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INTRODUCCION

Actualmente se conoce una gran veriedad de -

principios téxicos en,sdmillas de leguminosas de dife -
- rentes especies. En algunos casos tales factores son -
conocidos desde el punto de viste quimicb;fpor ejemplo,
se demostré le presencie de édcido cienhfdrico, elcaloi-
des, etc., en algunos granos (2,8,29,34).

' Estos principios resisten el calor, y por lo-
tento, el cocinar el material en estudio, no desaparece
la toxicidad causada por ellos, a menos que hayan sido
" extraidos por el agua de coccién (11).
' Los glucésidos cienogénicos son un grupo de
. substancias potencialménte téxicas que se encuentran -~
en el grupo de las roséceas., Estos pueden ser defini
dos quimicamente como glucésidos de hidroxinitrilos
(cimnohidrinas). Los glucésidos cianogénicos liberan
dcido cianhfdrico al tratarlos con 4cidos diluidos a
temperaturas elevadas. Sin embergo el fendmeno de cia
nogénesis, la produccidén de &cido cianhfdrico a vartir
de estos compuestos, se debe usualmente a la accién de
enzimas presentes en los tejidos @e las plantas. Le -~
accién de estas enzimas es inicieda por la destruccidn
mecénica de la estructura celuler de las plantas (10).

Asf{ una gren variedad de plantas son poten =

cialmente téxicas debido a la liberacién de dcido cian-

. hfdrico ocasionada por la hidrélisis enzimdtica, que se
1lleve a cabo Cuandd entran en contacto el glucésido cia
nogénico y el sistema enzimatico. En este sentido se -
pueden mencionar algunas plantas comunmente consumidas

tor sl hombre y los animeles domésticos: la mandioca =

(yucz), cada de agucar, sorgo y frijol de lima (10,34).



Se he reportado que el sistema enzimético de
emulsina, aisledo de almendras, presenta al menos -
tres actividades enzimdticas sobre los glucdsidos cia -
nogénicos, la primers convierte el diglucédsido amigda -
1in en el monoglucésido prunasfn (amigdalin lizsa), el
cual es hidrolizedo por la segunda (prunasin liasa) -
pere dar aglicona y glucosa. La {tercera actividad ca -
taliza la disociacidn de la aglicona 2 cianuro de hi -
drégeno y benzaldehido (24).

A En la siguiente fizurs se muestra la estruc -

tura de algunos glucdsidos cismnogénicos y sus productos
' de hidrélisis, '

HO

CN .
p-C~CH ;
02553 —— D-Glucosa + HCN + 2-Butanona

Lotaustralin
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1a parte de la planta que contiene el glued -
8ido, asi como la cantided de HCN que se libera por una
" muestra dada de tejido de le misma son extremadesmente =
‘veriables y por esto se debe hecer un estudio cuidadoso
entes de descartar la presencia del compuesto. lLa pro ~
poreidn de glueédsido en una planta, varfa con el suelo,
clima, localizacién geogréfica as{ como con la edad de
ia planta (1), -

Algunos laboretorios han demostrado en la
biosintesis de los glucdsidos un producto precursor de
las agliconas de elgunos glucdesidos cienoginicos., La: -
relacién se muestra en la siguiente figura.
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El experi.aento consiste en dar los eminofsi -~
dos mercados en uno o mds &tomos de cerbono (14C) a
plantas cienogénicas y medir la incorporacién del isé§ -
topo en la mitad aglicona del glucésido, despues de un
perfodo de metabolismo. La biosintesis postulada de los
glucésidos se ilustra en la siguiente figura.
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- 81 los compuestos ilustrados en la figura an~

terior son los intermcdiarios, le presencia de éstos -

. podria ser detectada, sin embargo esto no ha sido posi~-
ble. La imposibi}jidad de la deteccién puede ser debida
a que 125 zitodos analiticos empleados no son suficien-
temente sensibles a cantidades muy pequefins de los in -
termediariosy, Otras posibilidades son que los interme -
diarios parmﬁnezcan_unidoa sobre la superficie del sis=-

tema enzimético que lleva a cabo la biosfntesis del glu

¢ésido cianogénico, o que estas substancias sean ines -
tables, , '

‘La funcidn que los slucésidos cienosénicos -
desempefian en la plante he sido hasta ahore desccnocida
_ Sin_ embargo, se les han asignado funciones de recerva -
d< nitrégeno, precursores para sintesis de proteinas y
substanciad que protegen al tejido de la planta. Actual
ménte se cree que actuan como precursores en la Sinte -
sis de asperagina, enconiréndose fuertes ovidencias de

esto dltimo (6). .

o Los efectos que sufren las pe{sonas debido al
-consumv de plantas que contienen el glucdsido cianogé -
“nico pvreden manifestarse como dos formas de intoxica -
cién. DLa primera puede ser una intoxicacién.de tipo a =
gudo. Esta sé presenta cuando ‘se‘ingieren cantidedes a-

 preciables de dcido cianhidrico, el cual actua detenien
do la oxidacién en las mitocondrias, por inhibicién del-
transporte de electrones del citocromo aa3 al oxigenq. .

" TLos sintomas aparecen ripidemenie y son: dolor de cabe~
' za, inconciencia, convulsiones y cescmiento de la res -
: pi;'-ac.ién como resultado de la parélisis del centro res~
pirat_orfl.o en el cerebro. A concentraciones menores se -~
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pueden presentar los siguientes s{ntomas: irritacién de
.la gargante, palpiteciones, dificultad en la respira =~
¢ién, lagrimeo, salivacidn, dolores de cabeza, debili -
dad de los bragzos y piernas, eeguidos por colapeo y con
vulsiones (38,40).
" la segunda forma de intoxicacién es la créni-
ca, manifestdndose en bocio y/o atexia neuropética. Al-
gunos autores sugieren que el efecto es debido a la con
- versidn de cianuro a tiocianato, teniendo éste accién -
inhibitoria sobre el ioduro (I”7). Sin embargo, los e =
- fectos parecen estar complicados por otros fectores de
1a plante (presencia de substancies con efecto goitré -

geno), ademds del £cido cianhfdrico. Algunos estudios - .

en los cuales se administre tiocienato (SCN™) e ratas,
concluyen que debido 2l mercado incremento en la con -~
centracidn de tiocienato en plasma, el metabolismo de -
ioduro en le gldndula tiroides es parcial o totelmente
bloqueado. Fn estos mismos estudios se ha observedo que
el tiocianato es excretado muy lentemente en orina de -
bldo a que su velocidad catebélica es lenta, Interpo -
lando los detos anteriores han surgido hipétesis que su
gieren que la ingestién prolongeda de élimentos.que con
tienen precursores de tiocianato incrementan la concen-
tracién de este en plasma y subsequentemente debe obser
varse une reduccidén persistente en el metebolismo de -
iocduro en la gléndula tiroides. Sin embargo esto estd -
en desacuerdo con los elevados velores de metebolismo -
de iodo marcado radioactivemente encontrado en dreas -
endémicas de bocio (6,7,14,16,18,26,27,33,47).

