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INTRODUCCION 

1 a realización del gcMa~a de Riesaosn del calzado, 
L n a  permitido ocaiiza; y aefinir üna amplia varie- 
dad de proauctos qLe oaaas las caracteristicas oe fa- 
bricación del sector se utilizan en la mayoria de los 
procesos y tareas. 

Una idea de la gran cantidad de productos incorpo- 
rados al oroceso ~roductivo. la da el hecho de aue han 
sido localizaoos ilreoedor de 2.600 aunqde h a y q ~ e  te- 
ner en cuenta que al tratarse de un estudio realizado 
a nivel nacional un mismo producto ha podido ser re- 
cogido en varias localidades. 

La habitual utilización de éstos productos en cuya 
c ~ m o ~ ~ i c i ó n  intervienen sustancias oraánicas de ac- 
cion'tóxico-sist6mica sobre el organismo. es origen ae 
una aran parte oe los riesgos oetectados en el sector, 
es cónveniente destacar a éste resoecto. la extendi- 

cientes a las distintas familias de la Quimica Orgáni- 
ca (hidrocarburos, ésteres, cetonas, etc.) y que se ca- 
racterizan por ser líquidos apolares o poco polares con 
una apreciable tensión de vapor que les permite pa- 
sar con facilidad a la atmósfera. 

La composición de estos disolventes es muy varia- 
da ya que deben ser compatibles con las diversas ba- 
ses de los productos de que forman parte así como 
poseer unas propiedades (rapidez de secado, unifor- 
midad en la distribución, etc.) tales que permitan su 
adecuado empleo en el proceso productivo. Sin em- 
bargo, también, es preciso señalar que no son infre- 
cuentes cambios en la formulación de los disolventes 
de productos concretos debido a las oscilaciones que 
sufren en el mercado, el precio de sus componentes. 

Por otra parte, la manipulación en ocasiones inco- 
rrectade los productos utilizados en el Sector del Cal- 
zado lleva consigo, principalmente, dos clases de 
riesgos. La primera el <(riesgo por contacto,) puesto que 
las sustancias que los componen pueden penetrar a 
través de la piel e incluso provocar una agresión so- 
bre la misma v la seaunda. de mavor sianificación. es 
el de XinhalaCión devap&es or&nico& debido a la 
volatilidad de los disolventes empleados. 

En ambos casos tiene una aran imoortancia cono- 
cer a composic ón de estos 5 so "entes ya que ello 
perm te eslimar su potencia pel qrosiaaa S se cono. 
cen las caracterist~cas toxicolóa~cas de sus comoo- 
nentes as' como sus tensones dé vapor. q4e indican 
a facil.daa con q,e pLeoen pasar a amoiente laoora~. 

Así oues. el obíetivo de este trabaio es el análisis 
de ios'proauctos más frec~entemente empleaaos en 
este Sector ncioiendo especialmente en ,a fracción 
volátil en donde se valoran los compuestos que la for- 
man no sólo cualitativamente, sino también, semicuan- 
titativamente. 

MATERIAL Y METODOS 

Para la realización de este estudio, se han recogido 
para su posterior análisis 260 muestras de distintas 

da presencia en as formulaciones del n-hexano. sus- ;eg oneses~año as donde el Sector del Ca zaao tiene 
tancia de reconocida acción tóxica. ~ n a  apreciable impiantac~ón. 

Los productos quimicos utilizados en la fabricación Para la identificación de los distintos componentes 
del calzado y que se han agrupado en el punto3, pue- de los disolventes de estas muestras se ha recurrido 
den, a pesar de su variedad, considerarse formados en a la Cromatografia de Gases. Para ello, se procede a 
la mavoria de los casos. Dor una fracción no volatil - disolver una oeaueña cantidad de dichas muestras en 
base: d/spersa en Ln medio volátil -disolvente- su , f~ ro  ae carobno (aproximaaamente 25 microl.tros 
aLe Duede ser acuoso o más IrecLentemente de tipo por ml. de suifuro oe carbono) y se inyectaoirectamen- 
orgánico. i e  en el cromatógrafo,previa centrifugación, si se con- 

