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INESCOP ha desarrollado el proyecto “Potenciales reductores en cuero acabado para evitar

exposición química a formaldehído (IMDEEA/2019/27)”, con el apoyo del Instituto Valenciano de 

Competitividad Empresarial (IVACE) y del Fondo Europeo de Desarrollo Regional. El presente 

documento muestra un resumen de los principales resultados obtenidos con su desarrollo.
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Centrándonos en un bien de consumo como el 

calzado y en los posibles riesgos tóxicos que 

éste pueda generar sobre el consumidor, este 

proyecto plantea evaluar la exposición del 

consumidor a formaldehído desde materiales 

de calzado, considerando que esta sustancia a 

determinados niveles de concentración 

podría resultar perjudicial para la salud 

humana. 

Según recientes estudios publicados por la Red 

Española de Vigilancia de Alergia de Contacto, 

el formaldehído presenta una prevalencia por 

sensibilización de 2,58 %. En relación al calza-

do, en un estudio publicado en 2018 por 

“Lazzarini et al” donde se evaluaron a 52 

personas por dermatitis en los pies, el 3,9 % era 

alérgica al formaldehído. El formaldehído además de presentar carácter 

carcinogénico según IARC (International 

Agency for Research on Cancer), es considera-

do un sensibilizante y alérgeno por contacto 

que se encuentra en la batería estándar euro-

pea de pruebas epicutáneas y en las exclusivas 

de dermatitis por calzado. 

En calzado, esta sustancia se puede encontrar 

normalmente en cuero y textil y sin embargo, no 

existe ninguna restricción legal en cuero a nivel 

NOFORMALD I Potenciales reductores en cuero 

acabado para evitar exposición química a formaldehído

        Gráfico de 

monitorización del contenido 

de formaldehído en 

materiales de cuero y tex�l.

En China, en cambio, está restringido 

en calzado con límites de 75 y 150 

mg/kg, si los materiales de cuero y 

textil presentan un contacto directo o 

no con la piel, respectivamente, y con 

un límite de 20 mg/kg, si el calzado 

está dirigido a usuarios menores de 2 

años. 

europeo y nacional. Desde noviembre 

de 2020 el formaldehído estará 

restringido en calzado queque sea de 

cuero a niveles de 75 mg/kg según el 

Reglamento REACH ((UE) 2018/1513). 

Para ello todos los materiales se 

han analizado según la norma 

UNE-EN ISO 17226-1:2009, 

basada en un método analítico 

por cromatografía de líquidos 

con detección de ultravioleta 

Por otro lado, considerando el calzado 

de bebé como un juguete o artículo 

de puericultura, puesto que es 

susceptible de ser introducido en la 

boca, cabe mencionar la restricción 

rec ientemente impuesta sobre 

formaldehído, bajo la Directiva de 

seguridad de los juguetes (Directiva 

2019/1929, apén-dice C, anexo II), en 

la que se establecen valores 

límites de migración de 30 mg/kg 

en materiales de cuero y textil.

Con la intención de estimar la 

exposición a formaldehído con el 

uso de calzado al contactar con 

materiales de cuero o textil, se ha 

monitorizado el contenido de 

formaldehído en una amplia 

diversidad de materiales existen-

tes en el mercado. 
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Ÿ Sulfato de hidroxilamina.

Ÿ Acetoacetamida.

Ÿ Imidazolidina.

Ÿ Ácido pirogálico.

Se ha realizado una búsqueda bibliográfica de 

potenciales secuestrantes de formaldehído de 

origen no natural y natural, principalmente por ser 

ricos en polifenoles ya que se ha demostrado que 

este tipo de sustancias reaccionan con el formal-

dehído, reduciendo así su presencia.

Secuestrantes de formaldehído no naturales:

Ÿ Ácido gálico.

Ÿ Etilenurea.

Ÿ Etil acetoacetato.

Ÿ Metabisulfito sódico.

Ÿ Bisulfito de amonio.

Ÿ Secuestrantes comerciales.

ug/ml

ug/g

LOQ

0,0203

0,5079

LOD

0,0060

0,1524

A partir de los parámetros de regresión de la 

curva de calibrado mostrada en la tabla naranja 

se obtienen los valores del límite de detección, 

LOD (3S /B) y del límite de cuantificación, LOQ y/x

(10 S /B), considerando S como la desviación y/x y/x

estándar de los residuos y B la pendiente de la 

curva de calibrado, mostrados en la tabla verde.

