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L’Afsset a pour mission de contribuer a assurer la sécurité sanitaire dans les domaines de
I'environnement et du travail et d’évaluer les risques sanitaires qu'ils peuvent comporter. Elle
fournit aux autorités compétentes toutes les informations sur ces risques ainsi que I'expertise
et lappui technique nécessaires a [I'élaboration des dispositions législatives et
réglementaires et a la mise en ceuvre des mesures de gestion du risque.

Dans ce cadre, I'Afsset a été saisie par la Direction générale de la santé (DGS) du ministéere
de la santé, de la famille et des personnes handicapées’ et la Direction de la prévention des
pollutions et des risques (DPPR) du ministére de I'écologie et du développement durable?
afin de « mettre en ceuvre certaines dispositions du plan d’actions interministériel sur les
éthers de glycol » présenté au comité national de sécurité sanitaire du 26 février 2003. Ce
plan comportait :

- la mise en place de mesures réglementaires par la DGS, la DRT, la Direction de la
prévention des pollutions et des risques (DPPR) et la Direction générale de
l'industrie, des technologies de l'information et des postes (DIGITIP) ;

- le contréle de leur application notamment par la DGS, la Direction générale de la
concurrence, de la consommation et de la répression des fraudes (DGCCRF) et
I'Agence frangaise de sécurité sanitaire des produits de santé (Afssaps) ;

- I'amélioration de l'accés a l'information avec le concours de la DGS et de l'Institut
national de prévention et d’éducation pour la santé (Inpes) ;

- I'amélioration des connaissances scientifiques sur les dangers et les expositions en
partenariat avec I'Afsset, I'Institut national de recherche et de sécurité (INRS), le
Centre scientifique et technique du batiment (CSTB), I'Observatoire de la qualité de
I'air intérieur (OQAI), ’Agence francaise de sécurité sanitaire des aliments (Afssa) et
I'Afssaps.

! Actuellement, ministére de la santé, de la jeunesse, des sports et de la vie associative.
2 Actuellement, ministére de I'écologie, de I'énergie, du développement durable et de 'aménagement du territoire.
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Contexte

La publication dans les années quatre-vingt de travaux expérimentaux montrant la toxicité du
2-méthoxyéthanol (EGME) et du 2-éthoxyéthanol (EGEE) — dérivés monosubstitués de
I'éthyléne glycol — a conduit la Commission européenne a imposer par voie |égislative des
restrictions d'usage et de marché pour ces deux éthers de glycol et leurs acétates. La
Directive 76/769/CEE du Conseil du 27 juillet 1976 modifiée a été transposée en droit
frangais en 1997 (Arrété du 7 aolt 1997 modifié). Depuis, les éthers de glycol ont fait I'objet
de nombreuses expertises et recommandations :

L’expertise de I’Inserm

A la demande du ministére de lI'aménagement du territoire et de l'environnement et du
ministére de I'emploi et de la solidarité, I'lnserm a établi en 1999 un bilan des connaissances
sur les propriétés toxiques des éthers de glycol. Ce rapport d’expertise collective sur les
risques pour la santé des éthers de glycol rend compte du travail d’évaluation et de mise en
perspective des données scientifiques disponibles sur les éthers de glycol jusqu'en 1999 et
rassemble, sur une base multidisciplinaire, les points clés de I'analyse des risques ainsi que
des pistes de recommandations et d’actions a proposer aux pouvoirs publics.

L’avis de l]a Commission de la sécurité des consommateurs

La Commission de la sécurité des consommateurs (CSC), dans son avis du 8 novembre
2000, demandait la substitution compléte de certains éthers de glycol de la série éthylénique
et la réalisation d’études scientifiques complémentaires par les agences sanitaires en vue de
répondre plus précisément a la question des risques liés aux éthers de glycol.

L’avis du Conseil supérieur d’hygiéne publique de France

Le Conseil supérieur d’hygiéne publique de France (CSHPF) a publié en 2002 un rapport
concernant les éthers de glycol dans les produits de consommation et la santé. Ce rapport,
produit a la demande du Directeur général de la santé en aolt 2001, inclut un avis sur les
risques liés a l'utilisation d’éthers de glycol dans un cadre domestique, accompagné de
recommandations en matiere de gestion des risques et de recherche.

Présentation de la question posée a ’AFSSET

L’Afsset a été saisie par la DGS et la DPPR le 14 octobre 2003 pour « mettre en ceuvre
certaines dispositions du plan d’action interministériel sur les éthers de glycol». L’Afsset a
été chargée en particulier de :

- « Réaliser des études permettant d’évaluer I'exposition du public aux éthers de
glycol :
o parla mesure, dans I'air intérieur, des éthers de glycol les plus utilisés ;
o par la mesure, en conditions réalistes, des émissions d’éthers de glycol lors
de la pose de peinture ;
o par la mise en place d’études permettant de mieux connaitre les émissions
d’éthers de glycol des éléments mobiliers et immobiliers ;

- Réaliser un état de I'art des connaissances scientifiques sur les éthers de glycol :
o par une analyse des suites des recommandations de I'expertise collective de
'Inserm en 1999 et des données toxicologiques nouvelles ;
o par la réalisation d’'une synthése globale de I'exposition de la population aux
éthers de glycol. »
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A la suite de linclusion du domaine de la santé au travail dans le dispositif de sécurité
sanitaire (I'Afsse est devenue I'Afsset par ordonnance n°2005-1087 du 1°" septembre 2005),
entre décembre 2004 et juillet 2005, des demandes complémentaires relatives aux éthers de
glycol ont été émises par la Direction générale du travail (DGT, anciennement DRT) au
ministére de I'emploi, du travail et de la cohésion sociale puis au ministére de I'emploi, de la
cohésion sociale et du logement. Celles-ci concernaient plus particulierement :

- I'extension des investigations menées par I'Afsset aux aspects relatifs a I'exposition
des travailleurs ;

- laréalisation d’'une étude faisant le point sur la substitution des éthers de glycol ;

- une demande d’avis sur la pertinence sanitaire du seuil de 0,5 % en isomére béta
dans le 1-méthoxy-2-propanol (2PG1ME) et son acétate.

Organisation de I’expertise de ’AFSSET

Les études demandées dans la saisine ont été confiées par I'Agence aux partenaires
suivants : I'Observatoire de la qualité de lair intérieur (OQAIl), le Centre scientifique et
technique du batiment (CSTB), I'Institut technologique forét cellulose bois-construction et
ameublement (FCBA), I'Institut national de la santé et de la recherche médicale (Inserm) et
I'Institut national de I'environnement industriel et des risques (INERIS).

1. Réalisation d’études permettant de mieux connaitre I'’exposition du public aux
éthers de glycol

Campagne nationale logements (OQAI)

Les éthers de glycol les plus utilisés en France en 2003, et pour lesquels des techniques de
dosage par capteur passif étaient disponibles — a savoir 'TEGBE, lTEGBEA, le 2PG1ME et le
2PG1MEA - ont été mesurés dans la campagne logements de 'OQAI. Les niveaux de
concentration de ces éthers de glycol ont été recueillis, sur la période 2003-2005 dans 567
résidences principales tirées au sort en France continentale métropolitaine (1612 individus
enquétés), sur une durée d’une semaine, a lintérieur des logements, dans les garages
attenants et a I'extérieur. Ces données ont été mises a disposition de I'Afsset en 2006 et
prises en compte dans la synthése des connaissances scientifiques sur les éthers de glycol.

Mesure d’émission d’éthers de glycol lors de la pose de peinture (CSTB)

L’Afsset a sollicité le CSTB pour réaliser des mesures d’émission de DEGBE et de DPGnBE,
sur la base des données fournies par la Fédération des industries des peintures, encres,
colles, couleurs et adhésifs (FIPEC) en 2004, lors de la pose de peinture en conditions
réalistes. Un test en chambre d’émission et une expérience dans une piece témoin de la
maison MARIA ont été réalisés, avec un suivi des composés organiques volatils (COV)
majoritaires pendant 28 jours. Les résultats de cette étude ont été mis a disposition de
I'Afsset en mai 2005 et pris en compte dans la synthése des connaissances scientifiques sur
les éthers de glycol.

Mesures d’émissions de composés organigues volatils par les matériaux de construction et
les matériaux de décoration solides et liquides (CSTB et FCBA)

La conduite d’études permettant de mieux connaitre la libération des vapeurs d’éthers de
glycol des matériaux entre dans le cadre de la saisine relative aux émissions de COV par les
matériaux de construction et son extension a I'étude des matériaux liquides. Cette saisine
traite en particulier de I'émission de prés de 270 COV, dont une trentaine d’éthers de glycol.
Les essais d’émission réalisés dans le cadre de cette saisine par le CSTB et le FCBA ont été
mis a disposition de I'Afsset entre 2005 et 2007 et pris en compte dans la synthése des
connaissances scientifiques sur les éthers de glycol.
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2. Réalisation d’un état de I’art des connaissances scientifiques sur les éthers de
glycol
Actualisation des données toxicologiques sur les éthers de glycol

L’Afsset a sollicité I'lnserm pour analyser les travaux publiés sur les éthers de glycol
postérieurement a I'expertise de 1999 selon la démarche d’expertise collective. Le rapport
d’actualisation des données toxicologiques a été publié en juin 2006.

Ces travaux ont été soumis au Comité d’Experts Spécialisés (CES) « évaluation des risques
liés aux substances chimiques » qui a été consulté les 6 juillet et 29 septembre 2006 sur les
recommandations en matiére de recherche. Le CES a adopté ses conclusions le 1%
décembre 2006 et I'Afsset a rendu son avis en juillet 2007.

Analyse et synthése des expositions de la population francaise aux éthers de glycol

L’Afsset a sollicité 'INERIS afin d’actualiser les données disponibles sur les filieres de
production et d'utilisation des éthers de glycol en Europe et en France. Cette étude avait
pour but de permettre d’identifier les situations et circonstances d’exposition éventuelle a des
éthers de glycol, compte tenu que ceux-ci sont présents dans un trés grand nombre de
produits a usage professionnel ou domestique. L’étude a été réalisée sur la base d’'une
enquéte menée aupres des principales fédérations professionnelles et quelques industriels
identifiés dans la littérature (36 destinataires). Une recherche bibliographique a permis de
compléter les informations collectées.

L’ensemble des données précédemment décrites ont été portées a la connaissance du CES
« Evaluation des risques liés aux substances chimiques » en mai 2006. Celui-ci a mandaté
le groupe de travail « exposition aux éthers de glycol » pour 'examen de I'ensemble de ces
documents et la réalisation des travaux d’expertise. L’organisation et les travaux du groupe
de travail, qui s’est réuni a 8 reprises entre septembre 2006 et juillet 2007, ont été soumis au
CES en juillet et septembre 2006 puis en septembre 2007. Les travaux d’expertise ont
également été soumis au CES « Evaluation des risques liés aux milieux aériens » en octobre
2007. Le groupe de travail a présenté ses résultats au CES « évaluation des risques liés aux
substances chimiques » lors des séances du 29 novembre 2007 et du 24 janvier 2008. Le
CES a adopté une note d’expertise collective sur ce sujet le 25 février 2008. Ces travaux
d’expertise sont ainsi issus d’un collectif d’experts aux compétences complémentaires.

Les demandes complémentaires de la DGT ont également fait I'objet d’expertises de I'Afsset
mises en ceuvre a partir de 2005 et publiées en 2007. Il s’agit de I'étude faisant le point sur la
substitution des éthers de glycol et de 'avis sur la pertinence sanitaire du seuil de 0,5 % en
isomeére béta dans le 1-méthoxy-2-propanol (2PG1ME) et son acétate.

Le présent avis se base sur:

- L’expertise collective Inserm : « éthers de glycol, nouvelles données toxicologiques »
publiée en juin 2006 et I'avis de I'’Agence relatif aux recommandations de recherche a
émettre sur la toxicité des éthers de glycol publié en avril 2007, tous deux
consultables sur les sites internet respectifs de I'lnserm et de I'Afsset ;

- Le rapport du cabinet RPA « alternatives to specific glycol ethers used in consumer
and professional products and applications, final report, May 2007 », consultable sur
le site internet internet de I'Agence ;

- Le rapport final issu de [I'expertise collective « impuretés toxiques pour la
reproduction dans les produits contenant du 1-méthoxy-propan-2-ol ou son acétate :
pertinence sanitaire du seuil de 0,5 % pour I'impureté béta et son acétate (1PG2ME
et 1PG2MEA), décembre 2006 » et I'avis de I’Agence s’y rapportant publié en juillet
2007, consultable sur le site internet de I’Agence ;

- Le rapport final issu de I'expertise collective de 'Agence « éthers de glycol ; synthése
des connaissances sur les expositions de la population générale et professionnelle
en France, version finale, janvier 2008 », consultable avec le présent avis.

- La note d’expertise collective adoptée par le CES « évaluation des risques liés aux
substances chimiques » en date du 25 février 2008.

4/ 11




AVIS de ’Afsset Saisine n°2003/016

Avis de I'Afsset

L’état des connaissances scientifiques sur les éthers de glycol est réesumé dans le tableau
annexé au présent avis. Il porte sur 47 éthers de glycol, substances qui ont pu étre
retrouvées dans des produits présents a un moment donné sur le marché frangais et qui ont
fait I'objet d’'une expertise au cours des 20 derniéres années.

Ce tableau a été construit sur la base des éléments rendus disponibles entre 2003 et 2007.
Les différentes expertises réalisées prennent en compte les publications récentes et lorsque
cela était possible, I'exploitation d’enquétes ou de bases de données spécifiques et les
résultats de travaux de recherche menés en France. Les données de ce tableau ne
sauraient donc étre totalement exhaustives compte tenu de la nature des sources exploitées
et du fait du grand nombre de molécules différentes étudiées. Seules les informations mises
a disposition de I'Afsset entre 2003 et 2007 ont pu étre exploitées. Certaines données non
publiées, en particulier les données confidentielles acquises par les producteurs d’éthers de
glycol n'ont pas fait 'objet d’'une analyse et il se peut que certaines informations soient
manquantes.

D’'une maniére générale, les mesures prises tant par les pouvoirs publics que par les
professionnels ont permis de limiter l'utilisation des éthers de glycol les plus toxiques.

Les travaux d’expertise ont en outre permis de mettre en évidence les éléments suivants :
- entermes d'usage :

o une utilisation des éthers de glycol relativement constante depuis plusieurs
années (environ 30000 tonnes utilisées chaque année en France),
représentant une faible proportion des solvants utilisés en France aujourd’hui
(4 % du tonnage global des solvants) ;

o un déplacement des usages d’éthers de glycol de la série E (dérivés de
I'éthylene glycol) vers la série P (dérivés du propyléne glycol) qui représentent
actuellement respectivement 40 et 60 % du marché ;

o une utilisation majoritaire de 'lEGBE, du DEGBE, du PGME et son acétate et
du PGEE qui représentent 97 % du marché pour l'usage « solvant » ;

o les préparations chimiques mises sur le marché les plus concernées par la
présence d’éthers de glycol dans leur composition sont principalement des
peintures, vernis, produits d’entretien, encres, produits d’'usage courant...Ces
produits peuvent aussi bien étre mis a disposition du public que des
professionnels ;

o une faible proportion (moins de 130 tonnes par an) d'éthers de glycol classés
reprotoxiques de catégorie 2, exclusivement réservés a des usages
professionnels, et en particulier 'EGEE ;

o une utilisation tant en milieu professionnel que domestique du DEGME classé
reprotoxique de catégorie 3 (secteur automobile, produits d’entretien a usage
industriel, produits de jardin)

- en termes d’exposition :

o lors de I'utilisation d’'un produit contenant un éther de glycol, par contact direct
avec la peau, c’est la voie percutanée qui apparait la plus importante. Lors de
I'utilisation de ce produit sans contact direct, c’est I'exposition par voie
respiratoire (inhalation des vapeurs d’éthers de glycol) qui est la plus
importante mais la voie cutanée reste non négligeable (contact des vapeurs
avec la peau) ;

o [I'évaluation de I'exposition aux éthers de glycol doit prendre en compte la
contribution de ces 2 voies (respiratoire et cutanée) ; il est donc important de
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disposer d’indicateurs globaux d’exposition, tels que des mesures de
concentrations urinaires ;

en milieu professionnel, la prévalence de I'exposition (part de la population
exposée) aux éthers de glycol est difficile a estimer de maniére précise; les
secteurs et les taches les plus concernés ont pu étre recensés ; les mesures
atmosphériques et biologiques analysées ont permis de confirmer le respect
des VLEP (Valeurs Limites d’Exposition Professionnelles) et des IBE (Indice
Biologiques d’Exposition) dans la plupart des situations. Il convient toutefois
de souligner le fait que des VLEP et des IBE ne sont disponibles que pour un
trés faible nombre d’éthers de glycol®>. En outre, les informations sur les
usages montrent une utilisation élevée de PGEE, alors qu’il n’existe aucune
connaissance sur la toxicité de son isomére béta ;

en environnement général, la prévalence de I'exposition aux éthers de glycol
est difficile a caractériser de maniére précise mais I'exposition de fond aux
éthers de glycol en France est négligeable ; néanmoins, des expositions non
négligeable ponctuelles surviennent lors d’activités liées a [I'utilisation de
produits contenant des éthers de glycol, qui, répétées dans le temps, sont
susceptibles d’avoir un impact sanitaire sur le long terme ;

pour la population générale comme pour les professionnels, des valeurs
d’exposition systémiques ont pu étre mesurées (dosages urinaires) et
montrent une exposition a 'TEGPhE (retrouvé dans 50 % des cosmétiques en
2006) et au 1PG2ME ou son acétate (isomére béta du PGME ou son
acétate), sans qu’il soit possible de conclure sur un risque sanitaire en raison
de 'absence d’indicateur biologique ou de valeur de référence.

L’Afsset approuve les recommandations émises par les experts du groupe de travail et du
CES et préconise :

Pour améliorer les connaissances sur la toxicité de certains des éthers de glycol les plus

utilisés et dont le danger est encore mal caractérisé :

- De mettre en place des travaux spécifiques concernant la reprotoxicité de 'EGPhE et
de 'isomere béta du PGEE ;

Pour améliorer les connaissances sur I’'exposition de la population :

- De poursuivre les études notamment sur :

e}

les modalités d’usage des produits domestiques dans la population francgaise,
afin de disposer d’'une meilleure connaissance des modes d’exposition
(fréquence, prévalence, intensité...) ;

la mesure biologique des éthers de glycol les plus utilisés (PGME, PGEE,
EGBE, DEGBE...) et des éthers de glycol classés reprotoxiques de catégorie
3 (DEGME) dans des conditions d’'usages de produits bien définies ;

® Des VLEP ont été définies pour 'lEGME et son acétate (EGMEA), lEGEE son acétate (EGEEA), le
2-butoxyéthanol et son acétate (EGBE et EGBEA) et le PGME en France, ainsi que DEGME et son
acétate (DEGMEA) et le 2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol et son acétate (DEGEE et DEGEEA) en Finlande.
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Pour limiter le risque d’exposition de la population générale a certains éthers de glycol ou

impuretés :

De mettre en place une surveillance des niveaux des impuretés béfa classées
reprotoxiques de catégorie 2 et des éthers de glycol classés reprotoxiques de
catégorie 3 dans les produits de consommation pour lesquels la réglementation
actuelle n'impose pas de suivi particulier ;

D’inciter les industriels a s’engager sur I'identification et la toxicité des compositions
isomériques et énantiomériques actuelles pour les dérivés du dipropylene et du
tripropyléne glycol ;

De faire évoluer les concentrations maximales autorisées de certaines substances de
maniere a ce que soit prise en compte la présence, dans une méme préparation, de
plusieurs substances se métabolisant de la méme maniére et engendrant par
conséquent le méme type d’effet’.

Pour limiter le risque d’exposition en milieu professionnel :

De renforcer la surveillance professionnelle biologique par le développement
d’indicateurs pour l'acide 2-méthoxypropionique (2-MPA), métabolite principal du
1PG2ME et de son acétate, et par sa mesure urinaire systématique, a la place de la
mesure atmosphérique, pour pouvoir évaluer les expositions globales des
travailleurs ;

De renforcer la prévention en milieu professionnel dans les secteurs ou les éthers de
glycol classés reprotoxiques de catégorie 2 ou 3 sont encore utilisés aujourd’hui, en
particulier pour 'EGEE ; encourager les recherches de solutions alternatives dans
ces secteurs.

Enfin, d’'une maniére plus générale concernant I'ensemble des substances chimiques,
I'Afsset insiste sur :

La nécessité de rappeler I'importance d’aérer I'’habitat et de respecter les précautions
d’usage lors de I'utilisation de produits domestiques ;

La nécessité de disposer d'une information transparente sur la disponibilité ou non de
données toxicologiques pour les substances chimiques, en faisant apparaitre cette
mention sur la fiche de données de sécurité des produits commercialisés. Cette
simple information pourrait conduire en milieu professionnel a des mesures de
protection vis-a-vis de produits pour lesquels I'absence d’information est souvent
interprétée a tort comme une absence de danger.

Le Directeur général par intérim

AT p—

Henri POINSIGNON

* Par exemple I'enquéte de marché réalisée a I'occasion de ce travail a permis de montrer qu'il existait
des produits contenant a la fois du PGME et du PGMEA, qui sont accompagnés de leurs impuretés
béta en faible quantité et qui, toutes deux, conduisent au méme métabolite final toxique (2-MPA). Or
la réglementation prévoit un seuil maximal de 0,5 % pour l'impureté béta du PGME et 0,5 % de
limpureté béta du PGMEA permettant théoriquement qu’'un méme produit contienne 1 % de mélange
d’'impuretés ayant la méme toxicité.
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Annexe : Etat des connaissances scientifiques sur les éthers de glycol

agence frangaise de sécurité sanitaire de I'environnement et du travail

Ethers de Classification q % .
= 7 . Effets mis en évidence ou confirmés selon [INSERM, < . - "
glycol (n réglementaire et 1999, 2006] Nouvelles données sur les usages Nouvelles données sur les expositions ou les risques
CAS) phrase de risque >
. s S . . Peu d’usage en France (9 préparations
EGME Repr cat 2 -R60, 61 ; g;gg;?jg;qii leilympéocpa ff;;?;gg;}lsgézggrilf,z;z;gf: enregistrées dans SEPIA entre 2000 et
(109-86-4) Xn-R20/21/22 ; R10 des cellules souche de la moelle osseuse (MALD) 2006), entre autre dans le secteur de
Effet immunotoxique du MALD. I'aéronautique
EGMEA Reprcat2 —R60, 61 ;  Effet sur les gonades et le développement confirmé et Ab & F
(110-49-6) Xn —-R20/21/22 données mécanistes (processus d’apoptose) sence d-usage en trance B
Expositions peu fréquentes mais dépassant la VLEP dans 5 % des cas.
Secteur du travail des métaux, dans une moindre mesure industrie du
EGEE Repr cat 2 — R60, 61 : Forte diminution nz;: encore quelques anutcho;llc e;]des plast}ilque;. lOpération; de nettoyage et impression
o . o usages persistants préparations sérigraphie, flexographie, héliogravure
(110-80-5) Xn -R20/21/22;; R10 Cfmﬁrmatlon del etteE sur l?s gonades eF le i . déclarées dans SEPIA) Dans le cadre de la surveillance biologique, détecté dans seulement 6 %
developpyement ?t ‘co'nh‘rman‘on hypoplasie médullaire des échantillons prélevés dans les secteurs de I’industrie automobile,
dans les études épidémiologiques imprimerie, fabrication des encres et industrie aéronautique
EGEEA Repr cat 2 - R60, 61 : Forte dimin}ltion mais encore quelques E?(positi(‘)ns peu fréquentes mais proches de‘la VLE‘PA Secte‘ur de
(111-15-9) Xn_R20/21/22 T usages persistants (21 préparations I’industrie du caoutchouc et des plastiques, impression (héliogravure et
déclarées dans SEPIA) flexographie)
5?]0)_1\74113_ 4) iipj ;aztoz ;R}}(l’(’)’lgl > Génotoxicité négative gzlcll;ir;f:)ge (seulement 2 préparations Absence de mesures
i’)CZ}]‘))-FIE-l ) Repr cat 2 — R60, 61 Effet sur le développement fortement suspecté ISJ%gp(Ii Au)sage (Absence de déclaration dans Absence de mesures

EGnPE Xn-R21;Xi—R36; Effet hémolysant (faible)

(2807-30-9) R10 Effet sur les gonades et sur le développement suspecté Absence de données

Non retrouvé dans les enquétes récentes

Présent dans moins de 0,05 % des
revétements de peintures et vernis
fabriqués, a des concentrations allant
jusqu’a 0,15 %

EGIiPE Xn -R20/21 ; Xi—

(109-59-1) R36 Non retrouvé dans les essais d’émission

Confirmation de I’induction de I’hémolyse (faible)

Mesuré dans plusieurs secteurs industriels a des concentrations faibles.
L’industrie du caoutchouc et des plastiques est le secteur ou les
concentrations sont les plus élevées (= 49 mg.m™) ou lors des opérations
de nettoyage des écrans lors de la sérigraphie.

Confirmation du caractere hémolysant chez le rat,
Génotoxicité positive (micronoyaux, UDS, aneuploidie,
inhibition coopération cellulaire)

EGBE Xn -R20/21/22 ; Xi— Cancérogénicité montrée chez la souris avec différences

Ether de glycol trés utilisé en France.
Présent dans de nombreux produits a
destination des professionnels ou du grand
public.

(111-76-2) R36/38 de sexe inexpliquées. Données équivoques chez le rat. \ . Détecté dans 5,4 % des prélévements de surveillance biologique
N o, Retrouvé dans moins de 0,2 % des L o . . N .
Hypothése liée a ’hémolyse, transposition a I’homme peu e . principalement dans I’industrie automobile et la microélectronique.
R , colorants capillaires a des concentrations AR . X R
probable (« inclassable » selon le CIRC et non classé e . Mesuré a I’émission de certains produits de consommation (colle ou
o i inférieures a 2 %. . , X . 3

selon "union européenne) produits ménagers purs) a des concentrations de 100 — 200 ug.m

EGBEA Usage moins important que ’EGBE.

(112-07-2) Xn—-R20/21 Indiqué uniquement dans les produits Peu retrouvé dans le cadre de la surveillance professionnelle

ménagers a usage industriel
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Ethers de Classification q % .
° . . Effets mis en évidence ou confirmés selon [INSERM, . . - "
glycol (n réglementaire et 1999, 2006] Nouvelles données sur les usages Nouvelles données sur les expositions ou les risques
CAS) phrase de risque ’
3?3?)1-58 5.0) - Absence de données Absence de donnée
) Retrouvé dans les produits d’entretien
Flclﬂ;g 5.4) ;(;1 4_ R21722;C- - ménagers et industriels en faible Absence de donnée
concentration
) ) ) Mesure du PhAA en population générale comme professionnelle :
EGPhE ) COnﬁI‘m{ltl‘Ol’l de 1’1pduct10n de ’hémolyse ) détection dans 50 a ~ 100 % des populations étudiées :
(122-99-6) Xn—-R22;Xi—-R36 Génotoxicité négative Usage dans les cosmétiques .
Effet sur les gonades suspecté moy =0,3 - 0,6 mg.g" créatinine
max = 8,1 - 74 mg.g”' créatinine
}q{ftt;g?:tfili im(q ii;groft:lllitcs)i te(rilifsnlzri POUT Absence de données en milieu professionnel.
, , © o grand p A Non retrouvé dans les essais d’émission réalisés (non exhaustifs).
DEGME Effet sur le développement fortement suspecté produits d’entretien a usage industriel . . s . .
Repr cat 3 —R63 . C . . N MEAA mesur¢ dans les urines d’une population de femmes enceintes et
(111-77-3) Génotoxicité négative (fréquence non mentionnée). Peut étre R . o g
retrouvé dans les produits de jardin détecté dans > 50 % des cas (moyenne de 0,2 mg.g"~ créatinine et max de
, S ) 4,8 mg.g”' créatinine).
(données anciennes)
Confirmation de I’effet hypoplasiant
Toxicité sur les organes lymphoides . .
DEGDME Reprcat2—-R60,61;  Génotoxicité négative Peu d’usage : seulement 3 préparations ﬁiizr;fige zqelilrlrgzrfn ;g;zlllergsi?fgnfisi?tggggggt 2006.
(111-96-6) R10, 19 Confirmation de la toxicité testiculaire et absence d’effet  dans la base SEPIA de I’INRS ) popu g
sur les gonades femelles, confirmation de la toxicité sur le
développement
Génotoxicité négative o . . Expositions professionnelles faibles. Mesures atmosphériques faibles
= . . Utilisé dans les produits de consommation e 3 , Ve .
Absence de toxicité testiculaire . . \ (médiane = 0,45 mg.m™), retrouvé dans I’industrie du caoutchouc et des
DEGEE Absence apres Absence d’effets notoires sur le développement (retard (pen}tures, encres, pr(r)d‘ult§ menagers, plastiques.
(111-90-0) discussion Europe d’ossification a doses fortes) b10c1d‘es. ' ) Retrouvé 41 CImIssIion de L’EEAA a été détecté dans une population de femmes enceintes dans
c e . 5 produits ménagers. Usage restreint pour les RSP _
Toxicité rénale suspectée lors de surdosage d’un 1 i 15 % des cas avec une valeur moyenne de 0,2 mg.g~ créatinine (max =
Y 1 médicaments et cosmetiques R
médicament contenant le DEGEE comme solvant 23 mg.g~ créatinine)
DEGEEA Absence apres , S s , ,
(112-15-2) discussion Europe Génotoxicité négative Pas d’usage recensé Absence de donnée
. S s X sence de donnée en milieu professionne
DEGDEE - Génotoxicité négative Pas d’usage recensé Ab de d r ilieu professi !
(112-36-7) & & Mesure de ’EEAA dans la population générale (voir DEGEE)
Tres utilisé, dans de nombreux produits a
Confirmation de I’induction de ’hémolyse usage domesthu.e oup rofess10nn§ ! (présent Peu de mesures professionnelles entre 2000 et 2006. Expositions faibles
, . par ex. dans environ 20 % des peintures ou 1 3
DEGBE Xi_R36 Génotoxicité équivoque vernis) et dans les cosmétiques en (médiane de 0,5 mg.m™).
(112-34-5) Absence de toxicité testiculaire . . 4 Absence de dosage urinaire en France.
Absence d’effet sur les gonades femelles concentration restreinte.
Retrouvé a I’émission de produits de
bricolage (type colles)
Usage domestique et professionnel en
DEGBEA uantit¢ < DEGBE. Absence de mesures professionnelles.
- - q p
(127-17-4) Retrouvé a I’émission de produits de Absence de dosage urinaire en France

bricolage
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Ethers de Classification q s .
= 7 . Effets mis en évidence ou confirmés selon [INSERM, < . - "
glycol (n réglementaire et Nouvelles données sur les usages Nouvelles données sur les expositions ou les risques
q 1999, 2006]
CAS) phrase de risque
DEGHE . . ‘g s .
(112-59-4) Xn—-R21; Xi—R41 Génotoxicité équivoque Pas d’usage recensé -
Génotoxicité négative
TEGME Repr proposée, non Confirmation de I’effet testiculaire a forte dose (une Retrouvé dans les produits d’entretien Ab de donné
(112-35-6) retenue UE étude) industriel. Absence de tonnage précis sence de donnee
Absence d’effet sur les gonades femelles
Hématotoxicité chez le rat mise en évidence, toxicité sur ~ Retrouvé dans certains produits d’entretien
TEGDME Reprcat 2 —R61 ; les organes lymphoides spécifiques (automobile ?) .
(112-49-2) Reprcat 3—R62 ; R19  Génotoxicité négative 1 seule préparation recensée dans la base Absence de donnée
Confirmation de la toxicité testiculaire SEPIA de 'INRS
TEGEE \ o A été retrouvé dans la composition d’une .
(112-50-5) j Génotoxicit¢ négative peinture a destination des consommateurs Absence de donnée
TEGBE A été retrouvé dans la composition d’un
(143-22-6) Xi—R41 Génotoxicité négative vernis a parquet a destination des Absence de données
consommateurs
Génotoxicité plutdt négative Tres utilisé en France dans les produits a
- Cancérogénicité chez le rat plutét liée a des mécanismes  usage professionnel (tous secteurs) et
En cours de stratégie . . ", . | . L . .
, - spécifiques d’espéces. Pas de transposition possible a domestique (matériaux vernis, certains ) R R . .
de réduction des s i - . f Seul I’isomere alpha est mesuré dans les atmosphéres professionnelles
PGME risques au niveau I’homme en I’état actuel des connaissances produits ménagers). (voir données 2PG1ME)
eu?o cen Absence d’effet sur les gonades femelles Correspond au mélange 2PG1ME/
P Confinement de la toxicité sur le développement a 1PG2ME a des taux respectifs de 99,5 a
I’isomére béta 99,7 % et 0,5a0,3 %.
En cours de stratégie
de réduction des Génotoxicité négative R R
PGMEA risques au niveau Absence d’effet sur la reproduction et le développement Méme remarque Méme remarque
européen
Moyennes des expositions professionnelles (2000 — 2006 : 2638 mesures
effectuées) = 10,04 mg.m™
2PGIME . 1 . -
(107-98-2) R10 Concentrations négligeables dans les logements frangais, hors activité
particuliere
- - Pas de mesure urinaire
Moyennes des expositions professionnelles (2000 — 2006) : 11,58 mg.m™
2PGIMEA . . Concentrations négligeables dans les logements frangais, hors activité
Xi—-R36;R10 L
(108-65-6) particuliere
Pas de mesure urinaire
IPG2ME Repr cat 2 —R60, 61 ; Mesure du 2-MPA en population générale comme professionnelle :
(1589-47-5) Xi-R37/38,41; R10 Confirmation de I’effet testiculaire et de la toxicité sur le détection dans 23 a 75 % des populations étudiées.
IPG2MEA Repr cat 2 —R61 ; Xi développement moy =0,2 - 1 mg.g"' créatinine

(70657-70-4)

—R37;RI10

max =9,1 mg.g"' créatinine
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Largement utilisé, notamment en milieu

PGEE - professionnel. Retrouvé également dans
Génotoxicité négative divers produits a usage domestique.
PGEEA - Peu d’usages connus
2PGIEE ) Moyennes des expositions professionnelles (2000 — 2006) = 19,96 mg.m"
(1569-02-4) ) ? / Pas de mesures domestiques
2PG1EEA ) Moyennes des expositions professionnelles (2000 — 2006) = 7,87 mg.m”
(54839-24-6) / Pas de mesures domestiques
|PG2EE Pas d’usage en tant que tel, absence de

(19089-47-5)

Absence de donnée

données sur les concentrations retrouvées
dans les produits

Absence de donnée

Pas d’usage en tant que tel, absence de

lPG2EEA' - données sur les concentrations retrouvées Absence de donnée
(non trouveé) .
dans les produits
2PGInBE Xi—R36/38 Génotoxicité négative Retrou\‘le d I'émission de produits ménagers Absence de données
(5131-66-8) domestiques
Génotoxicité plutdt négative, cancérogénicité chez le
ZPGIBE Xi—R41;R10 rongeur avec difff’:rences raf/ SOl,lri.S N t de Sexes marquées Non retrouvé dans les enquétes Absence de donnée
(57018-52-7) (caractéristique d’une cancérogénicité non génotoxique).
« inclassable » selon le CIRC (preuves équivoques)
2PGIPhE - Génotoxicité micronoyau positive Non retrouvé dans les enquétes Absence de donnée
(41593-38-8)
Utilisé en milieu professionnel et
domestique (teintures, peintures & vernis, Moyennes des expositions professionnelles (2000 — 2006) = 6,72 mg.m”
DPGME ) Génotoxicité négative produits d’entretien, biocides et Exposition notamment lors d’opérations de mélange ou d’impression
(34590-94-8) phytopharmaceutiques). On le retrouve a offset.
I’émission de quelques produits de Pas de mesures domestiques
consommation
gggi\;[_%;_ 0) - Génotoxicité négative Non retrouvé dans les enquétes Absence de donnée
DPGBE Xn -R21/22 - Non retrouvé dans les enquétes Absence de donnée

(24083-03-2)

DPGnBE
(29911-28-2)

Génotoxicité négative

Retrouvé dans les peintures et vernis a
usage domestique. Mentionné dans les
produits ménagers domestiques et
industriels

Mesuré dans la maison MARIA du CSTB pendant 4 semaines. Les
concentrations dans la pi¢ce lors de I’activité de peinture atteignaient
plus de 9 mg.m>. Absence de mesures professionnelles ou urinaires

?llgg;];]; 312) Génotoxicité négative Non retrouvé dans les enquétes Absence de donnée
Utilisé dans les peintures ou vernis,

TPGME . S - , e . .

