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4.1.3 ldentificaciéon y dosaje de acido cianhidrico en medios biolégicos.

El acido cianhidrico (HCN) es un liquido volatil, incoloro de olor caracteristico a
almendras amargas que presenta gran difusibilidad debido su elevada presién de vapor. Las
sales de cianuro (sodio o potasio) son de interés toxicoldgico. El cianuro de sodio es mas toxico

que el de potasio porque desprende mas HCN por gramo de compuesto.
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El mecanismo de accidn toxica lo ejerce inhibiendo la citocromo ¢ oxidasa bloqueando
de este modo la respiracidén celular generando hipoxia o anoxia citotoxica. También se combina
con proteinas que posean hierro en su maximo estado de oxidacion (lll) como la
metahemoglobina. Existe una enzima cuyo funcionamiento depende de la provision de

aminoacidos azufrados, la cianuro azufre transferasa, que degrada el cianuro a tiocianato.

La exposicion de grandes cantidades de cianuro puede ser mortal. La severidad de los
efectos depende en parte de la forma quimica del cianuro, la cual puede ser cianuro de
hidrégeno gaseoso o sus sales. La exposicion a elevados niveles de cianuro durante corto

tiempo dana el cerebro y el corazén, y puede causar coma y muerte.

Personas que han respirado cianuro de hidrégeno en concentraciones de 546 ppm han
muerto después de 10 minutos de exposicién, mientras que 110 ppm fueron un riesgo cierto de

muerte después de una hora de exposicion.

Estos sintomas se desarrollan rapidamente, dependiendo de la cantidad ingeridad. Los
efectos son similares si grandes cantidades de cianuro son ingeridos, bebidos, respirados o
tocados. El contacto de la piel con sales de cianuro produce irritacién. La exposicion cronica a

cianuro produce dafios en la glandula tiroidea.

La sintomatologia puede ser de tipo superaguda con pérdida inmediata del conocimiento,
convulsiones, rigidez muscular y la muerte ocurre en pocos minutos (alrededor de 10). La
intoxicacion aguda presenta tres periodos. En el primero se presenta ardor y anestesia en la
boca estébmago, luego vértigos y zumbidos. En el segundo periodo se manifiesta pérdida del
conocimiento con convulsiones, contractura espasmodica de maxilares, pulso irregular, cianosis.
En el tercer periodo se presenta relajacion muscular y muerte por paralisis del centro respiratorio

bulbar y paro cardiaco.

La etiologia de la intoxicacién con acido cianhidrico (HCN) descripta es muy variada. Las
principales fuentes de compuestos cianurados son ciertas industrias en las cuales el HCN presenta
aplicaciones comerciales como son la galvanoplastia, extraccién de metales preciosos (oro y plata),
produccién de gomas sintéticas como resinas acrilicas, poliuretano, manufactura de plasticos, asi

como el empleo de HCN para desinfeccion como insecticida y raticida.

Otra fuente de compuestos cianurados son los alimentos, como algunos productos
vegetales que contienen glucésidos cianogenéticos que por hidrdlisis (acida, alcalina o enzimatica)

dan origen al HCN. Entre estos se encuentran especies de porotos, semillas de lino, sorgo,
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almendras amargas, mandioca, habas, asi como en semillas de manzanas y peras y en bebidas

fermentadas como el “Kirsh”, el aguardiente de cerezas.

El uso de raices de cassava como fuente primaria de alimento en paises tropicales produce
niveles elevados de cianuro en sangre. Se ha observado dafios al sistema nervioso central,
debilidad en las extremidades, caminar dificultoso y sordera. La exposicion crénica a las raices de

cassava también se ha vinculado a funcion tiroidea disminuida.

Debe recordarse que la combustion de plasticos conteniendo nitrogeno (uretanos) es una
fuerte de cianhidrico gaseoso en incendios. La presencia de plasticos en los ambientes modernos
obliga, en casos de muertes por incendio, a determinar no soélo el monéxido de carbono sino el

cianuro, debido a que por su elevada toxicidad suele ser el responsable real de la muerte.

También se ha descripto otra fuente de compuestos cianurados en el uso farmacolégico
como en antiguos antitusigenos como agua de laurel cerezo. Se lo ha empleado en ejecuciones
en la llamada camara de gas y se han registrado muchos casos de intoxicaciones voluntarias y

homicidas.

