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Dichromate, a very common industrial reagent has been shown to oxidize biological substrate
when they are exposed to waste water contaminated with chromium (VI). At low pH, Cr(III) is
readily formed via Cr(V) but at pH 5-7, the soluble Cr(V) species are stabilized. It is suspected
that the ability of bovine milk to reduce Cr(VI) to Cr(V) is brought about by reducing sugars.
Similarly behavior is observed for the tripeptide glutathione present in plant and animal cells.
Cr(VI) compounds are toxic and carcinogenic; however, it has been proposed that Cr(V) is the
actual carcinogenic specie. Cr(VI)-Cr(V)-carbohydrate chemistry deserves more study in light of

these observations.
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“This most excellent canopy, the air, llok you, this brave
o’ erhanging firmament, this majestual roof fretted with
golden fire, why, it appears no other thing to me than a
Joul and pestilent congregation of vapors”.

Hamlet (1601)
William Shakespeare

En 1792 Eduardo I prohibié el empleo del carbén productor
de humo, en un esfuerzo por clarificar el aire enrarecido de
Londres y el Parlamento Britdnico ordend que un hombre fue-
ra torturado y colgado por quemar ilegalmente carbén. Poste-
riormente Ricardo III promulgé un impuesto costoso al empleo
del carbén. Poco se logré con este esfuerzo de reglamentacién
en el uso de sustancias contaminantes y Londres siguié con su
bruma habitual. En 1952, una contaminacién de humo y nie-
bla, mat6 alrededor de 4000 personas en cuatro dias.

Lejos de solucionarse, la problemaética de la contaminacién
atmosférica ha aumentado notablemente y su accién nociva se
ha diseminado sobre el planeta afectando a todos los sistemas
vivos que lo pueblan, en desmedro de su calidad y cantidad de
vida. Por ejemplo, la situacién de quienes sufren de enferme-
dades respiratorias, como enfisema o bronquitis, se agrava si
habitan en grandes urbes. También se ha comprobado que el
cincer pulmonar predomina en personas que trabajan en indus-
trias en las que no se cumplen las regulaciones de contamina-
cién ambiental’.

Los medios de difusién han intentado concientizar al pibli-
co sobre la contaminacién atmosférica y, recientemente, se hizo
hincapié en la contaminacién de aguas, especialmente de aque-
llas préximas a industrias que operan con reactivos quimicos.
Como muchas de estas industrias se ubican en la periferia de
las grandes ciudades, podria suponerse que las zonas rurales
quedan al resguardo de tales males. Sin embargo, existe la
amenaza de las industrias ubicadas en dichas zonas que vierten
sus desechos en aguas naturales (arroyos, pequefios lagos, la-
gunas) originando un ciclo bioldgico destructivo que alcanza a
todos los sistemas vivos del planeta®.

Es en este contexto que se encuentra el cromo, elemento de
transiciéon ampliamente utilizado en la industria del cuero
(curtiembre) y del cromado?.

El cromo en su maximo estado de oxidacidén, seis (VI), es
un carcinogénico bien definido en muchos compuestos, cuyo
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efecto depende en cierto modo de la naturaleza del material
que lo contiene. Una de las mayores fuentes potenciales de
exposicién directa a especies de cromo en alto estado de oxi-
dacién la constituyen las particulas liberadas en las soldaduras,
especialmente de acero con alto contenido en cromo, como por
ejemplo, acero inoxidable o aceros especiales. La exposicion
del operario al material eliminado durante el soldado puede
causar intoxicacién nasal/pulmonar por pinocitosis, en caso de
que no se adopten las medidas preventivas necesarias®*.

Pero no solamente existe el riesgo a la contaminacién directa,
sino que, por el contrario, el agua, el suelo®’ y las plantas®®
pueden actuar perfectamente como vehiculos de contaminacién.

