UNION EUROPEA
Fondo Europeo de
Desarrollo Regional

Una manera de hacer Europa

0 CINERALITAT
QOVAENCANA e

“ | INESCOP

INSTITUTO TECNOLOGICO
DEL CALZADO Y CONEXAS

EXPEDIENTE IMDEEA/2017/6

ACRONIMO AINOCBABY

PROGRAMA Proyectos de I+D de cara.c,ter no econdmico realizados en
cooperacion con empresas

TiTULO DEL ALTERNATIVAS TECNICAMENTE VIABLES PARA LA ELIMINACION

PROYECTO DE FTALATOS TOXICOS Y MBT EN CALZADO DE NINO

Entregable E.1.1

INFORME DE REVISION LEGISLATIVA

SOBRE FTALATOS Y MBT



UNION EUROPEA

Fondo Europeo de f@? GENERA“ TAT i
Desarrollo Regional \ ACE
\%% VALENCIANA s,

Una manera de hacer Europa

INDICE

1. Descripcion del entregable ... 3

2. Trabajo realizado.......cccuiiiiiiiiic e 3
2.1 Plastificantes tipo fLalato ...........ccooeiiiiiiiiicee e 3
2.2 2-mercaptobenzZotiazol ...........ccooveiieiiee s 8
2.3 Métodos de andlisis de fLtalatos..........ccceviiieieiiie i 11
2.4 Métodos de analisis de IMBT ........cociiiiiiiiiiieiee e 13
2.5 BIDIIOGIafia. ....ccuoivieiiieiee s 15

E.1.1 INFORME DE REVISION LEGISLATIVA SOBRE FTALATOS Y MBT 2



UNION EUROPEA L=

2]
< EGINERALTNT 1 /acE
’ \%% VALENCIANA ST

Una manera de hacer Europa

1. Descripcion del entregable

Informe sobre el estado actual de la legislacién vigente sobre ftalatos y mercaptobenzotiazol
en productos de consumo y los métodos de analisis para su deteccidn y cuantificacion.

2. Trabajo realizado

2.1 Plastificantes tipo ftalato

Segun la definicién dada por la IUPAC, un plastificante es una sustancia o material que,
incorporada al material base (generalmente un plastico o un elastdmero) incrementa su
flexibilidad, manejabilidad o dilatabilidad. Un plastificante puede reducir la viscosidad del
fundido, disminuir la temperatura de transicion de segundo orden o disminuir el médulo
elastico del producto.

Las principales condiciones que deben reunir los plastificantes son las siguientes:
- Compatibilidad con el material base.
- Resistencia a la evaporacion y a la migracidn.
- Estabilidad ante la luz y la temperatura.
- Flexibilidad a baja temperatura.
- Bajainflamabilidad.

Tanto el tipo de plastificante como su concentracidn alteran significativamente la temperatura
de transicidn vitrea, que es una caracteristica propia del material asi como el rango de fusion
del polimero. Sin embargo, no es posible predecir las caracteristicas que impartird el
plastificante definiendo Unicamente sus propiedades fisicas y/o quimicas en su estado liquido
aunque sera posible la prediccién de algunas caracteristicas haciendo una clasificacién de estos
materiales.

Los ftalatos o ésteres de acido ftalico son unos compuestos quimicos que se utilizan
principalmente como plastificantes en los polimeros, es decir, son sustancias que dan
flexibilidad a los mismos. Algunos de estos compuestos estan catalogados como téxicos. Una
exposicién alta a los mismos puede derivar fallos en el sistema endocrino, cambiando la
actividad hormonal y puede generar dafios en érganos como el higado o el rifién.

O

OR
OR'

Figura 1. Estructura molecular del éster del acido ftalico (1).
Actualmente la legislacidon legal establecida en diversos paises para restringir los ftalatos se

centra principalmente en articulos destinados a menores de 12 o 13 afios segln reglamento, y
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puericultura puesto que es susceptible de ser introducido en la boca por los bebés.

