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Artigo

CYANATE ION DECAY AND ETHYL CARBAMATE FORMATION. Cyanate ion stability was studied in aqueous/ethanolic
solutions, pH = 4.5 (CH,COOH/NaCH,COO), at different temperatures. Following the decay [(OCN)] versus time, in the presence
of excess C,H,OH, the rate constant for this reaction (k;) was calculated as (2.5 + 0.3) x 10* s at 25 °C, for 0 < [C,H,OH] <
13.7 x 10" mol L™, For [C,H;OH] > 2.0 mol L' a decrease in the numerical value of k, was observed, reaching 5.2 x 10 s”' when
[CH,CH,OH] = 13.7 mol L"'. Variations in the kinetic parameter values AH %, AS,” and AG* for the cyanate ion decay reaction were

observed for solutions at different ethanol concentrations.
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INTRODUCAO

O carbamato de etila (NH,COOCH,CH; ) ocorre naturalmente em
alimentos fermentados (pao, iogurte), bebidas alcodlicas fermentadas
(vinho, cerveja) e bebidas destiladas (uisque, aguardentes).'* Sao
diversos os compostos presentes em alimentos e bebidas que na pre-
senca de etanol podem levar a formacao de carbamato de etila (CE)
durante as etapas de processamento e de armazenamento (Esquema 1).

Uma das rotas propostas para a formagdo do carbamato de etila
envolve a reacdo de decomposic¢io de uréia (H,NCONH,) em meio
dcido entre 60 °C e 100 °C, na presenca de etanol (Esquema 1, reacao
I). Em presenc¢a de dgua a uréia decompde-se termicamente em amonia
(NH,), diéxido de carbono (CO,), 4cidos cidnico (HOCN) e isocidnico
(HNCO). O 4cido cianico converte-se em 4cido isocidnico’!! e este
ultimo reagiria com o etanol levando a formagdo de CE (Esquema 1,
reagdo I e Esquema 2). Procurando contribuir para o conhecimento
da formacao de CE em aguardentes, descreve-se o decaimento da
concentragdo do fon cianato (OCN) em solucdes aquo-etandlicas.
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Esquema 1. Formacdo do carbamato de etila a partir da uréia>!!

PARTE EXPERIMENTAL
Reagentes

Os reagentes e solventes utilizados, sempre de grau analitico
ou cromatogréfico, foram adquiridos das seguintes companhias:
Sigma-Aldrich (Steinheim, Germany), Mallinckrodt Baker (Paris,
United States of America), Fluka (Buchs, Switzerland), Carlo Erba
(Milano, Italy) e Tedia (Phillipsburg, United States of America). A
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dgua utilizada foi previamente destilada e a seguir deionizada por um
sistema Milli-Q da Millipore (Bedford, United States of America).
As solucdes aquo/etandlicas foram tamponadas a pH = 4,5, valor
este que corresponde ao valor mediano de pH apresentado pelas aguar-
dentes, utilizando o sistema tampao dcido acético e acetato de sédio.
Estas solucdes foram fortificadas com aliquotas de solucdo estoque
de cianato de potassio, recém-preparada. As solugdes resultantes
foram transferidas para frascos de vidro (vials) de 28 mL, lacrados
com septos de borracha e aluminio e entdo acondicionados em banho
termostatico. Aliquotas destas solu¢des foram retiradas de tempos
em tempos para o acompanhamento do decaimento do fon cianato.

Decaimento do ion cianato (OCN)-

Foram preparadas solugdes nas seguintes concentragdes (mol L)
de etanol: 1,0 x 102,2,0x 10% 4,0 x 102 8,0x 102 2,4, 8, 13,7. A
concentracdo do fon cianato (KOCN) escolhida experimentalmente
foi constante e igual a 1,0 x 103 mol L', A partir destas solucdes,
acompanhou-se o decaimento da concentra¢do do fon (OCN) em
funcdo do tempo, utilizando-se a metodologia baseada na reagdo de
ciclizagio do dcido 2-aminobenzdico.'?

