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INTRODUÇÃO  

A destilação fracionada é uma das operações unitárias mais empregadas na indústria 

química para a separação e purificação de misturas líquidas (Prausnitz et al., 1999). Contudo, a 

presença de azeótropos impõe severas restrições operacionais e econômicas a esse processo 

(Cumplido et al., 2017). Na condição azeotrópica, as composições das fases líquida e de vapor 

tornam-se rigorosamente idênticas, anulando a força motriz necessária à separação por 

destilação convencional (Yuan et al., 2015). Esse é o caso da mistura formada por água e 1-

propanol, um álcool de alto valor agregado com amplas aplicações industriais, farmacêuticas e 

energéticas. 

Para superar essa barreira termodinâmica, a indústria frequentemente recorre à 

destilação azeotrópica ou extrativa (Kiva et al., 2003), utilizando solventes orgânicos voláteis. 

Entretanto, essas rotas tradicionais demandam elevado consumo de energia para a recuperação 

dos agentes de separação e envolvem o uso de compostos de alta volatilidade, inflamabilidade 

e toxicidade (Lee & Shen, 2003). Diante das crescentes exigências ambientais e econômicas, 

torna-se imprescindível a busca por alternativas de separação mais eficientes e alinhadas aos 

princípios da Química Verde. 

Nesse cenário, os solventes eutéticos profundos (Deep Eutectic Solvents - DES) 

emergem como agentes de separação altamente promissores (Neubauer et al., 2022). 

Caracterizados por pressão de vapor insignificante, alta estabilidade térmica, 

biodegradabilidade e ampla capacidade de modular suas propriedades físico-químicas (Dou et 

al., 2023), os DES podem ser projetados para interagir seletivamente com um dos componentes 

da mistura. Ao serem introduzidos em um sistema azeotrópico, eles alteram os coeficientes de 

atividade na fase líquida (Peng et al., 2017), sem contaminar a corrente de vapor purificada. 

Dentro desta classe de solventes, destaca-se a Relina, um DES formado pela 

combinação de cloreto de colina e ureia, que apresenta baixo custo de síntese e elevada 

afinidade por compostos polares. Diante do exposto, o presente trabalho teve como objetivo 

investigar experimentalmente o impacto da adição de Relina no equilíbrio líquido-vapor da 

mistura azeotrópica água + 1-propanol. Buscou-se avaliar o efeito de diferentes concentrações 

do solvente eutético sobre a alteração da volatilidade relativa do sistema e a potencial supressão 

do ponto azeotrópico. 

 

DESENVOLVIMENTO   

O solvente eutético profundo Relina foi sintetizado pela combinação do aceptor de 

ligação de hidrogênio (cloreto de colina) com o doador de ligação de hidrogênio (ureia) na 

proporção molar estequiométrica de 1:2. Os componentes foram submetidos a aquecimento 

mantido a 80 °C, sob agitação magnética contínua, por uma hora e meia, em sistema fechado. 
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O procedimento assegurou a completa fusão dos reagentes, a formação da mistura eutética e a 

obtenção de uma fase líquida homogênea, cristalina e isenta de sólidos.   

Os ensaios de equilíbrio líquido-vapor foram conduzidos em um ebuliômetro de vidro 

do tipo Othmer (Coelho et al., 2011), operando em condição isobárica, à pressão local de 

aproximadamente 95,5 kPa. O equipamento dispõe de um sistema de recirculação contínua 

exclusivamente para a fase de vapor condensada, promovendo o contato entre as fases até a 

estabilização da temperatura de ebulição. O sistema foi mantido sob refluxo até a estabilização 

efetiva do estado estacionário e do equilíbrio termodinâmico, antes de qualquer amostragem. 

O plano experimental compreendeu, inicialmente, a caracterização do sistema binário 

de referência (água + 1-propanol) em toda a faixa de composições. Na sequência, determinou-

se o equilíbrio de sistemas pseudobinários adicionando-se a Relina à mistura original nas 

concentrações de 10%, 20% e 30% em base molar na alimentação.  Após a consolidação do 

equilíbrio em cada ensaio, foram coletadas alíquotas de 10 mL da fase líquida e de 10 mL da 

fase de vapor condensada.  

As composições de ambas as fases foram quantificadas por meio de propriedades físicas 

termorreguladas a 20 °C, combinando leituras de índice de refração em refratômetro digital de 

alta resolução (ATAGO RX-5000i) e de densidade absoluta em densímetro digital de tubo em 

U vibrante (ANTON PAAR DMA 1001), cujos valores foram convertidos em frações molares 

por meio de curvas de calibração previamente estabelecidas. 