El efecto t6xico del Cr(VI) encontr6 ripidamente eco en el
mundo cientifico, que comenzé a interesarse seriamente en el
problema. Es asi como el poder oxidante del Cr(VI), de gran
utilidad sintética'®'2, lo convierte simultdneamente en un ele-
mento peligroso, biologicamente degradante. Mientras que el
cromo en estado de oxidacién (III) (no oxidante) es relativa-
mente no téxicor*,

En 1985, a partir de estudios epidemiolégicos y de mutage-
nicidad in vive, Connett y Wetterhahn'® propusieron que el
Cr(VI) puede cruzar la membrana celular oxidando los compo-
nentes intracelulares dafiando, inclusive, a la maquinaria
genética. En este proceso el Cr(VI) se reduce a Cr(Ill), que
puede quedar ligado a macromoléculas (ADN o protefnas, por
ejemplo) o a pequefias moléculas [glutation (Fig. 1); cisteina
(Fig. 2), o nucleétidos] interfiriendo en el funcionamiento nor-
mal de la célula.

Puede decirse que los posibles candidatos a ser oxidados
por el cromo van desde pequefias moléculas del citoplasma,
hasta complejos sistemas enzimético de membranas (Fig. 3).
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Figura 1. Complejos cromo(1ll)-glutation.

QUIMICA NOVA, 18(5) (1995)



.c
0 . cC.
e L ]
/’C /
o~
o Cr= N ..o
/ L] ‘e
O/C\C/N\’.
) \
c—
v

Figura 2. Complejo Cys-Cr(ill).

El reticulo endoplasmético, por ejemplo, es una zona propicia
para el metabolismo del Cr(VI) en la célula'®. Los ensayos
realizados in vitro sobre el sistema microsomal de higado de
ratas demostraron que éste cataliza la formacién de complejos
Cr-ADN y Cr-ADN-protefna'®. Asf mismo, las mitocondrias re-
velaron capacidad para captar y reducir al cromo. Por el contra-
rio, la mayorfa de las protefnas estudiadas para determinar su
habilidad para reducir al cromo no presentaron actividad (algu-
nas hemoproteinas y flavoprotefnas fueron las excepciones).

Reduccién intracelular del Cr(VI)

Dentro de la célula existen una gran cantidad de moléculas
pequefias con alto poder reductor y que, en consecuencia, de-
berfan poder reducir al cromo. El potencial de reduccién de un
compuesto es una medida de su facilidad para reducirse; asf,
para la reduccién de Cr(VI) a Cr(IIl) el potencial de reduccién
a pH 7,4 es 0.52 V. Esto significa que, como siempre que una

especie se reduce necesariamente debe haber otra que se oxide,
cualquier otra molécula que tenga un potencial de reduccién
menor, se oxidard frente al Cr(VI). Para dar un ejemplo, en las
células existen moléculas sulfuradas como glutatién (GSH) y
cistefna (Cys) (Fig. 4) que pueden oxidarse generando Cr(V),
lo que puede explicar el caricter carcinogénico del Cr(VI);
mientras el Cr(Ill) (que no se sigue reduciendo) es “inocuo”.
Un aspecto importante descubierto por Wetterhahn y col.!® en
1989, es que el Cr(VI) puede ingresar a la célula a través de
un canal aniénico, impermeable al Cr(III). En este proceso
una molécula como el glutatién favorece la toma del Cr(VI)
formando un aducto glutatién-Cr(VI) (Fig. 5). El glutatién
(A-L-glutamil-L-cisteinilglicina) es uno de los compuestos
endégenos mas importantes que protege a las células contra
procesos degradantes. Tanto en plantas como en animales,
este compuesto es el tiol no proteico mas abundante, y puede
llegar a estar presente en concentraciones de hasta 10 mM.
Esta molécula, por poseer el grupo sulfidhrilo libre (-SH),
puede servir como nucleéfilo (afinidad por sitios de densidad
de carga positiva) y agente reductor; dos funciones facilita-
das por enzimas tales como, glutatién transferasas y peroxi-
dasas. De este modo, los metabolitos electrofilicos (afinidad
por sitios de densidad de carga negativa) peligrosos, se con-
vierten en conjugados del glutatién, mientras que especies
reactivas de oxigeno se reducen a productos estables, forman-
dose glutatién oxidado (GSSG) (Fig. 6). Sin embargo, actual-
mente se sabe que la conjugacién con el glutatién no siempre
conduce a la desintoxicacién del compuesto extrafio, sino que,
contrariamente, puede desempefiar un rol importante como
mediador de sus efectos adversos, convirtiéndose en el vehi-
culo para el transporte in vivo de ciertos metabolitos reactivos
desde su sitio de formacién a otros distantes'”.

