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I N T ll o D u e e I o N 

Actualmente se conoce una gran variedad de 
principios tdxicos en. semillas de 1eguminosaa de dife -
rentes especies. En algunos casos tales ~actores son -
conocidos desde el punto de vi.eta qu!mic~;.Jpor ejemplo, 
se demostr6 le presencia de 4cido cienhÍdrico, alcaloi
des, etc., en algunos granos (2,8 1 29,34). 

· Estos princ1pios resisten el calor, 7 por lo
tento, al cocinar el material en estudio, no desaparece 
la toxicidad causada por ellos, a menos que hayan sido 
extraidos· por el agua de cocci6n (11). 

Los gluc6sidos cienoglni.cos son un grupo de -
substancias potencialmente tdxicas que se encuentran -
·en el grupo de las rosáceas. Estos pueden ser defini 
dos qu!micem.ente como glucdsidos de hidroxinitrilos 
"ccianohidrinas). Los gluc6sidos cianog4nicos liberan -
ácido cianhídrico al tratarlos con ácidos diluidos a -
temperaturas elevadas. Sin embargo el fendmeno de cia -
nogénesis, la producci6n de 4cido cianhídrico a ~artir 
de estos compuestos, se debe usualmente a la acci6n de 
enzimas presentes en los tejidos de las plantas. La 
accidn de estas enzimas es inici~da por la destruccidn 
mecMica de la estructura celular de las plantas (10). 

As! una gran variedad de plantas son poten -
cial.mente tdxicas debido a la liberacidn de 4cido cian
h!drico ocasionada por la hidrdlisis enzimática, que se 
lleva a cabo cuando entran en contacto el gluc6sido ci! 
nogénico 7 el sistema enzimatico. En este sentido se 
pueden mencionar algunas plantas comumnente consumidas 
r-o~ el hombre 1 los animales dom,sticos: la ma.ndi9ca -· 
{ J'..lCZ~), ceña de azucar, sorgo 1 fri~ol de lima (10,34). 



Se ha reportado que el sistema enzimático de 
emulsina, aislado de almendras, presenta al menos 
tres actividades enzimáticas sobre los gluc6sidos cia -
nog~nicos. La primera convierte el digluc6sido amigda -
lín en el monogluc6sido prunasín (amigdal!n liasa), el 
cual es hidrolizedo por la segunda °(prunasín liasa) 
para dar aglicona y glucosa. La tercera actividad ca -
taliza la disociaci6n de la aglicona a cianuro de h1 -

dr6geno y benzeldehido (24). 
En la siguiente figura se muestra la estruc -

tura ·de algunos gluc6sidos ciE1nogtSnicos y sus productos 
de hidr61181s. 

~L - D-Gl•.1cosa + HCN + Benzaldehido 

~6Hll05 
Px·u..'l'J.asin 

~D- Glucosa + HCB + Acetona 

- ~Glucosa + HCM + 2-Butanona 

Lotaustral~ 



ta parte de la planta que contiene el gluc6 -
sido, aái como la-cantidad de HCN que se libera por una 
muestra dada de te~ido de la misma aon extremndemente -
variables y por esto se deb~ hacer· un estudio cuidadoso 
antes de descartar la presencia del oompuesto. La pro -
porci6n de gluc6sido en una planta, varía con el suelo, 
clima, localizaci6n geográfica as! como con la edad de 
ta planta el) • 

Algunos labora.torios han demostrado en la 
bios!ntesis de los gluc6sidos un producto precursor de 
las aglioonae de e.l.gunos glucósidos oi~.nog~nicos. La· -
relaci6n se muestra en la siguiente figura. 

r,-Fenile.1enina 

NH 
CH~ G icoOH 
~ /H 
'e/ 

CH/ ~H-
3 

L-Vatina 

Og-l)~i{ 
C5H1103 

Prunas in 

Lotaustral.in 



. El experi.aento consiste en dar loa minol~i -
do~ me.rcadoa en unó' o m~s 4tomos de carbono c14c) a . 
plantas cienog'1ii~as 7 medir la incorporaci6n 4el is6 -
topo en la mitad aglicona d~l gluc6sido, despues de un 
per!odo de matabolismo. La bios!ntesis postulada de los 
g1uo6sidos se ilustra en la siguiente figura. 

~ /~ 
........... /' 
/º"'. COOH 

R2 CH 

aminoácido 

NH 2 
aldoxima 

!litrilo 

hidroxinitrilo 
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Si loa compu.eatos ilustrados en la figura an
terior son loa intermediari.~•• la presencia de ·éstos 
podria aer detectada, ain embargo esto no ha sido posi
ble. La impoaib~l~~act de la deteccidn puede ser debida 
a que l~~ aétodoa an~f ticos empleadoc no son suficien
t.:smente sensibles a cantida.cl.9G mu7 pequeiiaa de los in -
termediarios-.otras posibilidades son.que los ~nterme -
diarios permanezcan unidos sobre la superficie del sis
te:na enzim4tico que lleva a cabo la bios!ntesis del gl!l 
c6sid~ oianog,nico, o que estas substancias sean ines 
tables. 

La tunci6n a.ue tos 61uc6sidos cienogénicoe . 
desempefian en la plante ha sido hasta ahora descc~ocida 
Sin embargo, se les he.n asignado funciones de reserva -
a~ nitr6geno, precursores para s!ntesis de proteii1as "1' 

.substenciaf qui!' protegen al te ;jido de. la planta. Actual 
mente se cree que actuan como precursores en la sínte ~ 
~is de asparagina, encontribl.dose fuertes evidencias de 
esto Último (6). 

. .. 
Los efectos. que sufren las personas debido al 

·conslJ!Íl~ ·da plantas que contienen el gl~6sido cianogé -
· nico pu.eden manifestarse como dos formas de intoxica -

ci6n. La primera puede ser una intoxicación.de tipo a -
gudo. Esta se preeenta cuando "'se •ingieren o anti de.des a-

. preciables de 4oido cianh!drico, el cual ac:tua detenien 
do la oxidaci6n en las mitocondrias, por inhibici6n del· 
transporte de eleqtrones del citocromo aa3 al oxígeno •.. 
Los síntomas apareoeQ.' rápidamen~e y son: dolor de cabe
za, inconciencia, convulsiones y cesamiento de la res -
piraci6n como resultado dela parálisis del centro res
piratorio en el cerebro. A concentraciones menores se -



pueden presentar los siguientes e!ntomaa: irritaoi4n de 
.. l:ª garganta, palpitaciones, dificultad en la respira -
º;~~. lagrimeo, sativaci6n1 dolores de cabeza, debili -
dad de los brazos 7 piernas, ~eguidos por colapso 1 con 
_vulaionee (38,4~). · · 

