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L-ASCORBIC ACID: COMPLEXATION AND REDOX REACTIONS WITH SOME TRANSITION
METAL IONS. The strong reducing action of L-ascorbic acid (Vitamin C) are of fundamental
interest in biochemical and related process. The oxidation of ascorbic acid by molecular oxygen
and others oxidants are of fundamental importance, involving the intervention of transition metal
ions as catalysts and the formation transition metal complexes of ascorbic acid as intermediates.
The present article is intended to cover some aspects of the reactions of ascorbic acid and related
compounds involving some transition metal ions.
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1. INTRODUGCAO HCOH HOCH
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O acidoL-ascorbico apresenta grande importancia para siste- A -
mas bioquimicos, farmacoldgicos, eletroquimicos, processamen- HO oH HO oH
to de alimentos e outros, sendo suas propriedades redox uma » .
das caracteristicas quimicas de maior intefesse acido L-Ascérhico acido p-Isoascorhico

Dentro da abrangéncia dos aspectos da quimica e bioquimica I 11
do &cido ascorbico, no presente trabalho serd dada atencao as
reacOes de complexacgéo e 6xido-reducdo envolvendo alguns ions
metalicos em meio aquoso. N&o estédo inclusos aspectos analiti-
cos para a determinacdo do acido ascoérbico ou do &cido
deidroascorbico. Vasta literatura encontra-se disponivel, como

por exemplo os artigos de revisdo de Wastikalii * e Pachla H o KOH (ale)/A H 0
et alii 5, que ddo énfase & andlise de acido ascérbico em amos- =0 0
tras bioldgicas, alimentos e produtos farmacéuticos. — —

O presente artigo abordard véarios parametros cinéticos e OH OH OH OH
termodindmicos importantes para a compreenséo da quimica do HCOH HOGH
acido ascérbico, contribuindo para o estudo de reatividade, equi- CH;0H CH;0H
librios quimicos, bioinorganica e também para o desenvolvimento scido p-Ascorbico scido L-Isoascorbico
de métodos analiticos. Na apreciagdo da literatura abordada a I , v

seguir, optou-se por apresentar as sequéncias de reacfes con-

forme consta no artigo original. Figura 1. Estereoisémeros do acido ascorbico em meio alcodlico e de

) ) i KOH a quentd
2. EQUILIBRIOS ACIDO-BASE E DE OXIDO-

REDUCAO DO ACIDO L-ASCORBICO . o
Os processos redox do acido ascdrbico, representados pelas

Vitamina C é o termo frequentemente usado para referir-s€quacoes (2) a (4), sao reversiveis com a formagdo de radicais
ao acidolL-ascorbico, figura 1 (1), e ao seu produto de oxidagaclivres intermediarios. A perda de um elétron (eq. 2), leva a for-
inicial, o acidoL-deidroascérbico, sendo que ambos apresentaninacéo do radical-ascorbato intermediario, HAtambém cha-
atividade como vitaminas. No entanto, os isoméros (II), (I1) emado acido monodeidroascdrbico ou acido semideidroascorbi-
(IV) (Fig. 1) praticamente n3o apresentam atividadesco. A espécie HA se dissocia (pK= -0,45) formando o radi-

vitaminicas=. cal AT (eq. 3). A perda do segundo elétron leva a formacéo do
O acidoL-ascérbico (HA) possui a estrutura de um diol que acido deidroascérbico (eq. o o o
€ oxidado formando o acido-deidroascorbico (4), equagéo E importante observar que para a oxidagdo do &cido ascérbico

1. Nos equilibrios &cidos os anions (HAA%) sdo estabiliza- o total dois prétons e dois elétrons séo perdidos. No esquema
dos pela distribuicao da carga através do sistema enona O1=Cl-estdo apresentados os valores das constantes acidas e 0s po-
C2=C3-03, sendo o hidrogénio mais 4cido o do grupo hidroxiltenciais de reducdo para as especies do acido ascérbico em so-

ligado ao C33. lugéio aquosa.
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Acido deidroascorbico Acido 2.3 dicelo-L-gnldnico
3. REACOES DE COMPLEXAGCAO DO ACIDO
ASCORBICO COM ALGUNS IONS METALICOS
DE TRANSICAO

4

f iHou ) HOH O acido ascorbico forma complexos com ions metalicos do
HOH H.0H tipo MA e MHA, dependendo do pH do meio, mas esses com-
A A plexos sdo relativamente instaV8is. Na tabela 1 estdo apre-

O§Jentados valores de constantes de equilibrio entre o acido
cdo diminuem na sequéncid(Bo/HoA) > E°(Ag/HAY) > gscorblcq,e_ alguns ijons m_etallcos, deteerlnados_ como espécies
Eo(Ao/AZ). Assim, as propriedades redutoras dessas espéciddiermediarias nos mecanismos de reagao de oxidacao do acido
seguem a seguinte ordent A HA™ > H,AS © asc_or_blco por ions metallco§ de transicéo. Observa-'s_t_a que a
maioria desses complexos sdo do tipo 1:1 com a espécie HA
A (BS)Agx A apresentam baixos valores de constante de equilibrio. Enquanto
ox que o complexo de ion ouro é do tipo 1:2 e o de ion prata é
.zeko,sw -eno,zw -e|[0.019v formado com a espécie’Ze apresentam valores de constante de
i . equilibrio mais altos?.
HoA =2
pK =404

No esquema 1 observa-se que os potenciais padréo de re

(be)Aox === HA pK;nM A" A combinacdo de problemas associados as reag@es de 6xido
’ reducédo rapidas, hidrélise e precipitagdo de ions metélicos faz

com que sejam poucos os trabalhos sobre a formagédo de com-

plexos com o fon ascorbato{Aem meio de baixa acidez, isto

€, em condi¢des onde complexos quelatos desprotonados devem

-0,038V

+ H0

. H . -€ —
HA e A on Aox Ticemne (POAex ser formado%
e N&o existem muitos trabalhos sobre o isolamento de comple-
016V xos solidos de &cido ascoérbico. Alguns complexos cristalinos

descritos para uma variedade de ions metalicos de transicdo como
Esquema 1.Potenciais padrdo de reducas EPH (Eletrodo Padrao  TiO?*, CP*, Mn?*, C&®*, Ni?* e Zrt*, foram preparados e iso-
de Hidrogénio) e constantes de acidez do acido L-ascérbico e espéciados a partir da reacdo do sulfato do ion metdlico com acido
es relacionadas, a 26 e forga ionica 0,2 mol £ ® %, ascorbico na presenca de hidréxido de bario em auséncia total
de oxigénid?®
Martinez e Urib&* isolaram um soélido azul intenso a partir

