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A hidrazina forma sais dentre outros. Este

A hidrazina (Figura 1)

consiste num composto quim
ico inorganico cuja férmula
molecular é N,H, (12,58 % de
H e 87,42 % de N) e a massa
32,05 g.mol™’
Trata-se de

molecular

um liquido incolor, oleoso,
fumegante quando exposto
ao ar, e que possui odor
semelhante ao da aménia.
Esta substancia foi
descoberta por Theodor
Curtius em 1887.%°

H H
N—N
/{ \
H H

Figura 1. Férmula
estrutural da hidrazina

A hidrazina queima com
chama violeta e é explosiva
se destilada na presenga de
ar, metais ou luz ultravioleta,
pois essas condi¢cdes servem
como catalisadores para sua
combustdo. 0 seu
armazenamento deve ser
realizado em vidro vedado e
em local fresco e escuro, pois

assim a hidrazina é estavel.

com acidos inorganicos e é
um solvente altamente polar
capaz de dissolver diversas
substancias inorganicas e
orgémicas.1 Além disso, €
miscivel em agua e alcoois
metilico, etilico, propilico e
isobutilico.” E um potente
agente redutor e um bom

nucledfilo.

Na Tabela 1 encontram-se
algumas constantes

referentes a essa substancia.

Aplicacoes e reagoes

A hidrazina tem diversos
usos na industria, agricultura
e na farmacologia, além de
servir de matéria-prima para
um grande numero de
derivados que atuam como
fertilizantes, pesticidas,

antioxidantes, farmacos

composto também é

utilizado em reacbes de
sintese organica aginda como

nucledfilo, por exemplo, e é

ainda, um excelente agente
redutor.*>  Algumas  das
aplicacbes deste produto

encontram-se descritas a

seguir.

Sequestrante de oxigénio

Nas industrias a hidrazina

é muito utilizada como

anticorrosivo e agente
desincrustante em 4aguas de
caldeiras e

refrigeragdo de
atuando

dguas de
reatores,
como agente

redutor.’

Quando age como

anticorrosivo, a hidrazina
atua como sequestrante de

oxigénio, reagindo com este

Tabela 1: Constantes fisicas da hidrazina®

Ponto de fusdo

pKs (25 °C)
D=

Ponto de ebulicdo
Ponto de fulgor
Momento dipolo
Constante dielétrica (25 °C)

2,0°C
170 °C (5 atm)
52°C
1,83-1,90D

51,7
~6,05
1,0036

*D425= Densidade a 25° em relagdo a agua a 4°.
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gds, que se encontra

N2Hy(aq) + Oz(aq)

Esquema 1. Sequestro de oxigénio pela hidrazina

— Ny(g) + 2 HO(l)

dissolvido no meio, e

formando nitrogénio e agua,

evitando assim a corrosao
(Esquema 1).°

A vantagem do uso da
hidrazina como anticorrosivo
sdo os produtos da reacao
gue ndo sdo toxicos, ndo
formam sdlidos que podem
se depositar na superficie
metdlica dos equipamentos,
nem aumenta o teor de sais
dissolvidos.®

O uso deste produto com
agente antioxidante e

desincrustante tem sido
ponderado, pois a hidrazina
trata-se de uma substéancia
téxica com caracteristicas
carcinogénicas e

mutagénicas.>®

Inibidor alcalino

A hidrazina é utilizada em
centrais elétricas e térmicas,
em circuitos secundarios de
sistemas de reatores

nucleares  agindo como

inibidor alcalino.”

Em temperaturas acima
de 170 °C, a hidrazina se
decompde podendo formar
amobnia e nitrogénio gasoso
ou gases hidrogénio e
nitrogénio, conforme

Esquema 2.’

3NoHg(aq) —>  4NHj(aq) + Ny

NoHy(aq)

— N2 + 2H2

Esquema 2. Decomposicdo da hidrazina

Apds a decomposicdo de
parte da hidrazina, a mistura
entre esta e a amobnia é
capaz de elevar o pH a 8,
diminuindo ao processo de
corros3o.’

Fertilizantes e pesticidas

Por  apresentar  alta
toxidade, a hidrazina ndo é
diretamente utilizada no solo
como pesticida ou

fertilizante, porém, pode
servir de matéria-prima para
a producdo de diversos

destes aditivos agricolas,
visto que sua decomposi¢do
gera amoOnia e esta, por sua
vez, é utilizada na sintese de
fertilizantes como ureia,
fosfato, nitrato e sulfato de

amdnio.?