Todos los andlisis de cualquier material sospechoso de contener cianuro deben realizarse
bajo campana de extraccion. Resulta util tener a mano hipoclorito de sodio para fijar y destruir el

cianuro en casos de derrames.

4.1.3.1 Consideraciones generales de la analitica toxicolégica.

La investigacién de acido cianhidrico puede realizarse con diferentes tipos de muestra:
visceras (que necesitardn de una previa homogenizacién), liquidos bioldgicos, sangre u orina,

alimentos (productos vegetales o animales) y medicamentos.

La sangre venosa presenta un color rojo vivo caracteristico. En cadaveres frescos se
observa color rojo cereza asi como manchas de color rojo mas o menos intenso. Junto al olor
tipico de almendras amargas que desprenden los érganos se observan numerosas hemorragias

pequefas en las serosas.

Se debe prestar especial cuidado en casos de suicidio con cianuro al realizar la autopsia,

en especial al retirar o manipular el contenido gastrico, dado que por su pH puede liberar
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cantidades peligrosas de cianhidrico. Cualquier envase obtenido del lugar del hecho debe ser

analizado bajo campana de extraccion de gases.

El recipiente que contiene la muestra debe estar escrupulosamente limpio, seco y cerrado
herméticamente para evitar pérdidas. Si el material son visceras, no deben conservarse en formol
porque este reacciona con el acido cianhidrico formando cianhidrinas de las que no se puede
liberar HCN. Las muestras deben conservarse en frio para evitar la accion enzimatica y bacteriana

sin agregado de conservantes.

Existen tres tipos de determinaciones del &cido cianhidrico: los ensayos inmediatos o

preliminares, los ensayos mediatos y los ensayos cuantitativos.

4.1.3.2 Ensayos cualitativos o inmediatos.

La identificacion directa del HCN en el recipiente que contiene el material es posible gracias
a su elevada presion de vapor a temperatura ambiente y procesos hidroliticos que ocurren con

cierta rapidez por las condiciones del medio, pH, temperatura, etc.

Guatelli, M.A ha revisado en detalle las reacciones y métodos analiticos para cianuros y

acido cianhidrico.

En la atmésfera del recipiente se libera CNH que puede deberse a dos tipos de procesos:
hidroliticos y putrefactivos
Hidroliticos
CN  + H,O » HCN + OH

El equilibrio se desplaza hacia la derecha. En visceras en estado putrefactivo se libera CNH

de acuerdo con

CN + CO, +H,0O > HCN + H COs
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Los ensayos inmediatos son técnicas que se realizan en la atmdsfera del recipiente que
contiene la muestra mediante el empleo de los llamados papeles sensibles. Se utilizan papeles

impregnados en diferentes reactivos:

4.1.3.2.1 Utilizacion de papel de guayaco.

El ensayo se fundamenta en el aumento del potencial de oxidacion de las sales cupricas al
pasar a sales cuprosas insolubles o poco disociadas. El sistema Cu(ll)-cianuro se acopla a un
compuesto reductor (resina de guayaco) que por oxidacién origina un derivado coloreado (de color

castafo vira al azul).

Reactivos:
e Solucién acuosa de sulfato de cobre al 0,2%

e Solucion alcohdlica de resina de guayaco al 10% recién preparada.

Procedimiento.

En el momento de su uso, se embebe una franja de papel de filtro en una solucién de
S0O,4Cu al 0,2 % dejando escurrir el exceso. Luego se embebe en una solucion alcohdlica de resina
de guayaco al 10% de reciente preparacion. El reactivo del papel de guayaco colocado en la boca
del recipiente que contiene el material a analizar y el O, producido en la reaccion forman un

compuesto de color azul en forma inmediata.

8HCN+8S0O,Lu+4H,0 — 2 (CN Cu)o(CN Cu), + 8 SO4H, + 2 O,

Un ensayo negativo permite descartar la presencia de HCN dada su sensibilidad. Un ensayo
positivo no entrega mayores datos y requiere confirmacion con ensayos especificos. El ensayo
presenta interferencias de tipo oxidantes directos de la resina de guayaco y reductores que actian
de la misma forma que el cianuro sobre las sales de cobre.

Es un ensayo clasico, sensible pero inespecifico, pudiendo detectarse hasta 0,25 ug de acido

cianhidrico.

