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DILATACAO VOLUMETRICA DE SOLUCOES AQUOSAS DE
FENILHIDRAZINA

VOLUMETRIC EXPANSION OF AQUEOUS SOLUTIONS OF PHENWHYDRAZINE

César Augusto Canciam
Universidade Tecnolégica Federal do Parana - Campuota Grossa, Avenida Monteiro Lobato, km 04, R@rossa,
Parana, CEP: 84016-210. E-mail: canciam@utfpr.edu.b

RESUMO

A dilatacdo volumétrica é variavel e tende a mantea relacédo direta com a composi¢cao quimica. Had,ge
materiais em que as ligacdes quimicas sdo fonpessentam baixos coeficientes de dilatacao volucaétO
objetivo deste trabalho foi estimar o coeficienteddlatacdo volumétrica de solucdes aquosas diniftnaizina
com fragbes molares diferentes, a partir de dadpsrenentais da massa especifica em funcao da tatope
Esses dados estao disponiveis na literatura. Enntervalo de 293 a 353 K, os valores do coeficiatge
dilatac&o volumétrica variaram de 3,55%1K™ (solugdo com fragdo molar 0,10) a 7,66%¥0" (solucdo com
fragcdo molar 0,50). Constatou-se que o coeficidetalilatacdo volumétrica aumenta entre as solugées
fragbes molares de 0,10 a 0,50. Para solu¢desreg@es maiores que 0,50 até 0,90, o coeficientBlaacéo
volumétrica diminui. Provavelmente, esse comportamesteja associado ao tipo de ligacdo intermtaecu
formado entre a agua e a fenilhidrazina.
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ABSTRACT

The volumetric expansion is variable and tends amtain a direct relationship with the chemical gasition.
In general, materials in which chemical bonds a&reng have low coefficients of volumetric expansidine
aim of this work was to estimate the coefficient wélumetric expansion of aqueous solutions of
phenylhydrazine with different molar fractions fromxperimental data of specific weight as a functadn
temperature. These data are available in the titeraln a range 293-353 K, the values of coeffitief
volumetric expansion ranged from 3.555%1K™ (solution with molar fraction 0.10) to 7.66x1®&™ (solution
with molar fraction 0.50). It was found that theeffcient of volumetric expansion increases withragmasing
molar fractions from 0.10 to 0.50. For solutionshainolar fractions between 0.50 and 0.90, the @efit of
volumetric expansion decreased. Probably, this \behds associated with the type of intermolecutamd
formed between water and phenylhydrazine.

Keywords: Dilatation. Effect. Concentration. PhenylhydraziAgueous solution.

1. INTRODUCAO

Compostos a base de hidrazina apresentam elew¢idalade. A fenilhidrazina € considerada
um dos mais potentes agentes cancerigenos pertercessa familia (Ejhieh; Chermahini, 2014).

Mesmo sendo muito toxica, a fenilhidrazina vemdsemisada na corrosdo de pecas de
aluminio em meio acido (Haleeet al, 2013), em sinteses organicas e na identificagéadidos e
cetonas (Yiet al, 2010).

A fenilhidrazina é usada como produto intermediaras inddstrias quimicas (como por
exemplo, agentes quimicos de sopro e produtos gognfiotograficos), agroguimicas (pesticidas, por
exemplo) e farmacéuticas (Gholomigtral.,2012; Sateet al.,2013).

Jerbnimo e coautores (2012) comentam que o ceefecide dilatagcdo volumétricg ) pode

ser também chamado de coeficiente de expansaoctgrooeficiente de expansao volumeétrica ou
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expansividade volumétrica. Todos esses termosand@ variacdo do volume devido a variacdo de
temperatura, enquanto a pressao permanece constante

De acordo com Canciam (2014)conhecimento do coeficiente de dilatacédo voluicgépermite
avaliar os impactos no sistema de medicdo voluotétem razdo da variacdo da temperatura, projetar
equipamentos e acessoérios considerando essa @datagxiliar na estimativa da entalpia de vapoéinag da
tenséo volumétrica e estudar a conveccao livreamsferéncia de calor em tubulagdes.

