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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. INTRODUCAO

O dcido L-ascérbico apresenta grande importincia para sis-
temas bioquimicos, farmacoldgicos, eletroquimicos, processa-
mento de alimentos e outros, sendo suas propriedades redox
uma das caracteristicas quimicas de maior interesse'-,

Dentro da abrangéncia dos aspectos da quimica e bioquimi-
ca do 4dcido ascérbico, no presente trabalho serd dada atengdo
as reacdes de complexagio e 6xido-reducio envolvendo alguns
fons metdlicos em meio aquoso. Nio estio inclusos aspectos
analiticos para a determinaciio do dcido ascérbico ou do dcido
deidroascorbico. Vasta literatura encontra-se disponivel, como
por exemplo os artigos de revisio de Washko et alii * ¢ Pachla
et alii 3, que ddo énfase & andlise de dcido ascérbico em amos-
tras bioldgicas, alimentos e produtos farmacéuticos,

O presente artigo abordard vdrios parimetros cinéticos e
termodindmicos importantes para a compreensio da quimica
do dcido ascérbico, contribuindo para o estudo de reatividade,
equilibrios quimicos, bioinorgénica ¢ também para o desenvol-
vimento de métodos analiticos. Na apreciagdo da literatura
abordada a seguir, optou-se por apresentar as sequéncias de
reacdes conforme consta no artigo original.

2. EQUILIBRIOS ACIDO-BASE E DE OXIDO-
REDUCAO DO ACIDO L-ASCORBICO

Vitamina C ¢é o termo frequentemente usado para referir-se
a0 dcido L-ascorbico, figura 1 (I), e ao seu produto de oxida-
¢do inicial, o dcido L-deidroascérbico, sendo que ambos apre-
sentam atividade como vitaminas. No entanto, os isoméros (II),
(I1I) e (IV) (Fig. 1) praticamente nfo apresentam atividades
vitaminicas',

O dcido L-ascérbico (HaA) possui a estrutura de um diol
que é oxidado formando o dcido L-deidroascérbico (A,), equa-
¢io 1. Nos equilibrios dcidos os dnions (HA e A%) siio estabi-
lizados pela distribui¢iio da carga através do sistema enona
O1=C1-C2=C3-03, sendo o hidrogénio mais dcido o do grupo
hidroxil ligado ao C3'",

()

0O

(“,H()HH €Y)

642

CH,0H (lezOH
HCOH HOCH
(o] (o]
4] {¢]
3} —— H)—
HO OH HO OH
acido L-Ascorbico acido p-1soascérbico
I 1
H KOH (alc)/A H
(4] (o]
0 0
OH OH OH OH
HCOH HOCH
CH,OHn CH;0H

acido D-Ascérbico acide t-Isoascérbico

n v

Figura 1. Estereoisdomeros do dcido ascirbico enm meio alcodlico e de
3
KOH u quente’.

Os processos redox do dcido ascérbico, representados pelas
equagdes (2) a (4), sdo reversiveis com a formagio de radicais
livres intermedidrios. A perda de um elétron (eq. 2), leva &
formagdo do radical L-ascorbato intermedidrio, HA®, também
chamado 4cido monodeidroascorbico ou dcido semideidroas-
cérbico. A espécie HA® se dissocia (pK, = -0,45) formando o
radical A™® (eq. 3). A perda do segundo elétron leva a forma-
¢dio do dcido deidroascérbico (eq. 4)%*,

E importante observar que para a oxidagio do dcido
ascorbico no total dois prétons e dois elétrons sio perdidos.
No esquema | estio apresentados os valores das constantes
dcidas e os potenciais de redugiio para as espécies do dcido
ascorbico em solugiio aquosa.

(2)
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(3)
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No esquema | observa-se que os potenciais padrio de redu-
cao diminuem na sequéncia E°(A,/H2A) > E"(A/HAY) >
Eo(Aox/AT). Assim, as propnedades redutoras dessas espécies
seguem a seguinte ordem A% > HA™ > H,A% Y.

Aox (be)Aox A"
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Esquema 1. Potenciais padrdo de redugdo vs EPH (Eletrodo Padrdo

de Hidrogénio) e constuntes de acidez do dcido L- uvcmbtco e espéci-
6

es relucionadas, a 25°C ¢ for¢a idnica 0,2 mol L

Em meio aquoso é importante considerar que o dcido L-
deidroascérbico predomina (99%) na forma da espécie biciclica
hidratada, (bc)A equagao (5), apresentando uma constante de
equilibrio elevada'®, K = 6x10° mol L.
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A reagdo de decomposi¢io do dcido deidroascorbico (eq.6)
ocorre através da abertura do anel por hidrélise com a formagao
do 4cido 2,3-diceto-L-guldnico que é considerada irreversivel”.
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3. REACOES DE (,OMPLEXACAO DO ACIDO
ASCORBICO COM ALGUNS IONS METALICOS
DE TRANSICAO

O 4cido ascérbico forma complexos com fons metdlicos do
tipo MA e MHA, dependendo do pH do meio, mas esses com-
plexos sdo relativamente instiveis'"'!. Na tabela | estdo apre-
sentados valores de constantes de equill’brio entre o dcido
ascorbico e alguns fons metdlicos, determinados como espécies
intermedidrias nos mecanismos de reagdo de oxidacio do dcido
ascorbico por fons metdlicos de transi¢do. Observa-se que a
maioria desses complexos sdo do tipo 1:1 com a espécie HA
e apresentam baixos valores de constante de equilibrio. En-
quanto que o complexo de fon ouro € do tipo 1:2 e o de fon
prata é formado com a espécie A® e apresentam valores de
constante de equilibrio mais altos'?.

A combinagdo de problemas associados as reagdes de 6xido
redugdo ripidas, hidrélise e precipitagdo de fons metdlicos faz
com que sejam poucos os trabalhos sobre a formagdo de com-
plexos com o fon ascorbato (Az‘) em meio de baixa acidez, isto
¢, em condi¢gdes onde complexos quelatos desprotonados de-
vem ser formados?®.

Nio existem muitos trabalhos sobre o isolamento de com-
plexos sélidos de dcido ascérbico. Alguns complexos cristali-
nos descritos para uma variedade de fons metdlicos de transi-
¢do como TiO*, Cr'*, Mn%, Co®, Ni** e Zn*", foram prepa-
rados ¢ 1solados a partir da reag¢do do sulfato do fon metilico
com 4cido ascérbico na presenga de hidréxido de bdrio em
auséncia total de oxigénio'>!?