(25498-49-1) - Génotoxicité négative produits ménagers et cosmétiques (produits  Absence de donnée
de coiffage)

TPGBE Mentionné uniquement dans les peintures et

(55934-93-5)

revétements domestique

Absence de donnée
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EXPERTISE COLLECTIVE :
SYNTHESE ET CONCLUSIONS

Relatives a I'exposition de la population aux éther s de glycol en France

Saisine Afsset n% 2003/016 »

Ce document synthétise les travaux du groupe de travail et présente les compléments et
recommandations du Comité d’Experts Spécialisés « Evaluation des risques liés aux
substances chimiques ».

PRESENTATION DE LA QUESTION POSEE

L'Afsset a été saisie le 14 octobre 2003 par la Direction générale de la santé et la
Direction de la prévention des pollutions et des risques afin de mettre en place plusieurs
actions du plan interministériel sur les éthers de glycol publié en février 2003. Dans ce
cadre, I'Afsset a été chargée de « réaliser une synthése globale de I'exposition de la
population aux éthers de glycol, par toutes les voies ».

ORGANISATION DE L'EXPERTISE

L’'Afsset a confié la réalisation de cette synthése au Comité d’Experts Spécialisés (CES)
« Evaluation des risques liés aux substances chimiques » en mai 2006. Ce dernier a
mandaté un groupe de travail « Exposition aux éthers de glycol » mis en place en
septembre 2006, dont la mission était de « réaliser une analyse et une synthése des
données relatives aux expositions de la population générale et professionnelle! aux éthers
de glycol en France, afin de rendre des recommandations de recherche ou de prévention
au vu de ces informations et de toutes autres données déja acquises ». L’organisation et
les travaux d’expertise du groupe de travail ont été soumis au CES « Evaluation des
risques liés aux substances chimiques » réuni en juillet et septembre 2006, puis
septembre et novembre 2007. Les travaux d’expertise ont également été soumis au CES
« Evaluation des risques liés aux milieux aériens » en octobre 2007. Le rapport produit par
le groupe de travail tient compte des observations et éléments complémentaires transmis
par les membres de ces CES.

DESCRIPTION DE LA METHODE DE TRAVAIL

Les éthers de glycol pris en compte pour cette expertise sont les dérivés mono- ou di-
substitués de I'éthylene glycol, du diéthyléne glycol, du triéthylene glycol, du tétraéthylene
glycol (plus communément regroupés sous I'appellation « série E »), et ceux du propylene
glycol, du dipropylene glycol et du tripropylene glycol (plus communément regroupés sous

1 pans ce document, on entend par « population professionnelle » les personnes susceptibles d’étre exposées aux éthers de glycol lors
de leur activité professionnelle (population active). On entend par « population générale » I'ensemble des personnes, quels que soient
leur activité et leur age (y compris les enfants, les personnes agées...).
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'appellation « série P »), ainsi que les acétates des dérivés monosubstitués. Cinquante-
deux molécules ont été recenseées.

Le rapport d’expertise est essentiellement fondé sur une analyse :

« de la littérature francaise, et internationale lorsqu’aucune donnée frangaise n’était
disponible, postérieure a 2000 ;

« des différentes enquétes realisées en France ces dernieres années (enquéte
nationale logement de l'observatoire de la qualité de lair intérieur (OQAI),
enquéte SUMER sur I'exposition de la population professionnelle a certains
solvants, etc.) ;

« de I'exploitation des bases de données disponibles (notamment les bases SEPIA
et COLCHIC de rlinstitut national de recherche et de sécurité (INRS), et la base
nationale des produits et composition des centres de toxicovigilance) ;

« des travaux de recherche sur les solvants en cours a I'lnserm, pour certains non
encore publiés ;

« des documents produits a I'issue des différents travaux et études coordonnés par
I'Afsset?,

Les enquétes et bases de données analysées par le groupe de travail ont des objectifs et
des méthodes différentes. Les limites méthodologiques de ces enquétes et bases de
données sont décrites et prises en compte dans le présent rapport.

L'étude a été complétée par des auditions ou interrogations de différents acteurs : Union
des Industries de la Protection des Plantes (UIPP), Direction Geénérale de la
Consommation et de la Répression des Fraudes (DGCCRF), Union Fédérale des
Consommateurs (UFC) « Que Choisir ».

CONTEXTE SCIENTIFIQUE ET REGLEMENTAIRE3

A I'examen du rapport du groupe de travail, le CES a souhaité rappeler les structures
chimiques, le métabolisme et la toxicité des éthers de glycol pour mieux appréhender les
enjeux et les recommandations qui suivent.

Les éthers de glycol sont des molécules présentant une fonction « éther » (R-O-R’) et une
fonction « alcool » (-OH). lls sont synthétisés par l'action d’'un alcool sur un oxyde,
d’éthyléne ou de propylene par exemple. lls sont utilisés dans différents domaines
d’application et de nombreuses préparations a usage professionnel ou domestique. La
présence sur ces molécules d’au moins une chaine hydrocarbonée apolaire et d’'une
fonction oxygénée polaire leur conféere une certaine solubilité a la fois dans I'eau et dans
les solvants organiques ; ainsi ces produits sont principalement utilisés comme co-
solvants eau/huile. Les molécules d'éthers de glycol se différencient par la nature de
l'alcool et de l'oxyde utilisés pour leur fabrication (chaines carbonées plus ou moins

2 Entre 2005 et 2007, I'Afsset a coordonné un certain nombre de travaux auprés du CSTB et du CTBA afin d’améliorer les
connaissances sur les émissions de composés organiques volatils (COV) et d’éthers de glycol lors de la pose de peinture et a partir de
différents produits de construction, de consommation, d’ameublement et d’aménagement intérieur et de produits liquides a usage
spécifique bois. L'Afsset avait également chargé I'INERIS de réaliser une étude sur les filieres de production et d'utilisation des éthers
de glycol. Les résultats de ces études ont été utilisés pour la présente expertise.

3 Références bibliographiques utilisées : INRS, 2002. Le point des connaissances sur les éthers de glycol. ED 5014. Travail & Sécurité,
4 pages ; Inserm 1999. Ethers de glycol : quels risques pour la santé ? Expertise collective Inserm, 362 pages ; Inserm 2006. Ethers de
glycol : nouvelles données toxicologiques. Expertise collective Inserm, 147 pages.
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longues, présence d’isoméres ou d’énantiomeéres, etc.). La diversité des structures
chimiques est a l'origine des différences constatée s de métabolisme des éthers de
glycol. Cette difféerence de métabolisme est un des éléments clés pour expliquer les
différences de toxicité.

Certains dérivés de la série E sont métabolisés en acides alkoxyacétiques. Ceux qui ont
les chaines carbonées les plus courtes sont toxiques sur la reproduction (acide 2-
méthoxacétique (MAA) et acide 2-éthoxyacétique (EAA), métabolites respectifs du 2-
méthoxyéthanol (ou EGME) et du 2-éthoxyéthanol (ou EGEE)).

Les éthers de glycol de la série P, quant a eux, présentent a la fois des isomeres et des
énantiomeres*. Les isomeéres béta, produits en faible quantité lors de la synthese, sont
meétabolisés en acides alkoxypropioniques, comme les dérivés de la série E le sont en
acides alcoxyacétiques. Compte tenu de ce métabolisme, les isomeres béta sont
susceptibles d’avoir les mémes effets toxiques que les dérivés de la série E ayant les
chaines carbonées les plus courtes [INRS, 2002].

Parmi les 52 éthers de glycol et acétates recensés dans I'expertise, 29 font I'objet d’'une
classification et d’'un étiqguetage (annexe 1 de la Directive 67/548/CEE modifiée). Les
restrictions d’'usage prévues par la Directive 76/769/CEE ont permis de réduire les
utilisations des 10 éthers de glycol classés comme agents reprotoxiques de catégorie 2.

Le tableau ci-contre résume le domaine d’application (professionnel ou domestique), la
classification européenne et la classification cancérogene du Centre international de
recherche sur le cancer (CIRC) [INSERM, 2006].

4 Différents types d’impuretés peuvent étre retrouvés dans les éthers de glycol, en particulier les isoméres minoritaires des molécules
synthétisées dans le cas des éthers de glycol de la série P. On peut souligner de maniére générale que I'ensemble des impuretés de
synthése constitue une source de métabolites et donc de toxicité différente par rapport a celle propre de I'éther de glycol considéré
[Inserm, 1999].
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Ethers de glycols classés selon la Directive 67/548

/CE : domaines d'application,

classifications et phrases de risque

Domaines d’application N°CAS Acronyme CIRESIEEHN (- EMETENE G [IEEES 6 iﬁflgrs;::t(i:\?godrllj
PP Y risques associées*
CIRC
109-86-4 EGME Repr cat 2 — R60, 61 ; Xn — R20/21/22 ; R10
110-49-6 EGMEA Repr cat 2 — R60, 61 ; Xn — R20/21/22
110-71-4 EGDME Repr cat 2 — R60, 61 ; Xn — R20 ; R11, 19
110-80-5 EGEE Repr cat 2 — R60, 61 ; Xn — R20/21/22 ; R10
Usage professionnel 111-15-9 EGEEA Repr cat 2 — R60, 61 ; Xn — R20/21/22
629-14-1 EGDEE Repr cat 2 — R60, 61
111-96-6 DEGDME Repr cat 2 — R60, 61 ; R10, 19
112-49-2 TEGDME Repr cat 2 — R61 ; Repr cat 3 - R62 ; R19
2807-30-9 EGnPE Xn—-R21; Xi — R36 ; R10
109-59-1 EGIPE Xn —R20/21 ; Xi — R36
111-76-2 EGBE Xn — R20/21/22 ; Xi — R36/38 Groupe 3**
112-07-2 EGBEA Xn — R20/21
112-25-4 EGHE Xn - R21/22 ; C - R34
122-99-6 EGPhE Xn -R22; Xi — R36
111-77-3 DEGME Repr cat 3 — R63
112-34-5 DEGBE Xi — R36
112-59-4 DEGHE Xn—-R21; Xi — R41
Usage professionnel ou .
domestique 143-22-6 TEGBE Xi — R41
107-98-2 2PG1ME R10
108-65-6 2PG1MEA Xi—R36 ; R10
7778-85-0 PGDME R11, R19
1569-02-4 2PG1EE R10, R67
54839-24-6 | 2PG1EEA R10 ; R67
10221-57-5 | PGDEE R11, R19
5131-66-8 2PG1BE Xi — R36/38
57018-52-7 | 2PG1tBE Xi—R41 ; R10 Groupe 3**
24083-03-2 | DPGBE Xn — R21/22
Isoméres béta .
1589-47-5 1PG2ME Repr cat 2 — R60, 61 ; Xi — R37/38, 41 ; R10
(pas d'application en
tant que tels mais
présence en faibles
quantites dan§ les 70657-70-4 | 1IPG2MEA Repr cat 2 - R61 ; Xi — R37 ; R10
produits associés aux
isomeres alpha)

*Classification : Repr. Cat 2 ou 3 : agent reprotoxique de catégorie 2 ou 3 ; Xn : nocif ; Xi : irritant ; C : corrosif. Phrases de
risque : R10 : inflammable ; R11 : facilement inflammable ; R19 : peut former des peroxydes explosifs ; R20/21/22 : nocif par
inhalation, par contact avec la peau, en cas d'ingestion ; R34 : provoque des brllures ; R36/37/38 : irritant pour les yeux, pour
les voies respiratoires, pour la peau ; R41: risque de Iésions oculaires graves ; R60 : peut altérer la fertilité ; R61 : risque
pendant la grossesse d'effets néfastes pour I'enfant; R63: risque possible pendant la grossesse d'effets néfastes pour
I'enfant; R67: linhalation de vapeurs peut provoguer somnolence et vertiges. ** groupe 3: «inclassable quant & sa
cancérogénicité pour ’lhomme » (absence de preuve de cancérogénicité chez ’homme, et preuves limitées chez I'animal).
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Les éthers de glycol qui ne figurent pas dans ce tableau ne sont pas classés, soit parce
que les évaluations ont montré qu'’ils n’étaient pas toxiques, soit parce gu’ils n’ont pas été
suffisamment étudiés pour étre évalués.

Toutes les préparations commerciales des éthers du monopropyléne glycol ou de leurs
acétates (par exemple le méthoxypropanol ou I'éthoxypropanol, ou PGME et PGEE
respectivement) sont des mélanges de l'isomere alpha (par exemple le 2PG1ME ou le
2PG1EE), majoritaire, et de l'isomere béta (par exemple le 1IPG2ME ou le 1PG2EE),
minoritaire, qui se forme lors de la synthese. Seuls les isomeres alpha ont un intérét
industriel. Les isomeres béta sont présents sous forme d'impureté en faibles quantités
dans le produit final utilisé sur le marché (noté PGME ou PGEE>). Le 1PG2ME et son
acétate (1IPG2MEA) sont classés comme reprotoxiques de catégorie 2 en raison des
propriétés toxicologiques de leur métabolite, I'acide 2-méthoxypropionique (2-MPA). La
Directive 76/769/CEE impose une concentration en 1PG2ME ou son acétate qui ne peut
excéder 0,5 % dans les produits destinés au public ou a usage professionnel. Les
isomeéres béta des autres éthers du monopropylene glycol (par exemple le 1PG2EE) ne
sont pas classés et leur concentration dans les préparations commerciales n’est donc pas
réglementairement limitée.

Pour les éthers du dipropyléne glycol et du tripropyléne glycol, la situation est encore plus
complexe puisque chaque éther de glycol a respectivement 4 et 8 isoméres et 8 et 16
énantiomeres ; de plus, la toxicité intrinseque de chacune de ces substances, de méme
gue les compositions isomeériques et énantiomériques des préparations commerciales, ne
sont pas connues.

RESULTATS DE L'EXPERTISE COLLECTIVE

Cette expertise permet de mettre en évidence les tendances actuelles suivantes
observées sur le marché francais :

« la faible proportion que représentent les éthers de glycol parmi les solvants
utilisés en France (4 % du tonnage global, soit environ 22 000 tonnes) ;

* la faible proportion (environ 130 tonnes par an, soit 0,4 % de l'ensemble des
éthers de glycol utilisés en France) d'éthers de glycol classés reprotoxiques de
catégorie 2, exclusivement réservés a des usages professionnels, et donc utilisés
par des travailleurs devant étre avertis et protégeés ;

« lutilisation d’'un éther de glycol classé reprotoxique de catégorie 3 (le 2-(2-
meéthoxyéthoxy)éthanol ou DEGME) dans certains types de produits, tant a usage
professionnel que domestique ;

« la stabilité des quantités globales d'éthers de glycol utilisés, tous usages
confondus, ces 10 derniéres années. On note globalement une inversion dans les
proportions des composeés distribués avec une augmentation de l'utilisation des
éthers de glycol de la série P et une diminution de ceux de la série E.

5 A noter gu'aujourd’hui, le PGME mis sur le marché contient, selon les industriels, environ 0,3 % de I'isomére béta en masse, et
99,7 % de I'isomére alpha. Concernant le PGEE, ces informations ne sont pas disponibles.
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Elle confirme, en termes d’exposition :

que les principales voies d’exposition aux éthers de glycol sont la voie pulmonaire
et la voie cutanée ;

que les éthers de glycol pénétrent facilement dans I'organisme par voie cutanée,
du fait de leurs propriétés physicochimiques, que I'exposition soit par contact
direct avec la peau ou sous forme de vapeurs/ aérosols ;

I'intérét de disposer d’'indicateurs biologiques pour évaluer I'exposition de la
population, afin de tenir compte de I'ensemble des voies d’exposition.

Elle permet en outre de mettre en évidence des caractéristiques différentes selon le type
de population. On note ainsi :

Pour la population générale :

I'absence d’exposition aux éthers de glycol classés reprotoxiques de catégorie 2 ;

une exposition individuelle aux éthers de glycol (non classés reprotoxiques de
catégorie 2) lors d’activités mettant en ceuvre des produits tels que les produits
ménagers, pouvant conduire, pour certaines molécules et de maniére ponctuelle,
a des concentrations atmosphériques é€levées (jusqu'a une centaine de
milligrammes par metre cube) ;

une contribution négligeable de I'environnement général a I'exposition, dans des
circonstances non accidentelles ;

des mesures biologigues faisant état d’'une exposition plus importante au
phénoxyéthanol (ou EGPhE) et au PGME par rapport aux autres éthers de glycol
(évaluée par la mesure de l'acide phénoxyacétique (PhAA) et du 2-MPA dans les
uriness).

Pour la population professionnelle :

une connaissance fragmentaire de I'ampleur et de la nature de la population
professionnelle exposée aux éthers de glycol (molécules tres diverses, nombreux
usages) ;

une exposition aux éthers de glycol principalement dans les secteurs de
I'imprimerie / édition / reproduction, de lindustrie chimique, de [lindustrie des
plastiques et des caoutchoucs, du travail des métaux, et en particulier dans les
opérations de nettoyage, d’application de peinture et de mélanges. Les mesures
de concentrations atmosphériques en éthers de glycol sont dans la plupart des
cas inférieures aux valeurs limites d’exposition professionnelle (VLEP), s’agissant
des éthers de glycol pour lesquels des VLEP ont été définies” ;

les concentrations atmosphériques en milieu de travail les plus élevées pour le
PGME, le PGMEA et le PGEES8. Néanmoins, 95 % des expositions individuelles

6 Le PhAA a été détecté dans la moitié a la quasi-totalité des populations étudiées par I'lnserm, avec des valeurs moyennes variant de
0,3 40,6 mg.g” créatinine et des maxima variant de 8,1 & 74 mg.g™ de créatinine dans l'urine ; le 2-MPA a été détecté dans 23 & 75 %
des populations étudiées par I'lnserm, avec des valeurs moyennes de 0,2 & 1 mg.g™ de créatinine dans I'urine et un maximum de
9,1 mg.g™ de créatinine dans I'urine.

7 Des VLEP ont été définies pour 'EGME et son acétate (EGMEA), 'EGEE son acétate (EGEEA), le 2-butoxyéthanol et son acétate
(EGBE et EGBEA) et le PGME en France, ainsi que DEGME et son acétate (DEGMEA) et le 2-(2-éthoxyéthoxy)éthanol et son acétate
(DEGEE et DEGEEA) en Finlande.

8 Les moyennes des mesures d’exposition professionnelles comparables aux VLEP (8h) réalisées entre 2000 et 2006 sont : pour le
2PGIME : 10,04 mg.m™ ; pour le 2PG1MEA : 11,58 mg.m™ ; pour le 2PG1EE : 19,96 mg.m™.
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au 2PG1MEA et la totalité des expositions au 2PG1ME sont inférieures aux
valeurs limites d’exposition professionnelles ;

« des résultats de mesures biologiques (métabolites) généralement inférieures aux
indices biologiques d’exposition dans le cas ou une surveillance professionnelle
biologique est effectuée, ce qui est le cas de 'TEGME et son acétate, lEGEE et
son acétate et 'TEGBE et son acétate (mesure urinaire de MAA, EAA et de l'acide
butoxyacétique (BAA) respectivement).

Le Comité d’Experts Spécialisés « Evaluation des risques liés aux substances chimiques »
adopte le rapport d’expertise collective lors de sa séance du 24 janvier 2008 et fait part de
cette adoption a la direction générale de I'Afsset.

RECOMMANDATIONS DU COMITE D’EXPERTS SPECIALISES

L’'analyse des données conduit a attirer I'attention sur les faits suivants :

« lutilisation persistante d’éthers de glycol classés reprotoxiques de catégorie 2,
strictement limitée au milieu professionnel, avec une diminution des
consommations en France ces 10 derniéres années et un usage réglemente, plus
particulierement ciblé dans un nombre limité de domaines d’activités ;

* Un usage prédominant d’'un petit nombre de dérivés de la série P, en particulier le
PGME et le PGEE, tant en milieu professionnel que domestique ;

* Une exposition de la population générale a I'impureté béta du PGME ou de son
acétate (le 1PG2ME ou le 1IPG2MEA), objectivée par la présence de 2-MPA dans
les urines ;

« Une exposition de la population a 'TEGPhE, objectivée par la présence de PhAA
dans les urines ;

« Une utilisation, tant en milieu professionnel que domestique, du DEGME qui est
classé reprotoxique de catégorie 3.

Le tableau ci-contre présente les données de toxicité, de classification et d’expositions des
éthers de glycol mentionnés ci-dessus, a savoir les deux isoméres du PGEE (2PG1EE et
1PG2EE), TEGPhE, les deux isoméres du PGME (2PG1ME et 1PG2ME) et le DEGME.
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Ethers de glycols : toxicité, classification réglem entaire et exposition [Inserm 1999, 2006]
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Mesure du PhAA en population
générale comme professionnelle :
+++ Xn — détection dans 50 a ~ 100 % des
122-99-6 EGPhE nd nd | R22;Xi populations étudiées :
* —
R36 moy = 0,3 - 0,6 mg.g™ créatinine
max = 8,1 - 74 mg.g™ créatinine
+ Moyennes des expositions
0a. professionnelles comparables aux
107-98-2 2PG1ME - - - - nd . R10 VLEP-8h (2000 — 2006) =
10,04 mg.m’*
Mesure du 2-MPA en population
générale comme professionnelle :
Repr cat
1PG2ME 2 - R60, détection dans 23 & 75 % des
1589-47-5 et son + + nd nd nd nd 61; Xi— populations étudiées.
acétate R37/38,
41; R10 moy = 0,2 - 1 mg.g™ créatinine
max = 9,1 mg.g™ créatinine
Moyennes des expositions
s professionnelles comparables aux
1569-02-4 2PG1EE - - nd nd nd nd R10, R67 VLEP-8h (2000 — 2006) =
19,96 mg.m*
1PG2EE .
Absence de données sur
19089-47-5 et son nd nd nd nd nd nd lisomére béta
acétate
Repr cat | Absence de données spécifiques
111-77-3 DEGME + + nd + + nd 3_ R63 aUu DEGME

+/- : présence / absence d’effet chez I'animal ; en grisé : résultats probables a confirmer ; nd : données non disponibles ; *
sensibilité a I'hémolyse plus élevée chez I'animal que chez 'homme ; ** résultats positifs chez I'animal mais non transposables
a 'homme en I'état actuel des connaissances.

Dans ce tableau, on constate :

* la présence du métabolite du 1PG2ME ou de son acétate (2-MPA) dans les
urines des populations étudiées, sans qu’il soit possible de conclure sur un risque
sanitaire en raison de l'absence d’indicateur biologique d’exposition ou d'effet
validé ;

« l'absence de connaissance sur la toxicité de l'isomére béta du PGEE (1PG2EE)
ou de son acétate (1PG2EEA) et donc I'absence de classification réglementaire,
alors que, par analogie avec le PGME, il existe un doute sur les effets
reprotoxiques de son métabolite (le 2-EPA) ;

* l'existence de doutes sur la reprotoxicit¢é de 'EGPhE qu’il est nécessaire de
confirmer ou d’infirmer, car son métabolite est souvent retrouvé dans les urines
des populations étudiées ;
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« Il'absence de données d’exposition au DEGME, alors qu'il est classé reprotoxique
de catégorie 3.

Ces constatations justifient les recommandations suivantes :

CONCERNANT LA CARACTERISATION DES DANGERS DES ETHERS DE GLYCOL OU DE LEURS
ISOMERES ET ENANTIOMERES

Le CES insiste sur la nécessité de disposer d’informations complémentaires sur la
reprotoxicité de I'EGPhE et recommande la mise en place de travaux spécifiques
préalables a une évaluation des risques sanitaires pour cette substance.

Le CES souligne I'absence d’information sur les dangers possibles de I'isomeére béta du
PGEE, et d'une maniere plus générale, sur les dangers des différents isoméres et
énantiomeres minoritaires des éthers du propylene glycol, et recommande dans un
premier temps la mise en place de travaux spécifiques sur le PGEE.

CONCERNANT L‘EXPOSITION DES POPULATIONS AUX ETHERS DE GLYCOL ET A LEURS ISOM ERES
% Une meilleure connaissance de I'exposition

Pour la population générale

Le CES recommande la conduite d'études sur les modalités d'usage des produits
domestiques (produits ménagers, de bricolage...), afin de disposer d’'une meilleure
connaissance des modes d’exposition de la population générale (fréquence, prévalence,
intensité...).

Le CES estime nécessaire de pouvoir disposer de données sur I'imprégnation d’individus
manipulant des produits contenant les éthers de glycol majoritairement utilisés et ceux
pour lesquels il existe une suspicion de reprotoxicité (en particulier le DEGME, classé
reprotoxique de catégorie 3) dans différentes conditions bien définies. Pour cela, Il
recommande la mise en place d'études comprenant des mesures de marqueurs
biologiques urinaires diment validés.

Pour la population professionnelle

Le CES recommande de mettre en place des études sur des populations ciblées et pour
des molécules définies a priori pour identifier avec plus de précision les catégories
professionnelles les plus exposées. Ce type d'études permettrait également de mieux
identifier les secteurs et les taches professionnelles exposant encore, a I'’heure actuelle,
aux éthers de glycol classés reprotoxiques de catégorie 2 ou 3 (secteur aéronautique, de
la microélectronique, de I'automobile ou de la fabrication des encres, etc.) et permettrait
de veiller a la mise en ceuvre de moyens de protection adéquats.

Le CES rappelle par ailleurs que, dans le cadre de la réglementation relatives aux
substances cancérogenes, mutagenes et reprotoxiques de catégories 1 et 2, et de l'action

4.9 du Plan Santé Travail9, I'Afsset méne actuellement une étude sur la substitution de

9 Action 4.9. du plan Santé Travail 2005-2009 : promouvoir le principe de substitution des substances chimiques les plus dangereuses
(CMR)
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ces agents chimiques CMR. Cette étude, qui inclura également tous les éthers de glycol
reprotoxiques (y compris de catégorie 3), doit permettre de recenser les exemples de
substitutions réussies ou eéchouées.

% La réduction des expositions professionnelles a cer tains éthers de glycol

Compte tenu des éléments mis en évidence et dans I'attente de données de toxicité, le
CES recommande de mettre en place des mesures de protection des travailleurs
adaptées pour le PGEE et 'EGPhE, pour réduire leurs expositions, dans l'attente des
compléments d’information relatifs & la toxicité potentielle de ces substances.

CONCERNANT LE DEVELOPPEMENT D’INDICATEURS DE SURVEILLANCE DES EXPOSITIONS AUX
ETHERS DE GLYCOL

Le CES recommande I'établissement d’Indices Biologiques d’Exposition (IBE) pour les
métabolites toxiques n’en disposant pas, en particulier le 2-MPA, métabolite du 1PG2ME
et du 1PG2MEA, souvent identifié dans les urines, en population professionnelle comme
générale.

CONCERNANT L’IDENTIFICATION DES ISOMERES ET ENANTIOMERES DES ETHERS DE GLY COL

Le CES rappelle I'importance des recommandations déja émises par I'Afsset dans son
avis du 20 juillet 2007 concernant la poursuite des recherches sur les isomeéres et les
énantiomeres des dérivés du propylene glycol (série P). Il estime nécessaire qu’'un niveau
de pureté soit garanti dans tous les produits commercialisés.

Ainsi, le CES recommande, pour les éthers de glycol de la série P :

* la mention obligatoire de la concentration en isomeéeres ou énantiomeres sur
I'étiquette des produits commercialisés ;

« la réduction autant que possible des concentrations en isoméres ou énantiomeres
considérés comme des impuretés lors des procédés de synthése, dés lors qu’une
toxicité est suspectée ;

* la mise en place de mesures de controle et de surveillance des compositions
isomériques et énantiomériques dans les produits fabriqués en Europe et dans
les produits d'origine extracommunautaire, des lors qu’il existe une technique de
mesure analytique réalisable dans les laboratoires de controle.

CONCERNANT LES SUBSTANCES CHIMIQUES EN GENERAL

Enfin, dans le cadre de cette expertise, d’'une maniere plus générale concernant
'ensemble des substances chimiques, le CES insiste sur :

« la nécessité de rappeler a la population générale I'importance d’aérer I'habitat et
de respecter les précautions d’'usage lors de I'utilisation de produits domestiques ;

« la nécessité de disposer d'une information plus transparente sur la disponibilité ou
non de données toxicologiques pour les substances chimiques, en faisant
apparaitre cette mention sur la fiche de données de sécurité des produits
commercialisés. Cette simple information pourrait conduire en milieu
professionnel a des mesures de protection vis-a-vis de produits pour lesquels
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'absence d’information est souvent interprétée a tort comme une absence de
danger.