Desde 1999, el uso de seis ftalatos en juguetes y articulos de puericultura destinados a ser
introducidos en la boca por nifios menores de tres afios esta prohibido en la Unidn Europea
por la Decision 1999/815/CE de la Comisién, de 7 de diciembre, cuya validez se ha ido
renovando hasta la aprobacién de la Directiva 2005/84/CE(2) y su deriva en el Reglamento
relativo al registro, la evaluacidn, la autorizacidn y la restriccion de las sustancias y preparados

qguimicos (REACH) (3). Estos seis ftalatos se describen en la tabla 1:

v' DEHP, DBP y BBP: No podran utilizarse como sustancias o constituyentes de
preparados en concentraciones superiores al 0,1 % en masa del material plastificado,
en los juguetes y en articulos de puericultura. No podran comercializarse los juguetes y
articulos de puericultura que contengan dichos ftalatos en una concentracion superior

a la mencionada anteriormente.

v" DINP, DIDP y DNOP: No podran utilizarse como sustancias o constituyentes de
preparados en concentraciones superiores al 0,1 % en masa del material plastificado,
en los juguetes y en articulos de puericultura. No podran comercializarse los juguetes y
articulos de puericultura que contengan dichos ftalatos en una concentracién superior

a la mencionada anteriormente.

ACRONIMO NOMBRE NUM. CAS
DEHP di(2-etilhexil) ftalato 117-81-7
DBP dibutil ftalato 84-74-2
BBP butilbencil Ftalato 85-68-7
DINP Diisononil ftalato 28553-12-0y
68515-48-0
DIDP diisodecilftalato 26761-40-0y
68515-49-1
DNOP di-n-octilftalato 117-84-0

Tabla 1. Denominacion de ftalatos y sus niumeros CAS.

En Dinamarca, ademas de los seis ftalatos comentados, se encuentran bajo estudio los
siguientes ftalatos por ser carcinogénicos, mutatdxicos o toxicos en el desarrollo reproductivo

(4).

ACRONIMO NOMBRE NUM. CAS
DCP/DCHP Diciclohexil ftalato 84-61-7
DEP Dietil ftalato 84-66-2
DIBP Diisobutil ftalato 84-69-5
DBP/DnBP’ Dibutil ftalato 84-74-2
DNHP~ di-n-hexil ftalato 84-75-2
DNP Dinonil ftalato 84-76-4
BOP™ Butil octil ftalato 84-78-6
BBP butilbencil Ftalato 85-68-7
DEHP di(2-etilhexil) ftalato 117-81-7
DMEP’ Bis(2-metoxietil) ftalato | 117-82-8
DNOP di-n-octilftalato 117-84-0
DTDP Ditridecil ftalato 119-06-2
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DMP Dimetil ftalato 131-11-3
DPP Dipropil ftalato 131-16-8
DAP Dialil ftalato 131-17-9
DnPP’ Di n-pentil ftalato 131-18-0
MnBP n-butil hidrégeno 131-70-4
ftalato, monobutil
ftalato
DIPP Diisopentil ftalato 605-50-5
DUP Diundecil ftalato 3648-20-2
DNHP Diheptil ftalato 3648-21-3
BIP Butil isobutil ftalato 17851-53-5
DIDP diisodecilftalato 26761-40-0y 68515-
49-1
DITDP Diisotridecil ftalato 27253-26-5
DIOP Diisooctil ftalato 27554-26-3
DINP Diisononil ftalato 28553-12-0y 68515-
48-0
DPHP Bis(2-propilheptil) 53306-54-0
ftalato
1, 2-bencenodicarboxil | 68515-40-2
acido, bencil C7-9
ramificado y lineal
alquil ésteres
1, 2-bencenodicarboxil | 68515-41-3
acido, di C7-9
ramificado y lineal
alquil ésteres
DHNUP 1, 2-bencenodicarboxil 68515-42-4
acido, di C7-11
ramificado y lineal
alquil ésteres
911P Di-C9-11 alquil ftalato 68515-43-5
1,2-benceno dicarboxil | 68515-44-6
acido, diheptil ésteres,
ramificados y lineales
79P 1,2-benceno dicarboxil 68515-45-7
acido, dinonil ésteres,
ramificados y lineales
DITDP 1,2-benceno dicarboxil 68515-47-9
acido, di-C11-14-
ésteres ramificados,
C13
1,2-benceno dicarboxil 68515-48-0
acido, di-C8-10-ésteres
ramificados, C9
1,2-benceno dicarboxil 68515-49-1
acido, di-C9-11-ésteres
ramificados, C10
DIHP 1,2-benceno dicarboxil 68515-50-4
acido, dihexil ésteres
ramificados y lineal,
diisohexil ftalato
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610P di-C6-10-alquil ftalato 68515-51-5
1,2-benceno dicarboxil | 70693-30-0
acido, mezcla de decil y
lauril con octil diésteres
Diisobutil hexahidro 70969-58-3
ftalato
1,2-dicarboxil acido, di- | 71662-46-9
C8-10-alquil ésteres