El aducto entre el glutatién y el Cr(VI) fue obtenido in vitro

MEDIO
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Figura 3. Toxicidad del Cr(VI): captacién, reduccidn y daiio al ADN.
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Figura 6. Glutation oxidato (GSSG).

como un complejo rojo, cuya estructura pudo determinarse
estabilizdndolo a baja temperatura'®, De este modo se pudo
establecer que el sitio de unién entre el cromo y el glutatién es
el azufre, mientras que ninguna evidencia indic6é que los gru-
pos nitrogenados u oxigenados presentes en la molécula, estu-
vieran unidos al cromo. No obstante, el cromo induce modifi-
caciones en las cadenas cisteinilo y glutamilo del tripéptido, lo
que significa que no solo se altera el fragmento en donde se
encuentra el azufre.

Una vez formado el aducto Cr(VI)-glutatién, el Cr(VI) pue-
de reducirse dentro de la célula manteniendo una baja concen-
tracién intracelular del Cr(VI), permitiendo de esta manera, la
captacién continua de Cr(VI).

Consecuencias de la reduccién intracelular del Cr(VI)

Las consecuencias mas inminentes que pueden citarse son
el dafio y/o ruptura de la cadena de ADN, formaci6n de aductos
cromo-ADN y entrecruzamientos ADN-proteinas. El ADN as{
destruido serfa responsable de los cambios funcionales obser-
vados en su replicacién y transcripcién, aspecto crucial en el
efecto carcinogénico de los compuestos de Cr(VI)!6-19,

Formacion de especies intermedias reactivas

La contribucién de la quimica a la investigaci6n toxicolégica
aument6 dramaticamente en los dltimos afios. Este desarrollo
se debi6 en gran parte a la certeza de que muchos, si no la
mayorfa, de los serios efectos adversos de las drogas, pestici-
das y otros xenobidticos en sistemas biolégicos, no se produ-
cen a partir de los compuestos originales, sino por metabolitos
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quimicamente reactivos producidos a partir de éstos. Estos in-
termediarios de corta vida, normalmente generados por
enzimas, pueden ser radicales libres o electréfilos que reaccio-
nan directamente con componentes estructurales o funcionales
de la célula que los hospeda, produciendo la modificacién de
macromoléculas criticas o la peroxidacién de los lipidos de las
membranas'4,

En 1986, Kawanishi y col.?® estudiaron la reactividad de
compuestos de cromo con el ADN, a través de una técnica que
permite evaluar secuencialmente la accién sobre distintos frag-
mentos enriquecidos isotopicamente en la zona terminal de 3?P-
5'. Las reacciones se llevaron a cabo in vitro por incubacién de
ADN de cadena doble con cromato de sodio en presencia de
agua oxigenada. Estos investigadores observaron una ruptura a
nivel de las bases nitrogenadas del ADN, especialmente en la
guanina, y la formacién de oligonucleétidos, lo que indica la
ruptura del esqueleto de desoxi-ribosafosfato. Un aspecto que
cabe destacar es que como consecuencia de la interaccién del
cromato de sodio con agua oxigenada se generan dos especies
altamente reactivas: radicales hidroxilos (-OH") que reaccionan
con mononucleétidos (Fig. 7) y desoxi-ribosa-5-fosfato (Fig.
8) y radicales oxigeno (-O") que reaccionan con desoxiguanila-
to. La adicién del agua oxigenada al medio de reaccién no es
arbitraria, sino que responde al hecho de que en el cuerpo
existen fuentes de per6xido de hidrégeno (agua oxigenada).
Por ejemplo, la peroxina oxida a los 4cidos grasos y la elimi-
nacién de cada unidad de dos dtomos de carbono, genera una
molécula de peréxido de hidrégeno. También los oxigenos
unidos a la oxihemoglobina se convierten en peréxido de hi-
drégeno por la accién de agentes reductores. Ademds, ciertas
enzimas (xantina- y NADPH-oxidasa) liberan superéxido que
se descompone espontidneamente para dar oxigeno y peréxido
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Figura 8. Desoxi-ribosa-5-fosfato.

