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DEL CALZADO Y CONEXAS

INESCOP trabaja en el proyecto “Alternativas técnicamente viables para la eliminacion de ftalatos toxicos y
MBT en calzado de nifio (IMDEEA/2017/6)” con el apoyo del Instituto Valenciano de Competitividad
Empresarial (IVACE) y del Fondo Europeo de Desarrollo Regional. En la presente ficha se muestra un resumen de
los principales resultados obtenidos.

Normativavigente

Actualmente la legislacién legal establecida en diversos paises para restringir los ftalatos se centra principal-
mente en articulos destinados a menores de 12 o 13 afios segun reglamento, y en articulos de puericulturay
juguetes, considerando el calzado de bebe como un articulo de puericultura puesto que es susceptible de ser
introducido enlaboca porlos bebés.

Enlatabla1lseexponenlasrestriccioneslegales que se encuentran a dia de hoy a nivel mundial.

ALCANCE DE

Reglamento (CE)
<1000 (XDEHP, DBP Articulos de puericultura 552/2009 (modificacién

Unién Europea y BBP) @) y juguetes Anexo XVII Reglamento
REACH)
<1000 (ZD(;!\IP, DIDP
v DNOP) Notificacién N 29236.
Turquia Gaceta Oficial de la
Republica de Turquia

. < 500 (otros ftalatos Articulos de puericultura Statutory Order
Dinamarca diferentes) y juguetes para nifios BEK N2 786
menores de 3 afios

US Public Law 110-314
<1000 (DEHP, DBP, Articulos destinados a (seglin US Consumer

EE.UU i = Products Safety
BBP, DINP, DIDP y DNOP) nifos menores de 12 afios Improvement Act of 2008,
CPSIA)
<1000 (DEHP, DBP
. y BBP) @ Articulos de puericultura SOR/2016-188
Canada <1000 (DINP, DIDP ) ————
y DNOP) @
<1000 (DEHP, DBP Capitulo 11, Parte 3,
California y BBP) Articulos de puericultura Division 104 (segun
<1000 (DINP, DIDP y juguetes Health and Safety Code,
y DNOP) ¥ HSC)
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<1000 (DEHP, DBP, BBP,

Washington DINP, DIDP y DNOP)

<1000 (XDEHP, DBP
y BBP)

<1000 (XDINP, DIDP
y DNOP)

China

<1000 (3DEHP, DBP
y BBP)

<1000 (3DEHP, DBP
y BBP)

<1000 (3DINP, DIDP
y DNOP)

Korea

<1000 (XDEHP, DBP
y BBP)

Articulos destinados a
ninos menores de 12 afios

Capitulo 70.240, segun
codigo revisado de
Washington, RCW.

Normativa sobre
requisitos de seguridad
en calzado Gb30585-
2014

Calzado de bebé destinado
a menores de 36 meses
(largura hasta 170 mm)

Calzado destinado

a nifios de 3 a 13 afios
(largura entre 171y
250 mm)

Special Act on the Safety
control of Children’s
Product

Calzado de bebé destinado
a menores de 36 meses

Calzado destinado a nifios
de 3 a 13 anos

Tabla 1: Restricciones legales en cuanto al contenido de ftalatos en articulos de consumo

(1) mg de ftalatos por Kg de material

(2) si el material no es susceptible de serintroducido en laboca

(3) si el material es susceptible de serintroducido en la boca

(4) si el material es susceptible de serintroducido en la boca de nifios menores de 4 afios

En lo que se refiere al mercaptobenzotiazol (en
adelante MBT), las restricciones legales son muy
escasas. De hecho, el Reglamento REACH (acrénimo
de Registro, Evaluacion, Autorizacion y Restriccion
de sustancias y mezclas quimica) no establece
ninguna restriccion para esta sustancia, ni tampoco
estaincluida en el listado de las sustancias altamente
preocupantes, segun el anexo XIV del REACH.
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Sin embargo, si existen requisitos quimicos de
seguridad en cuanto a la migracion del MBT, estable-
cidos en normativas aplicables a articulos de
puericultura como chupetes, tetinas, accesorios
para beber, etc., imponiendo un limite maximo de 8
mg/kg (EN 1400y EN 14350).
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Métodos de analisis

Actualmente para el analisis de ftalatos en productos industriales son diversos los métodos de analisis normali-
zados que incluyen diversas técnicas analiticas basadas principalmente en el analisis cromatografico. En la
tabla 2 se muestran las normas bajo las cuales se lleva a cabo la cuantificacidn de ftalatos regulados en materia-
les poliméricos de diferentes sectores industriales.