DIHOP 1,2-benceno dicarboxil | 71888-89-6
acido, di-C6-8 alquil
ésteres, C7
DPP 1,2-benceno dicarboxil | 84777-06-0

acido, dipentil ester,
ramificado y lineal y
lineal/bis-C5-alquil-
(lineal y ramificado)
ftalato
1,2-benceno dicarboxil | 84961-72-8
acido, mezcla de hexil y
oleil con estearatos
diésteres
DIUP Diundecil ftalato, 85507-79-5
ramificado y lineal
1,2-benceno dicarboxil | 99035-59-3
acido, di-C16-18 alquil
ésteres,
PIPP’ n-pentil-isopentil 776297-69-9
ftalato
*Los ftalatos marcados con este signo estan bajo estudio de ser incluidos en la lista
de candidatos bajo la regulacién del REACH, por sus caracteristicas de
carcinogénicas, mutatoxicas o toxicas en el desarrollo reproductivo.

Tabla 2. Listado de ftalatos y sus nimeros CAS, bajo estudio danés por su
peligrosidad sobre la salud humana.

En la tabla 3 se exponen las restricciones legales que se encuentran a dia de hoy a nivel
mundial.

E.1.1 INFORME DE REVISION LEGISLATIVA SOBRE FTALATOS Y MBT 6



UNION EUROPEA
Fondo Europeo de
Desarrollo Regional

LONRALTY  j/acE

 VALENCIANA

INSTITUT YALENCIA DE

Una manera de hBCBP EUI‘O[Ja (COMPETITIVITAT EMPRESARIAL
. o) ALCANCE DE <
PAIS REQUISITO 2 CITACION
Q APLICACION
Unién Europea <1000 (2DEHP, DBP y Articulos de Reglamento (CE)

Bap) @
<1000 (3DINP, DIDP y
pNopr) @

puericultura y juguetes

552/2009 (modificacion
Anexo XVII Reglamento
REACH)(5)

Turquia Notificacion N2 29236.
Gaceta Oficial de la
Republica de Turquia

Dinamarca <500 (otros ftalatos Articulos de Statutory Order BEK N2
diferentes) puericultura y juguetes | 786 (4)

para nifos menores de
3 afos

EEUU <1000 (DEHP, DBP, Articulos destinados a US Public Law 110-314
BBP, DINP, DIDP y nifios menores de 12 (segun US Consumer
DNOP) afios Products Safety

Improvement Act of
2008, CPSIA)(6)

Canada <1000 (DEHP, DBP y Articulos de SOR/2016-188(7)
BBP) @ puericultura y juguetes
<1000 (DINP, DIDP y
pNop) @

California <1000 (DEHP, DBP y Articulos de Capitulo 11, Parte 3,
BBP) @ puericultura y juguetes | Division 104 (segun
<1000 (DINP, DIDP y Health and Safety
pNopr) @ Code, HSC)(7)

Washington <1000 (DEHP, DBP, Articulos destinados a Capitulo 70.240, segun
BBP, DINP, DIDP y nifos menores de 12 codigo revisado de
DNOP) afios Washington, RCW.(8)

China <1000 (DEHP, DBP y Calzado de bebe Normativa sobre
BBP) destinado a menores requisitos de seguridad
<1000 (2DINP, DIDP y de 36 meses (largura en calzado GB30585-
DNOP) hasta 170mm) 2014 (9)
<1000 (DEHP, DBP y Calzado destinado a
BBP) nifios de 3 a 13 afios

(largura entre 171-
250mm)
Korea <1000 (DEHP, DBP y Calzado de bebe Korea Quality

BBP)
<1000 (3DINP, DIDP y
DNOP)

destinado a menores
de 36 meses

<1000 (3DEHP, DBP y
BBP)

Calzado destinado a
ninos de 3 a 13 afios

Management and
Safety Control of
Industrial Products
Act(10)

Tabla 3. Restricciones legales en cuanto al contenido de ftalatos en articulos de consumo.

