos objetivo con una alta conversion inicial (conversién a las 10 horas) en
comparacion con los métodos de produccion de los ejemplos comparativos y ejemplos de referencia 1, 3. También
se confirmdé que los métodos de produccion de los ejemplos 5, 6, 8 y 9 y del ejemplo de referencia 7 pudieron
mantener una alta conversion durante un largo periodo de tiempo.

Aplicabilidad industrial

Segun el método de produccion de la presente invencion, los aldehidos objetivo pueden obtenerse con una alta
conversion durante un largo periodo de tiempo, y la selectividad para aldehidos de los aldehidos obtenidos es
excelente. Por lo tanto, es posible producir aldehidos, especialmente aldehidos primarios, con una alta eficacia y una
alta pureza. Dicho método de produccién puede usarse de manera adecuada como un método de produccion de
aldehidos utiles como materiales de fragancia.

Ademas, segun el método de produccion de la presente invencion, es posible obtener aldehidos objetivo con una
alta conversion inicial y mantener una alta conversion durante un largo periodo de tiempo. Por lo tanto, es posible
producir aldehidos, especialmente aldehidos primarios, con una alta eficacia y una alta pureza. Puede usarse un
método de produccion de este tipo de manera adecuada como un método de produccién de aldehidos utiles como
materiales de fragancia.

Descripcion de los nimeros de referencia

11 parte de suministro de alcohol de material de partida

12 bomba de suministro de material de partida

13 tubo de vaporizacién

14 tubo de reaccion

15 parte de calentamiento

16 tubo de refrigeracion

17 fraccionador

21 parte de suministro de gas

22 regulador de velocidad de flujo de gas

23 parte de precalentamiento de gas

31 tubo de suministro de alcohol de material de partida

32 tubo de suministro de gas

33 tubo de recogida de producto

34 tubo de recogida de producto liquido

35 tubo de descarga de gases de escape
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REIVINDICACIONES

Método para producir un aldehido, que comprende poner en contacto un gas mixto que contiene un alcohol
primario vaporizado y un gas inerte con un catalizador de deshidrogenacién de tipo pelicula de forma que
se deshidrogene el alcohol primario en el gas mixto, obteniendo asi un aldehido, siendo la presién parcial
del alcohol primario en el gas mixto de 50 kPa o inferior, y formandose el catalizador de deshidrogenacion
de tipo pelicula al proporcionar una capa de catalizador de pelicula fina que contiene un catalizador en
polvo y una resina que contiene silicio como aglutinante sobre un soporte,

en el que la resina que contiene silicio es policarbosilano, polisiloxano, poliborosiloxano, polititanosiloxano,
polisilazano, poliorganoaminosilano, polisilastireno, polititanocarbosilano, polizirconocarbosilano o
poliorganosiloxano.

Método para producir un aldehido segun la reivindicacion 1, en el que el catalizador de deshidrogenacion
comprende cobre como especie activa.

Método para producir un aldehido segun la reivindicacion 2, en el que el catalizador de deshidrogenacion
comprende ademas zinc o hierro como especie activa.

Método para producir un aldehido segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en el que el gas
inerte contiene nitrégeno o un gas noble.

Método para producir un aldehido segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en el que la
temperatura de reaccion esta en el intervalo de 200°C a 300°C.

Método para producir un aldehido seguin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, en el que la presion
de reaccion esta en el intervalo de 10 kPa a 102 kPa.

Método para producir un aldehido segun una cualquiera de las reivindicaciones 2 a 6, en el que el
catalizador de deshidrogenacion esta soportado sobre un portador.

Método para producir un aldehido segun la reivindicacion 7, en el que el portador es un 6xido o un hidréxido
de zinc o aluminio.

Método para producir un aldehido segin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, en el que el alcohol
primario es un alcohol alifatico saturado con un nimero de carbonos de 4 a 18.

Método para producir un aldehido segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9, en el que la etapa de
poner en contacto el gas con el catalizador de deshidrogenacion se realiza pasando el gas de manera
continua a través de un reactor empaquetado con un catalizador de deshidrogenacion de tipo pelicula.

Método para producir un aldehido segin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10, en el que el
catalizador de deshidrogenacioén de tipo pelicula es un catalizador obtenido mediante el recubrimiento del
soporte con una mezcla del catalizador en polvo y la resina que contiene silicio, y el curado de la resina que
contiene silicio para fijar el catalizador en polvo sobre el soporte.

Método para producir un aldehido segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 11, en el que la razén
en peso del catalizador en polvo con respecto a la resina que contiene silicio (catalizador en polvo : resina
que contiene silicio) es de 85:15 a 15:85.

Método para producir un aldehido segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 12, en el que la resina
que contiene silicio tiene una estructura reticulada.
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