Potenciales reductores de formaldehído de diferente naturaleza 
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La oclusión del pie dentro del zapato genera en el 

microclima pie-zapato severas condiciones de 

temperatura y humedad, que junto con las 

condiciones fisiológicas de la piel del pie, hacen 

que el formaldehído migre desde el cuero hacia el 

sudor humano llegando a ser bioaccesible a la 

piel. Sin embargo, las condiciones de liberación 

del formaldehído establecidas en la metodología 

normalizada para su análisis en cuero, no repre-

sentan el escenario de exposición “real” durante 

el uso de artículos de cuero como el calzado u 

otros. 

Es por ello que en el proyecto se ha desarrollado 

metodología para poder determinar esa migra-

ción pretendiendo simular las condiciones de 

exposición de la piel del usuario al formaldehído 

durante un contacto directo y prolongado con el 

material del zapato. Para ello se han optimizado 

las condiciones de extracción del formaldehído 

desde materiales de cuero, sometiéndolos a 

diversas condiciones de pH, temperatura y 

tiempo, para lo que se ha realizado una matriz 

experimental en base a un simulante (sudor 

sintético) mediante un diseño factorial multinivel. 

Por otro lado, se han validado las condiciones del 

análisis cromatográfico considerando como 

medio sudor artificial a pH 5,5 y 6,5 de diferente 

composición química.

        Tabla azul,  datos de la 

regresión y=A+Bx para el 

rango de 0,1-1 ppm.

Tabla raranja, datos de la 

regresión y=A+Bx para el 

rango de 0,01-0,15 ppm.

Sustancia
química

Simulante Técnica de 
extracción

Factores

pH Tiempo (h)

Relación 
muestra/baño

1:25Formaldehído Baño de aguaSudor 5,5 y 6,5 1, 2, 3 35,37'5, 40
        Tabla con las diferentes 

condiciones de migración 

utilizadas durante los 

experimentos realizados para 

el simulante sudor.

Gráfica gris y roja, diagrama 

de Pareto para la migración 

de formaldehído en sudor.

Gráfica verde, efectos 

principales para la migración 

de formaldehido en sudor.

Tras la realización de los experimentos se observa 

que las variables tiempo y temperatura influyen 

de manera significativa, especialmente el tiempo, 

sobre la liberación de formaldehído, pero sin 

B:�empo

C:Tª

BC

A:pH

AC

0 2 4 6 8 

Efecto estandarizado
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-

121
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81

5.5 6.5 1.0

pH �empo Tª 

3.0 35.0 40.0

Ÿ Caudal: 1 ml/min.

Para la validación de esta meto-

dología tras el análisis de patro-

nes de formaldehído en sudor pH 

6,5 y varias muestras de cuero, se 

han evaluado diversos paráme-

tros; linealidad, sensibilidad, 

precisión en condiciones de 

repetibilidad y reproducibilidad 

intermedia y veracidad, con el fin 

de garantizar la fiabilidad de la 

migración de formaldehído bajo 

esta metodología.

embargo, no el pH ni las interacciones 

entre factores. A mayor tiempo y 

mayor temperatura mayor migración 

de formaldehído se produce desde los 

materiales de cuero. 

Se ha desarrollado un método de 

ensayo para determinar la migración 

de formaldehído en materiales de 

calzado, mediante cromatografía 

líquida. El proceso de extracción del 

formaldehído consiste en poner en 

contacto 1 gramo de material cortado 
2en trozos de 3-5 mm  con 25 ml de 

simulante sudor pH 6,5 durante 3 

horas en un baño de agua a 40 °C. Tras 

la extracción, el filtrado se lleva a un 

vial adecuado para su posterior 

análisis en un cromatógrafo de alta 

eficacia con detector ultravioleta de 

secuencia de diodos (HPLC-UV) que 

permite la confirmación fiable de la 

identidad del formaldehído por 

comparación del espectro UV de un 

patrón de formaldehído.

Las condiciones cromatográficas para 

el análisis se exponen a continuación:

Ÿ Columna de separación: columna 

de fase inversa C18 con preco-

lumna (1 cm, RP18).

Ÿ Gradiente: 60:40.

Ÿ Detección UV: 355 ± 5 nm.

Ÿ Volumen de inyección 20 µl.

Ÿ Fase móvil: acetonitrilo/agua. 

En las tablas azul y naranja, se 

muestran los parámetros de 

regresión de la curva de calibrado 

en el intervalo de concentracio-

nes de 0,1 a 1 ppm y 0,01 a 015 

ppm, respectivamente, que 

cumplen con el test de la pen-

diente y el test de la ordenada en 

el origen, mostrando la adecuada 

linealidad.
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Migración de formaldehído del cuero al pie
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        Tabla verde, Límite de 

cuan�ficación y detección del 

método analí�co 

desarrollado a pH 6,5.

