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METODO

[001] A presente invencdo refere-se a métodos que compreendem
destilar uma corrente de alimentacdo de uma mistura de componentes
organicos aquosos que contém metacrilato de metila (MMA), dgua, metanol,
metacroleina e pelo menos 1% em peso, como pelo menos 3% em peso, de
acetais ou hemiacetais de metacroleina, com base no peso total de MMA mais
os acetais ou hemiacetais de metacroleina na mistura de componentes
organicos aquosos, por exemplo, em uma coluna de destilacdo, reagir a
mistura de componentes organicos aquosos com um ou mais 4cidos fortes ou
inorganicos que tém um pKa de 1 ou menos ou, de preferéncia, 0 ou menos, e
remover da destilagio uma corrente suspensa € uma corrente no fundo
compreendendo metacrilato de metila e 100 ppm ou menos, de preferéncia, 25
ppm ou menos ou, com mais preferéncia, menos de 5 ppm de acetais ou
hemiacetais de metacroleina.

[002] Viérias rotas sintéticas sdo conhecidas na formagdo de
metacrilato de metila (MMA). Independentemente da rota usada, € desejivel
maximizar o rendimento de MMA recuperando-se subprodutos da reacao, tais
como acetais e hemiacetais na reacdo de metacroleina e metanol para formar o
MMA. Devido ao fato de que os acetais fervem a cerca de 106 °C, continua a
ser muito dificil remover esse subproduto do MMA por destilacao, afetando
adversamente, assim, a pureza do produto de MMA.

[003] A patente japonesa n° JP03532763B2, de Asahi, revela
processos para remover dimetil acetal de metacroleina (MDA) de uma
alimentacdo retirada de um efluente de reator de esterificacdo oxidativo na
producdo de MMA. Na primeira etapa, remove-se a maior parte do excesso de
metanol e da sobrecarga de metacroleina ndo reagida em uma coluna de
destilacdo, uma coluna de recuperacdao de metanol, e 0 MMA do fundo da
coluna (MMA bruto), que pode conter alguma fase aquosa. A corrente no

fundo, que tem duas fases, € tratada com um 4cido inorganico para catalisar
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hidrélise de MDA em metanol e metacroleina, reduzindo, assim, o teor de
MDA do MMA para <20 ppm. No entanto, chegar a um nivel de MDA tao
baixo depende de ter um teor de MDA relativamente baixo, por exemplo,
0,49% em peso de MDA em uma base de MMA na alimentacdo, conforme o
exemplo 1 de Asahi. Devido ao fato de que a hidrélise do acetal € uma reagao
de equilibrio, a medida que o teor do MDA bruto aumenta, aumenta também
o teor de MDA ap6s a hidrélise. Seguindo o método de Asahi ensinado no
Exemplo 1 da patente, se uma alimentacdo contém 12% em peso de MDA,
com base no peso total de MMA mais MDA, a mistura apds a hidrdlise
resultante tem 150 ppm de MDA (resultados a 70 °C, o equilibrio é afetado
pela temperatura). Esse seria um nivel de impureza inaceitidvel no MMA.
[004] Consequentemente, permanece a necessidade de remocdo
melhorada de subprodutos da reacdo de metacroleina e metanol para formar
MMA.

[005] Os presentes inventores se esforcaram para melhorar a
remoc¢ao de acetais ou hemiacetais de metacroleina da reacdo de metacroleina
e metanol para produzir metacrilato de metila.