El organismo cuenta con mecanismos de desto -
xificacidén que le permiten eliminar désis subletales de




dcido ciannfdrico (HCN), parte como tiocianato en lz o~
rina, parte como biéxido de carbono y parte como forma-
to, ademés el HCN puede participar en la formacién de -
otros compuestos en forma minima (cisnocobalamina, co -
lina, metionina, y elantoina); otro camino metabSlico -
de menor importancia es la combinacidn con cistina para
‘formar el 4cido 2-iminotiazilidina-4-carboxilico. Uno -
de los mecanismos mas empleados por el organismo para -
1c destoxificecién de cianuro es la conversién enzimé -
tica de este a tiocianato. Este proceso se lleva a czbo

en presencia de tiosulfato y se debe 2 la enzima roda -~

nasa, enzima que se encuentra ampliemente distribuida -
en el orgenismo en cantidedes elevadas, De hecho, cabe
atribuir la elevada toxicidad de pequefias dosis de cia-
nuro a la escasa concentrzcidén de azufre, que sélo se -
aprovecha .en forma coloidal o de tiosulfato., En 1la si =
guiente figura se ilustra el metabolismo de cianuro.

Rddanasa
/CN" , CNS™ eliminacién
Acido-2-imino \\\\\\\sza :::::::;—-Cianocobalamina'
tiazolidina=4- oN~ .
carboxilico
HCN en HCOOH
aire ex

pirado HCNO
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El tratemiento de la intoxicacién por cianuro
se basa en el hecho de que el ién ferroso Pe*Z de la -
metehemoglobina compite con la citocromo oxidasa por el
téxico; aunque en esta competencia el primero tiene me-
nor afinidad por el cianuro que la segunda, ademés la -
presencie de 100 a 1000 veces mas ﬁgtahemoglobina que -
citocromo oxidasa en el orgenismo inclina la balanza a
. favor del ién Fe de la primera. Asi la terapeutica de -
la intoxicacién con ciesnuro consiste en aumentar la con
centracién de metahemoglobina en el organismo, lo que -
se logra administrendo nitrito de sodio; una vez que la
. metahemoglobina ha desplazado al cianuro de la ecitocro-
oo oxidasa, formendo la cianometahemoglobina, se admi -
nistra tiosulfato de sodio pbr via intravenosa, El tio-
sulfato se combina dvidamente con el cienuro, disocién-
dolo de la metahemoglobina y formando tiocienato, un -
cemruesto 200 veces menos téxico que se elimina por la
orina. _ -

La parte critica del tratemiento es la forma-
cidn de una cantidad suficiente de metahemoglobina con
nitrito, ya que al mismo tiempo se requieren conservar
concentracién y estructura normel de la hemoglobina pa=-
. ra que desempefie su funcién reapiratorié; en condicio. =

nes experimentales se ha protegido a perros contra una

dosis 20 veces mayor que la dosis,letal media (DLSO) si
previamente se les ha tratado conm nitrito y tiosulfato
(36039)¢




ANTECEDENTES

" A principios del siglo XIX se descubre en los-
tejidos de especies de Prunus la preésencia de un glucs -
sido que es capaz de hidrolizarse en dcido cisnhfdrico y
otros productos,

‘ Fl glucdeido puede estar en semillas t=les co-
mo almendras amargas, frijoles, forrajes, ote. (24). En
particular, la teoria de la accidn de enzimes sobre el -
glucssido anigdalin fue enunciado por Dun:ian y Henry, -
en ésta la cinédtica de produccidn de mandelonitrils y
f#cido cianhidrico. de emigdalin por 12 2ceidn de zlucosi-
dasa favorece la posibilidad de cue tres difarenies en -
zimas estédn involucredas, cada una espacific. s7rea un -
estado hidrolitico. Tales enzimas son auigdalin liass, -
prunasin liasa e hidroxinitril liasa. Tl desarrollo de -
1la cinética, empleando amigdalin y diferentes concentre=
ciones de la enzima glucosidasa, parece indicar una fa -
sc de adaptacién de més de una hore antes de que apa -
rezcen cantidades apreciables de 4cido cianhfdrico, des-
pués de lo cual, la concentracién se incrementari hasta
que se alcance el equilibrio.

Ia cantidad de cianuro de hidrégeno que se -~
produce por el glucésido ‘puede ser determinado en tres -
estedoss

-~ El primer estado es 1la hidrélisis del gluebsido -
ciznogénico, en éste se aprovecha el hecho de que este =
glucésido es hidrolizedo a prunesin y glucosa, el pruna=-
sin es entonces hidrolizado a mandelonitrilo y glucusa,

y finalmente el mandelonitrilo es hidrolizado a benzal -
dehido y 4cido cianhidrico.
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. Por esto, en el primer estado, la cantided de-

amigdalin hidrolizaedo es equivalente a la glucosa produ-
cida. Sin embergo cade mol de glucosa es acompafiade por
une mol de prunesin, algo del cual es hidrolizado poste~
riormente 2 mds glucosa y su equivelente molecular de =~
mandelonitrilo. Asi, el grado de hidrélisis de zmigdeldn
puede ser calculzdo 2 partir del nimero de moles de glu=-
cosa menos el nimero de mnles de mandelonitrilo produci-
dos durante 1a aceidn de la enzime. EY. grodo de hidréli-
sis de prunasin puede ser calculado directamsn*e de laz -
centidad de mandelonitrile o glucosa producidos duronte
la accién de glucosidasa sobre el prunesfn puro. fimilar
mente la hidrdlisis enzimdticz de mand:lonitrilo nusde =
ser estimeada del HCHW producido.