La se8Ullda torma de 1ntoxicaci6n ea la cr6Di-
, ca, manifestindose m bocio y/o ataxia neuropática. Al
gunos autores sugieren que· el e~ecto ea debido a la coa 
versidn de cianuro a tiocie.nato, teniendo &ste accidn -
inhibitoria sobre el ioduro (I-). Sin embargo, loe e 
fectos parecen estar complicados por otros tactores de 
la planta (presencia de substancie.e con e:tecto goitr6 -
geno), además del «cido ciaDh!drico. Algunos estudios -
en los cuales se administra tiocianato (SCN-) a ratas, 
concturen que debido al marcado incremento en la con -
centraci6n de tiocienato en plasma, el metabolismo de -
ioduro en la gl~ndula tiroides es parcial o totalmente 
bloqueado. En estos mismos est-cidios se ha observado que 
el tiocianato es excretado m~ lente.mente en orina de -
bido a que su velocidad catabdlica es lenta. Interpo 
lando los datos anteriores han surgido hip6tesis que s31 
gieren que la ingesti6n prolongada de Blimentoa.que cos 
tienen precursores de tiocienato incrementan la concen
traci6n de este en plasma y subseQuentemente debe obseE 
varee una reducci6n persistente en el metabolismo de -
ioduro en la gl~dula tiroidea. Sin embargo esto está -
en desacuerdo con los elevados valores de metabolismo 
de iodo marcado radioactivsmente encontrado en áreas 
endlmicas de bocio (6·,7,14,16,18,26,27,33,47). 

El organismo cuenta·con mecanismos de desto -
xificaci6n que le permiten eliminar desis subletales de ¡ 
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ácido cianhídrico (HCN), parte como tiocianato en la o
rina, parte como bi6xido de carbono y parte como forma
to, adem~s el HCN puede participar en la formaoi6n de -
otros compuestos en forma mínima (cianocobalamina, oo -
lina, metionina, y alantoina) ;' otro ca.mino metabólico -
de menor importancia es la combinaci6n con cistina para 
formar el ácido 2-iminotiazilidina-4-carboxílico. Uno -
de los mecanismos mas empleados por el organismo para -
le destoxificaci6n de cianuro es la conversi6n enzimá -
tica de este a tiocianato. Este proceso se lleva a cabo 
en presencia de tiosulfato y se debe a la enzima roda -
nasa, enzima que se encuentra ampliamente distribuida -
en el organismo en cantidades elevadas. De hecho, cabe 
atribuir la elevada toxicidad de pequefias dosis de cia
nuro ~ la escasa concentr~ción de azufre, que sólo se 
~provecha .en forma coloidal o de tiosulfato. En la si -
guier1te figura se ilustra. el metabolism'> de cianuro. 

Rodt~nasa 

CN- .----...._ ___ ......,.. CNS- eliminación 

~ / ~Poza 
~cido-2-1mino de ---Cianocobal.amina tiazolidina-4- CN-

carboxilico . . / ~ 

HCN en HCOOH 
aire ex 
pirado- HCNO 

1 . 
ºº2 Orina 

1 ; 
¡ 
l ¡ 
l 
l 

1 
' ¡ 



n tratamiento de la intoncaci&n por cianuro 
se basa en ~l hecho de que el i&n ~erroso Pe+2 de la -
metahemoglobina compite con la citocromo oxidasa por el 
t&xico~ aunque en esta competencia el primero tiene me
nor afinidad por el cianuro que la segunda, además la -. . 
presencia de 100 a 1000 veces mas metahemoglobina que -
citocromo oxidasa en el. organismo inclina· la balanza a 
favor del idn Fe de la primera.- Aai la terape1itioa de -
la intoxicacidn con cianuro consiste en aumentar la coa 
centraci6n de metahemoglobina en el organismo, lo que -
se logra administrando nitrito de sodio; una vez que la 
metahemoglobina ha desplazado al. cianuro de la citocro
mo oxidasa, formando la cianometahemoglobina, se edmi -
nistra tiosulfato de sodio por via intravenosa. El tio
sulfato se combina ~vidamente con el cianuro, disoci'21-
dolo de la metahemoglobina y formando tiocianato, un -
comyiltesto 200 veces menos tdxico que se elimina por la 
orina. 

La parte crítica del tratamiento es la forma
ci 6n de una cantidad suficiente de metahemoglobina con 
nitrito, ya que al mismo tiempo se r~quieren conservar 
coucentraci6n y estructura normal de la hemoglobina pa
ra que desempeñe su funci6n respiratoria; en condicio.
nes experimentales se ha protegido a perros contra una . 
dosis 20 veces mayor que la doais.leta1 media (DL50) si 
previamente se les ha tratado con nitrito y tiosulfato 
(36,39). 



Alf!BCEDENfES 

A principios del. siglo XIX ee descubre en los·
tej1dos de especies de Prunue la presencia de un gluc6 -
sido que es capas de hidrolizarse en ácido cianh:!drico y 
otros .Productos. 

El gluo6sido puede ester en semillas tales co
mo almendras a.margas, frijoles, forre.jos, •)tc. (24). En 
particular, la teoria de la acción de en:zimes :::iobrc ~Jl -
gluc6si~o emigdel.in fue enunciado por Dum. :cm y Henry, -
en 'sta la cin&tica de produocicSr, de rnandeloni'tri i " y 
ácido cianh!drico. de amigdal!n por 1~ •cci6n el"! e:lucosi
dasa favorece la posibilidad de que tres d.Lfr.ireni:% en -
zimas están involucradas, cada una esp13c!fit:· "'~i·a un ·~ 

estado hidrolítico. Tnles enzimas son sraigdaJ.in liase, 
prunas!n liasa e hidroxini tril liasa. El desa.,~rol~.'.> de 
la cin6tica, empleando amigdaJ.ín y diferentes concentr~
ciones de la enzima glucosidasa, parece indicar una fa ~ 
Re de adaptac16n de más de una hora antes de que apa 
rezcan cantidades apreciables de ácido cianhídrico, des
pu~s de lo cual, la ooncent~aci6n se incrementará hasta 
que se alcance el equilibrio. 

l~ ca.n~idad de cianuro de hidr6geno que se 
prodttoe por el gluc6sido ·puede ser determinado en tres -
estados a 

- El primer estado es ·1a hidrdlisis del gluc6sido ~ 
cianoglnico, en late se aprovecha el hecho de que este·
gluc6sido es hidrolizado·a prunasín y glucosa, el pruna
s!n es entonces hidrolizado a mandelonitrilo y glucuea, 
1 finalmente el mandelonitrilo es hi~olizado a benzal -
dehido y ácido cianh.ídrioo. 
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Por esto, en el primer estado, la cantidad de
amigdalín hidrolizado ea equivalente a la glucosa produ
cida. Sin embargo cada mol de glucosa ea acom.pailada por 
una mol de prunas!n, algo del cual es.hidrolizado poste
riormente a más glucosa y su equivalente molecular de 
ms:-,delonitrilo. Asi, el grado de hidr61isis de amigdalín 
puede ser calculado a partir del número de motee de glu
cosa menos el número de moles de mandelonitrilo ~reduci
dos durante ln acci6n de la enzima. E:!. ere.do de hidr6li
sis de prunas!n puede ser calculado dir&c~amen~e dt l~ -
cantidad de mandelonitrilo o glucosa prod~~idos dur~nte 
la acci6n de glucoside.sa sobre el prunasín puro. ~~.:nila,t 

mente la hidr61isis enzim~ti.ce. de m::i.nc1.;1.onitri1.o '!.JUSde -
ser estima.da d.el HCN producido. 