Em meio aquoso € importante considerar que o atido fa mistura do ion ferro(lll) com ascorbato, ao qual foi dada a

deidroascérbico predomina (99%) na forma da espécie biciclic
hidratada, (bc)fx. equacéo (5), apresentando uma constante d
equilibrio elevadh®, K = 6x1¢ mol L.

ormula [Fe(HAY]*. O espectro de absorcdo do complexo é
Similar ao do intermediario azul observado em estudos em meio
aquoso da oxidacdo do acido ascoérbico por ions ferro(lll). Os
autores concluiram a partir de estudos quimicos e de espectros
Q Md&ssbauer que o ion ferro esta presente no estado de oxidacao

H
( S H”/'\‘_(L\/"\//“ (Il1). A partir de espectros RMN eles também sugeriram que o
A "?C\(»/f_f\ acido ascorbico esté ligado €omo um quelato bidentado ao ferro
gl G HG oM (5) através dos atomos de oxigénio dos carbonos (2) e (3), e a
Craon . estrutura sugerida pelos autores esta apresentada na ftfura 2
Aox (he)Aox

Uma série de complexos de acido ascoérbico do tipo cis-
[Pt(RNH,)(ascorbato)] foi sintetizada e isolada, sendo o ligante,

A reacdo de decomposicdo do acido deidroascorbico (eq.6) ocoR, a espécie cis-1,2-diaminocicloexano (cis-dach). A estrutura
re através da abertura do anel por hidrélise com a formacdo ddeterminada por cristalografia de Raios-X esta apresentada na fi-
4cido 2,3-dicetd--gulénico que é considerada irreversivel gura 3. Como esperado, o ascorbato € um ligante bidentado, e no

Tabela 1.Valores de constantes de equilibrio para complexos de &cido ascérbico com alguns fons metdlicos de trafGi¢do a 25
em meios de diferente forca idnica tl)

fon metalico Equilibrio log K I (mol )
Mn2* [MNHA]* / [Mn?*].[HA] 1,1 0
Fet [FeHA]" / [FE*.[HA 0,21 1,0
[FeA] / [FE'].[A?] 1,99 1,0
Cco?* [CoHA]* / [Co?"].[HA] 1,4 0
Ni2* [NiHA] * / [Ni®*].[HA] 1,1 0
Cw* [CuHA]* / [CUW?Y.[HAT] 1,57 0,1
Cw* [Cu(HA)]% [Cu?*].[HA].[H] 4,7 0,1
Ag* [AgA]” / [Ag].[A?] 3,66 0,1
Au®* [AUHA]?* | [AuPY.[HA] 1,89 0,1
[Au(HA)5]* 1 [Aud*].[HA]? 3,55 0,1
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Dados da literatura tém sugerido que para complexos forma-

C|H2OH dos com uma variedade de cations divalentes comt €8>,
0 H CHOH Mn?*, Zr®* e Cd*, o acido ascérbico atua como ligante mono-
N\ o dentado. Estudos de RMN d&C levaram a conclusdo de que
o ‘ \F/ ’ o para os fons metélicos €oFe* e Mr?*, em pH 8,5, os comple-
e e\O X0s ascorbato-ion metélico séo formados por quelagdo com O(2)
Q AN e O(3) do fon ascorbdfb Estudos similares com Niem pre-
CHOH H 0 sencga de &cido ascérbico mostraram que o ascorbato também esta
éHZOH ligado ao fon metalico pelos oxigénios (2) €(3)

Poucos trabalhos s&o encontrados na literatura sobre a deter-
Figura 2. Estrutura sugerida para o complexo de Ferro(lll)/aci- minagdo das estruturas de complexos estaveis em solugédo entre
do ascorbicd*. ascorbato e ions metalicos. No entanto, muitos estudos compro-
vam a formacgdo de complexos como espécies intermediarias
durante as reacdes de oxidacdo do acido ascoérbico por ions
NH, metalicos.

4. REACOES DE OXIDACAO DO ACIDO
o) OH ASCORBICO POR COMPLEXOS DE IONS
METALICOS DE TRANSICAO

Uma série de estudos de reacdes de oxidacao do keido
ascorbico foi realizada empregando-se complexos de diversos
fons metalicos, e uma valiosa revisdo sobre o assunto foi
publicada por Daviés

E importante lembrar que as reacbes de transferéncia de
prétons que ocorrem simultaneamente com as reacdes de 6xido-
reducdo aumentam a complexidade desses esfudos
caso da Pt a ligag8o ndo ocorre pelos oxigénios (2) e (3), mas Para as reacdes envolvendo a oxidacéo do acido ascérbico, a
sim por meio do carbono (2) e do oxigénio ligado ao carbomaioria dos autores tem proposto a formagéo do radical ascor-
no(5)"°. bato, protonado (HA ou ndo (A”), na etapa determinante da

Apesar das muitas especulagbes sobre as estruturas de compleaczd®23
xos envolvendo o &cido ascorbico, a estrutura do tipo da figura 3, A tabela 2 apresenta os valores da constante de velocidade
tem sido considerada apenas para complexos com platina de reacdo a 2B, para a oxidagdo do acideascorbico por

Figura 3. Estrutura do complexo cis-1,2-diaminociclohexano-
platina(ll)/acido ascorbicd.

Tabela 2. Alguns exemplos de trabalhos realizados sobre a determinacdo da constante de velocidade de reacdo de oxidacao

acido L-ascorbico, a Z&.

