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INTRODUCCION

La realizacidon del «<Mapa de Riesgosr» del calzado,
ha permitido localizar y definir una amplia varie-
dad de productos que dadas las caracteristicas de fa-
bricacién del sector se utilizan en la mayoria de 10s
procesos y tareas.

Una idea de la gran cantidad de productos incorpo-
rados al proceso productivo, la da el hecho de que han
sido localizados alrededor de 2.600 aungue hay que 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 utilizacién de éstos productos en cuya
composicion intervienen sustancias organicas de ac-
cién toxico-sistémica sobre el organismo, es origen de
una gran parte de los riesgos detectados en el sector,
es conveniente destacar a éste respecto, la extendi-
da presencia en las formulaciones del n-Hexano, sus-
tancia de reconocida accidn tdxica.

Los productos quimicos utilizados en la fabricacion
del calzado y que se han agrupado en el punto 3, pue-
den, a pesar de su variedad, considerarse formados en
la mayoria de os casos, por una fraccidn no volatil —
hase— dispersa en un medio volatil —disolvente—
que puede ser acuoso o mas frecuentemente de tipo
organico,

Desde el punto de vista de Higiene Industrial, {os
mas interesantes son los disolventes de tipo organi-
co, que rara vez estan constituidos por un Gnico com-
puesto sinoc que son mezclas de sustancias pertene-
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cientes a las distintas familias de la Quimica Organi-
ca (hidrocarburos, ésteres, cetonas, etc.) y que se ca-
racterizan por ser liquidos apolares o0 poco polares con
una apreciable tensién de vapor que les permite pa-
sar con facilidad a la atmésfera.

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

Por otra parte, la manipulacién en ocasiones inco-
rrecta de los productos utilizados en el Sector del Cal-
zado lieva consigo, principalmente, dos clases de
riesgos. La primera €l «riesgo por contacto» puesto gue
las sustancias que los componen pueden penetrar a
través de la piel e incluso provocar una agresion so-
bre la misma y la segunda, de mayor significacion, es
el de «inhalacién de vapores organicos» debido a la
volatilidad de los disolventes empleados.

En ambos casos tiene una gran importancia cono-
cer la composicion de estos disolventes ya que ello
permite estimar su potencial peligrosidad si se cono-
cen las caracteristicas toxicoldgicas de sus compo-
nentes asl comao sus tensiones de vapor, que indican
la facilidad con que pueden pasar al ambiente laboral.

Asi pues, el objetivo de este trabajo es el andlisis
de los productos mas frecuentemente empleados en
este Sector incidiendo especialmente en la fraccién
volatil en donde se valoran los compuestos que la for-
man no solo cualitativamente, sino también, semicuan-
titativamente.

MATERIAL Y METODOS

Para la realizacion de este estudio, se han recogido
para su posterior andlisis 260 muestras de distintas
regiones espafolas donde el Sector del Calzado tiene
una apreciable implantacion.

Para la identificacion de los distintos componentes
de los disolventes de estas muestras se ha recurrido
a la Cromatografia de Gases, Para ello, se procede a
disolver una pequefia cantidad de dichas muestras en
sulfuro de carbono {apréoximadamente 25 microlitros
por ml. de sulfuro de carbono) y se inyecta directamen-
te en el cromatografo,previa centrifugacion, si se con-
sidera convenitente.

El analisis se repite empleando columnas de distinta
polaridad (FFAP, Carbowax 20M, Apiezon L, OV-101,
etc.) para minimizar la posibilidad de error. En el caso
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CUADRO 3
Disolventes
Distribucion presencia en la formulacién
R s de f i Frecuencia de (fraccidn volatih
ango recuencia Sustancias :
de deteccién deteccion Componente Intermedio Minaritario
mayoritario by o
n/u 0 i}
Superior al 75% Tolueno 77.6 86.8 13.2 —
: Heptanos 30.6 €6.7 20 133
20-75% Metil-etil-cetona 30.6 86.7 6.7 8.7
n-hexano 20.4 20 70 10
Qtros isémeros hexano 20.4 70 30 —
.. Acetato Etilo 18.4 55.5 44.4 —
10-20% Qctano 16.3 375 62.5 —
Acetona 14.3 71.4 28.6 —
Tricloroetileno 8.2 50 25 25
Xilenos 6.1 66.6 — —
Etilbenceno 4.1 50 50 —
Metil-Isobutil-Cetona 4.1 - 50 50
Acetato Isobutilo 41 — 100 -
Inferior al 10% Decano 2 — 100 —
Ciclohexanona 2 100 — —
Isopropanol 2 — 100 -—
Diaceton alcohol 2 — 100 —
1-1-1-Tricoloroetano 2 — 100 —
Percloroetileno 2 100 — —
Etanol 2 — 100 —