Gráfica azul es la curva de 

calibrado de patrones de 

formaldehído en sudor pH 

6,5 analizados mediante 

HPLC-DAD en el rango de 0,1-

1 ppm.

Foto proceso de extracción 

de reductores naturales. 

        Foto de pieles con 

contenido positivo en 

formaldehído. 

Se ha realizado una búsqueda bibliográfica de 

potenciales secuestrantes de formaldehído de 

origen no natural y natural, principalmente por ser 

ricos en polifenoles ya que se ha demostrado que 

este tipo de sustancias reaccionan con el formal-

dehído, reduciendo así su presencia.

Ÿ Ácido gálico.

Ÿ Ácido pirogálico.

Ÿ Bisulfito de amonio.

Secuestrantes de formaldehído no naturales:

Ÿ Imidazolidina.Ÿ Ácido barbitúrico.

Ÿ Etilenurea.

Ÿ Acetoacetamida. Ÿ Secuestrantes comerciales.

Ÿ Sulfato de hidroxilamina.

Ÿ Etil acetoacetato.

Ÿ Metabisulfito sódico.

Beneficios para el sector del cuero y del calzado

Por otro lado, estos secuestrantes se 

han aplicado a pistola sobre materia-

les de cuero positivos en formaldehído 

y éstos materiales se han sometido a 

tratamientos de envejecimiento para 

evaluar la eficacia de reducción con el 

tiempo y la estabilidad de los paráme-

tros físicos, con la intención de validar 

reductores de formaldehído a lo largo 

de la vida útil de cuero.

Los resultados del proyecto permitirán 

a fabricantes, proveedores de cuero y 

fabricantes de calzado disponer de 

herramientas necesarias para poner 

en el mercado productos con 

garantías de inocuidad, Además, 

la consecución del proyecto 

proporcionará a las medianas y 

pequeñas  empresas  de  l a 

Comunidad Valenciana opciones 

para ser proveedores de grandes 

marcas pudiendo cumplir con sus 

requisitos establecidos bajo 

políticas de responsabilidad 

social corporativa.
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Secuestrantes de formaldehído na-

turales:

Ÿ Hojas de té rojo y verde.

Ÿ Quebracho.

Ÿ Corteza de acacia.

Ÿ Mimosa (corteza de la Acacia 

Negra).

Ÿ Extractos de semillas de 

uva Camellia sinesis and 

Vinca rosea (Polifenoles).

Ÿ Pino radiata.

Ÿ Tara (fruto de Caesalpinia 

spinosa).

Ÿ Quercus Alba (corteza de roble 

blanco).

Ÿ Colágeno hidrolizado de 

desechos.
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Además, la consecución del pro-

yecto proporcionará a las me-

dianas y pequeñas empresas de la 

Comunidad Valenciana opciones 

para ser proveedores de grandes 

marcas pudiendo cumplir con sus 
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Ÿ Hojas de té rojo y verde.

Ÿ Pino radiata.

Ÿ Mimosa (corteza de la Acacia 

Negra).

Ÿ Quercus Alba (corteza de roble 

blanco).

Ÿ Corteza de acacia.
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INESCOP ha desarrollado el proyecto “Potenciales reductores en cuero acabado para evitar

exposición química a formaldehído (IMDEEA/2019/27)”, con el apoyo del Instituto Valenciano de 

Competitividad Empresarial (IVACE) y del Fondo Europeo de Desarrollo Regional. El presente 

documento muestra un resumen de los principales resultados obtenidos con su desarrollo.

TÍTULO: POTENCIALES REDUCTORES EN CUERO ACABADO PARA EVITAR

EXPOSICIÓN QUÍMICA A FORMALDEHÍDO

ACRÓNIMO: NOFORMALD I

PROYECTO: IMDEEA/2019/27

PROGRAMA: PROYECTOS DE I+D EN COOPERACIÓN CON EMPRESAS 2019

PERIODO EJECUCIÓN: ENERO 2019 - DICIEMBRE 2019

INFORME RESULTADOS

Reductores de formaldehído sobre cuero acabado
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UNIÓN EUROPEA
Fondo Europeo de
Desarrollo Regional

Una manera de hacer Europa

Esta actuación está cofinanciada por la Unión Europea a través del Programa Operativo FEDER de la Comunitat 
Valenciana 2014-2020. 