- En cusato 21 segundo estado podemos mencismew cue
1a destilacién es un paso importante, ya que muches eubg
tancias que interfieren son eliminadas, ademds de ~ne =
con este procedimiento se produce la conversidn de ciz -
nuro complejado en cianuro de sodio simpie el cual puede
=zr facilmente medido por titulacidén o colorimetria, ,

- In el tercer estado existen muliitud de pruebas -
gue pucsden ger apliéadas en la determinacién de cianuro.
La elcccién de estas dependerd de le concentrecién de -
cianuro presente en la muestra y l& rapidez en la deter-
minecidn de cianuro en ésta (4,5,9,12,13,15,17,19,20-22,
25,28930032'35037'38940-45).o



OBJETRTIVOS

En el presente trabajo se analizari si la e
‘leccibn de un método de cuentificacién tiene efecto en
la determinacién cuentitativa de cianuro de hidrégeno
contenido en une variedad de frijol,
' Para este fin se emplearén:

Pécnica Cualitativa. La téecnica cualitativa es la
sugerida por Cuignard. Este método s6lo nos ayudard a -
. determinar si una variedad determinada de frijol es ca -
* paz de liberar cianuro de hidrégeno como resultado del -
dafio. mecdnico producido a la semilla, lo cual evidencia-
s la presencia del glucdsido cianogénico y el complejo
enzimdtico amigdelin. En esta determinacién £o0lo se ane~
lizara 12 liberzecidn de cianuro en una categorfa de plan
tas., Las categorias pueden ser:

1. Plantas que tienen el glucésido y la enzima
2., Plentas que tienen sélo el glucésido
3. Plantas que tieren sélo la enzima
4. Plantes que carecen de glucédsido y enzima, En =
esta categoria estarian 1las semillas que, como resultado
"~ de los fumigentes usados para evitar su qohtaminacién. -
tuvieran cianuro exdégeno. :
1a categoria que nos interess es la de plan -
tas que tienen el glucdsido y la enzima. El que la semi~
1la contenge 1a enzima y el glucdsido cianogénico es une
" copdicién sin la cual el fenémeno de cianogénesis no se
1leva a cabo en condiciones normeles.
- Dos técnicas oficiales, aquellas recomendadas por



Y

la "Associetion of Official Analyticel Chemists®, -
A.0.4.C. (35). Estas dos técnices (4cida y alcelina) -
son volumétrica_s y difieren en que en lea elcalinae la de-
terminecién es directa, en temto que en la dcida es por .
retroceso, La técnica mlcaline es une modificecién del - i
método de Liebig (liebig~Donigés), en la cual la deter
minacién se hace en presencia d2 un agente complejante
(amoniacoe).

- Técnica colorimétrice de Aldrige (25). Ia sensi
bilidad de esta prucba es mayor que la de las pruebas
volumétricas, con lo cual se pueden determinar centida
" des pequeflas do cienuro contenide en al frijol.

I
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I NVESTIGACION CUALI f ATIVA

METODO DEL ACIDO PICRICO
- BASE DEL METODO '

Los ciesnuros dan coloracién rojo oscuro con la
sal alcelina de 4cido isopurpirico en solucién de picra-
to alcalina. En le ausencia de substancias tales como -
a2ldehidos, acetona y sulfuro de hidrégeno, que dan una ~
; recceidn similar, esta prueba es aplicable cuantitativa-
mente. La pruebe se puede eplicar a la determinacién de
0.08 mg de cianuro en 25 ml con una exactitud del 2%4. El
color.se deserrolla lentamente & temperaturs ambiente, -
obteniéndose la méxima intensidad en menos de 10 minutos
U1 color permenece sin alteracién después de dos meses,

SOLUCIONES

1) Ac. pierico 1% (p/v, sol. acpoaa)
‘2) Carbonzto de sodio 10% {(p/v, sol. acuosa)

PREPARACION DEL PAPEL REACTIVO

Se prepara sumergiendo tiras de papel filtro -

(Whgtﬁan No. 1) de 3 x 0.5 centimetros en la solucidén de

écido plerico, se dejan secar a temperatura ambiente, -
después se humedecen con la solucién de carboneto de so-—
dio y nuevamente se dejan secer & temperatura ambiente.
El papel reactivo puede ser preparado cusndo -
‘més una semana antes de su uso, Cuando el papel ha per -
manecido por méds de este tiempo, se aconseja humedecer -




las tiras con egua cn el momento de introducirlas en las
botellas de prueba.

METODO

En una botella de 100 ml de capacidad, con te-
pén esmerilado, se colocan 10 gramos de la muestra fina-
mente molida, se afiaden de 10 & 20 ml de agua destilada
y se agita para que tcde la muesira quede completamente
himeda; se inserte inmediatemente une tirz de napel reag
tivo en la botella, teniendo cuidado de quz la tira no -
entre en contacto con la muestra ni con las pnrede= de -
la botella y se tapa &sta perfectsmentc con el tandn es-
merilado, La botella se lleva & une temper:ztura de 30- -
35 °c,

El pepel de picrato de sodio, inicialmente & =
marillo, gradualmcnte se torma znaranjado y finclmente -
rojo & pirpura si los tejidos de la plenta contierszn -
glucdaido cianogénico. Esta prueba es sensible (wna go -
mma por mililitro) y la rapidez en el cambio de color
depende de l2 cantided de dcido cianhfdrico presente.
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INVESTIGACION CUANTITATIVA

METODO AILCALINO -
BASE DEL METODO

Para 1a discusién de este método se harén al
gunas consideraciones previas y después se demostrari
qu* en la modificacién del método de Liebig (TLiebig-De
nigés) se incrementa le sensibilidad en la determinacién
de cianuro con respecto al método original.

Censidérese la siguiente reaccién:

20N+ Ag* = ag(eN); K, = ldln1 3/ jag(cm))
resulta en la formacién de un complejo muy estable; el -
ién cicianoargentato. Casi coincidiendo con el punto de
equivalencia esteaquiométrico de la titulacidn el idn »lz
 %a (ag™) de la solucién reacciona con Ag(CN)E para for -
mar la sal ligeramente soluble de Ag Ag(CN)2 de acuexrdo
con la siguiente reaccién:

Ag(CN); + Ag™ = AgRe(cN)g]

Le turbidez resultante imparte a la solucién -
sefiales del punto finsl de la titulacién. lLa coinciden -
cisa 'del punto final y el punto de equivelencia se puede
calcular de la siguiente manera:

La concentracién de cianuro presente en el pun
to final de la titulacién considerando la ausencia del -
precipitado de Ag Ag(CN), serd ~



20K~ + Agt = Agicm); K, . g en 1%/ he(cn)

en el punto de equivalencia "

2hgh = o1 :
d; le primere y segunda ecuacién

N N/Z Rg(CR); = X, ¥ lglom)y = ¢

e = \J10735 T ¢

AT

N = 1076256 \I e

/

La concentracién de idn cianure en i rwust

empieza a aparecer el precipitado de vlatn es

4]

208" + agt = AgleN); K, = heienT %/ laa(ui )