- En cua•1to al segundo estado podmnos mc:.0i.Jne,_. ~U8 

la destilac16n es un paso importante, ya que muche.s 2~.lb,1 

tancias que interfieren son elimina.das, ademá!: de ".u.e -

con este procedimiento se produce lu conversi6n de oia -
n~ro compleja.do en cianuro de sodio simple el cual pued.c 
,~~r !ccilmente medido por titulaci6n o colorimetria. 

- 3t1 el tercer estado existen multitud ·de -pruebas -
que pueden eer aplicadas en la determinaci6n de cianuro. 
La elecoi6n de estas dependerá de la concentraci6n de 
cianuro presente· en la muestra y ta rapidez.en la deter
minaci6n de cianuro en ~sta (4,5,9,12,13,15,17,19,20-22,. 
25,28,30,32,35,37,38,40-46). 

·. 



OBJE'.l!IVOS 

En el presente t~abajo se analizará si la e -
lecci6n de un m'todo Cle cuantificaoi6n tiene ~fecto en -
la dete:rminaci6n cuantitativa de cianuro de hidr6geno -
contenido en una variedad de frijo1. 

Para este t!n s~ emplea.rdn: 
- T&cnica Cualitativa. La t&cnica cualitativa es la 

sugerida por Guignard. Este m~todo s61o nos a1udará a -
determinar si una variedad determinada de f~ijol es ca -
paz de liber3r cianuro de hidr6geno como resultado del -
daflo. mecánico producido a la· semilla, lo cua.1 evidencia
rá la presencia del glu~ósido cianog,nico y el complejo 
enzimático a~igd~l!n. En esta determinaci6n ~olo se ana
lizara 1~ liberaci6n de cianuro en una categoría de plan, 
tas. i°J:!.S 

l. 

2. 

3. 

ci?:tegorias 
Plantas que 
Pl~,ntas que 

Plantas que 

puede~ ser: 
tienen el glucósido y la enzima 
tienen sólo el glucósido 
tiecen sólo la enzima 

.4. Plantas que carecen de glucdsido y enzima. En -

esta categoría estarían las semillas que, como resultado 
de los fumigantes usados para evitar su contaminaci6n, -
tuvieran cianuro ~x6geno. 

La categoria que nos interesa es la de plan -
tas que tienen el gluc6sido y la enzima. El que la semi
lla' contenga la enzima y el glucdsido cianog~oico es una 
CODdici6n sin la cual el fen6meno de cianog,nesis no se 
lleva a cabo en condiciones nol"lllales. 

- Dos t&cnicas oficial.es,. aquellas recomendadas por 



la "Asaociation ot Ofticial Analytical Chemieta", 
A.O.A.e. (35). Estas dos t4cnicae (4cida 7 alcalina) 
son volum,tricas 7 difieren.en que en la alcalina la de
terminac16n ea directa, ·en te.nto ~u~ en la 4cida es por 
retroceso. La t&cnica alcalina es una moditice.ci6n del -
m&todo de Liebig (Liebig-Donig&s), en ta cual la deter -
minaci6n se hace en presencia d~ un agente comptejante 
(amoniaco). 

- T1fonica colorimhrica de Aldriga (25). La senai -
bilidad de esta prueba es mayor que la de las p!'Uebas 
vo1umcStricas, con lo cual se :pueden detorm:i.nar cP.ntida -
des pequeflas de cianuro contenido en al frijol. 
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IRVES!IGACIOR CUALI!l?A!IYA 

Mm<>.DO DEL ACIIX) PIORIOO 

BASE DEL llETODO 

Los cianuros dan coloracidn rojo oscuro con la 
sal alcalina de ácido isopurpúrico en aoluci6n de picra
to alcalina. En la ausencia de substancias tales como 
aldehidos, acetona y sulfuro de hidrdgeno, que dan una -
reacoidn similar, esta prileba es aplicable cuantitativa
mente. La prueba se puede aplicar a la determinaci6n de 
0.08 mg de cianuro en 25 ml con una exactitud del 2". El 
color.se desarrolla lentamente a temperatura ambiente, -
obteni,ndose la máxima intensidad en menos de 10 minutos 
31 color permanece sin alteracidn despu's de dos meses. 

SOLUCIONES 

1) Ac. pícrico 1% (p/v, sol. acuosa) 
2) Carbona.to de sodio 101' (p/v, sol. acuosa) 

PREPARACION DEL PAPEL REACTIVO 

Se prepara sumergiendo tiras de papel filtro 
('Nh~tman No. 1) d~ 3 x 0.5 centímetros en la aolucidn de 
'cido p!crico,.ae dejan secar a temperatura ambiente, 
despu•a se humedecen con la solucidn de carbonato de so
dio y nuevamente se dejan secar a temperatura ambiente. 

El papel reactivo puede ser preparado cuaudo_
m~a una semana antes de su uso. Cuando el papel ha per -
manecido por más de este tiempo, se aconseja humedecer -



laa tiraa con asu,a en el momento de introducirla• en laa 
botellas de prv.eba. 

llE'!ODO 

En una botella de 100 ml de capacidad, con ta
p6n esmerilado, ee colocan 10 gramos de, la muestra fina
mente molida, se ai'iaden de 10 a 20 ml de agua destilada 
y se agita para. que toda la muestra qu.ode co1!lpletamente 
húmeda; se inserta inmediatamente una tira dF.! :riapel res.s. 
tivo en la botella, teniendo cuidado de qu:;; la tira no -
entre en contacto con la mu.estra ni con las pnrede"' de -
la botella y se tapa ~sta perfectamente con el tEipÓn es
merilado. La botella se lleva a. tma temperE.tura de 30- -
35 ºc. 

El papel de :picrato de sodio, inicialmente A. -

mari llo, gr::iduall'!lo11te se torna o.naranjado y fi '1.E'.lnt"!nte -
rojo 6 púrpura si los tejidos de la planta contien~n 
glucósido cianog~nico. Esta prueba es sensible (una ge -
mma por mililitro) y la rapidez en el cambio de color -
depende de la cantidad de icido cianhídrico presente. 



I N V E s T I G A e I o N e u A N T I T. A T I V A 

METODO ALCALINO 
BASE DEL METODO 

Para la discusi6n de este m&todo se hardn al -
gunas consideraciones previas y despa•s se demostrará -
qu1 en la modif1caci6n del m&todo de Liebig (Liebig-De -
nigés) se incrementa la sensibilidad en la determinaci6n 
de cianuro con respecto el. m~todo original. 