Maisons-Alfort, le 25 février 2008

Au nom des experts du CES « Evaluation des risques liés aux substances chimiques »,
Le président du CES ,

F =5 % |
. \ |
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Abréviations

ACGIH : American Conference of Governmental Indiastdygienists
ADEME : Agence De I'Environnement et de la Maitrdel'Energie

AFISE : Association Francaise des Industries d®daergence, des Entretiens et des Produits
d’Hygiene Industrielle

AFSSA : Agence Francaise de Sécurité Sanitairé\tegents

AFSSAPS : Agence Francaise de Seécurité Sanitag®dmuits de Sante

AMM : Autorisation de Mise sur le Marcheé

ANAH : Agence Nationale de I'Habitat

ANMV : Agence Nationale du Médicament Vétérinaire

BNPC : Base Nationale des Produits et Compositions

CE ou CEE : Commission Européenne (EC en anglais)

CMR : Cancérogenes, Mutagenes, toxiques sur laddaption et le développement
COV : Composeés Organiques Volatils

CPG : Chromatographie en phase gaz

CRAM : Caisses Régionales d’Assurance Maladie

CRTPE : Centre Régional de Toxicologie Professitlarst Environnementale
CSHPF : Conseil Supérieur d’'Hygiene Publique dex¢ea

CSTB : Centre Scientifique et Technique du Batiment

CTBA : Centre Technique du Bois et de I'’Ameublement

DFG : Deutschen Forschungsgemeinschaft (FondagdrRetherche Allemande)

DGCCREF : Direction Générale de la Concurrence,ad€dnsommation, et de la Répression des
Fraudes

EC : Capture d’électrons

ECB : European Chemical Bureau

ECETOC : European Center for Ecotoxicology and Tokigy of Chemicals

FID : Détecteur a ionisation de flamme

FIP : Fédération des Industries de la Parfumerie

FIPEC : Fédération des Industries des PeinturegeBnCouleurs, Colles et Adhésifs
GT : Groupe de Travail

HLM : Habitation a Loyer Modére

HQE : Haute Qualité Environnementale
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IBE : Indice Biologique d’Exposition (BEI en angtai BAT en allemand)
INERIS : Institut National de 'Environnement Indudsl et des Risques
INRETS : Institut National de Recherche sur les$ports et la Sécurité

INRS : Institut National de Recherche et de Sééurdur la prévention des accidents du travail et
des maladies professionnelles

INSERM : Institut National de la Santé et de la lReche Médicale
INVS : Institut de Veille Sanitaire

JO : Journal Officiel

JORF : Journal Officiel de la République Frangaise

LD : Limite de Détection

MARIA : Maison Automatisée pour des Recherches wambes sur I’Air
NAF : Nomenclature des Activités Francaises

OCDE : Organisation de Coopération et de Dévelogpefconomique
OQAI : Observatoire de la Qualité de I'Air Intérreu

OSPA : Oxygenated Solvents Producers Association

PEG : Polyéthyléne glycols

PPG : Polypropyléne glycols

SCCP : Scientific Committee on Consumer Productsciéanement, SCCNFP, Scientific
Committee on Cosmetic and non-Food Products)

SICOS : Syndicat de I'lndustrie Chimique OrganigieeSynthese et de la Biochimie
SM : Spectrométrie de Masse

TRA : Taux de Renouvellement d’Air

UFC : Union Fédérale des Consommateurs

UIPP : Union des Industries de la Protection desites

UPJ : Union des entreprises pour la Protectionldedins et des espaces verts

US EPA : United State Environmental Protection Agen

UV : Ultraviolets

VL8h : Valeur Limite sur 8 heures (= ex-VME)

VME : Valeur Moyenne d’Exposition Professionnelle
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1 Contexte, objet et modalités de traitement de
la saisine

L'Afsset a été saisie le 14 octobre 2003 par laaflion Générale de la Santé, la Direction de la
Prévention des Pollutions et des Risques et lachore des Etudes Economiques et de I'Evaluation
Environnementale pour mettre en ceuvre, au courarteses a venir, certaines dispositions prévues
dans le plan d’action inter ministérigtelatif aux éthers de glycol. L'Afsset est notanminghargée
de:

« « Veiller a la réalisation d’études permettant dléer I'exposition du public aux éthers de
glycol :
o0 par la mesure, dans l'air intérieur, des éthersgigcol les plus utilisés ;
0 par la mesure, en conditions réalistes, des émisséthers de glycol lors de la pose
de peinture ;
0 par la conduite d’études permettant de mieux cdammai libération des vapeurs
d’éthers de glycol des éléments mobiliers et imtieobi;
* Reéaliser un état de I'art des connaissances duigrs liees aux éthers de glycol :
0 par une analyse des suites données aux recommansatie I'expertise collective
Inserm de 1999 et des données toxicologiques rlea\aspuis cette expertise ;
0 par la réalisation d’'une synthese globale de I'esition de la population aux éthers de
glycol, par toutes les voies»

L’Afsset a également été sollicitée en 2004 et 2005 répondre a d’autres points concernant les
éthers de glycol, notamment par la Direction Gdeédu Travail, pour élargir les travaux et
recherches en cours a la population professionnelleréaliser une expertise scientifique
complémentaire, notamment en vue de faire le minta substitution des éthers de glycol.

La demande initiale comportait deux types de stdlions :

* D'une part, la réalisation de travaux et d’études ant été confiés aux partenaires de
I'Afsset : 'Agence a sollicité le Centre Sciengie et Technique du Batiment (CSTB)
pour réaliser des mesures d’émissions d’étherslytmlgapres la pose de peinture. Le
CSTB a mené une démarche en trois phases : i)stienechambre d’émission, avec une
caractérisation des composeés organiques volati@V{Cmajoritaires jusqu'a 28 jours
(approche laboratoire) ; ii) une expérience darespiace témoin de la maison MARIA12,
avec un suivi des COV majoritaires jusqu’a 28 jogapproche in situ); iii) une
modélisation simplifiée de I'évolution des concatibns des éthers de glycol afin
d’étudier linfluence du taux de renouvellementid’d.e rapport du CSTB, intitulé
« caractérisation des émissions d’éthers de glgeside la pose de peinture » a été rendu
a I'Agence en mai 2005. L’Agence a également gwdlid’Institut National de
I'Environnement industriel et des Risques (INERp8r réaliser une étude de filieres des
éthers de glycol afin d’avoir une connaissanceadisite des produits contenant des éthers

10 pjan d’action inter ministériel relatif aux étheles glycol, 2003. www.sante.gouv.fr

11 saisine 2003/016 du 14 octobre 2003, annexe 1.

12 MARIA : Maison Automatisée pour des recherches wambes sur I'air : il s'agit d’'une maison témoinrmettant
d’'observer les transferts d'air ou les émissionpaltuants liées a I'usage de produits dans deditions parfaitement
maitrisées (taux de renouvellement de I'air, terapge, humidité).
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de glycol. L'INERIS a mené une démarche en deuws@hai) une enquéte menée aupres
des principales fédérations professionnelles ejugdques industriels au cours de I'année
2006 ; ii) une recherche bibliographique en vueadmpléter les informations recues. Le
rapport de 'INERIS, intitulé « Etude des filierde production et d’utilisation des éthers
de glycol en France et en Europe. Rapport d’étu@deété rendu a I’Agence préalablement
en décembre 2006 et dans sa version finale, eermbpt 2007. Par ailleurs, I'Afsset a
sollicité le réseau de toxicovigilance afin qu’gdatise un inventaire des produits et
compositions contenant des éthers de glycol, arphetla base nationale des produits et
compositions, en précisant les catégories de piodroncernés, l'usage (public ou
professionnel) et la concentration en éthers deofjlgontenue dans le produit. Enfin, la
réalisation d’essais d’émission de composés orgasiqolatils, dont les éthers de glycaol,
via des matériaux de construction, des produitdé®ration, de bricolage et des produits
de consommation courante, a été confiee au CSHB €entre Technique du Bois et de
I’Ameublement (CTBA) en vue de mieux connaitreik@tation des vapeurs d’éthers de
glycol de différents matériaux et produits de conswtion [Afsset, 2006].

« Dautre part, la réalisation d’un point sur lesaemnandations nouvelles a envisager a la
suite de la synthése des expositions de la popuolgénérale et professionnelle aux éthers
de glycol. Pour cela, I'Afsset a fait appel a sesiités d’experts spécialisés pour disposer
d’'une expertise collégiale et contradictoire, atia en place en septembre 2006 un groupe
de travailad hog rattaché au comité d’experts spécialisés « étialudes risques liés aux
substances chimiques » et dont la mission est rdaliser une analyse et une synthese
des données relatives aux expositions de la poputat générale et professionnelle aux
éthers de glycol afin de rendre des recommandatiorde recherche ou de prévention
au vu de ces informations et de toute autre donnéedgja acquises »

Le présent rapport constitue le rendu du travailgdaupe. Il est essentiellement fondé sur une
analyse de la littérature francgaise et internatereinsi que sur les documents produits a I'iskese
différents travaux et études coordonnés par I'Afdses données qui ont été analysées dans le cadre
de ce travail (enquéte INERIS 2006 sur les filigidHERIS, 2007], bases de données SEPIA et
COLCHIC de I'Institut National de Recherche et de@&ité (INRS), rapports d’essais d’émissions,
études bibliographiques...) sont de nature diversdoet I'objet, dans ce préambule, d'une
explication des enquétes et des limites inhéremi@sméthodes employées, notamment concernant
I'exhaustivité ou la représentativité des donnéesrfies.

Pour compléter ces informations, I'Afsset a égalmmontacté entre 2006 et 2007 différents
services ou institutions afin de disposer des émies plus exhaustifs et les plus récents sur ce
sujet : la Direction Générale du Travail, la Dirent Générale de la Concurrence, de la
Consommation et de la Répression des Fraudes (DGLCR Direction Générale de
I’Alimentation, le service des douanes, I'Agencarigaise de Sécurité Sanitaire des Produits de
Santé (AFSSaPS), 'Agence Francaise de SeécuritétaBandes Aliments (AFSSA), I'’Agence
Nationale du Médicament Vétérinaire (ANMV), ceresnCaisses Régionales d’Assurance Maladie
(CRAM) susceptibles de disposer d’informations iperites, la Fédération des Industries des
Peintures, Encres, Couleurs, Colles et AdhésifREE]), et I'Union Fédérale des Consommateurs
« Que Choisir » (UFC Que Choisir).

Enfin, le groupe de travail a fondé son analyserpairement sur la base des résultats d’études
francaises postérieures a 2000. Certaines étudmsgétes ont été présentées car apportant une
plus-value par rapport aux données francaises.

© Février 2008 page 26 /133




Afsset « RAPPORT « Expositions aux éthers de glycol » Saisine n°2003/016

Pour s’assurer que les différents termes utiliséssdce rapport soient compris de maniere
homogene, le groupe de travail a souhaité défimgalpblement les termes « substance »,
« préparation », « article », « dispositif » etreduit » tels qu’ils ont été utilisés pour ces &rax :

Le terme « substance » regroupe tout élément chanig ses composeés a I'état naturel
tels qu'obtenus par tout procédé de productionteoamt tout additif nécessaire pour
préserver la stabilité du produit et toute impuaévant du procédé, a I'exclusion de tout
solvant qui peut étre séparé sans affecter laliséaloie la substance ni modifier sa
composition [Directive 67/548/CEE] ;

Le terme « préparation » correspond a un mélanga ooe solution composée de deux
substances ou plus [Directive 67/548/CEE] ;

Le terme « article » correspond a un objet augomlt donnés, au cours du processus de
fabrication, une forme, une surface ou un dessiticpéiers qui sont plus déterminants
pour sa fonction que sa composition chimique [Regl® européen CE 1907/2006,
chapitre 2, article 3] ;

Le terme « dispositif médical » correspond a « tmstrument, appareil, équipement,
matiere, produit, a I'exception des produits dlagchumaine, ou autre article utilisé seul
ou en association, y compris les accessoires eiciddgy intervenant dans son
fonctionnement, destiné par le fabricant a étriesatchez I'homme a des fins médicales et
dont l'action principale voulue n'est pas obtenae ges moyens pharmacologiques ou
immunologiques ni par métabolisme, mais dont laction peut étre assistée par de tels
moyens. » [Code de la Santé Publique, articlesl15Ret R 5211-1] ;

Le terme « produit » englobe, dans ce documentsémble des substances, préparations
chimiques, articles, dispositifs médicaux ou toutre type de produits. C’est donc un
terme générique proposé par le groupe de travail parler de I'un ou I'autre terme sans
distinction (il ne s’agit pas d’'une définition réghentaire).
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Les principales enquétes et les bases de donnékséets comme fond documentaire :
caractéristiques et limites de I'interprétation

La base de données SEPIA de I'INRS

La base de données SEPIA de I'INRS concerne lgsa@tdons chimiques mises sur le marché francés.
est alimentée par les déclarations obligatoiregpd&sarations classées tres toxiques, toxiquesysives ou
biocides, par les informations fournies suite a wenande de I'INRS (pouvant concerner quel
préparation chimique que ce soit), et dans une dneirmesure, par des renseignements env
spontanément par les industriels.

Cette base et le dispositif réglementaire qui peisoa alimentation (I'INRS est agréé pour la réoapta
conservation de ces données confidentielles gidanse aux interrogations) ont été avant tout copour

E

que
Oyés

disposer des compositions complétes des prépasafiom que ne permet pas autrement le secret de

fabrication) afin de fournir, au cas par cas, préfian par préparation, des informations en caiant, de
probleme de santé lié a I'utilisation, ou pour efier des actions de prévention.

Toute interprétation des données concernant lgzaptons contenant des éthers de glycol extrpiées

I'INRS de la base de données SEPIA doit donc tamipte des caractéristiques de cette base de doat
de ses modalités d'alimentation et d'interrogat#tonsi, SEPIA ne référence actuellement qu'envé0r000
préparations, essentiellement d'utilisation indeléty, et non l'intégralité des préparations. Laxistence de
préparations a déclaration obligatoire et d'aytréparations entraine également des distorsionsildait
tenir compte dans l'interprétation. Deux exemples :

e Toutes les préparations contenant 0,5 % ou plus déther de glycol classé toxique pour
reproduction de catégorie 2 seront classées toxigoer la reproduction de catégorie 2, don
déclaration obligatoire ; SEPIA devrait donc regrewl'intégralité de ces préparations (sauf oubl
déclaration par l'industriel), ce qui n'est pasds pour les préparations contenant d'autres étlee
glycol qui, elles, ne sont pas a déclaration oldige ;

« Toutes les préparations biocides (déclaration atwige) contenant un éther de glycol devraier
terme étre répertoriées dans SEPIA (la déclaratiest obligatoire que depuis fin 2004 et toutes
préparations biocides n'ont pas encore été déslacéajui permettra de connaitre assez précisé
le pourcentage de préparations biocides contemarduuplusieurs éthers de glycol ainsi que
différents éthers de glycol utilisés. Par contiesume comparaison ne pourra étre effectuée ave
autres classes d'utilisation, a l'intérieur dedgaaloexistent préparations a déclaration obligatei
autres préparations.

L’enquéte INERIS 2006

Dans le cadre de la saisine sur les éthers de lglgfto de mettre a jour les informations issues
études passées et compte tenu de I'évolution rajgdea productioret de l'utilisation des différents éthe
de glycol, I'Afsseta sollicité 'INERIS pourconduire une étude relative a l'identification déres
industrielles degroduction et d'utilisation des éthers de glycoFeance et en Europe [INERIS 2007].

Cetteenquéte a eu pour objectif de faire I'inventaire geoduits contenant des éthersgtiecol et présents
actuellement sur le marché francais et européerlsqabient ausage des professionnels ou
consommateurs « grand public ».

Le travail d'identification des filieres de prodiget et d'utilisation des éthers ddycol a portésur :

¢ Une synthese des données économiques généralesrramicles éthers dglycol en France et e
Europe : production et importation, utilisationvetises,identification ds acteurs économiqug
impliqués;

«  Pour chaquedther de glycol, le recensemenj sil est toujours commercialisédes filieres de
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production et d'utilisationdes volumessur les marchés francais et européen, le développue
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prévu (réduction, suppression) ; )il n'est plus sur le marché : des volumes dassguels ils
étaient produitet mis sur le marché en France et en Europe, éaddakeur suppression.

Trois modéles de questionnaires ont été élabondisgyadresser respectivementx producteurs d’éthers ¢
glycol, aux fabricants de préparations industrieientenant des éthers de glycol et aux utilisatelar
produits finis contenant de&thers de glycol, de facon a couvrir le mieux guedioute la chaine allant de
production a I'utilisation.Le questionnairea destination des producteur » comprait une série de
questions sur la production et une seconde suiida sur le marché des éthers de glycol identifaslgs
destirataires permettant de précides principaux producteurs, les tonnages annueldluiis et les

perspectives d'évolution, par type d'éther de glyea France et dandUnion européenne é&ts tonnages

annuels importés, commercialisés et les perspeacti’évolution ainsi que les secteurs d'activités
catégories de produits/usages concerhésquestionnaire a destination des fabricantsrdpgations
contenait les mémes questiaw&c une question supplémentaire sur la concemtrataximale du ou de
éthers de glycol dans la préparati@nfin, le questionnairé destination des utilisateursmpremit des
guestions abordant I'identificatiode la nature dgroduit et des éthers de glycol associés, lesampes;
annuels de produits commercialisés et importési @une les perspectives d’évolution, la concentra
maximale du ou des éthers de glycol dans le proldugroportion des produits commercialisés cormiete
ou les éthers de glycol par rapport a ceux n’ertes@mt pas, le type d’'usage du produit (indusetéu
domestique).

Les questionnaires ont été transmis a 36 fédémtianions, associations, groupements ou chan
syndicales concernées par les éthers de glycarecteiment aux industriels les plus concernés :

« 18 fédérations et 5 industriels utilisateurs ;
« 7 fédérations et 4 industriels fabricants de pretpams ;
e 2 associations de producteurs.
Le taux de participation (organisations qui onorégu aux questionnaires) a été de 80 %.

Une recherche documentaire a permis de compléerélgonses aux questionnaires (INSERM, 199
2006 ; CSHPF 2002 ; Dossier « éthers de glycol ssithi Internet de 'INRS consulté en janvier 20(
documents de 'ECETOC, dossiers thématiques dudtéire de la Santé ; Guide Chimie de Rhodia 2@
sites Internet de la CRAM Alsace ; de 'ECB ; 'OSRa FIPEC, BASF, Dow, Clariant, Innéos-Innover
Lyondell, Sasol, Shell ; société francaise de chimi recherche bibliographique complémentaire).
résultats de la recherche bibliographique ont pedianalyser 16 documents : 12 articles scienifiet 4
rapports (3 théses et une monographie).

Les résultats de cette enquéte ne peuvent étreustifisacar les utilisateurs et fabricants de prisd
contenant des éthers de glycol n'ont pas tous @é&stgpnnés (recherche des contacts au travers
littérature notamment, demande auprés des fédésatid associations, absence d'enquéte de terra
entreprise) et car elle est fondée sur le prindiperolontariat (toutes les fédérations professidesen’ont
pas répondu aux questionnaires, essentiellemetet d@utemps).

La base de données BNPC des Centres antipoison ettdxicovigilance

La base nationale des produits et compositions BNRssemble les informations validées utiles

meédecins des centres antipoison dans l'exercickeus activités de réponse téléphonique a l'urge
toxicologique, d'information et d'expertise toximgique, de toxicovigilance, de prévention des itatkons.
Elle constitue également la base nationale deaéfér des agents relatifs aux cas d'intoxicatiornsugt
demandes d'informations toxicologiques. Elle eségéar un centre antipoison qui dispose d'un niéd
administrateur de la base. A noter que la BNPCtas exhaustive des préparations sur le marchélleg
n'intéegre que les préparations ayant fait I'objet ld consultation d’'un centre antipoison ou bieand’
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déclaration volontaire et spontanée de l'industrigi juin 2007, un peu moins de 100 000 préparstion

étaient enregistrées dans cette base de donndes2BA0 et 2007, 592 préparations contenant angnoi

éther de glycol, dont environ 70 % a usage grafdi@lont été enregistrées dans la BNPC (Annexe 3).
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Les enquétes de la DGCCRF

La DGCCRF réalise ponctuellement des enquétes esiblfin de s’assurer que certains produits
consommation respectent les dispositions réglernesteelatives notamment aux substances et prémas3
dangereuses (obligations d’'étiquetage et limitatida mise sur le marché). Dans ce cadre, deux &

réalisées en 2005 ont notamment porté sur la relcbat’éthers de glycol interdits dans des produds

consommation courante.

Une premiére enquéte axée sur les produits deyagecet les liquides de refroidissement a été teffecpar
15 directions départementales dans 135 entrepsises55 produits répartis comme suit : produits
nettoyage (46 %), désodorisants ménagers (12 %6yujts a récurer (8 %), produits a briller (7 9
insecticides et désinfectants (6 %), colles ettoa (2 %), autres (19 %). Aucun des 7 étherslgeoh
classés reprotoxiques (EGEE/A, EGME/A, EGDME, DEGPKt TEGDME) n'a été détecté parmi leg
produits lave-vitres, les 3 produits nettoyantslest 2 liquides de refroidissement prélevés [DGCC
communication 2007 a I'Afsset, DGCCRF 2007].

La seconde enquéte a concerné le secteur desrpsimuvernis. Prés de 300 produits ont fait I'blje
vérifications aupres de 68 entreprises et 20 peéhénts ont été effectués par 10 directions départiies.

Les contrdles ont notamment porté sur des coulpous artistes, des lasures et vernis, des peintige

batiment, des produits chimiques divers, des hylpotes, des chlorates et perchlorates, des étles
époxydes, des peintures et vernis aqueux ou noguacet des produits de revétement des métaux. [€s
éthers de glycol ont été recherchés.

Concernant I'échantillonnage, les produits sontewés par les directions départementales de s@veiala
meilleure représentativité possible du marché. éteation des éthers de glycol est réalisée par SMGar
injection directe, ou couplée a un espace de @tie technique permet de détecter les éthersydelglans
les produits au-dela de 0,1 % [DGCCRF, communioa2i@07 a I'Afsset].

L'enquéte SUMER

L'enquéte SUMER 2003 [Guignon et Sandret, 2005¢c&iée a la demande du Ministére du Travail, g
réalisée sur 50 000 salariés pour lesquels onraleh@ identifier les produits chimiques auxquislavaient
été exposes lors de la semaine précédant leue wigtlicale, et ce a partir d'une liste positive mamant leg
éthers de glycol. Selon la méthodologie utiliséet salarié ayant été mis en présence d’'un éthgiydel,

quelle que soit la quantité de cet éther de glgtauelle que soit la condition d’exposition, a é@sidéré
comme exposé, l'intensité et la durée de l'exmositiétant prises en compte qu'en deuxieme niyeEaue
calcul d’'un score en croisant les mesures de giotecollectives mises en place et la durée hebdaima
de I'exposition.
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Cette enquéte a fait le choix de s'intéresser aber® de glycol "étant donné le caractére socialeme

sensible du risque éthers de glycol" tout en aganscience que "dans l'immense majorité des aag dit
pas de risque reprotoxique avéré", le tonnageat'@tie glycol classés reprotoxiques utilisés endergtant
estimé a 160 tonnes pour I'année 2002.

Son potentiel d'utilisation dans I'évaluation degpesitions des salariés reste toutefois limité mssigement
pour les éléments suivants [Rousseau S., commigncat Afsset] :

e Les données recueillies sont déclaratives, méntee mbssibilité était donnée au médecin du tra
de procéder a une vérification secondaire surtaite;

¢ Concernant l'intensité des expositions, certairamédes sont mesurées, d’autres estimées, sar
cette différence apparaisse dans les résultatemgsssous forme de scores. Or la contre-expe
« SUMER Hygiéne Industrielle », menée par I'Unsitgr de Lyon, I'Institut de Veille Sanitair
(InVS) et l'Institut National de Recherche sur TBsnsports et leur Sécurité (INRETS), a mis
évidence une sous-estimation de I'exposition egial&ant jusqu’'a dix fois la valeur mesurée p
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e Le principe de recueil des données sur la semaidegant la visite médicale entraine une s
estimation des expositions intermittentes, qui @auant peuvent ne pas étre « ponctuelles » ;

«  Enfin, bien que le guide de collecte ait été améligar rapport aux premiére enquétes SUMER
contre-expertise « SUMER Hygiéne Industrielle » antré qu'’il y avait une forte probabilité ¢
variabilité dans la prise en compte des expositindsectes (et néanmoins réelles) aux substa
selon les enquéteurs.

La base de données COLCHIC de I'INRS

COLCHIC est une base de données qui référencedpre80 000 données de mesures d’exposition a pr
600 agents chimiques (prélévements d’ambiance mopeels), recueillies par 8 laboratoires des CR#N
le laboratoire de I'INRS. Sa création en 1987 ré&ladna trois objectifs : archiver les résultats dralyses

DUS-
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effectuées par les laboratoires, harmoniser lefiodés de mesures et créer une base de donnéesatetio

sur I'exposition professionnelle. Les résultatsvgnonent d’environ 170 000 mesures effectuées dier
25 000 interventions menées dans plus de 13 OQflissaments industriels ou tertiaires. Les mes
effectuées I'ont été sur durées variables (de geslgizaines de minutes a 8 heures).

Les données archivées dans COLCHIC ne sont pasigties de toutes les expositions a tous les pi®
chimiques et pour toutes les activités professibbesieen France : le contenu de la base est let reéle
activités des laboratoires des CRAM. Ainsi, cegaisubstances chimigues ou activités professi@mstint
surreprésentées alors que d'autres sont sous-eepéés. Les interventions dans les entreprises
effectuées a la demande de différents acteursig¢esnprévention des CRAM, médecins du trav
entreprises, inspecteurs du travail...) pour objectivne situation d'exposition, sans que le risquie
forcémenta priori avéré.

Les essais d’émissions du CSTB et du CTBA

Ces essais d’émission ont été confiés par TAFSSETSTB et au CTBA dans le cadre de la validatian ¢
protocole d’évaluation des émissions de COV et denéldéhyde par les produits et matériaux
construction [Afsset, 2006] et de I'évaluation diwveau d’exposition aux COV par les utilisateurssl
différents produits testés étaient :

»  Des produits de construction échantillonnés dasspdénts de négoce batiments, et choisis s
I'expérience du CSTB et du CTBA pour leur pouvainigsif faible ou important (dalles de moquette eu
PVC, plaques de platre, complexes de doublage,teméhts stratifiés, parquets en bois bruts
contrecollés.).;

«  Des produits d’ameublements échantillonnés de lmenéaniéere (lambris, mousses polyuréthai
cuir, panneaux de fibres ou de particules) ;

«  Des produits de consommation courante échantillodaés des grandes surface en fonction du
le plus cher et le moins cher (bougies, encendusdifirs électrique, désodorisants meches, aérg
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désodorisants d’aspirateur, détachants et nettoyamiquettes, blocs et gels WC, nettoyants vitres,

dépoussiérants meubles, lingettes sols et vitettoyants sols, colles) [CSTB 2005b, 2006 ; CTBAGA)
2006b].

Les essais d’émissions des produits solides onteétésé dans une chambre d’essai d’émission daré®
dans des conditions maitrisées de températuremitiité relative et de renouvellement d’air, selambrme
NF EN 13419-1: 2003 (Produits de construction teD@ination des émissions de composés organi
volatils — Partie 1 : Méthode de la chambre d’esd@mission). La mesure des COV, dont les éther
glycol, a été réalisée apres 1, 3 et 28 jours delitonnement du matériau en chambre d’essai d®ons

ques
5 de

par prélevement sur tube Tenax TA de I'air de lanchre et analyse par CPG-MS-FID selon les conditjion

de la norme NF ISO 16 000-6 : 2005 et 2006.

Concernant l'utilisation de produits de consommatiourante, les essais ont été réalisés soit emhrieg
d’émission selon les conditions citées ci-dessog, dans la maison MARIA selon plusieurs scén
d’utilisation dépendant du produit testé (Annexe 4)

|
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Enfin, dans le cadre de la saisine globale suétlesrs de glycol, un dernier essai a été réalisg ldamaison
expérimentale MARIA du CSTB pour évaluer les énoissid’éthers de glycol lors de la pose d’'une peintu
La peinture a été sélectionnée par I'Afsset subdae des informations de la FIPEC qui indiquait u

ne

concentration en DEGBE de 1,5 %. Un peintre pridesel a appliqué 2,25 kg de peinture par coucHe (2
heures d'intervalle) sur des plaques de platredstahfixées au mur d’'une piece témoin de la majson
MARIA de 32,3 mi. La surface émissive correspondant était de 17 Faur une surface totale des murs| de

37,5 m2. La pose de peinture a été réalisée damgataitions maitrisées : taux de renouvellemeair d
(TRA) de 1, température et humidité controlées [BEU05a].

Les prélevements de COV ont été réalisés soit paeyeur automatique directement dans la piéce just

apres I'application de la peinture, soit par piquag centre de la piece a l'aide d’'un tube de peéhent.

Les COV sont prélevés par pompage (prélévemerf) aati un support adsorbant en Tenax TA et analysés
par CPG-MS-FID selon les conditions de la norme ISB 16 000-6 : 2005. Ces prélévements ont| été

réalisés en trois étapes :
o 12 prélevements de 1h30 a 20 h aprés applicatiden ctmuche 1 (préleveur automatique),
« 12 prélevements de 1h30 a 20 h aprés applicatiten cmuche 2 (préleveur automatique),

e 1 prélevement apres environ 2, 3, 6, 8, 10, 13e235 jours aprés application de la couchg
(piquage) [CSTB 2005a].

D

A noter que bien que ces essais n'aient pas éliéégaur des produits représentatifs de I'enserdbl
marché frangais, leurs résultats constituent uneceal’information intéressante a prendre en cormates le
cadre de ces travaux.

Les enquétes de 'UFC-Que choisir

L'Union Fédérale des Consommateurs « Que choisist>une association de consommateurs a but| non

lucratif créée en 1951, regroupant plus de 120 &@Bérents en France. Ses missions essentielles
notamment pour objet de :

ont

¢« Promouvoir les actions individuelles ou colleeiwdes consommateurs, contribuables et usagers

tendant & garantir la reconnaissance et le reglgdeiurs droits, la libre expression de leurs apis
et la défense de leurs intéréts tant individuets apllectifs ;

*  Reéaliser ou promouvoir toutes actions, études ereties, essais comparatifs de biens ou de seryices,
soit & sa propre initiative, soit en collaboratarec d'autres associations ou organismes, permettan

de fournir aux consommateurs les informations@néhts de jugement utiles ;
«  Diffuser lesdites informations » [extrait, www.qhedsir.org].

Dans ce cadre, 'UFC Que Choisir réalise des amalyde compositions et des essais d’émission |p
différents produits de consommation. 2 enquétegntéalisées pour connaitre la composition deduts,
et 7 enquétes ont été réalisées dans le but derendssi émissions de COV, dont certains étherdyimlg

our

entre septembre 2001 et novembre 2006, sur detupesn des produits ménagers, des désodorisants ou
bougies, des meubles, matériaux de constructiodeodécoration... (Annexe 5). Les différents produits

testés ont généralement été échantillonnés seloeple@sentativité du marché lors de l'enquéte st
gammes de prix. L'’ensemble des analyses sont effest selon les enquétes, par différents laboeato
accrédités européens [Communication Que Choisi¥ 200Afsset].

Les essais de composition ont été effectués suroliuit pur par CPG-SM.

Pour les matériaux solides, les peintures, lesoymmtts, les essais d’émission ont été réalisés dae
chambre d’essai d’émission dans laquelle les cimmditsont maitrisées (TRA de 0,5, température deC2
et humidité relative de 50 %). Les échantillonspprés I'ont été, si besoin, selon les préconisatidum
fabriquant. Les échantillonnages ont ensuite éksgs sur sorbant Tenax TA puis I'analyse a été faar
désorption thermique et CPG-SM soit 1 et 14 joynes I'application (peintures), soit 30 minutes4et
heures aprés I'application (nettoyants ménageos) 1ou 3 jours et 28 jours apres le déballagenfoodes,
tapis et revétements de sols).

[(OSINA
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Pour les désodorisants d'intérieur (diffuseursdeolou liquide, meches, bougies...), les produits &iét
placés au sol au milieu d'une piéce avec main@snpdrtes fermées. L’échantillonnage (actif) arétdisé 1
minute aprés 3 pulvérisations espacées de 15 msinste Tenax TA a 2 metres du produit penc
50 minutes. Les analyses ont également été faatedgsorption thermique puis CPG-SM.

De méme que pour les essais réalisés par le CSIEBETBA, ces informations, bien que non exhausti
constituent une source d’'information intéressargeeadre en compte dans le cadre de ces travaux.

La campagne nationale logements de 'OQAI

Créé par les ministéres en charge de la Constryctie la Santé et de I'Ecologie, I'Agence
'Environnement et de la Maitrise de I'Energie (ARE), le CSTB et I'’Agence Nationale de I'Habit
(ANAH), I'Observatoire de la Qualité de 'Air Intéar (OQAI) a pour enjeu de mieux connaitre la ytah
intérieure, ses origines et ses dangers, danedifbde mettre au point des recommandations dar
domaine du batiment pour améliorer les situatiensontrées.

Dans ce cadre, 'OQAI a effectué une campagne malosur la qualité de I'air dans les logementEr@amce
[Kirchneret al 2006b ; Kirchneet al. 2007], afin de répondre & un quadruple objectif :

«  Brosser un état descriptif de la qualité de l'altirdérieur des logements, en tenant en comptkad
variabilité des situations (batiments et occupants)

* Identifier des situations a risques, en estimaxgosition des populations occupant ces lieux dg
et en évaluant les risques sanitaires associést(ficetion et hiérarchisation)

«  Etablir un premier bilan des parametres qui infiugm la présence de cette pollution (sources,
d’habitat, ventilation, comportements, saisortsiagion géographique, etc.)

«  Donner des conseils et recommandations pour I'anmaion de la qualité de I'air intérieur dans
logements (limitation des émissions des produitéglementation technique, sensibilisation
professionnels ou des usagers ...).