Agt + oy K, = kelien

. del ién plata, o sez en el punto finel,
cuando AgCN est4 a punto de precipitar

Ag(cN); + Ag* = 2agCK
La reeccién global es

2AgCN = Agt + ag(oN); K, = Mgl he(cnm)]

reordensndo la constante de equilidrio de la ecuacién

anterior tenemos




2
K = Kg/ K.

‘mediante este valor se puede determinar la concentracién
de cianuro en la cual empieza a aparecer el precipitado

K = g’ lae(cN)3
K, = WefkN1? / aglom;

combinendo las dos dltimes ecuaciones tenemos

CN" = K,/ X le(cn)]
ca~ = 10786 ¢
en- = 10743 ¢ (2)

Comparando las ecuaciones (1) y (2) se obser -
~ va que para uwa valor dado de C, la concentracidn de cia-
nuro (no considerando precinitado), es menor que la con-—
centracidn de cianuro en la cual empieze a aparecer el =
precipitedo, esto quieres decir que antes de alcanzar el
punto de equivelencia o sez a2 PNl = 10'6‘56‘%/63 empe=~
zard a existir el .precipitado cuzndo cN7 = 10743 c, -
por 1o que no se puede determinar de un modo preciso el

punto final de la titulaeién.
o Si ahora consideramos la modificacién a este -
método, se podrs conocer de una manera més precisa el -
punto de equivalencia.

Zz  La presencia de un quelante (agente complejan-
te), que forme un complejo soluble de plata, reduce la -



concentracién efectiva de ién Ag* 1ibre y de esta manera

retarda su precipitaci6n. Tal agente conplejante puede =
ser amoniaco (NH3):

ag* ¢ oNH, = Ag(NHy)3 K, = We'lINHS/ lg(nm,)}

~ Para producir un precipitado. la concentracién

de ién plata libre debe exceder 10-12. /lAg(CN); -

El complejo de cianuro es del orden de 10 ¥ -

veces més estable que el complejo amino, de tal manera -

‘qﬁo este tiene poco efecto sobre el prime:a, Como prime-

ra aproximacidén, la concentracién de ién plata que puedes
ser disponible para le complejacién de cienuro es:

Agh + lAg(iH,)
'an el punto de equivalencia,

ety = 1078-38\YAg(on;

esta concentraci&n de plata es esumiendo ausencia de -
‘precipitacién. Por lo tanto

lagh + |Ag(nn3);l = ld,
e’ + hetnny)f) = 2076 5“\/ en;

. como la concentracién de ién plata, para la precipita .-
cién es 10’11'4/‘Ag(cN)§'podemos considerar que

lg(nE,)y = 207656V, (3)



la concentracién de ién amonio requerido para detener -
la precipitacién hasta que el punto de equivalencia es -
-alecenzado puede entonces ser calculeda.

" De la K, para el complejo amina tenemos

INHy = Mg(NH3);I / hgh 1077413

de esta dltima ecuacién junto con la (3)

- _ 1076+56:Y/Aglcn) 10- 115 As(an); / 10 14

: la formacidn de precipita&o es cuando

agh = 107114 /jag(en)y]

1la concentracién del complejo amina serd entonces
he(imy)dl = 107425/ pg(emygl (0.25)2

donde 0.25 es la concentracién de NH, que comunmente se
emplea en condiciones experimentales. Reordenando la dl-
tima ecuacidén tenemos

lbe(NH) Y = 3.514 x 107°/ 1ag(oN)

la concentrnqién de plata disponible seréd

gt + lAg(NH3);1 = 3.54 x 10'6/|Ag(cm;

por 1o que




PAg = -log(3.54 x 1075/ Ag(cN)3)

El punto final de la titulecién estd ahora -’

considerablemente deapués del punto de equivelencia, es-
toesa

pAg = -105(10'6'86\3/AglcNSé)

Para resteaurar el status quo, se puede adicio-
nar un anién el cual forme une sal de plata zmén insolu -
ble que el cienuro de plata, como por ejemplo el idn io-
duro (I7), el cual forma una sal de plata de nroducso de
solubilidaa 10716, |

Pare producir precipitacién en el punto de e -

Quivalenoia, la concentracidn de ién plata disgonitle
debe ser

g = 1076-883/Tglenry

- 7or lo que

g+ be(uHy} = 10708 YAgTeRy;
| .co;no |
lAg*T < lAg(NH3);|

podemos deapreciar la concentraci6n de ién plate con' =
respecto a2l complejo de plata. por lo tanto

‘lAg(Nn3);\ = 107686 \/5z(em);



puesto que _

NHy| = 0,25

la concentracién de plata es
llAg* - 10'12"8%7;,

1la concentracién de idn ioduro que se requiere es

I = K (4el) / g

1073+2/ \é/Ag(cni"z

SOLUCIONES

7

1) Hidréxido de sodio (0.5 g NaOH / 20 ml H20)
- 2) Hidrdéxido de amonio 6N

3) Ioduro de potasio S¥ (p/v, sol. acuosa)

4) Nitrato de plata 0,02N

5) Silicona 50% (v/v, sol. alcohdlica)

 METODO

4 El dispositivo utilizado se muestra en la -
‘figura la. .Se maceran de 10 2 20 gramos de la muestra y
se colocan en el matrez Kjeldahl con 200 ml de agua, se
mezcla y se deja por al menos dos horas (la autolisis -
se debe llevar a cabo con el aparato completemente co -
nectado para destilacién). Se recolectan de 150 a 160 ml
de destilado en el matraz que contiene la solucidn de -
hidréxido de sodio y se diluye a 250 ml, Se toman ali =

2



cuotas de 100 ml y se le adicionen 8 ml de hidréxido de
emonio y 2 ml de la solucién de ioduro de potasio, La -
‘mezcla se titula con la solucidén de nitrato de plata, u-
tilizando une bureta de 10 ml. El punto final de la ti -
tulecién ec Pécilmente reconocide por la turbidez perma-
nente de le solucién. El punto final es més facilmento -~
observado cuando se emplea un fondo negro,.

Ta modificacidn a éste método se ilustra en la .
fig, 1b. La muestra (de 10 a 20 g) se coloca en el ma -
traz de tres bocas con 200 ml de agua y se le Cdicionan
0.5 ml de entiespumente (silicons o 2-octanol). Se reco-
lectan en el matraz quc contiene la solucidn de hilréxi-
do de sodio de 150 a 160 ml de desiiladd, y se sigue el

- mismo procedimiento de la técnica original, empez-ndn =
con le dilucién a 250 ml.