Desde el punto de vista de Higiene Industrial, los sidera conveniente. 
más interesantes son los disolventes de tipo orgáni- El análisis se repite empleando columnas de distinta 
co, que rara vezestán constituidos por un único com- polaridad (FFAP, Carbowax 20M, Apiezon L, OV-101, 
puesto sino que son mezclas de sustancias pertene- etc.) para minimizar la posibilidad de error. En el caso 

N "  77 -SALUD Y TRABAJO 1990 19 



7 

CONDICIONES DE TRABAJO Y SALUD 

de existir dudas sobre la identificación de alaún com- va base es caucho natural o sintético mientras aue es- 
p ~ e s t o  se recurre a la Espectrometria de  asas. i a  poco extendioo la utilizac on de los oe po ib;etano 

Para a determinación de ciertas sustancias orga- o de otras clases (neopreno, etc.) Como. aoemas. no 
nicas poco volátiles como los isocianatos se ha em- se han aDreciado diferencias sustanciales en la com- 
pleado la Espectrofotometria lnfrarroja 

RESULTADOS 

Para facilitar una meior comprensión de los resul 
tados as mJestras se han a g r ~ ~ a d o  en o loq~es  ho. 
mogéneos. ateno~endo a SL empleo, qLe se presentan 
en la tab a siguiente en donoe se refleia SJ t rec~en. 
cia de aparicrón expresada como porcentaje de oca- 
siones en que se ha localizado cada grupo de 
productos, frente al conjunto de los utilizados. .. 

Otros adhesivos 

PRODUCTOS 
OUIMICOS 

Adhesivos caucho natural o sintético 
lbase solvente oraanicos\ 

FRECUENCIA 
DE APARlClON (%) 

48.9 

Se observa que dentro del grupo de los adhesivos 
los mas frecuentemente empleados son aquellos cu 

Brillantinas 

Disolventes 

Endurecedores v catalizadores 

posición'de a fraccion voláti, de los pegamentos oe 
Lno U otro tipo, sus análisis se muestran conpntamen- 

22,3 

17,9 

3.7 

te baio el eDiarafe aenerico de aadhesivosx 
A contin~aCion. <e presentan os resbitaaos oote- 

n.aos en las determinaciones de los diso ventes de ois- 
tintos productos de este Sector. De cada sustancia 
identif~caoa se muestra SL frecLencia oe deteccion. 
como relación entre el numero de veces en que se na 
encontrado v el número de D ~ O ~ U C ~ O S  de cada aruoo 
analizado; i&almente se reileja una d is t r ib~ci& ael 
porcentaje de ocasiones en qde cada sdstancia cons- 
titula el componente mavoritario de la fracción volatil 
del producto,-era un componente intermedio, o bien, 
lo era minoritario. 

El Cuadro 1 COrreSDOnde al coniunto de adhesivos 
analizados, y en el se pone ae manLfiesto que .os com- 
ponentes volátiles fundamentales de los pegamentos 
empleados en el Sector son el Talueno. Hexano v sbs 
Isómeros. que se nan aetectado en mas ae 75% de 
los adhesivos analizaaos. Se ha establecido un segbn. 
do grupo de sustancias, con una frecuencia de d&tec- 
cioñ media-alta, cuya presencia en las lormulaciones 
es preferentemente intermedia o minoritar~a. El tercer 
Y cuarto grupo de sustancias lo componen aauellas 
q ~ e  han ;do aetectaaas con Lna l rekenc ia  media o 
baja y qbe. en SL mayor parte. constttuyen componen- 
tes volátiles, intermedios o minoritarios, en las formu- 
laciones de los adhesivos. 

