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“PROCESSO PARA PURIFICAR METIL METACRILATO”

A presente invencdo refere-se a um processo de purificagao,
particularmente a um processo para purificar metil metacrilato (MMA).

MMA € uma substancia quimica bem conhecida e possui
muitos usos, mas em grande parte € usada como um mondmero na producgdo
de poli-metilmetacrilato (PMMA). PMMA € frequentemente formado em
finas laminas que podem ser moldadas numa variedade de formas conforme
requerido por um uso particular.

E importante quando se prepara PMMA, que o MMA usado
seja da mais alta qualidade, porque mesmo niveis baixos de impureza podem
levar a um produto de PMMA que apresenta um aspecto turvo ou opaco, ou €
descolorido. Da mesma forma, niveis baixos de impureza no MMA podem
levar a uma alteracdo nas propriedades estruturais do produto de PMMA, o
que pode apresentar efeitos indesejados. Portanto, € importante ser capaz de
proporcionar MMA, o mondmero para PMMA, com um alto grau de pureza
para experimentar e reduzir a ocorréncia destes problemas.

MMA pode ser produzido de muitas maneiras. Por exemplo, a
reacdo de acetona cianoidrina, metanol e 4cido sulfurico concentrado;
oxidacdo de éalcool de butila tercidrio a metacroleina e entdo a é&cido
metacrilico seguido de esterificacdo com metanol; alternativamente, reagoes
catalisadas conforme reveladas na EP 1.073.517. Referidas reacdes e muitas
outras conhecidas na arte proporcionam um fluxo de MMA que comumente
contém impurezas contidas o que pode causar problemas, como aqueles
revelados acima quando o MMA ¢é polimerizado para formar PMMA.
Consequentemente, € usual tentar purificar o fluxo de MMA antes da
polimerizacao.

Sabe-se como separar impurezas apresentando pontos de

ebulicdo que sdo significativamente diferentes ao MMA por destilacdo. No
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entanto, um método de separa¢io do tipo referido € dificil de conseguir onde
as impurezas tém um ponto de ebuli¢fo similar ao do MMA.

A Patente Japonesa 58-183641 revela o uso de um catalisador
de acido para tratar impurezas em metil metacrilato bruto.

O Pedido de Patente Japonesa 63-127952 ensina o uso de
compostos contendo grupo 4cido sulfonico para tratar metil metacrilato de
alta pureza.

A Patente U.S. n° 4.625.059, para Mitsubishi Petrochemical,
mostra o uso de leitos fixados com resina de troca i6nica acido para remover
impurezas de MMA bruto.

Portanto, o MMA bruto preparado por diversas vias de
processo contém uma ampla faixa de impurezas que sfo dificeis de remover
por destilagio. MMA produzido por meio da condensagdo de formaldeido
com propionato de metila contém adicionalmente outras impurezas até aqui
indefinidas, como compostos formadores de cor que ndo sdo revelados em
processos de produgdo de MMA do estado da técnica.

Constitui um objeto dos aspectos da presente invengio
proporcionar uma solugdo para a remocdo destas ou outras impurezas por
meio de purificagdo do MMA.

De acordo com um primeiro aspecto da presente inven¢do
proporciona-se um processo para purificar metil metacrilato (MMA)
compreendendo contactar MMA liquido tendo impurezas contidas com uma
resina de 4cido sulfénico, na presenca de formaldeido ou de uma fonte

adequada de metileno ou etileno de formula I como definido abaixo:

R5X X
C R®
" m I

sendo que R’ e R® sdo selecionados independentemente dentre

hidrocarbonetos com C;-C,, de preferéncia, C;-Ci, alquila, alquenila ou arila



10

15

20

25

como definido aqui, ou H, mais preferivelmente, C;-Cy, alquila, ou H, da
forma mais preferivel, C;-Cg alquila ou H, particularmente, metila ou H;

X € O ou S, de preferéncia, O;

n é um numero inteiro de 1 a 100, de preferéncia, de 1 a 10,
mais preferivelmente de 1 a 5, particularmente, 1-3;

em é 1 ou 2, de preferéncia, 1.

Em uma concretizagdo particularmente preferida o composto
de formula I € derivado de formaldeido na presenca de metanol e/ou 4gua. Em
um caso destes, o composto de féormula I pode ser definido como uma fonte
adequada de formaldeido.

Para dirimir davidas, uma fonte adequada de formaldeido
inclui qualquer composigio de equilibrio que pode proporcionar uma fonte de
formaldeido. Exemplos disso incluem, embora sem restri¢do, metilal (1,1
dimetoximetano), polioximetilenos -(CH,-O);. sendo que i= de 1 a 100
formalina (formaldeido, metanol, agua) e outras composi¢des de equilibrio,
como uma mistura de formaldeido, metanol e propionato de metila.

Tipicamente, os polioximetilenos sfo formais superiores de
formaldeido e metanol CH;-O-(CH,-0);-CH; (“formal-i”), sendo que i= de 1
a 100, de preferéncia, 1-5, particularmente 1-3, ou outros polioximetilenos
com pelo menos um grupo terminal ndo-metila. Portanto, a fonte de
formaldeido também pode ser um polioximetileno de férmula R;-O-(CH2-O-
)iR,, sendo que R; e R, pode ser o mesmo grupo ou grupos diferentes e pelo
menos um € selecionado dentre um grupo C,-Cyo alquila, por exemplo R; =
isobutila e R, = metila.

De preferéncia, o formaldeido ou a quantidade de formaldeido
que pode ser liberada de uma fonte adequada de formaldeido estd presente
numa quantidade entre 0,01 e 0,1 porcento em peso relativamente ao peso do
MMA liquido.

De preferéncia, a fonte adequada de formaldeido ¢ selecionada
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dentre 1,1 dimetoximetano, formais superiores de formaldeido e metanol, por

exemplo, CH3-O-(CH,-O)-CH; sendo que i=2 ou mais como apresentado

acima, formalina ou uma mistura compreendendo formaldeido, metanol e
propionato de metila.

De preferéncia, pelo termo formalina compreende-se uma
mistura de formaldeido:metanol:agua na relagdo de 25 a 65 %: de 0,01 a
25 %: de 25 a 70 % em peso. Mais preferivelmente, pelo termo formalina
compreende-se uma mistura de formaldeido:metanol:agua na relagdo de 30 a
60 %: de 0,03 a 20 %: de 35 a 60 % em peso. Da forma mais preferivel, pelo
termo formalina compreende-se uma mistura de formaldeido:metanol:4gua na
relagdo de 35 a 55 %: de 0,05 a 18 %: de 42 a 53 % em peso.

De preferéncia, a mistura compreendendo formaldeido,
metanol e propionato de metila contém menos de 5 % em peso de 4gua. Mais
preferivelmente, a mistura compreendendo formaldeido, metanol e propionato
de metila contém menos de 1 % em peso de dgua. Da forma mais preferivel, a
mistura compreendendo formaldeido, metanol e propionato de metila contém
de 0,1 a 0,5 % em peso de agua.