Aliquotas de 3,0 mL das solucdes aquo/etandlicas contendo
KOCN foram misturadas com 3,0 mL de uma solugio 0,010 mol L™!
de 4cido 2-aminobenzdico. A solucdo obtida foi acondicionada em
frascos de vidro (envoltos com papel aluminio) e aquecidas a 37 +
0,5°C em banho seco por 10 minutos. Posteriormente, adicionou-se
a esta solug@o aproximadamente 6,0 mL de uma solugdo de dcido
cloridrico (4,1 mol L') seguindo-se seu aquecimento a 65 +0,5 °C
(banho seco) por 10 minutos. A benzoiluréia assim obtida foi resfriada
atemperatura ambiente e a absorbancia da solucio determinada a 310
nm (€ =412 L mol"! cm™)® utilizando espectrofotdmetro UV-visivel
Hitachi modelo U-3501(Tokio, Japan). A solug@o de dcido 2-amino-
benzéico foi sempre preparada no mesmo dia do seu uso e antes da
realizacdo dos experimentos, sendo sempre mantida ao abrigo da luz.

Formacao de carbamato de etila

A formacdo de carbamato de etila foi acompanhada utilizando-
-se cromatdgrafo para fase gasosa Shimadzu GC-17A acoplado a
espectrometro de massas GCMS-QP5050 operando no modo SIM
(monitoramento de fon seletivo com razdo m/z = 62) usando im-
pacto eletronico de 70 eV. Foi dada preferéncia ao monitoramento
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do fon m/z = 62 ([M-C,H,]) com respeito ao fon m/z = 44, apesar
deste ultimo sinal ser o mais abundante nos espectros de massas
de substancias organicas, quando se utiliza ionizagdo por impacto
eletronico. Assim, este sinal estaria, em tese, mais suscetivel a in-
terferéncias.'>!* As amostras foram quantificadas por meio de adic¢do
de padréo, utilizando como padrio interno carbamato de propila.
Os limites de detecc¢do (LD) e quantificag@o (LQ) para o CE foram
de 10 e 30 ug L', respectivamente. A separagdo cromatogréfica foi
realizada em uma coluna capilar de fase polar, HP-FFAP, com filme
de polietilenoglicol esterificado, seguindo metodologia descrita na
literarura.'s16

Experimentos cinéticos

As constantes k, foram calculadas por meio de gréficos
In ([(OCN)], — [(OCNY)]) versus tempo e In ([CE], — [CE]) versus
tempo, respectivamente, onde [(OCN)] e [CE] referem-se as con-
centragdes do fon cianato e do carbamato de etila, respectivamente.
Os simbolos o e tse referem respectivamente ao final da reacdo e
ao tempo em que a medida se realizou. Segundo cdlculos utilizando
método INDO (Intermediate Neglect of Differential Overlap) a dis-
tribuicao da carga € igual sobre os dtomos de oxigénio e nitrogénio'’
no fon (OCN), notacdo esta que € utilizada no presente trabalho para
expressar a soma das concentragdes dos fons cianato e isocianato.!”!¥
Considerou-se que a concentracdo [(OCN)], quando t = 0 € igual
a concentracdo analitica de cianato de potdssio (KOCN) utilizada.
Como a metodologia analitica, que permite determinar a varia¢ao da
concentracdo do pseudo-haleto ao longo do tempo (t), ndo faz distin-
¢do entre cianato e isocianato e estes estdo em rapido equilibrio, os
resultados sdo interpretados como a soma destes dois anions. Em se
tratando dos dcidos correspondentes: HNCO (isocianico) e HOCN
(cidnico), as duas formas existem em equilibrio com a predominancia
do primeiro.'”!® Cdlculos quanticos (DFT- Density Functional Theory)
indicam que a reac¢@o de formacdo de carbamato de etila a partir de
etanol e 4cido isocidnico € favorecida com respeito a rea¢do com
dcido cifinico.® As reagdes foram estudadas sempre em condigdes de
pseudo-primeira ordem (excesso de etanol).