4.1.3.2.2 Ensayo con o-tolidina.
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Presenta igual fundamento que la reaccién anterior pero la visualizacion se realiza con o-
tolidina. También se puede usar bencidina, fenoftaleina o cualquier sustancia que al oxidarse forme

un complejo coloreado. Esta reaccion es altamente sensible pero inespecifica.

Reactivos.
e Solucion acuosa de sulfato de cobre al 0,2%

e Solucidn alcohdlica de o-tolidina al 1%.
Procedimiento
El ensayo es similar al anterior. En presencia de acido cianhidrico se observa en forma
inmediata color azul verdoso que rapidamente vira al azul neto. Presenta mayor sensibilidad que el
ensayo guayaco-cuprico.

4.1.3.2.3 Ensayo de Grignard.

El ensayo se fundamenta en que el acido picrico en presencia del HCN, liberado de la
muestra acida, forma isopurpurato alcalino, de color rojo al rojo naranja en el transcurso de cinco

minutos.
Reactivos
e Solucién acuosa de acido picrico 1% caliente que antes del enfriamiento se agregan 10 gr
de CO;Nas.
Procedimiento.

Embeber tiras de papel filtro con solucién acuosa de acido picrico y escurrir el exceso. Si el
papel se prepara en el momento, el ensayo presenta su maxima sensibilidad. El reactivo dura
indefinidamente. El papel es puesto en la boca del recipiente que contiene la muestra a analizar.

Un color rojo naranja indica resultado positivo.

4.1.3.2.4 Ensayo de Magnin.

Se basa en la formacion de azul de Prusia.
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OH — 3 CN + H.O

Fe? 5 [Fe(CN)g™*

20H —_ , Fe(OH), precipitado verde

+ 120, + H,O > 2Fe(OH)3

»

+[Fe(CN)] * +3H*+ Na" —, Fe(CN)FeNa + 3H,0

azul de prusia

e Solucioén acuosa de hidréoxido de sodio al 2%

e Solucion acuosa de sulfato ferroso al 2% recientemente preparada.

Procedimiento.

Se impregna una tira de papel con hidroxido de sodio al 2% y se expone en el interior del
recipiente unos minutos. Se retira y se extiende sobre una capsula de porcelana. Se distribuyen
sobre la superficie expuesta 4 gotas de solucion de sulfato ferroso 2%. Se observa un precipitado
verdoso que luego pasa a castano (hidroxido férrico). Finalmente por agregado de unas gotas de

acido clorhidrico concentrado se observa color azul por formacién azul de Prusia. Es una reaccién

poco sensible pero muy especifica

Siempre se efectuan por lo menos dos reacciones: una muy sensible y otra muy especifica.

Si las dos reacciones arrojan resultados positivos se realiza el aislamiento.

4.1.4 Ensayos mediatos.

4.1.4.1 Aislamiento e identificacion del acido cianhidrico de cianuros alcalinos.

Aislamiento.
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Cuando se sospecha la presencia de &acido cianhidrico mediante los ensayos antes
especificados, se procede al aislamiento y posterior identificacion. Para la realizacion de los
ensayos mediatos, se requiere de una separacion previa del HCN de la muestra. Son adecuadas

una destilacion simple o una microdifusion.

En la destilacion simple se agrega al material acido tartarico. El destilado se recoge en
hidréxido de sodio para evitar pérdidas del acido cianhidrico liberado. En el caso de muestras en
estado de putrefaccion se debe agregar al material a destilar acetato basico de plomo para retener

el acido sulfhidrico.

Reactivos:
e Acido tartarico al 10%.

¢ Hidréxido de sodio al 10%.

Equipos

Aparato de destilacion simple.

Procedimiento

Colocar 10 gr del material biologico en un matraz de destilacién y cubrir con agua
(aproximadamente 60 ml). Agregar 10 ml de acido tartarico al 10% y destilar recogiendo sobre 5 ml
de NaOH 10%. Se calienta al principio suavemente para evitar la formacion de espuma y una vez
alcanzado el punto de ebullicion se eleva lentamente la temperatura. Es importante que la
extremidad del tubo de desprendimiento conectado al extremo del refrigerante tome contacto con la
solucion alcalina. Suspender la destilacién cuando hayan pasado alrededor de 1/3 del volumen

inicial. Medir el volumen destilado para realizar posteriormente determinaciones cuantitativas.