De preferéncia, a fonte adequada de formaldeido apresenta um
ponto de ebuli¢do na faixa de 69 a 73°C a 0,75 bar absoluto.

De preferéncia, o formaldeido ou fonte do mesmo € misturada
com o DMA liquido impuro antes do contato com a resina de écido sulfénico.
Tipicamente, em um processo continuo ou semi-continuo, um fluxo de MMA
liquido impuro é misturado com um fluxo contendo o formaldeido ou fonte do
mesmo para formar um fluxo liquido combinado antes do contato com a
resina de 4cido sulfénico. Portanto, o formaldeido estd presente numa
quantidade entre 0,01 e 0,1 porcento em peso no fluxo liquido combinado.

Alternativamente, ou adicionalmente, a fonte de formaldeido
pode estar presente como uma impureza no MMA, de preferéncia, como uma

impureza com ponto de ebulicdo proximo antes do contato com a resina de
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4cido sulfonico. Nesses casos, a passagem do MMA impuro sobre o leito de
resina de troca idnica atua removendo ou reduzindo a concentragdo da fonte
de formaldeido e ou alterando sua composi¢do para um componente pesado
ou leve que pode ser facilmente separado do MMA por meio de destilag&o.

De preferéncia a impureza de ponto de ebulicdo préximo
presente como uma impureza no MMA ¢ formal-2 (CH;-O-(CH,-O),-CHs).

De preferéncia o componente leve com relagfo a separagdo do
MMA ¢ dimetoximetano. De preferéncia o dimetoximetano é separado do
MMA por destilagdo.

De preferéncia, o processo de purificagdo da invencdo €
realizado a uma temperatura entre 25 e 100°C. Mais preferivelmente, o
processo & realizado a uma temperatura entre 40 e 90°C. Mais
preferivelmente, o processo é realizado a uma temperatura entre 50 e 80°C.
Da forma mais preferivel, o processo € realizado a uma temperatura entre
50 e 70°C.

De preferéncia, a resina de acido sulfénico compreende um
leito empacotado. De preferéncia, a resina de acido sulfénico compreende
uma resina & base de polimero macroporosa, fortemente acida. Da forma
mais preferivel, a resina de acido sulfénico compreende uma resina de
poliestireno reticulado em forma de pérola esférica com tamanho de pérola de
0,4 a 1,64 mm, com entre 0,5 e 3,0 equivalentes por litro de grupos 4cido
sulfénico (de preferéncia, entre 0,7 e 2,5) com uma grande estrutura de poros
com didmetro médio dos poros entre 15 nm e 90 nm (de preferéncia, entre
20 nm e 70 nm), area superficial entre 15 m’g’ e 100 m’g’ (de preferéncia,
entre 20 m’g’ 80 m’g’) e um volume de poros medido pela extensfo de
retencdo de 4gua por unidade de resina Gimida entre 30 e 80 % (de preferéncia
40-70 %). De preferéncia, a resina de troca ibnica 4cida é uma resina
macrorreticular.

De preferéncia, pelo menos um éster de acido carboxilico
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também esta presente no processo de purificacdo. De preferéncia, o éster ou
cada éster de acido carboxilico é selecionado dentre éster de metila, etila ou
propila de qualquer cido carboxilico de cadeia reta ou ramificada com de C,
a Cg. Mais preferivelmente, o, ou cada pelo menos um 4cido carboxilico €
selecionado dentre éster de metila ou etila de qualquer acido carboxilico
ramificado ou nfo-ramificado com de C, a C,. Exemplos de ésteres de acido
carboxilico adequados incluem, embora sem limitagdo, propionato de metila,
propionato de etila, propil propionato, metil butanoato, metil isobutirato, etil
butanoato, propil butanoato, butil butanoato. Em uma concretizacio preferida,
propionato de metila ou metil isobutirato também estdo presentes no processo
de purificagéo.

Tipicamente, em um processo continuo ou semi-continuo o
pelo menos um éster de acido carboxilico ja esta presente no fluxo de MMA
liquido impuro antes do contato com a resina de 4cido sulfénico. Tipicamente,
portanto, nessas concretizagdes, o pelo menos um éster de acido carboxilico
faz parte do fluxo liquido combinado.

Tipicamente, as impurezas apresentam um ponto de ebuligdo
que torna a separagdo por destilacdo ineficaz. Tipicamente, as impurezas
apresentam um ponto de ebulicdo dentro de 15°C do MMA. Mais
tipicamente, as impurezas apresentam um ponto de ebuligdo dentro de 10°C
de MMA. Da forma mais tipica, as impurezas apresentam um ponto de
ebuli¢io dentro de 5°C de MMA. De uma maneira geral, as impurezas
apresentam um ponto de ebulicdo que é aproximadamente o mesmo que do
MMA ie. dentro de 1 ou 2°C. Impurezas podem apresentar pontos de
ebulicdo como componentes puros que sdo mais de 15°C relativamente ao
MMA se apresentarem comportamento de destilagdo n#o-ideal, em
combinagio, ou com MMA ou com uma ou mais impurezas ou com MMA e
outra impureza, referidos efeitos fisicos que tornam a impureza muito dificil

de separar do MMA por destilacdo. Exemplos de referidos efeitos fisicos séo
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a formac#o de azedtropos com alto ou baixo ponto de ebuli¢io.

Verificou-se que a inveng8o é particularmente 0til na remog@o
de vérias impurezas no liquido de MMA impuro. Verificou-se que as
impurezas podem compreender isobutiraldeido, seja como isobutiraldeido ou
em um composto que regenera isobutiraldeido quando exposto a resina de
troca idnica de acido sulfénico. Exemplos de referidos compostos incluem os
mono ou di-acetais de isobutiraldeido com um &lcool ramificado ou néo-
ramificado com de C; a Cg, em particular 2,2-dimetoxipropano, e dlcool de
metalila.

A remocdo do isobutiraldeido usando a combinagio de
formaldeido/resina é adequada embora o isobutiraldeido possa separar-se do
MMA como uma impureza com ponto de ebuli¢iio inferior. A remogio do
isobutiraldeido na coluna de impurezas com baixo ponto de ebuligdo (leves)
corre o risco de iniciacdo de polimerizagdo por isobutiraldeido/oxigénio no
topo- da coluna de leves que sdo predominantemente MMA e precisam ser
alimentadas com oxigénio para que os estabilizadores de polimerizag&o
possam ser efetivos.

Adicionalmente, a reciclagem do isobutiraldeido causa lenta
conversdo ao isobutanol sobre o catalisador. O isoutanol escapa no produto
puro de MMA, tanto reduzindo a especificagfo e também proporcionando um
problema com limina espessa & medida que reage com iniciadores de
polimeriza¢do, incrementando com isso a demanda por tais iniciadores que
sdo invariavelmente coloridos em ambas suas formas, nio-reagida e reagida
(com isobutanol). Este ¢ um problema com classes para aquario e algumas
outras onde se deseja niveis muito baixos de iniciadores.