Martinez ¢ Uribe'* isolaram um sélido azul intenso a partir
da mistura do fon ferro(IlIl) com ascorbato, ao qual foi dada a
férmula [Fe(HA),]". O espectro de absor¢iio do complexo €
similar ao do intermedidrio azul observado em estudos em mieio
aquoso da oxidagdo do dcido ascérbico por fons ferro(IIl). Os
autores concluiram a partir de estudos quimicos e de espectros
Massbauer que o fon ferro estd presente no estado de oxidagao
(III). A partir de espectros RMN eles também sugeriram que o
dcido ascérbico estd ligado como um quelato bidentado ao fer-
ro através dos dtomos de oxigénio dos carbonos (2) e (3), ¢ a
estrutura sugerida pelos autores estd apresentada na figura 2! i

Uma série de complexos de dcido ascorbico do tipo cis-
[Pt(RNH,)(ascorbato)] foi sintetizada e isolada, sendo o ligante,
R, a espécie cis-1,2-diaminocicloexano (cis-dach). A estrutura
determinada por cristalografia de Raios-X estd apresentada na
figura 3. Como esperado, o ascorbato € um ligante bidentado, e

Tabela 1. Valores de constantes de equilibrio para complexos de dcido ascérbico com alguns fons metdlicos de transi¢do a 25°C

em meios de diferente for¢a idnica (I) !

fon metilico

Equilibrio log K I (mol LY

Mn?* [MnHA}* / [Mn?*].[HA"] 1,1 0
Fe?* [FeHAY* / [Fe**].[HA'] 0,21 1,0
[FeA] / [Fe*1.[A™] 1,99 1,0

Co** [CoHAT* / [Co**].[HAT] 1,4 0
Ni% [NiHAT* / [Ni**].[HA"] 1,1 0
Cu®* [CuHAT* / [Cu**].[HA] 1,57 0,1
Cu?* [Cu(H,A)]1**/ [Cu?*].[HA'].[H*] 4,7 0,1
Agt [AgA] / [Ag').[AT) 3,66 0,1
Au** [AuHA** /7 [Au*].[HA'] 1,89 0,1
[Au(HA),]* / [Au*].[HA]? 3,55 0,1
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Figura 2. Estrutura sugerida para o complexo de Ferro(lll)/dci-
do ascérbico’.

Figura 3. Estrutura do complexo cis-1,2-diaminociclohexano-
. . PUFSNST
platina(1l)/dcido ascorbico™.

no caso da Pt a ligagdo ndo ocorre pelos oxigénios (2) e (3),
mas sim por meio do carbono (2) e do oxigénio ligado ao
carbono(5)'3,

Apesar das muitas especulagdes sobre as estruturas de comple-
xos envolvendo o dcido ascérbico, a estrutura do tipo da figura 3,
tem sido considerada apenas para complexos com platina®.

Dados da literatura t&m sugerido que para complexos torma-
dos com uma variedade de cdtions divalentes como Ca%*, VO**,
Mn?*, Zn?* e Cd*, o dcido ascérbico atua como ligante mono-
dentado. Estudos de RMN de '3C levaram 2 conclusiio de que
para os fons metdlicos Co*", Fe** ¢ Mn?**, em pH 8,5, os com-
plexos ascorbato-fon metdlico sdo formados por quelagdo com
0(2) e O(3) do fon ascorbato'®. Estudos similares com Ni%* em
presenga de dcido ascérbico mostraram que o ascorbato também
estd ligado ao fon metalico pelos oxigénios (2) e '

Poucos trabalhos sdo cncontrados na literatura sobre a de-
terminacdo das estruturas de complexos cstiveis em solugdo
entre ascorbato ¢ fons metdlicos. No entanto, muitos estudos
comprovam a formacio de complexos como espécies interme-
didrias durante as reagdes de oxidagio do dcido ascorbico por
fons metdlicos®.

4. REACOES DE OXIDACAO DO ACIDO
ASCORBICO POR COMPLEXOS DE fONS
METALICOS DE TRANSICAO

Uma série de estudos de reagdes de oxidagho do dcido L-
ascorbico foi realizada empregando-se complexos de diversos
fons metdlicos, e uma valiosa revisio sobre o assunto foi
publicada por Davies®.

E importante lembrar que as reagdes de transferéncia de
prétons que ocorrem simultaneamente com as reagdes de Oxi-
do-redugdo aumentam a complexidade desses estudos'®.

Para as reac¢Oes envolvendo a oxidacgdo do dcido ascérbico,
a maioria dos autores tem proposto a formacdo do radical as-
corbato, protonado (HA®) ou ndo (A™®), na etapa determinante
da reagio'”?,

A tabela 2 apresenta os valores da constante de velocidade
de reagdo a 25°C, para a oxidagdo do dcido L-ascérbico por

Tabela 2. Alguns exemplos de trabalhos realizados sobre a determinag@o da constante de velocidade de reagio de oxidacdo do
dcido L-ascérbico, a 25°C.

Pares redox k (mol'L s Referéncias
Cu**/H,A 5,8x10"! 24
[CuCI]*/HA" 2,8x10° 24
Cu(Ac)*/HA" 3,1x10* 24
Co™/H,A 2,8x10% 8
[CoOHJ**/H,A 7,3x10° 8
[Co(phen);]**/HA" 4,0x10"! 25
[Co(phen);]** /A% 5,8x10° 25
[Co(bipy);]**/HA" 1,3x10°"! 25
[Co(bipy)s]**/A* 2,1x10° 25
[Co(NH)s} " /HA 2,7 26
[Co(NH3)sOH]**/HA" 1,9x10" 27
[Co(NH3)sOH]*/A* 2,7x10? 27
[Co(C204)31%7H,A 1,2x10™ 28
[Co(Cr04)-]7/HA 4,1x107 28
[Co(C,04)3]F1A> 2,0x10" 23
[Co(C204)31 /HA" 7,0x1073 29, 30
[Co(Cr04)3]3 /AT 1,1x10! 29, 30
[Fe(H,0)4]*/H2A 3.4 19
[Fe(H,0)sOH**/HA 1,7x10° 19
[Fe(CN)¢1*/H,A 5,7x10! 20
[Fe(CN)¢/THA" 8,6x10° 20
[Fe(C,04)31 /HA® 2,1x10* 21
[Fe(CN)s]* /A 2x107 23
[Fe(phen)s]**/H,A 2x10° 28
[Fe(phen);]**/HA 6x10¢ 28
[Fe(II)/JEDTAJ/HA" 2,8x10° 31
[Fe(bipy)s]** /HA 5,4x10% 32
[Fe(bipy),]**/HaA 8,2x10°2 33
Mn*/H,A 7x10° 32
[MnOH]**/H,A 8x10* 32