NETODO ACIDO
BASE DEL KETODO

El cianuro de hidrégeno se recolecta en una -
" solucién conteniendo nitrato de plata en exceso en medio
4cido, 12 solucidn asi obtenida y en la cual se forme un
precipitado, se filtra en un crisol de Gooch, preparado

~ con asbesto. Fl filtrado se titula con una solucién de -
tiocianato de amonio, utilizando alumbre férrico como -
indicador. ) )

. Los equilibrios que se tienen son los siguien-
tes

agh + 2N = ag(oN); K, = MeNT ¥ hg(cm3
Ag(cN); + ag' = g Ag(CN), K, = Wg(cm)3he"l
eN® + HY « HON K, = IEVENV HN

Al poner el destilado de giaﬂuéo-de hidrégeno .
en contacto con la solucién de plata en’etceeo se tie -
nen los siguientes equilibrios: - ' :
Agh + 208 = ag(cN)3
Ag(cn); + Ag* = Ag Ag(cN),

la concentracisa totzl d: plata y cianuro es



Me(IN = Mg + lag(on]
CleN(IN, = N7+ 2 lg(oN)3)
pera ol exceso de ién pleta (Ag*)
Me(Ih ¢ = EN(INy = Wegrogno
lag(z} 'y -= PN, = ﬁs*l - lg(cn)yl - ken7l = lagl
 - ‘lAg*"l - 10726/ g - 1071102/ g = Rag))

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

ng" = 10711%/ ng*) = gl
kel ? - ugfmgd - 1072 = o
con esta ecuscidn podemoa verificar que lAg’l es sufi

cionte para asegurar la precipitacitin del cianuro como

- Ag lag(cn) .

La presencia de 4cido nos asegura que el com -
plejo de plata formado sea destruido y se forme el pre -
cipitedo de AgCN, de esta manera asegurendo que no haya
presente ién cianuro. Los equilibrios correspondientes
son :

ag(cm)3l + H*| .= |ageM + |HCNI



"FCN = - H* + on" X, = in‘lccic‘Vmw
Ag(on); = Ag* + 2087 K, = WeMENT %/ ag(on)y)

AgeN = Ag* + N K, = lgflion

~

la constante de equilibrio global es

K = [HCNI/ IB*liAg(CN)

. reordenando la ecuacién anterior Ilegamos z la siguien -
te relecién

K = R, /Ky %, = 107°

esta ecuscidén noe indics que el equilibrio global estd -
desplezado a l& derecha, o que la concentracicn d:l com=
plejo de plate es muy pequefia, estando le mayoria el =
ién cisauro en forma de precipitado.

F1 exceso de plata se titula con tiocianzto de
potasio, vtilizando aldmbre férrico amoniacel . como indi-

cedor. Los equilibrios que se esteblecen son los siguien
tes

AgSCN = Ag" + SCNT K, = laghiscnT
Pe*3 + SON = Pesent?  x_ = IPe*3lIseNV IPeseNt?

el equilibrio global es

AgSON + Fe™3 = ag* + Feson'? K = pg'Fesen*y
. o re* S



donde
. | 0=9+9
K Kg / xc = 10

esta dltima constente nos indica que en presencia de i~
nes plate 1la reaccién glodal estd desplazada hacia la =
formacién de Ag3CN, Una vez que el idn plata haya desa -
~ parecido de la solucién, o sea en el punto de equivalen-
cia, el tiocienato que arindimos en exccso formard el com
plejo de tiociamnato férrico (Fescy*?), que impartirw el
color rojo a la solucidén.

SOLUCIONES

1) Nitreto de plate 0.02N

2) Acido nftrico concentrado

3) Tiocienato de poteasio 0.02N

4) Alumbre férrico (sol. acuosa saturada)

NETO0DO

El dispositivo utilizado se muestra en la fig.
~ la. Se maceran de 10 a 20 gramos de le muestra y se co =
locen en el matrez Kjeldahl con 200 ml de sgua, Se mesZ -
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 solucién de nitrato de plata, acidificada con -
1 ml de 4cido nitrico, Cuando hen pesado 150 ml de des =
tiledo, se filtra o través de un crisol de Gooch, laven-
do el matraz ¥y el crisol con pequeilas cantidades de agua
y se titule el exceso de nitrato de plata con la solu -



cién de tiocianato de potesio, utilizando aldmbre férri-
co como indicador. o '

’ ~ La modificacién a este método se ilustra em la
fig. 1b. la muestra se coloca en el matraz de tres bocas
con 200 ml de agua y se le adicionan 0.5 ml de antiespu-
mante (silicona § 2-octanol). En el matraz que contiene

le solucidn de nitrato de plata se recolectan de 150 a -
160 ml de destiledo y se sigue el mismo procedimiento de
 le técnica original empezando con la dilucién 2 250 ml.



METODO COLORIMETRICO
BASE DEL METODO ‘

- El cianuro se determina por conversién de este
a bromuro de cianégeno con solucién de bromo saturada

NeCN + Br, = CNBr + NaBr

) E1 exceso de bromo se elimina de 1le eolpciGn -
con el écido arsenioso, el cual en medio £cido establece
el siguiente equilibrio

Br, + 2¢c = 2Br
- + -
H3Aso3 + H20 = H2A304 + 3H + 2e
La reaccidén global es
HjAs0y + Br, + H0 = H,yA807 + 2Br~ + 3H'

El bromuro de ciandgeno (CNBr) formado reaccio
na con la mezcla de piridina y benzidina

Q + CNBr = O + B

: . SNZ-CF -

O '+ H0 = O0=CH~CHaCH=~CH,-CH=O

N=— CN .
O=CH-CH=CH-CH,~CH=0 '+ benzidina = Compuesto colorido



El pigmento es estable por lo menos 30 minutos
‘entre 15 y 20 °C, y el cual sigue le ley de Beer-Lambert
entre el limite de 0.2-2 microgramos de iédn cianurc.

SOLUCIONES

1) Solucién patrén de cianuro. Disolver 1.25 g de =
- cianuro de botasio en 500 m1l de agua. Esta solucién se -~
. estandariza con nitrato de  plata 0,01 N, y se ajusta la
solucidn para que 1 ml contenga 1 mg de idn cianuro.

2) Solucién trabajo de ciznuro. Diluir 10 ml de la
. solucién patrén de ciznuro & 1 litro con agua, y & su -
vez se diluyen 10 ml de esta solucién a 100 ml con agua
(1 ml = 1 microgramo de ién cienuro). Este solucidn se -
prepara en el momento de usarse.

3) Acido acético 2N.

