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RESUMO – O objetivo desde trabalho é propor uma ferramenta para a tomada de decisão 

aplicada à produção do etileno vinil acetato (EVA) visando minimizar a geração de ácido 

acético por degradação térmica do polímero na válvula de descarga do reator. Para tanto 

modelou-se o efeito Joule Thomson visando obter isentálpicas que fornecem a 

temperatura de estrangulamento versus pressão de saída na válvula. Conhecendo-se do 

histórico de dados operacionais a relação entre geração de ácido e temperatura, foi 

possível correlacionar a taxa de geração de ácido em função da pressão de saída na 

válvula sob diferentes condições operacionais. O modelo desenvolvido representa uma 

importante contribuição técnica à planta pois é bastante útil para tomada de decisão, 

permitindo definir, dentre outras coisas, se a corrente de saída da reação pode ou não ser 

reciclada, além de possibilitar estudos de otimização, se acoplado a um modelo dos 

separadores.  

 

1. INTRODUÇÃO 

A reação de copolimerização do eteno com AV (acetato de vinila) para formação do EVA 

(Etileno Acetato de Vinila) ocorre a altíssimas pressões, cerca de 1.200 bar. A descarga do reator é 

despressurizada através de uma válvula redutora de pressão para aproximadamente 250 bar a fim de 

permitir a posterior separação do produto no separador de alta pressão. A corrente que escoa na 

válvula contém, além do polímero formado, o eteno e o acetato de vinila não reagidos. Tendo em 

vista a brusca redução de pressão através da válvula, observa-se na prática industrial um aumento de 

temperatura, devido ao efeito Joule Thomson, que favorece a degradação térmica do EVA a ácido 

acético. Ao reciclar os reagentes, o ácido pode provocar pontos de corrosão nas linhas e equipamentos 

da planta, além de provocar pontos de explosão quando em contato com o catalisador. Para não 

comprometer a segurança do processo, os reagentes remanescentes contaminados pelo ácido são 

descartados como resíduos se a concentração do ácido formado for alta. Desta forma, o 

monitoramento da quantidade de ácido formado na válvula de descarga do reator representa uma 

potencial contribuição para a segurança e economia do processo. Como pode ser constatado, este 

problema se reveste de importância industrial e necessita de uma abordagem cuidadosa das variáveis 

envolvidas. 

No levantamento bibliográfico realizado a respeito da degradação do EVA, nota-se que os 
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trabalhos se concentram no estudo das modificações químicas decorrentes da pirólise, a maioria deles 

utilizando a técnica de análise termogravimétrica (Marcilla et al., 2005; Rimez et al., 2008.). O 

trabalho de Ovejero et al. (1999) preocupou-se no estudo do tratamento da mistura polimérica 

contendo o ácido formado. Desta forma, até o conhecimento dos autores, não há na literatura aberta 

nenhum trabalho que proponha investigar estratégias operacionais para a minimização desse 

subproduto. 

Nesse contexto, a proposta desse trabalho é desenvolver um modelo rigoroso para o processo de 

estrangulamento na válvula, capaz de prever a quantidade de ácido gerado para uma dada condição 

operacional, tendo como base os princípios da termodinâmica aplicada a sistemas poliméricos. O 

sistema modelado foi EVA/etileno/acetato de vinila. Para tanto, foi desenvolvido inicialmente um 

modelo para cálculo das isentálpicas que correlacionam a temperatura a jusante da válvula com a 

pressão de saída a partir do cálculo do efeito Joule Thomsom. A quantidade de ácido gerado é 

calculada a partir de dados industriais que correlacionam esta variável com a temperatura na saída da 

válvula. Desta forma, no cenário industrial, a partir de medições de variáveis de processo como 

temperatura e pressão, é possível estimar, com o modelo aqui desenvolvido, a quantidade de ácido 

formado e então determinar se a corrente na saída do reator pode ser reciclada ou deve ser descartada. 

Portanto, o modelo proposto pode auxiliar a tomada de decisão por engenheiros e operadores na 

planta. Este trabalho representa grande contribuição tanto acadêmica como prática, pois, através da 

modelagem termodinâmica, é possível mapear as condições de operação que minimizem a formação 

de ácido, aumentando a rentabilidade e segurança do processo, além de reduzir o impacto ambiental. 