SUMARIO DA INVENCAO

[006] 1. De acordo com a presente invencdo, os métodos para
remover subprodutos em uma reagdo para produzir metacrilato de metila
compreendem (a) destilar uma corrente de alimentacdo de uma mistura de
componentes organicos aquosos que contém metacrilato de metila, 4gua,
metanol, metacroleina e pelo menos 1% em peso, ou até 20% em peso, ou, de
preferéncia, 2% em peso ou mais, por exemplo, de 3% em peso ou mais ou,
de preferéncia, até 15% em peso, de acetais ou hemiacetais de metacroleina,
com base no peso total de MMA mais os acetais ou hemiacetais de
metacroleina na mistura de componentes organicos aquosos, por exemplo, em
uma coluna de destilagdo que compreende uma secdo inferior, uma secao

intermedidria e uma se¢do superior alimentando-se a sec@o superior da coluna
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de destilacdo com a mistura de componentes organicos aquosos; (b) reagindo-
se a mistura de componentes organicos aquosos com um ou mais 4cidos fortes
ou inorganicos que t€m um pKa de 1 ou menos ou, de preferéncia, 0 ou
menos, tal como alimentando-se a coluna de destilacdo com o acido forte ou
inorganico, ou, de preferéncia, a se¢do intermedidria ou a se¢do superior da
coluna de destilagdo, como um ponto no ponto médio ou acima do mesmo que
marca a metade entre a parte inferior e o topo da coluna de destilagdo, ou, de
preferéncia, a secdo superior da coluna de destilagcdo, e (c) removendo-se da
destilacdo cada uma dentre uma corrente suspensa € uma corrente no fundo
compreendendo metacrilato de metila e 100 ppm ou menos, de preferéncia, 25
ppm ou menos ou, com mais preferéncia, menos do que 5 ppm de acetais ou
hemiacetais de metacroleina, por exemplo, removendo-se cada tal corrente
separadamente a partir da coluna de destilagao.

[007] 2. O método da presente invencdo, conforme apresentado no
item 1 acima, sendo que compreende, ainda, referver a corrente no fundo em
um refervedor e recircular a corrente de fundo refervida na destilacio ou
coluna de destilagdo.

[008] 3. O método da presente invencao, conforme apresentado no
item 2 acima, em que um tempo de permanéncia no refervedor da mistura de
componentes organicos aquosos € do dcido forte ou inorganico varia de 1
minuto a 120 minutos ou, de preferéncia, de 2 a 50 minutos.

[009] 4. O método da presente invengao, conforme apresentado em
qualquer um dos itens 1, 2 ou 3 acima, em que o 4cido forte ou inorganico €
escolhido entre 4cido sulfurico, 4cidos sulfonicos, dcidos inorginicos que
cont€ém halogéneo, dcidos nitricos e outros acidos proticos que tém um pKa
de 1 ou menos ou, de preferéncia, 0 ou menos.

[0010] 5. O método da presente inven¢do, conforme apresentado em
qualquer um dos itens 1, 2, 3, ou 4 acima, em que a quantidade do um ou mais

acidos fortes ou inorganicos varia de 0,01 a 5,0% em peso ou, de preferéncia,
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de 0,05 a 0,5% em peso, com base no peso total de dgua na corrente de
alimentacdo da mistura de componentes organicos aquosos € N0 um ou mais
acidos fortes ou inorganicos.

[0011] 6. O método da presente inven¢do, conforme apresentado em
qualquer um dos itens 1, 2, 3, 4 ou 5, sendo que compreende, ainda, combinar
a corrente suspensa com um inibidor de polimerizagdo, tal como fenotiazina,
em um solvente, tal como metanol.

[0012] 7. O método da presente inven¢ao, conforme apresentado em
qualquer um dos itens 1, 2, 3, 4, 5 ou 6 acima, sendo que compreende, ainda,
resfriar a corrente suspensa, tais como condensando-a com o uso de um
liquido de resfriamento, tal como 4gua, passar a corrente suspensa resfriada
através de um misturador, tal como um misturador estatico, e decantar a
corrente suspensa para remover a fase aquosa, seguido por recirculacdo da
fase organica da corrente suspensa que compreende metacroleina de volta
para a se¢do superior da coluna de destilacdo.

[0013] 8. O método da presente inven¢do, conforme apresentado em
qualquer um dos itens 1, 2, 3, 4, 5, 6 ou 7 acima, sendo que compreende,
ainda, resfriar a corrente no fundo, tal como condensando-a com o uso de um
liquido de resfriamento, tal como 4gua, e decantar a corrente no fundo,
resfriada dessa forma para separar a corrente de metacrilato de metila bruto
(MMA bruto) resultante da corrente de dgua residual resultante.

