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Acrénimos, siglas y abreviaturas

Br bromo

CCA Comision para la Cooperacion Ambiental

CG/EM cromatografia de gases y espectrometria de masas

Cl cloro

DBDPE decabromodifenil etano (por sus siglas en inglés)

g gramos

HBCD hexabromociclododecano

P fosforo

PIP fenol, isopropilado, fosfato (3:1) (por sus siglas en inglés)

ppm partes por millon

TBB acido 2,3,4,5-tetrabromobenzoico de 2-etilhexilo (por sus siglas en inglés)

TBE 1,1'-[1,2-etanodiilbis(oxi)]bis[2,4,6-tribromobenceno] (por sus siglas en inglés)

TBEP fosfato de tris(2-butoxietilo) (por sus siglas en inglés)

TBPH tetrabromo ftalato de bis(2-etilhexilo) (por sus siglas en inglés)

TCEP fosfato de tris(2-cloroetilo) (por sus siglas en inglés)

TCPP fosfato de tris(2-cloro-1-metiletilo) o fosfato de tris(1-cloro-2-propilo) (por sus
siglas en inglés)

TDCPP fosfato de tris [2-cloro-1-(clorometil)etilo] o fosfato de tris(1,3-dicloroisopropilo)
(por sus siglas en inglés)

TEP fosfato de trietilo (por sus siglas en inglés)

TPP fosfato de trifenilo (por sus siglas en inglés)

XRF fluorescencia de rayos X (por sus siglas en inglés)
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Sinopsis

Canada, Estados Unidos y México, como paises integrantes de la Comision para la Cooperacion
Ambiental (CCA), conjuntaron esfuerzos para llevar a cabo un estudio de caso que permitiera conocer
mas a fondo la presencia de 16 sustancias ignifugas de reciente introduccion contenidas en productos
manufacturados. Para ello, el Plan Operativo 2013-2014 de la CCA apoya el proyecto Fortalecimiento
del conocimiento trilateral en torno a los retardadores de flama de preocupacion comun y su aplicacion
en productos manufacturados (CCA, 2014) mediante un equipo de trabajo compuesto por representantes
del Secretariado de la CCA; el ministerio de Salud de Canada (Health Canada, HC); el ministerio

de Medio Ambiente de Canada (Environment Canada); el Instituto Nacional de Ecologia y Cambio
Climatico (INECC), dependiente de la Secretaria de Medio Ambiente y Recursos Naturales (Semarnat),
de México, y la Agencia de Proteccion Ambiental de Estados Unidos (United States Environmental
Protection Agency, EPA). Los resultados de la segunda fase de dicho proyecto se analizan en el presente
informe, que comprende la toma de muestras y el andlisis de una seleccion de nuevos retardadores

de flama. Esta fase se llevo a cabo en dos tiempos: 1) mediante una técnica de seleccion rigurosa,

se determino la presencia de bromo, cloro y foésforo, elementos que podrian indicar la presencia de una de
las 16 sustancias ignifugas de interés, y 2) se realiz6 un andlisis cuantitativo de las muestras extraidas de
los productos. Los resultados del monitoreo con fluorescencia de rayos X (XRF, por sus siglas en inglés)
y los anélisis de laboratorio por cromatografia de gases y espectrometria de masas (CG/EM) se analizan
en funcion de las tendencias generales segun la clase de producto, la categoria de la muestra y el pais

de procedencia de los bienes.

Comision para la Cooperacion Ambiental vi
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Introduccion

La comunidad internacional reconoce cada vez mas abiertamente su preocupacion por los efectos
perjudiciales que en el medio ambiente y la salud de los seres humanos tienen ciertas sustancias
quimicas contenidas en una amplia diversidad de productos manufacturados, segun se desprende de
un cumulo de datos cientificos. Dichas sustancias se incorporan a los productos por diversas razones,
segun el uso que se les dé. Los retardadores de flama son de particular interés porque en numerosas
investigaciones se han descubierto sus efectos nocivos para la salud. El hecho de que se les haya
encontrado en diversos lugares, incluidos el medio ambiente (Segev, 2009), la vida silvestre (Hale,
2001) y los seres humanos (Hooper, 2000), ha sido motivo para que la preocupacion aumente.