Os pardmetros de ativa¢do (AH 7, AS,” e AG/?) para a reagdo:

HNCO + CH,CH,0H 5 NH,COOCH,CH,

Esquema 2. Formagdo de carbamato de etila a partir do dcido isocidnico
e etanol

foram calculados, a partir dos valores de k;, para a mesma concen-
tracdo de KOCN e/ou etanol, a diferentes temperaturas, utilizando as
Equacoes de 1-4." O valor da energia de ativacdo (E,) foi calculado
graficamente langando log k, versus 1/T (equacéo 1). A Entropia de
ativagdo (AS,?) foi calculada para a temperatura de 25 °C (298 K),
inserindo-se k, = 2,3 x 10 s, na equagdo (2) calculado a partir da
equagdo (3) e utilizando a equacdo (4).

Ea

log by =logA — —— (D

! 2,303 RT

ASf k E
—=logk1710g(e—)710gT+ — )
2,303 R h 2,303 RT

E, = AH, + RT 3)
AG} = AH} + TAS /! @)

Nestas equagdes A € a constante pré-exponencial, k a constante
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de Boltzmann (1,381 x 102 J K'"), h a constante de Planck (6,626 x
10*7s), T € a temperatura (Kelvin, K), AH, variagdo de entalpia de
ativagdo, AS,* € a variagdo de entropia de ativacdo, AG,* € a energia
livre de ativacdo de Gibbs e R € a constante universal dos gases
(1,987 cal K! mol').>¢

RESULTADOS E DISCUSSAO

O perfil tipico das curvas absorbancia versus tempo, para
o decaimento do fon cianato, bem como para os gréficos
In ([(OCNY],—[(OCN)],) versus tempo, estdo ilustrados na Figura 1 e
os dados experimentais reunidos na Tabela 1. Estes resultados indicam
que a constante de velocidade para estareagao (k,=2,3+0,3x 10*s™),
ndo varia dentro do erro experimental no intervalo de concentragio
de etanol de 0 a 8,0 x 10" mol L.
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Figura 1. Decaimento do ion cianato em fung¢do do tempo e grdfico do
In ([(OCN) ], — [(OCN)],) versus tempo (insert). (T = 25°C (298 K),
[CH,CH,0H] = 2,0 x 10? mol L")

E interessante ressaltar que em meio aquoso e na auséncia de eta-
nol, a concentrac@o de (OCN) decai com k, =2,9 x 10*s!, (Tabela 1)
e que nestas condigdes ndo ocorre a formacdo de carbamato de etila.

Tabela 1. Valores das constantes de velocidades obtidas pelo grafico de In
([OCN],, — [OCN']) versus tempo em diferentes [CH,CH,OH]

Concentracao EtOH

(mol L) bos s e
0 29x10* 2,4x 103 25
1,0x 10? 33x10* 2,1x 103 25
2,0x 102 23x10* 3,0x 1073 25
2,0x 102 4,5x 10 1,5x 103 35
2,0x 107 9,2 x 10 7,5 x 107 45
4,0x 107 23x10* 2,9x 103 25
8,0x 102 24x10* 2,3x 103 25
8,0x 107! 2,5x10* 2,8x 103 25
2,0 1,7x10% 4,1x 103 25
4,0 1,5x 10 4,6 x 103 25
6,8 6,7 x 10° 1,0x 10+ 25
6,8 2,0x10* 34x10° 35
6,8 55x10* 1,2x 103 45
8,0 6,8 x 10° 1,1 x 10* 25
13,7 52x10° 1,3x10* 25
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Os valores de k, para o decaimento de fons (OCN)  em solucoes
aquosas na auséncia de etanol, sdo concordantes dentro do erro ex-
perimental com os valores calculados para solugdes aquo-etandlicas
de mesma concentragdo hidrogenidnica e concentragdes de etanol na
faixade 1,0 x 102a 8,0 x 10" mol L.

A reacdo de formacao de carbamato de etila foi acompanhada nas
mesmas condi¢des experimentais ((CH,CH,OH] = 8,0 x 10?mol L*").
O valor de k', para a formacao de CE (2,3 x 10 s') € da mesma ordem
de grandeza, dos valores de k, (2,5 +0,3) x 10*s!, para o decaimento
da concentracio de fons cianato em solugdes onde as concentragdes
de etanol sdo iguais ou inferiores a 8,0 x 10! mol L' (Tabela 1).