de hidrégeno. Adn en las experiencias realizadas en presencia
de muy bajas concentraciones de agua oxigenada, el cromato
provoca modificaciones de la base y ruptura del esqueleto azd-
car-fosfato e, inclusive, degradacién especifica de la guanina en
la doble cadena del ADN. En 1991, Jones y col.2! observaron
que, adn en ausencia de agua oxigenada, se generan radicales
hidroxilos (-OH") en la reaccién entre el glutatién y el cromato.

Formacion de especies de Cr(V)

En 1986, Goodgame y col.’ informaron que los 4cidos
fidlvico y hiimico (componentes del suelo) reaccionan con el
Cr(VI) en agua en un rango de pH de 3 a 12, formando espe-
cies de Cr(V) que pueden detectarse durante uno a dos dias. La
formacién de especies de Cr(V) de larga vida no puede
ignorarse en las consecuencias ecoldgicas de la eliminacién de
residuos industriales que contengan Cr(VI), si no se toman las
debidas precauciones. Al afio siguiente, el mismo Goodgame
realiz6 una investigacién para explicar la alta tasa de mortali-
dad del ganado vacuno que pastaba en un campo cercano a un
basural quimico que contenfa compuestos derivados del cromo
como material de desecho?. La concentracién de cromo en la
zona de pastoreo que circundaba al basural era de 127-138
ppm. Si bien no pudo confirmarse directamente que la presen-
cia del cromo fuera la causa de la muerte del ganado, el alto
contenido de cromo en la leche (1300 ppb, cuando el valor
normal es inferior a 20 ppb) indica que la probabilidad de una
intoxicacién por cromo, es alta. Los estudios realizados en esa
oportunidad demostraron que, cuando la concentracién de
Cr(VI) es anormal, éste no es totalmente reducido por la leche
de vaca a Cr(IIl) , sino que queda en parte estabilizado for-
mando un complejo con la lactosa, a través de las funciones
oxigenadas de la glucosa (componente de la lactosa (Fig. 9)).
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A partir de estas evidencias, varios grupos de investigado-
res encararon el estudio de la accién del Cr(VI) sobre el suelo
y las plantas. Entre ellos, el grupo de Micera y col. quienes
demostraron que el Cr(VI) que se encuentra en el suelo es
absorbido por las raices de las plantas, en donde se reduce.
Los agentes reductores en las raices no fueron caracterizados,
ya que tanto los hidratos de carbono de la pared celular, dcidos
orgdnicos simples o fenoles, podrian ser los responsables. Un
aspecto interesante es que la actividad reductora de la planta es
limitada, por lo cual si la contaminacién por Cr(VI) es alta, una
buena parte queda sin reducir pero al mismo tiempo se detecta
una concentracién de Cr(V) destacable, cuya acumulacién oca-
siona el deterioro del organismo. En un estudio realizado sobre
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plantas de ajo”, cultivadas en soluciones de distinta concen-
tracién de dicromato de potasio, se encontrd que el Cr(V) se
acumula en las raices, dientes, tallos y hojas y puede persistir
durante dos dfas. Este mismo fenémeno de acumulacién y
permanencia de especies de Cr(V) se observé cuando se hizo
reaccionar dcido D-galacturénico®® (Fig. 10) (presente en las
paredes celulares de las raices de las plantas) y dicromato de
potasio, lo cual hace pensar que la velocidad de reduccion
del Cr(VI) a Cr(Ill), estd controlada por la conversién de
Cr(V) a Cr(III).
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Figura 10. Acido D-Galacturénico.