Inicialmente, esse artigo apresenta a descrição do processo onde ocorre a reação de degradação 

térmica do EVA. Posteriormente, é apresentada a abordagem para modelagem desta degradação a 

partir do cálculo da temperatura de estrangulamento. Em seguida, são discutidos resultados, como as 

curvas isentálpicas e a sua correlação com a quantidade de ácido gerado.  

2.  DESCRIÇÃO DO PROCESSO 

A formação do EVA a partir da copolimerização do eteno com acetato de vinila ocorre a 

altíssimas pressões, cerca de 1.200 bar. Para permitir a separação dos produtos, a descarga do reator, 

contendo polímero, etileno e acetato de vinila, é despressurizada através de uma válvula redutora de 

pressão para cerca 250 bar, como pode ser observado na Figura 1, que é uma seção do fluxograma 

que representa a produção de EVA e Polietileno de baixa densidade a altas pressões (Folie, 1996). 

 

Figura 1- Fluxograma simplificado do estrangulamento na produção de EVA (Folie, 1996). 
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Esta brusca queda de pressão em um processo de estrangulamento isentálpico é acompanhada 

por um aumento de temperatura, conforme observação experimental, devido ao efeito Joule Thomson. 

Esse aumento de temperatura faz com que o polímero se degrade, formando ácido acético É 

importante ressaltar que a reação de degradação do EVA cessa durante passagem pelo trocador de 

calor onde ocorre resfriamento da corrente. Entretanto, a modelagem do trocador está fora do escopo 

deste trabalho, que se concentra no processo de estrangulamento na válvula. Desta forma, para escopo 

dessa investigação, considerou-se a degradação que ocorre na tubulação logo após a válvula de 

descarga do reator de polimerização do EVA, como indicado na Figura 1. 

Para o processo investigado, foram coletados em documentos de operação a relação entre a 

geração de ácido e a temperatura de estrangulamento conforme apresentado na Figura 2. Por motivos 

de confidencialidade industrial, os valores no gráfico estão normalizados. Observa-se que, à medida 

que se aumenta a temperatura, ocorre um significativo aumento taxa de produção de ácido, 

evidenciando que a temperatura de degradação do EVA a ácido acético foi atingida. 

 
Figura 2 – Geração de ácido acético em função da temperatura. 

 

Em 1989 a empresa japonesa Sulmitono, de consultoria em engenharia, realizou um estudo na 

planta objeto de estudo desse artigo e forneceu a seguinte relação da taxa de geração de ácido acético 

com a temperatura a jusante da válvula: 

 

(1) 

onde é a taxa de geração de ácido acético,  , a vazão mássica da corrente,  a porcentagem 

de  acetato de vinila incorporado ao EVA e o termo  representa a constante cinética. 

Sendo assim, de posse dos dados apresentados na Figura 3 e da relação funcional da Equação 1, os 

parâmetros  e  da equação de Arrehnius foram estimados. Obteve-se  e 

.  

A utilização do gráfico da Figura 2 permite uma visualização direta da geração de ácido acético 

em função da temperatura a jusante da válvula de descarga do reator, sendo portanto a estratégia 
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utilizada para a condução deste trabalho. Tendo isso em vista, faz-se necessário calcular a temperatura 

de estrangulamento em função da pressão de saída na válvula para o sistema polimérico 

EVA/etileno/acetato de vinila. O modelo proposto correlacionará, portanto, a quantidade de ácido 

gerado em função da pressão de saída na válvula, permitindo mapear as condições de operação que 

minimizem a quantidade de ácido acético formado.  

É importante ressaltar que, apesar de a indústria já possuir uma relação entre a concentração de 

ácido e a temperatura do processo, o cálculo desta temperatura, a uma dada condição de processo, não 

é uma tarefa trivial pois exige um modelo detalhado do processo de estrangulamento na válvula de 

descarga. Ressalta-se que a modelagem do efeito Joule Thomson para sistemas poliméricos não é uma 

tarefa trivial e ainda é pouco estudado na literatura, tendo sido foco de trabalhos anteriores do grupo 

(ROSA et al., 2013a; ROSA et al., 2013b). 