Canada, Estados Unidos y México, como paises integrantes de la Comision para la Cooperacion
Ambiental (CCA), conjuntaron esfuerzos para elaborar un estudio de caso que permite conocer el
grado en que los productos manufacturados se tratan con retardadores de flama, en particular algunos
de reciente introduccion que se han formulado como reemplazos muy similares de determinadas
sustancias ignifugas caducas o restringidas.

El proyecto Fortalecimiento del conocimiento trilateral en torno a los retardadores de flama de
preocupacion comun y su aplicacion en productos manufacturados (CCA, 2014) cuenta con el apoyo
del Plan Operativo 2013-2014 de la CCA. Integran dicho equipo miembros del Secretariado de la
CCA; el ministerio de Salud de Canada (Health Canada, HC); el ministerio de Medio Ambiente de
Canada (Environment Canada); el Instituto Nacional de Ecologia y Cambio Climatico (INECC),
dependiente de la Secretaria de Medio Ambiente y Recursos Naturales (Semarnat), de México, y

la Agencia de Proteccion Ambiental de Estados Unidos (EPA, por sus siglas en inglés).

Este proyecto se elabord y ejecutd en dos fases. Para la primera se contrataron los servicios de
Eastern Research Group, Inc. (ERG) (CCA, 2015). Los principales objetivos de esta fase fueron:

1) identificar los productos que contienen al menos un retardador de flama de preocupacién comun
de una lista inicial de 46; 2) obtener informacién y comprender las perspectivas del uso a futuro de
las sustancias ignifugas en productos de espuma, y 3) recopilar informacion sobre las cantidades de
dichas sustancias que se dicen contenidas en varios productos. La meta final: preparar un documento
de anélisis para recomendar la compra de determinados productos y evaluar el grado de presencia
de estas sustancias mediante un plan de muestreo realizado con las metodologias analiticas mas
aceptadas. Para la segunda fase del proyecto, la CCA encargo6 a Intertek la elaboracion de un
muestreo y analisis de productos, a fin de identificar y cuantificar las sustancias ignifugas en ellos
contenidas, a partir de una lista de 16 nuevos retardadores de flama integrada como resultado del
trabajo realizado por ERG con la colaboracion de la CCA. El resto del resumen aborda los resultados
de la fase II del proyecto Fortalecimiento del conocimiento trilateral en torno a los retardadores

de flama de preocupacion comun y su aplicacion en productos manufacturados.

Objetivos del estudio
Los objetivos de la fase II se enumeran a continuacion:

formular y poner en practica un plan de aseguramiento de la calidad del proyecto;
comprar o adquirir productos manufacturados de uso comun entre los consumidores;
preparar muestras de estos productos manufacturados para realizar pruebas, y
determinar, mediante analisis cualitativos y cuantitativos pertinentes, la presencia y

la concentracion de ciertas sustancias ignifugas en articulos manufacturados especificos.

el o e
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Las pruebas de sustancias ignifugas citadas en el cuarto objetivo se realizaron en dos partes. Al
principio se aplicé una técnica de revision —con fluorescencia de rayos X (XRF)— para determinar
la presencia de bromo (Br), cloro (Cl) y fosforo (P), elementos que podrian indicar la presencia de
una de las 16 sustancias ignifugas citadas (la lista de éstas se presenta infra en el cuadro 1). En la
segunda fase se llevo a cabo un analisis cuantitativo de las muestras que contenian concentraciones
de Br, Cl o P superiores al umbral determinado. El andlisis cuantitativo ofrece tanto la identificacion
como las mediciones de las concentraciones de las sustancias ignifugas presentes en las muestras
extraidas de los productos.