[0014] 9. No método da presente invengdo, conforme apresentado em
qualquer um dos itens 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7 ou 8 acima, em que a coluna de
destilacdo compreende bandejas ou embalagens.

[0015] 10. No método da presente invencdo, como no item 9 acima,
em que a coluna de destilacio compreende de 10 a 50 bandejas ou, de
preferéncia, de 20 a 40 bandejas, ou um numero equivalente de estigios de
equilibrio em uma coluna de enchimento.

BREVE DESCRICAO DOS DESENHOS
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[0016] A Figura 1 € um esquema de um método da presente invencao.
[0017] Todas as composi¢Oes percentuais sao porcentagens em peso
(% em peso) e todas as temperaturas estdo em °C, a menos que indicado de
outra forma.

[0018] A menos que indicado de outra forma, todas as temperaturas
estdo em temperatura ambiente (21 a 23 °C) e todas as pressdes sdo pressao
padrao (~101 kPa ou ~760 mm/Hg).

[0019] Conforme usado no presente documento, “pelo menos um” e
"um ou mais" sdo usados de forma intercambidvel. Os termos "compreende,"
“inclui” e variagcdes dos mesmos niao t€ém um significado limitante quando
esses termos aparecem na descri¢ao e nas reivindicagdes.

[0020] As formas singulares “um”, “uma”, “0” e “a” incluem os
referentes plurais, a menos que o contexto indique claramente o contrario.
[0021] Todas as frases que compreendem parénteses denotam
qualquer um ou ambos dentre a matéria entre parénteses incluida e sua
auséncia. Por exemplo, a frase “(met)acrilato” inclui, alternativamente,
acrilato e metacrilato.

[0022] Conforme wusado no presente documento, o termo
"cromatografia gasosa" ou "GC" refere-se a métodos usados para analisar
materiais e quantidades de tais materiais com o uso dos métodos nos quais as
amostras sao diluidas 10:1 em acetona e sdo caracterizadas com o uso de um
instrumento de GC Agilent 6890N calibrado de acordo com as
recomendacOes do fabricante (Agilent Technologies, Santa Clara, CA) e
equipado com um detector de ionizacdo de chama e uma coluna da Restek
StabilwaxIM (uma distribuicdo de polietilenoglicol que tem um peso de
formula de 400 a 20.000 g/mol, Restek Corporation, Bellefonte, PA) (30 m x
0,32 mm de ID x 1 um de df), em que “ID” significa diametro interno e “df”
significa espessura do filme. No método de GC, um volume de 1 ul de cada

amostra foi injetado por meio de injecdao de divisdo capilar em uma razao de
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20:1 em uma porta do injetor ajustada a 225 °C; a temperatura inicial da
coluna era de 50 °C, com um tempo de equilibrio de 1 minuto € um tempo de
espera inicial de 6 minutos, seguido por aquecimento a uma taxa de 10
°C/min para alcancar uma temperatura final de 215 °C, com um tempo de
espera final de 2 minutos para gerar um tempo total de execucdo de 24,5
minutos; as taxas de fluxo inicial e de coluna foram de 1,8 ml/min de fluxo
constante de hélio.

[0023] Conforme usado no presente documento, o termo "ppm"
significa partes por milhdo em peso.