2.1. Modelagem do efeito Joule Thomson para o sistema EVA/AV/etileno  

Na prática, o efeito Joule Thomson é monitorado permitindo-se que o fluido se expanda através 

de um dispositivo de estrangulamento, que deve estar muito bem isolado para impedir qualquer 

transferência de calor para ou pelo gás. A taxa de variação da temperatura  em relação à pressão , à 

entalpia constante , é o coeficiente de Joule-Thomson, , definido por: 

 

(2) 

O processo de estrangulamento ocorre ao longo de uma curva à entalpia constante, no sentido 

de diminuiçaõ da pressão, o que significa que o processo ocorre da esquerda para a direita em um 

diagrama T-P como ilustrado na Figura 3. À medida que se avança ao longo de uma curva de entalpia 

constante, a altas pressões, a temperatura aumenta, até a temperatura de inversão. A partir deste 

ponto, ou seja, para pressões de saída menores que a pressão de inversão, a tempeatura diminui, logo 

o fluido se resfria. A curva de inversão é a representação geométrica dos pontos de inversão para 

diferentes condições a montante do estrangulamento. 

 

Figura 3- Isentálpica em diagrama TP (Leal, 2012). 

 

A prática usual na literatura é calcular o coeficiente Joule Thomson ou a curva de inversão 

para avaliar a eficiência de uma equação de estado na representação do processo de 
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estrangulamento e conhecer apenas se o fluido aqueceu ou resfriou, sem qualquer informação 

sobre o valor da temperatura de estrangulamento. A metodologia aqui utilizada calcula a 

temperatura de estrangulamento a partir do conceito de entalpia residual, conforme estudos 

anteriores do grupo sugerem (Leal, 2012). Pode-se demonstrar (Leal, 2012) que a variação de 

entalpia no processo de estrangulamento é dada por: 

 

 (3) 

onde os termos  e  correspondem à entalpia residual calculadas nas condições 

antes e depois do estrangulamento, respectivamente, o termo , designa a variação 

de entalpia devido a diferença de temperatura no estado de gás ideal,  é o calor específico 

ideal. A equação de estado utilizada para o cálculo da entalpia residual foi a equação PC-SAFT 

(Perturbed Chain- Statistical Associating Fluid Theory), bastante recomendada na literatura para 

sistemas poliméricos (Tumakaka et al., 2002; Costa et al., 2010; e Arce et al., 2010 e Sadowski, 

2011). Como o processo de estrangulamento ocorre à entalpia constante, a Equação 3 se resume 

a: 

 

 (4) 

Logo, o problema consiste em encontrar a raiz de uma equação não-linear, no caso a 

temperatura de estrangulamento ( ), dadas as condições de entrada ( , ) e a pressão de saída 

( ), além dos parâmetros da equação de estado. O modelo foi validado em trabalho anterior 

(ROSA et al., 2013) com dados de literatura e dados industriais da planta de produção de 

polietileno de alta pressão (PE3) da Braskem, empresa situada no Pólo Petroquímico de 

Camaçari. Os resultados da temperatura de saída da válvula obtidos nas simulações, quando 

comparados com os dados industriais, apresentaram um desvio médio de 2.22%. Sendo assim, o 

modelo para o cálculo da temperatura de estrangulamento para copolímeros está validado. 

O desenvolvimento detalhado do modelo, bem como a sua validação, foi publicado em 

trabalhos anteriores, logo o leitor interessado deve consultá-los (ROSA et al. 2013a e ROSA et 

al. 2013b). É importante ressaltar que a aplicação desta metodologia para sistemas poliméricos é 

uma grande contribuição para literatura pois, até conhecimento dos autores, não se encontra a 

avaliação do efeito Joule Thomson para polímeros. 