(1) mg de ftalato por Kg de material.

(2) si el material no es susceptible de ser introducido en la boca.

(3) siel material es susceptible de ser introducido en la boca.

(4) siel material es susceptible de ser introducido en la boca de nifios menores de 4 afios.

(5) siel material es susceptible de ser introducido en la boca de nifios menores de 3 afios.
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2.2 2-mercaptobenzotiazol

El benzotiazol-2-tiol (2-MBT), nombrado por la IUPAC (siglas en inglés de Unién Internacional
de Quimica Pura y Aplicada) como 1,3-benzotiazol-2-tiol, con n? CAS 149-30-4, es un sdlido de
color amarillo y de olor desagradable a 20 °C, cuya féormula molecular es C;HsNS,, de peso
molecular 167,25 g/mol. Esta sustancia también es conocida por mercaptobenzotiazol, 2-
mercaptobenzotiazol, 2-benzotiazoltiol, 2(3H)-Benzotiazoltiona, o por nombres comerciales
como Captax, Dermacid, Mertax, Vulkacit Merkapto, Nocceler Pennac mbt, Rokon, Rotax,
Sulfadene, Rubator MBT y Thiotax (11).

Figura 2. Estructura molecular del 2-MBT (11).

El mercaptobenzotiazol (en adelante MBT) se utiliza principalmente como acelerante del
proceso de vulcanizacién del caucho, etapa necesaria para su fabricaciéon. A través de su
reaccion con el azufre y el 6xido de zinc se forma un complejo activado que ayuda al
entrecruzamiento desordenado de las cadenas poliméricas de tipo caucho mediante puentes
de azufre. La concentracion de MBT libre en el producto final va a depender de las condiciones
de vulcanizacién y de los productos auxiliares de vulcanizacién usados ademas del MBT (11). El
MBT también puede ser liberado como un producto intermediario durante el proceso de
vulcanizacion mediado por acelerantes como N-ciclohexil-2-benzotiazol sulfonamida y 2-
mercaptobenzotiazil disulfuro (12).

El MBT, sus derivados y sus sales de sodio y de zinc, ademas se asocian con diversas
actividades bioldgicas, principalmente de caracter antifingico y antibacteriano (13,14). Mas
concretamente, uno de sus derivados es el agente quimico TCMBT (2-(tiocianometi)-
tiobenzotiazol) muy utilizado como conservante del cuero para evitar la proliferacion de
microorganismos, con la problematica de que su utilizacion puede implicar la degradacién a
MBT durante el uso del cuero en diversos articulos de consumo (15). Por otro lado, este agente
guimico junto con sus sales es también usado como inhibidor de la corrosién en mezclas
anticongelantes y en aceites solubles de corte (13). El MBT también se utiliza en la formulacidn
de productos de tratamiento de aguas para prevenir la corrosion del cobre.

Segln la Agencia Internacional de Investigacion sobre el Cancer (IARC), el MBT se clasifica
como probablemente cancerigeno para el ser humano (Grupo 2A) en base a dos estudios
sobre trabajadores de plantas quimicas expuestos a altas cantidades de MBT que evidenciaron
un aumento en la incidencia de cdncer de vejiga y en base a diversos estudios en animales de
experimentacion, en los que se manifestd un aumento en la incidencia de tumores en ratas y
ratones tras su exposicién via oral a MBT. Asi por tanto trabajadores de las industrias de
fabricaciéon de caucho o neumaticos también pueden estar expuestos a MBT. No obstante, en
esta linea no se disponen de estudios en la poblacion general que pudieran estar expuestos a
MBT durante el uso de productos de caucho. Pero la realidad es que el publico en general si

E.1.1 INFORME DE REVISION LEGISLATIVA SOBRE FTALATOS Y MBT 8
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estd expuesto a MBT, aunque en cantidades mas pequenias, a través del contacto de la piel con
productos que contienen materiales de caucho como guantes, calzado, etc. Incluso se detecta
MBT en el aire urbano, debido probablemente a la abrasién del neumatico (16).