Impurezas adicionais que foram removidas vantajosamente
incluem dienos C4-C,y opcionalmente substituidos. Verificou-se que a
invencdo é particularmente util para tais dienos. Dienos substituidos uteis que

podem ser removidos sdo C;.s mono-tetra alquil C4-Cy dienos, como C4-Cy
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dienos, por exemplo, mono ou dialquil hexadienos. Verificou-se que
exemplos de dienos incluem, embora sem limitagdo, qualquer um dos
seguintes: 2,5-dimetil-2,4-hexadieno; 2,5-dimetil-1,5-hexadieno, 2-metil-1,5-
hexadieno; trans 2-metil-2,4-hexadieno; cis 2-metil-2,4-hexadieno; 2-metil-
3,5-hexadieno; 2-metil-1,3-hexadieno; 2,5-dimetil-1,3-hexadieno e 1,6-
heptadieno.

Adicionalmente, as impurezas também podem compreender
tipicamente Cy-Cyo trienos opcionalmente substituidos. Exemplos de trienos
incluem, embora sem limitacdo, qualquer um dos seguintes: heptatrieno,
ciclo-heptatrieno.

Verificou-se que a invengdo ¢ particularmente eficiente para
C4-Cyp dienos ou Cg¢-Cyp trienos com um ou mais, de preferéncia, alquila
substituido, mais preferivelmente, C,¢ alquila substituido, carbonos enila
internos ou dissubstituidos, de preferéncia, alquila, mais preferivelmente, C¢
alquila substituido, carbonos enila terminais sendo que carbonos enila séo,
com isso, capazes de formar carbocitions tercidrios. Da forma mais
preferivel, a invengdo ¢é para a remogdo de C4-Cy dienos, opcionalmente
substituidos como definido acima. Dienos particularmente preferidos para a
remogio pela presente invengfo sfo: trans 2-metil-2,4-hexadieno; cis 2-metil-
2,4-hexadieno; 2-metil-3,5-hexadieno; 2-metil-1,3-hexadieno; 2,5-dimetil-
1,3-hexadieno e 1,6-heptadieno, em particular trans 2-metil-2,4-hexadieno e
cis 2-metil-2,4-hexadieno.

Outras impurezas que podem ser removidas por meio da
pratica da presente inven¢dio também compreendem tipicamente cetonas €
aldeidos insaturados opcionalmente substituidos. Exemplos de referidos
compostos de cetona ou aldeido incluem R’C=OR”, sendo que R’ pode ser
hidrogénio, alquila opcionalmente substituido, alquenila ou arila mais
preferivelmente, C, alquila, Ci¢ alquenila ou arila e R” pode ser alquila

opcionalmente substituido, alquenila ou arila, mais preferivelmente, Cis
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alquila, Cy.¢ alquenila ou fenila.

Adicionalmente, 2-metileno-3-buten-al também pode estar
presente e removido por meio do processo da invengdo. Vantajosamente, esta
impureza pode, de outra forma, ser formadora de cor no MMA.

Impurezas adicionais adequadas incluem: divinil cetona, etil
vinil cetona, dietil cetona, etil isopropenil cetona, 3-metileno 1-hexen-4-ona,
metacroleina, isobutanol, tolueno, e pentenais, como 3-pentenal. Impurezas

adicionais preferidas que podem ser removidas por meio da pratica da

presente inveng&o sdo etil vinil cetona e divinil cetona.

Assim, a presente invengdo é particularmente benéfica para a
remogdo de trans 2-metil-2,4-hexadieno; cis 2-metil-2,4-hexadieno; etil vinil
cetona e divinil cetona.

Um processo adequado para preparar o MMA antes da
purificagdo por meio de contato com formaldeido ou uma fonte de metileno
ou etileno compreende contactar propionato de metila com uma fonte

adequada de metileno de formula I como definido abaixo:

R5X X
o R®
Ho/ .

em que R’ ¢ R® sio selecionados independentemente dentre
hidrocarbonetos com C;-Cj», de preferéncia, C;-C;, alquila, alquenila ou arila
como definido aqui, ou H, mais preferivelmente, C;-Cy, alquila, ou H, da
forma mais preferivel, C,-Cs alquila ou H, particularmente, metila ou H;

X é O ou S, de preferéncia, O;

n é um numero inteiro de 1 a 100, de preferéncia, de 1 a 10,
mais preferivelmente de 1 a 5, particularmente, 1-3;

emél;

na presenca de um catalisador adequado, e opcionalmente na

presenga de um alcool.
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O processo pode ser realizado na presenc¢a de pelo menos um
estabilizador adequado. De preferéncia, o pelo menos um estabilizador pode
ser selecionado dentre hidroquinona, p-metoxifenol, Topanol-A (2-t-butil-4,6-
dimetilfenol) ou fenotiazina.

O termo “alquila” quando usado aqui, significa, exceto se
indicado de outra forma, C; a Cyp alquila e alquila inclui grupos metila, etila,
propila, butila, pentila, hexila, e heptila. Exceto se especificado de outra
forma, grupos alquila podem, quando hé um nimero suficiente de dtomos de
carbono, ser lineares ou ramificados (grupos ramificados particularmente
preferidos incluem t-butila e isopropila), ser saturados, ciclicos, aciclicos ou
parte ciclicos/aciclicos, ser insaturados, substituidos ou terminados por um ou
mais substituintes selecionados dentre halo, ciano, nitro, ORY, OC(O)RZO,
C(O)R?, C(O)ORZ, NR¥R¥, C(O)NR¥R¥, SR”, C(0)SR*, C(S)NR*R,
arila substituido ou ndo substituido, ou Het substituido ou nfo substituido,
sendo que cada um de R a R* representa independentemente hidrogénio,
halo, arila substituido ou nfo substituido ou alquila substituido ou nao
substituido, ou, no caso de R?!, halo, nitro, ciano e amino e/ou ser
interrompidos por um ou mais (de preferéncia, menos de 4) dentre 4tomos de
oxigénio, enxofre, silicio, ou por grupos silano ou dialquilsilicio, ou misturas
dos mesmos.

O termo “Ar” ou “arila” quando usado aqui, inclui grupos
aromaticos ou pseudo-aromaticos carbociclicos, com de cinco a dez membros,
de preferéncia, de cinco a oito membros, como anions fenila,
ciclopentadienila e indenila e naftila, sendo que referidos grupos podem ser
ndo substituidos ou substituidos por um ou mais substituintes selecionados
dentre arila substituido ou nfo substituido, alquila (sendo que referido grupo,
ele proprio, pode ser substituido ou nfo substituido ou terminado como
definido aqui), Het (sendo que referido grupo, ele proprio, pode ser

substituido ou n#o substituido ou terminado como definido aqui), halo, ciano,
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nitro, OR'®, OC(O)R%, C(O)R?, C(O)OR®, NR¥R*, C(O)NR*R*, SR”,
C(O)SR* ou C(S)NR”R28 sendo que cada um de R® a R®
independentemente representa hidrogénio, alquila ou arila substituido ou néo
substituido (sendo que referido grupo alquila pode, ele proprio, ser substituido
ou nio substituido ou terminado como definido aqui), ou, no caso de Rzl,
halo, nitro, ciano ou amino.