Pares redox k (mdL s?) Referéncias
CUHLA 5,8x10? 24
[CUCI*/HA" 2,8x1C¢ 24
Cu(Ac)'/HA" 3,1x1¢ 24
Co*/HLA 2,8x10° 8
[COOHTP*/H.A 7,3x10P 8
[Co(phen}]®*/HA" 4,0x10* 25
[Co(phen}]3* /A% 5,8x16 25
[Co(bipy)s]**/HA" 1,3x10* 25
[Co(bipy)s] */AZ 2,1x1¢ 25
[Co(NH3)g]3*HA" 2,7 26
[Co(NH3)sOH]?HA" 1,9x10* 27
[Co(NH3)sOH]?* /A% 2,7x1CG 27
[Co(C204)3]3/H,A 1,2x10* 28
[Co(Cx04)3] 3 THA" 4,1x10° 28
[Co(C,04)4]3 1A% 2,0x1¢ 23
[Co(C,0.)3) 3 /HA" 7,0x10° 29, 30
[Co(C,04)4]3 1A% 1,1x10 29, 30
[Fe(H0)e]**/HA 3,4 19
[Fe(H,0)sOH]?*/H,A 1,7x1C° 19
[Fe(CN)]3/HLA 5,7x10? 20
[Fe(CN)]3/HA" 8,6x1C 20
[Fe(C04)3] 3 THA" 2,1x1¢ 21
[Fe(CN)]3 /A% 2x10/ 23
[Fe(pheny]®*/H.A 2x10° 28
[Fe(phen)]®*/HA" 6x10° 28
[Fe(lIl)/EDTA)/HA" 2,8x1C 31
[Fe(bipy)]®* /HA 5,4x16 32
[Fe(bipy)]**/H2A 8,2x10? 33
Mn®*H,A 7x10° 32
[MNOH]?*/H,A 8x10* 32
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alguns fons complexos de cobalto(lll), ferro(lll), cobre(ll) e  Lawrence e Elli§ examinaram essa reagéo através de medi-
manganés(lll). Outros estudos envolvendo complexos com ougbes espectrofotométricas com variagcdes de espectro entre 450-
tros ions metélicos de transi¢do estdo resumidos no artigo d850 nm e detectaram um rapido aumento inicial na absorbancia (
reviséo de Daviés Artigos mais recentes envolvem diferentes = 550 nm), atribuido a formagdo de um complexo instavel, segui-
complexos de Mn(I15* 35 Ni(IV)3¢e Ru(lI)¥". do de uma lenta diminuicéo dessa absorbancia. A esse complexo
A partir dos exemplos apresentados na tabela 2 pode-se obtermediario foi atribuida a férmula [FeHA] Esses autores
servar a importancia do pH, do ion metalico e da presenca ddeterminaram uma constante de equilibrio para o complexo inter-
diferentes ligantes complexados a esses fons metélicos parameediario ao redor de 0,55 mot*l(eq. 8}*
velocidade de reacao de oxidagdo do acido ascérbico. Um outro estudo cuidadoso em condi¢des de excesso de ions
Por exemplo, o efeito do pH pode ser observado comparari-e(lll), reagindo com &cido ascérbico, mostrou que a reacao
do-se a velocidade de reagéo para o [Co%gtﬁé.rﬂue em meio  ocorre em dois estagios, primeiro com um aumento rapido da
basico, regido em que predomina a espééieéAl,4x10 vezes  absorbancia, em 560 nmyft= 10 - 20 ms) seguido de uma
maior que em meio de diferente acidez, onde predomina a espédiminui¢cédo lenta ¢, = 200 - 400 ms). A etapa rapida desta
cie HA'. reacdo foi atribuida a substituicdo de moléculas g@ pela
O efeito da presenga de ligantes na velocidade da reagdo pod®lécula de WA com formagdo das espécies [Fe(HA)eq.
ser observado para o fon Fe(lll), em meio de igual acidez (HA14 e 15) e [Fe(bh)]®* (eq. 16). Para simplificacdo os autores
), a velocidade da reacéo é 2,1x¥@zes maior quando esse ion desses estudos omitiram o nimero de moléculas de agua coor-
metalico esta complexado com fenantrolina comparativamente denadas aos complexos [Fe(HZ)E [Fe(HA)]®* (eq. 14-17),
complexacao com EDTA. embora alguns traball&* apresentem esses complexos com o
Também verifica-se, a partir da Tabela 2, que o ion ferro(lll)acido ascorbico agindo como ligante quelato, ou seja
reage muito mais rapidamente com o acido ascérbico que FFe(HA)(H.0)4%* e [Fe(HA)(H20)4]%". O modelo proposto é
cobalto (I11); por exemplo, o [Fe¢D4)s]* reage 5,1x1Dvezes apresentado pela série de reacdes a s€guir
mais rapidamente com o acido ascérbico do que o [Enje*>

em meio no qual predomina a espécie’ HA Fe(H,0)6]™ [Fe(H20)sOH]™ + H Ko (12
- +

4.1. ReagOes de oxidagdo do acido ascorbico HaA HA + H 1K (13)

por complexos de Fe(lll) [Fe(HZO)(,]“ + HA- ==—= [Fe(HA)]** (14)
O &cido ascérbico apresenta varias fungdes importantes N%e(H,0)s0H]* + HoA === [Fe(HA)]* (15)

corpo, estando envolvido no metabolismo de varios tecidos e ’

em multiplos processos bioquimicos. [Fe(H,0)6)* + HoA == [Fe(H,A)J™ (16)
Alguns estudos concluem que a absorcao de ions ferro, espe-

cialmente quando complexado com glicina, € favorecida em prege(H,A)|* === [Fe(HA)]** + H* a7)

senca de &cido ascérbico devido a reagdo de 6xido-reducgédo, que ] .
mantém a forma biodisponivel, ions Fe(ll), em solugdo. Sendo a A etapa lenta da reac&o foi encontrada como sendo uma reagéo
acidez do meio muito importante na cinética dessa reacio, assii¢ transferéncia de elétrons por esfera externa com a participagéo
como na solubilidade de sais de fons Fe(Il)Afif}. das espécies [FefB)s]*" e [Fe(HO)sOHJ**, que é inibida pela