Ademas se ha demostrado tras multitud de ensayos mediante pruebas epicutaneas y ensayos
con animales (test GMPT (Guinea pig maximisation test) y Buehler, en cerdo de guinea, y el
test LLNA (Local Lymph Node Assay), en ratdn, aceptados por la OECD (Organization for
Economic Cooperation and Development), que el MBT principalmente presenta un caracter
sensibilizante (induce una respuesta alérgica por contacto con la piel) de potencia moderada.
De hecho, se incluye en las series normalizadas sobre pruebas epicutdneas y en la series de
alérgenos del caucho (17-19). En un estudio europeo de 2012 llevado a cabo por Geier et al. se
registraron un 2,3% (n= 3112) de pacientes que reaccionaron al MBT. En 2008 y 2013
respectivamente el Grupo de Dermatitis de Contacto Norteamericano encontré que el 1,3 %y
el 0,07 % de los pacientes parcheados presentaban una reaccidn eccematosa al MBT (18). En
un estudio retrospectivo (1996-2000) para evaluar la frecuencia de sensibilizacion de 25
alérgenos llevado a cabo por 10 centros de salud de 8 paises europeos se obtuvo un 1 % como
promedio de respuestas positivas (12). Mas concretamente en referencia al calzado, Chowdur
and Ghogh tras parchear a 155 pacientes que sufrian dermatitis por calzado, encontraron que
el 12,9 % reaccionaban de manera positiva al contactar con el MBT (20). Segun una revision de
Matthys et al. en 2014, el MBT es considerado uno de los principales alérgenos de contacto
por calzado y la alergia de contacto al caucho procedente del calzado se suele dar
principalmente por la presencia de éste en elasticos, en plantillas y en adhesivos en base
caucho utilizados para pegar el material de forro a los materiales de empeine (21,22).

En cuanto a los niveles de respuesta alérgica sobre pacientes sensibles al MBT (n=12), segun
un estudio llevado a cabo por Emmett et al. en el que se parched MBT liberado de articulos de
caucho sensibilizantes, se observé que la minima concentracidn a la que cualquier paciente
presentaba respuestas eccematosa era de 4,5 pg MBT/ cm” (0,01 % de MBT), mientras que la
mayor concentracién a la que ningun paciente mostré respuesta positiva fue de 1,45 ug MBT/
cm?® (0,0032 % de MBT) (23).

Segun el Reglamento (CE) No 1272/2008 (Regulacién CLP), sobre clasificacién, etiquetado y
envasado de sustancias y mezclas, el MBT es clasificado como un agente sensibilizante de
categoria 1. Ademas esta sustancia esta clasificada como muy tdxica para los organismos
acuaticos, con efectos nocivos duraderos (24).

E.1.1 INFORME DE REVISION LEGISLATIVA SOBRE FTALATOS Y MBT 9
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CLASIFICACION
Codigos de Sensibilizacion Peligro para el medio ambiente acuatico
clasey cutanea
categoria de
. § Categoria 1 Categoria 1 Categoria 1
peligro
Indicacion de H317: Puede H400: Muy H410: Muy toxico
peligro provocar una téxico para los para los
reaccion organismos organismos
alérgicaenla acuaticos acuaticos con
piel efectos nocivos
duraderos
ETIQUETADO
Pictogramas
del SGA
Indicacion de H317: Puede H410: Muy toxico
peligro provocar una para los
reaccion organismos
alérgicaenla acuaticos
piel
Palabra de Atencion Atencion
advertencia

Tabla 4. Clasificacion y etiquetado de 2-MBT segln anexo VI, parte 3, tabla 3.1 de Regulacién

CLP (24).