Considirese la siguiente reacci6n: 

resulta en la to:rmaci6n de un complejo muy estable; el -
lón uicin.~oareentato. Casi. coincidiendo con el punto de 
equivalencia estequiom~trico de la titulaci6n el ión pl~ 
ta (.-1.g+j de la soluci6n :r·eacciona con Ag(CN)2 para for -
mar la. sal ligeramente soluble de Ag Ag(CN) 2 de acuerdo 
con la siguiente reacci6n: 

La turbides resultante :ímparte a la soluci6n -
seflale• del punto final de la titulaci6n. La coinciden -
cia'del punto tin8l. r el punto de equivalencia se puede 
calcul.ar de la siguient• maneras 

La concentracidn de cianuro presente en el PLIQ 

to final de la titul.acidn considerazido la ausencia del -
precipitado de Ag Ag(CB) 2 eer4 
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en el punto de equivalencia 

de la primera y segunda ecua.ci6n 

1emi~2 Ag{CN)i .. Kc '1 l!\g(CH)'21 = e 

ICM, = '-JI io-19. 'I ·e 

(l) 

Le. .::oncentrnci6n de ión ciam,ro en .;.,,,. ~UE':1. 

empieza a aparecer el precipi tac1.o de i:·1.ata. es 

Kc = ~·gi ¡cm1 2 / IAg(U;. n 

K6 = k\.g i PN1 

. del i6n plata, o sea en el punto fine.1, 
cuando AgCN está a punto de precipita?· 

La ree.cci6n global es 

2AgCN = Ag+ + Ag(CN)~ 

reordenando la constante de equilibrio· de la ecuaci6n 
anterior teafllllos 
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mediante este valor se puede determinar la concentraci6n 
de cianuro en la cual empieza a aparecer el precipitado 

1C • IAg +¡ IAg( CN ) 21 

K0 = IAgi PNi 2 / Ag(CN)2 

combinando las dos Últimas ecuaciones tenemos 

CN- = Kc / X IA.g(CN)2J 

cN- io-8•6 e 

Corupa~ando las ecuaciones (1) y (2) se obser -
va que para un valor dado de e, la concentraci6n de cia
nuro (no considerando preci!litado), es menor que la con
centraci6n de cianuro en la cual empieza a aparecer el -
precipi t1:. .... do, esto quiere decir que antes de alcanzar el 
punto a.e equivalencia o sea a Pll1 = io-6 ~56 ~, empe
zará a existir el .precipitado cut=-;do ~Ni = io-4·3 e, ~ 
por lo que no se puede determinar de un modo preciso el 
pun~o final de la.titulaci6n. 

Si ahora consideramos la modificaci6n a este -
m4todo, se podrá conocer de una manera más precisa el 
punto de equivalencia •. 

::.a La pre.aencia de un quelante (agente. comple;jan
te), que forme un complejo soluble de plata, reduce la -



.. 
concentracidn efectiva de i6n As+·libr• 7 de esta man.era 
retarda eu prec1pitaci6n. Tal agente comple3ante puede -
ser amoniaco (RR3)1 

Para producir un precipitado, la concentraoidn 
de i6n: plata Ubre debe exceder io-11•4¡ IAg{CN)~. 

El complejo de cianuro es del orden de io13 -
veces más estable que el complejo amino, de tal manP.ra -
que este tiene poco efecto sobre el prime:.'''• Como prime
ra aproximacidn, la concentracidn de i6n plata que puede 
ser disponible para la complejaci6n de cianuro es: 

en el punto de equivalencia, 

esta concentracidn de plata es asumiendo ausencia de 
precipitaoidn. Por lo tanto 

IAg+¡ + IAg(NH3)~ • tABI t 

!Ag"l + . IAg(NHj)~ .• lo-6 • 56~ 

como la concentraci6n de i6n plata, para la precipita -
cidn ea lo-11•4¡ Ag(CN)2'podemoa considerar que 



.·. 

la concentración de idn amonio requerido para detener -
la precipitac16n hasta que el punto de equivalencia es -
alc~nzado puede entonces ser calculada. 

De la Kc para el·comple~o amina tenemos 

de esta 111tima ecuaci6n junto con la (3) 

la fonnació11 de precipitado es cuando 

la concentración del complejo amina será entonces 

donde 0.25 es la concentración de NH3 que comumnente se 
emplea en condiciones experimentales. Reordenando la úl
tima ecuación tenemos 

ls concentrnci6n de plata disponible ser' 

:por lo que 



El punto final de la titu.~ao16n eat' ahora -' 
considerablemente deapu&s dél punto de equivalencia, es
to ea a 

Para restaurar el status quo'', se puede adicio
nar un anicSn el cual forme une. sal de plata ::idn inr.vlu -
ble que el cianuro de plata, como por ejemplo el 16n io
duro (1-), et cual torma una sal de plata de ~roduc~o de 
solubilidad 10-16• 

Pare producir precipítaci6n en el P1.tnto de e -
quivalencia, la concentraci6n de i6n plata di~ponil:le 
debe ser 

. 'ºr to que 

como 

podemos déapreciai- la concentraóicSn de icSn plata con· • 
respecto al complejo de plata, por lo tanto 

1 ¡ 
\ 
l 
'¡ 
¡ 
i 
!¡ 
l' 

1 

. \ 

1 

1 



. .. 

puesto que 

la concentraci6n de plata es 

la concientraci6n de i6n ioduro que se requiere es 

II1 = K
8 

(.o\gI ) / IAg +¡ 

111 · = io-3• 2/~Ag(cN); 

SOLUCIONES 

l) Hid1•6xido de sodio (0.5 g NaOH / 20 ml H20) 
2) Hidr6xido de amonio 6N 
3) Ioduro de potasio 5~ (p/v, sol. acuosa) 
4) Nitrato de plata 0.02N 
5) Silicona 507~ (v/v, sol. alcoh61ica) 

ME'l?ODO 

El dispositivo utilizado se muestra en la 
ti~a la •. Se maceran de 10 a 20 gramos de la muestra y 
se colocan en el matraz Kjeldahl con 200 ml de agua, se 
mezcla 1 ~· deja por al· menos dos horas (la nutolisis 
se debe llevar a cabo .con el aparato completamente co 
nectado para destilaci6n). Se ·recolectan de 150 a 160 ml 
de destilado en el matraz que contiene la soluci6n de -
hidrcSxiclo de sodio y se diluye a 250 ml. Se toman ali -



cuotas 4• 100 ml 1 ee le adicionan 8.ml 4• hiclr6xido 4• 
emonio 1 2 ml de la eoluci6n 4• ioduro de potasio. La -

·mezcla se titula con la aolucidn de.nitrato de plata, u
tilizando una bureta de ·10 ml. B1 punto final de la ti - ' 
tulaoi6n ea tácillnente reconocido por la turbidez pe:nna
nente de 1e. aoluci6n. El punto final ea m4a tacilmente -
observado cu.ando se emplea un fondo negro. 