Em solugdes em que a concentracdo de etanol é superior a
8,0 x 10" mol L' (ver Tabela 1), a constante de velocidade para o
decaimento do fon cianato diminui a medida que o teor alcodlico
aumenta, atingindo o valor de 5,2 x 10~ s quando a concentragdo de
[CH,CH,OH] € de 13,7 mol L', (80 °GL). A Tabela 2 apresenta os
valores dos parametros de ativacio, para a reagdo de decaimento de
fons cianato, em diferentes concentragdes alcodlicas. Coerentemente
com as considera¢des acima, nota-se uma variag¢do de 7 kcal mol”,
-21 cal mol e 5 kcal mol! K! nos valores de AH %, AS,* e AG* res-
pectivamente, quando a concentra¢do de etanol varia de 2,0 x 102
para 6,8 mol L.

Tabela 2. Pardmetros de ativacdo para a reagao de decaimento de fons cianato
em solugdes aquo-etandlicas, pH = 4,5; temperatura = 25 °C (298 K)

[EtOH] AH? AG? E,. AS*
mol L! (kcal mol ") (kcal mol")  (kcal mol) (cal mol! K)

6,8 20 17 21 -10

2,0x 102 13 22 14 -31

O rendimento quimico de carbamato de etila também varia em
funcdo da concentragdo de etanol atingindo os valores de 9,1% para
[CH,CH,0H] = 8,0 x 10> mol L' e 35% para [CH,CH,OH] igual a
10,3 mol L"'.°Estas observacdes podem ser tentativamente explica-
das com base no conjunto de reagdes simultaneas que podem estar
ocorrendo:?!

H* + OCN" = HOCN = HNCO
HNCO + H,0 — H,NCOOH

H,NCOOH + C,H,OH — H,NCOOC,H, + H,0
NH,COOH — NH, + CO,

Esquema 3. Formagdao de carbamato de etila a partir do HOCN e do HNCO’

O 4cido cianico possui uma constante de dissocia¢do de 2,0 x
10+ a 28 °C e apresenta duas formas tautoméricas: o dcido cidnico
(HOCN) e o acido isocianico (HNCO), com predominancia do segun-
do (97%)."7"* O dcido isocidnico reagiria com a d4gua originando dcido
carbamico (NH,COOH), o qual pode reagir com etanol originando
carbamato de etila ou decompor-se em NH, e CO, (Esquema 3).2?!
Trata-se de duas reagdes competitivas, e os rendimentos dos respec-
tivos produtos irdo depender das concentracdes relativas de dgua
e etanol. Assim, diminuindo a concentracio (atividade) da dgua e
aumentando a concentragdo (atividade) do etanol, a formagao de
carbamato de etila é favorecida aumentando o seu rendimento. O
inverso ocorre com o aumento da concentracdo (atividade) da dgua
e a diminuicdo da concentragao (atividade) do etanol. Estas conside-
racdes, aliadas aos valores numéricos das constantes de decaimento
de fons (OCN) na presenca e na auséncia de etanol, sugerem que o
decaimento de fons cianato e ndo a formagao de carbamato de etila,
pelo menos nas condi¢des dos experimentos, € a etapa determinante
do processo de consumo de (OCN) .
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CONCLUSAO

Embora mais experimentos sejam necessdrios para melhor
esclarecer o(s) mecanismo(s) da(s) reagdo(des) de formacdo de CE
em aguardentes, envolvendo fons cianato, € razodvel supor que isto
envolve a reacdo de 4cido carbdmico com etanol gerando carbamato
de etila.??!

Existe uma diferenca substancial entre os pardmetros de ativagao
AH/, AS e AGpara areacdo de decaimento de fons (OCN) em fun-
¢do das condicdes experimentais. Nas solucdes onde a concentracio
de etanol € superior a 8,0 x 10! mol L, a constante de velocidade
para esta reacdo diminui com o aumento da concentracio de etanol.
O inverso € observado quando ocorre o aumento da concentragdo de
agua. As alteracdes nas concentracdes da dgua e do etanol afetariam
as constantes de velocidade de formagao de carbamato de etila e de
decomposi¢do do fon (OCN), favorecendo de forma diversa estas
reacdes competitivas. Este tema esta sendo investigado em nosso
Laboratério.
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