Les données ont été recueillies sur la période 2008 dans 567 résidences principales tirées a2
individus enquétés) réparties sur 55 départemeritd eommunes de la France continentale métropuit
sur une durée d’'une semaine, a l'intérieur desnmges, dans les garages attenants lorsqu’ils existat a
I'extérieur. Une trentaine de polluants chimiqualsysiques et microbiologiques de I'air ont faitdjet de
mesurage, dont certains éthers de glycol. Desnrdtions détaillées ont également été collectéedest
caractéristiques techniques des logements et liro@anement ainsi que sur les ménages, leursitéctiet

ant

1S |

e

vi

type

es
les

<2)

=

le temps passé au contact de la pollution.
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2 Introduction

Dans ce rapport, les éthers de glycol pris en dénation sont essentiellement les dérivés mono- ou
di-substitués de I'éthylene glycol, du diéthyléengcgl, du triéthylene glycol, du tétraéthylene
glycol (série E), et ceux du propyléne glycol, dprapyléne glycol et du tripropyléne glycol (série
P), ainsi que les acétates des dérivés monosudsstitRarmi ceux-ci, les éthers de glycol utilisés
ou ayant éteé utilisés figurent dans le Tableawom@osés liquides, incolores, moyennement volatils
et légérement visqueux, ils sont constitués d’'weeassion de chaines carbonées comportant au
moins une fonction éther.

Leur synthese s'effectue par I'action d’'un alcoar ses oxydes d’éthylene ou de propyléne,
produisant des éthers mono-alkylés ou di-alkylés.p@ut ensuite faire réagir les éthers mono-
alkylés avec 'acide acétique pour former les deétdes éthers de glycol. Par exemple, I'action du
méthanol sur I'oxyde d’éthyléne conduit a la forimatd’EGME (Figure 1). L'action du méthanol
sur I'oxyde de propyléene conduit, elle, a la forimatmajoritaire de 2-propylene glycol mono-1-
méthyléther (2PG1ME) avec comme impureté de syatlesPG2ME* (Figure 2).

0 ‘
CH,OH + /N . BCc 0 cm _OH

H,C — CH, "0 7 (HZ
meéthanol vy de déthyléne EGME

Figure 1: Formation de 'lEGME a partir de I'oxyde d’éthylén e et du méthanol

HC _ CH, - _OH
;,0\ 2PGIME CH,
CHOH + HC —CH—CH,
méthanol oxyde de propyléne :
3 ) CH,
H;C _CH - _OH
IPG2ME

Figure 2 : Formation du 2PG1ME et du 1PG2ME a partir de I'oxyde de propyléne et du méthanol

13 Les polyéthylene-glycols et les polypropyléne-glgc(PEG et PPG) ne sont traditionnellement pasidérés comme des éthers
de glycol.

14 pans la suite du rapport, les termes « PGME »RGMEA » se référeront respectivement a I'étheglgeol et & son acétate
commercialisé, qui, selon la réglementation en eiguest un mélange d’au moins 99,5 % de 2PG1MEo@PG1MEA et ne
pouvant excéder 0,5 % de 1PG2ME et 1IPG2MEA.
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Tableau | : Ethers de glycol utilisés ou ayant été utilisés*

Numéro CAS | Acronyme | Dénomination anglaise courante

Série éthylénique (série E)

109-86-4 EGME Ethylene glycol methylether

110-49-6 EGMEA Ethylene glycol methylether acetate

110-71-4 EGDME Ethylene glycol dimethylether

110-80-5 EGEE Ethylene glycol ethylether

111-15-9 EGEEA Ethylene glycol éthylether acetate

629-14-1 EGDEE Ethylene glycol diéthylether

2807-30-9 EGnPE Ethylene glycol n-propylether

20706-25-6 EGnPEA Ethylene glycol n-propylethertatse

109-59-1 EGIPE Ethylene glycol isopropylether

111-76-2 EGBE Ethylene glycol butylether

112-07-2 EGBEA Ethylene glycol butylether acetate

7580-85-0 EGtertBE Ethylene glycol tert-butylether

112-48-1 EGDBE Ethylene glycol dibutylether

112-25-4 EGHE Ethylene glycol hexylether

122-99-6 EGPhE Ethylene glycol phenylether

111-77-3 DEGME Diethylene glycol methylether

111-96-6 DEGDME Diethylene glycol dimethylether

111-90-0 DEGEE Diethylene glycol ethylether

112-15-2 DEGEEA Diethylene glycol ethylether aocetat

112-36-7 DEGDEE Diethylene glycol diethylether

6881-94-3 DEGnPE Diethylene glycol n-propylether

112-34-5 DEGBE Diethylene glycol butylether

124-17-4 DEGBEA Diethylene glycol butylether acetat

112-59-4 DEGHE Diethylene glycol hexylether

112-35-6 TEGME Triethylene glycol methylether

112-49-2 TEGDME Triethylene glycol dimethylether

112-50-5 TEGEE Triethylene glycol ethylether

143-22-6 TEGBE Triethylene glycol butylether

23783-42-8 TetraEGME| Tetraethylene glycol methydeth

1559-34-8 TetraEGBE| Tetraethylene glycol butylether

Série propylénique (série P)

1320-67-8 (107-98-2 / 1589-47-5) PGME Propylenegllynethylethefmélange d’isoméres)
108-65-6 / 79657-70-4 PGMEA Propylene glycol mettiyer acetatémélange d’isoméres)
7778-85-0 PGDME Propylene glycol dimethylether

1569-02-4 et autres isomeéres PGEE Propylene gétbglether (mélange d’isomeére)
10221-57-5 PGDEE Propylene glycol diethylether

110-48-5 PGIPE Propylene glycol iso-propylether

1569-01-3 PGnPE Propylene glycol n-propylether

5131-66-8 / 57018-52-7 PGBE Propylene glycol litydr (mélange d’isomeéres)
57018-52-7 PGtBE Propylene glycol tert-butylether

41593-38-8 PGPhE Propylene glycol phenylether (ngilal’isoméres)
34590-94-8 DPGME Dipropylene glycol methylether

88917-22-0 DPGMEA Dipropylene glycol methyletheetate
111109-77-4 DPGDME Dipropylene glycol dimethylether

30025-38-8 DPGEE Dipropylene glycol ethylether

29911-27-1 DPGnPE Dipropylene glycol n-propylether

24083-03-2 DPGBE Dipropylene glycol butylether

29911-28-2 DPGnBE Dipropylene glycol n-butylether

132739-31-2 DPGtBE Dipropylene glycol tert-butykath

20324-33-8 / 25498-49-1 TPGME Tripropylene glycdthylether (mélange d’isomeéres)
96077-04-2 TPGnPE Tripropylene glycol n-propylether
55934-93-5 TPGBE Tripropylene glycol butylether

2517-43-3 1BG3ME Butylene glycol monomethylethen{8thoxy-1-butanol)

* Pour avoir les noms de synonymes de ces éthemglyiel, le lecteur pourra se reporter a la base diennées

ChemlIDPlus disponible gratuitement sur Interrgty://toxnet.nlm.nih.goy/
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Les éthers de glycol sont utilisés dans de treshmenses préparations, en particulier en tant que
solvants. Bien qu’ils aient des propriétés physiboniques différentes, leur chaine carbonée et la
présence d’'atomes d’oxygéene leur permettent dé&teefois solubles dans I'eau et dans les solvants
organiques. C’est ce caractere amphiphile qui eitgute fort développement de ces substances et
leur introduction en tant que co-solvants eau/hdidas la composition de hombreuses préparations
a usage professionnel ou domestique. On peut verqar exemple les éthers de glycol dans les
produits d’entretien, les peintures, les verniss kncres, les teintures capillaires et autres
cosmetiques,etc Les propriétés des éthers de glycol fournissamt préparations qui les
contiennent des bénéfices techniques tels qu’untbondu pour les films, une bonne stabilité,
conservation, compatibilité avec de nombreux sdfjam bon couplage, une faible inflammabilite,
ou encore une absence d’'odeur et de couleur. fldant constitué une bonne alternative technique
a d’autres substances plus inflammables ou plietiles.

C’est a partir du début des années 90 que des esesnr été prises au niveau européen pour limiter
les usages de certains éthers de glycol comme EEGH'EGME, a la suite de la publication de
travaux expérimentaux mettant en évidence la t@our la reproduction et le développement de
ces molécules [Directive 1994/60/CE]. Les propsgétéxicologiques des éthers de glycol sont
principalement liées a leurs biotransformationssdéorganisme, les métabolites acides (acide
méthoxyacétique, acide éthoxyacétique et acide argfiopionique) étant responsables de leurs
effets toxiques hématologiques, sur la fertilitéset le développement faetal. Ainsi, tous les éthers
de glycol n'ont pas les mémes propriétés toxicgjogs. Certains ont été reconnus comme étant
toxiques sur la reproduction ou le développemdémntdnt au nombre de 11 en 2007.

On entend par « éthers de glycol classés repraiegig, les éthers de glycol, qui, dans le cadre de
la Directive 67/548/CE relative a la classificatiena I'étiquetage des substances chimiques, sont
classés toxiques pour la reproduction de catédordeou 3, concernant les effets sur la fertilité e

ou sur le développement. Il n'existe pas actuelhtnaéethers de glycol classés en catégorie 1.
Seules sont concernées les phrases de risqueRRBRBOR62 et R63 (voir Tableau Il). Les éthers de
glycol classés reprotoxiques de catégorie 2 oudhda Directive 67/548/CE sont aujourd’hui au
nombre de 11 (Tableau II).

Les préparations classees reprotoxiques, danglte de la Directive 1999/45/CE du 31 mai 1999
relative a la classification, I'emballage et I'ét&jage des préparations dangereuses, sont les
préparations qui contiennent au moins une substalassée reprotoxique a des concentrations
suffisantes : une préparation sera classée repgoxespectivement de catégorie 2 ou 3 si elle
contient au moins 0,5% ou 5% d'un éther de glycdalssé reprotoxique respectivement de
catégorie 2 ou 3.
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Tableau II: Ethers de glycol classés toxiques pour la reprodtion ou le développement embryofcetal en 2007

Acronyme Classification et phrase e .
N°CAS Nom de risque * Date de classification (Directive)
EGEE X 1™ ATP, 1993
110-80-5 Ethylene glycol ethylether Repr cat 2 — R60, R61 (Directive 93/72/CEE)

me
EGEEA Ethylene glycol ethylether acetate Repr cat 2 —, R&1 19™°ATP, 1993

111-15-9 (Directive 93/72/CEE)
EGME L 1™ ATP, 1993
109-86-4 Ethylene glycol methylether Repr cat 2 — R60, R61 (Directive 93/72/CEE)

me
EGMEA Ethylene glycol methylether acetate  Repr cat 2 6,R®1 197°ATP, 1993

110-49-6 (Directive 93/72/CEE)
EGDME , n 29 ATP, 2004
110-71-4 Ethylene glycol dimethylether Repr cat 2 — R60, R61 (Directive 2004/73/CE)
5269?55-1 Ethylene glycol diethylether Repr cat 2 — R60, R61 3C°™ATP, adoptée le 16/02/07
DEGME - 25" ATP, 1998
111-77-3 Diéthylene glycol methylether Repr cat 3 — R63 (Directive 98/98/CE)
DEGDME . . 28 ATP, 2001
111-96-6 Diethylene glycol dimethylether Repr cat 2 - R661R (Directive 2001/59/CE)
TEGDME | L.t lene alveol dimethviether | REPY €at 2 — R61; Repr 29 ATP, 2004
112-49-2 yiene gly y cat 3 — R62 (Directive 2004/73/CE)
1PG2ME 25" ATP, 1998
1589-47-5 1-propylene glycol 2-methylether Repr cat 2 — R®61 (Directive 98/98/CE)

1PG2MEA | 1-propylene glycol 2-methylethg 25°™ ATP, 1998
70657-70-4 | acetate (Directive 98/98/CE)

* Repr Cat2 et Cat3 : substances classées toxpesla reproduction ou le développement de caiégbou 3 ; R60 :
peut altérer la fertilité ; R61 : risque pendantgieossesse d'effets néfastes pour I'enfant; Rfi2que possible
d’altération de la fertilité ; R63 : risque possilplendant la grossesse d’effets néfastes pountienf

" Repr cat 2 — R60, R61
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Ethers de glycol : restrictions d’'usage

Un certain nombre de restrictions limitent la mése le marché et I'emploi des préparations contedas
éthers de glycol classés reprotoxiques (TableauGks restrictions sont définies par l'arrété dapdt 1997
modifié plusieurs fois, qui interdit la mise surrfearché et I'importation & destination du grandljgute
'EGEE, I'EGEEA, 'EGME, 'EGMEA, le 1PG2ME, le 1PBMVEA, le DEGDME, 'EGDME et le
TEGDME, ainsi que les préparations en contenanf®,&u plus (& noter que 'EGDEE sera conce
lorsque sa classification reprotoxique de catég@risera publiée au J.O.C.E.). Toutefois, cet arnét
s’applique pas dans plusieurs cas, notamment psuprbduits cosmétiques au sens de l'article LB58-
Code de la Santé Publique et les médicaments & Issgain et vétérinaire mentionnés a l'article .8
Code de la Santé Publique. Ainsi, TAFSSAPS a, mpaunpléter ce dispositif, émis trois décisions {siéas
du 24 ao(t 1999, décision du 5 mai 2003 et du piestre 2004 abrogeant celle du 5 mai 2003, décdiiaq
23 novembre 2005) visant a interdire ou a restreifigmportation, I'exportation, la mise sur le rohé a
titre gratuit ou onéreux, la détention en vue dedate ou de la distribution & titre gratuit, lligétion de
certains produits destinés a I'homme (médicamentesEmétiques) contenant de 'TEGME, de 'EGEE et
leurs acétates, de 'EGDME, du DEGDME et du TEGDMEe méme, concernant les médicame
vétérinaires, I'arrété du 7 aolt 2003 modifiantrEde du 7 mars 2002, interdit la fabrication, éeution, la
prescription, la délivrance et I'administration @sdanimaux des préparations extemporanées vetesret
des autovaccins a usage vétérinaire contenantef@ME, de 'EGMEA, de I'EGEE, de 'EGEEA, d
'EGDME, du DEGDME et du TEGDME.

Par ailleurs, en ce qui concerne la prévention gieurprofessionnel, le décret n° 2001-97 du leriék
2001, modifiant le code du travail (articles R2#8l-& R231-56-12), a étendu aux substances cla
reprotoxiques de catégorie 1 ou 2 les contrainpggdiquées depuis le ler janvier 1993 aux substa
classées cancérogénes de catégorie 1 ou 2. Parnéigles de prévention du risque lié & I'exposiiodes
produits CMR, en premiére place figure la substitupar des produits moins dangereux. Sont égale
demandés, entre autres, un suivi médical renfereie tracabilité des expositions. Toutes cesraimbes
réglementaires ont motivé les chefs d’entreprisesuver des produits de substitution.
Enfin, la législation et la réglementation appliegb aux produits cosmétiques, qui constituent
transposition de la Directive communautaire 76/C&B/figurent aux articles : L.5131- 1 a L.5131-11,
5431-1 a L.5131-5, L. 5514-5 et R.5131-1 a R.513EtIR.5431-1 a R.5431-4 du code de la santé bl
En termes de composition, les produits cosmétigegseuvent pas contenir :

Les substances interdites mentionnées dans @gsdu 6 février 2001, du 22 janvier 2003, d
mars 2003, du 16 juillet 2004, du 17 novembre 20045 janvier 2005 et du 10 mai 2005 ;

Les substances en dehors des restrictions ettmoraifixées par les arrétés du 6 février 200122/U

janvier 2003 et du 3 mars 2003, du 16 juillet 260417 novembre 2004 et du 5 janvier 2005.
Ainsi, selon la Directive citée ci-dessus, l'utiion dans les produits cosmétiques de substatasstes
CMR de catégories 1, 2 ou 3 & I'annexe | de lactlire 67/548/CEE est interdite. Une substance é&|
dans la catégorie 3 peut toutefois étre utiliséesdias produits cosmétiques sous réserve de straéoa et
de son approbation par [cientific Committee for Consumer Produ¢®CCP). Par ailleurs, lorsqu'y
produit cosmétique ne respecte pas la législatiola églementation ou lorsqu'il présente un rigooier la
santé, sa mise sur le marché peut étre suspenduem® période déterminée ou interdite définitivetne
Les produits cosmétiques ne peuvent contenir que :

Les colorants mentionnés dans l'arrété du 6 fiégfe1 ;

Les conservateurs mentionnés dans l'arrété duri@f@001, du 16 juillet 2004 ;

Les filtres UV mentionnés dans les arrétés du @idér001 et du 22 janvier 2003, du 30 juil
2005.
Dans la liste des conservateurs autorisés, figei@RhE (ou phénoxyéthanol) qui peut étre utiliséa
concentration maximale de 1 % dans ces produits.
Enfin, afin de compléter les dispositions régleragas mises en place, deux chartes d’engagemerét®
établies en 2004 par les syndicats d'industriel®@SPA et la FIPEC), dans lesquelles les indust
explicitent les actions qu'ils ont menées pour super l'utilisation des éthers de glycol clasg
reprotoxiques et réaffirment leur engagement alue yiliser ces éthers de glycol dans les prodietinés
au public [Ministére de la Santé, de la Jeuness#egtSports, site Internet 2006 ; OSPA, 2004 ; EIF
2004].
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Tableau lll : Ethers de glycol faisant I'objet de restrictiondimitant leur emploi ou leur mise sur le marché pa

type de produits

Mesures d’interdictions d’'usage

Catégorie de produits

Tous types(sauf
cosmétiques, médicamen|
et couleurs pour artistes

Médicaments a
usage humain

Médicaments a usage

méti gtérinai
Cosmeétiques veterinaire

Interdiction de la
fabrication, I'exécution,
la prescription, la
délivrance et
I'administration a des

Interdiction de la mise su
le marché et de
l'importation a destination
du grand public, ainsi quég

Interdiction de I'importation,
I'exportation, la mise sur le marché a tit

des préparations en | gratuit ou onéreux, la détention en vue animaux des
contenant 0,5 % ou plus la vente ou de la distribution a titre préparations
gratuit, et I'utilisation extemporanées

(Arrété du 7 aolt 1997 vétérinaires et des

modifié) autovaccins a usage
vétérinaire
EGME, Décision Décision
EGMEA, Arrété du 19 avril 2001 | d'interdiction du d’interdiction du Arrété du 7 mars 2002
EGEE, (JORF 29/04/2001) 24 ao(t 1999 24 aolt 1999 (JORF 24/03/02)
@ EGEEA (JORF 01/09/99) | (JORF 01/09/99)
)
g Décision Mesure de police
2 EGDME et | Arrété du 28 octobre 2004 d'interdiction du sanitaire Afgsa < Arrété du 7 aodt 2003
3 TEGDME (JORF 20/11/04) 17 septembre 2004 en Cours P (JORF 02/09/03)
3 (JORF 17/10/04)
=
3 Décision Mesure de police
o DEGDME Arrété du 26 juillet 2004 | d’interdiction du sanitaire Afgsa < Arrété du 7 aolt 2003
g (JORF 05/09/04) 17 septembre 2004 en cours P (JORF 02/09/03)
ﬁ (JORF 17/10/04)
1PG2ME et| Arrété du 26 j/uill/et 2004 Directive ) )
1PG2MEA (JORF 05/09/04) Cosmétique
EGDEE En cours 76/768/CE - -
Mesures de restrictions d’'usage
Catégorie de produits : ne concerne que les prodsittosmétiques
EGPhE Conservateur : concentration maximale de 1 %
Décision du 23/11/05 soumettant a des conditionticpéiéres et a des restrictions la fabricatien| |
conditionnement, I'importation, la distribution gros, la mise sur le marché a titre gratuit ou
EGBE onéreux, la détention en vue de la vente ou lailoligion a titre gratuit ou onéreux et |'utilisatio
» de produits cosmétiques contenant certains étleegéydols
)
S
§ Teintures capillaires : 2 % pour les teintures dibmées ; 4 % pour les teintures diluées au demi
(=
= Décision du 23/11/05 soumettant a des conditionticpéiéres et & des restrictions la fabricatien| |
g conditionnement, I'importation, la distribution gros, la mise sur le marché a titre gratuit ou
> DEGBE onéreux, la détention en vue de la vente ou lailligion a titre gratuit ou onéreux et I'utilisatio
= . o NS
o de produits cosmétiques contenant certains étleegéydols
% Teintures capillaires : concentration max 9 %
{5
i Décision du 23/11/05 soumettant a des conditionticpéieres et a des restrictions la fabricatian| |
conditionnement, I'importation, la distribution gros, la mise sur le marché a titre gratuit ou
onéreux, la détention en vue de la vente ou lailoligion a titre gratuit ou onéreux et |'utilisatio
DEGEE de produits cosmétiques contenant certains étleegéydols
Concentration max de 1,5 % (a I'exception des ptsdiihygiéne buccale et des produits pour les
yeux), avec une pureté supérieure a 99,5 % etantenoins de 0,2 % d’'éthylene glycol
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3 Données sur les produits contenant des éthers
de glycol

3.1 Evolution des tonnages de production et d’utili sation

Les éthers de glycol sont produits et utilisés depes années 30, mais leurs applications ont
significativement augmenté a partir des annéesad; notamment le développement des peintures
a I'eau. Depuis les années 90, la production étigation globales des éthers de glycol suiverd un
légere tendance a la hausse. Cependant, si oaresse a chaque substance prise individuellement
ou a chaque type de produit concerné, on note\a#stidns trés différentes, notamment en raison
de la classification comme reprotoxique de certaligtre eux et de la mise en place de la
réglementation francaise limitant 'usage des CMRcdtégorie 1 et 2 en France [Décret n°2001-
97].

3.1.1 Production

Compte tenu de 'objectif du groupe de travail, gsti de réaliser une synthése des expositions de la
population aux éthers de glycol en France, les éesme production seront abordées de maniére
succincte au profit des données d’utilisationsgnohent francaises).

3.1.1.1 Production européenne

Entre 2000 et 2006, la production des éthers dsogly légerement augmenté, et la répartition entre
la série E et la série P s’est inversée. En 2@&yhdicat de I'Industrie Chimique Organique de
Synthése et de la biochimie (SICOS) indiguait unedpction européenne d’environ
650 000 tonnes par an, dont 40 % pour la série @® &b pour la série P. En 2000, la production
européenne se situait aux alentours de 500 O0O@sopar an, dont 60 % pour la série E et 40 %
pour la série P [Ministere de la santé, site irgenonsultation 2006]. Des éthers de glycol classés
reprotoxiques tels que 'TEGMEA et 'TEGEEA ne sohigproduits en Europe, alors que 'lEGME et
'EGEE le sont tres peu (3 000 tonnes d’EGME et taithes d’EGEE en 2005).

Actuellement, les éthers de glycol majoritairemprdduits au niveau européen sont, dans I'ordre
décroissant, le PGME, 'EGBE, le PGMEA et le DEGHE. représentent plus de 92 % de la
production européenne totale en 2006 [INERIS 2007].

3.1.1.2 Production francaise

En France, la production des éthers de glycol $estdia le site pétrochimique de Lavéra (Bouches
du Rhéne), appartenant aujourd’hui au groupe lhémsovene. Les éthers de glycol produits sont :
'EGBE, le DEGBE, 'EGBEA, le DEGBEA, le PGME, |IeEGMEA, le PGEE et le PGEEA [Ineos —
Innoveéne, site internet consultation 2007]. Etamtreé qu’il n'y a qu’un seul producteur francais,
les informations sur les tonnages ne peuvent étobges pour des raisons de confidentialité.

3.1.2 Utilisation

3.1.2.1 Utilisations européennes

Les données les plus récentes indiquent une conatigation européenne d’environ
350 000 tonnes en 2006, dont 47 % pour la séri¢ B3 &6 pour lasérie P [INERIS 2007]. Ces
données sont tres proches de celles citees damettese collective de 1999 concernant le marché
en 1997 [Inserm 1999].
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Les principaux éthers de glycol commercialisés erope sont, dans I'ordre décroissant : le PGME,
'EGBE, le PGMEA et le DEGBE.

3.1.2.2 Utilisations francaises

En France, en 2006, le marché est estimé a en80@00 tonnes [INERIS, 2007]. Ce tonnage est
également tres proche de celui cité dans I'exmexddlective de 1999 concernant le marché en
1997, avec environ 17 000 tonnes d’éthers de glgeola série E et 12 500 tonnes de la série P
[Inserm, 1999]. Cependant, comme pour la consonoma&iiropéenne, la répartition entre la série E
et la série P s’est inversée, avec 13 000 tonneslpcsérie E et 19 000 tonnes pour la série P en
2006.

En 2004, l'usage des éthers de glycol en tant gheasts® représentait environ 22 000 tonnes

[Triolet 2005], soit approximativement 60 % de toles usages. Les éthers de glycol ne

représentent qu’environ 4 % des solvants actuehemiisés en France. Parmi les autres usages,
on peut citer : antigels pour carburants aéronaesig fluides hydrauliques, intermédiaires de

synthése, conservateuestc

L’enquéte sur l'utilisation des solvants en Franpeglisée par 'INRS fin 2004 auprées d'un
échantillon d’'un millier d'industriels représentades secteurs utilisateurs [Triolet, 2005] conttlua
gue les principaux éthers de glycol utilisés en tae solvants étaient le PGMEA (48 %), le PGME
(27 %), le DPGME (11 %), le DEGBE (7 %) et le PGEE®%6), représentant 97 % du marché des
éthers de glycol pour cet usage. Si on s’intérasd&ensemble des usages, I'enquéte sur les filieres
de production et d’utilisation des éthers de glycéalisée par 'INERIS, pour I'Afsset, aupres de
36 organisations professionnelles ou fabricantpréparations, rapporte que les éthers de glycol
majoritairement commercialisés en 2006, a destinaties consommateurs, sont, dans |'ordre
décroissant : le PGME, le PGPE, le DPGME, le PGBEDEGBE, le DPGnBE et le DEGEE
[INERIS, 2007].

3.2 Types d'utilisations

3.2.1 Secteurs d’activité concernés
De nombreux secteurs d’activité sont concernésgsagthers de glycol ; les principaux sont :

« La fabrication de peintures, vernis ou encres,&terdents ;
« L’édition, 'imprimerie, la reproduction ;

* L’industrie chimique, pharmaceutique et cosmétigue

* L’industrie des métaux ;

* L’industrie des matieres plastiques et du caoutchou

* L’industrie automobile, aéronautique, ferroviameyale ;

« La fabrication d’instruments médicaux, de précisiatioptigue et d’horlogerie ;
d’équipements de radio/télévision/communicatioapgareils électriques ;

* L’industrie du papier et du carton ;
« La fabrication de meubles ;
« La fabrication de produits céramiques ;

15 Le solvant se définit comme un liquide dont lesppietés essentielles sont de dissoudre, diludraiex d'autres entités
chimiques (substances pures ou formulations, résipelymeéres...) sans les modifier ou se modifiermi@éme chimiquement
[communication INRS 2007 au GT].
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* La construction, batiments et travaux publics ;
* La pisciculture ;

* Les activités de service telles que les salondtue, les entreprises de mécaniques, les
garages, ou encore les entreprises de nettoyage ;

* L’industrie des produits phytopharmaceutiques (oytg@sanitaires) et des biocides.

Ces données sont confirmées par I'exploitationlayrériode 2000 a 2006 des bases de données
SEPIA et COLCHIC de I'INRS [Communication INRS 2086 GT] et ne difféerent pas de celles
citées dans I'expertise collective de 1999.

3.2.2 Produits concernés

Les produits commerciaux contenant des éthersyamlgtont généralement des préparations dans
la mesure ou ils contiennent plusieurs types destanbes chimiques, utilisées pour leurs
caractéristiques variées : matiéres actives, stdyaonservateurs, émollientstc Les éthers de
glycol sont rencontrés la plupart du temps danpitéparations dites a « I'eau » (peintures a I'eau
par exemple).

Les principaux types de produits susceptibles déetir des éthers de glycol sont :

* Les peintures (tous types : peintures d’avion, Waiobile, peinture en batiment...) ;
* Les encres, teintures, et produits connexes (paysrimerie, pour les meubles...) ;
* Les vernis (pour meubles, métaux, automobiles...) ;

* Les produits biocides et les produits phytopharmégees (produits de protection,
produits antisalissure, fongicides...) ;

 Les produits dentretien menagers et industrielsétgidients, désinfectants,
dégraissants...) ;

* Les produits a usage métallurgique et mécaniquelé$ de coupes, décapants, agents de
protection...) ;

« Les colles, polyméres et produits connexes (predigglomérant, durcisseurs...) ;

* Les produits cosmétiques et apparentés (teintiedaires, produits corporels rincés ou
non rincés, cosmétotextiles...) ;

« Les médicaments (humains et vétérinaires).

Ces données sont confirmées, pour la plupart detups, par I'exploitation sur la période 2000 a
2006 des bases de données SEPIA et COLCHIC de $INFdmmunication INRS 2006 au GT], et
ne different pas de celles citées dans I'expeddkective de 1999. L’exploitation de la base de
données SEPIA indigue que les usages les plusenégjutous éthers de glycol confondus, sont les
peintures, vernis et encres, les produits d’emnethénagers et industriels, et les produits a usage
métallurgique et mécanique (Tableau IV).
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Tableau IV: Catégories de produits contenant des éthers deygbl et enregistrés dans SEPIA entre 2000 et 2006

Nombre de préparations*
o . contenant gespéthers de . Non_1bre (i) d_e .

Catégories de produits glycol préparations enregistrées

enregistrées dans SEPIA CEms SIEPIA
Peintures, vernis, encres d'imprimerie et
produits connexes 809 1790
Biocides** 363 4220
Produits d’entretien ménagers et industriels 360 2129
Produits & usage métallurgique et mécanique 234 1121
Divers 159 1709
Produits phytopharmaceutiques 69 333
Produits pour industries textiles et teintureries 31 86
Colles et produits connexes 21 325
Produits de parfumerie 20 180
Produits pour caoutchoucs et matieres
plastiques 14 231
Produits pour le batiment 13 212
Produits de reproduction 13 66
Matieres colorantes 12 314
Produits pour cuir 4 40
Produits photographiques 3 140
Produits de soudage et brasage 3 49
Matieres plastiques 1 35

Source : SEPIA, exploitation fin 2006 sur laipée 2000-2006 [Communication INRS 2006 au GT]

* Une préparation peut étre comptée plusieurs dois parce qu’elle a plusieurs applications diffées, soit parce
gu’elle contient plusieurs éthers de glycol diffeis.

** Pour les biocides, la déclaration est obligatadians la base de données SEPIA, a la différenteuddes autres
produits mentionnés dans le tableau.

3.2.2.1 Peintures, vernis, encres d’'imprimerie et prodemisnexes

Dans la composition des peintures, vernis, enangsraduits connexes (durcisseurs, ...), on trouve
en 2006 : du DEGBE, du DEGBEA, un mélange de DE@B&EGBE, du PGME et du PGMEA,
du TPGME, du PGEE, du TPGnBE et du DPGnBE [INERIS7]. La teneur en éthers de glycol
dans ces produits est tres variable selon lescgtigns et le type de produit. L’exploitation de la
base de donnée SEPIA de I'INRS indique qu’entre02802006, les éthers de glycol les plus
représentés dans les peintures ou vernis en npitefessionnel sont, dans I'ordre décroissant et sur
environ 800 préparations enregistrées, le PGMEARGME, 'EGBE, le DEGBE et 'EGBEA
[Communication INRS 2006 au GT]. Dans la composities teintures ou colorants, les éthers de
glycol sont assez similaires, mais on trouve es gdluwDPGME ou du DEGEE [INERIS 2007].

Selon I'étude INRS "panorama de I'utilisation dagants en France fin 2004", les éthers de glycol
ne représentaient qu'environ 3% (en masse) degrgs| utilisés pour la formulation de
préparations solvantées. Entre 1997 et 2004, ilcesstaté une baisse de consommation totale
d'éthers de glycol de 25 % pour cette catégorigrdeuits.

A lissue d’'une enquéte réalisée en 2004 aupresedeadhérents, la FIPEC indiquait en 2006 a
'AFSSET que plus de 75 % des revétements deslinpésndre une piéce ou vernir un parquet ne
contenaient plus d'éthers de glycol [CommunicaBtPEC 2006 a I'Afsset]. Ces observations sont
similaires aux résultats de I'enquéte INERIS [INER2007].
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Sur les 22 % de revétements destinés a peindrpi@oe ou vernir un parquet contenant encore des
éthers de glycol, la FIPEC indiquait que les éthdesglycol pouvaient étre présents dans les
formulations, soit par le biais des matieres preesieutilisées par les fabricants de peintures et
vernis, soit ajoutés par les fabricants pour agpates propriétés spécifiques au produit fabriqué.
On peut alors retrouver :

* I'EGBE, présent dans les matieres premieres utiggar les adhérents et se retrouvant
dans moins de 3 % des revétements de peinturesrgs fabriqués, a des concentrations
allant jusqu’a 0,8 % ;

* le DEGBE, présent dans les matieres premiereségsi par les adhérents et se retrouvant
dans environ 20 % des revétements de peinturesreisvfabriqués, a des concentrations
allant jusqu’a 3,5 % ;

* le DEGBEA, présent dans les matieres premieresséds par les adhérents et se
retrouvant dans moins de 1 % des revétements ddupes et vernis fabriqués, a des
concentrations allant jusqu'a 2 % ;

* I'EGisoPE, présent dans les matieres premiereisags par les adhérents et se retrouvant
dans moins de 0,05 % des revétements de peinturegerais fabriqgués, a des
concentrations allant jusqu’'a 0,15 % ;

* le PGME, ajouté dans moins de 0,5 % des revétendenpeintures et vernis fabriqués par
les adhérents, a des concentrations allant jusdu% ;

* le PGMEA, présent dans les matiéres premieresémii par les adhérents et se retrouvant
dans moins de 0,005 % des revétements de peinttregernis fabriqués, a des
concentrations allant jusqu’a 20 % ;

* le PGBE, présent dans les matieres premieresagdipar les adhérents et se retrouvant
dans moins de 5 % des revétements de peinturesrgs fabriqués, a des concentrations
allant jusqu’'a 1,6 % ;

* le DPGNBE, ajouté dans moins de 15 % des revétasndernpeintures et vernis fabriqués, a
des concentrations allant jusqu’a 6,5 % ;

* le DPGME, présent dans les matieres premieresédsi par les adhérents et se retrouvant
dans environ 15 % des revétements de peinturesreis\vfabriqués, ajoutés dans moins de
2 % des revétements de peintures et vernis falwjcuéles concentrations allant jusqu’a
4% ;

* le TPGBE, présent dans les matieres premieresagsi par les adhérents et se retrouvant
dans environ 10 % des revétements de peinturesreisvfabriqués, ajoutés dans moins

de 2 % des revétements de peintures et vernisqtadsj a des concentrations allant
jusqu’a 1,6 % [Communication FIPEC 2006 a I'Afsset]

Ces éléments sont cohérents avec les résultatsdssuessais réalisés par 'UFC Que choisir sur 65
produits domestiques (contenant notamment desupeset vernis) en septembre 2001 (24 % des
échantillons contenaient des éthers de glycol HB@BE, le DEGBE, le DEGBEA, le DEGEE et

le TEGBE), sur 15 peintures murales en mai 200343%s échantillons contenaient du DEGBE,
du DEGBEA ou du 2PG1BE), et sur 12 peintures en2086 (30 % des échantillons contenaient
du DEGBE, du DEGBEA, du TEGEE ou du 2PG1BE) [UFG@loisir 2001, 2003b, 2006b].