En lo que se refiere a restricciones legales en cuanto al contenido del mercaptobenzotiazol en
articulos de consumo, éstas son muy escasas. De hecho, el Reglamento REACH (acrénimo de
Registro, Evaluacidn, Autorizacion y Restriccion de sustancias y mezclas quimica) no establece
ninguna restriccién para esta sustancia, ni tampoco estd incluida en el listado de las sustancias
altamente preocupantes, segun el anexo XIV del REACH.

Unicamente existen requisitos quimicos de seguridad en cuanto a la migracién del MBT, en
normativas aplicables a articulos de puericultura, en las que se impone que la liberacién de
MBT mediante extraccién con una solucién de acido acético al 3% en agua, sea igual o inferior
a 8 mg/kg. Este limite se establecid en base a los riesgos asociados a una ingesta oral de MBT
durante el uso de este tipo de articulos (25). Estas normativas se listan a continuacion:

v

E.1.1 INFORME DE REVISION LEGISLATIVA SOBRE FTALATOS Y MBT

UNE-EN 1400:2013+A1:2014. Articulos de puericultura. Chupetes para bebés y nifios
pequefios. Requisitos de seguridad y métodos de ensayo (26).

UNE-EN 14350-2:2005. Articulos de puericultura. Articulos para la alimentacidn
liquida. Parte 2: Requisitos quimicos y ensayos (27).
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A pesar de que el MBT se puede encontrar en diversos componentes de calzado no se
encuentra restriccion legal alguna que afecte al calzado de nifio a pesar de poderlo considerar
un articulo de puericultura puesto que es susceptible de ser introducido en la boca. No
obstante, determinadas empresas de calzado de importantes marcas comerciales atendiendo
a politicas de responsabilidad social corporativa imponen a sus proveedores de materiales y/o
fabricantes de articulos restricciones en cuanto al MBT.

2.3 Métodos de analisis de ftalatos

Actualmente para el andlisis de ftalatos en productos industriales son diversos los métodos de
analisis normalizados que incluyen diversas técnicas analiticas basadas principalmente en el
analisis cromatografico. En la tabla 5 se muestran las normas bajo las cuales se lleva a cabo la
cuantificacion de ftalatos regulados en materiales poliméricos de diferentes sectores
industriales. En la tabla 6 se muestran investigaciones sobre el analisis de plastificantes tipo
ftalato en materiales poliméricos sin utilizar extraccion solvente permitiendo asi su
cuantificacion independientemente de la naturaleza del material.

E.1.1 INFORME DE REVISION LEGISLATIVA SOBRE FTALATOS Y MBT 11
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NORMA METODO DE EXTRACCION TECNICA ALCANCE DE
ANALITICA APLICACION

EN 14372: 2004 Extraccion Soxhlet con éter | GC-MS Materiales
etilico durante 6 h vy termoplasticos de
redisolucién en n-hexano cubiertos y utensilios de

alimentacion

EN 12586 Cadenas de chupetes

ASTM D 7083-04 Extraccion Soxhlet con éter | GC-FID materiales de PVC
etilico durante 6 h vy
redisolucion en
diclorometano

ASTM D 7823-14 Desorcién térmica utilizando | TD-GC/MS materiales de PVC
un pirolizador con el
siguiente programa de T2: de
200 °C hasta 300 °C (v=
20°C/min) y de 300 °C hasta
340 °C (v= 5°C/min, e
isoterma de 1 min)

MHLW 0906-4 Agitacion a 40 °C con | GC-MS, GC-FID Apparatus, container
acetona/hexano (3/7) wrapping and  toys
durante toda la noche vy (baby)
redisolucidn en acetona

Health Canada | Extraccion con  acetona | GC-MS Productos de consumo

Method -34 durante 2 h a T2 ambiente, fabricados de PVC
seguido de precipitacién del
PVvC en metanol y
redisolucion en
diclorometano/acetona
(1/1).