4.1.4.2 Técnica del Azul de Prusia modificada o técnica de Chellen-Klassen.

El ensayo se fundamenta en la formacion de un precipitado azul por formaciéon de azul de

prusia (ferricianuro férrico) a partir del destilado, afectuando un ajuste previo del pH a un valor de 8

para favorecer la precipitacion.

Reactivos

e Solucion alcohdlica de fenoftaleina al 1%.
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e Acido sulftirico 0,1N.
e Solucidn acuosa de carbonato de sodio al 10%.
e Solucion de sulfato ferroso al 1% recientemente preparada.
e Acido clorhidrico concentrado.

e Solucioén acuosa de hidroxido de bario al 10%.

Procedimiento.

A 1ml de destilado se le agrega 2 gotas de solucién de fenolftaleina (medio basico rosada),
y luego lentamente solucién diluida de acido sulfurico hasta vivar el indicador a incolora. Luego se
lleva a pH alcalino con solucién de carbonato de sodio al 20% gota a gota hasta viraje al rojo.
Agregar 3 gotas de solucidon de sulfato ferroso al 2% y dejar reposar 3 minutos. Acidificar con
clorhidrico concentrado. Color azul indica HCN. Si aparece color verde suave agregar gotas de
acido fosforico. Si aun no se observa color azul, se puede aumentar la sensibilidad de la reaccion y
agregar gotas de solucion de cloruro de bario al 10% y dejar reposar unas horas. Si se observan

puntos azules sobre fondo blanco, indica presencia de HCN.

Las reacciones correspondientes son las siguientes:

2 CNK + Fe(OH),
Fe(CN), + CNK

Fe(CN), + KOH
[Fe(CN)eKla

v

v

Se agrega HCl y se agita:

[Fe(CN)g]Ks + F(OH); ———» [Fe(CN)g]JFeK + H,O
[Fe(CN)e]JFeK + FeCl; ——— » [Fe(CNg]sFes (Azul de Prusia ) + KCI

Se intensifica con H;PO, o Cl,Ba, pues forman sales insolubles de SO,Ba que sedimentan
arrastrando el Azul de Prusia al fondo del tubo, donde se observara un botén blanco azulado.
La sensibilidad de la reaccion es de hasta 10 ug de i6n cianuro. Con el agregado de cloruro

de bario se puede revelar hasta 5 ug de ién cianuro.

4.1.4.3 Reaccion sulfocianica o de Von Liebig.
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El método consiste en el agregado de un exceso de polisulfuro al destilado y posterior
calentamiento para formar sulfocianuro. Luego se acidifica la solucién formandose acido

sulfocianhidrico que con cloruro férrico aparece color rojo.

Reactivos

e Solucion de sulfuro de amonio amarillo (polisulfuro).
¢ Acido clorhidrico concentrado.

e Solucion rojo Congo.

e Solucioén acuosa de cloruro férrico al 0,5%.

e FEter etilico.

Procedimiento

Unos 5 ml de destilado se colocan en una capsula de porcelana y se agregan unas gotas de
polisulfuro de amonio (amarillo). Se procede calentando suavemente durante 5 minutos sobre tela
metdlica, agitando el liquido con varilla y agregando sulfurente a medida que la soluciéon se
decolora. Cuando el contenido se haya concentrado (1 ml) y se observe persistencia de color
amarillo se considera practicamente realizada la transferencia en sulfocianuro. Se deja enfriar y se
acidifica con solucion concentrada de HCI hasta reaccion acida frente al rojo congo. EI compuesto
puede aislarse por tratamiento con éter etilico realizando tres extracciones con 20, 10 y 10 ml de
éter cada una. Los extractos etéreos se evaporan en capsula de porcelana y dejar evaporar el eter
a temperatura ambiente. Luego se trata el residuo con 2 o 3 gotas de cloruro férrico al 0.5% y
aparece color rojo intenso de intensidad variable (50 ug de HCN transformado en SCN- el color

aparece rapidamente)

CN™ + (S)n'? —> SCN"  + (Sh?

2SCN + Fe®™ » [Fe(SCN),]" (complejo color rojo)

El ensayo es altamente sensible y especifico. Algunos autores estiman que es posible

revelar ién cianuro en la proporcion de 100 pg/L.