4) Agua de bromo (sol. saturada)

£) Acido arsenioso 2% (p/v, sol. acuosa)

6) Piridina 6074 (v/v, sol. acuose)

7) Benzidina. Se disuelven 5 g de hidrocloruro de =
benzidina en 100 ml de a2gua, conteniendo 2 ml de dcido -
clorhidrico concentrado. Este solucién se prepera en el
momento de usarse. h

NETODO

Curve de calibracién. Se miden las cantidades-
apropiadas de le solucidn trabajo de cianuro, de tal ma=-
nera Que se cubra el rengo de 0 2 2 mg. Cada solucién se
trata como sigue! )

Se diluye con agua & 2 ml, se acidifica con 4-
cido acético 2N, se adicionan 2 ml de 2gua de bromo, se



mezcla y se afiaden 0.2 ml de la solucién de 4cido arse -
nioso. Se pasa una corriente de sire & través de le boca
de los tubos para remover cualquier residuo de bromo., A-
parte se mezclean 3 ml de 1a solucién de piridina con 0.6
ml de la solucién de benzidina, se adiciona easta mezela

8 cade tubo y se diluye a 10 ml con agua de'stilada, Se -
tapa el tubo (con una canica) y se mezela, la mezcla de=
be permanecer en la obscuridad de 25 a 30 minutos entre

15 y 20 .

Se mide la densidad Sptice de cada solucidon =
contra el blanco (80lucién que no contiene cianuro) en -
une celda de 1 om empleando une longitud de onda &a 520
nanémetros. Se construye una gridfica qus relacione den =
sided Sptica y el ndmero de microgremos de cisnuro. Unz
-curva de calibracién tipice se muestra en la figurs 4

Tretemiento de la muestra, Se transfieren 2 m?
de la muestra, sjustada por dilucidén (si esto fueraz ne -
cesario) de t2l manera que no contenga més de 2 g de -
cianuro y se trata como se describid en curva de cali -
bracién, comenzando con la acidificacidn. La cantidad de
cianuro de determina por medio de la ecuacién obtenide -
mediante el andlisis de regresién (mfinimos cuesdrados) de
12 curva de calibracién. '

. : N



RESULTADOS

~ ENSAYO CUALITATIVO

Se examinaron 75 muestras que corresponden &
45 variededes diferentes de frijol. Los resultados obte -
nidns al determinar la presencia de glucdsidos cianogéni-
,‘cos poY el método de Guignard se muestr&la continuacidén

Phaseolus vulgaris - Cianuro Oxalato de calcio
1. Alubia (<) (+)
2, Alubia grande. (=) (+)
3. Alubia negra (=) (+)
4., Apetito blenco (=) (+)
5. Azibuah (=) (+)
6. Bayo (=) (+)
7. Bayo gordo (=) (+)
8. Bayocote higuerillo (=) (+)
9, Bayocote negro (=) - (+)

. 10. Bayocote rojo (=) (+)

11. Bayocote tinto (=) - (+)

12, Cacahuate (=) (+)

13. Cenario’ (=) . (+)

14. Chiue (=) (+)

15. Coconite (=) (+)

16, Delicieas (=) (+)

' 17. Bjote canario (=) - (+)

18, Esperza (=)

(+)

R AR SRR




19.
20,
21,
22,
23,
24,
25,
26,
27.
- 28,
29,
30.
3.,
32,
i3
34,
3s,
36.
.
38,
39,

\

Flor de mayo
Garbancillo
Gerbeneillo blanco
Higuerillo
Japapa
Hantequille
Moro

Negro

Negro querdétaro
Negro veracruz
Pasilla

Payo

Pinto

Pinto (ojo de liebre)

Popular
Puebla
Rosita
Rosado

San Francisco
Soya

Yaquita

Fhaeseolus coccineus

1.
2.

Acalete

‘Ayocote

Phaseolus acutifolius

1.

Esmonite -
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(=)

" (+)

(+)
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{+)

(+)

(+)

(+)
(+)
(+)
{+)
(+)
(+)
(+)
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(+)
(+)

(+)

(+)
(+)
(+)
(+)

(+)

(+)
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Phaseoiue»lugatue

‘ (=)
2, Patashete (hfbrido) (+) (=)
3. Patashete (negro) (+) (=)

Como se observa en 108 resultados anteriores -~
s0lo en tres variedades se detectd la presencie de cianue
‘ro. Tos resultados obtenidos se pueden tomar como confia-
' bles, ya que para una misma veriedad se examineron dife -
_rentes muestras de proceden¢1a~distinta. Esto asegura un
me jor muestreo, 10 que impliea una mejor estimacién de la
presencis de cisnuro en une veriedad determinzde.,

También se determiné la presencia de oxalato de
czlcio. Por los resultados obtenidos podemos sugerir la -
existencia de correlacién entre la presencia de cristales
de oxslato de celcio y el contenido de glucésidos ciano -
génicos. En tres de la cuarenta y cinco variedades probe-
~ des, en las cusles se detects la presencia de glucédsidos
cianogénicos, carecen (por observacién microscépica de la
‘céscaéa de frijol) de los cristales, en tanto que las va-
- riedades que muestran ausencia de cianuro presentan gran=-
. des cantidades de cristales de oxalato de calcio.




ENSAYO CUANTITATIVO

Los resultodos de le investigacidn cuentitati-
ve se presentan & continuacidn: .

- En un ensayo preliminar se empled la técnica su -
geride vor la i.,0.A.C (método alcalino), mencionads en -
4es y la modificacidn & &sta.

Yos resultados de este ensayn preliminar son:

. Tabla I

e ; :
Varieded wiy3gremos de HON/100 g de frijol
de frijol Técnica sugerida ' Méenico modifica

A.O.A.C. ) ! da A.o.A-C;
e . | v

Comba 14.20 - 14,12

o Pataahqtg%mm 8.10 9.45
Pateshete? 1.30 10.85

Los resultados son el promedio de cinco diferentes
destilaciones.

1Variedad negra

2Varieded hibrida

- Para el estudio comperativo se utilizé la varie -
‘ded de patashete hfbrida, Los resultados de cada t&cnice
con el respectivo andlisis estad{stico, se presentan en
la tabla II. En la primera columnea se muestre el peso =



promedio de frijol empleado en cinco diferentes experi -
‘mentos, en las columnes dos y tres se da le desviacién y
el error estandar respectivemente, de la determinacién,
En la tercera columna se dén los miligramos de dcido -
cianhfdrico obtenidos en cinco diferentes experimentos,
esta centided corresponde a los miligramos de HCN conte=-
‘nidos en el peso de frijol promedio indicado en la pri -
‘mera columna. En las columnas cinco y seis se da la des-
.vi.eidn y el error estandar de esta determinecién. En la
columna siete se reporta la cantidad, en miligramos de -
-écido‘cianhidrico, contenida en cien gramos de frijol, -
6btenida en cinco diferentes destzlaclones. En las colum
nas ocho y nueve se da el error y la desV1a016n estandaxr
nectlvcmente, de este resultado.

