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Reductores de formaldehido sobre cuero acabado
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Potenciales reductores en cuero

acabado para evitar exposicion quimica a formaldehido

Centrandonosenunbiendeconsumocomoel
calzado y en los posibles riesgos toxicos que
éste pueda generar sobre el consumidor, este
proyecto plantea evaluar la exposicién del
consumidor a formaldehido desde materiales
de calzado, considerando que estasustanciaa
determinados niveles de concentracidn
podria resultar perjudicial para la salud
humana.

El formaldehido ademas de presentar caracter
carcinogénico segun IARC (International
Agency for Research on Cancer), es considera-
do un sensibilizante y alérgeno por contacto
gue se encuentra en la bateria estandar euro-

pea de pruebas epicutaneasy en las exclusivas
dedermatitis porcalzado.

Segunrecientes estudios publicados porla Red
Espafiola de Vigilancia de Alergia de Contacto,
el formaldehido presenta una prevalencia por
sensibilizacion de 2,58 %. En relacidon 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
alérgicaalformaldehido.

En calzado, esta sustancia se puede encontrar
normalmente en cueroytextilysinembargo, no
existe ninguna restriccién legal en cuero a nivel



f Grafico de
monitorizacion del contenido
de formaldehido en

materiales de cuero y textil.

europeo y nacional. Desde noviembre
de 2020 el formaldehido estara
restringido en calzado que sea de
cuero a niveles de 75 mg/kg segun el
Reglamento REACH ((UE) 2018/1513).

En China, en cambio, esta restringido
en calzado con limites 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 limite de 20 mg/kg, si el calzado
esta dirigido a usuarios menores de 2
afos.

Por otro lado, considerando el calzado
de bebé como unjuguete o articulo de
puericultura, puesto que es suscepti-
ble de serintroducido en la boca, cabe
mencionar la restriccion recientemen-
te impuesta sobre formaldehido, bajo
la Directiva de seguridad de los
juguetes (Directiva 2019/1929, apén-
dice C, anexo II), en la que se estable-
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cen valores limites de migracion
de 30 mg/kg en materiales de
cueroy textil.

Con la intencion de estimar la
exposicion a formaldehido con el
uso de calzado al contactar con
materiales de cuero o textil, se ha
monitorizado el contenido de
formaldehido en una amplia
diversidad de materiales existen-
tes en el mercado.

Para ello todos los materiales se
han analizado seglin la norma
UNE-EN ISO 17226-1:20009,
basada en un método analitico
por cromatografia de liquidos
con deteccién de ultravioleta.

=75 =150



Migracion de formaldehido del cuero al pie

La oclusion del pie dentro del zapato genera en el
microclima pie-zapato severas condiciones de
temperatura y humedad, que junto con las
condiciones fisiologicas de la piel del pie, hacen
que el formaldehido migre desde el cuero hacia el
sudor humano llegando a ser bioaccesible a la
piel. Sin embargo, las condiciones de liberacion
del formaldehido establecidas en la metodologia
normalizada para su analisis en cuero, no repre-
sentan el escenario de exposicién “real” durante
el uso de articulos de cuero como el calzado u
otros.

Es por ello que en el proyecto se ha desarrollado
metodologia para poder determinar esa migra-
cion pretendiendo simular las condiciones de
exposicion de la piel del usuario al formaldehido
durante un contacto directo y prolongado con el
material del zapato. Para ello se han optimizado

las condiciones de extracciéon del formaldehido
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 disefio factorial multinivel.
Por otro lado, se han validado las condiciones del
analisis cromatografico considerando como
medio sudor artificial a pH 5,5y 6,5 de diferente
composicion quimica.
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Tras la realizacion de los experimentos se observa
que las variables tiempo y temperatura influyen
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de manera significativa, especialmente el tiempo,
sobre la liberacion de formaldehido, pero sin
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\ Tabla con las diferentes
condiciones de migracion
utilizadas durante los
experimentos realizados para
el simulante sudor.

Grafica gris y roja, diagrama
de Pareto para la migracion
de formaldehido en sudor.
Grafica verde, efectos
principales para la migracién

de formaldehido en sudor.

f Tabla azul, datos de la
regresion y=A+Bx para el
rango de 0,1-1 ppm.

Tabla raranja, datos de la
regresion y=A+Bx para el

rango de 0,01-0,15 ppm.

embargo, no el pH ni las interacciones
entre factores. A mayor tiempo y
mayor temperatura mayor migracion
de formaldehido se produce desde los
materiales de cuero.