644

QUIMICA NOVA, 21(5) (1998)



alguns fons complexos de cobalto(Ill), ferro(Ill), cobre(Il) e
manganés(III). Outros estudos envolvendo complexos com ou-
tros fons metdlicos de transi¢do estdo resumidos no artigo de
revisio de Davies®. Artigos mais recentes envolvem diferentes
complexos de Mn(I11)* 3% Ni(IV)** e Ru(IIn)¥’.

A partir dos exemplos apresentados na tabela 2 pode-se ob-
servar a importincia do pH, do fon metdlico e da presenca de
diferentes ligantes complexados a esses fons metalicos para a
velocidade de reacfio de oxidacdo do dcido ascérbico.

Por exemplo, o efeito do pH pode ser observado comparan-
do-se a velocidade de reaciio para o [Co(pllen)3]3‘, que em meio
bdsico, regido em que predomina a espécie A%, é 1,4x107 ve-
zes maior que em meio de diferente acidez, onde predomina a
espécie HA"™.

O efeito da presenga de ligantes na velocidade da reagio
pode ser observado para o fon Fe(Ill), em meio de igual acidez
(HA"), a velocidade da rcagao é 2,1x10° vezes maior quando
esse fon metdlico estd complexado com fenantrolina compara-
tivamente a complexagdo com EDTA.

Também verifica-se, a partir da Tabela 2, que o fon ferro(Il1)
reage muito mais rapidamente com o dcido ascérbico que o
cobalto (111); por exemplo, o [Fc(C204)3]3' reage 5,1x10% vezes
mais rapidamente com o dcido ascérbico do que o [Co(C,04)3]%
em meio no qual predomina a espécie HA™.

4.1. Reacdes de oxidacdo do acido ascorbico
por complexos de Fe(IIl)

O 4cido ascérbico apresenta vdrias fungdes importantes no
corpo, estando envolvido no metabolismo de vdrios tecidos e
em multiplos processos bioquimicos.

Alguns estudos concluem que a absor¢do de fons ferro, espe-
cialmente quando complexado com glicina, é favorecida em pre-
senca de dcido ascérbico devido a reagio de 6xido-reducio, que
mantém a forma biodisponivel, fons Fe(Il), em solugdo. Sendo a
acidez do meio muito importante na cinética dessa reac¢do, assim
como na solubilidade de sais de fons Fe(ll)/(l[l)”"“.

O mecanismo originalmente proposto para a reag¢io do fon
Fe(IIl) aquoso com H,A € de um processo de transferéncia de
elétrons por esfera interna que envolve a formagdo de um com-
plexo quelato com Fe(Ill) (eq. 7 e 8). Em seguida, um elétron
¢ transferido a partir do ascorbato para o Fe(lIl) para produzir
o radical de complexo-Fe(Il1) (eq. 9). Este, entdo, é convertido
para o dcido deidroascérbico (A,x) (eq. 9 a 11). A etapa
determinante deste mecanismo é a formagdo do complexo in-
termedidrio, FeHA> 42-44,

Fe** + HaA H* + Fe'HA?" (7
complexo monodentado
Fe'HA™ FeHA* K = 0,55 mol L' (8)

complexo quelato

Foi proposto que no rearranjo do complexo monodentado para
quelato (eq. 7 e 8), ocorre uma transteréncia intramolecular de
elétrons a partir do ascorbato para o fon férrico. O complexo do
metal reduzido dissocia-se para produzir Fe** ¢ um radical ascor-
bato (eq. 10) que sofre reagdes rdapidas com outro fon Fe** para
produzir mais um fon Fe™ ¢ o dcido deidroascorbico (A(,,()4

FeHA? (Fe?*... HA®) )
(Fe**... HA") Fe> + H* + A™* (10)
A" + Fe’* = Fe™ + A, an

Em vdrios estudos a formagdo do complexo Fe(Il)-ascorbato,
como uma espécie azul com maximo de absor¢io em A = 550 nm
(¢ = 11 L mol’! em 1% 34244 i detectada como um interme-
didrio, durante a redugiio de Fe(Ill) a Fe(1l) em meio aquoso.
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Lawrence e Ellis* examinaram essa reagio através de medi-
¢Oes espectrofotométricas com variagdes de espectro entre 450-
650 nm e detectaram um rdpido aumento inicial na absorbincia
(A = 550 nm), atribuido A formagdo de um complexo instdvel,
seguido de uma lenta diminui¢iio dessa absorbincia. A esse com-
plexo intermedidrio foi atribuida a formula [FeHA]**. Esses
autores determinaram uma constante de equilibrio para o com-
plexo intermedidrio ao redor de 0,55 mol L (eq. X)J'4

Um outro estudo cuidadoso em condi¢des de excesso de
fons Fe(lIl), reagindo com dcido ascérbico, mostrou que a re-
acdlo ocorre em dois estdgios, primeiro com um aumento rapi-
do da absorbincia, em 560 nm (t;» = 10 - 20 ms) seguido de
uma diminui¢io lenta (t;, = 200 - 400 ms). A ctapa rdpida
desta reago foi atribuida a substitui¢do de moléculas de H,O
pela molécula de HoA com formagio das espécies [Fe(HA)]2+
(eq. 14 e 15) e [Fe(H2A)]** (eq. 16). Para simplificagdo os
autores desses estudos omitiram o nimero de moléculas de dgua
coordenadas aos complexos [Fe(HA)]™* e [Fe(H,A)™ (eq. 14-
17), embora alguns trabalhos***** apresentem csses complexos
com o dcido ascérbico agindo como ligante quelato, ou seja
{Fe(HA)(H,0)4)** e [Fe(H,A)H,0))**. O mode]o proposto ¢
apresentado pela séric de reagdes a seguir