Cuadro 1. Sustancias ignifugas evaluadas en la segunda fase

Numero de registro Siglas Sustancias ignifugas: denominacién quimica
CAS *

13674-84-5" TCPP Fosfato de tris(2-cloro-1-metiletilo); fosfato de tris(1-cloro-2-

6145-73-9 propilo); 2-propanol, 1-cloro-, 2,2',2"-fosfato; 1-propanol, 2-

(mezcla de isdmeros) cloro-, fosfato

13674-87-8 TDCPP Fosfato de tris [2-cloro-1-(clorometil)etilo]; fosfato de tris(1,3-
dicloroisopropilo); 2-propanol, 1,3-dicloro-, fosfato (3:1)

26040-51-7 TBPH Tetrabromo ftalato de bis(2-etilhexilo); acido 1,2-
bencenodicarboxilico, 3,4,5,6-tetrabromo-bis(2-etilhexilo) éster

84852-53-9 DBDPE Decabromodifenil etano; 1,1'-(etano-1,2-diil)bis(2,3,4,5,6-
pentabromobenceno); 1,2-bis(pentabromofenil) etano

183658-27-7 TBB Acido 2,3,4,5-tetrabromobenzoico de 2-etilhexilo;

2-etilhexilo 2,3,4,5-tetrabromo benzoato; 2,3,4,5-
tetrabromobenzoato de 2-etilhexilo

78-40-0 TEP Fosfato de trietilo; acido fosforico, éster trietilico

78-51-3 TBEP Fosfato de tris(2-butoxietilo); fosfato de tris(2-butoxietilo)
(3:1); fosfato de tributoxietilo; etanol, 2-butoxi, 1,1', 1"-fosfato;
fosfato de 2-butoxietanol (3:1)

1330-78-5 TCP Fosfato de tricresilo; acido fosforico, tris(metilfenil) éster;
fosfato de tris(metilfenilo)

26446-73-1 Fosfato de fenilo y bis(metilfenilo); acido fosforico,
bis(metilfenil) fenil éster

68937-41-7 PIP Fosfato isopropilado de fenol (3:1); fenol, isopropilado, fosfato
3:1)

77098-07-8 Acido 3,4,5,6-tetrabromo-1,2-bencenodicarboxilico mezclado
con ésteres de dietilenglicol y propilenglicol; tetrabromo ftalato
diol (TBDA diol)

20566-35-2 2-(2-hidroxietoxi)etilo 2-hidroxipropil- 3,4,5,6-

tetrabromobenceno dicarboxilato; 3,4,5,6-tetrabromo ftalato
de 2-(2-hidroxietoxi)etilo y de 2-hidroxipropilo

115-96-8 TCEP Fosfato de tris(2-cloroetilo); tris(2-cloroetil) fosfato

37853-59-1 TBE 1,1'-[1,2-Etanodiilbis(oxi)]bis[2,4,6-tribromobenceno]; 1,2-
bis(2,4,6-tribromofenoxi)etano

Comision para la Cooperacion Ambiental
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Numero de registro Siglas Sustancias ignifugas: denominacién quimica
CAS *

25637-99-4 HBCD Hexabromociclododecano

115-86-6 TPP Fosfato de trifenilo; acido fosforico, éster de trifenilo

* Nota: El registro CAS —del servicio de informacion sobre productos quimicos Chemical Abstract Service (CAS)—
es un sistema internacional de identificacion de las sustancias quimicas mediante un niimero unico de identificacion.

En cuanto a la nomenclatura quimica, si bien existen convenciones al respecto, las sustancias no cuentan con un nombre
unico consensualmente acordado, de manera que suelen encontrarse numerosos sindnimos para una misma sustancia.
Es posible, pues, que se conozcan o utilicen variantes aceptadas de las denominaciones que en este cuadro se han
asignado a los compuestos ignifugos de interés. Los sindnimos se presentan separados por punto y coma.