Se ha desarrollado un método de
ensayo para determinar la migracién
de formaldehido en materiales de
calzado, mediante cromatografia
liquida. El proceso de extraccion del
formaldehido consiste en poner en
contacto 1 gramo de material cortado
en trozos de 3-5 mm?® con 25 ml de
simulante sudor pH 6,5 durante 3
horas en un bafio de agua a 40 °C. Tras
la extraccién, el filtrado se lleva a un
vial adecuado para su posterior
analisis en un cromatégrafo de alta
eficacia con detector ultravioleta de
secuencia de diodos (HPLC-UV) que
permite la confirmacion fiable de la
identidad del formaldehido por
comparaciéon del espectro UV de un
patrén de formaldehido.

Las condiciones cromatograficas para
el andlisis se exponen a continuacién:

« Columna de separacién: columna
de fase inversa C18 con preco-
lumna (1 cm, RP18).

707729,878

4174,45122

2432,173656

1196,471238

1392,937088

0,999964571
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« Caudal: T ml/min.

« Fase movil:acetonitrilo/agua.
» Gradiente: 60:40.

+ Deteccion UV:355 + 5nm.

« Volumendeinyeccion 20 pl.

Para la validacion de esta meto-
dologia tras el andlisis de patro-
nes de formaldehido en sudor pH
6,5 y varias muestras de cuero, se
han evaluado diversos parame-
tros; linealidad, sensibilidad,
precision en condiciones de
repetibilidad y reproducibilidad
intermedia y veracidad, con el fin
de garantizar la fiabilidad de la
migracion de formaldehido bajo
esta metodologia.

En las tablas azul y naranja, se
muestran los pardmetros de
regresion de la curva de calibrado
en el intervalo de concentracio-
nes de 0,1a 1 ppmy 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.

714475,8858
1988,23376
10182,59049
1097,87971
725,7551633
0,999391027




A partir de los parametros de regresién de la
curva de calibrado mostrada en la tabla naranja
se obtienen los valores del limite de deteccion,
LOD (3S,,/B) y del limite de cuantificacion, LOQ

y/x
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(10 S,,/B), considerando S,,, como la desviacion
estandar de los residuos y B la pendiente de la
curvade calibrado, mostrados en la tabla verde.

y/x

Loq | LoD
ug/ml 0,0203 0,0060
ug/g 0,5079 0,1524

Potenciales reductores de formaldehido de diferente naturaleza

Se ha realizado una busqueda bibliografica de
potenciales secuestrantes de formaldehido 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-
dehido, reduciendo asi su presencia.

Secuestrantes de formaldehido no naturales:

« Sulfato de hidroxilamina.
« Acido gélico.

« Acido pirogalico.

» Etilenurea.

« Acido barbiturico.

« Acetoacetamida.

» Etilacetoacetato.

« Metabisulfito sodico.

« Bisulfito de amonio.

» Imidazolidina.

« Secuestrantes comerciales.



\ Tabla verde, Limite de
cuantificacion y deteccién del
método analitico
desarrollado a pH 6,5.
Gréfica azul es la curva de
calibrado de patrones de
formaldehido en sudor pH
6,5 analizados mediante
HPLC-DAD en el rango de 0,1-
1 ppm.

Foto proceso de extraccion

de reductores naturales.

f Foto de pieles con
contenido positivo en

formaldehido.

Secuestrantes de formaldehido na-
turales:

e Tara (fruto de Caesalpinia
spinosa).

« Mimosa (corteza de la Acacia
Negra).

+ Quebracho.

» Quercus Alba (corteza de roble
blanco).

+ Pinoradiata.
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» Cortezade acacia.

« Hojasdetérojoyverde.

« Colageno hidrolizado de
desechos.

e Extractos de semillas de
uva Camellia sinesis and
Vincarosea (Polifenoles).

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 formaldehido
y éstos materiales se han sometido a
tratamientos de envejecimiento para
evaluar la eficacia de reduccién con el
tiempoy la estabilidad de los pardme-
tros fisicos, con la intencion de validar
reductores de formaldehido a lo largo
de lavida ttil de cuero.

Los resultados del proyecto permitiran
a fabricantes, proveedores de cuero y
fabricantes de calzado disponer de

herramientas necesarias para
poner en el mercado productos
con garantias de inocuidad,
Ademas, la consecucion del pro-
yecto proporcionara a las me-
dianasy pequefias empresas de la
Comunidad Valenciana opciones
para ser proveedores de grandes
marcas pudiendo cumplir con sus
requisitos establecidos bajo
politicas de responsabilidad
social corporativa.
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INESCOP ha desarrollado el proyecto “Potenciales reductores en cuero acabado para evitar
exposicion quimica a formaldehido (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.