4.1.5 Ensayos cuantitativos.

4.1.5.1 Método de Denigés.
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Constituye una valoracion en donde se forma una sal estable de AGCN y el exceso de Ag*
en el punto final forma un compuesto de color amarillo con el i6n ioduro de acuerdo con las
siguientes reacciones. Este procedimiento es apto para concentraciones elevadas.

CN + AgNO; ——»  AgCN +NO;~

AgCN+CN  ———> [Ag(CN),J (complejo soluble)

[Ag(CN),J + Ag¥ ————» Ag(CN),Ag (se forma antes del pto. final)
Se corrige con NH;

Ag(CN); + NHs — > Ag(NH;)," + 2 Ag(CN),

Ag'(exceso) + I — > Agl ¢amarillo

Reactivos
e Amoniaco concentrado.
e loduro de potasio al 10%.

e Solucion de nitrato de plata 0,01N.

Procedimiento.

Tomar 10 ml de destilado y agregar 10 ml de amoniaco concentrado y 1 ml de KI al 10%.

Titular con solucion de nitrato de plata 0.01N hasta aparicion de turbiedad permanente.

Célculos = 1 ml de NO3Ag (0.01 N) = 5.4 10 gr HCN = 0.54 mgr de HCN.

4.1.5.2 Determinacion de cianuro en alimentos, sangre e higado. Método de

formacion de manchas de azul de prusia.

El método se fundamenta en que el cianuro de la muestra es liberado por accién del acido
sulfurico o acido tricloroacético y aspirado a través de un disco de papel impregnado en sulfato
ferroso dentro de un flange y se forma ion férrico visualizado como manchas de ferrocianuro ferrico

(azul de Prusia). El disco es luego sumergido en acido clorhidrico hasta que toda la porcién sin



Manual de Técnicas Analiticas en el Laboratorio de Toxicologia.

reaccionar sea eliminada. La intensidad de la mancha es proporcional a la cantidad de cianuro

presente en la muestra.

Reactivos.

f glucosidasa.

Agente antiespumante.

Solucion acuosa al 11% de cloruro férrico: pesar 11g de cloruro férrico y llevar a 100 ml con
agua destilada.

Solucién acuosa de sulfato ferroso aménico al 19%: pesar 19 g de (NH,).Fe(SO,),) y llevar
a 100 ml con agua destilada.

Solucion acuosa al 10% de hidréxido de sodio: pesar 10 g de NaOH vy llevar a 100 ml con
agua destilada.

Solucién acuosa de 1N de hidroxido de sodio: pesar 40 g de NaOH vy llevar a 1000 ml con
agua destilada.

Solucién stock de cianhidrico (1000 ug/ml): pesar 0,2503 g de cianuro de potasio y transferir
en un matraz de 100 ml agregar 10 ml de NaOH 1N y diluir al volumen con agua destilada.
Solucién standard intermedia de cianhidrico (100 pg/ml): diluir 1 ml de la solucion stock de
cianhidrico en 10 ml de agua destilada. Preparar diariamente.

Solucion de trabajo de cianhidrico (10 pug/ml): diluir 5 ml de la solucién intermedia standard
de cianhidrico en 50 ml de agua destilada. Preparar diariamente.

Solucion acuosa al 20% de acido sulfurico: agregar 50 ml de agua a un frasco graduado de
100 ml. Agregar 20 ml de &cido sulfurico concentrado y llevar al volumen con agua
destilada.

Solucién de acido clorhidrico 25%: agregar 50 ml de agua en una probeta de 100 ml,
agregar 25 ml de HCI concentrado y llevar a volumen con agua destilada.

Papel de filtro Watman N° 40 cortado en forma de discos 16 mm diametro.

Aparatos y equipos.

Aparato para cianhidrico
Baro de agua a 75°C.
Bomba de aire

Bafo de vapor o evaporador.

Procedimiento

Pretratamiento de alimentos.
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1. Pesar cerca de 10 g de alimento y transferir a un homogeneizador
2. Agregar 200 ml de agua y 0,02g de P glucosidasa

3. Homogenizar durante 4 minutos.

4. Dejar decantar 1 hora.

5. Proceder al paso 10 del analisis.

Pretratamiento en muestras de sangre.