[Fe(H,0)6]™ [Fe(H,O)sOHI** + H* Ko (12)
H.A HA™ + H* Ko (13)
[Fe(H;0)6]™* + HA" [Fe(HA)]** (14)
[Fe(H,0)sOH}* + H,A [Fe(HA)]** (15)
[Fe(H,0)6]%* + HoA [Fe(HaA) (16)
[Fe(H,A)™ [Fe(HA)]** + H* (17)

A etapa lenta da reagfio foi encontrada como sendo uma reagio
de transferéncia de eletrons p()l esfera externa com a participagdo
das espécies [Fe(H,0)6]** [Fe(Hao)qOH] , que ¢ inibida pela
presenga de ferro(ll). Como K,= 2x10~ mol L (25“(‘ e forga
ionica 1 mol L") é bem maior que K= 8x10™ mol L~ ], a
desprotonagio da espécie [Fe(H,0)s]** deve ocorrer em maior
extensdo do que com o HyA como fun¢do da diminui¢io da con-
centraglio de H*. Assim, os autores registraram que a espécie
[Fe(H,0)sOHI** ¢ mais reativa do que [FL(HwO)Q]h 42,

Diferengas na velocidade de reacio de ox1ddgao do dcido
ascorbico por [Fe(H;0)¢) 3+ ¢ [Fe(H,0)sOH]** também foram
observadas nos estudos reahzados por Binsch et alii' em con-
di¢oes de excesso de HaA (cerca de dez vezes) em relagiio a
fons Fe(H1). Uma maior constante de velocidade, de cerca de
5x10% vezes, para hidroxos, comparada a de aquo complexos
de Fe(Ill) (Tabela 2), foi explicada pelos diferentes mecanis-
mos de tranferéncia de elétrons envolvendo essas duas espécei-
es. A oxidacdo do HrA por [Fe(H»O)o] , que ¢ menos Ldbil,
segue um mecanismo de transferéncia de elétrons por esfera
externa, enquanto que a oxidag@io por [Fe(H,0)sOH]** segue
um mecanismo de esfera interna'”

O fato de o fon [Fe(H,0)]*" ser a forma predominante de
ferro(IIl) em meio mais dcido, somado 2 sua baixa reatividade
comparada com [Fe(HaO)sOH]2+ faz com que essas duas espé-
cies sejam importantes para estudos Llnt,tn,os das reacdes de
terro(II) na auséncia de outros ligantes®

Até aqui foi dada atenciio as xcagocs envolvendo apenas
aquocomplexos de ferro(Ill) e, como apresentado na tabela 2, a
presenca de outros ligantes influenciam fortemente a velocidade de
reacio do ferro(Ill) com o dcido ascorbico. A scguir as reagdes de
alguns desses complexos serdo abordados com maiores detalhes.

Outras evidéncias para a formagio de complexos intermedi-
drios entre fons Fe(lll) ¢ dcido ascorbico tém sido publicadas.
Nos estudos de Keypour et alii*? foi observada a formagiio de
duas espécies de vida curta em pH 2 durante a reagio de cloreto
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de Fe(Ill) com &cido ascorbico. Eles determinaram uma das
espécies como sendo [FeHA]**, ¢ a outra foi admitida como
sendo um complexo de Fe(II) com o radical ascorbato®?

Nos estudos da reagio do tris(oxalato)ferrato(Ill) com dcido
ascorbico, Martinez et alii*> observaram uma espécie de vida
curta, considerada um complexo misto de Fe(Ill)-oxalato-as-
corbato. A partir dos dados cinéticos para a formagao da espé-
cie intermedidria, os autores descreveram um processo contro-
lado pela reac@io de substitui¢iio de ligantes, a qual € inversa-
mente proporcional a concentragio de fons H*. Segue-se uma
etapa relativamente lenta de transteréncia de elétrons por este-
ra interna, que ¢ independente (Jo pH, da concentragiio do dci-
do ascérbico ¢ da forga idnica®’.

Muitos dos sistemas estudados envolvendo Fe(Ill)-dcido
ascorbico apresentam mecanismo de transferéncia de elétrons por
estera interna. Contudo trabalhos com 2,2'-bipiridina ¢ 1,10-
fenantrolina e scus derivados como figantes ao Fe(IlI) apresentam
mecanismo de trdnsrerenua de elétrons por esfera externa’® 3 47,

Binsch er alii®® rcalizaram estudos cinéticos da oxidagdo do
dcido ascorbico pelo fon complexo [Fe(CN)(,] em solu¢do
aquosa como fun¢iio do pH, da temperatura ¢ da pressio. Os
estudos foram realizados em condi¢des de pseudo-primeira
ordem com a concentragiio de dcido ascérbico vinte vezes maior
em relagdo a de fons Fe(Ill), em uma taixa de pH entre 0 ¢ 7
e forga idnica | mol L™ a 25"C. Os resultados indicaram que
uma constante de velocidade limite é atingida em pH < 1,0,
isto ¢, onde estd presentc unicamente a espécie HyA2,

Na regido entre 5,0 £ pH £ 5,3 a velocidade da reagio €
independente da acidez do meio, o que foi atribuido a reagdo
redox principalmente associada com a espécic HA", considera-
da a espécie predominante nessas condi¢des. Com o pH préxi-
mo a 7, observou-se um aumento significativo do valor de Kps,
atribuido & presenca da espécie A< que comega a se formar
nessas condi¢des. Os autores concluiram que a reagiio de redu-
¢io do complexo [Fe(CN)o ocorre por um mecanismo de
transferéncia de elétrons por esfera externa®’.

Nos estudos da reagdo de 0x1ddg‘10 do dcido ascérbico pelo
complexo dimérico [Fes(CNY, o], foi proposto que a reagio
ocorre em trés estigios, com a 1edug,do dos dois fons centrais
Fe(l1l). O primeiro estigio é a redugiio de um fon Fe(lll) para
formar um dimero composto de Fe(I11,11), em seguida ocorre a
redugdo do outro fon Fe(Ill) formando um dimero de Fe(ID).
No terceiro estigio foi observado uma pequena variagdo de
absorbincia que nio foi estudada em detalhes*®

Nesses estudos, os mecanismos para ambos os estdgios fo-
ram considerados similares ¢ envolvem a formag¢io de um fon
do tipo [Fea(CN)g]".M*. AP onde n = 4 ou 5, A™ ¢ a espécie
reagente ascorbato com p =1 ou 2 ¢ M* = Li*, Na* ou K*.
Foram calculadas as constantes de velocidade de pseudo seﬁun-
da ordem 6,44x10°%, 2,48x10° ¢ 1,25x10%, 2,98x10* mol'L 5!
19°C para as espécies HA™ ¢ A* para o primeiro e segundo
estdgios, respectivamente. A reugﬁo ¢ afetada por cdtions alca-
linos, aumentando a velocidade com o aumento do tamanho do
fon metdlico: Lit<Na*<K* .