Para a determinacgédo do coeficiente de dilatacBmédrica( )’), Jerébnimo (2012)onsidera a andlise
de regressao linear dos dados do logaritmo nepedarrazdo entre a massa especifica na tempenaittigh

(p,) e a massa especifica na temperatura fipdlgm funcéo da diferenca das temperaturas fihgl (
e inicial (T,), conforme a equagéo (1).

m(%}ym—n) @

Nesse caso, o grafico da[&j versus (T -T,) fornece uma reta, em que o coeficiente
o,

angular corresponde a&oeficiente de dilatagcdo volumétritg).

Esse trabalho teve como objetivo estimar o casftei de dilatacdo volumétrica de solucdes
aquosas de fenilhidrazina. Para tanto, utilizoasaetodologia proposta por Jerénimo (2012) com
dados experimentais encontrados na literatura.

2. MATERIAL E METODOS

A Tabela 1 relaciona a massa especifica das sdugaguosas de fenilhidrazina com fracdes
molares de 0,10, 0,20, 0,30, 0,40, 0,50, 0,60, @,BD e 0,90 em fungcéo da temperatura. Esses dados
experimentais foram obtidos do trabalho de Safarowautores (1995).

Tabela 1: Massa especifica (em k§)rdas solucdes aquosas de fenilhidrazina em fudgdemperatura
Temperatura (K) 0,10 0,20 0,30 0,40 0,50 0,60 0,700,80 0,90

293 999,6 1009,3 1025,2 1046,2 1056,5 1057,3 106Q(69,4 1080
303 997,3 1005,6 1018,3 10385 1052,3 1054,6 1054%2,3 1074
313 994,7 1001,2 1013,9 1031,8 1043,7 10459 1048@56,2 1068
323 992,1 998,3 10105 1024,3 10352 1038,1 1040M9,7 1061
333 988,7 993,4 1006,7 1016,7 1026,4 1029,2 1034®44,3 1054
343 984,3 988,99 1001,4 1012,3 1019,3 1024,5 1021@B7,1 1048
353 977,5 984,2 998,2 10053 1010,3 10154 102080, 1041

As equacgles (2), (3), (4), (5), (6), (7), (8) gfexzem parte da andlise de regresséao linear dos
dados deln (%} em funcédo de(T—TO). Essas equacgbes sdo adaptacbes do trabalho da Trio

(2008).

(nta-b) 2
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Para a determinacdo do coeficiente de dilataciiaméirica(y) de cada uma das solucdes

aquosas de fenilhidrazina foram utilizadas as dpg2), (3), (4), (5) e (6) e os dados experimenta
indicados na Tabela 1.

Para a determinacéo do coeficiente de correlacgode cada uma das solugbes aquosas de
fenilhidrazina foram utilizadas as equacoes (3), (A, (8) e (9) e os dados experimentais indisado
na Tabela 1.

Nas equacdes (2), (3), (4), (5), (6), (7), (8% O corresponde ao numero de dados amostrais
emparelhados, que de acordo com a Tabela 1, esseqiew equivale a 7.

Nos célculos, para cada solugdo aquosa de femiltih, o valor considerado para a
temperatura inicial T,) € de 293 K e ao valor da massa especifica inf@g), a massa especifica

correspondente a essa temperatura.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
A Tabela 2 indica os resultados obtidos para oideate de dilatacdo volumétridg/) e o
coeficiente de correlacdo?) de cada uma das solucées aquosas de fenilhidragindadas.

Pode-se observar na Tabela 2 que o coeficienterdelacio () variou 0,9786 a 0,9996.

De acordo com Triola (2008), esse coeficiente ntedeau de relacionamento linear entre os
valores emparelhados das variaveis dependenteepandente. Dessa forma, quanto mais préximo
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for esse coeficiente da unidade, melhor é a quidid ajuste da funcdo em relacdo aos pontos do

diagrama de dispersao.