1. Agregar 300 ml de agua, 5 ml de sangre y 2 ml de antiespumante a un probeta de 500 ml.

2. Reemplace el tapdn de goma en el aparato de cianhidrico con el tapén ajustado en la probeta de
500 ml.

3. Prepare suficiente cantidad de agua caliente (paso 5 del analisis) que pueda contener la probeta
de 500 ml.

Procedimiento.

1) Agregar aproximadamente 20 ml de agua al tubo muestra. Pipetear 0,5 ml de solucién standard
de trabajo en el tubo.

2) Agregar 20 pl de cada uno de los siguientes reactivos FeCls 11%, (NH,).Fe(SO,),) 19%, y
NaOH 10% en el centro del papel de filtro de 16 mm de diametro.

3) Ubicar el papel de filtro en el aparato de cianhidrico mientras esté humedo y ensamble el
aparato.

4) Agregar 1,0 ml de acido sulfurico/g de estandar con una jeringa a través de la entrada del tubo
de aire al tubo muestra.

5) Ubicar el tubo en bano de agua a 75°C.

6) Aplicar succion durante 4 minutos. Menor tiempo de succion puede dar incompleta recuperacion
y mayor tiempo puede condensar agua arriba del disco.

7) Revelar el papel con HCI al 25% caliente (en bafio de vapor o en plancha calefactora) hasta que
el papel es vea blanco con manchas azul.

8) Enjuagar el disco con agua destilada y secar. Alinear las manchas standard en linea sobre un
fondo blanco. Si las manchas son de color oscuro excesivo, puede deberse a sulfuros que tienden
a desaparecer al ubicar el papel en HCI.

9) Repetir los pasos 2-8 con standard de 10 pg, 20 ug y 50 ug standard.

10) Colocar una porcion de la muestra homogeneizada (1-5g) estimando que contiene un total de 5

— 20 ug de cianuro en el tubo muestra. Agregue 20 ml de agua al tubo de la muestra.
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11) Agregue 1ml de acido sulfurico por gramo de muestra. Como minimo de 1 ml, pudiendo
agregarse mas volumen si la muestra es basica.
12) Repetir los paso 5-8.
13) Repetir el andlisis de la muestra con un sobreagregado de 5 ug.
14) Puede usarse una comparacion visual o cuantificar en un densitometro.
15) Construir la curva de calibracion usando los estandares de cianuro y determinar los niveles en
la muestra por comparacion de absorbancia. Informar en ppm.
Consideraciones generales: Medir el pH del contenido estomacal. Si el pH es acido, el idn cianuro
es probable que se haya perdido.

e Precauciones: Este método emplea soluciones de HCN siendo importante realizar

esta preparacion y manipuleo con sumo cuidado y siempre bajo campana de

extraccion de gases.

4.1.5.3 Método de microdifusiéon de Feldstein-Klendshoj.

Fundamento.

En la capsula de Conway el acido cianhidrico difunde del compartimiento externo al interno
siendo fijado como cianuro en la solucion alcalina. Se toma una alicuota del compartimiento interno
y se agrega cloramina T, formandose cloruro de cianégeno. Luego por el agregado de piridina se
forma cloruro de cianopiridina.

La accion hidrolitica determina la apertura del anillo piridinico, para dar lugar a la formacion
del acido glutaconico. Si este derivado se hace reaccionar con acido barbiturico se forma un

complejo rojo que se lee a 580 nm.

Muestra: sangre entera con heparina, orina u homogenato de visceras.

Reactivos.
e Hidréxido de sodio 0,1N
¢ Acido sulfurico 10% en volumen
e Lubricante: a base de siliconas o mezclar 2 partes de vaselina solida y 1 parte de parafina.
e Fosfato monosodico 1M.

e Cloramina T al 0,25%. Se guarda en heladera hasta el momento de usar.
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o Reactivo piridina-barbittrico: en un matraz aforado de 50 ml colocar 3 g. de acido
barbiturico, 15 ml de piridina purisima y 3 ml de acido clorhidrico concentrado. Mezclar

hasta disolucion total, llevar a volumen con agua destilada y filtrar.

Instrumental.
e Espectrofotémetro.
e Cubetas de seccion cuadrada de 1 cm de paso de luz.

e Cdamaras de Conway.

Procedimiento.