O termo “alquenila” quando usado aqui, significa alquenila
com de C, a Cyq e inclui grupos etenila, propenila, butenila, pentenila, e
hexenila. Exceto se especificado de outra forma, grupos alquenila podem,
quando hd um nimero suficiente de atomos de carbono, ser lineares ou
ramificados, ser ciclicos, aciclicos ou parte ciclicos/aciclicos, ser nao
substituidos, substituidos ou terminados por um ou mais substituintes
selecionados dentre halo, ciano, nitro, OR'®, OC(O)R?, C(O)R*, C(O)OR?,
NRZR*, C(O)NR¥R*, SR”, C(0)SR®, C(S)NR*'R*, arila substituido ou
ndo substituido, ou Het substituido ou ndo substituido, sendo que de R a R¥
sdo definidos como para alquila acima e/ou ser interrompidos por um ou mais
(de preferéncia, menos de 4) atomos de oxigénio, enxofte, silicio, ou por
grupos silano ou dialquilsilicio, ou misturas dos mesmos.

Grupos Halo com os quais os grupos indicados acima podem
ser substituidos ou terminados incluem fltor, cloro, bromo e iodo.

O termo “Het”, quando usado aqui, inclui sistemasv de anel
com de quatro a doze membros, de preferéncia, com de quatro a dez
membros, sendo que referido anel contém um ou mais heteroatomos
selecionados dentre nitrogénio, oxigénio, enxofre e misturas dos mesmos, €
sendo que referidos anéis contém nenhuma, uma ou mais duplas ligagdes, ou
podem ter cardter ndo-aromético, parcialmente aromaético ou totalmente
aromatico. Os sistemas de anel podem ser monociclicos, biciclicos ou
fundidos. Cada grupo “Het” identificado aqui pode ser ndo substituido ou

substituido por um ou mais substituintes selecionados dentre halo, ciano,
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nitro, oxo, alquila (sendo que referido grupo alquila pode, ele proprio, ser nao
substituido ou substituido ou terminado como definido aqui) -OR",
OC(O)R?, -C(O)R®, -C(O)OR®, -NR®R¥, -C(ONR®RY, -SR”,
-C(O)SR* ou -C(S)N(R27)R28 sendo que cada um de R" a R* representa
independentemente hidrogénio, arila ou alquila substituido ou néo substituido
(sendo que referido grupo alquila pode ser, ele proprio, ndo substituido ou
substituido ou terminado como definido aqui) ou, no caso de R?!, halo, nitro,
amino ou ciano. O termo “Het” inclui portanto grupos, como azetidinila
opcionalmente substituido, pirrolidinila, imidazolila, indolila, furanila,
oxazolila, isoxazolila, oxadiazolila, tiazolila, tiadiazolila, triazolila,
oxatriazolila, tiatriazolila, piridazinila, morfolinila, pirimidinila, pirazinila,
quinolinila, isoquinolinila, piperidinila, pirazolila e piperazinila. Substitui¢do
em Het pode ser em um 4tomo de carbono do anel Het ou, onde apropriado,
em um ou mais dos heteroatomos.

Grupos “Het” também podem encontrar-se em forma de um N-
oxido.

O termo “hetero” como indicado aqui significa nitrogénio,
oxigénio, enxofre ou misturas dos mesmos.

Em um processo continuo, apés um periodo de, digamos,
alguns poucos meses, a eficicia de uma resina de acido sulfonico pode ter-se
reduzido a cerca de 20 % de sua eficacia quando fresca. Isto € ﬁrequentemen‘te
referido como uma resina “desativada”. No entanto, verificou-se
adicionalmente, com surpresa, que a presenga de uma fonte adequada de
formaldeido na presente invengdo em uma resina “desativada” causa a
remoc3o de impurezas numa taxa similar aquela de resina fresca.

Portanto, de acordo com um segundo aspecto da presente
invencdo proporciona-se um processo para purificar metil metacrilato (MMA)
compreendendo contactar MMA liquido tendo impurezas contidas com uma

resina de acido sulfonico, na presen¢a de formaldeido ou de uma fonte
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adequada de metileno ou etileno de formula I como definido abaixo:

R%X X
( R®
Hal .

sendo que R’ e R® sd0 selecionados independentemente dentre
hidrocarbonetos com C;-Ci», de preferéncia, C;-C,, alquila, alquenila ou arila
como definido aqui, ou H, mais preferivelmente, C;-Cy alquila, ou H, da
forma mais preferivel, C,-Cs alquila ou H, particularmente, metila ou H;

X € O ou S, de preferéncia, O;

n é um nimero inteiro de 1 a 100, de preferéncia, de 1 a 10,
mais preferivelmente de 1 a 5, particularmente, 1-3;

em é 1 ou 2, de preferéncia, 1, sendo que a resina de acido
sulfénico é pelo menos parcialmente desativada.

Em uma concretizagdo particularmente preferida o composto
de formula I é derivado de formaldeido na presenga de metanol e/ou dgua. Em
um caso destes, o composto de férmiula I pode ser definido como uma fonte
adequada de formaldeido. Pelo termo “a resina de &cido sulfénico € pelo
menos parcialmente desativada”, compreende-se que a eficdcia de uma resina
de acido sulfénico ficou reduzida (em comparagdo com uma resina fresca)
devido a sua exposi¢io prévia a contaminantes de resina, como aqueles
presentes em um fluxo de alimentagdo que estd sendo purificado, como um
fluxo de MMA liquido impuro.

De preferéncia, a resina de &cido sulfonico pelo menos
parcialmente desativada apresenta menos de 99,9 % de eficacia em
comparagdo com sua eficcia quando néo usada. De preferéncia, a pelo menos
uma resina de acido sulfonico parcialmente desativada apresenta menos de 99
% de eficacia em comparagdo com sua eficicia quando ndo usada, mais
tipicamente, menos de 95 % de eficacia, da forma mais tipica, menos de 75 %

de efic4cia, particularmente, menos de 50 % de eficdcia.
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De preferéncia, a desativagdo pelo menos parcial refere-se a
capacidade de as resinas de 4acido sulfénico reagirem com pelo menos um
dieno. Por exemplo, de preferéncia, a pelo menos uma resina de acido
sulfonico parcialmente desativada apresenta menos de 50 % de eficacia na
reacdo com pelo menos um dieno em comparag¢do com sua eficicia quando
ndo usada.

De acordo com um terceiro aspecto da presente invengéo
proporciona-se metil metacrilato, como MMA liquido apresentando uma ou
mais das impurezas indicadas aqui que entrou em contato com uma resina de
4cido sulfonico na presenca de formaldeido ou de uma fonte adequada de

metileno ou etileno de formula I como definido abaixo:

R5X X
C R®
Ho o :

em que R’ e R® sfio selecionados independentemente dentre
C;-Cy, hidrocarbonetos, de preferéncia, C;-Cy, alquila, alquenila ou arila
como definido aqui, ou H, mais preferivelmente, C;-Cyo alquila, ou H, da
forma mais preferivel, C;-Cs alquila ou H, particularmente, metila ou H;

X é O ou S, de preferéncia, O;

n é um numero inteiro de 1 a 100, de preferéncia, de 1 a 10,
mais preferivelmente de 1 a 5, particularmente, 1-3;

em ¢ 1 ou 2, de preferéncia, 1, quando na fase liquida.