 

RESULTADOS  

O comportamento experimental do sistema binário de referência (água + 1-propanol, 

isento de DES) (Figura 1) confirmou a acentuada não idealidade da mistura em fase líquida. Os 

dados demonstraram a formação de um azeótropo de mínimo ponto de ebulição em uma fração 

molar de 1-propanol de aproximadamente 0,43. Nessa condição, a curva de equilíbrio intercepta 

a diagonal de igualdade de composições (x = y), em que as fases líquida e vapor se igualam, 

anulando a força motriz e impedindo a purificação do álcool por destilação convencional.  

A adição de Relina (Figura 2) promoveu alterações expressivas na distribuição de 

equilíbrio da mistura, provocando o deslocamento ascendente e sistemático da curva x-y para 

frações molares superiores de 1-propanol na fase de vapor à medida que a carga de DES foi 

aumentada. Para uma composição da fase líquida de aproximadamente 0,20, o teor de 1-

propanol no vapor elevou-se de ≈ 0,40 na solução livre de DES para 0,46 com 10% de DES, 

0,57 com 20% e 0,67 com 30% de Relina na alimentação. De forma ainda mais pronunciada, 

na região originalmente azeotrópica, a composição da fase vapor evoluiu de ≈ 0,43 no sistema 

isento de DES para ≈ 0,76 na presença de 30% de solvente eutético. 

  O aumento expressivo da volatilidade relativa do 1-propanol em relação à água 

fundamenta-se nas intensas interações intermoleculares estabelecidas na fase líquida. A 

estrutura do DES, composta pelos cátions colínio, ânions cloreto e moléculas de ureia, forma 

um arranjo complexo de ligações de hidrogênio e interações íon-dipolo que interage 

preferencialmente com a água. Essa retenção seletiva promove o efeito de salting-out, 

reduzindo drasticamente a atividade termodinâmica da água e favorecendo a vaporização do 1-

propanol. Como consequência direta dessa alteração de afinidade, o perfil de equilíbrio afasta-

se progressivamente da diagonal de referência, levando à supressão completa do ponto 

azeotrópico no sistema contendo 30% de Relina na faixa estudada. 

Do ponto de vista tecnológico e de projeto de processos, o aumento da distância entre a 

curva de equilíbrio obtida e a diagonal x = y representa uma ampliação direta da força motriz 

para a separação em colunas de destilação. Isso significa que, com a presença do DES, é 

possível obter correntes de topo altamente purificadas em 1-propanol utilizando um número 
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menor de estágios teóricos de separação e uma razão de refluxo menor. Além disso, a 

proporcionalidade entre o ganho de volatilidade e o teor de Relina demonstra que a eficiência 

da separação por destilação extrativa pode ser estrategicamente modulada por meio do ajuste 

da concentração do solvente eutético alimentado ao sistema. 

 

CONSIDERAÇÕES FINAIS 

A introdução do solvente eutético profundo Relina favoreceu o equilíbrio líquido-vapor 

do sistema água + 1-propanol, demonstrando elevado potencial como agente extrativo 

sustentável. A forte interação seletiva entre o DES e a água resultou na retenção de água em 

fase líquida e, consequentemente, no aumento da volatilidade relativa do 1-propanol. Com a 

adição de 30% em mol de Relina, obteve-se a quebra efetiva do azeótropo, eliminando a 

limitação à separação do sistema. Esses resultados comprovam a viabilidade técnica do uso de 

solventes eutéticos profundos em processos de destilação extrativa, oferecendo uma alternativa 

eficiente e ecologicamente promissora para o fracionamento de misturas azeotrópicas 

industriais. 

 

 

Palavras-chave: mistura azeotrópica; destilação; desvio de idealidade. 

 

 

ANEXOS   

 
Figura 1. Fração molar de 1-propanol na fase vapor 𝑦OH em equilíbrio com a fração molar de 

1-propanol na fase líquida 𝑥OH da mistura formada por água + 1-propanol a 95,5 kPa 
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Figura 2. Fração molar de 1-propanol na fase vapor 𝑦OH em equilíbrio com a fração molar de 

1-propanol na fase líquida 𝑥OH da mistura formada por água + 1-propanol a 95,5 kPa: ○ livre 

de DES; ● 10% de DES na alimentação; ■ 20% de DES na alimentação; 30% de DES na 

alimentação▲ 
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