Tabela 2: Valores obtidos para o coeficiente detaifiiio volumétricay) e o coeficiente de correlagéb20

Fracdo molar (K™ r2
0,10 3,55x1d  0,9786
0,20 4,17x1d  0,9980
0,30 4,31x1d  0,9953
0,40 6,62x1d  0,9984
0,50 7.66x1d  0,9972
0,60 6,98x1d  0,9948
0,70 6,48x1d  0,9993
0,80 6,07x1d  0,9996
0,90 6,16x1d  0,9996

Lira (2004) acrescenta que para valores do ceetieide correlacdo maiores ou iguais a 0,90 e
menores que 1, a correlacédo linear € classificadeanuito forte.

Assim, com base na Tabela 2, pode-se verificar ppr@ todas as solugbes aquosas de
fenilhidrazina estudadas, a correlacao linear €sdlaada como muito forte.

A Figura 1 ilustra o gréfico de dispersédo dos redado coeficiente de dilatagdo volumétrica
(y) em funcao da fracdo molar das solu¢des aquodasittedrazina.
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Figura 1:Gréfico de dispersao dos valores do coeficientdildéacao volumétrica em fungdo da fracdo molarstés;6es
aquosas de fenilhidrazina

Observa-se na Figura 1, que para fracdes molae3,id a 0,30 ocorre um aumento do
coeficiente de dilatacdo volumétrica. Entre fractredares de 0,30 a 0,50, esse aumento é mais
acentuado, atingindo o maior valor do coeficiergeddatacdo volumeétrica na fragdo molar 0,50. A
partir da fracdo molar 0,50, existe um decréscirmocoeficiente de dilatacdo volumétrica com o

aumento da fracdo molar.
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Jerbnimo e coautores (2012) comentam que o ceefecide dilatacdo volumétrica esta
associado a energia de ligacdo quimica entre &siespatomos ou moléculas). Materiais em que as
ligacdes quimicas sdo fortes apresentam baixoscmygés de dilatacdo volumétrica, tendo em vista
que a dilatacdo térmica esta associada a varias@métrica da energia de ligagcdo com a distancia
entre as espécies. Durante o aquecimento, as espg&ementam a frequéncia e a amplitude de
vibracdo. Como as forcas de repulsdo sdo sempmenailo que as de atracdo, a distancia média
entre as espécies também aumenta.

Pires (2007) comenta que as forcas intermolecukitesie grande importancia na explicagao
das solubilidades das substancias.

Segundo Solomons e Fryhle (2009), a agua e a i@raltina sdo compostos polares.

Na agua e na fenilhidrazina (quando em separamjam interacdes intermoleculares do tipo
ligacBes de hidrogénio. A ligacdo de hidrogéniar@unteracdo entre atomos de hidrogénio de uma
molécula com atomos de elementos altamente elgfatines, de maneira que o hidrogénio funciona
como “elo” entre os atomos com os quais interagei¢B, 2006).

No caso da agua, o atomo de hidrogénio esta ligamlooxigénio; enquanto que na
fenilhidrazina, o atomo de hidrogénio esta ligadad@rogénio. Como o oxigénio e o nitrogénio sédo
elementos altamente eletronegativos, ocorre ergren@éculas de agua e entre as moléculas de
fenilhidrazina, ligacdes de hidrogénio (Solomoisyhle, 2009).

Quando duas substancias de polaridades semelhaatesisturam, as “novas” forcas
intermoleculares que se formam na solugdo sdo rseittelhantes aquelas existentes em cada uma
das substancias em separado (Pires, 2007).

Assim, levando em conta os coeficientes de di#amtaglumétrica das solugcbes aquosas de
fenilhidrazina estudadas, os resultados sugerenpgeefracdes molares pequenas de fenilhidrazina
(0,10, 0,20 e 0,30) prevalecem as ligacdes de digahio entre as moléculas de agua.

