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La determinacién de CN —con 4cido picrico fue propuesta hace muchos afios casi
simultineamente por Waller (1) y Chapman (2). Sin embargo pese a que en el tiempo
transcurrido desde entonces se han dado a conocer numerosas publicaciones sobre este
tema (3) (4) (5) (6) (7) (8) (9), estimamos que la reaccién no ha sido aprovechada has-
ta el maximo bajo el punto de vista analitico. Incluso los textos de quimica analitica
cualitativa que incluyen la investigacién d= CN —con 4cido picrico no tienen en cuenta la
marcada influencia del pH y de la concentracién de acido picrico en la sensibilidad de
la reaccién.

Fisuer y Brown (10) utilizan CO; Nas para la valoracién lo que presenta- impor-
tantes ventajas frente al uso de NaOH ya que la méixima sensibilidad se obtiene a un
pH ligeramente alcalino y el uso de COsNa; implica la formacién de una mezela regula-

dora de HCO; COs. —

Kzpenek (11) emplea también el NasCO; y una técnica similar para la determina-
cién en aguas industriales.

El uso de estas y otras técnicas parecidas presentan una serie de interferencias en-
tre las cuales podemos citar como més importantes, ademas de S las de acetona, glu-
cosa, formaldehido y en general todos los reductores.

Calcio, magnesio, presentes siempre en agua, liquidos biolégicos y materiales del
reino vegetal, también pueden interferir por formacién de precipitados.

En el trabajo de la revisién de los métodos de valoracion de CN — publicado mas
recientemente por Bark y Hicson (12) hay un parrafo dedicado al del icido picrico en
el que menciona que se trata de un procedimiento sencillo, los reactivos son faciles de
preparar y el color desarrollado es estable. También afirman estos autores que el método
no es muy sensible.

La modificacién que se propone de la técnica utilizando una dilucién reguladora
de NH: - NH; presenta algunas ventajas interesantes sobre las técnicas publicadas. Por
un lado el pH inicial de la solucién es menos alcalino en el método que proponemos y
por otro el empleo de un componente basico volatil en la mezcla reguladora motiva que
el pH vaya disminuyendo progresivamente por pérdida de NHs al calentar las disolu-
ciones. Lo que aporta, como principal ventaja, que acetona, glucosa y otras sustancias
que interfieren a conceniraciones relativamente bajas, en los método actualmente en uso,
no reaccionan mas que a concentraciones muy superiores signiendo la técnica que poste-
riormente se detalla:

PARTE EXPERIMENTAL

Material.—Se han utilizado especirofotémetros de las marcas comerciales Beckman
y Spectronic 20, sin encontrar diferencias dignas de mencién.
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REACTIVOS

Disolucién de dcido picrico cristalizado al 0,8 por ciento.—Si sélo se dispone de
dcido picrico himedo téngase en cuenta la proporciéon de agua.

Disolucién reguladora de pH 10.—A 67,5 g de NH4Cl colocadas en un matraz afo-
rado de 1 litro se le afiaden 570 ml de NH; concentrado y se completa con agua destila-
da hasta el enrase.

Disolucién concentrada de CN—.—Disuélvase 5 g de NaCN en agua destilada
completando hasta 1 litro y valérese con AgNO; 0,IN segin el método de Liebig-Deniges.

Disolucién diluida—Se prepara extemporineamente por dilucién adecuada de la
madre. Debe contener 10 mg de CN  /litro.

METODO

Se construye una escala patrén que abarque de 0,5 a 5 ppm. de CN  completando
en todos los tubos con agua destilada a 10,0 ml.

En otro tubo de ensayo se coloca 10 ml. de la disolucién problema y para la
prueba en blanco se utiliza un tubo con 10 ml. de agua destilada.

A todos los tubos se agrega 0,2 ml de la disolucién amortiguadora y 2,0 ml. de
acido picrico.
Se introducen después en agua hirviendo y se mantienen dentro durante 8’-10°,

al cabo de este tiempo se sacan y se introducen en agua para enfriarlos. Transcurridos
10°-15° se enfria durante 45°-60’ a la temperatura ambiente.

