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Por otra parte, y para conocer la 

velocidad de migración del for-

maldehído de las condiciones 

seleccionadas, sudor artificial 

(primera anualidad) y saliva artifi-

cial, se han realizado estudios de 

cinética con el objetivo de obtener 

el nivel o umbrales de exposición 

del usuario.

Los polifenoles son compuestos 

que presentan una estructura 

molecular caracterizada por la 

presencia de uno o varios anillos 

fenólicos. Se originan principal-

mente en las plantas, que los sinte-

tizan en gran cantidad, como pro-

ducto de su metabolismo secun-

dario. Una de las principales 

características de los polifenoles 

es su poder antioxidante, que 

debido a sus propiedades redox, 

les permiten actuar como agentes 

reductores. 

Dada la necesidad de evaluar la 

exposición real del usuario, se 

hace necesario el desarrollo de un 

método de análisis, hasta ahora 

inexistente, que simule las condi-

ciones de uso. Si tratamos el calza-

do de bebé como un juguete o 

artículo de puericultura, al ser 

susceptible de ser introducido en 

la boca, el medio de extracción 

utilizado es saliva artificial. Por ello 

en 2020 se han optimizado las 

condiciones de extracción del 

citado medio.

Centrándonos en el calzado y en 

sus posibles riesgos tóxicos que 

puedan generar sobre el consumi-

dor, este proyecto plantea la 

supresión del formaldehído en 

cuero mediante secuestrantes 

tanto de origen natural como no 

naturales. En la segunda anualidad 

se ha trabajado en la aplicación de 

secuestrantes novedosos de ori-

gen natural, ricos en polifenoles y 

derivados de residuos agrícolas 

revalorizables, para reducir el 

contenido de formaldehído.

NOFORMALD II RESULTADOS PARA LAS EMPRESAS

Los resultados del proyecto permiti-

rán a fabricantes, proveedores de 

cuero y fabricantes de calzado dispo-

ner de herramientas necesarias para 

poner en el mercado productos con 

garantías de inocuidad, Además, la 

consecución del proyecto propor-

cionará a las medianas y pequeñas 

empresas de la Comunidad Valencia-

na opciones para ser proveedores de 

grandes marcas, pudiendo cumplir 

con sus requisitos establecidos bajo 

políticas de responsabilidad social 

corporativa.

Por otro lado, se ha evaluado la eficacia de 

los secuestrantes aplicados en la primera 

anualidad con el tiempo y la estabilidad de 

los parámetros físicos, con resultado posi-

tivo en supresión del formaldehído. 

Los resultados obtenidos tras la aplicación 

de diferentes extractos de residuos agrí-

colas son muy prometedores. Tal y como 

se observa en la gráfica “Reducción de 

formaldehído sobre cuero”, la aplicación 

tanto de la molienda completa como por 

inmersión son las que ofrecen una mayor 

supresión del contenido en formaldehído 

en la muestra (mayores del 60 %). 

 
u Purificación de extractos 

para evitar coloraciones.
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u Proceso de aplicación de los polifenoles sobre piel 

positiva en formaldehído.  

La extracción de polifenoles se 

realiza tras la molienda del resi-

duo agrícola entero. 

Posteriormente, la piel positiva 

en formaldehído se pone en 

contacto con los polifenoles a 

través de inmersión, aerosol y 

molienda directa (en condicio-

nes variables de tiempo, tem-

peratura y relación mues-

tra/baño).

Se deja secar la muestra de 

cuero, se corta y se extrae el 

formaldehído que se cuantifica 

en el cromatógrafo HPLC-UV. La población infantil es susceptible a una 

mayor contaminación por formaldehído 

debido a su presencia en calzado, ya que 

puede migrar ya sea por la acción del 

sudor o la saliva. Las condiciones de tem-

peratura, pH y humedad, junto con las 

condiciones fisiológicas de la boca, hacen 

que el formaldehído migre desde el cuero 

hacia la saliva humana llegando a ser bioac-

cesible al organismo. 

Sin embargo, las condiciones de liberación 

del formaldehído establecidas en la meto-

dología normalizada para su análisis en el 

cuero, UNE-EN ISO 17226-1:2019, no 

representan el escenario de 

exposición "real" durante el 

uso de artículos de cuero 

como el calzado u otros. 

