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Resumen

La aparicion de una dermatitis por contacto, en
personas sensibles al dimetilfumarato (DMF) presen-
te en zapatos, sofas 6 sillas y prendas de vestir como
cazadoras de cuero y de materiales similares (simil
piel), utilizado como agente biocida (fungicida), ori-
gina una “alerta” gestionada a través del Sistema de
Intercambio Répido de Informacién (RAPEX) y la red
de alerta interior de Espaia.

Después de mds de tres meses de acciones dirigi-
das a la gestion de la alerta en Espaia, se dispone de

rar el calzado durante su almacenamiento o transpor-
te en un clima himedo. El DMF es un éster del acido
fumdrico, que se ha usado por via oral para el trata-
miento de la psoriasis. Se intenté su uso tépico como
medicamento pero se descarté al encontrarse que
varios pacientes presentaban reacciones eritematosas
con picor en la zona de aplicacién. Por ello, se rea-
lizaron estudios experimentales que demostraron que
los ésteres del acido fumarico tienen un alto poten-
cial irritante y de sensibilizacién.

Segun la Directiva 98/8/CE, relativa a la comer-
cializacion de biocidas (“Directiva sobre biocidas”),
los Estados Miembros solo deben autorizar una sus-
tancia biocida si, entre otras cosas, no tienen efectos
inaceptables, por si mismo o como consecuencia de

sus residuos, en la salud humana
. directa o indirectamente. Por
. tanto, para poder autorizar una
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RAbreviaturas:

DMF, Dimetilfumarato; RAPEX, Sistema de Inter-
cambio Rapido de Informacién; UE, Unién Europea;
INC, Instituto Nacional del Consumo; CICC, Centro
de Investigacion y Control de la Calidad.

Introduccion

El dimetilfumarato (DMF) es una sustancia quimi-
ca cuyo nombre es Dimetil (E)-butenedioato (CAS 624-
49-7) que se ha utilizado como biocida, puesto que
impide la formaciéon de mohos, capaces de deterio-

titis de contacto provocados por sofas importados de
China que llevaban en su interior bolsitas con DMF.
En Espaiia se han encontrado recientemente miiltiples
casos de dermatitis provocadas por calzar zapatos que
han estado tratados con esta sustancia.

Ante la aparicién de casos de eczema de contacto
producidos en los usuarios tras el uso de determina-
dos calzados, el Instituto Nacional del Consumo
(INC), a través del Sistema de Intercambio Rapido de
Informacion (RAPEX), recibio varias notificaciones
alertando de la presencia de DMF en calzado y otros
articulos que puede suponer un riesgo para la salud
y la seguridad de los consumidores y usuarios.

La mayoria de las veces, el DMF se encuentra en
bolsitas introducidas en el embalaje que contiene el



calzado. De este modo se evapora
e impregna el producto, protegién-
dolo del moho. Sin embargo tam-
bién afecta a los consumidores que
estan en contacto con dichos pro-
ductos penetrando hasta la piel,
causandoles una dermatitis de con-
tacto, acompanada de picores, irri-
tacion y quemaduras.

En el Centro de Investigacion y
Control de la Calidad (CICC) se han
recibido denuncias, algunas de ellas
acompanadas de informes clinicos
donde se ponen de manifiesto los
sintomas antes mencionados.

En Estados Miembros de la UE,
tales como Francia, Polonia, Finlan-
dia, Suecia y Reino Unido, se han
identificado algunos calzados dispo-
nibles en el comercio como causa
del dafo provocado en la salud de
los consumidores y usuarios.

Segln se desprende de los diver-
SOS ensayos clinicos?): (5) realiza-
dos, la salud resulté dafiada por la
presencia de DMF.

Espafia es uno de los pocos pai-
ses que hasta ahora han adoptado
medidas legislativas '/ especificas
para hacer frente al grave riesgo que
supone el biocida DMF para la salud
de los consumidores y usuarios.
Mediante la Resoluci6on de 15 de sep-
tiembre de 2009, del INC, por la que
se acuerda la publicacion de acuer-
do de iniciacién de procedimiento
para prohibir la comercializacion de
calzado y cualquier articulo que por
su uso va a estar en contacto con la piel que conten-
ga DMFE.

Ante las dimensiones adquiridas por el problema
y, dadas las circunstancias, es necesario exigir a los
Estados Miembros de la UE que se garantice que nin-
gun producto que contenga DMF se comercialice o
esté disponible en el mercado, a fin de evitar el grave
riesgo que entraian dichos productos para los con-
sumidores y usuarios hasta que se encuentre una solu-
cion permanente, por lo que la UE adopta la Deci-
sion 2009/251/CE 4).

En el CICC desde el comienzo de la alerta se vie-
nen analizando de un modo continuo y en gran niime-
ro calzados y otros articulos sospechosos de estar
impregnados con DMF asi como las bolsitas, supues-
tamente desecantes, que les acompafian o bien en el
interior de los mismos o en el embalaje, con el inten-
to, por parte de las Autoridades de Consumo, de garan-
tizar a los consumidores y usuarios la presencia en el
comercio de un producto seguro. Con todo ello, el
CICC, ha hecho un esfuerzo importante para contro-
lar los calzados que ya estdn en el mercado a dispo-
sicion de los consumidores y detectar la presencia de
esta sustancia en ellos.

En Espana se han
encontrado
recientemente
multiples casos de

dermatitis
provocadas por
calzar zapatos que
han estado tratados
con esta sustancia.

Materiales y metodo

Para detectar e identificar esta
sustancia, se ha empleado la técni-
ca de Cromatografia de gases aco-
plada a Espectrometria de masas, por
ser dicha técnica bastante sensible y
muy selectiva.