Finalmente se mide la densidad éptica de las disoluciones a 480-485 m.
Resultados y discusién.—Mediante la técnica descrita se puede valorar de 0 a 5
ppm. de CN " con un error de + 0,05 ppm.

No interfieren 1.000 ppm. de Ca+ +, 500 ppm. de Mg+ + 1.000 ppm. de Na+,
1.000 ppm. de K+, 1.000 ppm. de SCN— , 1.000 ppm. de NOz, 1.000 ppm. de NOs,
2.000 ppm. de C1 ,2.000 ppm. de S04.=

Tampoco interfiere Clz y ClO— a concentarciones 25 ppm. ni concentracién normal
de creatina en orinas.

El método de Aldridge’s y el del acido picrico utilizando la técnica que propo-
nemos, poseen, comparativamente las siguientes caracteristicas :

Interferencias Estabilidad de Complejidad
Sensibilidad importantes los reactivos del método
Aldridge’s .. 0,05y Muchas. En especial Escasa Engorroso

oxidantes y SCN
Acido picrico 0,5 vy “olo S= Grande Muy sencilla

Como se ve la tnica ventaja del método de Aldridge’s es la mayor sensibilidad,
pero salvo que sea necesario valorar menos de 0’5 ppm. de CN— es preferible la elec-
cién del método que proponemos por las interesantes ventajas que presenta.

El ién SCN (sustancia no téxica) interfiere incluso a bajas concentraciones y
aunque se emplee la técnica propussta por Rusell interfieren cantidades superiores a 25

ppm. de SCN~ En el método del acido picrico no dan reaccién ni interfieren 1.000 ppm.
de SCN —

Respecto a oiras técnicas que emplean el 4acido picrico como reactivo pero utili-
zando COsNay para obtener un pH alcalino la ventaja mas importante radica en la dis-
minucién de posibles interferencias.
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INTERFERENCIAS
Sensibilidad Acetona Glucosa Formaldehido S
Técnica
con CO3Naz 0,57y 500 ppm = 1 50 ppm. = 1 2.100 ppm. = 4,3 ppm. = 1

ppm. de CN ppm. de CN~  1ppm.de CN~  ppm. de CN—

Técnica con

NH.CI-NH; 0,5y 20.000 ppm. 6.000 ppm. 10.000 ppm. 5,0 ppm = 1

= ljpm. de = 1 ppm de = 1 ppm. de ppm. de CN
CN CN. =

CONCLUSIONES

La determinacién de CN  con 4cido picrico es un método cuyo uso data de pri-
meros de siglo. La medificacién de la técnica que proponemos ofrece las siguientes ven-
tajas e inconvenientes.

A. Respecto a los métodos que utilizan el CION y BrCN como reactivos.

1. Una mayor especificidad.—El método es ideal para la investigacién y determi-
naciéon de CN en presencia de grandes cantidades de SCN™—, glucosa, acetona y oiras
sustancias.

2. Una mayor comodidad. Tanto en la preparacién de reactivos como en la sen-
cillez de la técnica aconsejada.

3. Una mayor estabilidad dz los reactivos.

4. Presenta por el contrario la desventaja de una menor sensibilidad.

B. En la relacién a las técnicas con dcido picrico que proponen el Na:COs posee la
ventaja de que al glucosa, formaldehido, acetona y otras sustancias interfieren sélo a con-
centraciones de 5 a 100 veces superiores a las que interfieren en la del COs;Nas.

Asimismo Mg, Ca y otros caliones que precipitan con carbonato sédico no lo ha-
cen utilizando la técnica que se propone.

RESUMEN

El método analitico basado en la reaccién del ién CN~ con el acido picrico para
la investigacién del primero esta descrito con desigual acierto en unos casos o completa-
mente ignorado en otros textos de uso frecuente. Sin embargo estimamos que el método
tiene interzsantes ventajas sobre los métodos hoy quizas mas difundidos y que la modi-
ficacién que proponemos, utilizando un pH alcalino regulado con NH:+-NHs, lo hace
preferible el método de Aldridge’s y similares en los casos que no sea necesario una
gran sensibilidad. Asimismo mediante la técnica que se propone se hace innecesario una
destilacién previa en un mayor numero de problemas.
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