La modifice.ci6n a ~etc mhodo se i lust:i:a en la 
fig. 1b. La muestra (de 10 a 20 g) se coloca en el rna -
traz de tres bocas con 200 ml de agua y se la ~.rticionan 
o. 5 ml de entiespi.imante (si Ucone. o 2-ootanol). Se ¡·eco
teotan en el matraz que contiene la soluci6n de hilr6xi
do de sodio de 150 a. 160 ml de destilad·:), y se oigue el 
miamo procedit1iento de lo. t~cnica original, em,ez".nd" 
con la diluci6n a 250 ml. 



llE'l!ODO ACIDO 
BASE DEL METODO 

El cianuro de hidrdgeno se recolecta en una -
solucidn conteniendo nitrato de plata en exceso en medio 
á~~do, .la soluci6n asi obtenida y en ia cual se forma un 
precipitado, se filtra en un crisol de Gooch, preparaclo 
con asbesto. El filtre.do se titula con una so1uci6n de -
tiocianato de amonio, utilizando alumbre f&rrico como -
indice.dor. 

Los equilibrios que se tienen son los siguien-
tes 

Al poner el destilado de cianuro· de hidr6geno 
en contacto con la soluci6n de plata en exceso se tia ~ 

nen los siguientes equilibrios: 

Ag+. + 2c1.- • ·Ae;(CN)2 

Ag(CN);. + Ag+ • Ag Ag(CN) 2 

la ooncentraci6n total d' plata 7 ciBDUl'O es 



/" 

IAg(IJ t • 1Ag4J + fAg(CH);I 

.ICN(I~ ·t • ~N1 + 2 IAg(~N)2J 

para e1 exceso de i6n plata (Ag+) 

,IAg(I~ t - ~N(I)I t + 
• IAgexoeao · 

lt~(lf t pN(I)I t • IAg+I - 1Ag(CN)2J - ~, • IAg~ 

~.l.ei · - 10-161 IAgi - io-11• 211Agi • !AB!I . e 

el segundo t&rmino de esta ecuaei6n lo podemos conside -
rar despreciable con respecto al tercero, por lo que 

!Agi ·- 10-11• 2/ IAg+f • IAg!I 

IAgi 2 - IAg ... llAg~ - io-11• 2 - o 

con esta ecunci6n podemos verificar que IAg~ es sufi -
ciante para asegurar ln precipitaci6n del cianuro como 
Ag fAg( CN) 21• 

La presencia de 4cido n9s asegura que el com -
plejo de plata formado sea destruido y se forme el pre -
cip~tado de AgCN,, de esta mnnera asegurando que no haya 
presente i6n cianuro. Los equilibrios correspondientes 
son 

IAg(CN);I. + IH+I .a IA&CNI + IHCNI 



lta • IH+t ICB"'V lllCNI 

Ag( crf) 2 • Ag+ + 2Cl'f- ~e - 1Aa41 brt1 2 / fAg( ON) 2' 
Ag01' • Ag+ + 01(° 

1a constante de equilibrio global es 

reordenando la ecuaci6n anterior llegamos a la siguien -
te relaci6n 

esta. ecua.ci6n nos indica q_ue el· equilibrio global está ~ 
despls.zado a ln derecha, o que la concentrac10n d:::l com
plejo de plata es muy pequeiía, estando le.. mayoria 0e1 
i6n cif.;nuro en forma de precip1 ta.do. 

El exceso de plata se titula con tiocianato de 
potasio, vtili~hndo nlwnbre f~rrico amoniacál como indi
ce.dor. Los equilibrios que se este.bleceh son los sie;uie.n 
tes 

K' 
8 

= IAg"l ISCN, 

+ SON = FeSCN+2 ~e = IPe+311sCN1/ IFeSCN+21 

el equilibrio global es 

AgSON + Fe+3 + PeSON+2 K 



cloncl• 

x •· x I 1: • io-9·9 8 o 

esta dttima constante nos indica que en presencia de id~ 
nes plata la reaccicSn global está.desplazada hacia la -
fo:nnac.i6n de Ag3CN. Una vez que el icSn plata ha.ya desa -
parecido de la soluci6n, o sea en el punto de eqtU.valen
cia, el tiociannto que añadimos en excoso ro:nnar4 el com 
plejo de tiooianato t&rrico (FeSCN+2), qu~ impl'lrtid. el_ 
color ro30 a la soluci6n. 

SOLUCIOlfES 

1) Nitrato de plata 0.02N 
2) Acido n!trico co~centrado 
3) Tiooie.nato de potasio 0 •. 02N 

4) Alumbre f'~rrico (sol. acuosa aaturadt\) 

METO DO 

Et dispositivo utilizado ·se muestra en la fig. 
la. Se maceran de 10 a 20 gramos de la muestra y se co -
locen en el matraz Kjeldahl con 200 ml de agua, se mez -
cla y se deja por al menos dos horas. Se recolectan de 
150 a 160 ml de destilado en el matraz que contiene 20 -
ml de la soluci6n de nitrato de plata, acidificada con -
l ml de ácido n!trico. Cuando han pasado 150 ml de des -
tilado, se filtra a trav's de un crisol de Gooch, lavan- · 
do el matraz y el crisol con pequeflas cantidades de agua 
y se titula el exceso de nitrato de plata con la solu -



oidn de tiooianato de potasio, ut111senclo allfabre t':rri
co como· indicador. 

La mo41ticaoi6n a eete mhodo se 11uatra a la 
tig. lb. La muestra •• coloca en el matraz de tree bocu 
con 200 m1 de ~ 7 se 1• aclicio111n 0.5 111 de entieepu
mante (•ilicona· 6 2-octanol). Jm el matraz que con'tiiene 
la solucicSn de ni'trato de plata se recolec.tan de 150 a -
160 ml de destilado y se s~gue el mismo procedimiento de 
1a t~cnica original empezando con la d11uci6n a 250 ml. 



MftODO COLORDIEftlCO 
BASE DEL KE'l!ODO 

El cianuro se determina por conversi6n de este 
a bromuro de cian6gcno con soluci6n de bromo eaturada 

NBCN + Br2 -CNBr + NaBr 

El exceso de bromo se elimina de la so1ue16r¡ -
con el. 4cido arsenioso, el cual en medlo écido establece 
el siguiente equilibrio 

ta reacci6n global es 

El bromuro de cian6geno .(CNBr) formado reaccig, 
na con la mezcla de piridina y benzidina 

Q + . CNBr • o + Br-
K-CN . 

Q + . H20 • O=CH-CEi-CH-CH2-CH:sO 

N-.--CN 
O=CH-CH=CH-CH2-CH=O + benzidina • Compuesto colorido 



El pi8'Dento es estable por lo menos 30 minutos 
·entre 15 ~ ~O 0o, 1 el ·cual sigue la ley de Beer-Lambert 
.e~tre el límite de 0.2-2 microgramos de icSn cianuro. 

SOLUCIONES 

l) Soluc16n patr6n de cianuro. Disolver 1.25 g de 
· cianuro de potasio en 500 ml de agua. Esta soluci6n se 
e3tandariza con nitrato de· plata 0.01 N, y se ajusta la 
soluci6n para que 1 ml contenga 1 mg de i6n cianuro. 

2) Soluci6n trabajo ~e cienuro. Diluir 10 ml de la 
soluci6n patr6n de cianuro a 1 litro con agua, y a su -
vez se diluyen 10 ml de esta solucicSn a 100 ml con agua 
(1 ol = l microgramo de i6n cienuro). Esta so1uci6n se -
prepara en el momento de usarse. 