* El nimero CAS 13674-84-5 corresponde al TCPP, principal constituyente (>90%) en una mezcla de isémeros que
también contiene el numero CAS 6145-73-9, isomero presente en cantidades infimas. Estos isdbmeros no estan aislados
para uso comercial por separado, sino que suelen comercializarse como TCPP.

Metodologias

Intertek seleccion6 un promedio de 45 piezas de muebles de cada pais (Canada, Estados Unidos y
Meéxico). Los productos se compraron entre diciembre de 2014 y abril de 2015 en al menos tres de

los principales puntos de venta al por menor de cada pais, y de cada pais se eligieron alrededor de
diez sillas de oficina y 35 muebles tapizados (sofas o sillas) de precio bajo a moderado. La descripcion

de los muebles adquiridos fue lo méas minuciosa posible, e incluy6é imagenes de su apariencia, su uso,
las distintas marcas e informacion acerca del minorista. En cuanto a los paises de procedencia, segin
informacion recabada, hubo 54 productos de China, cuatro de Asia, seis de Canadé y cinco de Estados
Unidos; de 63 no fue posible determinar el pais exportador o el fabricante. Debido a esta falta de
informacion sobre el origen, y dado lo reducido de la muestra, no fue posible establecer una
correlacion entre el origen del producto y los resultados cuantitativos.

A cada pieza (sof, silla, etc.) se le tomo una fotografia antes de que fuera separada en muestras
homogéneas de componentes para su monitoreo (la definicion de las categorias de las muestras se
presenta en el cuadro 2). También se le tomo una fotografia a cada muestra.

Cuadro 2. Descripcion de las categorias de las muestras

Categorias de Ny
Descripcion
muestras

Tela Material flexible, por lo general tejido, con el que se forma una red de fibras naturales
o sintéticas.

Espuma Sustancia que se forma atrapando burbujas de gas en un sélido.

Otras Incluye piel, imitacion piel, plasticos, tiras, ribetes y cordones.

Relleno Material fibroso formado comtinmente por laminas de materiales como algodon, lana
o fibras sintéticas.

Acolchado Material fibroso suelto empleado para acolchar.

Comision para la Cooperacion Ambiental
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Experimentos de deteccion por fluorescencia de rayos X

Todas las muestras se revisaron por fluorescencia de rayos X (XRF) con un analizador XRF portatil
modelo Olympus Delta. Si los resultados de la deteccion reflejaban concentraciones de cloro, fésforo
o bromo superiores al limite establecido de 300 partes por millén (ppm), el proceso continuaba para
identificar y cuantificar con mayor especificidad las muestras. Si éstas no mostraban concentraciones
de mas de 300 ppm de alguno de los tres elementos citados, el analisis se daba por terminado.

Analisis de laboratorio por cromatografia de gases y espectrometria de masas

Las muestras que requirieron analisis ulteriores se prepararon usando una extraccion con disolvente
organico para luego examinar el retardador de flama mediante analisis de laboratorio por cromatografia
de gases y espectrometria de masas (CG/EM). Las muestras se cortaron en pequefias secciones,

se colocaron en recipientes con cloruro de metileno y se extrajeron por agitacion con ultrasonidos
(sonicacidn) durante una hora a 50-55 °C. Después de la sonicacidn, las muestras se dejaron secar
a temperatura ambiente, se filtraron para retirar las particulas y se analizaron con un sistema de CG

Agilent 6890N junto con un detector selectivo de masa Agilent 5975.

Resumen de resultados

Deteccion por fluorescencia de rayos X

Todos y cada uno de los 132 productos que fueron sometidos a pruebas de monitoreo terminaron con
una etiqueta que indicaba concentraciones de cloro (Cl), fosforo (P) o bromo (Br) superiores al limite
de 300 ppm en al menos una muestra (tela, espuma, otros materiales, relleno, acolchado). Al comparar los
datos se dedujo que el factor que mas contribuye a identificar un producto con sustancias ignifugas
es la presencia de compuestos clorados. De hecho, los 132 productos contenian por lo menos una muestra
con concentraciones de Cl mayores que 300 ppm, mientras que en promedio cerca de 40 por ciento
contenia al menos una muestra con mas de 300 ppm de P, y 39 por ciento al menos una muestra con
mas de 300 ppm de Br. En el cuadro 3 se resumen los resultados del monitoreo por XRF de todos

los productos de Canada, Estados Unidos y México.