3.2.2.2 Produits d’entretien ménagers et industriels
Produits ménagers pour le consommateur

L’AFISE précisait en 2006 qu’environ 27 000 tonneke produits d’entretien ménagers
commercialisés en France a destination des consteursacontenaient des éthers de glycol de la
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série E, et 54 000 tonnes des éthers de glyca dérle P. Les principales molécules utilisées sont
le DEGEE, 'EGHE, le DEGBE, 'EGBE en faibles cont&tions (de 0,01 a 3 %), et le PGME, le
PGMEA, le DPGnBE, le PGnPE, le DPGME et le PGBEcencentrations plus élevées (0,5 a
15 %) [INERIS 2007]. A noter que les produits dretiens pour les automobiles contiennent
également du TEGDME et du DEGME. Ces informationst scohérentes avec les données
enregistrées dans la BNPC qui montrent que surpb®@arations contenant des éthers de glycol,
environ 40 % concernent les nettoyants (sols, sesfgantes, décapants fours) avec plus de 50 %
qui contiennent du DPGME [Communication Résealogedvigilance, Septembre 2007].

Par ailleurs, les essais réalisés par 'UFC Queisthen avril 2003 (composition) et novembre
2004 (émissions) indiguaient respectivement quelgurettoyants vitres, plus de 80 % contenaient
du PGME, du PGPE ou du PGBE ; et que sur 18 netteyaenagers (type nettoyant multi-usages
sols et surfaces), aucun ne contenaient d’éthegtydel [UFC Que Choisir, 2003a, 2004a].

Enfin, le CSTB a mis en évidence lors d’essais @émns de certains produits de consommation
gue sur 20 produits de type nettoyants ou détesgmitetés en grandes surfaces (le plus cher et le
moins cher dans chaque catégorie de produit : yaite moquettes, vitre, sols, lingettes...), 50 %
libéraient des éthers de glycol, notamment le PGREEG1ME), le PGPE (2PG1IiPE et 2PG1nPE),
le PGBE, 'EGBE, le DEGEE, 'EGPhE et dans une rdagnmesure 'lEGME [CSTB 2006].

Produits industriels

Dans le cas des produits a usage industriel, lasipales molécules utilisées sont : le PGME et son
acétate, le PGBE, le PGnPE, le PGPhE, le DPGMBHG&NPE, le DPGNBE, le TPGnBE, le
TPGME, le DEGEE, le DEGME, le TEGME et le TEGDME.GHE, 'EGPhE, le DEGBE, le
DEGBEA, 'EGBE et 'EGBEA. Leurs usages sont extginent variés : on les retrouve par
exemple dans des adjuvants, décapants, dégraisddnssts, détachants, destructeurs d’odeurs,
lubrifiants ou fluides de coupes... Les concentrai@m éthers de glycol sont variables mais
souvent importantes, de 20 a 100 % pour les prodaiiseignés [INERIS 2007]. Dans la base de
données SEPIA de I'INRS, on retrouve majoritairetmmen dans I'ordre décroissant : 'EGBE, le
DPGME, puis le DEGBE, le PGBE et le PGME [Commuti@alNRS 2006 au GT].

Les mémes éthers de glycol sont retrouvés danprtehiits a usage meétallurgique et mécanique
[Communication INRS 2006 au GT].

3.2.2.3 Produits biocides

Les produits biocides doivent étre déclarés oligament auprés de I'INRS qui les enregistre dans
sa base de données SEPIA. L'exploitation de la batte 2000 et 2006 indique que sur les 4 220
produits biocides enregistrés, 363 contiennent @ébers de glycol. Sur ces 363 préparations
enregistrées, 22 % contiennent du DPGME, 15 % dMPGL0 % du DEGBE, environ 9 % de
'EGBE et du DEGEE et enfin 8 % de 'EGPhE. On oatre également d’autres éthers de glycol,
mais qui sont moins représentés [Communication [IRB® au GT].

3.2.2.4 Produits phytopharmaceutiques

Dans le cas particulier des produits phytopharntipees a destination des professionnels,
I'interrogation de I'UIPP début 2007 indique qus kthers de glycol sont présents dans moins de
1 % des préparations commercialisées par les aukéate 'UIPP, regroupant 19 entreprises, et en
faibles concentrations (de 2 a 20 %, avec une deuateulation a 67 %) [Communication UIPP
2007 au GT].

Seuls 'EGBE, le PGME et le DPGME sont utilisés slaes formulations. La filiere utilise 330
tonnes par an d'éthers de glycol, dont 212 tonrasap sont retrouvées dans les formulations
commercialisées. D’aprés I'exploitation de la bdsedonnées SEPIA, on retrouve également du
DEGBE [Communication INRS 2006 au GT].
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Concernant les produits phytopharmaceutiques @oprdtection des jardins et des espaces verts,
'UPJ, sollicité par le CSHPF en 2002, précisai geule une société était probablement concernée
par les éthers de glycol : sur 400 produits recersguls 4 possedaient un éther de glycol dans leur
formulation. Les molécules représentées étaienEEME (a 3 %), le DEGBE (a 0,5 %), le PGME
(araison de 50 g/L), et le DPGME (a 3 %) [CSHRIQZ.

3.2.2.5 Produits cosmétiques

Des éthers de glycol de la série éthylénique sosteptibles d'étre présents dans diverses
catégories de produits cosmétiques : les cremeasl@aorps, les cremes pour le visage, les produits
capillaires, les produits de maquillagge. Ceux de la série propylénique sont susceptibised
utilisés dans les produits suivants [Inserm 1998pduits rincés pour le corps, produits non rincés
pour le visage, colorants capillaires, produitcdiéfage, dissolvants pour ongles.

lIs sont utilisés dans les produits cosmétiques neemsolvants/solubilisants, promoteurs
d’absorption cutanée, conservateurs ou bactéricAles jour aucun produit cosmétique ne contient
d’éthers de glycol classés reprotoxiques de cadgbr lEGEE, TEGME et leurs acétates sont
interdits dans les produits cosmétiques depuis 198G DME, le DEGDME et le TEGDME sont
également interdits depuis 2004 (Tableaux Il et Zpncernant les éthers de glycol non
reprotoxiques, pour 'EGBE, le DEGBE et le DEGE&,décision de I'Afssaps du 23 novembre
2005 restreint leur utilisation selon le Tableau(Wbir également tableau Ill). Ces restrictions
d’emploi font suite aux évaluations des risquesitaaas réalisées par la Commission de
Cosmétologie pour ces éthers de glycol. Ces évahsasont détaillées en annexe 6.

Les représentants de lindustrie cosmeétique ont cgtactés pour connaitre les données
d’utilisation dans les cosmétiques actuellement roencialisés en France ou utilisés dans les
processus de synthése / fabrication des cosmétitpuegue cette synthése ou fabrication est
réalisée en France.

Aujourd’hui quatre éthers de glycol de la sériedatsdéclarés étre utilisés par la Fédération des
Industries de la Parfumerie (FIP) et COSMEDIEGPhE, 'EGBE, le DEGBE et le DEGEE
(Tableau VI et VI) [Communication Afssaps 2007 al]G

Concernant les éthers de glycol de la série P,IseliPGME est déclaré étre utilisé par I'industrie

cosmétique dans moins de 3 % de produits finisd{gdte de coiffage). C’est un solvant de matieres
premieres qui peut étre utilisé a une concentrati@ximale de 1,5 % dans certains produits de
coiffage (Tableau V) [Communication Afssaps 2007GAY.

16 |La Fédération des industries de la parfumeri¢@sianisation représentative de I'industrie desduits cosmétiques
en France. Elle regroupe 250 entreprises frangaisgmésentant 97 % du marché des produits cosmedtiq
(www.fipar.con). COSMED est une association créée en 2000 &dlivie d'une douzaine de PME / PMI de la filiere
des produits cosmétiques et qui compte actuelleplastde 240 sociétés adhérentesny.cosmed.fy.
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Tableau V: Synthése des conditions d'utilisation des éthede glycol de la série éthylénique dans les produits

cosmeétiques
Ethers de

Ethers de glyg?:;::sif\claea e Employé

glycol 76/768/CE : en cosmé- | Usage et concentration maximale autorisée en France

(N° CAS) Annexe, n° tique

ordre
1§§F;BE6 Anr:]eogg Vi, oui Conservateur : concentration maximale de 1%
Utilisation dans les teintures capillaires :

EGBE - a2 % pour les teintures non diluées avant appicdtoloration non

111-76-2 oui oxydante)
- a4 % pour les teintures diluées a 50% avant agjgit (coloration
d’oxydation)

DEGBE . I . - . . 0
112-34-5 oui Utilisation dans les teintures capillaire®ncentration maximale de 9 %

DEGEE Limitation dans les produits cosmétiques a la cottation maximale de 1,5% (a
111-90-0 oui I'exception des produits d’hygiéne buccale et deslpits pour les yeux), avec une

pureté supérieure a 99,5% et contenant moins éé @'&hyléne glycol

EGME Annexe I, .

109-86-4 n°665 Non Interdiction

15(()3_555 Annrl%)é%“’ Non Interdiction

EGEEA Annexe I, .

111-15-9 n°673 Non Interdiction

EGMEA Annexe I, .

110-49-6 n°672 Non Interdiction

EGDME Annexe Il, n® Non Interdiction

110-71-4 1142
Dﬁfggﬂ E Non Interdiction
TEGDME Annexe I, .

112-49-2 n°1147 Non Interdiction

Source : Communication Afssaps 2007 au GT

Annexe Il : ‘Liste des substances qui ne peuvetreedans la composition des produits cosmétiques’
Annexe VI : ‘Liste des agents conservateurs admis’
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Tableau VI : Données fournies par les représentantde I'industrie cosmétique

sur les éthers de glycol contenus dans les produitesmétiques

Concen- Proportion Utilisations
Acronyme Fonction Catégorie de produits trations de moyennes
(n° CAS) cosmétiques maximales produits (France,
(%) (%) tonnes/an)
Données fournies par la Fédération des industrieseda Parfumerie (FIP)
Cremes pour le corps (ou produits
Sy <1 <2
non rincés pour le corps)
Prodwts}de ma_lqunlage / de <1 <1
démaquillage
Produits capillaires 0,15 <1
DEGEE Solvan_t -
(111-90-0) solubi- Produits rincés pour le corps 1 <1 35
lisant - - -
Produits alcooliques (y compris|
) 0,5 <8
les parfums et les eaux de toilette)
Produits capillaires rincés <1 <1
Produits de soin du visage <1 <1
Mémes catégories de produits (g
EGPhE Conser- , ; .
(122-99-6) vateur I'exception _des produits <1 58 280
alcooliques)
(15555_2) Solvant Colorant capillaire <2 <0,2 1
(flEZ(-ssEjl'-ES) Solvant Colorant capillaire <9 <0,5 20
(2;59(?3&5-1) Solvant Produits de coiffage 1,5 <3 5
Données fournies par COSMED
DEGEE Non Cremes, émulsion, lotions, gels et 15 239 Non renseiané
(111-90-0) | renseigné huiles pour la peau ' 9
Cremes, émulsion, lotions, gels et 08
huiles pour la peau '
Masques de beauté 0,8
Poudres pour maquillage, poudres
a appliquer apreés le bain, poudres 0,01
pour I'hygiene corporelle
Préparations pour bains et douches 0,7
Déodorants et antisudoraux 0,6
EGPhE Non Produits de soins capillaires : R N
(122-99-6) | renseigné produits de nettoyage 0,49 2390 Non renseigne
Produits de maquillage et
démaquillage du visage et des 0,8
yeux
Produits solaires 0,6
Produits de bronzage sans soleil 0,72
Produits permettant de blanchir [a 043
peau '
Produits antirides 0,36

Source : Communication Afssaps 2007 au GT
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3.2.2.6 Médicaments

Deux éthers de glycol sont utilisés comme excigiedans une trentaine de spécialités
pharmaceutiques : il s'agit du DEGEE, utilisé comsmdvant et de 'EGPhE, utilisé comme
conservateur. Plus précisément, le DEGEE est cortans neuf spécialités administrées par voie
orale, sublinguale, cutanée ou intraveineuse. LEESEst utilisé dans de nombreux vaccins ainsi
gue dans cing médicaments administrés par voiméatau rectale. Les quantités totales d'éthers de
glycol mis sur le marché en France pour les sp&sapharmaceutiques sont présentées dans le
Tableau VII.

Le DEGEE est également utilisé dans certaines m#ipas officinales a usage externe, dans le but
notamment de solubiliser des huiles essentiellesleominoxidil prescrit dans les alopécies
androgéniques. Les quantités mises sur le marehédis dans ce cadre sont de I'ordre de quelque
dizaines de kilogrammes.

L'utilisation de 'EGME, 'EGEE et leurs acétateand les médicaments est interdite, tandis que
['utilisation de 'TEGDME, le DEGDME et le TEGDME &sn voie d'interdiction.

Tableau VII : Quantités d'éthers de glycol dans les spécialit§sharmaceutiques bénéficiant d'une AMM en
France

Quantités en éthers de glycol utilisées dans leségalités pharmaceutiques par type
de voie d’administration*
Type d’éthers de glycol | Médicaments Médicaments Médicaments
administrés par| administrés par voie | administrés par voi Total
voie orale parentérale locale
DEGEE (TranscutS¥) 2,8 tonnes 1kg 5,4 tonnes 8,2tonnes
EGPhE (Phénoxyéthanal) 0 16 kg 799 kg 815 kg

Source : Communication Afssaps 2007 au GT.

! Estimation des quantités mises sur le marché bssé& déclaration des chiffres de ventes en offigt & I'hopital
pour l'année 2005 par les titulaires de 'AMM degdalités pharmaceutiques contenant du DEGEE olUE{&PhE
dans leur formule — [Communication Afssaps 200%Gail

* Transcutol est une marque déposée correspondantZEEGEE d'une pureté supérieure a 99,8 %.

3.2.2.7 Autres

Certains « textiles » contiennent des éthers deoglpar exemple, TEGPhE dans des ceintures a
visée amincissante). Selon I'Afssaps, ce type desiétotextiles » devrait se conformer aux 2
types de réglementations cosmétique et textile @eliep ils se réferent [Directive 96/74/CE
relative aux textiles et Directive 76/768/CE ralataux produits cosmétiques].

3.3 Cas particulier des éthers de glycol reprotoxiq ues et des
préparations en contenant

Concernant les éthers de glycol classés reprotegige catégorie 2, toutes les enquétes disponibles
pour la période de 2000 a 2006 confirment leurftidde usage en France : la réponse des pouvoirs
publics a une question écrite présentée au Sérd@hindiquait que 135 tonnes d’éthers de glycol
classés reprotoxiques étaient utilisées en Fram@9@0 contre 4 500 tonnes en 1993 [JO « Sénat »
n°35, 2004], une enquéte régionale sur les activite garage, de nettoyage, de coiffure et de
meécanique geénérale, réalisée sur 123 PME, n'a pasemévidence d’'usage d’éthers de glycol
classés reprotoxiques [Beaujestral. 2005], I'enquéte solvant réalisée en 2004 parR8\n’a pas
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permis de les identifier [Triolet 2005] et enfiesldernieres enquétes de la DGCCRF conduites en
2006 sur les peintures, vernis et produits de drogule grande consommation n'ont pas mis en
evidence d'usage, dans ces produits, d’éthers geolgklassés reprotoxiques [Communication
DGCCRF 2007 a I'Afsset].

Concernant les préparations, les éthers de glytassés reprotoxiques ne se retrouvent
pratiquement plus dans les préparations commeséedi(Tableau VIII), ce qui est cohérent avec le
faible usage de ces substances présenté au pdragpapcédent: sur 13 000 préparations
enregistrées dans la base SEPIA de 'INRS entr® 202006, 142 préparations contenaient des
éthers de glycol classés reprotoxiques de catég@opeur la méme période, soit environ 1 %. Ce
pourcentage est certainement supérieur a celurguebserverait sur 'ensemble des préparations
sachant que celles classées reprotoxiques de datdget 2 sont a déclaration obligatoire, ce qui
n'est pas le cas de toutes les autres préparaimegistrées dans cette base. Par ailleurs, pasni ¢
142 préparations, 82 contenaient les impuretés MEGDuU 1PG2MEA, dont 78 a des
concentrations inférieures a 0,5 % et 2 a des ctrat®ons de 0,5 a 3% Ainsi, il 'y a qu’une
soixantaine de préparations classées reprotoxapieatégorie 2 en raison de la présence d’un éther
de glycol enregistrées dans la base de donnéesASEPIINRS [Communication INRS 2006 au
GT].

Les usages qui subsistent sont notamment lieésrasdjOSPA, a I'absence d’alternative technique
(par exemple pour les solvants d’extraction en stigel pharmaceutique et les solvants dans des
procédés de synthese chimique) [OSPA 2001]. Scalegmpnt concernés certains revétements de
surface intégrés dans un processus de fabricatialifi§, notamment dans I'aviation (construction
des avions pas exemple).

17 Dans les préparations enregistrées dans la basé\ S&Riron 500 contiennent du PGME ou du PGMEAdenc également du
1PG2ME ou du 1PG2MEA en faibles concentrations sidie 0,5 %).
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Tableau VIII : Nombre d'occurrences* de présence d'un éthaglytml classés reprotoxique de catégorie 2 dans une

préparation, enregistrées dans SEPIA entre 20200&.

Nombre total de Nombre de
Neiflels (o) réparations réparations contenant
Categorie de produits de préparation prep prepar
o contenant des | des éthers de glyco
enregistrées|
éthers de glycol « Repr. cat. 2 »
P’(.elntu.res, Vvernis, encres 1790 809 76
d’'imprimerie et produits connexes
Divers 1709 159 25
Biocides 4220 363 23
Produits pour le batiment 212 13 3
Proq\wts pour _caoutchoucs et 237 14 2
matiéres plastiques
_Prodwt_s d’entretien ménagers et 2129 360 5
industriels
Prpdu¢s a usage métallurgique et 1121 234 5
mécanique
Pr'odwts.pour industries textiles € 86 31 1
teintureries
Colles et produits connexes 325 21 1
Non précisé - - 7

Source : SEPIA, exploitation fin 2006. CommunicatiblRS au GT
* Une préparation peut étre comptée plusieurs $ois parce qu’elle a plusieurs applications diffées, soit parce
gu’elle contient plusieurs éthers de glycol clags@sotoxiques de catégorie 2.

Tableau IX : Ethers de glycol concernés par I'enregistrendestpréparations classées reprotoxiques de caédjori
dans SEPIA entre 2000 et 2006

Nb de préparations* contenant I'éther de glyca
Sty el glhse enregﬁstrrt)ées dans SEPIA entre 2000 et %goe
1PG2ME 42
1PG2MEA 40
EGEE 24
EGEEA 21
EGME 9
DEGDME 3
EGDME 2
TEGDME 1
TOTAL 142

Source : SEPIA, exploitation fin 2006. CommunicatiblRS au GT.
* Une préparation peut étre comptée plusieurs $ois parce qu’elle a plusieurs applications diffées, soit parce
gu’elle contient plusieurs éthers de glycol clags@sotoxiques de catégorie 2.

Ces informations concernant la faible utilisatiaualle d’éthers de glycol reprotoxiques dans les
préparations sont homogenes avec les données digchiom et de commercialisation présentées au
chapitre précédent. Ceci est le résultat d’uneudhol qui s’est produite a partir de 1990 et qass$’

poursuivie tout le long de la décennie, conséquelecka prise en considération du danger de ces
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substances et des mesures réglementaires qui etéomtlé : classifications, restrictions d’'usage,
décret CMR (voir encadré page 25).

A titre d’exemple, une étude réalisée aupres dgnamde collectivité locale a constaté que parmi
758 préparations employées au cours de la péri@gdé a4 2000, des éthers de glycol reprotoxiques
(EGEE, EGEEA, DEGDME) avaient pu étre identifiésislaeulement 9 préparations (1,8 %) [Ben
Brik et al. 2004]. Une étude réalisée aupres d'une grandepige de transport de la région
parisienne et qui a porté sur plus de 3 700 prépagutilisées et recensées depuis le début des
années 70 jusqu’en 2002 a confirmé I'évolution’dalisation des éthers de glycol reprotoxiques.
Sur 664 préparations contenant un éther de glytdg comprenaient un éther de glycol
reprotoxique (EGME, EGMEA, EGEE, EGEEA, DEGME). Rales préparations contenant un
éther de glycol classé reprotoxique mises sur lenéadepuis les années 70, 90 % l'ont été avant
1995 : parmi les préparations renfermant un étleeglycol, 65 % contenaient un éther de glycol
reprotoxique dans celles employées avant 1989, 2&1% celles employées entre 1990 et 1995, et
moins de 4 % sur la période comprise entre 1920@2 [Multigneret al. 2003].

Le 1IPG2ME et 1IPG2MEA sont classés reprotoxiquesatiegorie 2. Cependant, ils ne figurent pas
dans les statistiques de production ou d’utilisatians la mesure ou ils sont des contaminants
mineurs produits lors de la synthese du 2PG1MEueRBIG1MEA respectivement. Avant leur
classement comme reprotoxique, la mention de leésgmce sur la fiche de données de sécurité
n'était pas obligatoire. Mais a partir de leur skment, si leur présence dans la préparation est
supérieure ou égale a 0,5 % en fraction massigupréparation est classée reprotoxique et leur
présence devient obligatoire sur la fiche de dosia@esécurité. Par ailleurs, I'arrété du 9 novembre
2004, transposant en droit francais la directive4266/CE du Conseil du 26 avril 2004, a introduit
I'obligation d’'indiquer sur I'étiquetage et dans liches de données de sécurité la présence d’'une
substance toxique pour la reproduction de catégbrieu 2 quand sa concentration dans la
préparation est au moins égale a 0,1 %. Il se @@st que dans certaines statistiques récentes, le
1PG2ME ou le 1PG2MEA soit référence lorsque lewrpentage dans la préparation est inférieur a
0,5 %.
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4 Données sur les expositions de la population
générale et professionnelle aux éthers de
glycol

Les données sur les utilisations présentées autehgpécédent nous montrent que l'usage des
éthers de glycol en tant que solvants est celuesgie plus susceptible d’exposer la population.

4.1 Introduction

La plupart des données métrologiques disponibleslesu expositions des travailleurs et de la
population générale aux éthers de glycol sont dssltats de mesures de I'exposition externe et
généralement des concentrations atmosphériquesgdess étudies.

La concentration atmosphérique des éthers de gixale principalement I'absorption respiratoire
des personnes exposées ne bénéficiant pas de midggm®tection. C’est, presque toujours, un
meédiocre indicateur de I'exposition globale desivitlis et de la dose interne, parce qu’aux
températures ambiantes habituelles, les étherdydel ggont peu volatils et parce que la plupart
d’entre eux sont tres bien absorbés par voie panéet

Les mesurages atmosphériques ne devraient étigésitipour I'évaluation des expositions aux
éthers de glycol, que lorsque ces derniers soniffdsaou quand leur mise en ceuvre implique la
production d'aérosols. Dans tous les autres cadjideétrologie est, en principe, préférable.
Cependant, on ne dispose d’indicateurs biologigiegoosition validé® que pour un petit nombre
de substances de cette famille.

4.1.1 Pénétration cutanée

Un certain nombre d’éthers de glycol ont fait l'efof’études de pénétration cutaniéeyitro ouin
vivo. Les méthodologies utilisées sont tres variéegseemettent difficilement des comparaisons.
Les étudesin vivo ont été réalisées chez des animaux de laboraf@te cobaye, lapin), des
volontaires humains ou des travailleurs exposés. diférences de méthode portent notamment
sur: le type de peau (peau intacte, |ésée, soclsisitn ou non) ; le produit (pur, en solution
agueuse ou acétonique, a I'état de vapeurs) ;oleditions d’exposition (température, hygrométrie
relative, port de gants ou de vétements, exerdigsigue) ; le choix du marqueur et le milieu de
prélevement (produit parent et/ou métabolites, dlarsexpire, le sang ou les urines) ; la méthode
de dosagePour les étudesn vitro, ici encore, de nombreux facteurs de variatiortsétéd mis en
evidence (type de peau : humaine, porc, rat, demma¢ ou entiére, membrane synthétique ; type
de cellule : diffusion statique ou flux continugncentration du produit ; liquide récepteur ; temps
de prélevement...). Par ailleurs, elles sont rarenoemformes aux lignes directrices récentes
relatives aux produits chimiques [OCDE, 2004] ox agrédients cosmétiques [SCCNFP 2003 ;
SCCP 2006c].

18 yn indicateur biologique d’exposition validé estindicateur pour lequel on connait les relatiomsesindicateur et
effet ou indicateur et exposition.
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Les étudesin vivo récentes chez I'animamontrent, d’'une facon générale, une absorpticanag
chez le rongeur supérieure a celle observée chemte [Sabouriret al. 1992, Lockleyet al.
2002].

Les études sur volontaires humainnt été réalisées pour 'EGBE sous forme de vapeur
liquide, et pour TEGME et le PGME sous forme d@ears. L'EGBE est I'éther de glycol qui a été
le plus étudié sur volontaires humains.

Les études indiquent que deux types d’expositiort sesponsables de I'absorption des éthers de
glycol, en fonction des usages et des produitsi@€udpar voie cutanée (sous forme liquide ou de
vapeurs) et par inhalation (sous forme de vapeurs).

* lors de l'utilisation d’'un produit qui entraine umxposition aux éthers de glycol par
contact, c’est la voie percutanée qui apparaitlétptus importante ;

* lors de l'utilisation d’'un produit qui entraine umgposition aux éthers de glycol sans
contact cutané direct, sous forme de vapeurs (pampgle lors de [l'utilisation d'une
peinture), c’'est I'exposition par voie respiratomei apparait étre la plus importante,
méme si la voie cutanée reste non négligeablel(1% pour le PGME par exemple).

Concernant les vapeurs d’EGBE, I'analyse des dégeé&fudes montre qu’avec I'amélioration des
protocoles d’exposition aux vapeurs d’'EGBE et lesges analytiques pour le dosage de l'acide
butoxyacétique (BAA), on peut estimer que, danstglitions « normales » d’exposition, la voie
cutanée représente environ 10 % de I'absorpticaletates vapeurs d’EGBE [Corley al. 1997].
Cependant, dans certaines conditions industriebdls, peut atteindre environ 40 % [Jones &
Cocker 2003]. Concernant la forme liquide, si uagabilité extréme a été mise en évidence sur les
parametres permettant d’étudier I'absorption (meglur BAA urinaire) [Johansoet al. 1988], la
plupart des études indique que I'absorption cutgraéecontact direct avec la forme liquide est
nettement plus élevée a partir des solutions agsegise du produit pur [Jakastal. 2004]. Les
étudesin vitro confirment 'augmentation du passage cutané poplulart des éthers de glycol par
la dilution a I'eau ou d’autres solvants [Trayreiral. 2007 ; Venieret al. 2004 ; Wilkinson &
Williams 2002 ; Lockleyet al. 2002, 2004 ; Larese Filaet al. 1999].

« Pour les vapeurs de PGME, la part de I'absorptigar@e dans I'exposition globale a été
estimée a 4 a 10 % [Brooke al. 1998 ; Dévanthérgt al. 2002].

Les études sur travailleurs exposésont peu nombreuses. Elles concernent l'influedee
différents facteurs sur la pénétration cutanéee diminution significative de la pénétration de
'EGME a été observée avec le port de gants entchouc (moindre avec des gants en coton)
[Changet al. 2004], une augmentation (non significative) dedéamétration cutanée du DEGBE a
été observée lors de la présence de lésions cstddésquamation et érytheme sur les mains)
[Korinth et al. 2003], ou encore une exposition cutanée plus itapte a été mise en évidence pour
les taches nécessitant une forte contaminatioma@ss (remplissage par rapport au chargement ou
a la peinture) [Gijsberst al. 2004].

L’ensemble de ces études de pénétration cutanékétagté dans I'annexe 7.

4.1.2 Métabolisme

4.1.2.1 Voies métaboliques

Les esters, généralement sous la forme d’acéwas hydrolysés en quelques minutes au contact
des muqueuses ou dans le sang par des carboxgtestiet es transformations ultérieures, de type
oxydation et de conjugaison dépendent de la nalese substituants portés par les dérivés de
I'éthylene, du diéthyléne ou du triéthylene glyoal de la position des substituants portés par les
propyléne, dipropylene ou tripropylene glycols (fig 3).

© Février 2008 page 54 /133




Afsset « RAPPORT « Expositions aux éthers de glycol »

Saisine n°2003/016

H C CH;H
@ e ® R i © [
ROCH-CH-OCOR ROCH-CH-OCOR ROCH-CH-OCOR
Ether - Ester de glycol Ether - Ester de glycol Ether - Ester de glycol
l Estérase l Estérase 1 Estérase
H o HoCHy CHy 1
| W
ROCH-CH-OH M 3 ROCH-CH-OH M 5 ROCH-CH-OH
Monoxygénase Monoxygénase Monoxygénase
;Z;{;ny‘\' ¢ Bther de glycol r,_;f;‘;;“‘u“\‘ "¢ Ether de glycol 1,4{5”( YEEHEE Bther de glycol
déalkylase 7 Alcool lfl‘:!!i\}flris(/ ! Alcool \ déalkylase 7 Alcool \
» déshydrogénase ! déshydrogénase ¥ déshydrogénase
HoH yero) CH, \J CHy H
e Conjugués: L= . Conjugués: “H-CH-0O - Conjuguds:
HOCH-CH-OH FI-[ l;[ ~glucuro HOCH5CH-OH }I{ ({.H} elucuo HOCH-CH-OH (TH3 }I| e
Alcool ROCH-CO ~sulfo Alcool ROCH-CO - sulfo Alcool ROCH-CO - sulfo
Aldéhyde Aldéhyde Aldéhyde
| Aldéhyde N Aldélyde : Aldéhyde
| déshydrogénase ¥ déshydrogénase | déshydrogénase
/ H Hy
CO, | 0 CO, y
: ROCH-CO,H Rt 2 ROCH-CO,H
Acide Acide

Conjuguaison avec :
- acide glucuronique
-sulfate
- glycine

SERIE ETHYLENIQUE

SERIE PROPYLENIQUE
ISOMERES MAJORITAIRES 2PGIXE

l

Conjuguaison avec :
- acide glucuronique
- sulfate
- glycine

SERIE PROPYLENIQUE
ISOMERES MINORITAIRES 1PG2XE

Figure 3 : Métabolisme des éthers de glycol (Source Inser@006)

Les dérivés monosubstitués de I'éthyléne glycoldidthylene glycol et du triéthyléne glyqekérie

E) possedent une fonction alcool primaire et soahsformés majoritairement en aldéhydes
(alcoxyacétaldéhyde) et en acides (alkoxyacétiqueal des alcools et des aldéhydes
déshydrogénases. La désalkylation par des monoéosmggs de type P450, générant de I'éthylene
glycol et de I'alcool puis du CQOreprésente une voie métabolique minoritaire. drecion alcool
primaire des dérivés du diéthylene ou du triethglglycol est également transformée en aldéhydes
et acides du diéthylene ou triéthyléene glycol. liessons éthers de ces derniers peuvent étre
coupées par des mono-oxygénases, les déshydrogémaggssant ensuite sur I'éthyléne glycol
ainsi formé. Les glymes, dérivés disubstitués @thyleneglycol, du diéthyléne glycol et du
triéthylene glycal subissent au préalable une désalkylation d’unggment méthoxyle aboutissant
a la production d’'un dérivé monosubstitué. Ce deraubit alors une voie métabolique commune
aux dérivés monosubstitués.