3) Acido ac6tico 2N. 
4.) AgUa de bromo (sol. saturada) 

5) Acido arsenioso 2%· (p/v, sol. acuosa) 
6) l'iridina 60fo (v/v, sol. acuosa) 
7) Benzidina. Se disuelven 5 g de hidrocloruro de -

be11zidina en 100 ml de agua, conteniendo 2 ml de ácido -
clorhídrico concentrado. Este soluoi6n se prepara en el 
momento de usarse• 

METO.DO 

Curve de calibraci6n~ Se miden las cantidades
apropiadas de la soluci6n trabajo de cianuro, de tal ma
nera que sa cubra el rango de O a 2 mg. Cada soluci6n se 
trata como sigue: 

Se diluye con agua a 2 ml, se acidifica con á
cido ac4tico 2N, se adicionen 2 ml de agua de bromo, se 



mezcla .y se afia.den 0.2 ml de la aolucidn de 4ciclo aree -
nioso. Se pasa una corriente de aire a trav&s de la boca 
de los tubos para remover cualquier.residuo de bromo. A
parte se mezclan 3 ml de la'solucidn ele piridina con o.6 
m1 ele la so1ucidn ~e benziclina, se ádiciona esta mezcla 
a cada tubo y se diluye a 10 ml con agua destila.da. Se -
tapa ~1 tubo (con una canica) y se mezcla, la mezcla de
be pennanecer en la obscuridad de 25 a 30 minutos entre 
15 ~ 20 ºc. 

Se mide la densidad 6ptica de cada s'luciJn -
contra el blanco (soluoicSn que no contiene cianuro) en -
una celda de l cm empleando una longitud de onda e~ 520 
nan6metros. Se construye una gráfica qu~ relacione den -
sidad cSptica y el número de microgrRmos de ciEi.nuro. Unn 
curva de calibraci6n típica se muestra en la fi6Llrc.. ·4 

Tratamiento de la muestra. Se transfieren 2 m1 
de la muestra, ajustada por diluci6n (si esto fuera ne -
cesario) de tal manera que no contenga más de 2 ,.,g de -

. I 
cianuro y se trata como se describio en curva de cali 
brac16n, comenzando con la acidificacidn. La cantidad do 
cianuro ae determina por medio de la ecuacidn obtenida -
mediante el an4tisis de regresi6n (mínimos cuadrados) de 
la curva de calibraci6n. 



llBSUL'fADOS 

ENSAYO CUALI!ATIVO 

Se. examinaron 75 muoatraa que corresp.onden a 
45 variedades diferentea de frijol. Loa resultados obte -
nid~s al determinar la presencia de glucdsidoa cianog&ni
cos por el m~todo de Guignard se muestra a continuación 

Phaseolus vulgarie Cianuro Oxalato de calcio 

l. Attibia (-) ( +) 
2. Alubia grande (-) (+) 
3. Alubia negra (-) (+) 
4. Apetito blanco (-) (+) 
5. Azibuah (-) (+) 

6. Ba70 (-) (+) 
1. Ba70 gordo ·e-> (+) 
a. Bayocote higuerillo (-) (+) 
9. Bayocote negro (-) (+) 

. 10. Bayocote rojo (-) (+) 

11. Ba7ocote tinto (-) (+) 
12. Cacahuate (-) (+) 
13. canario· (-) (+) 

14. Chiíl"- (-) (+) 

15. Coconita (-) (+) 

16. Delicias (-) (+) 

11. B3ote canario .·(-) (+) 
18. Esparza (-) (+) 



19. Plor de ma70 (-) (+) 
20. Garbancillo (-) (+) 
21. GarbGnci 11o blanco (-) (+) 
22. Higu.er:lllo (-) (+) 
23. Jamapa (-) (+) 
24. Mantequilla (-) "(+) 
25. Moro (-) (+) 
26. Negro (-) (+) 
27. Negro quer&taro (-) ( +) 
28. Negro veracruz (-) ( +) 
29. Paailla (-) ( +) 
30. Payo (-) ( +) 
31. Pinto (-) ( +) 
32. Pinto {o;jo de liebre) (-) ( +) 
33. Popular {-) (+) 
34. Puebla (-) ( +) 
35. Rosita (-) ( +) 
36. Rosado (-) (+) 
37. San Francisco (-) (+) 
38. Soya (-) (+) 
39. Vaquita (-) (+) 

Phaseolus coccineus 

1. Aoalete (-) (+) 
2. Arocote. .(-) (+) 

' Phaseolus ~cutitolius 

1. Eamonite (-) (+) 



Phaseolus l~atua 

l. Comba 

2. Patashete (ldbrido) 
J. Patashete (negro) 

(+) 
(+) 

(+) 

(-) 
(-) 
(-) 

Como se observa en los resultados anteriores -
solo en tres variedades se detect6 la presencia de cianu
ro. Los resultados obtenidos se pueden tomar como confia
bles, ya que para una misma variedad se examinaron dife -

:rentes muestras de procedencia·distinta. Esto asegura un 
mejor muestreo, lo que implica una mejor estimaci6n de la 
presencia de cianuro en un~ variedad determinada. 

También se determin6 la presencia de oxalato de 
calcio. Por los resultados obtenidos podemos sugerir la -
existencia ·de correlaci6n entre la presencia de cristales 
de oxa.1a.to de ce.lcio y el contenido de gluc6sidos ciano -
gdnicoe. Bri tres de la cuarenta 1 cinco variedades proba
das, en las cuales se detect6 la presencia de glucdsidos 
cianogénicos, carecen (por observac16n microsc6pica de la. 

. c~ecara de frijol) de los cristales, en tanto que las va
riedades que muestran ausencia de cianuro presentan gran
des ~antidadea de cristales de oxalato de calcio. 



ENSAYO CUANTITATIVO 

Los resultndos de la investigaci6n cuantitati
va. se presentan a continuaci6n: 

- En un ensayo preliminar se· empleó la técnica su -
gerida por la A.O.A.e (m~todo alcalino), mencionada en -
tes y la modi:f'icaci6n ,a ~eta. 

Los resultados de este ensayo preliminar son: 

Tabla I 
r--·-·- .. 

Variedad 
de frijol 

Comba 

Pataahete1 

Patashete2 

__ Miligramos da HCN/100 g ele frijol 
T&cnica sugerida T&onic~ nodifica 
A.o.A.e. da A.O.A.e. -

14.20 

s.10 

11.30 

14.12 

9.45 

io.s5 

Los resultados son el promedio de cinco diferentes 
destilaciones. 