De acordo com um quarto aspecto da presente invengéo
proporciona-se um polimero compreendendo radicais metil metacrilato, sendo
que referidos radicais metil metacrilato entraram em contato com uma resina
de 4cido sulfénico na presenga de formaldeido ou de uma fonte adequada de

metileno ou etileno de férmula I como definido abaixo:

R5X X
C R®
Hi) b ;



10

15

20

25

15

onde R’ e R® sdo selecionados independentemente dentre C;-
C;, hidrocarbonetos, de preferéncia, C;-Cy, alquila, alquenila ou arila como
definido aqui, ou H, mais preferivelmente, C;-Cyo alquila, ou H, da forma
mais preferivel, C;-Cg alquila ou H, particularmente, metila ou H;

X é O ou S, de preferéncia, O;

n é um numero inteiro de 1 a 100, de preferéncia, de 1 a 10,
mais preferivelmente de 1 a 5, particularmente, 1-3;

e m é 1 ou 2, de preferéncia, 1, quando na fase monomérica
liquida.

De preferéncia, 0 MMA impuro da presente invengdo €
produzido por meio de condensagdio de formaldeido com propionato de
metila. Verificou-se que a presente invengfo é particularmente vantajosa na
remocdo de impurezas de MMA liquido produzida por meio de um processo
do tipo referido. Tipicamente, 0 MMA impuro para purificagdo por meio da
pratica da presente invengdio é produzido por meio da condensagfo de
formaldeido com propionato de metila na presenca de um catalisador basico
vantajoso e, opcionalmente, metanol, para prevenir formacéo de 4cido. um
catalisador bésico vantajoso para a reagdo de condensacdo ¢ uma silica
aditivada com metal alcalino, como césio sobre silica (Cs'/SiO,). Nesses
casos, as silicas que podem ser usadas sfo, de preferéncia, silicas porosas com
grande 4rea superficial, como silica-géis, silica-géis precipitados e silicas
pirogénicas aglomeradas. De preferéncia, o metal alcalino esta presente no
catalisador de silica na faixa de 1-10 % em peso/peso (expresso como metal).

Todas as caracteristicas contidas aqui podem ser combinadas
com qualquer um dos aspectos acima e em qualquer combinag&o.

A invencdo serd ilustrada agora com os exemplos a seguir e
com referéncia a figura em que:

A Figura 1 é um grafico da remoc¢do de divinilacetona com

relagdo a introdug@o de formaldeido.
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Exemplos
Exemplo 1

100 g de resina de troca idnica de acido sulfénico forte Lewatit
2314 tmida em 4gua fornecida pela Lanxess foi lavada deixando-se o metanol
escorrer por uma coluna de vidro empacotada com a resina em uma taxa de 1
volume de leito por hora até que o eluente, inicialmente marrom, se tornasse
incolor ao olho. Isto foi entdo lavado com MMA puro até que a concentragdo
de metanol caisse a 100 ppm. 20 g de referida resina foram colocados em um
frasco de 3 bocas com fundo redondo equipado com uma barra de agitagéo
magnética, um termdmetro e um condensador de refluxo resfriado com agua.
50 ml de uma amostra de MMA puro em que se havia adicionado 100 ppm de
2-metil-1,5-hexadieno foram colocados no frasco. O frasco foi colocado em
um banho de 6leo pré-aquecido e recolheu-se amostras com pipeta do frasco
em intervalos definidos. Usou-se a mesma batelada de resina para cada
experimento. Amostras foram analisadas em um Varian GC equipado com
uma coluna capilar CPSil 1701. O 2-metil-1,5-hexadieno isomerizou
rapidamente formando 2-metil-2,5-hexadieno. Este componente desapareceu
entdio muito lentamente formando 2-metil-2,4-hexadieno. O experimento foi
realizado trés vezes, a 70°C, 50°C e 30°C. Os %s em peso de cada
componente sdo mostrados nas tabelas 1, 3 e 5.

Exemplo 2

O Exemplo 1 foi repetido, mas neste caso adicionou-se 1000
ou 7000 ppm de 1,1-dimetoximetano & solu¢do de MMA antes do
aquecimento. Os %s em peso de cada componente sdo mostrados nas tabelas

2,4¢6.

Exemplo 3

O Exemplo 1 foi repetido exceto que se usou uma mistura de
100 ppm cada de 2,5-dimetil-1,5-hexadieno e 2,5-dimetil-2,4-hexadieno em
lugar de 100 ppm de 2-metil-1,5 hexadieno. O % em peso de cada
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componente em trés temperaturas diferentes é mostrado na tabela 7, 9 e 11.
Exemplo 4 |
O Exemplo 3 foi repetido exceto que se adicionou 1000 ou
7000 ppm de 1,1-dimetoximetano a solugio de MMA antes do aquecimento.
O % em peso de cada componente em cada temperatura de
aquecimento é mostrado nas tabelas 8, 10 e 12.
As Tabelas 7-12 mostram a quantidade de 2,5-dimetil-2,4-
hexadieno presente em diferentes intervalos de tempo e diferentes
temperaturas, tanto com e sem presenca de 1,1-dimetoximetano.

Tabela 1 70°C., 0 ppm 1,1-dimetoximetano

Componente : Tempo/min

0 5 10 20 40 60
2Me-1,5-hexadieno 0,0109 % | 0,0000% | 0,0000 % | 0,0000% | 0,0000% | 0,0000 %
2Me-2,5-hexadieno 0,0000 % | 0,0083 % | 0,0072% | 0,0052% | 0,0031% | 0,0014 %

Trans-2-Me-2,4-hexadieno | 0,0000 % | 0,0005% | 0,0019% | 0,0022 % | 0,0027 % | 0,0025 %
Cis-2-Me-2,4-hexadieno 0,0000 % | 0,0000% | 0,0000% | 0,0000% | 0,0000% | 0,0000 %

Tabela 2 70°C, 1000 ppm 1,1-dimetoximetano

Componente Tempo/min

0 5 10 20 40 60
2Me-1,5-hexadieno 0,0117% | 0,0007 % | 0,0004 % | 0,0005% | 0,0005% | 0,0006 %
2Me-2,5-hexadieno 0,0000 % | 0,0054 % | 0,0027 % | 0,0011 % | 0,0009 % | 0,0006 %

Trans-2-Me-2,4-hexadieno | 0,0000% | 0,0000 % | 0,0000% | 0,0000 % | 0,0000 % | 0,0000 %
Cis-2-Me-2,4-hexadieno 0,0000 % | 0,0000 % | 0,0000% | 0,0000% | 0,0000% | 0,0000 %