Les dérivés monosubstitués du propylene glycoldiguopyléne glycol et du tripropylene glycol
(série P)ne possedent pas de fonction alcool primaire lggdg groupe méthyle est vicinal de la
fonction alcool (comme c'est le cas pour les dérs@mmercialisés, par exemple I'isomeresoit

le 2PG1ME dans le cas du PGME) et ne peuvent é&tabulisés en aldéhydes puis en acides par
I'alcool et I'aldéhyde déshydrogénases. lls subbiss@e désalkylation conduisant a la libération et
a I'élimination de propylene glycol et de I'alcdabrs de la synthése des dérivés propyléniques, des
isoméres possédant une fonction alcool primaireg(eupe méthyle étant alors vicinal de la
fonction éther) sont synthétisés (par exemplepierefy ou 1IPG2ME dans le cas du PGME). lIs
subissent alors la méme voie métabolique que legédééthyléniques par l'alcool puis I'aldéhyde
déshydrogénases générant des aldéhydes et des attda&ypropioniques. Le métabolisme est
fonction de lI'encombrement: quand le radical estméthyle il y a directement formation de
l'aldéhyde et de l'acide ; quand le radical es&tityle ou un butyle, il y a d'abord désalkylation
avant la formation d'aldéhyde et d'acide. Les d@éridu dipropyléne et du tripropyléne glycol
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peuvent avoir quatre isomeres (ou plus) et aingidnantiomeres (ou plus). Une faible proportion
des isomeéres possede une fonction alcool pouvaatsébstrat de I'alcool déshydrogénase, soit
directement, soit aprés une désalkylation. La pale voie métaboligue semble étre une
désalkylation.

En conclusion, les divers produits du métabolismeréés sont : les acides alkoxyacétiques ou
alkoxypropioniques, éthyléne ou propyléne glycabléoules meres inchangées et,CO

4.1.2.2 Elimination

Le temps de demi-vie plasmatique des moléculessmstecourt, de I'ordre de plusieurs dizaines de
minutes. Cela contraste avec le plus long séjosmaétabolites acides dans 'organisme et de leur
élimination urinaire, de quelques heures a plud&lbeures pour certains d’entre eux (71 h pour le
MAA). Pour les éthers monosubstitués, la vitessélirdination des métabolites urinaires va
dépendre de la longueur de la chaine alkyl : lesminoéites acides des éthers de glycol a chaines
longues (butyles) sont plus rapidement éliminésnfdeée de 6 h) que les dérivés éthylés ou
meéthylés (demi-vies de 40 et 80 h respectivemeérdlcool et I'aldéhyde déshydrogénases sont des
systemes enzymatiques saturables, expliquant quealatité de composé administré va également
intervenir dans la vitesse d’élimination et le maldetransformation métabolique. L'administration
simultanée d’autres composés (alcool éthyliquetsats de ces enzymes va diminuer la vitesse de
transformation métabolique des éthers de glycol.

4.1.3 Techniques de dosage

4.1.3.1 Mesures atmosphériques

Quelques méthodes sont disponibles pour mesurerétlesrs de glycol dans I'atmosphere.
L’échantillonnage atmosphérique peut se faire deiéna passive ou active.

L’échantillonnage passif est adapté pour réaligsr mesures en grand nombre (faibles contraintes
et simplicité de mise en ceuvre). Les éthers deoblyont prélevés a l'aide d’'un échantillonneur
passif basé sur le principe de la diffusion conténen support adsorbant, comme par exemple le
badge Gabie [INRS 2004] ou le tube Radi@li@outefois, s'il permet d’estimer des concentragio
moyennes intégrées sur une période plus ou moimua le tube Radiello ne peut pas s'intéresser
aux évolutions temporelles des concentrations leer&ide glycol en raison du phénomene de rétro-
diffusion des produits adsorbés [Plaisaateal. 2005 ; Ouryet al. 2005]. Dans ce cas, l'utilisation
de supports a pouvoir adsorbant plus fort doit ptreilégiée : I'échantillonnage passif sur badge
Gabie ou I'échantillonnage actif. Les éthers decgjlyvont étre prélevés soit grace a un préleveur
automatique, soit directement par piquage a I'aide tube de prélevement, puis pompage sur un
support adsorbant comme le Tenax TA ou le charlmifi CSTB 2005a ; INRS 2004]. Pour
'ensemble des méthodes décrites, la chromatographi phase gazeuse (CPG) couplée a une
détection en mode d’ionisation de flamme (FID) oucapture d’électrons (EC) et un spectrometre
de masse (SM) est la méthode analytique de choixnRchantillonneur par diffusion de type
Radielld® a été utilisé, il est nécessaire de réaliser Wsonbtion thermique avant séparation et
dosage.

La norme « ISO/FDIS 16000-6 : Air intérieur — Paui» est conseillée pour I'analyse des éthers de
glycol dans I'air intérieur (Dosage des composémpiques volatils dans I'air intérieur des locaux
et enceintes d’essai par échantillonnage actifesliadsorbant Tenax TA, désorption thermique et
chromatographie en phase gazeuse utilisant SMfFHQ), 2004].

Dans les atmosphéres de travail, 'INRS consqilbeyr les éthers de glycol, de se référer a la norme
NF X43-267 [AFNOR 2004] qui définit I'échantillonga et I'analyse des composés gazeux sur
charbon actif.
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Concernant les limites des méthodes employées, étele a montré que les débits
d’échantillonnage du capteur sont fortement infagen par les facteurs environnementaux
(température, humidité relative) lors d’'un échdmtihage passif [Plaisancet al. 2005]. Plus
généralement, les limites techniques dépendent aume prélevé et sont précisées dans les
meéthodes. Lorsque ces méthodes sont validées, rélp@mdent aux contraintes d’incertitude de
mesure définies dans la norall 482

4.1.3.2 Mesures biologiques

La mesure biologique est une méthode de choix @ealuer I'exposition aux éthers de glycols. Les
éthers de glycol pénetrent la peau facilement etastimation de I'exposition basée sur les seules
mesures atmosphériques sous-estimerait la dosebalbs@Comme pour toute substance chimique,
les dosages biologiques peuvent concerner la meléoere ou ses métabolites. L'intérét et la
pertinence de mesurer I'un ou l'autre va dépendrge wbies métaboliques empruntées et de la
vitesse de transformation métabolique.

La littérature

De nombreuses méthodes ont été décrites dantétatitre pour le dosage des métabolites urinaires
des éthers de glycol des séries éthylénique etyf@aigue [Laitinen 1997 ; Laitinest al. 1997 ;
Groesenekemt al. 1986, 1989b ; Johanson 1989 ; Saaal. 1993]. Plus récemment, Laitinet

al. (2006) décrivent une évaluation de I'expositioncaetains éthers de glycol par le dosage des
composés sous forme inchangée et libre dans lessuri

Dans ces études, la chromatographie en phase ga@€B$) couplée a une détection en mode
d’ionisation de flamme (FID), en capture d’élecsdiC), ou a la spectrométrie de masse (SM) a
été généralement utilisée.

Des études plus récentes en France décrivent umeeli® méthode de dosage des principaux
meétabolites acides des éthers de glycol en CPG-BSidsadérivation [Ben-Briclket al. 2004,
Humbertet al. 2003, Labaet al. 2007].

Détection et choix des métabolites

Les métabolites acides peuvent étre détectés dgriadma et l'urine alors que les aldéhydes, dont
la demi-vie est extrémement courte, ne peuvenépasmis en évidence. Dans l'urine, I'acide peut
étre sous forme libre ou conjuguée a un sulfate,suere (glucuronide) ou un acide aminé
(glutamine, glycine).

Les métabolites aldéhydiques et acides sont im@diglans les phénomenes de toxicité. Ces effets
toxiques sont probablement dépendants du taux & dikesse de formation et d'élimination des
métabolites réactifs. Selon la nature de I'étheaglgeol, les cinétiques sont différentes.

L’interprétation des résultats de surveillance dhgjue des expositions doit tenir compte des co-
expositions éventuelles et de I'équipement enzygmatdes personnes exposées (en particulier, les
variations des activités des enzymes de conjugaikmalcool- et des aldéhyde-déshydrogénases).

Les métabolites acides actuellement identifiés podgentés dans le Tableau X.
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Tableau X : Métabolites acides formés a partir des éthers dglycol

Métabolites (abbréviations) Ethers de glycol

Acide méthoxyacétique (MAA) EGME, EGDME, DEGME, DEGIE, TEGME, TEGDME
Acide éthoxyacétique (EAA) EGEE, EGDEE, DEGEE, DEEH) TEGEE

Acide butoxyacétique (BAA) EGBE, DEGBE, TEGBE

Acide propoxyacétique (PAA) EGIPE, EGnPE

Acide phénoxyacétique (PhAA) EGPhE

Acide méthoxyéthoxyacétique (MEAA

=2

DEGME, TEGME

Acide éthoxyéthoxyacétique (EEAA) DEGEE, TEGEE

Acide butoxyéthoxyacétique (BEAA) DEGBE, TEGBE

Acide 2-méthoxypropionique (2-MPA) 1PG2ME

Acide 2-éthoxypropionique (2-EPA) 1PG2EE

Méthodes de dosage des métabolites urinaires utiéiss actuellement en France

Les principaux marqueurs actuellement dosés elimneeh France sont les suivants : MAA (acide
meéthoxyacétique), EAA (acide éthoxyacétique), BAAcide butoxyacétique), PAA (acide
propoxyacétique), PhAA (acide phénoxyacétique), MEAcide méthoxyéthoxyacétique), EEAA
(acide éthoxyéthoxyacétique), 2-MPA (acide méthoagmnique).

Les laboratoires réalisant ces dosages utilisesitnaéhodes en CPG-SM pour la majorité et en
CPG-FID pour quelgues uns. Le principal avantagdad€EPG-SM est la spécificité. Avec des
structures chimiques trés similaires, il semblefet important de s’assurer de l'identité de clequ
meétabolite dans les échantillons urinaires. Uneaattantage de la CPG-SM comparée notamment
aux meéthodes décrites en CPG-FID est la sensiloiétéa méthode avec des limites de détection
améliorées pour I'ensemble des acides.

Les méthodes utilisées ont été validées par ldérelifts laboratoires, avec des variabilités intra-
essai et inter-essais inférieures a 15 %. Les gantmdinéarité sont comprises entre 0 et 2 fMg.L

et les limites de détection, qui varient selon Ethode de détection employée, sont résumées dans
le Tableau XI. Les limites de détection les plublés sont du méme ordre de grandeur que celles
déja publiées dans la littérature internationale $tah et al. (1999a) (LD ~ 0,055 mg:t pour le
MAA, ~ 0,18 mg.L* pour le EAA ou ~ 0,009 mgtpour le BAA).

© Février 2008 page 58 /133




Afsset « RAPPORT « Expositions aux éthers de glycol » Saisine n°2003/016

Tableau XI : Valeurs limites de détection des métabolites déshers de glycol dosés dans différents laboratoires

francais en 2007

Métabolites Limites de détection (en mg.L[)

MAA 0,01al
EAA 0,01a0,7

BAA 0,001a0,7
PAA 0,01

PhAA 0,001

MEAA 0,01

EEAA 0,01

2-MPA 0,01a0,3

Expression des résultats

La surveillance de I'exposition aux éthers de glyest réalisée par le suivi des concentrati

ons

urinaires des acides alkoxyacétiques et/ou desuisoohchangés. Les résultats sont ainsi toujours

exprimés en mg par gramme de créatinine permaitameilleure appréciation de I'imprégnati
individuelle.

on

Surveillance professionnelle : valeurs limites enidices biologiques d’exposition

Pour apprécier I'exposition professionnelle a wiestance dangereuse, il existe deux démarches :
- La surveillance des atmospheres de travail : clastmesure des concentrations des

substances dans l'air inhalé, généralement ddmd lge les comparer a des valeurs limites ou

pour

évaluer l'efficacité de dispositifs d'assainissemda l'air. Pour les éthers de glycol, cette
surveillance n’apprécie qu’une partie de I'exposiijnon prise en compte de I'absorption cutanée) ;

- La surveillance biologique : c’est la mesure, lesptouvent dans l'urine ou dans le sang
personnes exposees, de parametres pouvant étrdassitbstance elle-méme, soit un de

métabolites, soit une modification biochimique m&ugle provoquée par I'action de la substance.

sont les indices biologiques d’exposition (IBE).
La surveillance biologique peut présenter des aggast par rapport a la surveillance atmosphér
car les variations temporelles des concentratioimaives sont moins importantes que celles
concentrations des substances dans l'air des dieuxavail. Par ailleurs, elle constitue un moy
d'apprécier I'exposition globale des travailleurs substances chimiques.

Concernant les éthers de glycol, les VME et les éBistants sont donnés a titre indicatif dan
tableau XII.

des
ses
Ce

ique
des
yen
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Tableau XlI : Valeurs limite d’exposition professionnelle etrdices biologiques d’exposition existants pour les
éthers de glycol au niveau international

Ether de glycol VaIeL_Jrs limite d’exposition Indice biologique_d’exposition dans les urines
professionnelle (VME ou VL8h) (fin de poste)
Shih, 1999 : MAA : 40 mg.gcréatinine
EGME France : 16 mg.'ﬁ1 (conce_ntration dans les u[ines en fin ‘_j‘? poste ﬁne_de
semaine correspondant & une exposition de 5 pgin (so
16 mg/m), dans I'étude)
Shih, 1999 : MAA : 40 mg.gcréatinine
EGMEA France : 24 mg.fﬁ (conce_ntration dans les urines en fin (_jc_e posta ﬁne_de
semaine correspondant & une exposition de 5 pgimn (so
16 mg/r), dans I'étude)
France : EAA 100 mg.g' créatinine
EGEE France : 19 mg.i Allemagne : EAA 50 mg.L-1
Etats-Unis : EAA 100 mg:jcréatinine
France : EAA 100 mg.g" créatinine
EGEEA France : 27 mg.th Allemagne : EAA 50 mg.L-1
Etats-Unis : EAA 100 mg:jcréatinine
Allemagne : BAA libre 100 mg.taprés plusieurs
) ; postes
EGBE France : 9,8 mg.fh Etats-Unis : BAA total 200 mg-créatinine en fin
de poste
Allemagne : BAA libre 100 mg.taprés plusieurs
) ostes
EGBEA France : 13,3 mg.fn Etats-Unis : BAA totzgl 200 mgycréatinine en fin
de poste
EGnPE / /
EGPhE / /
DEGME / Finlande : MEAA urinaire 50 mmol.mol
créatinine en fin de poste et en fin de sgmaine
/ Finlande : MEAA urinaire 50 mmol.mol
DEGMEA créatinine en fin de poste et en fin de semaing
DEGEE / Finlande : EEAA urinaire 120 mmol.mbl _
créatinine en fin de poste et en fin de s%malne
Finlande : EEAA urinaire 120 mmol.mol
DEGEEA / créatinine en fin de poste et en fin de semaing
Finlande : 2PG1ME urinaire 9 mg-len fin de
2PG1ME France : 375 mgin poste et en fin de semaine
Suisse : 2PG1ME urinaire 20 md.én fin de poste
1PG2ME / /
1PG2MEA / /
1PG2EE / /

Source : INRS 200www.inrs.fr, dossiers IBE, éthers de glycol, Base Biotox.

/ = absence de valeur

© Février 2008

page 60/ 133




Afsset « RAPPORT « Expositions aux éthers de glycol » Saisine n°2003/016

4.2 Expositions professionnelles

4.2.1 Populations exposeées

Les résultats de I'enquéte SUMER [Guignon et San@@05] indiquent que 434 000 personnes,
soit 2,5 % des salariés, étaient exposés aux étleeycol, également répartis entre les éthers
ethyléniques et les éthers propyléniques. Cependant

* plus de la moitié (55 %) des expositions duraieainside deux heures par semaine,

* 93 % des expositions étaient faibles (inférieurés0&o de la valeur limite d'exposition
professionnelle) ou trés faibles (a peine supéseudt I'exposition de la population
générale).

Les médecins enquéteurs ont également noté quepfossctions individuelles sans protection
collective sont plus souvent mises a dispositioe @our les autres reprotoxiques. Les gants
protégent a la fois des salissures liees a cegtastet du contact toxique avec les produits”.Mai
I'efficacité des gants vis-a-vis de la pénétratitas éthers de glycol n'a pas été spécifiquement
évaluée.

Les catégories professionnelles les plus exposéesthers de glycol sont, d’apres cette enquéte :

* Les nettoyeurs (28 700 salariés) ;

* Les mécaniciens auto qualifiés (24 600 salariés) ;

* Les ouvriers qualifiés du second ceuvre du batigh©00 salariés) ;

* Les ouvriers de production qualifiés du travail destaux (12 200 salariés) ;
* Les ouvriers de l'imprimerie, presse, édition (& &alariés).

Elles représentent en tout 97 200 salariés en Erdmtons toutefois que cette enquéte comporte un
certain nombre de limites qui sont précisées ee Adg

4.2.2 Mesures atmosphériques

4.2.2.1 Nature des éthers de glycol

Lors de la réalisation des prélevements d'air ies Ide travail par les laboratoires de chimie des
CRAM et de I'INRS (résultats archivés dans la basedonnées COLCHIC de I'INRS), sur la
période de référence 2000-2006, 80 % des étherglyaml mesurés ont été des dérivés du
propylene glycol et 20 % des dérivés de I'éthylgheol. La répartition par éther de glycol est
donnée dans le Tableau XIII qui rassemble I'ensendiels mesures d’expositions professionnelles
effectuées, quel que soit le type de prélevemardlitqtif, de courte durée, prélevement individuel
ou d’ambiance). Les éthers de glycol les plus néssont été le PGME, le PGMEA, le PGEE et
I'EGBE qui représentent a eux seuls pres de 8396é&delltats de mesures.

En comparant ces éléments avec ceux correspondapesiode 1987-1998 et ayant servi de base a
I'expertise collective Inserm de 1999 [Inserm 19@®)] observe que la nature des éthers de glycol
auxquels les salariés sont exposés a été fortemedifiee. Entre 1987 et 1998, les éthers de
glycols identifiés étaient préferentiellement désiks éthyléniques alors que, sur la période 2000-
2006, il s’agit essentiellement de dérivés propgées. De nouveaux éthers de glycol sont
apparus : le 2PGL1EE, le 2PG1BE, le DEGEE, 'lEGDMBEGDME, le TPGME et le 1BG3ME.

La présence de certains, notamment ceux classémeasaprotoxiques, a trés fortement diminué ;
ainsi, I'EGEEA, qui était lecomposé majoritairement mesuré (25 %) entre 19871968, ne
représente plus que 1,7 % des résultats sur lagge#000-2006.
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Tableau XlII : Répartition par éther de glycol du nombre de measres d'expositions professionnelles (tous types
de prélevements) aux éthers de glycol dans la bade données COLCHIC de I'INRS : évolution entre 1987998
et 2000-2006.

o Nombre de mesures Nombre de mesures
Ether de glycol N° CAS 2000-2006 1987-1998
1839 2638
2PGIME 107-98-2 (33.1%) (24,9%)
1829 1761
2PG1MEA 108-65-6 (32,9%) (16,6%)
481
2PGI1EE 1569-02-4 (8.7%) 0
448 1195
EGBE 111-76-2 (8,1%) (11,3%)
200 153
2PG1EEA 54839-24-6 (3.6%) (1,4%)
176 373
EGBEA 112-07-2 (3,2%) (3,5%)
97 1336
EGEE 110-80-5 (1,7%) (12,6%)
94 2676
EGEEA 111-15-9 (1.7%) (25,3%)
82
2PG1nBE 5131-66-8 (1,5%) 0
74 334
EGME 109-86-4 (1,3%) (3,2%)
74 27
DPGME 34590-94-8 (1,3%) (0,3%)
52
DEGEE 111-90-0 (0,9%) 0
29 11
DEGBE 112-34-5 (0,5%) (0,1%)
26
EGDME 110-71-4 (0,5%) 0
9 89
EGMEA 110-49-6 (0,2%) (0,8%)
9 0
1BG3ME 2517-43-3 (0,2%)
6 0
DEGDME 111-96-6 (0,1%)
3 0
TPGME 25498-49-1 (0,05%)
Total >508 oo
(100%) (100%)

4.2.2.2 Niveaux d'exposition

Les statistiques concernant les niveaux d’expasifiax éthers de glycol, indépendamment du
secteur d’activité, figurent dans le Tableau X\&rmi les 5 558 mesures effectuées (Tableau XlI),
1 874 sont représentatives d’'une exposition regpieaprofessionnelle, et donc comparables au
VME ou VL8h (préelévements individuels de durée cosgentre 1 et 8 heures).
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Tableau X1V : Extrait de la base COLCHIC de I'INRS : Résultatsdes mesures d’exposition aux éthers de glycol,
représentatives d’'une exposition respiratoire profesionnelle et comparables aux VL8h ou VME, effectes de 2000
a 2006 (prélevements individuels et durée de prélément comprise entre 60 et 480 minutes)

Mesures d’exposition (mg.nt)
Nombre de
résultats
SIS EE N° CAS VME ou repre's EIEES Moyenne | Médiane | Percentile 95 Val_eurs
glycol VL8h d'une maximales
exposition
professionnelle

2PGIME 107-98-2 | 375 mg.n? 615 10,04 3,00 39,00 206,00
2PG1MEA | 108-65-6 275 mg.n’f’ 582 11,58 2,34 39,50 488,00
EGBE 111-76-2 9,8 mg.n? 182 1,79 0,82 6,00 49,90
2PGI1EE 1569-02-4 / 209 19,96 7,60 61,10 245,00
EGBEA 112-07-2 13,3mg.rn'3 48 1,96 1,50 4,90 15,90
2PG1EEA | 54839-24-6 / 46 7,87 2,98 27,00 69,00
EGEE 110-80-5 19 mg.n?’ 60 8,94 8,69 21,00 27,40
EGEEA 111-15-9 27 mg.n?’ 24 5,42 3,63 19,30 23,80
EGME 109-86-4 16 mg.n?’ 9 0,29 0,15 0,50 0,50
2PG1BE 5131-66-8 / 36 3,30 0,50 19,44 27,90
DEGEE 111-90-0 / 22 0,90 0,45 4,00 4,00
DPGME 34590-94-8 | 308 mg.n? 29 6,72 2,00 40,06 79,78
DEGBE 112-34-5 / 12 3,01 0,50 8,50 8,50

Dans I'ensemble, les niveaux d’exposition obsesoés nettement inférieurs aux VL8h ou VME en
vigueur. lls sont également plus faibles sur lagoer 2000-2006 que ceux enregistrés lors de la
période de 1987 a 1998 et ayant servi de basexpefttse INSERM de 1999. Les niveaux
d’exposition au 2PG1ME, a 'EGBE, a 'lEGBEA et BGME ont notamment diminué entre les
deux périodes. Si elles sont moins fréquenteseixemsitions a 'EGEE et a son acétate restent
cependant encore élevées. A titre de comparaisdableau XV présente les statistiques concernant
les niveaux d’exposition aux éthers de glycol, peldamment du secteur d’activité, pour la
période de 1987 a 1998.
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Tableau XV : Résultats des mesures d’expositions effectuées 1987 a 1998, sur une durée comprise entre 60 et
480 minutes (extrait de la base COLCHIC de I'INRS r 1999)

Mesures d’exposition (mg.nt)
Nombre de
résultats

Ether de N° CAS repreysentans Moyenne | Médiane Percentile Val_eurs
glycol d’'une 95 maximales

exposition

professionnelle

EGEEA 111-15-9 913 8.6 3 39 183
2PG1ME 107-98-2 880 334 6 182,5 841
EGBE 108-65-6 622 11,5 3 31 550
2PG1MEA 110-80-5 455 16,4 2,1 79 561
EGEE 111-76-2 347 3.1 0,5 13 53,6
EGBEA 112-07-2 106 3,2 2 12,5 35
EGME 109-86-4 67 30,7 4.6 65 701
2PG1EEA 24839'24' 46 8,5 1,95 27 30
EGMEA 110-49-6 29 5,3 0,87 21,5 59

Source : Inserm 1999

Les statistiques concernant les niveaux d’expastiox éthers de glycol par secteur d’activité sont
regroupées dans le Tableau XVI. Méme si la pludad secteurs déterminés lors de la période
1987-1998 sont encore concernés, la distributienndesures par secteur a été modifiée. Quelques
secteurs utilisent encore la plupart des éthergylgeol : I'édition, imprimerie, reproduction,
'industrie chimique, l'industrie des caoutchoudsdes plastiques et l'industrie du travail des
métaux.

Ces informations sont cohérentes avec les condsisioncernant I'utilisation des préparations.
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Tableau XVI : Résultats des mesures d'exposition aux éthers diycol, représentatives d'une exposition respiraice professionnelle et comparables aux VL8h ou VME,
pour les principaux secteurs d’activité entre 200@t 2006 (prélévements individuels et durée de prélément comprise entre 60 et 480 minutes), résulta¢s mg.m°

Code et intitulé du secteur NAF 2PG1ME | 2PG1MEA | EGBE | 2PG1EE| EGBEA | 2PG1EEA | EGEE | EEGEEA | EGME | 2PG1BE| DEGEE | DPGME
(nomenclature des activités francaises)
VME ou VL8h disponible (en mg.m?’) 360 275 9,8 / 13,3 / 19 27 16 / / 308
a,
5296517 54 (6) 05 (10) | 2.7 (11)
21 <0,01-54,6
Industrie du papier et du carton 0,69 02114 0505 11060
(é4’0}e) 0,5 (0,5)| 2,0 (6,0)
22 8,7 (151) |56 (128) 1,0 (18) |22,9(26) |24 (8) |96 (35) 0,9 (24)
Edition, imprimerie, 0,1-117,6 0,1-35,4 0,5-2,0 |0,5-235,0 |0,5-6,6 0,05-69,0 0,5-3,0
Reproduction 20(36,8) |29(236) |1,0(2,0)]|3,0(204,0) 6,0 (29, 0) 0,5 (3,0)
" 16,3 (75) | 7,0 (98) 1,72 |19.8(8) |30(@18) |L1(2 7.0 (D) 05@3) |14 (5) 24,0 (5)
Industrie chimique 0,04-171,3 | 0,05-38,0 1,27- 0,02-60,9 |1,3-15,9 0,2-20 0,5-0,5 0,05-27,9 0,03-9,8
8,0(67,9) |48(293) |217 5,06 (60,9)| 2,0 (15,9)
5 13,3 (113) | 1,1 (46) 9,9 (6) |22,7 (137) 1,3 (5 2.8 (25) | 6,2 (16) 0.1 (5 09(22) |36@
Industrie du caoutchouc et des plastiques 0,05-101 0,1-11,0 0,1-49,9 | 0,1-245,0 1,3-1,6 0,05-19,9| 0,05-23,8 0,1-0,2 0,05-4,0 0,1-9,0
9,6 (36,60) | 0,5 (4,0) 11,0 (68,8) 0,3 (16,8)| 3,3 (23,8) 0,5 (4,0)
- 11,0(79) |134(73) |21(71) [12219) |07 |23 %36?2(73421) 25 (12)
Travail des métaux 0,1-206,0 0,1-68,0 0,1-14,7 | 0,9-37,2 0,2-1,9 1,9-2,6 1’3 7 ! 0,6-7,0
1,1(77,0) |9,0(40,0) |1,0(8,6)]9,0 (37,2 241) 1,5 (7,0)
0 10,2 (7) 1,6 (36) 1,0 (5)
Fabrication de machines et équipements 01-281 1005120 0218
1,0 (7,70)
22 10,4 (3) 0,4 (17) 1.1 0.1
Fabricati e L 0,3-17,0 0,1-3,0 0,5-2,5 0,1-0,2
abrication d’équipements de communication 0.2 (3,0)
3,6 (10) 1,8 (14) [ 1,9 (5) 2.2 (5
I?’n‘tiustrie automobile 81%51 0.1-15.0 03-51101-6,0 0643
e 2,5(150) |14 (5,1)
a5 58 (5) 5,8 (30) 0,5 (1)
Fabrication d’autres matériels de transport 1.0-19.0 0,5-48,5
0,8 (44, 0)
15 136 (7) 104,6 (31)
Construction 1,1-32,0 0,1-488,0
0% 43,3 (306,0)
o1 29,5 (10) | 1,5 (10) 572
Commerce de gros et intermédiaires 3:3-79.0 0,05-6,0 3578
28,9 (79,0) | 0,6 (6,0)

(a) moyenne, (b) nombre de résultats ; (c) étedeésemesures ; (d) valeur de la médiane ; (e) valeywercentile 95.
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En France, d'aprés l'extraction de COLCHIC sur 22006, les principaux postes de travail
concerneés sont :

« L’application de peinture par pulvérisation pneuae ;

« L’application de peinture a la brosse ;

+ Les opérations de nettoyage en général ;

« L'impression quel que soit le type : héliogravigérigraphie, offset, flexographie...
* Les opérations de mélange, de réaction et condaiteachine a injecter.

Sur 2000-2006, les niveaux d’exposition a ces gostat regroupes dans le Tableau XVII. lls sont
plus faibles que ceux observés sur 1987-1998.
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Tableau XVII : Résultats des mesures d'exposition aux éthers diycol, représentatives d'une exposition respiraice professionnelle et comparables aux VL8h ou VME,
pour les principaux postes de travail concernés erg 2000 et 2006 (prélévements individuels et duréle prélévement comprise entre 60 et 480 minutesgsultats en mg.r.

tache 2PG1IME 2PG1MEA | 2PG1EE |2PG1EEA|2PG1BE | DPGME | EGBE |EGBEA |EGEE EGEEA | DEGEE
VME ou VL8h disponible (en mg.m?) 360 275 / / / 308 9,8 13,3 19 27 /
a) b)
372'?;7(15@ 8,4 (55) 33@3) |652(9)
Mélange 8’6(") ’ 0,3-36,0 0,7-7,0 |0,10-
67,98 6,2 (29,6) - 4,99
31(3) [01(3)
o 0,9 (8) 7,7 (8)
Réaction 0,05- 0,025-
0,04-3,2 0,05-38,0 818 01
1,0 (1) 0,537 [6,3(5)
Conduite et surveillance de presse, extrudeuse, nfage a injecter - 0,10-1,0 1,3-12,0
- 0,50 (1,0) |-
6,1 (39) 6,3(82) [23(4) 0,6 (10) 2,6 () [1,3(6) 0,1 (8) 0,2(8) [0,7(8)
Application par pulvérisation pneumatique 0,1-32,0 0,1-40,3 0,1-6,0 0,05-2,6 0,6-6,9 |0,2-4,3 0,05-0,1 |0,05-0,5|0,05-4,0
20(31,9) [29(236) |- 0,1(2,6) - - - - -
2,6 (38) 22,5 (24) 0,4 (17)
Application a la brosse ou au rouleau ou par décalee 0,05-19,0 |0,2-150,2 0,1-1,2
1,1 (10,0) |1,4(103,0) 0,4 (1,2)
. i o . 4,7 (7) 3,3(9) 0,7 (1) 0,8(19) [41(1)
Appl'lcatlon par bombe aérosol, sans air, électrostmue, trempage, arrosage 1.0-13,0 04-98 ) 01-32 |-
vernisseuses
- B - 0,5(3,2)] -
18,0 (42) | 6.1 (20) 835_32%3% 01(1) |11@1) |20 |1286)
Opérations de nettoyage en général, et a I'aide delvants 0,40-206,0 | 0,15-40,0 160 ’ - 0,05-4,0 | - 2,0-27,4
2,6 (72,0) |22 (34,7) (245.0) - 0,5 (3,0) | - -
5,6 (53) 9,8 (28) 0,50 (8) 11,12 (8)
Impression par héliogravure <0,01-52,0 0,5-27,0 0,5-0,5 5,9-16,5
0,55 (26,8) 7,5 (26,0) - -
16,7 (106) 391’798181) 15,5 (18)
Impression par flexographie 0,15-117,7 1’0 5 ' 8,8-24,1
11,0 (54,0) (60.6) 16,8 (24,1)
11,3(22) [0,7(4) 54 (7) |1,2(21) 6,0 (1)
Impression offset 0,06-57,5 |0,2-1,5 3,0-9,0 [0,1-5,0 -
5,5 (41,0 1,0 (3,0)

7,4 (105) ;3,2 (148) |23,1(33) |9,9(33) | 1,0 (16) -1,7 @ |24 9 1,12 (15) é,3 (8 [12.2(8)| 1,014

Impression par sérigraphie : conducteurs de machirea sérigraphier manuelle oy 0.1-77.0 005-68.0 |05-2350 | 005-69.0 | 05-3.0 |01-28 |01-95 |0.10-6,60 |36-199 |60-23.8|01-4.0

automatique 2,0(35,0) [3,0(34,0) |7,1(204) |6,4(29,0)|05 (3,0) |- 1,6 (8,6)| 0,50 (6,60) - - 0.8 (4,0)
6,7 (6) 5,7 (13) 3,7 (6) 8,8 (2) 0,8 (4) 10,3(2) [ 2,7 (2)
Impression par sérigraphie : opérations de nettoyag des écrans 3,0-15,3 0,5-19,0 0,9-7,0 2,8-149 |0,5-1,0 5,8-14,7 1 0,5-4,9

3,2 (19,0) _ _

(a) moyenne, (b) nombre de résultats ; (c) étedeésemesures ; (d) valeur de la médiane ; (e) valeywercentile 95.
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4.2.2.3 Données d’expositions professionnelles a I'étranger

En complément, quelques études récentes concedieansituations spécifiques a I'étranger sont
disponibles ; certaines de leurs observations dewts conclusions peuvent cependant étre utiles a
I'appréciation de I'exposition professionnelle éthers de glycol en France.