1. Colocar en el compartimiento interno de la unidad de microdifusiéon de Conway 3,3 ml de
hidréxido de sodio 0,1N y en el compartimiento externo 2 a 4 ml de sangre total u orina, 0 5 ml de
homogenato de tejido (equivalente a 1 g de tejido). Como reactivo liberador se agregan 2 a 3 gotas

de acido sulfarico al 10% en el compartimiento externo.

2. Tapar inmediatamente y homogenizar por rotaciéon. Sellar perfectamente las camaras con

vaselina. El tiempo de difusion es de 3 a 4 horas a temperatura ambiente.

3. Transcurrido el tiempo indicado se toma 1 ml de la solucién alcalina del compartimiento
interno y se coloca en un tubo de ensayo. Se prepara un blanco colocando en otro tubo 1 ml de
hidréxido de sodio 0,1N. A cada tubo agregar 2 ml de fosato monosédico 1M y 1 ml de cloramina T
al 0,25%. Mezclar y dejar en reposo 2 a 3 minutos, agregar por ultimo 3 ml de reactivo piridina-
barbiturico, mezclar y dejar en reposo 10 minutos. En presencia de ién cianuro aparece color

rosado cuya absorbancia se mide a 580 nm.

Se compara la absorbancia con testigos de cianuro en concentraciones comprendidas entre

0,1 a 2,0 g/ml de solucién de hidroxico de sodio 0,1N.

4.1.6 Valores normales de cianuro en individuo adulto.

El cianuro aparece como producto del catabolismo normal en pequefias cantidades. Hasta

15 ug/100 ml sangre es considerado como valor normal.
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4.1.5 Interpretacioén de los resultados.

El valor de TWA es de 10 ppm (OSHA, MAK) mientras que ACGIH y NIOSG recomienda
un valor de STEL de 4,7 ppm. En una intoxicacion por inhalacion de acido cianhidrico valores
mayores de 100 pug/100 ml suelen ser fatales pero puede variar de un individuo a otro.

La ingestion de 150- 200 mg de NaCN puede provocar la muerte en un individuo adulto de
70 Kg pudiendo llegar la concentracion sanguinea a valores 1 —2 mg/100 ml o superiores.

En muestras de sangre cadavérica, el cianuro desaparece rapidamente por accion
enzimatica y bacteriana. Hasta 15 ug/100 ml de sangre en cianuro aparece como producto del
catabolismo normal en pequenas cantidades. En sangre, niveles de cianuro mayores de 1 mg/L es

asociado con casos fatales.

Dosis toxica: una concentracion de 1 mg/Kg de peso corporal es mortal.

4.1.6. Generacion de monéxido de carbono y acido cianhidrico en Incendios de polimeros

Actualmente se pone especial énfasis en la investigacion de acido cinahidrico (HCN) junto al
monoxido de carbono (CO) en personas expuestas a incendios de materias plasticas que
contienen nitrégeno en su estructura. En nuestro pais, han sucedido episodios tragicos durante
los ultimos afos que tuvieron como desenlace la muerte masiva de personas (Por ejemplo:
incendio en unidades penitenciarias en 1990 y 2005 y la denominada “tragedia de Once” en
2004).

En un episodio de incendio de colchones de poliurteno con 35 victimas fatales, Ferrari et al
(2001, 2005) consignaron que el CO oscilaba entre un 4%-18% con un promedio de 9%,
expresado como % de saturaci6 de COHb (carboxihemoglobina); mientras que el HCN
mostraba un intervalo de 2.0-7.2 mg/L, con un promedio de 3.5 mg/L. Estos ultimos valores
exceden ampliamente los valores letales, mayores a 1 mg/L, consignados en bibliografia para el
gas cianhidrico en sangre (Ballantyne, 1974; Baselt, 2000; Moffat et al, 2004).

Repetto y Martinez (1976) informaron que en victimas fatales de un incendio en un “night club”,
se observaba altos niveles de CO y dosis sub-letales de acido cianhidrico en 4 de los 6 occisos.
Elkius y Coleman, citado por Guatelli (1992), sefialaron que se obtiene una mayor proporcién de
CO con respecto a HCN en la descomposicién pirogenada de plasticos nitrogenados, mientras
que Montgomery (1986) consigna que el HCN en forma masiva es desprendido en ambientes