METODO DE TECNICA ALCANCE DE
EXTRACCION ANALITICA APLICACION

EN 14372:2004  Extraccion Soxhlet con éter etilico GC-MS Materiales termoplasticos de
durante 6 hy redisolucién en cubiertos y utensilios de alimentacion
EN 12586 n-hexano Cadenas de chupetes
ASTM D 7083-04 Extraccion Soxhlet con éter etilico GC-FID Materiales de PVC

durante 6 hy redisolucién en
diclorometano

ASTM D 7823-14 Desorcion térmica utilizando un TD-GC/MS Materiales de PVC
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 Agitacién a 40 °C con acetona/hexano GC-MS, GC-FID Juguetes
(3/7) durante toda la noche y
redisolucion en acetona

Health Canada Extraccidn con acetona durante 2 h a GC-MS Productos de consumo fabricados
Method -34 T2 ambiente, seguido de precipitacion de PVC

del PVC en metanol y redisolucion

en diclorometano/acetona (1/1)

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

redisolucion en ciclohexano

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

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

Tabla 2: Métodos de andlisis normalizados de ftalatos en materiales presentes en articulos de consumo
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Con respecto al MBT, los métodos de analisis normalizados son escasos. En la tabla 3 se listan las normas
disponibles para su cuantificacién en materiales de caucho de diversa aplicacién.

ASTM D7558-09 Extraccion de 1 gramo de muestra en
acetonitrilo a 25 °C durante 2 horas

en agitador mecanico a 200 rpm.

Eliminacién de recubrimiento
mediante inmersion en agua
hirviendo durante 10 min y posterior
extraccién con acido acético al

3% en agua

EN 1400

EN 14350-2 Eliminacién de recubrimiento
mediante inmersion en agua
hirviendo durante 10 min y posterior
extraccién con acido acético al

3% en agua

EPA Method 640 Extraccion liquido-liquido con cloruro

de metileno y redisolucion en
metanol

Tabla 3: Métodos de andlisis normalizados de MBT

Alternativas en materiales

METODO DE TECNICA ALCANCE DE
EXTRACCION ANALITICA APLICACION

Espectrofotometro UV
(analisis colorimétrico)

Guantes de latex natural y de
caucho nitrilo

HPLC-UV Chupetes

HPLC-UV Articulos para la alimentacion
liquida

HPLC-UV Aguas residuales industriales

Se ha realizado una busqueda bibliografica de las posibles alternativas a ftalatos y MBT que se utilizan en
articulos de consumo y cuyo uso se podria contemplar en materiales de calzado por presentar un potencial de

viabilidad técnica.
Alternativas a FTALATOS

Plastificantes comerciales no prohibidos: fosfatos, adipatos,
azelatos, sebacatos, ésteres de dcidos grasos epoxidados,
benzoatos, poliésteres, trimelitatos, ésteres de acido
sulfénico y sulfamidas, ésteres de acidos monocarboxilicos,
citratos, plastificantes polimerizablesy elastomeros.

Dialquil ftalato o dialquil isoftalatos quimicamente modifi-
cados de uso en polimeros clorados de tal forma que forman
un enlace covalente con la cadena polimérica evitando asi su
migracion.

Dialquil ftalato o dialquil isoftalatos quimicamente modifi-
cados de uso en polimeros clorados de tal forma que forman
un enlace covalente con la cadena polimérica evitando asi su
migracion.

ZONRAUT  iVACE
VALENCIANA
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Plastificantes a partir del acido succinico obtenido de la
fermentacién de materias primas renovables, utilizados en
los ultimos tiempos para el desarrollo de bioplasticos.

Plastificantes de origen vegetal como el aceite de linaza o de
soja epoxidado.

Alternativas a MBT

Acelerantes no téxicos (por ejemplo: ditiofosfatos),
evitando el uso de acelerantes en base azufre del tipo
carbamatos, tiuram, tiourea y mercaptos.