Recientemente, nuestro grupo de investigacion detecté Cr(V)
como intermediario en la oxidacién de monosacéaridos por
Cr(VD)?. Este Cr(V) se estabiliza formando complejos con el
monosacédrido ain no oxidado. Ademds, en la oxidacién de
4cidos ald6nicos®® los complejos de Cr(V) persisten largo tiem-
po como consecuencia de una fuerte coordinacién del metal al
carboxilo (-COOH) del 4cido aldénico. Resultados que tienden
a confirmar la hipétesis sobre el ingreso del cromo a las plan-
tas a través de complejos formados con los dcidos aldurénicos
de las paredes celulares.

En suma, el conocimiento cientifico de los mecanismos a tra-
vés de los cuales actda el Cr(VI) en los organismos vivos, evo-
luciona dfa a dfa demostrando su acci6n téxica y carcinogénica.
Restard, entonces, a la conciencia del hombre adoptar las medi-
das preventivas necesarias para evitar esta otra fuente de polu-
cién ambiental que se suma a las muchas ya existentes.

AREA [N()RGANICA - FAC. DE CIENCIAS
BIOQUIMICAS Y FARMACEUTICAS
- UNIVERSIDAD NACIONAL DE ROSARIO

Contribucién al estudio de la quimica del cromo

El grupo de Investigacién del Area Inorganica de la Facultad
de Ciencias Bioquimicas y Farmacéuticas de la UNR, tiene como
objetivo cientifico el estudio de las interacciones entre metales
de transicién y moléculas naturales o sus andlogos sintéticos.

La linea mds amplia de investigacién, incluye el estudio de
las interacciones de Cr(VI), Cr(V) y Cr(IIl) con hidratos de
carbono o derivados, dcidos a-hidroxicarboxf{licos y amino4ci-
dos esenciales.

Teniendo como 4ltimo objetivo el estudio de las interaccio-
nes del Cr(VI) con sistemas bioldgicos, se comenzé el estudio
empleando estructuras relativamente sencillas, que sirven como
sistemas bioinorgénicos modelos. En la tabla 1 se resumen las
condiciones experimentales de reaccién para los distintos sus-
tratos con Cr(VI), los productos de oxidacién obtenidos utili-
zando la tecnica de aislamiento ([S]>>[Cr(VI)]) y la deteccién
de algunos intermediarios.

En la tabla 2 se indica la ley de velocidad hallada para cada
sistema y se informan los valores obtenidos para las constantes.

En la tabla 3 se especifican las condiciones de deteccién de
Cr(V), aplicando RPE (resonancia paramagnética electrénica)
en los sistemas estudiados, como asi también los pardmetros
hallados.

El mecanismo a través del cual se produce la oxidacién
crémica de los sustratos estudiados puede dividirse en tres
partes, como se esquematiza en la Fig. 11, a,b,c.

La primera etapa consiste en la formacién de un éster
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Tabla 1. Estudios Cinéticos § + Cr(VD), [S] >> [Cr(VD], [CK(VD], = 7 x 10* M

Intermediarios y

Sustrato Rango de  [HCIOq], I T, °C Productos de Método de Deteccion referencia
[Sl, M M (NaCl0Oy) Oxidacion del S R. L.
(polimerizacién  Cr(V)
acrilonitrilo)
aldosas y desoxi-aldosas
1) D-manosa 0.016-0.16  0.75-1.75 2.00 33 D-1,4-manonolactona (+) RPE 25
2) L-ramnosa 0.016-0.28  0.50-1.50 2.00 33 L-1,4-ramnonolactona (+) RPE 25
3) 2-desoxi-D-glucosa 0.02-0.32 0.10-1.00 1.00 50 ac. 2-desoxi-D-glucénico +) RPE 31
dcidos aldénicos y lactonas
4) 4cido D-glucénico 0.014-0.091 0.25-1.50 1.50 30 ac. 2-ceto-D-glucénico + « RPE
+ 750 nm 26
5) D-1,4-ribonolactona 775 x 10% - 0.40-0.78 1.00 60 + 4cido D-eritrénico
0.039 » CO, +) RPE 27
o-hidroxiacidos
6) 4cido 2-hidroxi-3-metil- 775 x 107 - 0.25-3.56 no 33 dcido 2-metil propanoico (+) + RPE 29
butanoico 0.039 influye + 750 nm
aminodcidos
7) L-metionina 0.0175-0.14 0.01-0.075 0.40 30 « metionina sulféxido :
+ metional (+) no detectable 30
+ NH,* en estas
+ CO,y condiciones
8) N-acetil-L-metionina 7.3 x 10% - 0.011-0.072 0.40 30 N-acetil-metionina +) no detectable 30
0.172 sulféxido en estas
condiciones
9) 2-acetamido-2-desoxi-D- 0.036-0.144  0.40-1.00 1.50 50 ac. 2-acetamido-2-desoxi- (+) RPE 32