[0024] A presente invencdo permite a inversdo essencialmente
completa da formacdo de acetais ou hemiacetais de metacroleina durante a
reacdo de metacroleina e metanol e permite a recuperacdo simultdnea de
metanol e metacroleina para reutilizacdo para produzir mais metacrilato de
metila (MMA). A invenc¢do compreende reagir a mistura na coluna de
destilacdo com um ou mais acidos fortes ou inorganicos em uma reacdo de
hidrélise. Na presente invenc¢do, o acido forte € adicionado a uma coluna de
destilacdo que € alimentada com o efluente de uma reacgdo, tal como a partir
de um reator de esterificacdo oxidativo, a partir do qual o excesso de metanol
e a metacroleina ndo reagida serdo removidos. A realizacdo dos métodos da
presente invencdo dentro da coluna de destilagdo permite "quebrar" as
limitagdes de equilibrio da reagdo de hidrdlise. Assim, de acordo com a
presente invengdo, 0s inventores constataram métodos para quebrar as
restricdes de equilibrio da reac@o de hidrélise de dimetilacetal de metacroleina
para produzir metacroleina e metanol. Portanto, os subprodutos da reac¢do sao
removidos em uma coluna de destilacdo, a0 mesmo tempo em que a reagao
ocorre. Por exemplo, uma propor¢cdo de 12% em peso de dimetil acetal ou
hemiacetal de metacroleina (MDA) em uma base MMA bruto pode ser
reagida abaixo de 20 ppm. Em contrapartida, se os métodos forem realizados

fora da destilagdo, o limite de equilibrio ndo seria um nivel abaixo de 140
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ppm de MDA. Outra vantagem da inven¢do € que combina uma coluna de
destilacdo adequada para remog¢ao de metanol e metacroleina produzidos por
uma reacdo de hidrélise de um acetal ou hemiacetal de metacroleina com o
acido forte ou inorgidnico com um aparelho 1til na realizacdo da reacdo de
hidrolise.

[0025] Na reacdo de metanol e metacroleina para formar metacrilato
de metila, o principal constituinte do conteido no fundo da coluna de
destilacdo é metacrilato de metila, enquanto que a concentracdo de metanol e
da metacroleina contida pelo vapor € maior nas proximidades do topo da
coluna.

[0026] Qualquer 4cido forte ou inorganico adequado € 1til na presente
invencao desde que o acido seja suficientemente forte para efetuar a reacdo
em um tempo razodvel. Tais 4cidos incluem dacido sulftrico, &4cidos
sulfonicos, tais como 4cidos organossulfonicos como 4cido p-
toluenossulfonico ou 4cidos alquilsulfénicos, por exemplo, 4cido
metanossulfonico, 4cidos inorganicos que contém halogéneo como 4cido
cloridrico, 4cido nitrico e outros acidos proticos que t€ém um pKa de 1 ou
menos ou, de preferéncia, 0 ou menos.

[0027] Conforme mostrado na Figura 1, secdo superior da coluna de
destilacdo (A) € alimentada com uma mistura de componentes organicos
aquosos ou corrente de alimentacdo (1) que contém metacrilato de metila,
agua, metanol, metacroleina e acetais ou hemiacetais de metacroleina, como
dimetilacetal de metacroleina (MDA). Separadamente, a coluna de destilagao
(A) € alimentada com uma mistura aquosa (2) que compreende um 4cido forte
ou inorganico, que pode estar, por exemplo, no ponto médio ou acima do
mesmo que marca a metade entre a parte inferior e o topo da coluna de
destilacdo (A). Na destilacio da mistura de componentes organicos aquosos
(1), é formada uma corrente no fundo (9) que se trata de metacrilato de metila

e acetais ou hemiacetais de metacroleina; e uma corrente suspensa (3) €
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formada como uma segunda mistura de componentes organicos aquosos que
compreende dgua, metanol e metacroleina. A corrente suspensa (3), que tem
uma entrada opcional (4) para um inibidor de polimerizagdo é, entdo, passada
por um condensador (B) com o uso de 4gua de resfriamento para levar a
corrente suspensa (3) até a temperatura da dgua de resfriamento; entdo, a
corrente suspensa resfriada (5) ¢ combinado com uma alimentacdo de agua
(6) e passa através de um misturador estatico (C) e € decantada no decantador
(D) para remover a fase aquosa, incluindo o metanol, que é removido na saida
(8). A fase organica (7) do decantador (D), que contém metacrilato de metila,
metacroleina e hexano, € recirculada de volta para o topo da coluna de
destilacdo (A). O refervedor (E) aquece o conteido da coluna e abastece a
destilac@o. A corrente no fundo do produto (9) passa através do resfriador (F)
e € resfriada, resultando, assim, em uma corrente no fundo resfriada (10) que
¢ decantada no decantador de fundo (G) para separar a corrente de 4agua
residual resultante (12) da corrente de metacrilato de metila bruto (MMA
bruto) (11) que contém menos de 100 ppm de acetais ou hemiacetais de
metacroleina.