1variedad negra 
2variedad híbrida 

- P~ra el estudio comparativo se utiliz6 la varie -
de.d de patashete li!brida, ios resultados de cada t&cnioa 
con el respectivo análisis estadístico, ae presentan en 
la tabla II. En la primera columna se .muestra el peso 



promedio de frijol empleado en cinco diferentes experi -
mantos, en las columnas dos y tres se da la desv1aci6n y 
el error estandar respectivamente, de la determinacicSn. 
En la tercera columna se dán lo.a miligramos de lfcido 
cinnhidrico obtenidos en cinco diferentes experimentos, 
esta ca.ntidei.d correspo11de a los miligramos. de HCN conte-

. nidos en el peso de frijol promedio indicado en la pri -
mera columna. En lns columnas cinco y seis se da la des
yL.ción Y' el error estandar de esta determine.ci6n. En la 
colW!lna siete se reporta la cantidad, en miligramos de -

· ácido cianhídrico, contenida en cien gramos de frijol, -
óbtenida en cinco diferentes de~tilaciones. En las colum 
ne.s ocho y nueve se da el error y la desViación estandar 
r·:::spec.tivamente, de este resultado. 

En la tabla III se muestra el análisis de sig
nificancia de todas las combinaciones posibles entre los 
;.1étodos oficie.les y las· modificaciones, y por otra parte 
~ntre la.s diferentes t~cnicas. Para este análisis se em
pleó la prueba de Student (t), la prueba de F (F) y la -
de Man Whitney (u): 

En la tabla IV se muestra el análisis de sig -
nificancia de los datos de la tabla III. Como se observa 
en ningún caso la p fue menor al nivel de significancia 
escogido (0.05), P.Or lo que la elecci6n de el m&todo pa~ 
ra la determinaci6n de cianuro contenido en la muestra -
es independiente de la cantide.d de &ate en lá misma. 

En la figura 3 se muestra el c.ontenido de cia
nuro de hidr6geno por 100 gramos de frijol, determinado 
por las diferentes t~c~icas empleadas. 



DISCUSION 

En: los antecedentes se mencion6 que la deter -
minaci6n cuantitativa de cianuro depende de tres estados 
químicos posibles. Las dificultades en la determinaci6n 
de cianuro se presentan en los dos primeros estados, 
puesto que existen muchas t~cnicas para la determinaci6n 
de cianuro libre (no glucos!dico). 

El primer estado presenta una hidr6lisis J au
tolisis (por enzima end6gena), así la efec-t:ividad. del 

.mismo está limitada por la posibilidad de unR hidT~li&is 

incompl.eta y 1a f'ormnci6n concomí tante O.e amonia.cc: y am! 
das. Esto so debe posib1emente a la variaci6n en '·ª ac -
tiVidad de la enzima end6gena, :: a los largot> pt'rit'ldoa -
de incubnci6n necesarios para la hidr611sis del gluc6~i
do, con lo que probablemente se incurre en errores a 
reacciones latera.les que pueden secuestrar el ~ia.nnro li 
berado y por esto minimizado. Se ha detectado actiVidad 
d.e rodannsa y cianoalanina sinteta.sa en mandioca, y es -
tas pueden causar le. p!Srdida de cianuro durante los lar
gos periodos de incubaci6n usados en los m~todos autol!
ticos de ensayo (12). El aislamiento de cianuro del sub_! 
trato, una vez que se ha llevado a cabo la autolisis del 
gluc6sido cianog&nico, es una operaci6n tediosa suscep -
tible de artefactos. 

En el presente trabajo se analiz6 el producto 
obtenido,· despu&s·de haber ~asado por los dos primeros -
estados, es decir autolisis y la separaci6n del producto 
del substrato. 

No obstante lo mencionado al.inicio de esta -



d1scuai6n acerca de las dificultades que presentan loa -
dos primeroe estados, pensemos que bajo las mismas con -
dicione_s de obtenci6n de cianuro (tiempo de incubacicSn 7 
cantidades similares de muestra) en las diferentes tfcn! 
ca.s, la compara.ci6n de la pres1ci6n· de estas en la dete¡: 
minaci6n de cianuro libre debe evidenciarnos alguna dif,! 
rencia (si la hay) en cuanto a la sensibilidad de los 
m~todos empleados. 

La manera en la cual analizamos el cianuro no 
dicierne el cianuro unido (glucos!dico) del cianuro 11 -
bre (no glucos!dico), unicamente determinamos la canti -
de.d total obtenida después de la autolisis (por enzima -
end6gena) y separaci6n del cianuro por arrastre con va -
por. 

~o obstante lo tedioso que pueda resultar el -
nétodo de extracci6n (destilación por arrastre con va -
por), l~ im:"ortancia de és.te debe ser enfatizada, ya que 
este paso no solo aisla cianuro de muchas interferencias 
sino que resulta en la conversión de muchos complejos de 
cianuro en compuestos simples facilmente medibles por 
pruebas colorimétricas o de titulaci6n. En particular 
las pruebas colorimétricas son sensibles a la capacidad 
amortiguadora de la muestra, por ejemplo, ia reacci6n c2 
lorida con pirid!~-pirazolona es reproducible en un ran• 
go de pH de 3 a 8, por to que una'capacidad amortiguado
ra significativa, definitivamente disminuye el rango de 
pH efectivo. Por esto la destilaci6n es necesaria para -
aislar compuestos que tienen capacidad amortiguadora• 

Por otra parte, todos los cianuros simples con 
la f'6rmula gene~al M(CN)x, donde M es el metal y x repr,! 
senta el número de grupos CN- 7 los complejos de cianuro 



· .. 
de cinc·, cadmio, niquel y plata son ~acilmente destila -
dos por cualquiera de los procedimientos descritos. En -

general se logra una recuperaci6n de cianuro mayor a 95% 
cuando se realizan obtenciones de cianuro a.fiadido al sis . -
tema de destilaci6n. 

Existen complejos, como los ferri y ferrocia -
nuros, que requieren un mayor tiempo de destilaci6n, sin 
embargo, cualquier método de este tipo producirá una re
cuporaci6n elevada de cianuro libre. 

Los cobalticianuros son los com::iuestüs de cia
nuro más estables. encontrados, por lo que aún en perio -
dos largos de d.estilaci6n, la recupernci6n de ciauuro de 
estos compuestos es mínima. 

I1os resultados obtenidos demuestrar1 q1.i e l?" 
diferencias entre las t~cnice.s con i3US modificac.ion~s y 

entre las dif ere::i.tes técnicas no son estadísticamente 
significa ti va!:', sin embargo, haciendo un análisif· .le ca.
da t~cnica en particular, nos conduce a la elección n.e -

el método adecuado para la mejor determinaci6n de cianu
ro de hidr6geno. 

Podemos ennumerar algunas de las característi
cas que una t~cnica debe presentar para que pueda ser a
doptada: 

l. Que sea facilmente reproducible. 
2. Que sea específica para la determinaoi6n de un -

compuesto en particular. 
3. Qµe sea de facil ejecuci6n. 
4. Que sea de ·bajo ~osto. 
5. Que sea lo suficientemente sensible. 

Con respecto al I1I~todo Cuali~ativo podemos de
cir que· tiene alto grado de sensibilidad; es de bajoºº!. 



to y de faci1 ejecuci6n, aunque se ha descrito que el 
sulfuro de hidr6geno, acetona y aldehidos dan una reac 
c'i6n similar (41). 