A dificuldade de interpretagiio dos resultados envolvendo
reagdes com Fe(lll) em amplos intervalos de pH e em presenga
de possiveis ligantes, é devido a uma grande variedade de com-
plexos de ferro(Ill) que podem estar presentes. Podendo-se
incluir hidroxo complexos com a ()Lonrenua de formagio de
precipitados em altos valores de pH*. Outro exemplo, sdo os
resultados apresentados por Hynes ¢ Kclly‘”‘ mostrando que a
decomposic¢io de [FeClI]" ¢ uma complica¢iio a mais na reagio
de cloreto de ferro(lll) com dcido ascorbico.

4.2. Reacbes de oxidagiio do dcido ascérbico
por complexos de Co(III)

Reagdes redox envolvendo complexos de Co(Ill), cinetica-
mente inertes, t&m apresentado importantes oportunidades para
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o estudo de mecanismos de reacdes de transferéncia de elé-
trons por esfera externa e interna em complexos de fons metd-
licos. Em muitos casos nfio existe a formag¢do do complexo de
Co(IIlI) com o 4cido ascdérbico ou o ascorbato, uma vez que a
reacfio redox ¢ muito mais rzipida”' 9. 233628

A reagiio de redugio do fon hexaaquocobalto(IIl) pelo dcido
ascérbico foi estudada em meio de alta concentragido de fons
hidrogénio (0,6 - 3,0 mol L™, onde apenas a espécic HaA estd
presente como redutora, ¢ nessas condicdes ambas as cspécies
[C()(OH)(aq)]2+ e [C()(aq)]*“ foram consideradas. O mecanis-
mo da reaciio foi esquematizado de acordo com a sequéncia de
reagbes apresentadas a seguir®:

[Co(aq)]* === [Co(OH)(aq)]** + H*(aq) (18)
[Co(ag)]™ + HaA — Co®* + HaA® (19
[Co(OH)(aq))** + HaoA — Co® + HaA® (20)
[Co(aq)]™ + HaA® — Co™ + A, + H*  rdpida @2n
[Co(OH)(aq)]** + HaA® = Co™ + Ay ripida (22)

Mesmo em altas Lonuntmc;()cs de fons hidrogénio, usadas
por Rickman er alii®, a reacdo ¢ rdpida ¢ foi seguida por téc-
nicas de parada instantanea de fluxo (“‘stopped flow”). Nio foi
evidenciada a formagio de um complexo intermediirio, e a
reagiio de transferéncia de elétrons foi atribuida como sendo
um mecanismo de esfera externa®,

Estudos cinéticos da reag¢iio de redugdo de alguns comple-
xos de fon cobalto por dcido ascérbico em meio de tampdo
acetato (pH entre 3,6 ¢ 5,0) mostraram quec tanto para
[Co(phen)g]3+ como [Co(bipy);]?‘* a reacdio ¢ aproximadamente
107 vezes mais ripida na presenca da espécie A% em relagio a
espécie HA™ (Tabela 2).

O Lomplexo [Co(en)(phen),]** é reduzido apenas pela (,spé-
cie A%, enqu(mt() que os complexos [Colen)z(phen)]™™ ¢
[CO(CY])}] nio sdo reduzidos por fons ascorbato. Nenhum
desses complexos é reduzido pela espéeic HaA.

Os autores explicaram as diferentes reatividades pela cor-
respondéncia aos potenciais de redugdo desses complexos
(0,391 V para [Co(phen);]**%*, 0,316 V para [Co(bipy):]™*** e
-0,214 V para [Co(en);}**%), que ndo explicam por que o
complexo [Co(EDTA)]" nido é reduzido pelo dcido ascérbico
apesar de seu alto potencial redox (0,60 V)ZS.

A reagiio de oxidacdo do HaA por [Co(C204)3]* foi estuda-
da em meio dcido, 3 < pH < < 5% , € em meio alcalino, 8 < pH
< 10%. Nos dois estudos a reagiio global foi representada por:

HaoA + 2[Co(Cr04)3]" = Ao + 2H* + 2[Co(C0451F (23)

Os dados cinéticos foram quantitativamente analisados, su-
gerindo um mecanismo de transferéncia de clétrons por esfera
externa com formagio do radical intermedidrio A™ na etapa
determinante da velocidade da reagio®’.

Nesses trabalhos concluiu-s¢ que a reacgiio (gq 23) € extre-
mamente dependente do pH, sendo a espécic A> (Anion ascor-
bato) mais reallva em comparagdo com as espécies protonadas
HyA e HA 2

Os estudos da reagdo de oxidacio do HoA por [Co(C204)31*
em uma ampla faixa de pH (3-10) em meio de tampdo univer-
sal onde foram combinados dados cinéticos (log kaps vs pH)
com o diagrama de distribui¢iio do dcido ascérbico confirmam
a ordem de reatividade H,A < HA < A% (Fig. 42930,

Os estudos do efeito catalitico de ions ferro e da acidez na
reagiio de oxidagdo do HsA por [Co(Ca04)3]™ foram realizados
em presenca de excesso de EDTA, para evitar a hidrélise de
fons ferro e precipitagio do oxalato de Co(Il), facilmente ob-
servados em pH>8 23,

Na figura 4 observa-se que para pH<S, onde as espécies
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Figura 4. Coeficiente de distribuicdo (a) do dcido L-ascorbico,
K;1=3,2x10% ¢ Ko=1,3x10"" mot L' como fun¢do do pHM. Dependén-
cia da constante de velocidade com o pH, sem (®) ¢ com [Fe(lll)/
EDTA]=1,00x10" mol L' (). [H:A]=3,00x10"7 mol L', [Co(C204):1"
=3,00x10" mol L ¢ [EDTA]=3,15x10'3 mol L. Forga idnica
1,0 mol L' (NaCl), (25,0£0.1)°C em meio de tampio universal® 0,

HA e HA™ estio presentes, a reagdo ¢ mais lenta mesmo em
presenga do catalisador. Na faixa de pH entre 5 e 9, o valor de
kons para a reagiio catalisada praticamente independe da acidez
do meio, o que é caracterizado por um patamar. Para a reagfio
nfo catalisada, esse patamar é menor, e o valor de K., aumen-
ta a partir de pH 7.5, quando comega a surgir a espécie A* em
solugdo®” .