Inferior al 10% 

Superior al 75% 

40.75% 

Xilenos 
Etilbenceno 
Acetato Etilo 

Acetato lsobutilo 
Octano 
Metil-lsobutil-Cetona 

Tolueno 
n-hexano 
Otros Isomeros hexano 

Heptanos 
Acetona 
Metil.Etil-Cetona 

Benceno 
Oxido mesitilo 
Diaceton alcohol 
Cloruro Metileno 
Tricloroetileno 

En las brillantinas analizadas, se ha detectado la orgánicas, se ha detectado un numero considerable 
presencia de los componenetes volátiles que se rela- de productos distintos, lo que da una idea respecto a 
cionan en el Cuadro 2. El primer resultado a destacar que los componentes volátiles de estas brillantinas 
es que el 37.1% de las brillantinas, utilizan el agua co- son, en general, una mezcla compleja y, por tanto, en 
mo disolvente mayoritario. En segundo lugar puede ob- los ambientes de trabajo en que se emplean, es espe- 
servarse que, entre las que incluyen sustancias rable que se reproduzcan mezclas semejantes. 

98.5 
77.7 
76.9 

64.6 
56.2 
49.2 
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69.5 
31.7 
85 

6 
37 
25 

26.6 
60.4 
15 

34.5 
32.9 
53.1 

3.9 
7.9 
- 
- 

31 
17.8 
7.8 
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CUADRO 2 
Brillantinas 

Acetona 
Acetano n-butilo 
n-hexano 
Otros Isómeros hexano 
Otras cetonas 
Butil cellosolve 

Inferior a 5% 

Decano 
Etanol 
Benceno 
Metanol 
Heptanos 
Otros Hidrocarburos alifáticos 
Otros Hidrocarburos 
aromáticos tipo Cg 
Octano 
Diaceton alcohol 
Hidrocarburos Terpenicos 
a-pineno 
0-pineno 

Frecuencia de 
detección 

48.6 

25.7 
25.7 
20 

15.7 
14.3 
14.3 
10 

Rangos de frecuencia 
de detección 

Superior al 30% 

20.30% 

10.20% 

Distribución presencia en la formulación 
(fracción volátil) 

Brillantinas acuosas 

Sustancias 

Toiueno 
---- 

Xilenos 
Etiibenceno 

-Isopropanol 

Acetato Etilo 
Acetato lsobutilo 
2.etoxietanol 
Metil-etil-cetona 

Minoritario 

- 

16.7 
33.3 
7.1 

27.3 
- 
1 O 
- 

Componente 
mayoritario 

O10 

82.4 

11.1 
16.6 
50 

45.4 
30 - 

28.6 

En el 77.6% de los disolventes analizados se detec- detección notablemente menor. Asimismo. de los re. 

~- 
intermedio 

O/o 

14.7 

44.4 
38.9 
21.4 

18.2 
70 
- 

57.1 

to t o l ~ e n o  en ia fracc ón volatil. siendo esla su tan .  siiltaoos presentados en este cuadro se oesprenoe 
cia el componente mayoritario en e 86 8Oo de os que. sustancias como a ciclohexanona y ei percloroe 

- 

casos. tal como se refleia en el Cuadro 3. Otras sus- tileno. se utilizan con escasa frecuencia en la formu- 

Agua 

rancias. tales como el ne'ptano. metii-etil.cetona el ne lacion ae ,os disoiventes del sector si b8en cuanoo se 
xano y s ~ s  isomeros. etc presentan Lna f r ec~enc  a de emplean. constitLyen el componente mayoritario 

37.1 
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CUADRO 3 
Disolventes 

Acetato Etiio 
10.20% "Octano 

Acetona 

Tricloroetiieno 
Xilenos 
Etilbenceno 
Metil-Isobutil-Cetona 
Acetato lsobutiio 

Inferior al 10% Decano 
Ciclohexanona 
isopropano 
D aceton alconol 
1.l.l.Tr co oioetano 
Percloioet leno 1 Etanol 

Frecuencia de 
detección 

77.6 

Rangos de frecuencia 
de detección 

Superior al 75% 

Distribución presencia en la formulación 
(fracción volátil) 