Tabela 3 50°C, 0 ppm 1,1-dimetoximetano

Componente Tempo/min

0 5 10 20 40 60
2Me-1,5-hexadieno 0,0109% | 0,0003 % | 0,0004 % | 0,0005% | 0,0000% | 0,0000 %
2Me-2,5-hexadieno 0,0000 % | 0,0076 % | 0,0072% | 0,0068 % | 0,0065% | 0,0049 %

Trans-2-Me-2,4-hexadieno | 0,0000 % | 0,0000 % | 0,0000 % | 0,0001 % | 0,0003 % | 0,0007 %
Cis-2-Me-2,4-hexadieno 0,0000 % | 0,0000% | 0,0000% | 0,0000 % | 0,0000% | 0,0000 %

Tabela 4 50°C, 1000ppm 1,1-dimetoximetano

Componente Tempo/min

0 5 10 20 40 60
2Me-1,5-hexadieno 0,0111% | 0,0000% | 0,0000% | 0,0000% | 0,0000% | 0,0000 %
2Me-2,5-hexadieno 0,0000 % | 0,0062% | 0,0047 % | 0,0031 % | 0,0014% | 0,0008 %

Trans-2-Me-2,4-hexadieno | 0,0000% | 0,0000 % | 0,0000 % | 0,0000 % | 0,0000% | 0,0000 %
Cis-2-Me-2,4-hexadieno 0,0000% | 0,0000% | 0,0000 % | 0,0000 % | 0,0000% | 0,0000 %

Tabela 5 30°C, 0 ppm 1,1-dimetoximetano

Componente Tempo/min

0 5 10 20 40 60
2Me-1,5-hexadieno 0,0132% | 0,0002% | 0,0002% | 0,0002% | 0,0002% | 0,0001 %
2Me-2,5-hexadieno 0,0000 % | 0,0067 % | 0,0070 % | 0,0065% | 0,0065% | 0,0063 %

Trans-2-Me-2,4-hexadieno | 0,0000% | 0,0000 % | 0,0000 % | 0,0000 % | 0,0000% | 0,0000 %

Cis-2-Me-2,4-hexadieno 0,0000 % | 0,0000% | 0,0000% | 0,0000 % | 0,0000% | 0,0000 %
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Tabela 6  30°C, 7000ppm 1,1-dimetoximetano
Componente Tempo/min
0 5 10 20 40 60
2Me-1,5-hexadieno 0.0121 % | 0.0007% | 0.0002% | 0.0002% | 0.0000% | 0.0000 %
2Me-2,5-hexadieno 0.0000 % | 0.0064 % | 0.0052% | 0.0031 % | 0.0009% | 0.0000 %
Trans-2-Me-2,4-hexadieno | 0.0000 % | 0.0000% | 0.0000 % | 0.0000 % | 0.0000 % | 0.0000 %
Cis-2-Me-2 4-hexadieno | 0.0000 % | 0.0000% | 0.0000 % | 0.0000 % | 0.0000 % | 0.0000 %
Na auséncia de 1,1-dimetoximetano o  2-metil-1,5-

dimetilexadieno isomeriza rapidamente a 2-metil-2,5-hexadieno e, entdo,
lentamente converte-se em parte a 2-metil-2,4-hexadieno. Na presenca de 1,1-

dimetoximetano, ha uma rdpida remogdo de 2-metil-2,5-hexadieno apds o

processo de isomerizagdo, sem que se detecte 2-metil-2,4-hexadieno no frasco.

Tabela 7 30°C, 0 ppm 1,1-dimetoximetano
Componente Tempo/min
0 5 10 20 40 60
2,5-Dimetil-1,5-hexadieno | 0,0034 % | 0,0000 % | 0,0049 % | 0,0027 % | 0,0035% | 0,0034 %
2,5-Dimetil-2,4-hexadieno | 0,0000% | 0,0000 % | 0,0000 % | 0,0060 % | 0,0054 % | 0,0044 %
Tabela 8 30°C, 7000 ppm 1.1-dimetoximetano
Componente Tempo/min
0 5 10 20 40 60
2,5-dimetil-1,5-hexadieno | 0,0069 % | 0,0023 % | 0,0024 % | 0,0027 % | 0,0023% | 0,0025 %
2,5-Dimetil-2,4-hexadieno | 0,0082% | 0,0068 % | 0,0039 % | 0,0018 % | 0,0000% | 0,0000 %
Tabela 9 50°C, 0 ppm 1,1-dimetoximetano
Componente Tempo/min
0 5 10 20 40 60
2.5-dimetil-1,5-hexadieno | 0,0082 % | 0,0006 % | 0,0009 % | 0,0008 % | 0,0008 % | 0,0011 %
2,5-Dimetil-2,4-hexadieno | 0,0088 % | 0,0111% | 0,0119% | 0,0118% | 0,0120% | 0,0117 %
Tabela 10  50°C 1000 ppm 1,1-dimetoximetano
Componente Tempo/min
0 5 10 20 40 60
2.5-dimetil-1,5-hexadieno | 0,0057 % | 0,0013% | 0,0016 % | 0,0015% | 0,0017 % | 0,0016 %
2,5-Dimetil-2,4-hexadieno | 0,0064 % | 0,0090 % | 0,0071 % | 0,0047 % | 0,0018 % | 0,0013 %
Tabela 11  70°C Oppm 1,1-dimetoximetano
Componente Tempo/min
0 5 10 20 40 60
2.5-dimetil-1,5-hexadieno | 0,0024 % | 0,0005% | 0,0006 % | 0,0006 % | 0,0010% | 0,0012%
2,5-Dimetil-2,4-hexadieno | 0,0042% | 0,0133% | 0,0131 % | 0,0124 % | 0,0104% | 0,0096 %
Tabela 12 70°C 1000 ppm 1,1-dimetoximetano
Componente Tempo/min
0 5 10 20 40 60
2.5-dimetil-1,5-hexadieno | 0,0027 % | 0,0013 % | 0,0010 % | 0,0008 % | 0,0007 % | 0,0003 %
2.5-Dimetil-2,4-hexadieno | 0,0049 % | 0,0050% | 0,0027 % | 0,0014 % | 0,0009 % | 0,0006 %

Na auséncia de 1,1-dimetoximetano a rapida isomerizagdo de 2,5-

dimetil-2,5-hexadieno a 2,5-dimetil-2,4-hexadieno é seguida de uma degradagéo
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muito lenta deste Gltimo. Quando 1,1-dimetoximetano esta presente na solugéio ha
uma rapida degradagfo de 2,5-dimetil-2,4-hexadieno a um produto diferente.

As constantes de taxa de primeira ordem para a degradagéo do
2-metil-2,5-hexadieno e 2,5-dimetil-2,4-hexadieno sdo listadas na tabela 13

para cada uma das condigdes.