glucosa

D-glucénico

crémico (A", en la Fig. 11a), cuya constante cinética de forma-
cién pudo determinarse en el caso de la oxidacién de manosa
y ramnosa, donde la relacién entre la velocidad de formaci6n
del éster y la velocidad de oxidacién ulterior, es del orden de
10%. En los otros casos, si bien no se tiene una evidencia
cinética directa, puede suponerse que este éster intermediario

se forma como un estado de transicién o bien con un valor de
constante de velocidad >> 1 conduciendo a una dependencia
lineal o exponencial de la velocidad de oxidacién en funcién
de la concentracién de sustrato y no a una curva de saturacién.

La segunda etapa (Fig. 11b) corresponde a la transferencia
electrénica intramolecular que da origen a especies reducidas

a - Formacion del Ester Cromico

S + CtY! == A"

b - Etapas Lentas de Transferencia de Electrones
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(sm/ @ S
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4cido glucénico
P+ CY1 5 P+ CrY 2DG, GlcNAc
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Figura 11
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Tabla 2. Leyes de velocidad para los distintos sistemas S + Cr(VI) en exceso de S.

Sustrato

Ley de velocidad

Valores de constantes

1) D-manosa

_diCr(VD)] _ (ko + K1 (ho)®)K [man][ Cr(VD)]
dt 1+ K[ man]

k, = 1.38 x 103 M! 57!

(man)

_d[Cr(VD)] _ (ko +ki (ho)®)K[ram][ Cr(VD)]

ki = 6.71 x 10* M3 57!
K = 5.40

2) L-ramnosa

k, = 2.51 x 10 ML 57!

1+
(ram) a Klram] K, = 2.74 x 103 M3 !
K = 2.63

3) 2-desoxi-D-glucosa —M=(ko +kH[H+ ]2)[2DG][Cr(VI)] ko, = 2.38 x 103 M s

(2DG) d ki = 5.03 x 102 M s°!
4) 4cido D-gluc6nico —%’I—)—L(k'l +K2[AG DIHT F[Cr (V)] K= 7.1 x 104 M 5!

(AG) k'p= 9.4 x 102 M3 57!
5) D-1,4-ribonolactona —%)L k; = 2.11 x 107®

(AR) k, = 2.85 x 107

= (k1 +kgk kg [HT T +(ky +k3ky [HT I ARD[Cr (VI)]

6) 4cido 2-hidroxi-3-

i : dt
metil-DL-butanoico)
(AHMB)
7) L-metionina _ d[cid(t
(Met)
8) N-acetil-metionina - d——[cid(tw )]
(NAM)
d[Cr (VI)] _
9) 2-acetamido-2- dt
desoxi-D-glucosa
(GIcNAc)

_dlCr(VD] _ (ko +kggho IAHMB][HCrO4"]

YOI _ (a+ b HF ) Met][ Cr (VI)]

=(c+d[NAM ) H* [Cr (V1))

= (a + b[H*]? + ¢[GIcNAc)? [H*P) [Cr(VD)]r

ksk, = 4.95 x 1072
ks ks ko = 1.01 x 1073

ko = 3.59 x 102 M 5!
ky = 1.83 x 102 M2 5!

a= 1402 x 102 M! ¢!
b = 26.34 M3 57!

c=253x103M?s!
d=948 M3 ¢!

a=737x 105 s!
b=3.90x 104 M? 5!
c=1.18 x 107 M* 5!

de cromo y oxidadas de sustrato-orgdnico. Estas reacciones
redox (etapa lenta determinante de la velocidad) ocurren direc-
tamente a partir del aducto Cr-sustrato (éster crémico) o algu-
na/s de sus formas protonadas en equilibrio, a través de varias
reacciones paralelas, algunas de ellas catalizadas por é4cido u
otra molécula de sustrato.