Os resultados da Figura 4 para a reacdo nio catalisada estdo
em concordincia com a seguinte sequéncia de reacgdes:

H,A === HA + H' Ky (24)

AY + H* K, (25

HA"

HoA + [Co(C00)5] = HoA™ + Co?t + 3C,04%  k,  (26)
HA™ + [Co(Co04)3)F = HA® + Co** + 3C,04% kn (27
AT + [Co(C204)3]" = A™ + [Co(Cr04)3]* ke (28)

HA*THAY/A™ + [Co(Cr0m3] — Aoy + [Co(Cr0,)31% + 2H' (29)

5. REACOES DE OXIDACAO DE ACIDO ASCORBICO
POR fONS METALICOS DE TRANSICAO
CATALISADAS POR {ONS FERRO

O efeito catalitico de fons ferro também foi estudado em al-
guns outros sistemas envolvendo reagdes redox do dcido ascdrbico
com peréxido de hidrogénio® e complexos de cromio (IV)*: 3,

Nos estudos do efeito catalitico de ions ferro, na auséncia ou
presenga de agentes complexantes, tem sido mostrado que o fon
ferro é reciclado entre os estados de oxidagdo di e tripositivos™.

Algumas das sequéncias de rea¢Oes propostas envolvem a
formagdo de complexos Fe(Ill)-ascorbato ou Fe(Iil)-quelante-
ascorbato que reagem na etapa determinante da velocidade da
reagio’ ! 3152

Um exemplo interessante é a reacdio lenta de diperoxocro-
mio (1V) derivado do dietilenetriamina, Cr(1V)(dien)(O;),, com
o acido ascérbico em meio de tamp@o acetato, a qual € forte-
mente catalisada por fons de Fe(IIT) ou Fe(Ill), tanto na ausén-
cia como na presenca de EDTA. Na auséncia de EDTA, a re-
acdo & de primeira ordem (k = 4x10° mol’'L s™') tanto para o
Cr(1V) como para o catalisador (eq. 30)3'.

A sequéncia de rea¢des proposta envolve a formagio do
complexo Fe(lll)-ascorbato, K = 5x10° mol''L (eq. 31). Esse
complexo reage com o oxidante Cr{IV), na etapa determinante

QUIMICA NOVA, 21(5) (1998)

com constante de velocidade de segunda ordem, k = 1,5x10°
mol'L s (eq. 32), produzindo Cr(lll) e o radical ascorbato
(HA®), ¢ este dltimo rapidamente reage com Cr(IV) (eq. 33).
As reacdes que seguem sio todas muito ripidas (eq. 33-35)°%.

Fe(ID) + Cr(1V)(0y)2 — Fe(ll) + Cr(IIN(O2)2 (30)
Fe(Ill) + HA" — Fe(I)(HA™) 31
Fe(lI(HA") + Cr(IV)}(O2); — Fe(ll) + HA® + Cr(1I(O2)2 (32)

HA® + Cr(IV)(02)2 = Ao + Cr(IIDN(02)2" + H  rdpida (33)

Fe(lll) + HA® — Fe(l) + H* + Ay répida (34)

Cr{IID(0y)y” + 2HoA + HY — Cr(iI1) + 4H,0 + 2A,, rdpida (35)

Os estudos da redugio de Cr(IV) catalisada por fons ferro
em presenca de EDTA mostraram que em altas concentragdes
de dcido ascérbico existe a formacgdo de um complexo entre
Fe(IIT)/EDTA e ascorbato, K = 88 mol"'L (eq. 36). Em seguida
ocorre uma reacdio de 6xido-redugdo que destréi o complexo
originando o radical HA®, que ¢ a etapa determinante da velo-
cidade da reagiio, k = 3,2x10* mol''L s™' (cq. 37)%".

Fe(III))EDTA + HA- === Fe(lII)(EDTA)(HA") (36)
Fe(ITH(EDTA)(HA) — Fe(ID(EDTA) + HA® (37)

HA® + Cr(IV)(O2)2 = Aux + Cr(ID(02),” + HY  ripida (38)
Fe(II(EDTA) + Cr(IV){O3); — Cr(I11)(0,),” + Fe(IIIXEDTA)
rdpida (39)

As duas sequéncias de reagdes anteriores mostram um resul-
tado interessanie para a reagio de Fe(lll) com o ascorbato: as
velocidades de tformac¢lio dos complexos Fe(lll)-ascorbato ou
Fe(III)/EDTA-ascorbato sio menores do que o processo de trans-
teréncia de elétrons que resulta na destrui¢io dos mesmos’!,

As razdes entre as concentra¢des das formas oxidada e re-
duzida do fon ferro nesses sistemas sdo dependentes da veloci-
dade especifica de dois processos redox. O primeiro envolven-
do a oxidagdo do Fe(Il) representado pelas equacdes (30 e 39)
e o segundo envolvendo a reaciio de reducgio do fon Fe(Ill)
(eq. 34 e 37)%.

Para a reagio da redugiio de Cr(IV) por dcido ascérbico
catalisada por ferro em auséncia ou presenca de EDTA foi
proposto um mecanismo de transteréncia de elétrons por es-
fera interna®!.

Nos estudos da reagdo de oxidaclio do dcido ascorbico pelo
[Co(C204)] catalisada por fons ferro em ampla faixa de pH
(Fig. 4) observa-se que o efeito catalitico é acentuado em con-
di¢des onde predomina a espécie HA, faixa de pH entre 5 ¢ 8.
Esse efeito é explicado pela formagdo do complexo entre
Fe(lI1)JEDTA e ascorbato (eq. 40), que € rapidamente destruido
devido a rea¢es redox com a formagdo do radical HA® 230,

Para a reacdo catalisada em presenca de excesso de EDTA
o mecanismo pode ser representado pela sequéncia de rea-
¢oes 40 a 44 293

Fe(II)(EDTA) + HA" Fe(IID(EDTA)(HA") (40)

Fe(IIN(EDTA)(HA") — Fe(IN(EDTA) + HA" (41)
Fe(IDEDTA + [Co(Cy04):]" — Fe(IIDEDTA + Co™ + 3C,0,% (42)
HA® + [Co(C04)3]" = A,y + Co®* + 3C,04% (43)
Fe(IIDEDTA + HA® — Fe(IDEDTA + Ay, + H* (44)

Pela sequéncia de reagdes 40-44 conclui-se que a reaciio de

transferéncia de elétrons entre Co(Ill) e Fe(Il) é muito mais
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ridpida do que a reacdo do complexo de Co(lll) com o dcido
ascorbico, e a reagio de Fe(lll) com dcido ascorbico € sempre
muito ripida, como jd apresentado na tabela 2.