Tabela 13
Constante de Taxa de Primeira Ordem s
[1,1-dimetoximetano]/ppm | 30°C 50°C 70°C

constantes de taxa para |0 0,0015 0,007 0,0325
degradagio de 2-metil-2,5- | 1000 0,0367 0,1147
hexadieno 7000 0,0581 -

constantes de taxa para |0 0,0003 0,0063 0,0003
degradacdo de 2,5-dimetil- | 1000 : 0,0365 0,0812
2,4-hexadieno 7000 0,0878

Portanto, a adi¢dio de 1,1-dimetoximetano exerce um grande
impacto sobre a taxa de degradagfo, tanto para o 2-metil 2,5-hexadieno e 2,5-
dimetil-2,4-hexadieno.

Exemplo 5

Usou-se duas amostras de resina Lewatit 2431:

A Resina fresca

Isto foi preparado lavando-se a resina com metanol
contendo 200 ppm de hidroquinona (HQ) e entio MMA puro contendo
100 ppm de HQ.

B Resina usada

Usou-se uma amostra que havia sido exposta a um fluxo
continuo de MMA impuro ao longo de um periodo de 12 dias. O MMA
impuro foi derivado de um processo gerador de MMA por meio de uma
reacdo de condensagdo entre propionato de metila e formaldeido.

As duas amostras foram testadas com uma mistura de reagdo
do MMA impuro e contendo os niveis de cis e trans-2-metil-2,4-hexadieno
mostrados na tabela e 100 ppm HQ, usando o método do exemplo 1 e a 50°C:

As concentragdes de cada uma das espécies sdo mostradas na

tabela 14 abaixo.
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A altera¢io da concentracdo dos 2-metila hexadienos ao longo
do tempo € complicada por estarem em equilibrio na presenga da resina de troca
idnica 4cida. Portanto, as concentra¢Ses dos dienos foram adicionadas para
examinar as cinéticas de degradagfio. Verificou-se que suas concentragOes
combinadas cairam quase exponencialmente ao longo do tempo. As constantes
de taxa de primeira ordem derivadas das duas resinas, com e sem adigdo de

espécies contendo formaldeido sdo mostradas na tabela 15 abaixo:

Tabela 15
Comparag8o cinética Resina fresca Resina usada
sem 1,1-dimetoximetano 0,5 0,09
com adi¢#o de 1,1-dimetoximetano 08 0,9

Sobre a resina fresca, houve um aumento de aproximadamente
50 % na taxa de remogdo ap0s adigdo de 1,1-dimetoximetano. Sobre a resina
que havia sido usada previamente, a taxa de remocdo na auséncia de 1,1-
dimetoximetano foi muito baixa, apenas 17 % daquela da resina fresca. No
entanto, houve um aumento de dez vezes na atividade da resina usada na
presenga de 1,1-dimetoximetano, de tal forma que a atividade foi tdo boa
quanto a da resina fresca.

Este experimento demonstra que a adi¢do de formaldeido ¢
particularmente efetiva em resinas de troca iOnica &cida parcialmente
desativadas.

Exemplo 6

Uma amostra de MMA contendo cis e trans 2-metil-2,4-
hexadieno e outras impurezas e 100 ppm de HQ foi passada como um liquido
sobre um leito fixo de 16 g de resina em um reator de ago inoxidavel OD de
0,5 polegada (1,27 cm) em pressdo atmosférica e 70°C. A taxa de fluxo foi
ajustada dando um tempo de residéncia de 31,7 minutos. Apds a introdugéo
da alimentagdo, as amostras foram deixadas durante 2 tempos de residéncia
antes que as amostras fossem coletadas e analisadas. A analise dos niveis
combinados de cis e trans 2-metil-2,4-dimetilexadieno ¢ comparada com o

fluxo contendo MMA nio-tratado na tabela 16.
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Este experimento demonstra que nfo ha diferenca entre se o
formaldeido é adicionado como 1,1-dimetoximetano, como formalina ou
como um fluxo de formaldeido ndo-aquoso metandlico.

Exemplo 7

Um leito de 750 ml de Resina de troca ibnica 4cida Lewatit
2431 para tratar varias impurezas contendo MMA impuro e 100 ppm de
hidroquinona como estabilizador a uma taxa de fluxo de 600 g/hora. O fluxo
foi mantido durante 62 dias. Durante os primeiros 62 dias, as composi¢des de
introdu¢fo e de saida médias em ppm para varias impurezas e conversoes

fracionadas sdo mostradas na tabela 17 para uma alimentagéo de formaldeido

de 17,5 ppm:
Tabela 17
Introdug@o Saida Converséo

Isobutiraldeido 96,1 37,4 61,1 %
Metacroleina 3,2 0,1 96,4 %
Isobutanol 50,7 27,7 45,3 %
Pentenal 8,9 0,2 : 97,4 %
Tolueno 18,9 17,6 7,1 %

Impurezas adicionais foram analisadas ap6s periodos de fluxo

mais longos como mostrado na tabela 18.

Tabela 18
dia 120-126 Introdugdo Saida Conversdo média
Etilisopropenilcetona 2,7 0,0 100,0 %

Diversos outros componentes requerem formaldeido para sua
remocdo quando o leito de resina tiver operado durante um longo tempo. A
Figura 1 e a tabela 19 mostram que MMA contendo divinil cetona (DVK)

requer mais de 60 ppm de formaldeido antes que seja completamente

removido.
Tabela 19
Conversio Conversdo
Tempo na Formaldeido fracionada de Tempo na Formaldeido fracionada de
linha/ dias contido/ppm divinil cetona/% linha/ dias contido/ppm divinil cetona/%
115 32 67 % 121 204 100 %
116 32 72 % 121 173 100 %
116 39 71 % 122 162 100 %
117 40 82 % 122 143 100 %
117 44 67 % 123 141 100 %
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Conversdo Conversdo

Tempo na Formaldeido fracionada de Tempo na Formaldeido fracionada de
linha/ dias contido/ppm | divinil cetona/% linha/ dias contido/ppm divinil cetona/%

118 48 25% 123 144 100 %

118 48 59 % 124 143 100 %

119 53 63 % 124 153 100 %

119 111 100 % 125 147 100 %

120 200 100 % 125 152 100 %

120 207 100 % 126 161 100 %

Exemplo 8
Uma resina de troca idnica fresca (fracdo de 800 ml) foi lavada

com metanol para remover agua a uma taxa de fluxo de 0,15 g/ml/h, até que o
teor de agua caisse abaixo de 0,2 % em peso. Em seguida, isto foi drenado
para remover o excesso de metanol e lavado com MMA a mesma taxa de
fluxo até que o nivel de metanol caisse abaixo de 0,2 % em peso. Dois
volumes de MMA impuro contendo 111 ppm de dietilcetona e 320 ppm de
formal-2 (CH;-O-(CH,-O),-CHj), (equivalente a 180 ppm de formaldeido
contido) a ser usado para o experimento foram entfo passados através da
amostra de resina a 2 ml/min durante 80 min para substituir o MMA puro
pelos componentes desejados. A resina foi transferida para um frasco, o
frasco foi preenchido com a amostra de MMA impuro e a amostra foi
aspergida com ar através de uma cénula para saturagdo. O frasco foi fechado
hermeticamente e entdo colocado em um banho de oleo a 55°C.
Periodicamente, amostras foram recolhidas para andlise. A analise é mostrada

na tabela 20:

Tabela 20
Tempo exposto a resina, em horas [Dietilcetona]/ppm

0,0 111
0,7 103,5
2,5 102,5
3,8 95
4,8 91
5.8 110
6,3 70
8,0 66
9,5 55
11,7 31

14,75 37
15,5 38

Claramente, o processo da invenc¢do resulta numa drastica



10

15

20

25

reducdo do nivel de dietil cetona.