Cuadro 3. Resumen de los resultados globales del monitoreo por XRF de los productos de todos

los paises
Nimero de productos
con al menos una Numero de Numero de Numero de
muestra* con productos con productos con | productos con
Numero | contenido de Cl, P o |concentraciones | concentraciones |concentraciones
de Br en concentraciones| de Cl mayores de P mayores | de Br mayores
Producto |productosmayores que 300 ppm| que 300 ppm que 300 ppm que 300 ppm
Silla 47 47 (100%) 47 (100%) 23 (49%) 16 (34%)
Silla de oficina 33 33 (100%) 33 (100%) 15 (45%) 12 (36%)
Otomana 2 2 (100%) 2 (100%) 1 (50%) 0 (0%)
Sofa 50 50 (100%) 50 (100%) 16 (32%) 24 (48%)
Total 132 132 (100%) 132 (100%) 55 (42%) 52 (39%)
* Muestra = tela, espuma, relleno, acolchado, otros.
Comision para la Cooperacion Ambiental 4
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A partir de los 132 muebles adquiridos se generaron 717 muestras en total. De éstas, 559 (o 78%)
tenian concentraciones de Cl, P o Br por arriba del limite de deteccion por XRF de 300 ppm, y por
tanto pasaron a la siguiente etapa del andlisis cuantitativo. En el cuadro 4 se presentan el nimero
y el porcentaje de las muestras que registraron, por pais, concentraciones de al menos una de las
sustancias seleccionadas por arriba de 300 ppm. En los resultados se observa que los porcentajes
de las muestras con concentraciones que excedieron el limite de 300 ppm fueron casi iguales entre
los productos comprados en Canada, Estados Unidos y México.

Cuadro 4. Resumen de los resultados del monitoreo por XRF por pais

Numero de muestras | Porcentaje de muestras
con concentraciones con concentraciones de
Total de de Cl, P o Br mayores Cl, P o Br mayores
Pais muestras que 300 ppm que 300 ppm
Canada 245 193 79%
México 177 138 78%
Estados Unidos 295 228 77%
Total 717 559 78%

En el cuadro 5 se presenta un examen alternativo de los resultados del monitoreo por XFR, en este
caso por elemento especifico para cada clase de muestra (tela, espuma) de los tres paises. Los resultados
indican que las telas y las espumas generaron el nimero mas alto de muestras con concentraciones
de cloro, fosforo o bromo. Las categorias de tela y espuma dieron cuenta de 73 por ciento de las
concentraciones mayores que 300 ppm, en particular por la presencia de grandes cantidades de cloro.
El nimero de muestras con més de 300 ppm de cloro (552) fue considerablemente més alto que el
correspondiente al fosforo (80) y al bromo (72). Es interesante sefialar que la cantidad de muestras
con concentraciones de fosforo superiores a 300 ppm fue mas alta en las espumas, mientras que en
el caso del bromo predominaron las telas.

Cuadro 5. Resultados detallados del monitoreo por XRF en los tres paises

Categoria Numero Numero de Numero de Numero de Nuimero de
de muestra de muestras con muestras con muestras con muestras con

muestras concentraciones mas de mas de mas de
de cloro, fésforo 300 ppm de 300 ppm de 300 ppm de

0 bromo mayores cloro fosforo bromo

que 300 ppm

Tela 261 207 206 2 49
Espuma 246 203 198 74 9
Otros 65 54 53 2 10
Relleno 67 44 44 2 1
Acolchado 78 51 51 0 3
Total 717 559 552 80 72
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Resultados sobre las sustancias ignifugas