 

3. RESULTADOS 

A partir do modelo validado para cálculo de temperatura de estrangulamento, realizou-se 

diferentes simulações a fim de obter as isentálpicas para o sistema EVA/AV/etileno nas composições 

listadas na Tabela 1. Tomou-se como base uma resina comercial, a HM2528, com composição e peso 

molecular característicos. As isentálpicas foram então obtidas a partir da temperatura de 

estrangulamento (T2) calculada para diferentes pressões na saída da válvula (P2), considerando  uma 

condição de alimentação fixa, determinada por recomendação industrial. 
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Tabela 1- Composições do sistema EVA/etileno/acetato de vinila
[1]

. 

Componente Composição 1 (X1) Composição 2 (X2) Composição 3 (X3) 

EVA 0.38 0.4 0.6 

Etileno 0.37 0.4 0.25 

AV 0.25 0.2 0.15 

A Figura 4 ilustra as três isentálpicas para as diferentes composições. Por se tratar de condições 

de saída calculadas a partir de uma dada condição de entrada, as curvas não partem do mesmo ponto 

em P = 1250 atm. Nota-se que a composição da mistura polimérica e as condições de operação a 

montante da válvula de descarga são fatores determinantes na temperatura de estrangulamento. 

Percebe-se que, à medida que o teor de EVA aumenta, a temperatura de estrangulamento diminui, 

uma importante observação é a ausência da temperatura de inversão, uma característica bastante 

particular apresentada por poucos fluidos, como o hidrogênio. Outra observação da Figura 4 é a 

influência das condições de pressão e temperatura na entrada sobre a temperatura de estrangulamento 

- essa análise pode ser feita ao deslocar-se ao longo das isentálpicas a partir da condição de 

alimentação.  

 

Figura 4 –Isentálpicas para o sistema EVA/AV/etileno com as composições: (X1), (X2) e (X3). 

Uma vez conhecendo-se a temperatura de estrangulamento para diferentes pressões de saída, ou 

seja, as isentálpicas, calculou-se a quantidade de ácido acético a partir da Equação 1. Para essa 

investigação, utilizou-se as diferentes composições listadas na Tabela 1 e os resultados estão 

ilustrados na Figura 5. 
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Figura 5 – Geração do ácido acético versus pressão de saída da válvula. 

Nota-se que, quanto maior a queda de pressão na válvula, maior a temperatura de 

estrangulamento, e portanto mais ácido é formado. Este é um resultado quantitativo importante porém 

não suficiente para a determinação das condições ótimas de operação, já que deve ser levada em conta 

restrições operacionais e a eficiência dos equipamentos a jusante da válvula: o trocador de calor e o 

vaso de separação (Figura 1). Percebe-se também que, quanto maior a quantidade de acetato de vinila 

maior a geração de ácido. Este fato confirma a previsão da literatura (Marcilla et al., 2005; Rimez et 

al., 2008;). Ressalta-se que o modelo apresentado permite calcular a quantidade de ácido gerado 

para diferentes condições operacionais, descritas por temperatura e pressão, além de informações da 

resina produzida como composição e peso molecular, todas disponíveis no ambiente industrial.  

Na literatura comumente se calcula o valor do coeficiente de Joule Thomson, que permite 

conhecer apenas se o fluido aqueceu ou resfriou, sem qualquer informação sobre o valor da 

temperatura de estrangulamento. Sem o conhecimento desta variável, não seria possível correlacionar 

a pressão com a quantidade de ácido gerado. Desta forma, o cálculo das isentálpicas para diferentes 

condições de temperatura, pressão e composição é uma importante contribuição deste trabalho, 

sobretudo pela aplicação a sistemas poliméricos (ROSA et al., 2013a e ROSA et al., 2013b). 

 

4. CONCLUSÕES 

O modelo desenvolvido permite estimar em tempo real a quantidade de ácido formado, 

fornecendo assim subsídios confiáveis para tomada de decisão em relação ao reciclo da corrente para 

o reator. Ele apresenta ainda potencial para otimização do processo se acoplado com o modelo da 

bateria de separadores já que a eficiência da separação está relacionada com a condição de pressão e 

temperatura na saída da válvula. Ressalta-se a contribuição deste trabalho para a eficiência e 

segurança do processo, que pode ser traduzida em ganhos econômicos e ambientais. 
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