O mecanismo originalmente proposto para a reacgdo do foRresenca de ferro(ll). ComozX 2x10° mol L* (25°C e forca
Fe(lll) aquoso com bA é de um processo de transferéncia deionica 1 mol L) é bem maior que # 8x10° mol L%, a
elétrons por esfera interna que envolve a formagao de um conslesprotonacéo da espécie [Fgh#]>* deve ocorrer em maior ex-
plexo quelato com Fe(lll) (eq. 7 e 8). Em seguida, um elétron éenséo do que com oM como funcgéo da diminuicéo da concen-
transferido a partir do ascorbato para o Fe(lll) para produzir dracéo de F. Assim, os autores registraram que a especie
radical de complexo-Fe(lll) (eq. 9). Este, entdo, é convertiddFe(H0)sOH** & mais reativa do que [Fef®)e]** **
para o acido deidroascérbico §A (eq. 9 a 11). A etapa Dif(_erengas na velocidade de reagdo de oxidacdo do acido
determinante deste mecanismo é a formag&o do complexo intefScorbico por [Fe(b0)s]** e [Fe(H0)sOH]** também foram

mediario, FeHA" 4244

FE* + H)A s=————=2 H" + FEHA?" 7
complexo monodentado

Fe'HAY» =——>= FeHA™ K = 0,55 mol L' (8)

complexo quelato

observadas nos estudos realizados por Baesalii*® em con-
dicdes de excesso de)Al (cerca de dez vezes) em relacdo a
fons Fe(lll). Uma maior constante de velocidade, de cerca de
5x10” vezes, para hidroxos, comparada a de aquo complexos de
Fe(lll) (Tabela 2), foi explicada pelos diferentes mecanismos de
tranferéncia de elétrons envolvendo essas duas espécies. A oxi-
dacdo do KA por [Fe(HO)]®*, que é menos labil, segue um
mecanismo de transferéncia de elétrons por esfera externa, en-

Foi proposto que no rearranjo do co[’npl_ex_o monodentado parguanto que a oxidagdo por [Fe®)sOH]?* segue um mecanis-
quelato (eq. 7 e 8), ocorre uma transferéncia intramolecular de elgng de esfera interha

trons a partir do ascorbato para o jon férrico. O complexo do metal O fato de o ion [Fe(}D)s]** ser a forma predominante de

reduzido dissocia-se para produzifFe um radical ascorbato (eq.

10) que sofre reacdes rapidas com outro foff para produzir
mais um fon F& e o acido deidroascérbico {A*:

FeHA (Fe*... HA") 9)
(Fe?... HA") === Fe’" + H* + A (10)
A + Fe™* = Fe?* + Ay (11)

ferro(lll) em meio mais acido, somado a sua baixa reatividade
comparada com [Fe@®)sOH]?*, faz com que essas duas espé-
cies sejam importantes para estudos cinéticos das reac¢des de
ferro(lll) na auséncia de outros ligarftes

Até aqui foi dada atencdo as reagfes envolvendo apenas
aquocomplexos de ferro(lll) e, como apresentado na tabela 2, a pre-
senca de outros ligantes influenciam fortemente a velocidade de rea-
¢ao do ferro(lll) com o acido ascoérbico. A seguir as reagdes de
alguns desses complexos serdo abordados com maiores detalhes.

Em varios estudos a formagéo do complexo Fe(lll)-ascorbato, Outras evidéncias para a formagéo de complexos intermedia-

como uma espécie azul com méaximo de absorcéd erB50 nm

rios entre ions Fe(lll) e acido ascoérbico tém sido publicadas.

(e = 11 L mot* cmih)1®: 3L 4244 £5j detectada como um intermedi- NOs estudos de Keypoet alii*® foi observada a formacéo de

ario, durante a reducéo de Fe(lll) a Fe(ll) em meio aquoso.
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de Fe(lll) com &cido ascorbico. Eles determinaram uma da® estudo de mecanismos de reagdes de transferéncia de elétrons

espécies como sendo [FeHA] e a outra foi admitida como por esfera externa e interna em complexos de fons metélicos.

sendo um complexo de Fe(ll) com o radical ascofato Em muitos casos néo existe a formag&o do complexo de Co(lll)
Nos estudos da reacéo do tris(oxalato)ferrato(lll) com acidacom o acido ascérbico ou o ascorbato, uma vez que a reagéo

ascoérbico, Martinezt alii?®> observaram uma espécie de vida redox é muito mais rapifie 23 26-28

curta, considerada um complexo misto de Fe(lll)-oxalato-ascor- A reacéo de reducao do ion hexaaquocobalto(lll) pelo acido

bato. A partir dos dados cinéticos para a formagédo da espécascorbico foi estudada em meio de alta concentracdo de ions

intermediaria, os autores descreveram um processo controladudrogénio (0,6 - 3,0 mol £), onde apenas a espécighAesta

pela reacdo de substituicdo de ligantes, a qual é inversamenpeesente como redutora, e nessas condicdes ambas as espécies

proporcional & concentracdo de ion& Begue-se uma etapa [Co(OH)(aq)f* e [Co(aq)}* foram consideradas. O mecanismo

relativamente lenta de transferéncia de elétrons por esfera inteda reacao foi esquematizado de acordo com a sequéncia de rea-

na, que é independente do pH, da concentragdo do Aacidgbes apresentadas a sefuir

ascorbico e da forga idonia

Muitos dos sistemas estudados envolvendo Fe(lll)-aciddCo(ag)]** [Co(OH)(aq)]*" + H*(aq) (18)
ascorbico apresentam mecanismo de transferéncia de elétrons por 1 2 .
esfera interna. Contudo trabalhos com 2,2-bipiridina e 1,10lCoQ@DI™ + H2A — Co™ + HyA (19)
fenantrolina e seus derivados como ligantes ao Fe(lll) apresentam 24 24 . 20
mecanismo de tgaansferéncia de elétrons por esfera extérn¥ [Co(OH)aqI™ + HaA — Co™ + HA (20)
Banschet alii“” realizaram estudos cinéticos da oxida¢ao do U . 2+ + s
&cido ascorbico pelo fon complexo [Fe(gR)em solugéo aquo- [Co@a)I™ + HoA” = Co™ + Auc + H rdpida (21)
sa como fungdo do pH, da temperatura e da pressdo. Os estug@®(OH)(aq)]** + H,A® — Co™ + Ay ridpida (22)

foram realizados em condi¢cBes de pseudo-primeira ordem com a
concentracéo de acido ascoérbico vinte vezes maior em relagéo a Mesmo em altas concentracdes de fons hidrogénio, usadas
de fons Fe(lll), em uma faixa de pH entre 0 e 7 e forga i6nicgor Rickmanet alii®, a reacéo é rapida e foi seguida por técnicas
1 mol L' a 28C. Os resultados indicaram que uma constantede parada instantanea de fluxo (“stopped flow”). N&o foi evi-
de velocidade limite é atingida em pH1,0, isto é, onde estd denciada a formagdo de um complexo intermediario, e a reagdo
presente unicamente a espécid\k. de transferéncia de elétrons foi atribuida como sendo um meca-