Tendencias relativas a los productos por pais

De los 16 retardadores de flama originales elegidos para el presente informe, seis (TCPP, TDCPP,
TPP, TBEP, TBPH y TBB) se detectaron en las muestras mediante andlisis por CG/EM posterior
al monitoreo por XRF. En cuanto a América del Norte en general, cerca de la mitad de los 132 productos
probados (61) contenia al menos una de las 16 sustancias ignifugas, como se ilustra en el cuadro 6.
Estas sustancias se encontraron en 53 por ciento de las sillas, 45 por ciento de las sillas de oficina,
100 por ciento de las otomanas y 38 por ciento de los sofas. En lo que se refiere a cada pais por
separado, 22 por ciento (29) de todos los productos de Canada contenian retardadores de flama, en
comparaciéon con 17 por ciento (22) de Estados Unidos y 8 por ciento (10) de México. La presencia
de dichas sustancias segun la clase de producto (por ejemplo, sillas frente a sillones) también vari6
segun el pais: Canada registrd el nimero mas alto de sofas y sillas de oficina con tal contenido, y
Meéxico el nimero mas bajo. La cantidad de sillas provenientes de Estados Unidos que contenian
retardadores de flama fue casi el doble que la de las de México o Canada. El nimero de otomanas
con retardadores detectados fue el mismo en México que en Estados Unidos.

Cuadro 6. Porcentaje de productos con contenido de retardadores de flama: América del Norte
y Canada, Estados Unidos y México

Niimero de productos con contenido
de sustancias ignifugas
Total de

Clase de productos América del Estados

producto examinados Norte Canada México Unidos
Silla 47 25 (53%) 7 (15%) 6 (13%) 12 (26%)
Silla de
oficina 33 15 (45%) 10 (30%) 2 (6%) 3 (9%)
Otomana 2 2 (100%) 0 (0%) 1 (50%) 1 (50%)
Sofa 50 19 (38%) 12 (24%) 1 (2%) 6 (12%)
Total 132 61 (46%) 29 (22%) 10 (8%) 22 (17%)

Tendencias relativas a la clase de muestras por pais

Los organofosfatados fueron los retardadores de flama predominantes en las muestras revisadas.

El TCPP fue el que se detecté con mayor frecuencia en las mediciones de las muestras recolectadas
en los tres paises. Como se muestra en el cuadro 7, el TCPP se encontré con més frecuencia en las
muestras de Canada, luego en las de Estados Unidos y después en las de México, seguido por el
TDCPP, cuya presencia en las muestras de México fue mayor que en las de los otros dos paises.

El tercero en frecuencia fue el TPP, principalmente en las muestras de Canada. E1 TBPH, el TBB

y el TBEP en lo individual se encontraron en muestras de Canadd, aunque con una frecuencia
relativamente menor.
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Cuadro 7. Numero y frecuencia de detecciéon del TCPP, el TDCPP o TPP en muestras
de los tres paises

Muestras Canada México %Sltl?(;i;’:
bromo o fixtoro (or XRE) 1 193 138 28
Con contenido de TCPP 45 (23%) 19 (14%) 43 (19%)
Con contenido de TDCPP 8 (4%) 11 (8%) 5(2%)
Con contenido de TPP 9 (5%) 1 (1%) 2 (1%)
Con contenido de TBPH 1 (<0.5%) 0 (0%) 0 (0%)
Con contenido de TBB 1 (<0.5%) 0 (0%) 0 (0%)
Con contenido de TBEP 2 (1%) 0 (0%) 0 (0%)
Total 717

Distribucion de sustancias ignifugas en las muestras

El TCPP estuvo presente en un total de 54 productos (sillas, sofas, etc.) de toda América del Norte.
Entre las muestras recolectadas de estos productos, el TCPP se detectd con mayor frecuencia en las
muestras de espuma (91%) y en las de tela (24%), 11 por ciento en las de relleno, 4 por ciento en las
de material acolchado y 13 por ciento en la categoria de “otros” (véase el cuadro 8). Es importante
sefialar que el nimero de muestras recogidas por categoria de producto (espuma frente a tela) no fue
necesariamente igual. Cuando en los productos se detectaban TDCPP y TPP, éstos se encontraban en
mayores concentraciones en espumas que en otras categorias, en tanto que TBPH, TBB y TBEP,
cuando se detectaron, s6lo se encontraron en la espuma.