Anundi et al. (2000) ont ainsi mesuré I'exposition respirataies ouvriers chargés d'éliminer les
tags pour le compte du métro de Stockholm. Cing2fepréparations utilisées contenaient des
concentrations significatives d’éthers de glycglauvant dépasser 60 % de DEGEE, 30 % de
PGME-DPGME, 10 % d’EGBE ou de DPGBE. Les expos#timspiratoires, mesurées sur un poste
de travail de 8 h et sans gu'elles soient relidasature précise des préparations utilisées toen
poste ont mis en évidence des valeurs d'expositices éthers de glycol faibles au regard des
VME. Le Tableau XVIII présente une synthése de réssiltats. Des expositions sur 15 minutes
proches des valeurs a court terme ont cependanbletérvées lors d'opérations en milieu
particulierement confiné (ascenseur). Il a égalén&é noté une exposition globalement plus
élevée lors des opérations de nettoyage de tagslesustations souterraines du métro que lors des
opérations en surface ce qui n'est guére surprawavi des différences de ventilation naturelle.

Les étendues de ces mesures sont également lamgieféeieures aux VME ou VL8h disponibles
actuellement et sont assez cohérentes avec lekatgésde mesures collectées dans la base de
données COLCHIC de I'INRS.

Tableau XVIII : Résultats des mesures d’exposition aux éthers dé/col sur 8 heures, lors d’opérations de
nettoyage de tags dans le métro de Stokholm (résais en mg.n)

Ethers de glycol Moyenne + écart-type | Moyenne géométrique Etendue (rxgﬁ.g)
DPGME 1,37+ 1,97 0,77 0,04-10,73 308
PGME 5,17 + 6,24 2,82 0,02-32,78 375
DEGEE 0,16 = 0,29 0,06 <0,01-0,94

Source : Anundet al. 2000

L'extrapolation de ces données a la France dat éffectuée avec précautions, les préparations
décapantes utilisées n'étant pas forcément les smaédependant cette étude met en évidence de
faibles expositions respiratoires lors de l'uttiisa de préparations de substitution contenant pour
certaines d'entre elles certains éthers de glycguantité significative.

En ce qui concerne I'exposition pouvant étre iredyér l'utilisation des produits de nettoyage
contenant des éthers de glycol, quelques donnéesemant le plus souvent la situation a I'étranger
sont disponibles pour le DEGBE, 'EGBE et 'EGHE.

DEGBE

En 1991, des chercheurs de la sociétécter & Gambleont étudié I'exposition potentielle
d'opérateurs effectuant des opérations de lavage des produits de nettoyage de surfaces
contenant pour lI'un 4 % de DEGBE, pour l'autre &DEGBE [Gibsoret al 1991]. Un scénario
maximalisani(« worst case ); destiné a estimer la limite haute de I'expositiespiratoire avait été
retenu : renouvellement d'air limité (environ O/l ou piece scellée), utilisation de produitsspur
non étendus a l'eau, absence de rincage... Dansiésege 32,6 fhventilée & environ 0,5 volh

un pic de concentration en DEGBE a été observé &ftret 60 minutes apres le début du travail de
lavage qui ne durait que 20 minutes. Les auteutsobeervé que la concentration en DEGBE
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augmentait rapidement dés le début du travail dteindre une concentration maximale ne
dépassant pas 10,2 mg’ret que, durant le lavage, les expositions moyeanesiveau des voies
respiratoires des opérateurs étaient systématiquemrieures a 5,4 mg.t Aprés le pic, la
concentration atmosphérique en DEGBE chutait leatgnpour atteindre, 24 heures plus tard,
respectivement 1 mg:fhet 1,7 mg.i? pour les produits contenant respectivement 4 %t @e
DEGBE. Les niveaux totaux d’'EGBE trouvés dans Faprésentaient 1 a 3 % de la quantité totale
disponible a partir des surfaces nettoyeées.

Par ailleurs, considérant le scénario maximaliskumh opérateur travaillant 8 h par semaine dans
une piéce de 10,4 hscellée selon les conditions préalablement déceitelont le corps absorberait
l'intégralité de DEGBE respiré, les auteurs ontctwm@ une exposition maximale envisageable de
1,6 mg.kg'.semaing (soit 0,2 mg.kd.j ™).

Point particulierement intéressant a noter, leswstont observé que le simple fait de ne pasescell
la piece et d'y accéder régulierement pour y affactdes prélevements (mouvements, panache
thermique de l'opérateur) suffisait a y homogémdeseoncentration en DEGBE, ce qui conduit a
estimer que, dans la vie courante, I'expositior’'@®rateur ne dépend pas de la distance qui le
sépare de la surface émettrice [Gibsbal. 1991].

EGBE

En 2001, Zhwet al. ont, quant a eux, estimeé I'exposition a I'EGBHitést de travaux de nettoyage
avec des produits commerciaux nord-américains oantecette substance a une concentration
comprise entre 0,5 et 4 %. Les taux d'émissionavemt entre 145 et 938g.m2.h™. Les facteurs
d’émission étaient inversement proportionnels acteurs de dilution des produits. Une relation a
éte trouvée entre les facteurs d’émission et lesatrations de 'EGBE dans les produits. A partir
des résultats de tests conduits dans une celléeisbion et d'un modele développé par I'US EPA
pour l'utilisation de ce type de produits par desli@s dans une piéce standard (17°4 wentilée a
0,5 vol.h"), les niveaux d'exposition suivants ont été estimé

- de 0,075 & 0,186 mg.Rg™ pour les nettoyants tous usages en spray ;
- de 0,004 & 0,006 mg.Rg™ pour les nettoyants vitres en spray.

Les auteurs ont par ailleurs observé une relati@aire entre la concentration en EGBE du produit
de nettoyage et son facteur d'émission dans la gamlenconcentration considérée (0,5 et 4 %).

Dans leur conclusion les auteurs soulignent lesrtitades inhérentes aux différentes hypothéses
(scénario moyen, durée des taches, hypothése utdihomogéne dans la piece...) [Zbual.
2001]. Par ailleurs, rien dans leur publicationpeemet de savoir comment les produits testés ont
été choisis et s'ils sont représentatifs du mancié-américain. Rappelons enfin que I'extrapolation
a la France de résultats obtenus avec des prathrdisameéricains utilisés selon des scénarios nord-
americains doit se faire avec précautions.

L'estimation des taux d’émission d’EGBE a partir 8@ produits d’'usage couranpe{ntures,
détachants, agents de nettoyage et dégraiysanégalement été réalisée par Ztual. (2005) au
Canada par le biais d’essais en chambre environmatag0,3 rif) et de modélisation & partir de
mesures de concentrations dans les produits tekess.valeurs varient entre 100 m¢fit
(décapant pour peinture) et 3000 mghh (laque).

4.2.3 Mesures biologiques

4.2.3.1Acide méthoxyacétique (MAA)
Le MAA provient du métabolisme de 'TEGME ainsi qde ceux de 'TEGDME, du DEGME, du
DEGDME, du TEGME et du TEGDME [Inserm, 1999 ; 2006¢ MAA est excrété dans l'urine

© Février 2008 page 69/ 133




Afsset « RAPPORT « Expositions aux éthers de glycol » Saisine n°2003/016

sous forme libre et conjuguée. La forme libre a demi-vie de 71 heures et représente 85,5 % de
la dose absorbée dans le cas d’'une expositionGME [Groesenekert al. 1989]. Dans le cas
d’'une exposition au DEGDME, le MAA excrété dans leses ne représente que 6 % de la dose
absorbée [Cheevaat al. 1988]. Sur la période 1988 a 1993, I'INRS a réalisé campagne de
surveillance biologique sur les lieux de travail @4 salariés dans 55 entreprises regroupant 63
ateliers ou situations de travail (Vincent, 199B)pis secteurs présentaient des niveaux détectables
(> & 2 mg.L* d'urines ~2 mg.g créatinine) de MAA en fin de poste de travail :

« La fabrication des circuits imprimés (moyenne de238g.g' créatinine, étendue
comprise entre 2 et 121,4 mg.gréatinine) ;

 Lindustrie de la peinture (moyenne de 2,3 migagéatinine et maximum de 3,6 mg.g
créatinine) ;

 Lindustrie du bois (moyenne de 2,3 m§.gréatinine et maximum de 15 mgd.g
créatinine).

Selon les auteurs, la présence de MAA était lidesage de 'EGME, en particulier dans des vernis
photoréticulables employés pour la fabrication desuits imprimés, a la fabrication des peintures
et vernis et a la teinture et vernissage des mesuBlas récemment, des études ont été realisées par
I'unité 625 de I'lnserm en collaboration avec le THHE de Lille (Centre Régional de Toxicologie
Professionnelle et Environnementale) aupres destageexe masculin) d’'une grande collectivité
locale et d'une grande entreprise de transport adgébion parisienne en contact avec des
préparations contenant des éthers de glycol assateida période 2000 — 2003 (Ben Brik et al,
2004 ; Multigner et al, 2003 ; 2007). Ces étudesmontré que le MAA était détectable dans les
urines chez moins de 50 % des individus (seuiléteadion 0,05 mg:jcréatinine) avec une valeur
maximum de 3,7 mg-ycréatinine. Une étude réalisée également par éeses équipes chez des
femmes enceintes a montré sur un échantillon def@®®nes que le MAA était détectable dans
35 % des cas avec une moyenne de 0,1 fngégtinine (Garlantezest al. 2006).Des mesures de
surveillance professionnelle réalisées principalgnagiprés de salariés de I'industrie automobile et
de la microélectronique, par le CRTPE de Lille exilabo a Nantes, ont montré que sur 863
mesures urinaires réalisées de 2001 a 2006, sdileb%) présentaient des concentrations
supérieures & 2 mg-gcréatinine (43 mesures entre 2 et 20 M@igatinine, 3 mesures entre 20 et
30 mg.g* créatinine et 1 mesure avec 72 mgaéatinine). Il a été proposé comme indicateur
biologique de I'exposition a 'TEGME (BEI) par desteurs taiwanais (Shigt al. 1999) la valeur de
40 mg.g- de créatinine correspondant & une exposition pée atmosphérique de 16 mg®m
d’EGME (correspondant a la VME) a raison de 8 h joar pendant 5 jours. Aux USA aucune
valeur de référence (BEI) n’est donnée (indicat@ologique non-quantitatif) pour I'urine collectée
apres exposition a 0,1 ppm [ACGIH, 2007] (voir eiré.

4.2.3.2Acide éthoxyacétique (EAA)
Le EAA provient du métabolisme de 'EGEE ainsi quezix de 'EGDEE, DEGEE, DEGDEE et
TEGEE (Inserm, 1999, 2006). Sa demi-vie est estiemdee 24 et 42 heures et il est éliminé dans
les urines sous forme libre et conjuguée. L’'EAAércorrespond approximativement a 35 % de la
dose absorbée dans le cas de 'EGEE. Dans I'éaalisée par 'INRS de 1988 a 1993, 'EAA a été
détecté dans les urines bien plus frequemmentabAA. L'EAA a été retrouvé principalement
chez les ouvriers travaillant dans le secteur geelature aéronautique (mise en peinture des avions
moyenne de 109,1 mg'geréatinine, étendue comprise entre 2 et 237,4ngrdatinine), de la
sérigraphie (opérations de nettoyage, moyenne den2@.g' créatinine, étendue comprise entre 2
et 126,8 mg.g créatinine), de la fabrication des circuits impsFan(moyenne de 14,2 mg.g
créatinine, étendue comprise entre <2 et 451 Tngréatinine) et des charpentes métalliques
(impression et vernissage de feuilles de fer blanoyenne de 11 mg'y créatinine, étendue
comprise entre < 2 et 104,6 mg.gréatinine). L'EAA a été également retrouvé daes drines,
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mais & des valeurs moyennes plus faibles (entré 1g.g" créatinine) dans les secteurs d'activités
de la cataphorét® de lindustrie des peintures, meubles ou matiguésstiques, peinture
automobile, emballages métalliques et tampograpleie.études menées par I'lnserm et le CRTPE
de Lille (sexe masculin) au cours de la période020@003 ont montré que I'EAA était détectable
dans moins de la moitié des dosages réalisés, mewaleur maximum de 1,4 mg.gréatinine
[Ben Brik et al, 2004 ; Multigner et al, 2003, 200Chez des femmes enceintes, 'EAA n'a été
détecté que dans 2 % des cas [Garlantezat 2006]. Dans le cadre des mesures de surveillances
professionnelles effectuées entre 2001 et 2008, I&gur 2503 présentaient des concentrations
urinaires en EAA détectables et comprises entré¢ P0ang.g" créatinine. Ces mesures ont été
réalisées dans les secteurs suivants : industt@mabile, imprimerie, fabrication des encres et
industrie aéronautique. Les valeurs de référenopgsees en Allemagne (BAT) et aux USA (BEI)
sont de 50 mg.t [DFG, 2006] d'urine et de 100 mg-@réatinine [ACGIH, 2007] respectivement
pour l'urine collectée en fin de travail pour depe@sitions répétées de 8 heures a 5 ppm.

4.2.3.3Acide butoxyacétigue (BAA)
Le BAA provient du métabolisme de 'EGBE ainsi gieeceux du DEGBE et du TEGBE [Inserm,
1999, 2006]. Sa demi-vie est de I'ordre de 6 heudrest éliminé par les urines, sous forme libre e
conjuguée a de la glutamine. La fraction libre éspnte un pourcentage variable, de 17 a 55 %, de
la dose absorbée. Les campagnes de surveillankggesapar I'INRS entre 1988 et 1993 ont pu
détecter la présence de BAA dans de nombreux gectBactivités. Les salariés affectés au
nettoyage de voitures neuves ou d’occasion présenti®s niveaux d’exposition les plus élevés
(moyenne de 96.5 mg/g créatinine avec une étendu@4l a 371 mg:g créatinine). Selon les
auteurs, cette activité avait recours a I'emploi pteduits destinés au nettoyage des matiéres
plastiques, vitres, tissus, moquettes, pneus eteumat Par contre, I'exposition de femmes de
ménage s’est avérée plus faible avec une concentratinaire moyenne inférieure a 2 mg/g
créatinine et avec un maximum de 3,3 mgegéatinine. Les autres secteurs d’activités dBAA a
éte détecté dans les urines comprenaient ceux opaietures, encres, vernis, ou huiles de coupes
étaient employés. Les plus exposés étaient lesogdplravaillant dans des unités de traitement de
surface par cataphorése (moyenne de 17,9gréatinine avec un maximum de 210 nmg.g
créatinine). A signaler également [l'utilisation geintures dans les charpentes métalliques
(moyenne de 9,4 mg'gcréatinine et un maximum de 63 mg.gréatinine), la fabrication de
circuits imprimés (moyenne de 4,6 md.géatinine avec un maximum de 30,4 rifgagéatinine),
la fabrication de peintures (moyenne de 3,9 fhgcrfatinine avec un maximum de 59,6 rig.g
créatinine) ou le vernissage d’emballages métallg(moyenne de 5,0 mg.gréatinine avec un
maximum de 33,9 mgycréatinine). Les études de I'lnserm (sexe masguwlit montré que le
BAA était détectable chez 75 % des populationsissi@vec des valeurs moyennes inférieures a
0,2 mg.g créatinine et un maximum de 4,1 m.gréatinine [Ben Brilet al. 2004 ; Multigneret
al. 2003, 2007]. Chez les femmes enceintes, le BAAéadétecté dans 19 % des cas avec une
valeur moyenne de 0,08 mg.gréatinine [Garlantezeet al. 2006]. Dans le cadre des mesures de
surveillances professionnelles effectuées entrel 28002006, le BAA a été détecté dans 185
prélevements (5,4 %) principalement dans l'indest@utomobile et la microélectronique. 150
mesures (4,4 %) étaient comprises entre 2 et 1§ hogéatinine, 28 comprises entre 10 et 50 ig.g
! créatinine et 7 avec des valeurs supérieuresmags@' créatinine avec un maximum de 137 mg.g
! créatinine. La valeur de référence proposée auk (BE!) est de 100 mg:fcréatinine. La valeur
de référence en Allemagne est de 100 mgllurine collectée aprés plusieurs jours de traapibs
une exposition a 10 ppm d’EGBE et/ ou d’EGBEA [DRBQ7].

19 Cataphorése : procédé de métallisation par élgse&o
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4.2.3.4Acide propoxyacétique (PAA)

Le nPAA et le iPAA proviennent respectivement dutabélisme de 'EGIPE et de I'EGnPE
(Inserm, 1999, 2006). Ces éthers de glycol sontgmeployés et la recherche de leurs métabolites
acides dans les urines n’a pas fait I'objet d’ésudiens des populations. Récemment, le n-PAA a été
dosé dans le cadre des études Inserm et il a tétéélans moins de 8 % de la population de sexe
masculin (Ben Brik et al, 2004 ; Multigner et aD03, 2007) et de 2 % des femmes enceintes
[Garlantezeet al. 2006] avec une valeur maximum légerement supériauda limite de détection
(0,06 mg.g créatinine).

4.2.3.5Acide phénoxyacétique (PhAA)
Le PhAA provient du métabolisme de 'EGPhE. Le PhAAété dosé dans le cadre des études
Inserm. Ce métabolite a été détecté dans la mibdésépopulations de sexe masculin suivies avec
des valeurs moyennes de 0,3 rigegéatinine et une valeur maximum de 8,1 rfggéatinine [Ben
Brik et al, 2004 ; Multigner et al, 2003, 2007]. €2zhles femmes enceintes, le PhAA a été détecte
dans la quasi totalité de la population étudiée%d7avec une valeur moyenne de 0,6 ritg.g
créatinine et un maximum de 74 mg.gréatinine [Garlantezeet al. 2006]. Selon les auteurs, le
PhAA proviendrait selon toute vraisemblance en deapartie de I'usage de produits cosmétiques
ou de dispositifs cosmétiques contenant de 'TEGRREPhAA a également été mesuré dans le suivi
de certaines expositions professionnelles (induistutomobile, agents de I'lfremer, piscicultures).
Sur 1197 mesures, des valeurs supérieures a 2 enégaginine ont été retrouvées dans 57 cas
(4,8 %). C’est dans l'activité de pisciculture gles valeurs les plus élevées ont été retrouvées
(24 % des mesures supérieures a 2 th@gigatinine avec une valeur maximum de 85,7 thg.g
créatinine).

4.2.3.6Acide méthoxyéthoxyacétique (MEAA)
Le MEAA provient du métabolisme du DEGME et du DEGP (Inserm, 1999, 2006). Il a été
dosé dans une population de femmes enceintes exttél@ans plus de la moitié des cas avec une
valeur moyenne de 0,2 mg.ccréatinine et une valeur maximale de 4,8 Mgogéatinine [S.
Cordier, communication personnelle 2007 au GT].

4.2.3.7Acide éthoxyéthoxyacétique (EEAA)
Le EEAA provient du métabolisme du DEGEE et du DEED[Inserm, 1999, 2006]. Il a été
détecté dans une population de femmes enceintes1da® des cas avec une valeur moyenne de
0,2 mg.g- créatinine et une valeur maximale de 23 Mgeggatinine [S. Cordier, communication
personnelle 2007 au GT].

4.2.3.8Acide butoxyéthoxyacétique (BEAA)
Le BEAA provient du métabolisme du DEGBE [Insern§99, 2006] et il n'est pas dosé
actuellement en France.

4.2.3.9Acide 2-méthoxypropionique (2-MPA)
Le 2-MPA provient du métabolisme du 1PG2ME [Inseti®99, 2006]. Le 2-MPA a été dosé dans
le cadre des études Inserm. Il a été détecté dadis des populations de sexe masculin suivies avec
des valeurs moyennes de 0,2 & 1 mgegéatinine selon la population d’étude et une wale
maximum de 9,1 mg:fcréatinine [Ben Brik et al, 2004 ; Multigner et aD03, 2007]. Chez les
femmes enceintes, le 2-MPA a été détecté dans @8s%as avec une valeur moyenne de 0,4'mg.g
! créatinine [Garlantezest al. 2006]. Le 2-MPA a également été mesuré dans é daicertaines
expositions professionnelles. Sur 173 mesures, reucie présentait des valeurs supérieures a
2 mg.g* créatinine.

4.2.3.10 Acide 2-éthoxypropionique (2-EPA)
Le 2-EPA provient du métabolisme du 1PG2EE (Inset®99, 2006) et il n'est pas dosé
actuellement en France.
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4.2.3.11 Molécules meéres
Une fraction, dont la proportion varie en fonctide I'éther de glycol concerné, mais qui est
généralement inférieure a 10 %, peut étre élimpeireles urines de maniere inchangée (Inserm,
1999). Bien gu'’il ne s’agisse pas de moléculesafotie propriétés toxicologiques significatives, le
dosage des molécules meres est utilisé comme tedichiologique d’exposition, en particulier
pour les éthers du propyléne glycol.

4.3 Expositions de la population générale

4.3.1 Populations exposees

Les éthers de glycol peuvent étre présents dansodwreuses catégories de produits (produits
ménagers, vernis, encres, produits cosmétiqguestupes...).

Aucune information exhaustive ne permet de commaiec précision 'ampleur de I'utilisation de
ces catégories de produits dans la population généfroutefois, une étude récente de I'lnserm
réalisée a partir de 3 400 femmes enceintes résaaBretagne a montré que 15,9 % d’entre elles
ont employé une préparation chimique (en dehorledeactivité professionnelle, des activités de
ménage domestique et de l'usage des produits cogreg} au cours du premier trimestre de
grossesse. Pour 12,9 % d’entre elles, il s’agisiaiite activité de bricolage et pour les 3 % restan
d’activités diverses comme le jardinage ou la peatartistigue. Les activités de bricolage
concernaient pour la majorité l'usage de peintugesglans une moindre mesure, l'usage de produits
de traitement du bois (cire, vernis...) et de cdd@smmunication Sylvaine Cordier 2007 au GT].

On ne connait pas non plus précisément le pougengtobal de ces produits qui contiennent

réellement des éthers de glycol. De ce fait, opawg pas connaitre avec précision la fraction de la
population générale effectivement exposées aux<the glycol. Cependant, étant donné que les
éthers de glycol sont présents dans de nombrees typ produits, on peut raisonnablement penser
gu'une fraction conséquente de la population géméeat exposée aux éthers de glycol a un
moment ou a un autre.

4.3.2 Mesures atmosphériques

4.3.2.1 Mesures dans I'environnement (situation stable)

Concentrations dans les environnements intérieurs

Les niveaux de concentrations de 4 éthers de gy@GBE, EGBEA, 2PG1ME et 2PG1MEA)
dans l'air des logements francgais (chambres etggarattenant et communicant) sont présentés
dans le Tableau XIX [Kirchneet al. 2006a]. Collectées dans le cadre de la campagienake
logements de I'Observatoire de la Qualité de I'iitérieur menée entre octobre 2003 et décembre
2005 sur un échantillon de 567 logements tirésaatias ’échelle nationale, ces mesures ont été
réalisées en continu sur une semaine a l'aide Hestwpassifs sur support adsorbant solide
(Carbograph 4. Les éthers de glycol ont été ensuite analysésdgsorption thermique et
chromatographie en phase gazeuse avec identificdés composés par spectrométrie de masse
(SM) et quantification par détecteur a ionisatiom famme (FID). Les données redresseées,
représentatives des 24 millions de résidences ipdles en France continentale métropolitaine
montrent que 'EGBE et le 2PG1ME sont les éthersghyeol les plus fréquemment détectés
(présence dans 83 % et 85 % des chambres respeetitlecomparés a leurs acétates détectés dans
2% et 23 % des chambres. Les médianes sont imfésiea la limite de détection (LD) dans la
majorité des situations, excepté en ce qui cond&E®BE (1,6 pg.nt) et le 2PGIME (1,9 pug.m,

qui ont toutefois été retrouves a des concentratioférieures aux limites de quantification de ces
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substancne?s (respectivement de 1,8 et 2,3 f)g.lres percentiles 95 s'étalent entre la LD et
10,3 pg.nt.

A noter que les limites de détection peuvent vatian laboratoire a I'autre. Ainsi les fréquences
de détection d’un composé ne sont pas directenoemparables.

Tableau XIX : Concentrations (ug.m?) en EGBE, EGBEA, 2PG1ME et 2PGIMEA dans l'air desogements en
France : chambre principale (ou piéce assimilée) giarages attenant et communicant au logement

. Limite de p ” . Données pondérées sur I'effectif national
II_ Ethers de I(_jlgt]g(?ti(cj)i quantifi- DennEEs eE el o (24 672 135 résidences principales)
1 me
E |glycol LD Ciﬂon Nombre de Min Max Pell Médiane or :
U (ug.n®) Q_3 mesures va_llde wo.n®) | (ug.m®) centage de (ug.m%) percer_lglle
(ng.m”) | sur I'échantillon ’ ’ détection : (ug.m>)
1,6 5,5
0 , ,
ﬁ EGBE 0,4 1,5 541 <LD 60,6 83 % [<LO - 1,8] [4,7 - 7.2]
a | EGBEA 0,3 1,0 541 <LD 12,2 23% <LD <LD
m
b 0 1,9 10,8
. 2PG1ME 0,5 1,8 541 <LD 170,1 84,9 [<LQ-23]| [8.1-141]
€ | 2PGIMEA 0,7 2,2 541 <LD 39,5 22,7 % <LD <LQ
2,1
0 ,
G EGBE 0,4 1,5 139 <LD 22,1 41,8 % <LD (1,9 — 2,6]
a
r | EGBEA 0,3 1,0 139 <LD <LQ 1,7% <LD <LD
a 3,7
o ,
g 2PG1ME 0,5 1,8 139 <LD 123,9 48,8 <LD [< LO - 9,1]
© 2PG1IMEA 0,7 2,2 139 <LD 11,9 9,4 % <LD <LD

Source : Kirchnegt al. 2006a

Dans le cadre de la campagne Habit’Air Nord-Pa&dkis qui s’est déroulée entre février et aolt
2005, 3 éthers de glycol (EGEE, EGBE et 2PG1ME)&aétmesurés selon les mémes protocoles
gue ceux de I'OQAI (échantillonnage passif sur wwmaine (chambre, garage attenant et
communiquant et extérieur) dans 60 résidences ipéales recrutées sur la base du volontariat et
réparties selon 3 catégories : les logements inss » ou « a problémes » (intoxication connue
au monoxyde de carbone, logements insalubres, lgsntires humides, signalement ou plaintes
des occupants pour problémes de santé en lienl’aabitation), les logements dits « moyens » ou
sans probleme spécifié (collectif HLM et logemernnhier) et les logements sains sans probleme
apparent ou de type « constructions HQE » (Hautit@UuEnvironnementala)eufs ou réhabilités
[Desmettres 2006]. Les médianes de I'ensemble thesstede glycols mesurés sont inférieures a
2 pg.m. Les maximas s'étalent de 4 pgfEGEE) & 20 pg.iM (2PG1ME) (Tableau XX).
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Tableau XX : Concentrations (ug.nt) en éthers de glycol mesurées dans les logementsafnbres ou piéces
assimilées) de la région Nord Pas-de-Calais (prograne Habit'air 1)

Ether de glycol Médiane Min Max
2PG1ME <20 <20 20,4
EGBE <20 <20 6,8
EGEE <20 <20 4,0

Source : [Desmettres&l00

Dans le cadre de cette campagne Habit'Air Nordd®a€alais, 8 éthers de glycol (EGME,
EGMEA, EGEE, EGEEA, EGBE, EGBEA, 2GP1ME et 2GP1MEA} été mesurés de maniere
complémentaire par I'Ecole des Mines de Douai $afaie 2005 ; Desmettres 2006]. Les résultats
des 60 logements de la Région Nord-Pas-de-Caldiguant que seuls 4 des 8 composés visés ont
éte détectés dans les logements : 2GP1ME, EGMEBHE& EGEE (Tableau XXI). Le 2PG1ME
est le composé majoritairement retrouvé tant emdete fréquence de détection (plus de 2/3 des
habitations enquétées (limite de détection de Ag&i*)) que de niveau moyen de concentration
ou de concentration maximale (4 logements présentenconcentration supérieure aum®).

Tableau XXI : Concentrations (ug.m?°) en éthers de glycol dans 60 logements du Nord Pas-Calais

Ether de glycol Limite de détection géfg;?;nc%/g )e Médiane Max
2PG1ME 0,02 71 1,8 28,1
2PG1MEA 0,004 19 1,5 4,5
EGBE 0,04 19 1,7% 11,7*
EGEE 0,02 7 1,0 2,6
EGME 0,03 0 - -
EGMEA 0,003 0 - -
EGEEA 0,007 0 - -
EGBEA 0,04 0
* données fournies a titre d’indication car ne préant pas un caractére quantitatif d’'aprés I'estion des
incertitudes

Source : Plaisance, 2005.

Les teneurs les plus élevées sont principalemértdureées dans des appartements disposant d'un
revétement de sol en plastique (de type linoléunoudes occupants avaient déclaré avoir nettoyé
le sol de la piece pendant la période de préleverhes auteurs suggerent que l'usage de produits
de nettoyage (ajoutés a l'eau) pour l'entretien desfaces au sol pourrait influencer la
contamination par les éthers de glycol. Sur la lmEsedonnées disponibles dans la littérature [De
Bortoli et al. 1986 ; Edwardst al. 2001a, 2001b ; Chesnais 2002], les auteurs mdntrea
evolution de la nature des espéces présentes darmbitations dans le temps, évolution qu’ils
attribuent au remplacement dans les produits aeudamestique des 4 éthers de glycol réglementés

© Février 2008 page 75/ 133




Afsset « RAPPORT « Expositions aux éthers de glycol » Saisine n°2003/016

dans les années 1990 par d’autres composés, earér @ PGME : les substances les plus
présentes dans les études internationales daasihéss 90 (EGME, EGEE et EGBE) semblent en
effet aujourd'hui disparaitre au profit de nouvelibstances (PGME notamment) présentes dans
les produits de consommation.

Concentrations dans les environnements extérieurs

Lors de la compagne nationale Logements de 'OQAI0O8 — 2005), 'EGBE, 'EGBEA, le
2PG1ME et le 2PG1MEA ont été mesures a I'extémims logements (mesures réalisées en continu
sur une semaine a l'aide de tubes passifs disppdEtérieur des 567 logements investigués)
[Kirchneret al.2006a]. 91 & 97 % des données sont inférieuradimite de détection.

4.3.2.2 Mesures d’émissions (situation expérimentale, neigrinstallés neufs)

Emissions via les matériaux de construction et deédoration

Des essais d’émission ont été réalisés en 20080&t @ar le CSTB et le CTBA sur 20 produits de
construction (les produits ont été choisi en fanctdes connaissances respectives du CSTB et
CTBA, afin de sélectionner des produits a faiblegsgions et d’autres a fortes émissions, sans
volonté d’étre représentatif du marché francaiahsdune chambre d’essai d’émission de 50 litres,
dans des conditions maitrisées de températuremidig relative et de renouvellement d’air
[CSTB 2005b ; CTBA 2006a, 2006b] : 2 revétementati§ies, 3 parquets en bois (2 parquets bruts
en pin et en chéne massif, 1 parquet contrecalié¢)revétement en PVC et une dalle de PVC
autocollante, 2 dalles de moquettes, un lambrigianun cuir utilisé dans 'ameublement, une
mousse polyuréthanne, 2 panneaux de fibres, 3 parnde particules, une plaque de platre
standard et 2 complexes de doublage (colle urésdioet colle vinylique)).

Seuls 7 des 20 produits ont émis des éthers deolglf¢GBE, EGBEA, DEGBE, 2PG1ME,
2PG1MEA et DPGIPE. L’estimation des concentratiairaosphériques dans une piece standard
(définie en termes de dimensions — 17 mt de conditions de ventilation — 0,%2f) & partir de ces
essais montrent des niveaux allant de 1,1 [fdlambris en pin) & 10 pg:f(revétement PVC) et
jusqu'a 390 pg.m (panneau de particules avec plaquage bois verpiemier jour d’émission. Les
concentrations diminuent au cours du temps pounsémble des situations atteignant, at"2@ur,

des niveaux compris entre la limite de détectio®,By1g.m>), 4,6 pg.nt (parquet contrecollé en
chéne fini verni) et 212 pg.i(panneau de particules avec plaquage bois vérabéau XXI1).

Enfin, des colles (murales, a carrelage et pougétegment de sols) ont également été testées, sans
application du revétement correspondant par-delssgslle (émissions maximales). L'EGBE, le
DEGBE ou le DEGBEA ont été retrouvés a I'émissian 4 colles sur 6, a des concentrations
maximales atteignant 165 558 pg.mour 'EGBE (Tableau XXII).