Na regido entre 5,& pH < 5,3 a velocidade da reacdo € nismo de esfera exterha
independente da acidez do meio, o que foi atribuido a reacdo Estudos cinéticos da reacdo de redugdo de alguns complexos
redox principalmente associada com a espécig ethsiderada  de ion cobalto por acido ascérbico em meio de tamp&o acetato
a espécie predominante nessas condigdes. Com o pH proximo(pH entre 3,6 e 5,0) mostraram que tanto para [Co(g}ién)
7, observou-se um aumento significativo do valor glg latri- como [Co(bipy}]®* a reacéo é aproximadamente ¥8zes mais
buido & presenca da espéci due comeca a se formar nessas rapida na presenca da espéci& dm relacdo a espécie HA
condi¢des. Os autores concluiram que a reacédo de reducédo @pabela 2).
complexo [Fe(CNjJ* ocorre por um mecanismo de transferén- O complexo [Co(en)(pheslf* é reduzido apenas pela espé-
cia de elétrons por esfera extetha cie A*, enquanto que os complexos [Co(#phen)f* e

Nos estudos da reacéo de oxidagéo do &cido ascorbico pefGo(en)]®* ndo sdo reduzidos por ions ascorbato. Nenhum des-
complexo dimérico [FECN),g]*, foi proposto que a reacdo ses complexos é reduzido pela espécia.H
ocorre em trés estagios, com a redugdo dos dois ions centrais Os autores explicaram as diferentes reatividades pela corres-
Fe(lll). O primeiro estagio é a reducéo de um fon Fe(lll) parapondéncia aos potenciais de reducdo desses complexos (0,391
formar um dimero composto de Fe(lll,Il), em seguida ocorre a/ para [Co(phenj®"/?*, 0,316 V para [Co(bipy)**/?* e -0,214
redugéo do outro fon Fe(lll) formando um dimero de Fe(ll). NoV para [Co(en]**?"), que ndo explicam por que o complexo
terceiro estagio foi observado uma pequena variacdo dfCo(EDTA)]” ndo é reduzido pelo acido ascérbico apesar de seu
absorbancia que n&o foi estudada em det&ihes alto potencial redox (0,60 ¥

Nesses estudos, os mecanismos para ambos os estagios fo-A reacéo de oxidagéo do,M por [Co(GO4)3]* foi estudada
ram considerados similares e envolvem a formacéo de um jon d@m meio acido, * pH < 5%, e em meio alcalino, 8 pH <
tipo [Fe(CN)g]".M".AP" onde n = 4 ou 5, M é a espécie 10?. Nos dois estudos a reagdo global foi representada por:
reagente ascorbato com p = 1 ou 2 & #Li*, Na” ou K.
Foram calculadas as constantes de velocidade de pseudo-seguiittd + 2[Co(C204)3]> — Ay + 2H' + 2[Co(CL0:]Y  (23)
ordem 6,44x19) 2,48x10 e 1,25x18, 2,98x16 mor'L s a 19C
para as espécies H& A% para o primeiro e segundo estagios, ©OS dados ciné@icos foram quantitati\_/amente analisados, suge-
respectivamente. A reacdo é afetada por cations alcalinos, afindo um mecanismo de transferéncia de elétrons por esfera
mentando a velocidade com o aumento do tamanho do jon m&xterna com formagdo do radical intermediaric’ Aa etapa
talico: Lit<Nar<K™* 46. determinante da velocidade da redéao

A dificuldade de interpretagdo dos resultados envolvendo Nesses trabalhos concluiu-se que a reagéo (eq. 23) € extre-
reacdes com Fe(lll) em amplos intervalos de pH e em presengdamente dependente do pH, sendo a espéci€aaion ascor-
de possiveis ligantes, é devido a uma grande variedade de comato) mais reativa em comparacéo com as espécies protonadas
plexos de ferro(lll) que podem estar presentes. Podendo-se ifi2A e HA 2328
cluir hidroxo complexos com a ocorréncia de formacédo de pre- Os estudos da reagéo de oxidagao g por [Co(GO4)s]*
cipitados em altos valores de ffHOutro exemplo, s&o os re- em uma ampla faixa de pH (3-10) em meio de tamp&o universal
sultados apresentados por Hynes e Ké&lijostrando que a ©onde foram combinados dados cineéticos (leg ks pH) com o
decomposicio de [FeClg uma complicacdo a mais na reacao diagrama de distribuicdo do acido ascorbico confirmam a ordem

de cloreto de ferro(lll) com &cido ascérbico. de reatividade bA < HA" < A* (Fig. 4Y% %

Os estudos do efeito catalitico de ions ferro e da acidez na
4.2. Reacbes de oxidacdo do acido ascorbico reagéo de oxidagao doAl por [Co(GOx)s]* foram realizados
por complexos de Co(lll) em presenca de excesso de EDTA, para evitar a hidrolise de

ions ferro e precipitacdo do oxalato de Co(ll), facilmente obser-
Reacdes redox envolvendo complexos de Co(lll), cineticavados em pH>&° 30 o
mente inertes, tém apresentado importantes oportunidades paraNa figura 4 observa-se que para pH<5, onde as espécies
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constante de velocidade de segunda ordem, k = LBsmadL
HA S s (eq. 32), produzindo Cr(lll) e o radical ascorbato (e
— este Ultimo rapidamente reage com Cr(IV) (eq. 33). As reacles

LI u — /408

20k - que seguem s&o todas muito rapidas (eq. 33:35)