Combustivel de foguete

Nos ultimos anos,
satélites e veiculos espaciais
propelentes
liquidos tais como hidrazina
(N,H4), monometil-hidrazina
(MMH)

assimétrica

tém usado

e dimetil-hidrazina
(UDMH) como

combustiveis combinados e

OZI FZI N2041 H N03I HZOZ
como oxidantes.**°
A hidrazina e seus

derivados, quando utilizados
com o N,0, formam um par
hipergélico, ou seja, reagem
espontaneamente  quando
entram em contato sem a
necessidade de uma fonte de

ignicdo.’

Sintese orgdnica

A hidrazina é uma

excelente base de Lewis
devido ao fato de
nitrogénio
pares de

seus
atomos de
apresentarem
elétrons disponiveis,
consequentemente, este
composto pode atuar como
nucledfilo em diversas
reagoes de

organica.”

sintese

Dentre estas reagdes,
uma das mais conhecidas é a

reacdo que ocorre entre a

hidrazina e aldeidos e
cetonas formando
compostos denominados

hidrazonas. Nas hidrazonas,
o carbono que originalmente
pertencia a carbonila forma
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carbonilados
que
estes podem formar diversos

compostos

desconhecidos, visto

AL

estratégia é o uso da 2,4-
para
identificacdo de aldeidos e

dinitrofenilhidrazina

H
:o/—\.. om .
A\H +H\N,N\H (|) 'T' .?H 'T' H-(,'o:'.
C ‘—: \C\ /N\ —_— .o
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Esquema 3. Mecanismo de formacdo de hidrazonas

derivados com a hidrazina, cetonas, que produz um

possivel ocorrer a formacao

de isomeros (£) e (2).5112 tais como as hidrazidas e

derivado, em geral, sélido. O

hidrazonas descritas acima, ponto de fusdo desse
0 mecanismo de além de carbazidas, derivado pode ser
formacdo das hidrazonas Carbazonas e tiocarbazidas comparado com derivados
encontra-se no Esquema 3. (Figura 2)." de substancias conhecidas
. ) ) . U | d catalogados auxiliando na
A hidrazina ou hidrazinas m exemplo essa
substituidas reagem
também com derivados de R 0o R S -
s . e . ]
acidos  carboxilicos, tais HN\N/“\N,NH Ar/N\NJ\N/,N\Ar Ar—Na S N=pr
como cloretos de &cido, AR H H
ésteres e anidridos, via carbazida carbazona tiocarbazona
substituicdo ao grupo acila
formando compostos
denominados hidrazidas. O . . . .
Figura 2. derivados da hidrazina
Esquema 4 apresenta o
mecanismo de obten¢do de
. . . NO,
uma h|dra2|da,:?| p?:tlr de |.!_ LON NO, ON
um cloreto de &cido. C=0 — + H,0
H HzN\N H N‘N
. . c”
Além de possuir H H H
finalidade sintética. essas 2,4-dinitrofenilhidrazina 2,4-dinitrofenilhidrazona
7’

reacdes sdo muito Uteis

para a identificacdo de

Esquema 5. Sintese da 2,4-dinitrofenilidrazona
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identificacdo do composto
(Esquema 5).1*

Decomposi¢do em N, e H,

Outra reacao da hidrazina

que possui aplicacado

significativa é a  sua
decomposi¢cdo em nitrogénio
e hidrogénio conforme o
Esquema 6. A decomposicao
pode acontecer de forma

direta, ou passar pela etapa

de formagao de amobnia
(NH;) ou diazeno
(NZHZ) 7,8,13,14

A decomposicdo
catalisada por iridio

suportado em alumina ¢é
utilizada no sistema de
propulsdo de satélites. A
ultima reacdo do Esquema 6
que fornece maior

contribuicdo

é a
para o)
empuxo.”

Sintese industrial

A hidrazina é formada
por meio de multiplas
reagdes quimicas onde
apenas

processos

alguns poucos
adquiriram
importancia  comercial.
Estes processos tem em
comum a oxidagdo da

amobnia ou ureia a

hidrazina.'**®

As maiores produtoras
de hidrazina no mundo

sao as empresas

americanas Olin Corporation
e Miles Inc. e a Fairmount
Chemical Company Inc.”® Os

principais  processos de
producao da hidrazina
encontram-se  descritos a

seguir.

Processo Rasching

No processo de Rasching,
a amodnia é oxidada com a
utilizacdo de hipoclorito de
sédio (Figura 3).