Cuadro 8. Distribuciones de sustancias ignifugas detectadas por clase de muestra

Nimero de Porcentaje
productos en | Porcentaje | Porcentaje | Porcentaje de Porcentaje
que se de de de productos de
Sustancia detectaron productos | productos | productos | con Slen | productos
ignifuga sustancias conSlen | conSlen | conSlen | el material | con SI en
(SD ignifugas la espuma la tela el relleno | acolchado otros

TCPP 54 91% 24% 11% 4% 13%
TDCPP 15 73% 7% 7% 13% 13%
TPP 11 82% 9% 0% 0% 18%
TBPH 1 100% 0% 0% 0% 0%
TBB 1 100% 0% 0% 0% 0%
TBEP 2 100% 0% 0% 0% 0%
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Presencia de retardadores de flama en la espuma frente a los contenidos
en la tapiceria

La presencia de retardadores de flama detectada en la espuma y la tapiceria de sillas, sillas de oficina,
otomanas y sofés se presenta en el cuadro 9. Por tapiceria se entiende, en este contexto, el material
(tela, cuero, vinil, etc.) empleado para forrar el mueble y corresponde a las categorias de muestra
“tela” y “otras”. Los resultados indican que cuando se encontraron en las sillas sustancias ignifugas,
éstas figuraron mucho mas en la espuma que en la tapiceria; lo mismo se aplica a las otomanas y los
sofas. Sin embargo, en el caso de las sillas de oficina no necesariamente se present6 dicha tendencia,
sino mas bien en funcion de la clase de retardador de flama utilizado. Por ejemplo, cuando se detecto
TCPP en las sillas de oficina, éste se encontrd con mayor frecuencia en las muestras de espuma, y
cuando se trataba de TDCPP y TPP, éstos se encontraron en la tapiceria.

Cuadro 9. Distribucion de sustancias ignifugas detectadas en muestras de espuma y tapiceria

Numeros y porcentajes* de deteccion
Producto | Descripcion TCPP TDCPP TPP TBPH TBB TBEP
. Espuma 32 (76%) 9 (100%) 1 (100%) 0 (0%) 0 (0%) 0 (0%)
sila Tapiceria 10 (24%) 0 (0%) 0 (0%) 0 (0%) 0 (0%) 0 (0%)
Silla de Espuma 14 (67%) 1 (33%) 1 (25%) 0 (0%) 0 (0%) 0 (0%)
oficina Tapiceria 7 (33%) 2 (67%) 3 (75%) 0 (0%) 0 (0%) 0 (0%)
Otomana Espuma 5 (83%) 4 (100%) 0 (0%) 0 (0%) 0 (0%) 0 (0%)
Tapiceria 1 (17%) 0 (0%) 0 (0%) 0 (0%) 0 (0%) 0 (0%)
' Espuma 25 (89%) 4 (80%) 7 (100%) 1 (100%) 1 (100%) 2 (100%)
Sofé Tapiceria 3 (11%) 1 (20%) 0 (0%) 0 (0%) 0 (0%) 0 (0%)

* Los porcentajes calculados se basan en el nimero de detecciones de una sustancia ignifuga especifica en muestras de
espumas y tapiceria de un producto determinado (silla, silla de oficina, otomana, sofa).