6. REACOEb DE OXIDA((AO DO ACIDO
AbCORBICO POR OXIGENIO CATALISADAS
POR [ONS METALICOS

Muitos dos trabalhos rcalizados sobre reagdes catalisadas di-
zem respeito A chamada “autoxidagio” do dcido ascérbico, isto
¢é, o processo de oxidagio do dcido ascérbico pelo oxigénio dis-
solvido em solugdes aquosas. Os cdtions metdlicos normalmente
usados como catalisadores na oxidac¢io do dcido ascorbico sdo
Cu?*, Fe™, Ni** ¢ Co™, sendo que apenas o potencial de redu-
¢lo dessas espéceies ndo ¢ suficiente para explicar a seletividade
¢ habilidade especifica para esse efeito catalitico®

A maioria dos estudos cinéticos envolvendo reacgdes de
autoxida¢dio do dcido ascorbico envolvem a catdlise por fons
cobre. Essas rcagdes siio de grande interesse por serem usadas
em sistemas bioquimicos como modelos para metaloenzimas
oxidases que contém cobre(ll), como por exemplo ascorbato
oxidase, polifenol oxidase e ceruloplasmina® 3% 3457,

Desses estudos o mecanismo geral proposto apresenta as
seguintes etapas:

a) formacio de um complexo ascorbato-cobre(ll),

b) transferéncia de carga a partir do ligante (ascorbato) para o
metal produzindo a espécic Cu(l) ¢

¢) rdpida reoxidagdo do Cu(l) J)elo oxigénio molecular rege-

nerando o catafisador”!'" 3 5> 56

Alguns cstudos também propde um mecanismo de reacdo
em cadeia com a transferéncia de dois elétrons para o oxigé-
nio, tendo como espécie reativa complexos diméricos de co-
bre-ascorbato, com a participaciio efetiva da espécie Cu(Ill) no
ciclo catalftico, representado no esquema de reagdes a seguir
(eq. 45-53)°+ %

Inicio:

2Cu™,, + HA” = [CusAJ** + HY (45)
[Cur A" + O, [Cus A0 (46)
[Cu A(0)]* = [CuA(0)]* + Cu**(aq) 47
Cu**(aq) + HyO Cu*(aq) + OH" + H* (48)
OH® + H-A — A™+ H;0" (49)
(ou OH® + HA" > A + H,0 em pH mais alto) (50)
Propagacio:

A” + [CuA(0)]*F — [CUA(OD]™ + Ay + Cu®* (51)
[CUA(O)]" = Cu®(aq) + A+ O™ (52)
Término:

2 [CuA(O)T" = 2027 + AT + Ay + 2Cu*(aq) (53)

O consumo de oxigénio durante a reaciio de oxidagio de
dcido ascorbico catalisada por fons cobre(Il) foi monitorado
amperometricamente com eletrodo seletivo de O, ¢ espectro-
fluorimetricamente através do eleito supressor do Oy na inten-
sidade de radiagio emitida pelo complexo [Ru(bipy),q]2+ 36,

Sasso et ali®® realizaram estudos em solugdio, saturada com
oxigénio, com concentragio inicial de dcido ascérbico (4,13x10°
mol L), KNOs 0,10 mol L, pH 2,17 (HNO3) e concentracdo de
fons Cu(Il) entre (0,05-0,4)x10°* mol L' a 25°C. Observou-se que
a velocidade do consumo de oxigénio € independente da concen-
tragfio inicial de [Ru(bipy);]** (3-30 umol L) ¢ é de meia-ordem
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. A constante dc ve-

com respelto a concentragao de ()X)genlo
172
'y

locidade de pseudo-meia ordem ()bselvada foi 46(mol L~
min’!, semelhante ao valor 48 (mol LYY min obtido nos
estudos de Jameson e Blackburn™

Estudos cinéticos comparando o efeito catalitico de fons
Cu(Il) e Fe(IIl) na oxidagdo do dcido ascérbico pelo oxigénio
molecular, em meio dcido (pH 2 - 5,5), mostraram que a ativi-
dade catalitica do fon Cu(Il) é maior que a do fon Fe(lll) para
a autoxidag@o da espécie HA™. Porém para a oxidagio da forma
protonada, H,A, o fon Fe(Ill) teve cfeito catalitico melhor do
que o fon Cu(ll). Em meio contendo agente quelante essa or-
dem catalftica Podc ser diferente, sendo também funciio da
acidez do meio-

A formagdo de um complexo do fon metdlico com o dcido
ascérbico, na etapa de pré-equilibrio, explica a dependéncia da
velocidade da reagdo em rclagio a acidez do meio e a maior
reatividade do fon metdlico com o dnion monoprotonado, HA",
do que com a forma protonada, H,A”',

A diferenga das reatividades dos fons Cu(ll) ¢ Fe(lIl) para a
oxidagdo das espécies HA™ e HaA & explicada como fungiio das
diferentes constantes de formagfio de complexos dos fons metd-
licos com essas duas espéceies. Para a oxidagio da forma HoA
existe maior pthdbllldadL de tormac¢io do complexo Fc:HwA?Jr
comparado com CuHaA devido a maior carga do fon férrico’ 5

Taqui Khan e Martell™ também estudaram o efeito catdlm—
co de fons quelatos de Cu(ll) e Fe(Ill) na rea¢do de oxidagdo
do dcido ascérbico pelo oxigénio molecular, em meio dcido
(pH 2,25-3,45). Os autores observaram que para quelatos de
um mesmo fon metdlico a velocidade diminui com o aumento
da estabilidade ¢ da carga negativa do composto metal-quelato.