El m~todo alcalino es una t~cnica de fáci1 e 
jecuci6n, sensible en la determinaci6n de concentracio 
nes de cianuro mayores a 1 mg/ml; sin embargo el análi 
sis por este m~todo esta sujeto a diversas interferen 
cias: 

- r.os sulfuros, iones de metales pesados, ácidos 
grasos y otros compuestos orgánicos los cuales afectan -
la Utu1aci6n con nitrato· de plata. 

- toa tiocianatos, cianatos, glicina, urea y otras 
substancies que pueden hidrolizarse para formar cianuros 
bajo condiciones analíticas. 

- Subste.ncias que contribuyen al color o turbidez, 
-;sto afecta. la ti tulaci6n y el desarrollo de color. 

- ;'.gentes oxidantes que probablemente destruyan 
parte del cianuro durante su manipulaci6n, particular 
inente durante el estado de destilación. 

El m~todo ácido que presenta cierta ventaja so 
bre el m~todo alcalino, es wia valoraci6n por retroceso 
en la cual todo el cianuro es precipitado en exceso de -
nitrato de plata, y después el nitrato residual es a su 
vez titu1ado con :reactivo de tiocianato; por esto, en ... 
las condiciones bajo las cuales sé lleva a cabo la téc -
nica, se favorece la casi completa precipitacidn del ci! 
nuro, con io que 'e1 método es más preciso en la determi
naci6n del mismo. 

El método colorimétrico es el más sensible de 
los métodos cu~titativos, ya.que determina.concentraci2 
nes que van de 0.2 hasta 2 microgramos. Las causas de e-



rror en· loa resultados por ·este m&todo pueden ser: 
- Preaici6n de los aparatos 
- Química de la reacci~n colorim&trica 
.;.. Influencia del thmpo. 
- Presencia de un reactivo colorido 
- Impurezas de los reactivos 

La selecci6n de m&todos colorim6tricos debe -
hacerse con gran precaución ya que algunos de estos n~ 
son espeo!ficos en la cua.ntificaci6n de substancias de -
terminadas, por ejm., se ha reportado la presencia de á
cido siálico en semillas de plantas, sin embargo, los 
m6todos empleados no eran espec!ficos y lo qu~ en reali
dad determinaban era. ácido quinínico, el cual muestra -
:propiedades similares a aquellas del ácido siálicu ( :1.) . 

Por otra parte la prueba ea pe.rticulan1ente 
sensible a variaciones en la concentración de sales. l'o:r· 
esto es esencial aislar estas sales, de tal manera. que -
la concentraci6n de las mismas sea controlada. 

En cuanto a la elecci6n entre el m6todo ofi 
ciaJ. (alcalino ó ácido) y el modificado ( e~ cualquiera 
de sus variantes), podemos mencionar que la destilación
por arrastre de vapor presenta mayores ventajas que la -
t&cnica oficial, ya que en esta encontramos.diversas ob
jeciones: 

- La formación de una gran cantidad de espuma lo -. 
que hace necesario. la adici6n de altas concentraciones -
de a.nties"Puma.nte (2-octanol.6 s~licona). 

- El oalentqiento directo de. la muestra puede pro·~ 
ducir substancias que interfieren con la determinación -
de cianuro. 

- Requiere mayor tiempo para recuperar el cianuro -
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de hidrdgeno, y en algunas ocasiones es.necesario dete -
ner la dest:l.lacidn antes de recolectar la cantidad de 

· d·estile.do indicado en la ttScnica, debido a la intensa -
formaci6n de espuma, adn en. pr~sencia de el antiespuman
te. 
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e o N e L u s I o N E s 

Se recomienda la alcalinizac16n de la muestra 
con soluci6n de hidr6xido de sodio,- de tal manera que 
tenga un pH aproximado~~e 12-13. En la figura 2 se mues
tra la relaci6n del contenido de cianuro con respecto al 
pH y se observa que a medida que el pH disminuye mayor -
es la p6rdida de cianuro como cianuro de hidrdgeno. 

- Dependiendo del tipo de muestra a tratar se pue -
den utilizar diferentes m~todos para eliminar substa.n 
cias que interfieren con la cuantificaci6n de cianuro ( 
42,43,44). 

~ El método de titulaci6n se puede usar con mues 
tras con una concentraci6n de cianuro mayor a 1 mg/lt. 
~l método colorim~trico es utilizable solo cuando la 
concentraoi6n de cianuro es menor a l mg/lt. 

- Dependiendo del contenido de saponinas en la 
muestra, se recomienda el uso de antiespumantes (silico
na ó 2-octanol). El uso de estos no tiene efecto sobre -
la cantidad de cianuro contenido en la muestra • 



····----·--·- .... _,.. _____ ,_ 

•'todo 8111 trijol ·2 
SEX s; s2;..· s~: mg HCN SEY mg HCN " SBa • 

Ao14o1 · 11.10 0.78 0.)8 1.10 0.12 0.15 9.78 5.4~ 1.03 

Ao14o2 10.56. 0.33 0.26 1.11. 0.03 . o.os 10.50 1.65 0.57 ., 
.\ 
iloauno1 10.56. 0.37. 0.27 1.19 0.01 0.06 11.32· 0.45 . 0.30 

. :Ai,~alino2 l0.15· 0.04 0.09 1.10 º·ºº 0.03 10.86 0.35_ 0.26 

g91orimhr! 10.10 0.64 0.36 l.J.4 0.01 0.59 11.19 O.JO. 0.24 

1T&onloa Oticial Tabla II. En esta tabla se muestra el en'1isia ea-
2T&onioa Modific~da tadíetico de las determinaciones de HCN obtenidas 

en los diferentes m~todos. En la columna 7 se re -
porta la cantidad de ácido cianhídrico por 100 
gramos de frijol. 





Método Ál.cal.ino2 

Alcalino.2 

Acido1 >0.05 

Acido2 

A1cal1no1 ... 

Colorim&tr1co 

.1Técnica oficial 
2Técnica modificada 

Acido1 Acido2 A1calino1 Oolorim&trico 

>0.05 >º·º5 >0.05 >º·º' 
>0.05 >0.05 >0.05 

TaLla IV. Tabla que muestra el resultado 
del análisis estadístico de las dif eren
tes t&cnicas. Los resultados obtenidos -
son estadísticamente no sigr11ticativos -
ya que la p es mayor del 5 ~. 



~igura la. Dispositivo r•c.2. . 
mendado por la A.o.A.o. · Figura lb. Dispositivo utilizado en la 

·modit1cac16n 
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Fie;ura 2. Fracci6n del ácido total presente en forma 
de CN-, o(, , en f'unci6n de:i. pH 
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Figura 3. Se muestra el.contenido de HCN deter 
minado por las d~ferentes t6cnicas. Los resul= 
tados son el promedio de.5 diferentes destila
ciones 



Abeorbancia 
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Pigura 4. Curva de calibracidn del 
m'todo colorim4trico, donde se m1Y 
de la absorbencia como ~uncidn de 
la ooncentracidn de en-. 
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