, o8 Fe(Il) + Cr(IV)(O2)2 — Fe(Ill) + CrI(O2)y" (30)

30+ =3

Fe(Ill) + HA" — Fe(ID(HA") 3N
Fe(IIN(HA") + Cr(IV)(02); — Fe(lll) + HA® + Cr(IIXOy)y (32)
ripida (33)

109 K g
f

102 HA® + Cr(IV)(02)s = A + Cr(lID(O2)y" + HY

Fe(Ill) + HA® — Fe(l) + H* + A ripida (34)

50 1 L L 0.0
20 4,0 6,0 80 10,0 12,0

pH

Cr(IIN(Oy)y” + 2HaA + HY — Cr(IIl) + 4H,0 + 2A, rdpida (35)

Figura 4. Coeficiente de distribuicdo (a) do acido-ascorbico,
K;1=3,2x10% e K=1,3x10"! mol L'* como funcgéo do p#f. Dependén-
cia da constante de velocidade com o pH, seine com [Fe(lll)/
EDTA]=1,00x10% mol L' (). [H2A]=3,00x102 mol L%, [Co(C,04)3]*
=3,00x10° mol L' e [EDTA]=3,15x10° mol L. Forga idnica
1,0 mol [* (NaCl), (25,0+0,19C em meio de tampao universal®

Os estudos da reducdo de Cr(IV) catalisada por ions ferro
em presenca de EDTA mostraram que em altas concentragfes
de &cido ascorbico existe a formagdo de um complexo entre
Fe(lll)/EDTA e ascorbato, K = 88 mdL (eq. 36). Em seguida
ocorre uma reacdo de Oxido-reducdo que destroi o complexo
originando o radical HA que é a etapa determinante da veloci-
dade da reacdo, k = 3,2¢¥1Mol'L s? (eq. 37§~
H,A e HA estdo presentes, a reagdo € mais lenta mesmo em

presenca do catalisador. Na faixa de pH entre 5 e 9, o valor d@(III)JEDTA + HA’ Fe(IIH(EDTA)}HA") (36)

Kobs para a reagdo catalisada praticamente independe da acidez B .

do meio, o que é caracterizado por um patamar. Para a reack6(IIDEDTAYHAY) — Fe(ID(EDTA) + HA (37)
ndo catalisada, esse patamar € menor, e o valgj,gdaumenta HA® + Cr(IV)(02)2 = Ay + Cr(IID(O2)2” + HY  rdpida (38)

a partir de pH 7,5, quando comeca a surgir a espéciem
solugag® *° _ o _ Fe(I(EDTA) + Cr(IV)(Op)2 — Cr(lI)(Oy)y + Fe(lH(EDTA)

Os resultados da Figura 4 para a reagéo nao catalisada est@g;jda (39)
em concordancia com a seguinte sequéncia de reacgdes:

As duas sequéncias de reac¢des anteriores mostram um resulta-

H>A HA™ + H* Ki (24)  do interessante para a reacdo de Fe(lll) com o ascorbato: as ve-
) ). . K 25 locidades de formacg&o dos complexos Fe(lll)-ascorbato ou Fe(lll)/

HA AT +H 2 (29) EDTA-ascorbato sdo menores do que o procgzso de transferéncia

3. +o 2+ 2- de elétrons que resulta na destruicdo dos mesmos

HoA + [Co(C204)3]" — HaA™ + Co™ + 3C047 ko (26) As razdes entre as concentracdes das formas oxidada e redu-
; 3 . 2+ 2 27 zida do ion ferro nesses sistemas sé@o dependentes da velocidade

HA” + [Co(Co04)5]" = HA™ + Co™ + 3,04 ko (27) especifica de dois processos redox. O primeiro envolvendo a

AT 4+ [Co(Ca04)3]F — A + [Co(Cr04)31* ke (28) oxidagdo do Fe(ll) representado pelas equacdes (30 e 39) e 0

segu)anldo envolvendo a reacado de reducgédo do ion Fe(lll) (eq. 34
e 37y~

Para a reacdo da reducao de Cr(lV) por acido ascérbico
catalisada por ferro em auséncia ou presenca de EDTA foi

H A HAYA™ + [Co(CrOuil = Aux + [Co(C204)31% + 2H' (29)

5. REACOES DE OXIDACAO DE ACIDO
ASCORBICO POR iONS METALICOS DE
TRANSICAO CATALISADAS POR IONS FERRO

proposto um mecanismo de transferéncia de elétrons por esfe-
ra internd™.
Nos estudos da reacao de oxidagdo do acido ascérbico pelo

[Co(C,04)3]% catalisada por fons ferro em ampla faixa de pH
O efeito catalitico de ions ferro também foi estudado em algunéFig. 4) observa-se que o efeito catalitico € acentuado em con-
outros sistemas envolvendo reacdes redox do acido ascorbico caficdes onde predomina a espécie Haixa de pH entre 5 e 8.
peréxido de hidrogénfd e complexos de cromio (1% 5° Esse efeito é explicado pela formagdo do complexo entre Fe(lll)/
Nos estudos do efeito catalitico de fons ferro, na auséncia oaDTA e ascorbato (eq. 40), que é rapidamente destruido devido
presenca de agentes complexantes, tem sido mostrado que o @rieagdes redox com a formacéo do radical A%
ferro é reciclado entre os estados de oxidagéo di e tripositivos ~ Para a reagéo catalisada em presenca de excesso de EDTA
Algumas das sequéncias de reagdes propostas envolvemoamecanismo pode ser representado pela sequéncia de reacdes
formag3o de complexos Fe(lll)-ascorbato ou Fe(lll)-quelante-40 a 44293
?:ggégftglgge reagem na etapa determinante da velocidade }gg(III)(EDTA)  HA- Fe(Ill)EDTA)(HA)
Um exemplo interessante é a reacéo lenta de diperoxocrom
(IV) derivado do dietilenetriamina, Cr(IV)(dien)¢3, com o
acido ascorbico em meio de tamp&o acetato, a qual é forteme
catalisada por ions de Fe(lll) ou Fe(lll), tanto na auséncia com

(40)
Be(1I)(EDTA)HA) — Fe(IN(EDTA) + HA® (41)