[0028] A coluna de destilagdo inclui uma entrada para alimentar a
coluna de destilacdo com uma mistura aquosa que compreende um 4cido forte
ou 1norganico para reagir com a mistura de componentes organicos aquosos
que contém metacrilato de metila, 4gua, metanol, metacroleina e acetais ou
hemiacetais de metacroleina.

[0029] De preferéncia, pelo menos uma parte da mistura de
componentes organicos aquosos € aquecida no fundo da coluna de destilagdao
por um refervedor para formar vapor que ascende na coluna de destilacao,
trocando calor e reagindo com a mistura de componentes organicos aquosos
que flui para baixo na coluna de destilagdo. Portanto, as colunas de destilacao
adequadas usadas para separar a 4gua, a metacroleina e o metanol da mistura

de componentes organicos aquosos podem ser selecionadas de acordo com
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critérios bem conhecidos pelos versados na técnica. Por exemplo, uma coluna
de destilacdo pode incluir bandejas ou embalagens, tais como embalagens
estruturada com gaze de arame de baixa pressao.

[0030] De acordo com a presente inven¢do, o uso de hexano ndo é
necessario. Os métodos de destilacio sem o uso de um solvente de arraste
funcionardo igualmente bem para reagir aos acetais/hemiacetais na
alimentacao.

[0031] A coluna de destilacdo pode ter de 10 a 50 bandejas ou, de
preferéncia, de 20 a 40 bandejas. Mais bandejas funcionardo, mas ndo sao
necessdrias. A embalagens pode ser usada no lugar das bandejas como ¢é
convencional na técnica.

[0032] Nos métodos da presente invengdo, a temperatura € pressao na
coluna de destilacdo depende da composi¢cdo do material a ser destilado. Por
exemplo, a coluna de destilacdo é operada a uma pressdo, como de 50 a 500
kPa ou de 65 a 110 kPa. A unidade, 1 atmosfera é equivalente a 101 kPa. A
temperatura do refervedor € vantajosamente de 60 a 110 °C ou, de
preferéncia, de 80 a 90 °C.

EXEMPLOS:

[0033] Foram utilizadas as seguintes abreviagOes quimicas: MMA =
metacrilato de metila;, MAn = metacroleina; MDA = dimetilacetal de
metacroleina; HEX = hexano; MeOH = 4dlcool metilico; 4-hidroxi tempo = 4-
hidroxi-2,2,6,6-tetrametilpiperidin-1-oxila; MSA = 4cido metanossulfonico.
EXEMPLO 1: DESTILACAO PARA REMOVER METACRILATO DE
METILA A PARTIR DA REACAO DE METACROLEINA E METANOL

[0034] Experiéncias de laboratoério foram realizadas para demonstrar a
presente invencdo. A coluna de destilacdo foi operada a pressdao atmosférica
(101 kPa ou 760 mmHg). A pressdao do refervedor depende da queda de
pressdo na coluna, que operou a cerca de 15 a 20 mmHg ao longo de uma

coluna 30 bandejas, entdo a pressdo de refervedor foi de cerca de 775 a 780
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mmHg, resultando em uma temperatura lateral do processo de 84 °C no fundo
da coluna.

[0035] Para assegurar que o aparelho de destilacdo tinha capacidade
para processar a corrente de alimentacdo organica aquosa sem inundar ou usar
um tempo de permanéncia excessivamente longo no refervedor/reservatorio, a
corrente de alimentacdo compreendeu um teor de metanol inferior ao aparelho
de larga escala, enquanto ainda mantinha a concentracdo adequada nas
porg¢des inferiores da coluna de destilagdo.