O hipoclorito de sddio é
obtido como uma solucdo 4,7
mol/L pela mistura de cloro e
hidréxido de sédio em uma
propor¢do molar de 1:2 a
frio. Essa solugdo é diluida a
1mol/L e, ent3o, é submetida
a reacdo com uma solucdo
aquosa de (15
%m/m) a 0 °C, gerando como

amonia

produto a cloramina e

hidréxido de sédio.™®
3NyHy(aq)
4NHz(aq) + NoHy(aq)
NyHy(aq)

NyH,(aq)

A cloramina, em meio
alcalino, sofre uma reacao
130 °C

com um excesso

posterior, a sob
pressao,
molar de 20 a 30 vezes de
anidra,

amonia gerando

entdo a hidrazina. O excesso

de amoénia é, entdo,
separado da mistura
reacional e reciclado. A

mistura  azeotrdpica de
hidrazina e agua (ponto de
ebulicdo de 120,5 °C) é
separada do cloreto de sédio
e concentrada por
destilagdo. A solucdo aquosa
de hidrazina é finalmente
concentrada por destilagao.
O rendimento do processo é

de 70 %.1%171°

Reagdes colaterais podem
ocorrer, a principal delas se
dad pela cloramina com a
hidrazina formada (Esquema
8)'16

4NHs(aq) + Nx(9)
3N2(g) + 8Hy(g)
N2Hy(aq) + Ha(g)

N2(g) + Ha(9)

Esquema 6: Decomposicdo da hidrazina em diferentes gases

2NaOH + Cl,
NaOCI + NH5
NH,CI + NaOH + NH;

—» NaOCI + NaCl + H,O
—» NH,CI + NaOH
e N2H4 + NaCl + H20

2NaOH + C|2 + 2NH3

R — N2H4 + 2NaCl + 2 Hzo

Esquema 7. Processo Rasching para a produgdo de hidrazina™®

1573

Rev. Virtual Quim. |Vol 7| |No. 4| |1570-1578|



Oliveira, V. G.; de
Oliveira, P. H. R.;
Tolentino, N. M. C.

Reagentes Quimicos

Métodos de Preparagao Industrial de Solventes e

Misturador

Bobina
de reagdo

Aquecedor

Tanque
de vaporizagio

3% Hidrato

Destiladores
A B, C

Hidrato de
Hidrazina (90%)

Figura 3. Esquema industrial da producéo de Hidrazina processo Rasching™®

Essa reagdao é catalisada
por cobre e, como contra
medida, a adicdo de EDTA é
feita para evitar que haja
cobre livre para favorecer
reacoes colaterais deste tipo.

hidratada
pode ser precipitada como

A hidrazina
sulfato de hidrazina e, assim,

ser removida do processo na
forma de sal.™

Processo via Ureia

Esta forma de obtencdo

da hidrazina via ureia se da
pelo mesmo work-up do
método Rasching, que
envolve a reagdo entre o
hipoclorito de sédio, gerado
sob excesso de hidréxido de
sodio em presenga de cloro,
e a ureia, que substitui a

amonia (Esquema 9).

Os componentes da
reagdo sdo misturados, a frio,
nas propor¢des molares
descritas acima para, e em
seguida, aumenta-se  a
temperatura a 100 °C para a
formacdao da hidrazina. O

azeotropo formado passa por

uma etapa posterior de
destilagdo onde o produto é

concentrado.

Essa forma de obtencgdo
da hidrazina possui um
rendimento de 60 a 70 % e
possui grande vantagem por

ndo utilizar excesso de
amoénia e, além disso,
ocorrer a pressao

atmosférica.'’*°

O

A

H,N™ NH,

+ NaOCIl + 2NaOH

2NH,Cl + NyH,

Esquema 8. Formacao de cloreto de amoénia a partir da reag¢ao da cloramina com a hidrazina

Esquema 9. Obtencdo da hidrazina a partir da ureia

—— N, + 2NH,CI

N2H4 + NaCl + N32003 + H20
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Processo Bayer

Dos diversos métodos
sintéticos existentes que sao
baseados na oxidacdo da
amoénia com hipoclorito de
sodio na presenca de
cetonas, apenas o método de
Bayer se mostra eficiente
para ser utilizado em escala

industrial (Figura 4).*%'®

Este processo se da em
duas etapas (Esquema 9),
que s3ao a formagdo e a
hidrélise da acetona azina
(Azedtropo NoH,). ™

A formagdo da hidrazina,
reagao entre
hipoclorito de sddio, amoénia
e acetona e se da pela
hidrélise do intermediario

ocorre pela

acetona azina.™®

Inicialmente ha uma
reacdo a 35 °C que se da pela
mistura de uma solugdo 1,5

mol/L de hipoclorito de sddio

com amoénia e acetona. A
solucdo resultante consiste
entdoem 5 a7 % em peso de
acetona azina, cloreto de
sédio e excesso de amoénia.