Chama-se a atencfo a todos os papéis e documentos que sio
depositados concorrentemente com, ou previamente a esta descrigdo em
conexfio com este pedido e que estdo abertos a inspegdo publica com esta
descricdo, e os conteidos de todos estes papéis e documentos s&o
incorporados aqui por referéncia.

Todas as caracteristicas reveladas nesta descri¢do (incluindo
quaisquer reivindicagdes anexas, resumo e desenhos), e/ou todas as etapas de
qualquer método ou processo assim revelado, podem ser combinadas em
qualquer combinagfo, exceto combinagdes em que pelo ‘menos algumas
dessas caracteristicas e/ou etapas sdo mutuamente exclusivas.

Cada caracteristica revelada nesta descrigdo (incluindo
quaisquer reivindicagdes anexas, resumo e desenhos) pode ser substituida por
caracteristicas alternativas que servem ao mesmo fim, ou a fins equivalentes
ou similares, exceto se observado expressamente de outra forma. Assim,
exceto se indicado expressamente de outra forma, cada caracteristica revelada
é apenas um exemplo de uma série genérica de caracteristicas equivalentes ou
similares.

A inven¢io ndo se restringe aos detalhes da(s)
concretizagfio/concretizagdes precedentes. A invengdo estende-se a qualquer
uma, ou qualquer combinacfo inédita, das caracteristicas reveladas nesta
descrigdo (incluindo quaisquer reivindicagBes anexas, resumo e desenhos), ou
a qualquer uma, ou qualquer combinagfo inédita, das etapas de qualquer

método ou processo assim revelado.
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REIVINDICACOES

I. Processo para purificar metil metacrilato (MMA),

caracterizado pelo fato de que compreende contactar MMA liquido tendo

impurezas no mesmo com uma resina de acido sulfénico, na presenga de

formaldeido ou de uma fonte adequada de metileno ou etileno de formula I

RX X
C R®
Hol 1 .

em que R> e R® sdo selecionados independentemente dentre

como definido abaixo:

C-Cy; hidrocarbonetos ou H;
XéO;
n € um namero inteiro de 1 a 100;
emé 1 ou?2.
2. Processo para purificar metil metacrilato (MMA) de acordo

com a reivindicacdo 1, caracterizado pelo fato de que o composto de férmula I

¢ uma fonte adequada de formaldeido.
3. Processo para purificar metil metacrilato de acordo com a

reivindicacdo 2, caracterizado pelo fato de que formaldeido ou a quantidade

de formaldeido que pode ser liberada de uma fonte adequada de formaldeido
estd presente numa quantidade entre 0,01 e 0,1 porcento em peso
relativamente ao peso do MMA liquido.

4. Processo para purificar metil metacrilato de acordo com a

reivindicacdo 2 ou 3, caracterizado pelo fato de que a fonte adequada de

formaldeido € selecionada dentre 1,1 dimetoximetano, formais superiores de
formula CH3-O-(CH;-0O);-CH3 em que i=2 ou mais, formalina ou uma mistura
compreendendo formaldeido, metanol e propionato de metila.

5. Processo para purificar metil metacrilato de acordo com

qualquer uma das reivindicagOes precedentes, caracterizado pelo fato de que o
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formaldeido ou fonte do mesmo € misturada com o MMA liquido impuro
antes do contato com a resina de acido sulfonico.
6. Processo para purificar metil metacrilato de acordo com a

reivindicacdo 5, caracterizado pelo fato de que em um processo continuo ou

semi-continuo, um fluxo de MMA liquido impuro € misturado com um fluxo
contendo o formaldeido ou fonte do mesmo para formar um fluxo liquido
combinado antes do contato com a resina de acido sulfonico.

7. Processo para purificar metil metacrilato de acordo com a

reivindicacdo 6, caracterizado pelo fato de que o formaldeido estd, portanto,

presente numa quantidade entre 0,01 e 0,1 porcento em peso no fluxo liquido
combinado.
8. Processo para purificar metil metacrilato de acordo com

qualquer uma das reivindicagOes precedentes, caracterizado pelo fato de que a

fonte de formaldeido esta presente alternativamente ou adicionalmente como
uma impureza no MMA.

9. Processo para purificar metil metacrilato de acordo com a
reivindicacao 8, caracterizado pelo fato de que a impureza no MMA ¢é formal-

2 (CH3-O-(CH,-0),-CHs).

10. Processo para purificar metil metacrilato de acordo com

qualquer uma das reivindicagOes precedentes, caracterizado pelo fato de que o

processo de purifica¢do da invengdo € realizada a uma temperatura entre 25 e
100°C.
I1. Processo para purificar metil metacrilato de acordo com

qualquer uma das reivindicagdes precedentes, caracterizado pelo fato de que

pelo menos um éster de 4cido carboxilico também estd presente no processo
de purificacgao.
12. Processo para purificar metil metacrilato de acordo com a

reivindicacdo 11, caracterizado pelo fato de que em um processo continuo ou

semi-continuo o pelo menos um éster de 4cido carboxilico ja esta presente no
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fluxo de MMA liquido impuro antes do contato com a resina de &cido
sulfonico.
13. Processo para purificar metil metacrilato de acordo com

qualquer uma das reivindicagdes precedentes, caracterizado pelo fato de que

5 as impurezas apresentam um ponto de ebuli¢do na faixa entre o ponto de
ebulicdo do MMA menos 15°C e o ponto de ebulicdo do MMA mais 15°C.
14. Processo para purificar metil metacrilato de acordo com

qualquer uma das reivindicagOes precedentes, caracterizado pelo fato de que

as 1mpurezas sdo selecionadas dentre isobutiraldeido, seja como
10 isobutiraldeido ou em um composto que regenera isobutiraldeido quando
exposto a resina de troca idnica de 4cido sulfénico, Cg-Cyy trienos
opcionalmente substituidos, cetonas e aldeidos insaturados opcionalmente
substituidos, divinil cetona, etil vinil cetona, dietil cetona, etil isopropenil
cetona, 3-metileno 1-hexen-4-ona, metacroleina, isobutanol, tolueno, e

15  pentenais, como 3-pentenal.
15. Processo para purificar metil metacrilato de acordo com

qualquer uma das reivindicagOes precedentes, caracterizado pelo fato de que o

processo € realizado na presencga de pelo menos um estabilizador adequado.
16. Processo para purificar metil metacrilato de acordo com

20  qualquer uma das reivindica¢des precedentes, caracterizado pelo fato de que a

resina de acido sulfonico é pelo menos parcialmente desativada.
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Figura 1
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Remocao da Divinil Cetona
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