A medida que aumenta a fracdo molar de fenilhidea¢0,30, 0,40 e 0,50), os coeficientes de
dilatacdo volumétrica aumentam, provavelmente &sts$ociado a formacgédo de “novas” ligagbes de
hidrogénio, ndo mais das moléculas de agua com amsdas moléculas de agua com as moléculas
de fenilhidrazina.

A partir de fracdes maiores que 0,50, os coefieerde dilatacdo volumétrica tendem a
diminuir, pelo fato de existirem mais ligacdes ddrdgénio entre as moléculas de fenilhidrazina do
gue entre as moléculas de agua e as moléculasittedazina.

Talvez por serem moléculas menores, a interaciie aa moléculas de 4gua seja mais forte
em relacdo a interacdo entre as moléculas de ignaifina; motivo pelo qual, afeta nos valores do
coeficiente de dilatagio volumétrica.

O coeficiente de dilatacdo volumétrica mede a gaoaelativa do volume devido a alteracéo
da temperatura, mantendo-se a pressao constanteexemplo, se o coeficiente de dilatacédo
volumétrica de um material é igual a 1,0 X*¥0%, significa que o acréscimo de 1 grau tem como
resultado o aumento do volume em 1% (Netz; Ort2gas).

Seguindo a mesma linha de raciocinio, para cadm@ad de acréscimo de temperatura, o
aumento do volume da solucdo aquosa de fenilhitaade fracdo 0,50 é de 0,0766%. Esse valor pode
parecer pequeno, mas, se comparados com a aged(q@y) o aumento do volume da solugédo
aquosa de fenilhidrazina de fracdo 0,50 equiv8&%a vezes mais que o aumento do volume da agua.

A Tabela 3 relaciona o aumento de volume das 8etuaquosas de fenilhidrazina para cada
um grau de acréscimo de temperatura e NV (nUmenedes a mais que o aumento do volume da
agua).
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Tabela 3: Aumento de volume das solugdes aquosksitleidrazina e o nimero de vezes a mais queneato do
volume da agua

Fracdo molar Aumento de NV

volume

0,10 0,0355% 1,69

0,20 0,0417% 1,99
0,30 0,0431% 2,05
0,40 0,0662% 3,15
0,50 0,0766% 3,65
0,60 0,0698% 3,32
0,70 0,0648% 3,09
0,80 0,0607% 2,89
0,90 0,0616% 2,93

Buscando na literatura trabalhos associados cditat@acdo volumétrica de solugcbes aquosas
de fenilhidrazina, constatou-se a auséncia dessdogso que dificultou as analises dos resultados
obtidos neste trabalho.

4. CONCLUSAO

A auséncia na literatura de trabalhos associados & dilatacdo volumétrica de solucbes
aquosas de fenilhidrazina dificultou a comparagio os valores preditos.

Para um intervalo de 293 a 353 K, o coeficientditi¢acéo volumétrica das solucdes aquosas
de fenilhidrazina estudadas variou d65%10* K™ (solucdo com fracdo molar 0,10) a 7,66%10"
(solucdo com fracdo molar 0,50). Para todas a®dmgnolares estudadas, a correlacdo linear foi
classificada como muito forte.

Os resultados sugerem que para fracbes molarégl@ea 0,30 ocorre um aumento do
coeficiente de dilatacdo volumétrica. Entre fractedares de 0,30 a 0,50, esse aumento € mais
acentuado. A partir da fracdo molar 0,50, existe decréscimo do coeficiente de dilatacédo
volumétrica com o aumento da fragdo molar.

Esse tipo de comportamento provavelmente estaciadsoas interacdes intermoleculares
ocorridas entre as moléculas de 4gua e fenilhitgazi

Para cada 1 grau de acréscimo de temperaturanenam do volume das solu¢des aquosas de
fenilhidrazina estudadas variou de 0,0355% a 0.%/@6m comparagdo com a agua, esses aumentos
do volume representam, respectivamente, 1,69 ev@ffs mais que o aumento do volume da agua.
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