Essa amoéOnia é removida e

reciclada para o reator
principal. Na etapa seguinte
temos a mistura azeotrdpica
de azina e agua que ¢é
evaporada e desta forma é
possivel remover o cloreto
de sddio. Finalmente a
acetona azina é hidrolisada e,
em seguida, destilada para a

separacdo da acetona e da

solu¢gdo de hidrazina. A
hidrazina entdo é
concentrada até a sua

composi¢do azeotrépica de
64 % em peso. O rendimento
do processo é de 80-90 %
baseado na quantidade de
utilizado.™®  As
etapas do processo podem
ser acompanhadas na Figura
4.

hipoclorito

Toxicidade
Efeitos toéxicos da
hidrazina em humanos

sugerem que a exposi¢do
pode
efeitos adversos sistémicos e
E de
conhecimento que animais

ocupacional levar a

até mesmo cancer.
expostos a quantidades
pequenas a moderadas de
hidrazina por via oral e
respiratoria sdo capazes de

neoplasias. A
atualmente é

desenvolver
hidrazina

classificada como potencial
cancerigeno e um
contaminante de risco para o

ambiente.?**

A morte de humanos por
exposi¢cdo a hidrazina ja foi
relatada. A
continua a hidrazina por um

exposi¢ao

periodo de tempo de seis
meses é capaz de levar a
lesbes renais e pulmonares,
podendo desencadear uma

Acetona

NH;

Acetona

NH5

Acetona
azina NaCl ,

destilagdo destilagdo

Solucdo
NaClO

Reacio/d
Reacdo/

|

Solugdo NaCl

Azebtropo N,H, <—

Hidrazina
(10%) H,0

Destilagao —[

H,0

Figura 4. Esquema de producgdo da Hidrazina pelo processo Bayer
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H
I HaC N
NaOCI +NH3 + HsC™ CH,4 H3C/ ~0 + NaCl + HO
3,3-dimetil-1,2-oxaziridina
H H,C
3N
l-l?’C\C'\'\\l +  NH,3  —— ’ C/C=N—NH2 T H,0
H,c” © 3
O
HsC, N HaC, ,CHj
JLC=N—-NH, 4 H,C” CHy — = JC=N—-N=C_ + H,O
HsC H5C CH;
Acetona Azina
H,C CH Q
3L M3
C=N-N=C D+ 2H0 AN 2 )
H3C CH3 H’ N H3C CH3
Esquema 9. Formacgao da Hidrazina, via acetona azina
pneumonia. Nos pulmdes a relatos e estudos que Conclusao
hidrazina é capaz de causar indicam a hidrazina como
dispneia e edema.” causadora de cancer.
Entretanto, estudos em A hidrazina é um produto
A nivel renal, a exposicd0  gnimais com hidrazina e 9uimico utilizado
continua a hidrazina é capaz mundialmente. Seu forte

de causar necrose tubular,
inflamagdes e hemorragias.
No tecido hepatico, é capaz
de causar necrose celular em
A hidrazina
também ¢é danosa a nivel

certas dareas.

ocular causando conjuntivite
pela longa exposi¢cdo. A nivel

neurolégico é capaz de
causar tremores,
movimentos clonicos,
hiperatividade, cansago,

alteragbes de humor, déficit
de atencdo, perda de
memoria entre outros.”*

Apesar de a hidrazina ser
potencial
carcinogénico para humanos

um agente

em casos de exposicdo

prolongada, ndo hd muitos

alguns derivados da hidrazina
ja demonstraram atividade

carcinogénica tanto pela
exposicdo  oral quanto
inalatéria. E observado o

aumento da incidéncia de
tumores em nivel de pulmao,
figado e mamas de ratos pela
exposicao continua a
hidrazina, e o aumento de
endotélio,
pulmdo, rins e colén pela

1,2

tumores em
exposicao da
dimetilhidrazina.”

Logo, a exposicdo a
hidrazina é um risco grande
para humanos e animais, e a
atividade carcinogénica da
deve

substancia ser

considerada.”

poder redutor a torna um

excelente agente
anticorrosivo muito
empregado nas industrias

oferecendo produtos nao
téxicos. Outro uso bastante
comum para essa substancia
é seu aproveitamento como
combustivel de foguete.
Também merece destaque
na sintese organica sendo
precursor de diversos
produtos utilizados na
agricultura e na industria

farmacéutica. Seu uso,
sempre

esta

porém, deve ser
cuidadoso,
substancia é toxica e oferece

pois

riscos para os seres vivos e 0
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