[0036] No Exemplo 1, foi adicionado 4cido forte de modo que o teor
de 4cido com o qual a coluna foi alimentada com base na quantidade total de
fluido com o qual a coluna foi alimentada fosse de 980 ppm (da corrente de
alimentacdo organica e da corrente de alimentacdo de dacido forte ou
inorganico) e resultou em um pH de 2,8 (12, Figura 1). Acido forte aquoso foi
adicionado a coluna de destilacio na bandeja 24, contando de baixo para
cima, de 30 bandejas. Na corrente de alimentacdo, a quantidade total de
MDA/(MMA + MDA) foi de 12,1% em peso. O tempo de permanéncia no
refervedor foi de 30 minutos. A composi¢do de varias correntes no aparelho
de destilacdo € mostrada na Tabela 1, abaixo. O produto da corrente no fundo
de metacrilato de metila tratada foi de 16 ppm de MDA, medido por
cromatografia gasosa (GC).

TABELA 1: TEOR DE CORRENTE NOS METODOS DA PRESENTE

INVENCAO
Numero de Referéncia (Figura 1) (todas as proporcdes estdo em % em peso)
Componente 1 2 4 6 7 8 11 12
Agua 14,50 99,50 99,96 0,0 60,27 1,2 equilibrio
Metanol 30,48 99% 2,1 34,54 0,05
Metacrilato de | 7 286 | 282 | 988 1,43
Metila
Dimetilacetal de
Metacrolefna 6,56 2,82 0,01 16 ppm
Metacroleina 0,24 6,9 2,06
. 0,13
Formato de Metila 0,19 (0,42) 0,36 (0.29)
N-hexano 59,20 0,004
Acido
Metanossulfonico 0,50
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Nuamero de Referéncia (Figura 1) (todas as proporcdes estdo em % em peso)
Componente 1 2 4 6 7 8 11 12
4-Hidroxi 0.04 1 0.04
Tempo
Fluxo (g/h) 195,8 6,9 3,3 96,5 190,0 185,6 84,1 21,6
[0037] Exemplo 2: O Exemplo 1 foi repetido, exceto com um teor

mais baixo de MDA para o comeco. No Exemplo 2, o teor de 4cido com o
qual a coluna foi alimentada com base na alimentagdo total do fluido foi de
1.040 ppm. Acido forte aquoso foi adicionado & coluna de destilagio na
bandeja 24, contando de baixo para cima, de 30 bandejas. Na corrente de
alimentacdo, a quantidade total de MDA/(MMA + MDA) foi de 5,4% em
peso. O tempo de permanéncia no refervedor foi de 30 minutos. A
composi¢do de varias correntes no aparelho de destilacdo é mostrada na
Tabela 2 abaixo. O produto da corrente no fundo de metacrilato de metila
tratada (Referéncia 11) foi <3 ppm, conforme medido por GC.

TABELA 2: TEOR DE CORRENTE NOS METODOS DE MDA BAIXO

DA PRESENTE INVENCAO
Numero de Referéncia (Figura 1) (todas as proporcdes estdo em % em peso)
Componente 1 2 4 6 7 8 11 12
Agua 14,50 99,50 99,96
Metanol 34,13 99
Metacrilato de
Metila 48,11
Dimetilacetal de
Metacroleina 2,75 <3 ppm
Metacroleina 0,09
Formato de Metila 0,15
N-hexano
Acido
Metanossulfonico 0,50
Fenotiazina 1
4-Hidroxi 0,04 0,04
Tempo
Fluxo (g/h) 196,0 7.4 6,0 96,2 180,0 | 192,9
[0038] Exemplo Comparativo 1: Um processo que usa um reator a

jusante de uma coluna de destilacdo usada para remover o metanol e a
metacroleina de uma mistura organica aquosa que contém metacrilato de
metila (semelhante ao Exemplo 1 da patente Japonesa no JP03532763B2) foi
realizado para demonstrar a utilidade da presente invencdo. A reacdo foi