Luego de la etapa lenta ocurren reacciones rdpidas (Fig. 11c)
en las que participan las especies altamente reactivas formadas
en la etapa previa (Cr¥, Cr'V, §™, §°, CO,") para dar los produc-
tos finales de oxidacién y el cromo en estado de oxidacién (III).

El conjunto de los estudios cinéticos realizados pone de ma-
nifiesto que la oxidacién por ruptura del enlace C-H o C1-C; o
la oxidacién C{H=0 — C;O0H (ver productos de oxidacion
en tabla 1) depende de la estructura especifica de cada sustrato
estudiado. Asi mismo, que el ataque inicial del Cr¥! involucre
una transferencia de 1, 2 o 3 electrones (indicado en la Fig. 11b)
en el paso lento de la reaccion depende de cada sustrato en
particular.
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El estudio diferencial efectuado sobre una serie de aldosas?’
(monosacdridos) puso de manifiesto la influencia de la disposi-
cién espacial de las funciones oxigenadas y permiti6 definir los
sitios preferenciales de unién y/u oxidacién del Cr(VI) y Cr(V).

El estudio de 4cidos ald6nicos?® (polihidroxidcidos), aldo-
nolactonas®’ (polihidroxilactonas) y a-hidroxidcidos?®2, con-
tribuyé esencialmente a comprender el rol de la funcién -
COOH (carboxilo; funcién dcida) como estabilizante del
Cr(V) formado en el curso de la reacci6én, dando lugar a com-
plejos del tipo 4cido-Cr(V) que se descomponen lentamente
por transferencia de electrones (reduccién del Cr(V) y oxida-
cién del 4cido), a velocidades comparables a las del complejo
entre el dcido y el Cr(VI).

El estudio de la reaccién del Cr(VI) con ciertos aminoécidos
puso de manifiesto que el reemplazo de la funci6n alcohélica
(-OH) por una amina (-NH,) se traduce en una clara disminu-
cién de la reactividad del Cr(VI). Sin embargo, en o-amino4ci-
dos sulfurados®, la coordinacién del cromo a través del azufre
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Tabla 3. Deteccién de Cr(V) por RPE. T = 25°C. Banda X.

[sustratol, M [Cr(VD],M acidez gy Ay (3°Cr),G
1) D-manosa 0.075 HClO, 1978 17.6
0.75 0.25-1.0 M
HCIO, 1970
2) L-ramnosa 0.075 0.25-1.0 M 1977
0.075-0.75 pH 3-7 1977 17.8
3) 2-desoxi-D-glucosa 0.075 pH 7 1.978 no detectable
0.75
4) dcido D-glucénico 7x 10 HCIOy, 1976 18.1
0.035 0.50 M
5) D-1,4-ribonolactona 7.5 x 10 HCIO;  1.977 no detectable
0.031 1.0M
6) dcido 2-hidroxi-3-  7.75 x 10*  HCIO,  1.977 183
metil-DL-butanoico 096 M

0.023

activa la oxidacién de los grupos amino y carboxilo.

Actualmente se estd estudiando la accién del Cr(VI) sobre
desoxi-*' y aminoazdcares®? con el objeto de evaluar la influen-
cia especifica de determinadas funciones oxigenadas. Paralela-
mente se han comenzado ensayos de simulacién de contamina-
cién de cereales, oleaginosas, gramineas, etc., con dicromato
de potasio tendientes a esclarecer el modo de accién del cromo
y evaluar los efectos adversos producidos por este metal sobre
ciertos vegetales.
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