El cuarto bloquede productos analizados lo consti- isómeros. Estas últimas, así como las restantes sus- 
tuyen los endurecedores o catalizadores. Las distln- tancias que se presentan con una menor frecuencia 
tas sustancias detectadas en su fracción volátil se de detección. no es es~erab le  aue se encuentren 

Sustancias 

Tolueno 

~- ~~~~~ ~ ~~ 

re acionan en el Cuadro 4 en el que se observa que el en ,os ambientes oe traba,o en unas concentraciones 
57.1% de apuel os tienen como componente mayor,. signilicat vas ya qLe, por otra parte. el consLmo de 

Minoritario 
% 

- 

Componente 
mayoritario 

% 

86.8 

tario el cloruro de metileno. El tolueno, interviene en endurecedores y catalizadores es mínimo, siendo 
la formulación del 64.3% de los endurecedores o c a -  por tanto el tolueno y, fundamentalmente, el cloru- 
talizadoresanalizados, constituyendoel componente ro de metileno, la sustancia que cabe esperar sea 
mayoritario en el 66.7% de los casos. Otras sustan- detectada en los ambientes de trabajo en que se uti- 
cias detectadas con una frecuencia media-alta Son licen endurecedores o catalizadores para los ad- 
el clorobenceno, los isocianatos y el hexano y sus hesivos. 

% 

13.2 

CUADRO 4 
Endurecedores y Catalizadores 

Distribución presencia en la formulación 
Ifracción volátil\ 

, P , , Y Y '  I I I~YI,,"lY Sustancias 
( de 

detección Componente Minoritario 
mavoritario I .. I .. 
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Superior al 50% 

25.50% 

10.25% 

Inferior al 10% 

Tolueno 
Cloruro Metileno 

Clorobenceno 
lsocianatos 
n-hexano 
Otros lsómeros hexano 

Metil-Etil-Cetona 

Heptanos 
Acetona 
Acetato Etilo 
Acetato n.butilo 
l sn~r~nann l  

64.3 
57.1 

42.9 
35.7 
28.6 
28.6 

14.3 

7.1 
7.1 
7.1 
7.1 
7.1 

66.7 
100 

66.7 
40 
25 
50 

1 O0 

- 
- 
1 O0 
- 
- 

33.3 
- 

- 
60 
75 
50 

- 

1 00 
- 
- 
- 
1 O0 

- 
- 

- 
- 
- 
- 

- 

- 
1 O0 
- 
1 O0 
- 
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El metabolismo del n-hexano es complejo; primero 
se transforma en 2-hexano. éste a su vez es converti- 
do a metil n-butil cetona y finalmente a 2,5-hexano- 
diona que se eiimina Dor la orina y que es el verdade- 
ro responsable de las polineuritisoneuropatias peri- 
féricas distales achacadas al n-hexano. 

Tolueno 

La absorción por vía pulmonar del tolueno es apro- 
ximadamente el 50% de la dosis recibida durante un 
periodo de 5 horas. Entre el 15.20% es eliminado en 
el aire exhalado y alrededor del 80% se transforma en 
el hiaado en acido benzoico del que a su vez el 80% 
se eiimina como ácido hipúrico y el 20% como ben- 
zoilglucorónido, ambos por via urinaria. 

Benceno 

La absorción por vía pulmonar del benceno es apro- 
ximadamente el 46% de la dosis recibida durante la 
exposición. Una fracción notable es eliminada como 
tal en el aire exhalado. Una serie de reacciones meta- 
bólicas conduce a la formación de fenol oue es excre- 
tado en la orina, conjugado con acido giucurónico o 

Del estudio realizado se desprende, igualmente, que con sulfato, 
el consumo de Deaamentos más frecuente Dor día v 
Empresa, se S tua-en torno a los 20 Kgrs. aunque se 
presentan importantes desviaciones. A estos pega- 
mentos se les adicionan en ocasiones endurecedores 
en una proporción del orden del 1% en peso. Cloruro de metileno 