realizada em um frasco de 50 ml de fundo redondo agitado com uma barra
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giratoria revestida com politetrafluoetileno (polimero TeflonTM, Chemours,
Wilmington, DE) operado a 70 °C durante um periodo de 30 minutos para o
tratamento de uma corrente de metacrilato de metila aquosa que contém cerca
de 10,8% em peso, com base no peso do metacrilato de metila, de dimetil
acetal de metacroleina (MDA). Uma amostra de 14,8 g do MDA a 10,8% em
MMA foi colocada em contato com 4,8 g de soluc¢do de acido sulfurico a 5%
em peso no reator. Apés 30 minutos, o teor de MDA foi reduzido para 150

ppm, medido por GC, com base em MMA mais MDA.
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REIVINDICACOES

1. Método caracterizado pelo fato de que compreende destilar

uma corrente de alimentacdo de uma mistura de componentes organicos
aquosos que contém metacrilato de metila (MMA), 4gua, metanol,
metacroleina e pelo menos 1% em peso de acetais ou hemiacetais de
metacroleina, com base no peso total de MMA mais os acetais ou hemiacetais
de metacroleina na mistura de componentes organicos aquosos, reagir a
mistura de componentes organicos aquosos com um ou mais 4cidos fortes ou
inorganicos que tétm um pKa de 1 ou menos e remover da destilacio uma
corrente suspensa € uma corrente no fundo que compreendem metacrilato de
metila e 100 ppm ou menos de acetais ou hemiacetais de metacroleina.

2. Método, de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado

pelo fato de que o um ou mais acidos fortes ou inorganicos sdo escolhidos
dentre acido sulfurico, acidos sulfonicos, 4cidos inorgadnicos que contém
halogéneo, 4cidos nitricos e outros dcidos proticos que t€ém um pKa de 1 ou
menos.

3. Método, de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado

pelo fato de que o um ou mais acidos fortes ou inorganicos tém um pKa de 0
Ou Menos.

4. Método, de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado

pelo fato de que a reacdo compreende (a) destilar uma corrente de
alimentacdo de uma mistura de componentes organicos aquosos que contém
metacrilato de metila, 4gua, metanol, metacroleina e pelo menos 1% em peso
de acetais ou hemiacetais de metacroleina, com base no peso total de MMA e
acetais ou hemiacetais de metacroleina na mistura de componentes organicos
aquosos, em uma coluna de destilacio que compreende uma secdo inferior,
uma secdo intermedidria € uma se¢do superior alimentando-se a secdo
superior da coluna de destilacdo com a mistura de componentes organicos

aquosos; (b) alimentar a se¢do intermedidria ou a se¢cdo superior da coluna de
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destilacio com o 4cido forte ou inorgidnico para reagir a mistura de
componentes organicos aquosos com o0 um ou mais dcidos fortes ou
inorgénicos, e (c) remover da destilagio cada uma dentre uma corrente
suspensa € uma corrente no fundo que compreendem metacrilato de metila e
100 ppm ou menos de acetais ou hemiacetais de metacroleina.

5. Método, de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado

pelo fato de que compreende ferver novamente a corrente no fundo e
recircular a corrente no fundo refervida para a destilagdo.

6. Método, de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado

pelo fato de que um tempo de permanéncia da mistura de componentes
organicos aquosos e do acido forte ou inorganico em conjunto na destilacdo e
em qualquer refervedor varia de 5 segundos a 90 minutos.

7. Método, de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado

pelo fato de que a quantidade de um ou mais acidos fortes ou inorganicos
varia de 0,1 a 5,0% em peso, com base no peso total de acetais ou hemiacetais
de metacroleina na corrente de alimentacdo de uma mistura de componentes
organicos aquosos.

8. Método, de acordo com a reivindicagdo 3, caracterizado

pelo fato de que a coluna de destilacio compreende bandejas ou embalagens.

9. Método, de acordo com a reivindicagdo 6, caracterizado

pelo fato de que a coluna de destilacio compreende de 10 a 50 bandejas ou
um ndmero equivalente de estidgios de equilibrio em uma coluna de

enchimento.
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