As atividades cataliticas dos quelatos de cobre(Il) diminuiram
na seguinte ordem: iminodiacetato de cobre(Il), Cu(ID)-IMDA >
2-hidroxietilimino-diacetato de¢ cobre(Il), Cu(ll)-HIMDA >
etilenodiaminotetracetato de cobre(1), Cu(I1)-EDTA%,

As atividades cataliticas dos quelatos de ferro(HI) diminui-
ram na seguinte ordem: 2-hidroxietiliminodiacetato de
ferro(lll), Fe(lll)-HIMDA > nitrilotriacetato de ferro(Ill),
Fe(lID)-NTA > 2-hidroxictilenodiaminotriacetato de ferro(IIl),
Fe(IID-HEDTA > etilenodiaminotetracetato de ferro(IIl),
Fe(II)-EDTA > ciclohexanodiaminotetracetato de ferro(1IT),
Fe(I1)-CDTA > dictilenotriamino-pentacetato de ferro(Ill),
Fe(I1D)-DTPA™.

As atividades cataliticas dos quelatos tanto de cobre(ll) como
de ferro(Ill) foram independentes da concentra¢dio de oxigénio.
Foi encontrada uma relagio linear entre a estabilidade do com-
posto metal-quelato ¢ sua atividade catalitica. As diferengas nas
reatividades dos vdrios compostos metal-quelato ustudadas fo-
ram interpretadas com base nas energias de reagio™

Estudos em presencga de quelatos mostraram que a velocida-
de da reagdo de autoxidagio do dcido ascorbico catalisada por
compostos quelatos de Fe(lll) ¢ dez vezes mais rdpida do que
por compostos quelatos de Cu(Il); por exemplo, em pH 3,45 a
constante de velocidade para Fe-EDTA é 1,0x107 mol"' L s ¢
para Cu-EDTA ¢ 1,2x10" mol"'L 7! %2,

O mecanismo proposto pelos autoles ¢ uma participagdo
direta da espécic metal-quelato no processo de transferéncia de
elétrons. Numa etapa de pré-equilibrio hd a formagdo da espé-
cic MLHA™D* (eq. 55), sendo a ctapa determinante a transfe-
réncia do elétron a partir do ascorbato para o fon metdlico
gerando a espécie MLHA'“"”+ (eq. 506). Essa ultima espécie se
dissocia em ML ¢ A* (eq. 57) que sdo ()xndados em etapas
rdpidas pelo O; do ar, dlssolVldo na solugio™,

Assim, a velocidade da reagdio nao depende dd concentragio
do oxigénio, pois esse participa apenas de etapas rdpidas. O me-
canismo pode ser ilustrado pela sequéncia de reagdes abaixo®

H A =<—=—== HA + H* K, (54)

HA™ + ML"™ MLHA® D+ K, (55)

QUIMICA NOVA, 21(5) (1998)



MLHA® DY 5 MLHA®®-D* (56)

MLHA®®™* 5 A 4 MLIWD* 4 HY ripida (57)

A" + ML™ 5 A, + ML™D* rapida (58)

E interessante considerar os estudos de oxidagio do dcido
ascorbico por fons Cu(ll), realizados na auséncia de oxigénio
dissolvido em solugiio. Nesse caso ndo existe regeneragiio de
Cu(I), devido a oxida¢do de Cu(l) pelo oxigénio, ndo havendo
portanto um efeito catalitico de fons cobre na autoxidag¢iio de
dcido asclrbico®,

Xu e Jordan® cstudaram a reaciio direta de fons cobre(1l)
aquoso com deido ascérbico em auséncia de oxigénio, meio
NaClO4#/HCIO,4 | mol L' sobre condi¢des de [Cu**] > [4cido
ascorbico]. Essa dltima condi¢fio foi para garantir apenas a
formagdo de complexos [:1 de cobre(ID-ascorbato e também
minimizar a possivel rcacdo de ascorbato com seus produtos
de oxidagio.

Devido a labilidade do Cu(ll) aquoso os autores propuse-
ram um mecanismo de reagfio de esfera interna, com a etapa
determinante sendo a formag¢fo do radical HA® com constante
de velocidade, k = 2x107 ™. Entretanto, Cu(ll) é um doador
em potencial de dois elétrons podendo ocorrer um processo de
transferéncia de dois clétrons dando Cu(0) que reage com Cu**
aquoso para produzir Cu® 4,

Cu® + HA" = Cu + A, + H' (59)

Cu** + Cu 2Cut K = 10°M (60)

Os autores também observaram um forte efeito catalitico de
anions Cl" e acetato para a reagio de oxidagiio, ndo catalisada,
do dcido ascérbico por fons Cu(ll). Esse aumento da velocida-
de pode ser explicado por esquemas similares de reagdo para
ambos os anions. Para o CI” os autores conclufram que o me-
canismo de reagiio pode ser tanto por esfera externa (14 vezes
mais rdpido do que em auséncia de CI') ou por esfera interna
(600 mais rdpida do que em presenga de CI)™,

Observaram também que o acetato ¢ 50-100 vezes mais
cfetivo do que cloreto para catalisar a oxidagdo do ascorbato
pelo Cu(ll). Uma conclusiio simplificada é que os anions redu-
zem a barreira energética para transformar Cu?* em Cu*, expli-
cando a aceleragiio da velocidade®.

No entanto os estudos de Harel® mostram que o NaCl inibe
a oxidagio do dcido ascérbico e as reagdes que produzem O,
H,0; ¢ HO® por evitar a interacdo de mctais de transicio (Fe,
Cu) com o oxigénio. Sc o metal de transi¢do estd complexado
com um ligante fraco como acetato ou ADP, o NaCl evita a
interagdio entre o oxigénio ¢ o metal. Mas, se o fon metdlico
estd complexado com um ligante forte como citrato ou EDTA,
o efeito do NaCl ¢ fraco ou nio existe™.

Estudos realizados por Sarma et alii®' mostraram que a
autoxida¢io do dcido ascorbico catalisada por fons Cu(ll) foi
evitada pela presenc¢a de antocianinas (derivadas de cianidinas).
Esse efeito de protegiio do dcido ascdrbico foi atribuido, nio
somente a formacdo de complexos quelatos com fons cobre,
mas também a mecanismos envolvendo a formacio de comple-

x0s mistos de dcido ascorbico-cobre-antocianina®'.
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