Cauchos/latex carboxilado que no requieren de pasta
vulcanizante.
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Para evaluar la viabilidad técnica de estas alternati-
vas en materiales de calzado, se han adquirido
materiales de otros sectores que incluyen alternati-
vas a ftalatos y se estd llevando a cabo una caracteri-
zacion tanto fisica como quimica de los materiales
para verificar si éstos podrian cumplir exigencias de
calzado de nifio.

Material de PVC en juguete con
plastificante DOTP (dioctil tereftala-
to) alternativo a ftalatos

Andlisis de ftalatos

Segun la revisién de normativa referente al analisis de ftalatos en distintas matrices, se ha verificado que los
medios solventes de extraccion siguientes son los mas eficaces. Asi pues, se han realizado tres matrices
experimentales aplicados a PVC, PU y textil:

Técnica de Mezcla de Matriz de » ) "
extraccion extraccion experimentos RGL?/'CAOF\ V (ml) T(°C)

4
3 2,33-9 15-30 50-70 50-70

(81 experimentos)

Ultrasonidos hexano: acetona

Tabla 4: Disefio de experimentos segtn la extraccion en ultrasonidos con hexano: acetona

Técnica de Mezcla de Matriz de ] ) "
extraccion extraccion experimentos Medio V (ml) T(°C)
precipitante

3? Hexano o
(27 experimentos) metanol 15-25 50-70 50-70

Ultrasonidos tetrahidrofurano

Tabla 5: Disefio de experimentos segun la extraccion en ultrasonidos con tetrahidrofurano

Técnica de Mezcla de Matriz de
extraccién extraccion experimentos | MeOH (ml)| V (ml) Potencia (W)

Microondas hexano: acetona: 34
(e (81 experimentos)

2,33-9 15-30 50-70 50-70

Tabla 6: Disefio de experimentos segtin la extraccion en microondas con hexano: acetona: metanol
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Una vez realizados los experimentos, se lleva a cabo
una cuantificacion por cromatografia de gases con
espectrometro de masas (GC-MS) y posteriormente
se realiza el anadlisis de componentes principales
(AMV) o el analisis de la varianza (ANOVA) obtenien-
do el efecto de los factores estudiados sobre el
contenido en plastificantes tipo ftalato de la
muestra. Asi, para el DEHP en la extraccion realizada
en ultrasonidos con mezcla hexano: acetona, la
componente que presenta una mayor influencia es
la mezcla extractante seguida del tiempo de extrac-
cion. Por otra parte, los materiales seleccionados
estan siendo caracterizados por desorcién térmica
mediante andlisis pyroprobe utilizando un nuevo
equipo pirolizador (Pyroprobe 6200), acoplado a un

Analisis de mercaptobenzotiazol

equipo de cromatografia de gases y espectroscopia
deinfrarrojos (TD-GC-FID/FTIR).

Figura 1: Pirolizador Pyroprobe 6200

Se ha desarrollado un método de ensayo para la
determinacion del contenido de MBT en materiales
de calzado, mediante cromatografia liquida. El
proceso de extraccién del MBT consiste en poner en
contacto 1 gramo de material cortado en trozos de
3-5 mm? con 20 ml de acetonitrilo durante 1 hora en
un bano de ultrasonidos a 25 °C de temperatura.
Tras la extraccidn se filtra el extracto con filtro de
tefléon de 0,2 um a un vial adecuado para su poste-
rior andlisis en un cromatdgrafo de alta eficacia con
detector ultravioleta de secuencia de diodos (HPLC-
UV) que permite la confirmacion fiable de la identi-
dad del MBT por comparacion del espectro UV del
pico detectado con el espectro estandar del MBT
que presenta una banda de absorcidon bien definida
a 320 nmy una banda no tan bien definida a 240 nm
(figura 2).

P
& VAENCIANA

Una manera de hacer Europa

“DAST, B 10 7.a mald G5 Ref=-I X5k crroore noRva T

bl
l
)
.
¢

. .
R Y
-,

T

& | b P h

E30 zip s4a 5ED P =0 P =

Figura 2: Espectro del MBT en un intervalo de 200-360 nm
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