con muy poco oxigeno.
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Guatelli (1964, 1992), con autoridad reconocida en el tema, comenta detalladamente ensayos
experimentales y accidentes provocados por incendios en los que se generaron el HCN.
Si bien existe un considerable numero de trabajos que mencionan la posible producciéon de HCN
en incendios de plasticos nitrogenados, poco en cambio se ha informado sobre el rol del HCN
como agente letal respecto del CO, especialmente en combustiones de plasticos o espumas
como las de poliuretano.
La produccion de HCN en diversos procesos, segun los materiales involucrados, ha sido
demostrada por diversos investigadores (Terril et al, 1978; Symington et al, 1978; Birky y Clarke,
1981; Montgomery, 1986; Lundquist et al, 1989; Alarie, 2002; Walsh et al, 2004; Yeoh y
Braitberg, 2004). Se observa no obstante, una tendencia a atribuir un papel mas relevante al CO
generado que al HCN. Inclusive algunos autores sostienen que la produccién de distintos
compuestos nitrogenados (derivados nitrilos), podrian competir con el HCN limitando los efectos
toxicos de este ultimo (Guatelli, 1992).
Estos estudios sugeririan que el HCN podria provocar una rapida inhibicion inicial sobreviniendo
posteriormente la muerte por intoxicacion con CO (Purser et al, 1984). Nuestros hallazgos para
el poliuretano, se contraponen a esta postura.
La combustion inicial descompone al poliuretano entre 150-300°C, liberando entre otros
productos HCN y CO. Montgomery (1986) basado en experimentos animales consigné que la
temperatura en la que se formaria el temido HCN puede variar segun los distintos tipos de
polimero, notandose una diferencia relevante en las espumas rigidas y las espumas flexibles.
Ademas, pareceria que estas diferencias se equlibran cuando se alcanzan o sobrepasan los
800°C. Por otro lado Kimmerle (cit. por Montgomery, 1986) encontré que la temperatura de
descomposicion de una espuma flexible de poliuretano a la cual producia una atmaésfera letal en
ratas era menor a 300°C, mientras que las espumas rigidas lo hacian por sobre los 650°C.
Al escindirse en una combustién mas facilmente el grupo CN™ del polimero con el aumento de la
temperatura, teniendo en cuenta que esta puede alcanzar entre 500-1000°C en un tiempo de 2
a 5 minutos, se deduce la rapida liberacion masiva de HCN.
Cabe sefialar que la propagaciéon de la combustion en este caso es significativamente mas
rapida que la observada en un incendio con cantidad equivalente de madera.
La descripcién de incendios incontrolables con poliuretanos sin retardantes de ignicion, indica
que existe una rapida diseminacion de fuego y humo que puede contribuir en forma relevante al
potencial letal de estos sucesos.
Guatelli (1992) en nuestro medio, nota que en unidades carcelarias se han producido incendios
intencionales de colchones, con relleno de goma espuma, sefalando que la muerte de muchos
internos se habria producido por intoxicacion oxicarbonada, sin practicar la determinacién de
HCN. Manifiesta ademas, que la incorporacién de agentes retardantes de la combustion en este

tipo de polimeros puede modificar los productos de degradacion. Expresa también que la
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adicién de cobre a la espuma flexible de poliuretano redundaria en una significativa reduccion
del HCN generado en incendios, como también otros productos de combustion.

Nosotros opinamos que se debe realizar la determinacion de ambos tdxicos volatiles, con el
objeto de alcanzar una idea mas acabada sobre la presunta influencia de ambos venenos en el
proceso de intoxicacion. Esta opinidon se encuentra en linea con una publicacién muy reciente
de Walsh et al. (2004) que enfatiza seriamente la importancia del acido cianhidrico en incendios
de materiales diversos, consignando que entre 5,000 y 10,000 personas mueren cada ano en
Estados Unidos por motivo de intoxicacion cianhidrica proveniente de la inhalacion de gases en
incendios.

Aunque el efecto letal del gas cianhidrico es bien conocido en el hombre, poca es la informacion
disponible acerca del curso y severidad en la accion incapacitante para huida en situaciones de
incendio, durante los estadios tempranos de la exposicion.

También debe tenerse en cuenta que la disminucion de la concentracion de oxigeno en el
ambiente en combustion puede ser causa de incpacitacion y muerte, especialmente si
disminuye en niveles inferiores al 10% (Alarie, 2002).

Por ultimo, es muy importante realizar ensayos sobre muestras de materiales combustionados

con el objeto de verificar la formacion o no del HCN.