En la tabla III se muestra el andlisis de sig-
nificahcia~de todas las combinaciones posibles entre los
wdtodos oficicles y las modificaciones, y por otra parte
antre las diferentes técnicza. Para este anflisis se em-
pled la prueba de Student (t), la prueba de P (F) y la -
de iian Whitney (U)s

En la tabla IV se muestra él andlisis de sig -
~nificancia de los datos de la tabla III. Como se observa
en ningdn caso la P fue menor al nivel de significencia
escogido (0.05), por lo que la eleccidn de el método pa=
re la determinacién de cianuro contenido en la muestra -
es independiente de la cantided de éste en la misma.

En la flgura 3 se muestra el contenido de cia-
nuro de hidrégeno por 100 gremos de frijol, determinado
por las diferentes técnicas empleadas,



DISCUSION

En los antecedentes se menciond que la deter -
minecibn cuantitative de cianuro depende de tres estados
' Quimieoe posibles. Las dificultades en la determinacién
de cianuro se presentan en los dos primeros estados, -
_puesto que existen muchas técnicas para la determinacién
de cianuro libre (no glucosfdico).

El primer estado presenta una hidrdlisis > au-
tolisis (por enzima endégena), asi la efectivided del -
‘mismo estd limitade por la vosibiiidad de une hidrdlisis
incompleta y la formacién concomitonte de amonircc y ami

das, Esto so debe posiblemente a la variacién en e ac -
tivided de la enzima enddgena, y 2 los largos prricdos -
de incubacién necesarios para le hidrélisis del glucédsi=-
do, con lo que probablemente se incurre en errores a -~
reacciones laterales que pueden secuestrar el gianuro ii
beredo y por esto minimizado. Se ha detectado actividad
de rodanasa y cianoalanina sintetssa en mandioca, y es -
tas pueden ceusar lz pérdida de cianuro dursnte los lar-
g08 periodos de incubacidn usados en los métodos autolf-
ticos de ensayo (12). El aislamiento de cianuro del subg
trato, una vez que se ha llevado & cabo la autolisis del
glucésido cianogénico, es una operacién tediosa suscep -
tible de artefactos, , '
En el presente trabajo se analizé el producto
obtenido, después-de haber pasado por los dos primeros -
estados, es decir eutolisis y le separacién del producto
del substrato.

No obstante lo mencionado alfinicio de esta -



discusién acerca de las dificultades que presentan los -
dos primeros estados, pensemos que bajo las mismas con =
‘diciones de obtencién de cianuro (tiempo de incubacién y
cantidedes similares de muéestra) en las diferentes téeni
ces, la comparescién de la presicién de estas en la deter
minacién de cianuro libre debe evidenciarnos alguna dife
rencia (si la hay) en cuanto & la sensibilided de los -
métodos empleedos. _

Ia manera en la cuval analizamos el cianuroc no
dicierne el cianuro unido (glucosidico) del cianuro 1i -
. bre (no glucosf{dico), unicamente determinamos le centi -
" dad total obitenide después de la sutolisis (por enzima ~
endégena) y separacién del cianuro por arrastre con va -
por, .
No obstante lo tedioso que pueda resultar el -
rnétodo de extraccidn (destilacidén vor arrastre con va -
Jor), la imnortancia de &ste debe ser enfatizada, ya que
este paso no solo aisla cianurc de muchas interferencies
3ino que resulta en la conversién de muchos complejos de
cianuro en compuestos simples facilmente medibles por -~
pruebas colorimétricas o de titulecién. En particular -~
las pruebas colorimétricaa son sensibles a la capacidad
emortiguadora de la muestra, por ejemplo, le reaccién co
lorida con piridfn-pirszolona es reproducible en un ran=
go de pH de 3 a 8, por lo que una'capacidad emortiguvado-
ra significativa, definitivamente disminuye el rango de
pH éfectivo. Por esto la destilacién es necesaria para -
aislar compuestos que tienen capacidad amortiguedora.

Por otra parte, todos los cianuros simples con
Ia férmula general M(CN)x. donde M es el metal y x repre
senta el nimero de grupos CN~ y los complejos de cianuro



de cinc, cadmio, niquel y plata son facilmente destiles -
dos por cualquiera de los procedimientos descritos. En =
general se logre una recuperacidén de cisnuro mayor a 95%
cuendo se realizan obtenciones de cianuro afiadido al sig
tema de destilacién. t ‘

Existen complejos, como los ferri y ferrocia -
nuros, que requieren un mayor tiempo de destilacién, sin
embergo, cuslquier método de este tipo producird una re- -
cuperecidn elevada de cienuro libre,

Los cobalticienuros son los comnuestos de cia-
nuro mds estables'encontrados, por 10 que aidn en perio -
dos largos de destilacidn, la recuperacidn de cianuro de .
estos compuestos es minima,

lios resultados obtenidos demuestran que lz= -
diferencias entre las técnices con 3us modificacionzs ¥y
entre las diferentes técnicas no son estadfsticamente
sigificativas, sin embargo, heciendo un anédlisis le ca-
da técnica en particular, nos conduce 2 la eleceidn As -
el método adecuzdo para la mejor determinacién de cianu-

_xo de hidrégeno.

Podemos ennumerar algunas de las éaracteristi-
cas que una técnica debe pfesentar pare que pueda Ser a-
doptada: A
1. Que sea facilmente reproducible.
2. Que sea especffica para la determinacidén de un -
compuesto en particular.
' 3. Que sea de facil ejecucién.
4, Que sea dé bajo costo.
5. Que sea lo suficientemente sensible.
Con respecto al Hétodo Cumlitativo podemos de-
cir que tiene alto grado de sensibilidad, eas de bajo cosg



to y de feacil ejecucién, aunque se ha descrito que el
sulfuro de hidrégeno, acetona y aldehidos dan una reec -
c¢idn similar (41).

El método alcalino es una técnica de fdcil e
3ecuci6n, sensible en la determinacién de concentracio
nes de cianuro mayores a 1 mg/ml; sin embargo el anéli
s8is por este método esta sujeto a diversas interferen
cias:

- Tos sulfuros, iones de metales pesados, 4cidos
grasos y otros compuestos orgdnicos los cuales afectan
12 titulacién con nitrato’ de plata.

- Los tiocianatos, cianatos, glicina, urea y otras
substancias que pueden hidrolizarse para formar cianuros
bajo ¢ondiciones analiticas.

- Substencias que contribuyen al color o turbidez,
2sto afecta la titulacién y el desarrollo de color.

~ Agentes oxidantes gque probablemente destruyan -
parte del cianuro durante su manipulacidn, particular -
mente durante el estado de destilacién.