SIDEDTA + [Co(Cr04)3]* — Fe(lIDEDTA + Co?* + 3C04%(42)

na presenca de EDTA. Na auséncia de EDTA, a reacéo € dga* 4 [Co(C,04)3]> = Awx + Co¥* + 3C,0,% (43)
primeira ordem (k = 4xf0omol'L s!) tanto para o Cr(IV) como ’
para o catalisador (eq. 38) Fe(lINEDTA + HA* — Fe(INEDTA + A, + H' (44)

A sequéncia de rea¢des proposta envolve a formagédo do com-
plexo Fe(lll)-ascorbato, K = 5x#amolL (eq. 31). Esse com- Pela sequéncia de reacdes 40-44 conclui-se que a reacdo de
plexo reage com o oxidante Cr(IV), na etapa determinante conransferéncia de elétrons entre Co(lll) e Fe(ll) € muito mais
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réapida do que a reacédo do complexo de Co(lll) com o acid@om respeito a concentragéo de oxigéhia constante de velo-
ascérbico, e a reacgéo de Fe(lll) com &cido ascoérbico é semprdade de pseudo-meia ordem observada foi 46(rpHE min®

muito répida, como ja apresentado na tabela 2. 1, semelhante ao valor 48 (mol*):*’2 min'! obtido nos estudos

de Jameson e Blackbiifn
6. REACOES DE OXIDAGCAO DO ACIDO Estudos cinéticos comparando o efeito catalitico de ions
ASCORBICO POR OXIGENIO CATALISADAS Cu(ll) e Fe(lll) na oxidagdo do acido ascoérbico pelo oxigénio
POR iONS METALICOS molecular, em meio acido (pH 2 - 5,5), mostraram que a ativi-

dade catalitica do ion Cu(ll) € maior que a do ion Fe(lll) para
Muitos dos trabalhos realizados sobre reag¢des catalisadas di-autoxidacdo da espécie HARorém para a oxidagdo da forma
zem respeito a chamada “autoxidag&o” do acido ascarbico, isto @rotonada, HA, o ion Fe(lll) teve efeito catalitico melhor do
0 processo de oxidagéo do &cido ascorbico pelo oxigénio dissoiue o ion Cu(ll). Em meio contendo agente quelante essa ordem
vido em solu¢des aquosas. Os cations metdlicos normalmentatalitica pode ser diferente, sendo também funcgdo da acidez do
usados como catalisadores na oxidagio do acido ascorbico s&wic™.
CW?*, F€*, Ni?* e Cd", sendo que apenas o potencial de reducdo A formacdo de um complexo do fon metalico com o &cido
dessas espécies ndo € suficiente para explicar a seletividadeascorbico, na etapa de pré-equilibrio, explica a dependéncia da
habilidade especifica para esse efeito catafitico velocidade da reagdo em relacdo a acidez do meio e a maior
A maioria dos estudos cinéticos envolvendo reacdes deeatividade do ion metdlico com o anion monoprotonadd, &
autoxidacdo do acido ascorbico envolvem a catélise por ionque com a forma protonadayAP?.
cobre. Essas reacfes s@o de grande interesse por serem usadaé diferenca das reatividades dos ions Cu(ll) e Fe(lll) para a
em sistemas bioquimicos como modelos para metaloenzimasxidagdo das espécies HA HA é explicada como funcéo das
oxidases que contém cobre(ll), como por exemplo ascorbatdiferentes constantes de formacédo de complexos dos ions metali-

oxidase, polifenol oxidase e ceruloplasniina? 54-57 cos com essas duas espécies. Para a oxidacdo da feAna H
Desses estudos o mecanismo geral proposto apresenta esiste maior probabilidade de formacdo do complexoAéH

seguintes etapas: comparado com CuiA?* devido & maior carga do ion férrido

a) formacdo de um complexo ascorbato-cobre(ll), Taqui Khan e Martetf também estudaram o efeito catalitico

b) transferéncia de carga a partir do ligante (ascorbato) para de fons quelatos de Cu(ll) e Fe(lll) na reacdo de oxidagao do
: - &cido ascorbico pelo oxigénio molecular, em meio &cido (pH
metal produzindo a espécie Cu(l) e 2,25-3,45). Os autores observaram que para quelatos de um
¢) rapida reoxidacao do Cu(l) pelo oxigénio molecular regenemesmo fon metalico a velocidade diminui com o aumento da
rando o catalisaddf ° % %5 %8 estabilidade e da carga negativa do composto metal-quelato.
Alguns estudos também propde um mecanismo de reacdo em As atividades cataliticas dos quelatos de cobre(ll) diminuiram
cadeia com a transferéncia de dois elétrons para o oxigénida seguinte ordem: iminodiacetato de cobre(ll), Cu(ll)-IMDA > 2-
tendo como espécie reativa complexos diméricos de cobrehidroxietilimino-diacetato de cobre(ll), Cu(ll)-HIMDA >
ascorbato, com a participago efetiva da espécie Cu(lll) no ciclétilenodiaminotetracetato de cobre(ll), Cu(ll)-ECFA
catalitico, representado no esquema de reacdes a seguir (eq. 45-As atividades cataliticas dos quelatos de ferro(lll) diminui-
53)>4 52 ram na seguinte ordem: 2-hidroxietiliminodiacetato de ferro(lll),
Fe(ll)-HIMDA > nitrilotriacetato de ferro(lll), Fe(lll)-NTA >

lnICLO: . 2-hidroxietilenodiaminotriacetato de ferro(lll), Fe(lll)-HEDTA
2CuT (g + HA" — [CusA]™" + H* (45) > etilenodiaminotetracetato de ferro(lll), Fe(ll)-EDTA >

, R ciclohexanodiaminotetracetato de ferro(lll), Fe(lll)-CDTA >
[Cu AT + O, [CusA(O)]* (46)  dietilenotriamino-pentacetato de ferro(ll), Fe(lll)-DTEA
[CurA02)]* — [CUA(O)]™ + Cu*(aq) As atividades cataliticas dos quelatos tanto de cobre(ll) como