Las brillantinas o brillos, incorporadas en las ulti- 
mas fases del  roces so Dr0d~CtiV0 a fin de ~ r o ~ o r c i o -  La característica más destacable de este com~uesto 
nar al caizaoo'su apariencia fina, mantfe'nen como es SL ~iotransformac 6n a CO, que Iieva cons'igo un 
mas frecuente un consumo de Ln I troldia y Empresa. aLmento oe conten!oo de carboxihemoglooina en san- 

are. Alrededor del 25% del com~uesto absorbido se 
excreta en forma de CO y la eliminación del cloruro 
de metileno por via respiratoria es menor oel 5 '0  de 

TOXICOLOGIA la cantidad absorbida 

Las diferentes sustancias utilizadas en la fabrica- 
ción de calzado pueden suponer un riesgo importan- 
te para los trabajadores dado los efectos tóxicos, en 
alaunos casos araves. de las mismas sobre el or- Metil etil Cetona - - 
ganismo. 

A este respecto se resumen a continuación los me. En su transformación metabólica este compuesto 
canismos toxicoiógicos y efectos sobre la que 

Sufre una reducción hasta alcoholes, que son elimina- 
algunas de las sustancias detectadas pueden provo. dos por via urinaria, junto con una ~ o r c i ó n  del com- 
car en personas expuestas a ellas de forma continua. puesto sin metabolizar. Asimismo, otra fracción se 

da y a concentraciones elevadas. elimina por via respiratoria. 

n-Hexano Acetona 

Entre el 50.60% de la fracción absorbida ~ o r  vía res- La acetona. cuando se inhaia. se metaboliza en una 
piratoria, es e.iminaoa por esta m sma via; y aunque proporc ón e evada. e#im nandose en e aire exhalaoo 
la tercera parte de la cantiaad aosoroioa se metabol,- aproximadamente Iin 53O0 de a dosis recioioa en for. 
ce rhpidamente por la orinaes presumible que produz- ma de C02; mientras que sólo se elimina un 7% sin 
ca una acumulación durante la semana de trabajo. transformar. 
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Efectos tóxicos 

Todos estos comDuestos. asi como la mavoria de 
los diso ventes organices. son irritantes ae. sistema 
respiratorio. aepresores ae s.stema nervioso centra 
-de ahi su carácter anestésico v narcótico-. caDa- 
ces de prodLc~r derm l is  y oe aesencadenar, en ma. 
yor o menor grado, alierac ones de a lunción he~a t~ca .  

Además. daunos de ellos Dueden oroducir acciones 
concretas AG. la metil-n-b"ri cetona y e, n-hexano. 
a lraves de su metabo ito2.5 -nexanodiona. oa l ~ g a r  
a alternaciones en el sistema nervioso ~er i fér ico aue 
producen pol ine~ri t  S o ne~ropatias peiifericas dista- 
les. qLe se inician en las extremidades inferiores y pos- 
teriormente en manos. Antes de aDarecer la 
sintomatolog'a c inica, se puede aetectai una dismi- 
nución significativa de la velocidad de conaucción ner- 
viosa y gue este enlentecimiento se hace más 
pronunciado con el desarrollo temporal y la intensidad 
de la neuropatia. 

Es de destacar aue la metil etil cetona. aunaue no 
a prooLce el a sola. si es capaz de potenciar la acción 
ne~rotóxica oei n-nexano y de la metil.n.bdtil cetona, 
cuando se absorben coniuntamente. 

EI benceno. ejerce acc,on sobre la m e a ~  a osea. pro. 
duciendo anemia aplasica, eucemia y eritrolebcemia. 
considerándose, oor ello, el comoonente más tóxico 
de la serie de hidrocarbdros aromaiicos. ES conside. 
fado por la A.C.G.I.H. como sospechoso de ser cance- 
rigeno para el hombre. 

Respecto al Cloruro de Metileno, también en 1988 
la A.C.G.I.H. adoptó su inclusión en la relación de com- 
puestos sospechosos de ser cancerígenos para el 
hombre. 
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