CPSC-CH-C1001-09.3 Agitacion con | GC-MS Materiales plastificados
tetrahidrofurano durante 30 en articulos destinados a
min, seguido de nifos menores de 12
precipitacion del PVC en afios
hexano y redisolucién en
ciclohexano

EN 14389: 2015 Extraccion con | GC-MS Textiles
tetrahidrofurano en bafo de
ultrasonidos a 60 °C durante
1 h, precipitado del polimero
con n-hexano o acetonitrilo

KS M 1991: 2011 Extraccion con | GC-MS, LC-MS Materiales poliméricos
tetrahidrofurano en bafio de
ultrasonidos a 40 °C durante
30 min, seguido de
precipitacion del polimero
con acetonitrilo o metanol

CEN ISO/TS Extraccidn con | GC-MS Materiales de calzado vy

16181:2011 EX hexano/acetona (80:20) componentes

durante 1 h a 50 °C en bafio
de ultrasonidos

Tabla 5. Métodos de analisis normalizados de ftalatos en materiales presentes en articulos de

consumo.
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Autor METODO DE TECNICA ANALITICA ALCANCE DE
EXTRACCION APLICACION
Kim, J.W., et al. (28) Desorcion térmica en | GC-MS polimeros
pirolizador desde 200 °C a
300 °C a v= 20 °C/min,
desde 300 °C a 340 °C a
v=5 °C/min e isoterma a
340 °C durante 1 min.
Hosaka, A. et al. (29) Desorcion térmica en | GC-MS Polimeros recubiertos
pirolizador desde 100 °C a
320 °C a v= 20 °C/min, e
isoterma a 320 °C
durante 5 min.
Sang-Hee, J., et al. (28) | Sistema sorbente de aire | GC-MS aire

seguido de desorcidn
térmica a 320 °C durante
7 min.

Tabla 6. Métodos de analisis de ftalatos en materiales presentes en articulos de consumo alternativos
al uso de extracciones solventes.

2.4 Métodos de analisis de MBT

Tras una exhaustiva busqueda bibliografica se han recopilado y estudiado los diversos métodos
de analisis de MBT aplicables a articulos de consumo. Atendiendo a documentos de tipo
normativo se han encontrado diversos procedimientos normalizados para la deteccién vy
cuantificacion de MBT. En la tabla 7 se listan los métodos normalizados disponibles para su
cuantificacidon en materiales de caucho de diversa aplicacidn. En la tabla 8 se exponen diversos
métodos de analisis de MBT segun publicaciones cientificas.
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NORMA METODO DE TECNICA ANALITICA ALCANCE DE
EXTRACCION APLICACION

ASTM D7558-09

Extraccidon de 1 gramo de
muestra en acetonitrilo a
25 °C durante 2 horas en
agitador mecanico a 200
rpm.

Espectrofotémetro UV

(analisis colorimétrico)

Guantes de |atex natural
y de caucho nitrilo

EN 1400

Eliminacion de
recubrimiento mediante
inmersién en agua
hirviendo durante 10 min
y posterior extraccion con
acido acético al 3% en
agua

HPLC-UV

chupetes

EN 14350-2

Eliminacion de
recubrimiento mediante
inmersion en agua
hirviendo durante 10 min
y posterior extraccion con
acido acético al 3% en
agua

HPLC-UV

Articulos para la
alimentacion liquida

EPA Method 640

Extracciéon liquido-liquido
con cloruro de metileno y
redisolucién en metanol

HPLC-UV

Aguas residuales

industriales

Tabla 7. Métodos de andlisis normalizados de MBT.

Autor

METODO DE
EXTRACCION

TECNICA ANALITICA

ALCANCE DE
APLICACION

Pors, J., et al. (30)

Extraccion con sudor
artificial mediante
incubacion durante 24 h a
40 °C. Tras la incubacion,
el simulante se extrae
con diclorometano, y se
lleva a sequedad con
sulfato. El simulante se
redisuelve en
acetonitrilo.

HPLC-UV

Articulos de caucho
(vendajes elasticos,
guantes, consoladores,
tejidos de latex vy
madscaras)

Mosaferi, F., et al. (31)

Adicion de Cu (ll)
(0.005M) y
cetiltrimetilamonio (0,01
%), y posterior dilucién
con tampodn Borax (pH
9.0).

UV-VIS (complejo Cu (ll)-
MBT)

Aguas de sistemas

refrigerantes

Barnes, K. A., et al. (32)

Extraccidn solvente

LC-APcl-MS

Productos de caucho en
contacto con alimentos

Tabla 8. Métodos de analisis de MBT segun diversas publicaciones.
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