Por ello, en el proyecto se 

ha desarrollado una meto-

dología para poder deter-

minar esa migración,  pre-

tendiendo simular las 

condiciones de exposi-

ción de la piel del usuario 

al formaldehído durante el 

contacto directo y prolon-

gado con el material del 

zapato. 

Con este fin se han optimizado las 
condiciones de extracción del for-
maldehído desde materiales de cuero 
sometiéndolos a diversos niveles de 
pH, temperatura y tiempo, para lo 
que se ha realizado una matriz 
experimental en base a un simulante 
(saliva artificial) mediante un diseño 
factorial multinivel. Y se han validado 
las condiciones de análisis cromato-
gráfico considerando como medio 
saliva artificial de diferente compo-
sición química a pH 6'8 y 9'0.

MIGRACIÓN DE FORMALDEHÍDO DESDE MATERIALES DE CUERO 
AL USUARIO (BOCA)
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35 °C. Tras la extracción, el 

filtrado se lleva a un vial adecua-

do, para su posterior análisis en 

un cromatógrafo de alta eficacia 

con detector ultravioleta de 

secuencia de diodos (HPLC-

UV), que permite la confirma-

ción fiable de la identidad del 

formaldehído por comparación 

del espectro UV de un patrón 

de formaldehído.

En base a los resultados estadís-

ticos del diseño experimental, 

se ha optimizado un método de 

ensayo para determinar la 

migración de formaldehído en 

materiales de calzado, mediante 

cromatografía líquida. El proce-

so de extracción del formal-

dehído consiste en poner en 

contacto el material cortado en 
2trozos de 3-5 mm  con el simu-

lante saliva pH 9.0, durante Para la validación de esta meto-

dología, tras el análisis de patro-

nes de formaldehído en saliva 

pH 9,0 y varias muestras de 

cuero, se han evaluado diversos 

parámetros: linealidad, sensibi-

lidad, precisión en condiciones 

de repetibilidad y reproducibili-

dad intermedia y veracidad, con 

el fin de garantizar la fiabilidad 

de la migración de formaldehído 

bajo esta metodología.

3 horas en un baño de agua a 

u Residuos agrícolas para la 

obtención de polifenoles.

u  Diferentes condiciones de migración utilizadas durante los experimentos realizados para el simulante saliva.

  

Sustancia
química

Simulante Técnica de 
extracción

Factores

pH Tiempo (h)

Relación 
muestra/baño

1:25Formaldehído Baño de aguaSaliva 6’8 y 9’0 1, 2, 3 35,37’5, 40

41

37

33

29

25

21

17
6.8 9.0 35.0

pH        Tª

40.0 1.0 3.0

u Las variables pH y tiempo influyen de manera significa-

tiva, especialmente el pH, sobre la liberación de formal-

dehído, al contrario que la temperatura y las interaccio-

nes entre factores no presentan efecto. Diagrama de 

Pareto para la migración de formaldehído en saliva.

u A mayor pH y mayor tiempo, mayor 

migración de formaldehído se produce 

desde los materiales de cuero. Gráfico de 

efectos principales para la migración de formaldehído 

en saliva.

POTENCIALES REDUCTORES DE FORMALDEHÍDO A PARTIR 

DE RESIDUOS AGRÍCOLAS

Numerosos estudios científicos confirman 

la elevada riqueza de polifenoles en una 

amplia variedad de frutas y verduras. 

Desde el punto de vista químico, la acción 

antioxidante de los polifenoles puede ser 

de aplicación a cuero acabado ya que se ha 

demostrado que este tipo de sustancias 

reaccionan con el formaldehído, reducien-

do así su presencia.

Mediante la evaluación del contenido 

en polifenoles de diversos residuos 

agrícolas, a través de la reacción de 

Folin-Ciocalteu, se preseleccionaron 

los de mayor contenido (pera, man-

zana, uva y granada) y se estudiaron 

distintas formas de aplicación sobre 

cuero positivo en formaldehído, bajo 

condiciones de contacto controladas.
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u Reducción de formaldehído 

sobre cuero.
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