El método &cido que presenta cierta ventaja so
bre el método alcalino, es una valoraciédn por retroceso
en la cual todo el cianuro es precipitado en exceso de -
nitrato de plata, y después el nitrato residual es & su
vez titulado con reactivo de tiocianato; por esto, em =
las condiciones bajo las cuales se lleva a cabo la téc -
nxca, se favorece la casi completa precipitacién del cia
ruro, con lo que el método es mds preciso en le determi-
nacién del mismo.

El método colorimétrico es el mds sensible de
1los métodos cuaptitativoa, ya .que determina .concentracio
nes que van de 0.2 hasta 2 ﬁicrogramoé. Las ceusas de e~
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rror en los resultados por este método pueden ser:
Presicién de los aparatos
Quinmica de la reaccién colorimétrica
Influencia del tiempo.
Presencia de un reactivo colorido
Inpurezas de los resctivos

La seleccidn de métodos colorimétricos debe -
hacerse con gran precaucién ya que algunos de estos n»n
'son espec{ficos en la cuantificacién de substancias de -
terminadas, por ejm., se ha reportado la presencia de 4~
cido sidlico en semillas de plentas, sin embargo, los -
métodos empleados no eran especificos y lo que en reali-
dad determinzban éra dcido quininico, el cral muestra -
propiedades similares a aquellas del £cido sidlico (31).

Por otra parte la prueba es particularmentie -~
sensible a variaciones en la concentracién de sales. Por
esto es egsencial aislar estas sales, de tal manerx que -

' 1a concentracidn de las mismas sea controlada.

En cuanto 2 la eleccidn entre el método ofi -
cial (alcalino & 4cido) y el modificado ( en cualquiera
de sus variantes), podemos mencionar que le destilacidn-
por arrastre de vapor presenta mayores ventajas que la -

técnica oflclal, y& que en esta encontramos diversas ob-
jeciones:

- La formaci6n de una gren cantidad de espume lo -~

- que hace necesario la adicién de altas concentraeciones -

7 Qe antiespumante (2-octanol § silicone).

- El1 oelentamiento directo de la muestra puede pro-
ducir substancias que interfieren con la determinacién -
de cianuro.

- Requiere mayor tiempo para recuperar el clianuro -



de hidrégeno, y en flgunas ocasiones es necesario dete
ner la destilacién antes de recolectar la cantided de
‘destiledo indicado en le técnica, debido a la intensa -~

formecién de espuma, ain en presencie de el entiespuman-
te. ’
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CONCLUSIONES

- Se recomienda la aléalinizacién de la muestra -
con solucién de hidréxido de sodio,  de tal manera que -
tenga un pH aproximado_de 12~13. En la figura 2 se mues-
tra la relacién del contenido de cianuro con respecto al
PH y se observa que a medida que el pH disminuye mayor -
es la pérdida de cienuro como cisnuro de hidrégeno.

~ Dependiendo del tipo de muestra a tratar se pue -
. den utilizar diferentes métodos para eliminar substan -
'~ éias que interfieren con le cuantificacién de cianuro (
42,43,44). ) .

~ E1 método de titulacién se puede usar con mues -
tras con una concentracidn de cianuro mayor a 1 ng/1t.
Tl método coloriméirico es utilizable solo cuando la ~-
concentracién de cianuro es menor a 1 mg/lt. .

- Dependiendo del contenido de saponinas en la -
muestra, se recomienda el uso de antiespumentes (silico-
na § 2-octanol). El uso de estos no tiene efecto sobre -
la cantidad de cimnuro contenido en la muestra. '
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Xétodo en frijol
. actdel - 11,10
a01802 10,56
AR 1 A
Aloalino . 10.56

. ‘;Aioélinoz - 10415

- gglorimétri © 10.18

0.37

0464

SEx

0.38

0.27

0.09

0436

mg HCN

1.10

: 1-11 .

1.19

1.10

1.4

SEy

0.15

. 0.08

0.06

0.03

0.59

mg HCN %

9.78

10,50

11.32

10,86,

1.19

5,40
1.65

0.45' ‘
0.35.

0.30.

1.03

0.57

0.30

0.26

0.24

- a——

lpéontoa Oficiel -
2T60n1oa Modificada

Table II. En esta tabla se muestra el anélisie es-
tad{stico de las determinaciones de HCN obtenides
en los diferentes métodos. En la columna 7 se re -
porte le cantidad de 4cido cianhidrico por 100 -
gramos de frijol- o



o T Ttodo - ' ] t

P U ]

Acido?
 etdo? 327 0.25 >0.05.

; Aloaiin_ol '
. Alcelino? .29 .41 >0.05

_Acidol . ' '
Colorimétrico  17.85 | 25 >0.05
Aciao?

Colorimétrico 5,46 - 2,18  0.05

Alcalinol ' ' |

-Colorimétrico 1.50 0.63 >0.0%

A10a11n02

Colorimétrico 1.15 2,18 >0.05

 Acido?

Alcaline? 471 0,55  >0.05.

Acido? |

Alcalino? 15.4 25 30,05
Alcalinot '

VST IO 3.63  1.20  >0.05

* Alcalinot '

Acldor . 11.87 25 >0,05

:Técnica oficial Tablaé?II.‘Eh este :; mueszra

' el andlisis de significencia

Téepica ¥odificada debtodas las combinaciones po
. : sibles




Hétodo ' Alcali_no2 Acidot Acido? Alcalinol Colorimétrico

| A;caliadz >o.o§ >0.05 >6.05 >0.05
- Acido! '. >0.05 | $0.05 0,05 >0.05
Acido? 0,05 - 0,05 >0.05 >0.05
,41ca1§no1_ 0,05  >0.05  >0.05 | . } >0,05

Colorimétrico >°. 05 >o.05 ‘ >°. 05 - >0005

N s L

;Técnica oficial Palla év. Tabla qug muestra el res¥1tado
: R del anélisis estadistico de las diferen-
Técniga modificada  ¢.o téenicas. Los resultados obtenidos -
son estadi{sticamente no significativos -

ya que la p es mayor del 5 %.



Pigura la. Dispositivo reco . Figura 1b. Dis oait:l.vo utilizado en 1a
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Figurs 2. Fraccién del dcido_total presente en forma
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1, Método deido (A.0.A.C.)

2. Método 4cido (modlficacldn)

3. Nétodo alecalino (A.0.A.C.)

4, Método alealino modificacidn)
5. Método colorimétrico

Figura 3. Se muestra el.contenido de HCN deter
minado por las diferentes técnicas. Yos resul-

tados son el promedio de 5 diferentes destila-
" ciones
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Figura 4. Curva de calibracién del
método colorimétrico, donde se miv
de la absorbancia como_funcién de
la concentracién de CN .
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