Correlacion de resultados por XRF y por CG/EM

Aunque en el presente estudio no fue posible identificar con claridad una correlacion directa de los
resultados obtenidos por XRF y los producidos por CG/EM, el método XRF podria, atn asi, brindar
cierta orientacion para determinar el potencial de presencia de una sustancia ignifuga clorada,
organofosforada o bromada (Stapleton, 2011, y Van Bergen y Stone, 2014). Son varios los factores
que podrian contribuir a la ausencia de una correlacion determinante entre XRF y CG/EM, como la
presencia de compuestos adicionales con contenido de cloro, fosforo y bromo; también podria tratarse
de retardadores de flama que estan fuera del ambito de este trabajo o bien ser compuestos de otra
indole pero que contienen esos mismos elementos. Para determinar las ventajas y las limitaciones de
la técnica XRF como herramienta para detectar sustancias ignifugas se requieren estudios ulteriores.
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Conclusion

Para determinar la presencia de 16 retardadores de flama especificos en productos adquiridos en
Canada, Estados Unidos y México, en el presente estudio se recurri6 a equipo portatil de monitoreo
por XRF y a andlisis de laboratorio por cromatografia de gases y espectrometria de masas (CG/EM).
Los resultados por XRF revelan que 78 por ciento de las muestras (559 de 717) extraidas de los
productos mostraron concentraciones de cloro, fésforo o bromo superiores al limite de 300 ppm.

El porcentaje de muestras que excedi6 el limite fue parejo entre Canada (79%), México (78%) y
Estados Unidos (77%). Los resultados por CG/EM de esas muestras monitoreadas previamente por
XRF indican que la mayor parte de las sustancias ignifugas se encontraron en la espuma (cerca de 90
por ciento de las veces) y después en las telas (7-24%), seguidas por “otros materiales” (13-18%), y
por ultimo el relleno (7-11%) y el acolchado (4-13%). Los rangos de concentracidon de las muestras
fueron los siguientes: TCPP, 100-89,000 ppm; TDCPP, 275-58,000 ppm; TPP, 200-11,500 ppm;
TBEP, 750-1,700 ppm; TBPH, 14,000 ppm (un resultado), y TBB, 39,000 ppm (un resultado).

En conjunto, 46 por ciento de los productos dieron resultados positivos para una de las sustancias
ignifugas analizadas en el presente estudio.

Evaluaciones posteriores sobre la distribucion de los retardadores de flama en los productos revelaron
que en las sillas, otomanas y sofés las sustancias ignifugas se encuentran por lo general en la espuma,
no en la tapiceria. Los resultados de las sillas de oficina difieren en que dicha distribucién (espuma
frente a tapiceria) depende del retardador de flama que el material contiene; cuando se trat6 de TCPP,
éste se encontrd con mayor frecuencia en las muestras de espuma, en tanto que el TDCPP y el TPP
figuraron mas seguido en las muestras de tapiceria. Estas clases de relacion brindan una orientacion
general sobre qué retardadores de flama son més factibles de encontrarse en las diversos componentes
de un producto.

La fluorescencia de rayos X (XRF) fue una herramienta valiosa para identificar las muestras con
mayor presencia de elementos de las sustancias ignifugas seleccionadas. Cabe sefialar que no se
encontraron correlaciones entre los resultados obtenidos por monitoreo por XRF y por cromatografia
de gases y espectrometria de masas, lo cual era de esperarse, ya que la XRF mide las contribuciones
de todos los compuestos de cloro, fosforo y bromo presentes en determinado material.

Una limitacion adicional de los analisis por XRF y CG/EM es la ausencia de materiales de referencia
certificados (CRM, por sus siglas en inglés) de los 16 retardadores de flama en matrices relevantes
para las muestras analizadas en este trabajo. Sin los CRM resulta dificil determinar incertidumbres
concluyentes mediante andlisis por XRF y CD/MS. Para intentar definir las incertidumbres sobre
retardadores de flama por medio de analisis de laboratorio, se sugiere el método de comparacién entre
laboratorios (round-robin testing) con una robusta metodologia de muestreo y analisis. Ello permitiria
ampliar la comprension en torno de la variabilidad entre los laboratorios participantes durante la
generacion de muestras, los procesos de extraccion y los analisis instrumentales.
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