Ademads de lo anteriormente cita-
do, se ha empleado un muestreador
automdtico de espacio de cabeza
como forma de introduccién de la
muestra en el sistema cromatografi-
co, de forma que la preparacion de
la muestra es minima y el empleo
de disolventes u otros agentes qui-
micos es nulo. Ello nos permite una
respuesta rapida y eficaz ante la
importancia del problema y la
demanda de la rapidez en la infor-
macion de los resultados.

También se han hecho anilisis por la técnica de
cromatografia de liquidos de alta resolucién con detec-
tor DAD.

Para esta técnica si se requiere un proceso previo
de extraccién y concentracién de la muestra que, aun-
que alarga y encarece el proceso, ha permitido cuan-
tificar la sustancia en aquellas muestras con unas con-
centraciones bajas de DMF.

Es una buena alternativa a emplear, siendo, ade-
mds, una técnica de la que suelen disponer la mayo-
ria de los laboratorios.

En el CICC, se continta investigando la puesta en
marcha de métodos mas sensibles con objeto de poder
cuantificar al nivel Que fijan las directrices dada por la
Comision Europea( ) en tiempos razonablemente cor-
tos para la demanda actual de muestras, si se incorpo-
ra un inyector de “espacio de cabeza”, que abrevia el
proceso de preparacion de muestras y el consumo de
disolventes Asi en este sentido se dispone de un méto-
do por cromatografia de gases y trampa idnica cuya
sensibilidad permite la cuantificacion por debajo del
limite deteccion a que obliga la UE, 0,1 mg/kg de mate-
rial, en la Decision de 17 de marzo de 2009 @,




Método

El procedimiento consiste, simplemente, en cortar
un trozo de la muestra de zapato a analizar y poner
una cantidad conocida (menos de un gramo) en un
vial de vidrio que se cierra con una cépsula de alumi-
nio y un septum que se puede perforar con una aguja
de jeringa.

El muestreador automatico se encargara de calen-
tar las muestras asi preparadas, una a una, a una tem-
peratura determinada y durante un tiempo determi-
nado. Después inyectard en el sistema
cromatografico una cantidad prefijada del vapor que
se produce en el espacio libre del vial (espacio de
cabeza), de forma que serd analizado en el espec-
trémetro de masas una vez separados sus compo-
nentes en el cromatégrafo de gases. Esta técnica
identifica la sustancia por su espectro de masas, que
es caracteristico de cada compuesto quimico, lo que
nos proporciona un alto nivel de seguridad en la
identidad de la misma.

Para la cuantificacion, en los casos en los que se
detecte la presencia del DMF, el detector de trampa
i6nica permite la cuantificacién con las ventajas del
método anteriormente citado, a los niveles requeridos.

Resultados

En la tabla 1 encontramos los
datos que hasta la fecha de la redac-
cién del presente trabajo se llevaban
realizados en el CICC:

Se observa que se han procesa-
do 1369 muestras, de ellas 306 son
positivas, es decir, un 24% de las
muestras analizadas contenian
dimetilfumarato, mientras que el
76% (1.041) resultaron negativas. El
resto o estaban procesandose 6 bien
son nulas (por defectos de en la toma
de muestras y registro).

Estos datos tnicamente dan una
idea acerca del enorme trabajo que
se esta desarrollando pero dice poco
de la gestion de la alerta y la seguri-
dad de los productos, como veremos
a continuacion.

En relacién a estos datos de la
tabla 1 se cuentan hasta 383 mar-
cas diferentes. La cantidad de mues-

Espana es uno de los
pocos paises que
hasta ahora han
adoptado medidas
legislativas
especificas para
hacer frente al grave
riesgo que supone el
biocida DMF para la
salud de los
consumidores y
usuarios.

tras por marca no esta repartida de forma homogé-
nea puesto que se ha incidido mucho mds sobre las
marcas que han ido dando resultados positivos.

Hasta la fecha de hoy, se han analizado cerca de
1500 muestras procedentes de los diferentes Estamen-
tos Oficiales Estado Espaiol (Comunidades Autdéno-
mas, Comercio Exterior, etc.), encontrandose la sus-
tancia en muchas de ellas en concentraciones muy
diferentes. Algunas tienen del orden de un miligramo
por kilo de producto y otras alcan-
zan casi los 100 miligramos por kilo.
La mayoria de las muestras recibi-
das en el CICC, afortunadamente,
estan libres de esta sustancia.

Conclusiones

La observacion de los datos deri-
vada de los resultados, solo nos brin-
da una vision estdtica de la que se
pueden sacar pocas conclusiones.
Sin embargo cuando realizamos una
representacion grafica de los resul-
tados segtin se ha ido produciendo,
podemos llegar a una serie de con-
clusiones que pueden resultar reve-
ladoras

Lagréficaeslasiguiente: Ver Gra-
fica 1.

Se representa en el eje de abci-
sas (x) el nimero de muestras ana-
lizadas y en el eje de ordenadas (y)
una variable cuantitativa acumulada
que se obtiene asigando el valor uno
(1) a cada muestra positiva y cero (0)
a cada muestra negativa. Asi resulta
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lucién de la alerta en los sucesivos

tramos (grafica 1).
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A partir de ese punto, se observa en la curva de ten-
dencia que la pendiente va tomando valores menores,

cion de calzado, sillones vy

cualquier articulo que poe su uso va a estar en con-
tacto con la piel que contenga dimetilfumarato.

Decision de la Comision de 17 de marzo de 2009
por la que se exige a los estados Miembros que garan-
ticen que los productos que contienen el biocida dime-
tilfumarato no se comercializan ni estén disponibles
en el mercado.
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