El cuarto blogue de productos analizados 1o consti-
tuyen los endurecedores o catalizadores. Las distin-
tas sustancias detectadas en su fraccion volatil se
relacionan en el Cuadro 4 en el que se observa que el
57.1% de aquellos tienen como componente mayori-
tario el ¢loruro de metileno. El tolueno, interviene en
la formulacion del 64.3% de los endurecedores o ca-
talizadores analizados, constituyendo el componente
mayoritario en el 66.7% de los casos. Otras sustan-
cias detectadas con una frecuencia media-alta son
el clorobenceno, los isocianatos y el hexano y sus

isomeros. Estas ultimas, asi como las restantes sus-
tancias gue se presentan con una menor frecuencia
de deteccidén, no es esperable que se encuentren
en los ambientes de trabajo en unas concentraciones
significativas ya que, por otra parte, el consumo de
endurecedores y catalizadores es minimo, siendo
por tanto el tolueno y, fundamentalmente, el cloru-
ro de metileno, la sustancia que cabe esperar sea
detectada en los ambientes de trabajo en que se uti-
licen endurecedores o catalizadores para los ad-
hesivos.

CUADRO 4
Endurecedores y Catalizadores

Distribucidn presencia en la formulacion
R s de frecuenc Er ia d (fraccidn volatil)
ango cuencia Suslancias ecuencia de
de deteccion deteccion Componente Intermedio Minoritario
mayoritario by Y
ﬂ/o Q 0
i ) Tolueno 64.3 66.7 33.3 —
Superior al 50% Cloruro Metileno 57.1 100 — —
Clorobenceno 42.9 66.7 — —
_E0)0, Isocianatos 357 40 60 —_
25-30% n-hexano 2886 25 75 -—
Otros |someros hexano 28.6 50 50 —
10-25% Metil-Etil-Cetona 143 100 — —
Heptanos 7.1 — 100 —
Acetona 71 — — 100
Interior al 10% Acetalo Etilo 71 100 — —
Acetato n-butilo 71 — — 100
Isopropanol 71 — 100 —
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Efectos toxicos

Todos estos compuestos, asi como la mayoria de
los disolventes orgdnicos, son irritantes del sistema
respiratorio, depresores del sistema nervioso central
—de ahi su caracter anestésico y narcdtico—, capa-
ces de producir dermitis y de desencadenar, en ma-
yor 0 menor grado, alteraciones de la funcidn hepatica.

Ademas, algunos de ellos pueden producir acciones
concretas. Asi, la metil-n-butil cetona y el n-hexano,
a través de su metabolito 2,5 —hexanodiona, da lugar
a alternacicnes en el sistema nervioso periférico que
producen polineuritis o neuropatias periféricas dista-
les, que se inician en las extremidades inferiores y pos-
teriormente en manos. Antes de aparecer la
sintomatologia clinica, s¢ puede detectar una dismi-
nucidn significativa de la velocidad de conduccion ner-
viosa y gue este enlentecimiento se hace mas
pronunciado con el desarrollo temporal y la intensidad
de la neuropatia.

Es de destacar que la metil etil cetona, aungue no
la produce ella sola, si es capaz de potenciar la acc¢ion
neurotoxica del n-hexano y de la metil-n-butil cetona,
cuando se absorben conjuntamente.

El benceno, ejerce accién sobre la medula dsea, pro-
duciendo anemia aplasica, leucemia y eritroleucemia,
considerandose, por ello, el componente mas toxico
de la serie de hidrocarburcs aromaticos. Es conside-
rado por la A.C.G.I.H. como sospechoso de ser cance-
rigeno para el hombre.

Respecto al Cloruro de Metileno, tambien en 1988
la A.C.G.I.H. adopté su inclusion en la relacién de com-
puestos sospechosos de ser cancerigenos para el
hombre.
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