(47) de ferro(lll) foram independentes da concentracéo de oxigénio.
Foi encontrada uma relagéo linear entre a estabilidade do compos-
Cu(aq) + OH® + H* (48) Vi fti i
u~taq to metal-quelato e sua atividade catalitica. As diferencas nas
(49) reatividades dos varios compostos metal-quelato estudadas foram
interpretadas com base nas energias de réacao
Estudos em presenca de quelatos mostraram que a velocidade

Cu**(aq) + H;O

OH* + H,A - A+ Hj,()+

(ou OH® + HA” — A™ + Hy0 em pH mais alto G0 4a reacso de autoxidacdo do acido ascérbico catalisada por com-
Propagagio: postos quelatos de Fe(lll) é dez vezes mais rapida do que por
) compostos quelatos de Cu(ll); por exemplo, em pH 3,45 a cons-
AT + [CurA(0)] — [CuA(OD)]™" + Ay + Cu®* (51)  tante de velocidade para Fe-EDTA é 1,0xtI! L ste para
. . L Cu-EDTA é 1,2x16mol'L s? 52
[CUAO)I™ — CuT(aq) + A"+ Oy° (52) O mecanismo proposto pelos autores é uma participagéo di-
Término: reta da espécie metal-quelato no processo de transferéncia de

elétrons. Numa etapa de pré-equilibrio ha a formacgéo da espécie
2 [CUA(O)]™ — 205 + AY* + Ay, + 2Cu*(aq) (53) MLHA "D* (eq. 55), sendo a etapa determinante a transferéncia
do elétron a partir do ascorbato para o ion metalico gerando a

O consumo de oxigénio durante a reagdo de oxidacdo de acidspécie MLHAMD* (eq. 56). Essa Ultima espécie se dissocia

ascérbico catalisada por fons cobre(ll) foi monitoradoem ML"™* e A (eq. 57) que s&o oxidados em etapas rapidas

amperometricamente com eletrodo seletivo de @spectroflu-  pelo & do ar, dissolvido na solugo

orimetricamente através do efeito supressor gaaintensida- Assim, a velocidade da reagdo ndo depende da concentragdo do

de de radiacdo emitida pelo complexo [Ru(bip’)C. oxigénio, pois esse participa apenas de etapas rapidas. O mecanis-
Sasscet alii®® realizaram estudos em solugdo, saturada com oximo pode ser ilustrado pela sequéncia de reages &baixo

génio, com concentragao inicial de Acido ascorbico (4,13ridl

L), KNO3 0,10 mol L, pH 2,17 (HNQ) e concentracdo de jons A < HA™ + H" K (54)
Cu(ll) entre (0,05-0,4)x1® mol L a 2%C. Observou-se que a
velocidade do consumo de oxigénio é independente da concentraHA™ + ML" MLHA®-D+ K, (55)

¢do inicial de [Ru(bipy?* (3-30 umol L) e é de meia-ordem
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MLHA®™D® — MLHA®®D*

MLHA®® % 5 A 4+ ML 4+ HY répida (57)

A"+ ML™ — A, + MLOD? rdpida  (58) 5

E interessante considerar os estudos de oxidacdo do acido
ascorbico por ions Cu(ll), realizados na auséncia de oxigénio
dissolvido em solucdo. Nesse caso ndo existe regeneragdo de
Cu(ll), devido a oxidacao de Cu(l) pelo oxigénio, ndo havendo
portanto um efeito catalitico de ions cobre na autoxidacéo de
acido ascorbicd.

Xu e Jordaf estudaram a reacdo direta de fons cobre(ll)
aquoso com &cido ascorbico em auséncia de oxigénio, meio
NaClOy/HCIO, 1 mol L sobre condices de [El} > [4cido
ascorbico]. Essa ultima condi¢do foi para garantir apenas a for-
macdo de complexos 1:1 de cobre(ll)-ascorbato e também
minimizar a possivel reacdo de ascorbato com seus produtos dn:—_-L2
oxidacao.

Devido a labilidade do Cu(ll) aquoso os autores propuseram
um mecanismo de reacdo de esfera interna, com a etap
determinante sendo a formacéo do radical’tddm constante
de velocidade, k = 2x19s?. Entretanto, Cu(ll) € um doador

em potencial de dois elétrons podendo ocorrer um processo dels‘
16.

transferéncia de dois elétrons dando Cu(0) que reage céin Cu
aquoso para produzir C§*

Cu** + HA" - Cu + A+ H' (59) 17.
2+ + - -6 (60) 18.
Cu“t + Cu 2Cu" K = 10"M 19

Os autores também observaram um forte efeito catalitico de

anions Cl e acetato para a reagdo de oxidagdo, ndo catalisadag0.

do acido ascorbico por ions Cu(ll). Esse aumento da velocidade

pode ser explicado por esquemas similares de reacdo para am2l.

bos os anions. Para o @is autores concluiram que o mecanis-

mo de reacgdo pode ser tanto por esfera externa (14 vezes maig2.

rapido do que em auséncia de)@u por esfera interna (600
mais répida do que em presenca dd“¢l
Observaram também que o acetato € 50-100 vezes mais efe-

tivo do que cloreto para catalisar a oxidagdo do ascorbato pelo24.
Cu(ll). Uma conclusédo simplificada é que os anions reduzem a25.

barreira energética para transformafGam Cu, explicando a
aceleracéo da velocidade
No entanto os estudos de H&Pehostram que o NaCl inibe a

oxidacdo do acido ascorbico e as reages que produzén O 27.

H,0, e HOG' por evitar a interagédo de metais de transicdo (Fe,

Cu) com o oxigénio. Se o metal de transicdo estad complexado28.

com um ligante fraco como acetato ou ADP, o NacCl evita a

interacdo entre o oxigénio e o metal. Mas, se o ion metalico estad29.

complexado com um ligante forte como citrato ou EDTA, o
efeito do NaCl é fraco ou néo exigte
Estudos realizados por Sarnea alii®® mostraram que a

evitada pela presenca de antocianinas (derivadas de cianidinas).

Esse efeito de protecdo do acido ascoérbico foi atribuido, ndo33.

somente a formagdo de complexos quelatos com ions cobre, mas
também a mecanismos envolvendo a formagdo de complexos
mistos de acido ascérbico-cobre-antociaffina
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