20 0,5 vol it correspond au renouvellement d’air moyen sur Eend’un logement en France, les plages courantes
étant comprises entre 0,1 vol.logement trés étanche) et 1 vdi.flogement fuyard). Ce renouvellement d’air peut
cependant étre nettement plus important quand sreaine fenétre (de I'ordre de 5 vot.bu plus). Il faut toutefois
noté que I'ouverture des fenétres n'est que passage
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Tableau XXII : Concentrations (ug.n) a 1, 3 et 28 jours des éthers de glycol
émis par 7 produits de construction solides et 4 tes

Produits de Limites de Limites de (Concesr)nrations d'exposit(ijon
2= et ug.m°>) apres un temps de :
construction testés LSl détection | quantification : . ;
1 jour 3 jours | 28 jours
Complexe de
doublage avec colle 2PG1ME 0,3ug.m° 1pg.m?® 2,8 2,5 <LD
urée-formol
Complexe de
doublage avec colle 2PG1ME 0,3ug.m° 1pg.m?® 2,5 2,1 <LD
vinylique
Revétement PVC DEGBE Opy.m? 2pg.m*> 10,4 7.6 3
Parquet contrecollé 2PG1ME 0,2ug.m* 2pug.m*> 9,9 5,3 4,6
en chéne fini verni 2PG1MEA 0,2ug.m° 2pug.m*> 5,1 <LQ 2,8
. . EGBEA 0,2pug.m* 0,5pg.m* 1,1 1,1 <LQ
Lamb - =
ambris en pin DPGIPE 0.219.m° | 0,5ug.n° 15 9.4 <LD
Mousse g+ g+
polyuréthanne EGBE 0,2ug.m 0,5ug.m 55 <LQ <LD
Panneau de 2PG1ME 0,ug.m* 2pg.m*> 102 64 40
particules B 2PGIMEA 0,2ug.m° 2pug.m*> 390 212 212
plaquage bois verrji EGBE 0,2ug.m* 2ug.m* 48 30 14
Colle a carrelage 2 EGBE oR.m° 1pg.m? 165559 126236 16,6
EGBE 0,3ug.nm? 1pug.md 101 21,2 2,5
Colle murale 1
DEGBE 0,3ug.m? 1pg.m? 39,3 28,1 <LD
EGBE 0,3ug.m® 1pg.m? 207 18,5 3,8
Colle murale 2
DEGBE 0,3ug.nm? 1pg.md 45,4 21 5,7
Colle areysement DEGBEA 03ug.m® | 1pgm® 32,7 27,7 5,5

Source : CSTB 2005b ; CSTB, 2006 ; CTBA 2006a ; STB06b.
* en équivalent toluéne

Des mesures d’émission d'éthers de glycol a partine peintureacrylique blanchesatinée,
contenant 1,5 % de DEGBE d’aprés une consultatotad-IPEC, ont été effectuées de maniere
complémentaire a partir d'une chambre d’essaid |5 dans une piece d’habitation de la maison
expérimentale MARIA du CSTB [CSTB 2005a]. Les 2agsont été réalisés dans des conditions
identiques, représentatives du scénario du CorSapérieur d’Hygiene Public de France
(conditions équivalentes a ~ 2,25 kg de peinturgligpée par couche dans MARIA pour une
guantité théorique de 2,4 kg) : débit d’air spégeié par unité de surface (rapport entre le taux de
renouvellement d’air (n) et le taux de charge,astile rapport entre la surface du produit testé et
volume de la chambre : L) et rendement de la per(inverse de la quantité de peinture appliquée
par unité de surface) similaires. Un renouvellentiair de 1 vol.H a été utilisé, correspondant a
une bonne ventilation, fenétres fermées. Deux cmmiake peintures ont été appliquées a 24 h
d’intervalle sur des plagues de platres prépeintes. prélevements d’'air ont été effectués de
guelques heures a environ 30 jours apres applicdgda premiere couche de peinture.

Les mesures réalisées en chambre d’essai d’émisgion situ dans MARIA ont montré des

résultats comparables. Les émissions en éthery/del ge la peinture étaient majoritairement des
émissions de DPGnBE et de DEGBE. Les émissionsede2 csubstances étaient trés importantes
juste aprés I'application (1 200 et 9 400 pg.respectivement pour le DPGnBE et le DEGBE). Les
concentrations atmosphériques dans la piéce dineinieelativement rapidement avec le temps.
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Les concentrations mesurées une semaine apredsidatgm étaient environ 10 fois inférieures a
celles mesurées 3 heures aprés I'applicationa&gatiient aprés 35 jours 137 et 506 pigpour les
deux substances respectivement (Figure 4) [CSTB&00

Lors de travaux de bricolage dans la maison, onemeividence un pic de concentration en éthers
de glycol pendant et tout de suite apres l'actidiéébricolage, puis on remarque une atténuation
progressive de cette concentration.

Figure 4 : Concentrations moyennes du propylene glycol, du DPBE et du DEGBE dans la maison
expérimentale MARIA du CSTB (ug.nm°)
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Source : CSTB 2005a

L'influence du taux de renouvellement d'air (TRA)Jrsles concentrations atmosphériques des
éthers de gycol mesurés aprés application de fdayrei(DEGBE, DPGNBE) a été estimée a l'aide
d’'une modélisation simplifiée (utilisation d’'un TRA0,5 et 5 vol.1) : les concentrations dans la
piece diminuent d’autant plus vite que la ventiatest plus importante. Le temps estimé pour que
la concentration en DEGBE soit inférieure & 100mihpour un taux de renouvellement d’air
(TRA) de 1 i est d’environ 780 heures (33 jours) aprés le déeutapplication de la peinture.
Environ 120 heures (5 jours) en conditions de smtilation (TRA = 5 i) suffisent pour atteindre
ce méme résultat. A l'inverse, pour de mauvaiseslitons de ventilation (TRA = 0,2%, il faut
environ 3970 heures (165 jours) pour que la comagoh en DEGBE devienne inférieure a
100 pg.nt (la valeur de 100 pgtha été calculée a partir du NOAEL du DEGBE pour une
exposition chronique de 10 mgwhez I'animal, corrigé d’un facteur d'incertitude 100).

A titre d’information, ces données ont été comparaex résultats issus des modélisations des
expositions du consommateur réalisées en 2002@8HPF sur la base d’équations utilisées dans
le modele Consexpo [CSHPF, 2002]. Dans le rapporC8HPF, les auteurs ont considéré que
100 % des éthers de glycol contenus dans la peinsigvaporaient dans la piece, et que
I'évaporation était instantanée. Une concentraitg) a l'instant t0 avait donc été calculée de la

© Février 2008 page 78 /133




Afsset « RAPPORT « Expositions aux éthers de glycol » Saisine n°2003/016

qxF,

VP
de I'ether de glycol dans la peinture 3, e volume de la piece. L’évolution de la concatitm
dans la piéce a ensuite été considérée comme sigante exponentielle, en fonction du temps et du
taux de renouvellement d’air. Ainsi, la concentmatia un instant; tdans la piéce devenait :
C, =C,xe %% en mg/m ; avec Qe la ventilation de la piéce, soit le TRA (0,5 oy lLes
concentrations de DEGBE et de DPGnBE dans la pi@teété calculées avec les équations ci-
dessus, en tenant compte des quantités réelleribséas, du volume de la piece, d’'un taux de
renouvellement d’air de 1, et des fractions massigie la peinture utilisée (0,34 % de DEGBE et
1,18 % de DPGNBE) (Annexe 8).

maniére suivanteC, = en mg/ni ; avec q, la quantité de peinturey; R fraction massique

Cette comparaison montre que les concentratiorenabs a partir des équations ci-dessus, jusqu’a
3 heures aprées le début de I'activité « pose detyoe », sont largement surestimées par rapport aux
concentrations réelles mesurées dans MARIA. Cadi gexpliquer par le fait que dans les calculs
réalisé par le CSHPF, il a été considéré que 1Q@x8o0éthers de glycol présents dans la peinture
s’évaporaient instantanément lors de la pose. @gttethése reconnue maximaliste était retenue
pour simplifier les calculs. Par ailleurs, a padtr 6 heures et jusqu’a 24 heures, les concentgatio
estimées sont inférieures aux concentrations mesufgeci peut s’expliquer par le fait que les
éguations utilisées ne tenaient pas compte dedaration progressive des éthers de glycol de la
peinture et des phénomenes d’adsorption/ désorplsnsubstances au niveau des parois de la
piece. Les équations utilisées pour le calcul desentrations atmosphériques ne refletent donc pas
I'évolution réelle des concentrations en fonctiam témps. Toutefois, lorsqu’on s’intéresse aux
concentrations moyennées sur une journée (24 heemesonsidérant la pose de la peinture et le
temps de séchage), I'écart entre concentrationsuléals et concentrations mesurées se réduit
considérablement. Ainsi, bien que I'’évolution desaentrations calculées n’est pas bien corrélée a
I'évolution des concentrations mesurees, les eXpasi estimées sur une journée varient de moins
d’'un ordre de grandeur selon que I'estimation @sti€e sur le calcul ou sur la mesure.

Emissions via les produits de consommation courante

Des essais de caractérisation des émissions depa®iifférents types de produits utilisés dans les
environnements intérieurs ont été effectués p&3&B (Tableau XXII) [CSTB 2006]. Trente-deux
produits parmi 7 catégories (désodorisants d’iatérinettoyants pour sols, nettoyants pour vitres,
lingettes imprégnées, nettoyants détachants, dsigoasts, blocs et gels WC) ont été testés dans
des conditions réalistes d’utilisation et de veritln des environnements intérieurs dans une piéce
témoin de la maison expérimentale MARIA du CSTB eu chambre d’essai d’émission. Les
produits ont été choisis en retenant le produgllss cher et le produit le moins cher des catégorie
de produits identifiés dans plusieurs magasinssggimes de la grande distribution.

Dix éthers de glycols sont principalement émis parproduits (sur 32) : 2PG1ME, 2PGLIPE,
2PG1nPE, 2PG1nBE, DEGEE, EGBE, EGPhE, et dans wiedne mesure, DPGME, EGME et
son acétate. Les concentrations maximales dessétleeglycol observés sont présentées dans le
Tableau XXIII. Elles correspondent a chaque foispaemier ou deuxieme prélevement ayant eu
lieu apres I'application des produits (prélevemdmt30 minutes, soit 30 minutes ou 1 heures apres
'application des produits), sauf pour le diffusetlectrique, ou la concentration maximale est
atteinte aprés 120 minutes d'utilisation. Des catradions trés importantes (d’environ 50 a plus de
100 mg.nT) sont retrouvées aprés ['utilisation de lingettisnettoyants ou de détachants.
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Tableau XXIII : Principaux éthers de glycol émis par différentproduits de consommation testés
(concentrations maximales en pg.i)

2PGLliPE
(+un
Produits EGME EGMEA EGBE EGPhE DEGEE | 2PG1ME | 2PG1nBE | 2PG1nPE | isomere | DPGME
non
identifi€)

Diffuseur

électrique 2 6.4

nettoyant

moquette 2 108 924

Détachant

27 28,8 | 348573
moquette 1

nettoyant vitres

5 2,8 1478

lingette vitres 1 550

lingette vitres 2 0,5 0,6

45 927

lingette sols 1 522 541 32 17,2 (2 830)

lingette sols 2 49 2,8 23 2,1

nettoyant sols 1 164 7901
pur (et dilug (177

nettoyant sols 2 12
pur (et dilug (14,9

nettoyant sols
savon de 42 737
Marseille 1 pur

Source : CSTB, 2006

Les concentrations en éthers de glycol émis papreduits décroissent en fonction du temps mais
peuvent rester selon les produits élevées 2 h #pmdication des produits (exemple du nettoyant
mogquette dont les concentrations en 2PG1ME sortOdmg.m® aprés 2 h). L'évolution de ces
concentrations de 0 a 2 heures est présentéenetioio des produits, en annexe 9.

4.3.2.3 Données d’exposition domestique a I'étranger

En ce qui concerne I'exposition pouvant étre iredgiar l'utilisation des produits de nettoyage
contenant des éthers de glycol, comme pour lessitiquus professionnelles, quelgues données de
situations a l'étranger sont disponibles pour I'EEG& 'EGHE : en 2006, Singet al. ont mesuré
I'exposition a 'EGBE et a 'EGHE résultant de énav de nettoyage avec des produits commerciaux
nord-ameéricains largement disponibles pour le gnanblic dans la région de San Francisco. Il
s'agissait d'un nettoyant vitres en spray conteaawiron 6 % d'EGBE et 3,7 % d'EGHE et de 3
nettoyants tous usages en spray d’environ 25 %igoen60 % d'EGBE.

A partir de tests conduits en utilisant des quéstiealistes de produits, purs ou dilués selon les
recommandations des fabricants, selon divers soéna¥sultant d'enquétes effectuées aupres des
consommateurs locaux, dans une piéce de HOwentiiée & 0,5volfy les concentrations
atmosphériques suivantes ont été mesurées :

+ de 0,38 & 2,30 mg.Fd'EGBE pour les nettoyants tous usages en spray ;

« de 0,27 & 0,33 mg.td'EGBE et de 0,17 & 0,19 mg°nd'EGHE pour le nettoyant vitres
en spray.

Comme dans les études précédentes réaliséesamdjéty et concernant plus particulierement les
expositions professionnelles, les concentratiorss giis importantes sont observées avec les
nettoyants les plus concentrés et le pic de corat@m se situe dans I'heure qui suit un travail ne
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durant que quelgues minutes. Parmi les modes a@&atestés, les auteurs ont mis en évidence
gue le lavage de sol a la serpilliére avec un yettbdilué dans de I'eau constituait une opération
moins polluante que l'utilisation des mémes netity/gurs en spray. lls ont par ailleurs veérifié
gu'évacuer les papiers ayant servi a I'essuyageauwe les stocker dans une poubelle ouverte
située dans la piece conduisait a diminuer les exnations observées [Singet al. 2006] ; ce
point est bien connu dans le domaine de la prévemtes risques professionnels liés a l'utilisation
de nettoyants solvantés.

A noter la encore que l'extrapolation a la Franeecds résultats obtenus avec des produits
représentatifs du marché californien doit restadpnte.

4.3.3 Mesures biologiques

Les études réalisées ou en cours de réalisatioffilpserm citées précédemment concernent des
hommes et des femmes en situation d’expositionepsdbnnelle a des produits contenants des
éthers de glycol, mais également des individusantéppas exposés professionnellement. Les
résultats ont montré, chez les personnes non egpgséfessionnellement, des faibles niveaux de
métabolites urinaires pour la plupart des éthergylgeol a I'exception notable du PhAA, en
particulier chez les femmes. La présence de PhA#As das urines est attribuée a l'usage des
produits cosmétiques et apparentés contenant GPHE en tant que conservateur (Ben-Rtilal.
2004 ; Garlantezeet al. 2006 ; Multigneret al.2007).

De méme, le 2-MPA a éte fréequemment détecte, diessichez les hommes que chez les femmes, a
des concentrations pouvant atteindre plusieursigmdthmes par gramme de créatinine. Ce
métabolite provient de I'impureté du PGME (le 1PG2Mui est classée reprotoxique de catégorie
2 [Ben-briket al. 2004 ; Garlantezeet al.2006].

4.4 Cas particulier des expositions via les médicam ents et les
cosmétiques

4.4.1 Exposition via les médicaments

Neuf spécialités pharmaceutiques commercialiséeBrance contiennent du DEGEE. Parmi ces
spécialités, six sont administrées par voie cutadéex par voie orale ou sublinguale, et une par
voie intra-veineuse. La majorité de ces spéciah@sont délivrées que sur prescription médicale.
L'EGPhE est retrouvé dans une vingtaine de sptsaliprincipalement des vaccins. Trois
spécialités sont administrées par voie cutanéesciale. Le Tableau XXIV présente les quantités
maximales pouvant étre recues par un patient lerdgumédicament est utilisé a la posologie
maximale prescrite. Les durées de traitement viadame spécialité a une autre; par exemple,
concernant la voie parentérale, la posologie desina est de 2 a 3 injections espacées de plusieurs
mois, tandis que I'exposition au DEGEE concerneagmainistration unique.
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Tableau XXIV: Expositions aux éthers de glycol via les spécies pharmaceutiques bénéficiant d'une AMM en

France
Voie d'aministration
orale/sublinguale parentérale Locale
2 1 6
Nombre de spécialités (délivrées sur (délivrée sur prescription (dont 3 délivrées sur
DEGEE prescription médicale médicale) prescription médicale
(Transcutot*)  [Exposition maximale des
individus, par jour de 750 mg 240 md 180 mg
traitement
3
Nombre de spécialités 0 15 (dont une délivrée suf
EGPhE prescription médicale
Exposition maximale des
individus, par jour de 0 2,5 mg 40 mg
traitement

1'Sur la base des posologies maximales prescritebA¥M, pour des durées de traitement limitées.
2 Administration unique

* Transcutof est une marque déposée correspondant & du DEGEIE gureté supérieure a 99,8 %.

4.4.2 EXxposition via les cosmétiques

Une réévaluation des risques liés a I'expositicar, usage des cosmétiques, a quatre éthers de
glycol de la série E (EGBE, DEGEE, DEGBE et EGPhEté effectuée par I'Afssaps. Lors de
cette évaluation de risque, un scénario d’expasiéiceté realisé pour chaque éther de glycol. Ces
scénarii étaient inclus dans la notification de d@cision de police sanitaire de 2005 a la
Commission Européenne. Suite a cette notificatien,SCCP a procédé a I'évaluation de
I'exposition aux quatre éthers de glycol et a abauk mémes conclusions que I'Afssaps. Les
scénarii d'exposition du SCCP a 'EGBE, DEGEE, DEG& EGPhE sont présentés ci-dessous.
(Tableau XXV).

EGPhE

L’exposition a 'EGPhE, utilisé comme conservatearété calculée en prenant comme scénario
I'utilisation de cet excipient dans tous les prasluiincés et non rincés. Le pourcentage de
pénétration cutanée, mesunevitro, est de 80 % pour les produits non rincés et d&4iur les
produits rincés. En considérant une applicatioiE{8PhE a la concentration de 1 %, le poids d’un
adulte de 60 kg, les valeurs d’exposition calcukied :

Pour les produits d’hygiene buccale, considéraet qumntité journaliere de 3,5 g de produits, soit
35 mg d’'EGPhE et un passage de 100 %, I'exposiystémique est de 35 midf.j

Pour les produits rincés, considérant une quajttiténaliere de 7,2 g, soit 72 mg d’EGPhE et un
passage de 40 %, I'exposition systémique est deq2p.

Pour les produits non rincés, considérant une gégournaliere de 13,5 g, soit 135 mg d’'EGPhE
et un passage de 80 %, I'exposition systémiqude$d8 mg.

L’exposition théorique journaliere maximale a I'ElPest de 170 mg soit pour une personne de
60 kg de 2,8 mg.ky
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EGBE

L’exposition a 'EGBE a été calculée en prenant omnscénario l'utilisation via les teintures
capillaires a diluer extemporanément ou prétesemploi. L'EGBE peut étre utilisé dans les
teintures capillaires a 2 % pour les teintures dibrées avant application (coloration non oxydante)
et a 4 % pour les teintures diluées a 50 % avaritcapion (coloration d'oxydation)La pénétration
cutanée a été mesurigevitro en considérant des concentrations respectivesGBERle 2,5 % et

5 % ; cette mesure a conduit & un maximum d’absorptermique de 95 pg.cm

En considérant une surface d’application de la zéte et le poids d’'un adulte de 60 kg, la dose
d’exposition systémique de 'EGBE est de 1,11 mg.kgids corporel (Concernant la fréquence

d'application, le SCPP indique pour les teinturepillaires permanentes ou d'oxydation une

fréquence d'application d'une fois par mois pen88nmninutes. Cependant le calcul a été réalisé en
prenant uniqguement en compte la surface d'appicat le maximum d'absorption dermique, vu la

faible exposition quotidienne).

DEGEE

L’exposition au DEGEE a été calculée en prenantreseracénario I'utilisation de cet excipient dans
tous les produits cosmétiques a I'exception deduyte d’hygiene buccale. La pénétration cutanée a
été mesurém vitro et a conduit a un pourcentage d’'absorption derendpi55,2%.

En considérant une application du produit & uneceotmation de 1,5% sur une surface
d’application corps entier excepté de la régionchie; le poids d’'un adulte de 60 kg, la dose
d’exposition systémique du DEGEE est de 1,97 mipajds corporel.

DEGBE

L’exposition au DEGBE a été calculée en prenantmenscénario I'utilisation via les teintures
capillaires. En I'absence de données, la valeupdétetration cutanée de 50 % a été retenue par
defaut.

En considérant une surface d’application de la zétee une quantité de 35 mL de substance a une
concentration de 9 %, un facteur de rétention de K& poids d'un adulte de 60 kg, la dose
d’exposition systémique du DEGBE est de 2,6 mi§kaids corporel.
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Tableau XXV: Expositions estimées aux éthers de glycol via Ipeoduits cosmétiques en France

% d’absorption
cutanée ou Dose
Catégories de maximum Zone d’exposition "
s e gl produits d’absorption d’application systémique REEEnEEE
dermique (mg.kg™)
(% g.cnmi?)
EGPhE Conservateur 100 % Corps entier 2,8 . Evaluation
interne Afssaps
EGBE Teintures 95 (ug.crif) Téte 1,11 SCCP 2007
capillaires
Tous les produits
cosmétiques sauf
les produits Corps entier sauf
DEGEE d’hygiéne 55,2 % P 1,97 SCCP 2006a
zone buccale
buccale et les
produits pour leg
yeux
Teintures o A
DEGBE capillaires 50 % Téte 2,6 SCCP 2006b
4.5 Exposition de la population via I'eau et les al iments

4.5.1 Ethers de glycol dans I'alimentation

On ne dispose pas d’'informations concernant I'eXjposde la population via les aliments ou I'eau
de boisson. Néanmoins, les rapports d’évaluatianridgues réalisés dans le cadre du Reglement
européen 793/93 [Conseil Européen, 1993 ; Europsaon 1999a, 1999b, 2006a, 2006b, 2006c¢]
ont calculé des concentrations dans I'eau et @iffésr types d’aliments (poissons, végétaux racines
et feuilles, lait, viandes) a partir de différestsenarii locaux (situation dégradée a proximité de
sites de production ou d’utilisation d’éthers dgcgl) et régionaux (situation générale a I'échdlle
pays) pour 'EGBE, le DEGBE, le DEGME, le 2PG1MEI@2PG1MEA. Les résultats indiquent
des expositions totales de la population généradpectivement pour ces éthers de glycol de
3,14.10"; 6.10*; 4,39.10"; 3,17.1¢" et 1,43.10 mg.kg".j* & I'échelle du pays. Dans certaines
conditions locales dégradées, les valeurs peuviinare respectivement 3,55:400,328 ; 0,383 ;
0,451 et 0,149 mg.Kgj*. A noter que ces valeurs sont particulieremeridai L’exposition de la
population aux éthers de glycol par voie orale, ladhmentation et les eaux de boisson apparait
donc négligeable.

4.5.2 Ethers de glycol dans les milieux aquatiques
Il existe peu de données sur la présence et leentmtions d’éthers de glycol dans les eaux.

Dans le cadre de la mise au point d’'une méthodb/tamee pour la mesure des éthers de glycol
dans les compartiments aquatiques, I'INERIS a putiés données de concentrations de certains
éthers de glycol dans les eaux [INERIS, 2001].méshodes analytiques varient selon la teneur des
eaux en matiére organique. Certaines technigudsyl@rement sensibles avec des limites de
détection faibles (de I'ordre du microgramme pie)icomme c’est le cas de la micro-extraction en
phase solide couplée a la chromatographie gazlatatection par ionisation a flamme peuvent
présenter des interférences avec des eaux chaegeesatiere organique. Dans ce cas, il est
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nécessaire d’employer une méthode utilisant latep®étrie de masse comme outil de détection,
laquelle présente comme inconvénient une limitdétection plus élevée.

Combinant ces deux méthodes, des analyses effscaliéatrée d’une station d’épuration de la
région parisienne ont montré la présence de digders de glycol (EGEE, EGDME, EGDEE,
PGME, EGPE, DEGDME, EGBE, DPGME, DEGME, DEGEE, TH®B, DEGBE, EGPhE) a des
concentrations variables selon les éthers de ghmive 0,009 et 0,716 mgtL

Concernanfes sorties de station d’épuration les dérivés de I'éthylene glycol ou du propyléne
glycol sont généralement absents. En revancheddesés du diéthylene glycol, du triéthylene
glycol et du dipropyléne glycol peuvent étre retrésia des concentrations inférieures a 1 rig. L
selon 'INERIS, sauf dans le cas du DEGME, dontli@gaux ont atteint & une occasion 5,4 my. L

[INERIS 2001].

Des analyses ont été réalisées dansées de rivieres ou se déversent les eaux de sorte
station d’épuration. Comme attendu, on retrouve les mémes éthersydel girésent dans les eaux
de sortie de station mais a des concentrationsfaiies.

Les analyses desaux de surface situées a la sortie de stations pigation révélent comme pour
les eaux de sortie de station la présence de eelgghers de glycols dérivés du diéthylene glycol
et du triéthyléne glycol, toujours & des conceiunat inférieures & 1 mgLselon I'INERIS
[INERIS 2001].

Finalement, des analyses réalisées suedas de nappes a proximité des stations d’épuratien
révelent également la présence de quelques étbegbydols dérivés du diéthylene glycol et du
triéthyléne glycol & des concentrations inférieuded mg.I* selon 'INERIS [INERIS 2001].
L’'INERIS rapporte que, chez un industriel, lors mBumauvaise manipulation de produits destinés
au décapage de peintures, il s’est produit une finiportante d’EGEE dans la nappe phréatique
située en dessous de I'entreprise (date de l'actiden précisée). Un mois apres l'accident, une
concentration de 20 mglLa été mesurée a I'exutoire de la nappe phréatigeax mois aprés
I'accident, la concentration était de 0,02 mb.L

Aucun éther de glycol n’a été retrouvé dans lepesglluviales situées en aval de deux grandes
agglomérations francaises (région parisienne etmgse) [INERIS 2001].
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5 Conclusions du groupe de travail

Aujourd’hui, 30 000 tonnes annuelles d’éthers dealsont utilisées en France, dont environ 40 %
de la série éthylénique et 60 % de la série projpye. Plus de 70 % sont employés dans des
préparations en tant que solvant, surtout danprkgsarations a I'eau, susceptibles d’entrainer une
exposition de la population.

On dispose aujourd’hui de résultats de nombreusgsétes et de I'exploitation de plusieurs bases
de données qui nous informent sur 'état de I'ekpws de la population aux éthers de glycol en
France. Dans leur ensemble, bien qu’issues degdisesources et a des périodes différentes, les
informations obtenues sont convergentes.

Ethers de glycol reprotoxiques

L'utilisation des éthers de glycol classés toxiqpesir la reproduction et le développement de
catégorie 2 a considérablement diminué ces dema@reées. La réglementation interdit la mise sur
le marché et I'importation de ces substances and¢isin du grand public ainsi que les préparations
en contenant 0,5 % ou plus. L’enquéte de contidlé mmenée par la DGCCRF en 2006 montre que
ces concentrations limites ne sont pas dépasséetse Gituation est vraisemblablement la
conséquence des connaissances acquises sur l¢opiaplogique, principalement au cours des
années 80, de la perception des risques liés pldknde ces substances et des mesures de
restriction d’usage qui en ont découlé. D’apréemdeEmble des données analysées, les secteurs
industriels encore concernés par le faible usagghefs de glycol classés reprotoxiques de
catégorie 2, sont: l'aéronautique (revétementssuldace qualifiés), la métallurgie (travail des
métaux), I'imprimerie (sérigraphie), I'industrie gtmaceutique (solvants d’extraction), I'industrie
chimique (procédés de synthése), et dans une neomesure, I'industrie du caoutchouc et des
plastigues. Pour ces usages, aucune alternativenigeement satisfaisante n’est disponible
actuellement.

Ethers de glycol non reprotoxiques

On rencontre aujourd’hui principalement, dans leedpits & usage industriel ou pour le
consommateur, 'lEGBE, 'EGBEA, le DEGEE, le DEGBE,PGME, le PGMEA, le PGEE, le
PGPE, le PGBE, le DPGME et le DPGnBE. Aucun dendtex n’'est actuellement classé
reprotoxiqué.

La plupart des catégories de produits, qu’ils doeerusage domestique ou professionnel, sont
susceptibles de contenir des éthers de glycol gusant pas classés reprotoxiques. Les plus
concernés sont les peintures, vernis, encres,rtefuips d’entretien ménagers et industriels et les
produits a usage mécanique et meétallurgique. Leseardrations en éthers de glycol dans ces
produits sont trés variables d’'un type de produihautre et en fonction des usages professionnels
ou domestiques.

Voies d’exposition des populations générale et pre$sionnelles aux éthers de
glycol

21 A noter cependant que le PGME contient une imgurgti, si elle est présente a plus de 0,5 %, ewtrid
classification de la préparation en tant que CMPratxique de catégorie 2. Toutefois, selon leuustidels, la
synthése du PGME entraine environ 0,3 % de prastude I'impureté actuellement.

© Février 2008 page 86/ 133




Afsset « RAPPORT « Expositions aux éthers de glycol » Saisine n°2003/016

Lors de l'utilisation d’un produit contenant un étlde glycol, par contact direct avec la peau,tc’es
la voie percutanée qui apparait la plus importanbes de l'utilisation de ce produit sans contact
direct, c’est I'exposition par voie respiratoirent{alation des vapeurs d’éthers de glycol) qui
apparait la plus importante, mais la voie cutamesernon négligeable (contact des vapeurs avec la
peau). L'exposition par voie orale via I'alimentatiapparait négligeable.

La majorité des données meétrologiques disponibdesespondent a des mesures atmosphériques
des éthers de glycol. Ces mesures, évaluant ungpidiabsorption respiratoire, ne constituent pas
un indicateur de I'exposition globale aux étherglyeol. Cependant, ces mesurages sont pertinents
lorsque les éthers de glycol sont chauffés ou que Mmise en ceuvre implique la production
d’aérosols. Dans les autres cas, la biométrologie peéférable. Toutefois, on ne dispose
d’indicateurs biologiques d’exposition validés quoair un petit nombre de d’éthers de glycol.

Les expositions de la population professionnelle

On ne peut connaitre avec précision le pourcendagla population exposée professionnellement
aux éthers de glycol en France, en dépit des eegjuétnlisées qui présentent de nombreuses
limites. Cependant, la présence d’éthers de glgaak un grand nombre de produits laisse penser
raisonnablement qu’une fraction conséquente deojaulption professionnelle est susceptible d'y
étre exposée.

Les secteurs professionnels qui utilisent le plathdrs de glycol sont les secteurs de lI'imprimerie
édition, reproduction, l'industrie chimique, l'ingiie des caoutchoucs et des plastiques et
l'industrie du travail des métaux.

Les taches qui conduisent a un usage le plus immptode produits contenant des éthers de glycol
sont les opérations de nettoyage générales aveanss| I'application de peinture par pulvérisation
pneumatique ou a la brosse, les opérations de gelate réaction ou conduite de machine a
injecter et I'impression.

Mesures atmosphériques, indicateurs de I'expositiorespiratoire

Dans lI'ensemble, et pour tous les éthers de glyesl, niveaux d’exposition respiratoire

observés sont nettement inférieurs aux valeurstdsnid’exposition professionnelle en

vigueui?2, lIs sont également plus faibles sur la périod@02P006 que ceux enregistrés sur la
période de 1987-1998.

En cas d’exposition aux éthers de glycol, la pdjputaprofessionnelle est majoritairement
exposee au PGME, a son acétate, a 'EGBE et au PQE&ire vingt quinze pour cent des
expositions individuelles au PGMEA et a 'EGBERinsi que la totalité des expositions au
PGME se situent en dessous des valeurs limitegpd&tion professionnelles. A noter qu'il

n'existe pas aujourd’hui de valeur limite pour BEE en France.

Concernant les expositions aux éthers de glycalséka reprotoxiques de catégorie 2, les
expositions a 'EGEE, méme si elles sont peu fratpee dépassent la valeur limite
d’exposition professionnelle dans au moins 5 %oad&as

Mesures biologiques, indicateurs de I'exposition gbale

22 A\ noter que la comparaison des niveaux d'expasit@spiratoire aux valeurs limites d’exposition fessionnelle
n'est donnée qu’a titre indicatif et ne constitwes pne évaluation des risques sanitaires. Elle gtedm s’assurer du
respect de ces valeurs limites.

23 A noter que, lors de la transposition de la Dikeceuropéenne 2000/39/CE, qui prévoit une VL8H8ang.n?’
pour 'EGBE, la France a fait le choix de fixer wie8h 10 fois inférieure (arrété du 30 juin 2004).
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Dans I'ensemble, les niveaux d’exposition évaluaéslps dosages urinaires de métabolites,
dans le cadre de la surveillance professionnelbmt siettement inférieurs aux indices
biologiques d’expositiott, méme s’il subsiste de tres rares cas de dépastetise sont
également plus faibles que les valeurs observéésaste en 1987-1998 pour les métabolites
mesurés a cette époque (MAA, EAA, BAA).

On dispose par ailleurs d'un certain nombre d’infations issues de surveillance

professionnelle et d’études de recherche pour Baunétabolites, en particulier pour le 2-

MPA et le PhAA (métabolites respectifs du 1PG2ME@t acétate et de 'EGPhE). On ne
peut conclure sur la signification des concentretiarinaires retrouvées dans la mesure ou |l
n'existe pas a I'’heure actuelle d’indice biologigliexposition pour ces métabolites.

Les expositions de la population générale

On dispose depuis peu d'informations concernanpbsition de la population générale en France
aux éthers de glycol. Elles proviennent d’enqué@esOQAI et d’études épidémiologiques menées
par I'lnserm. Certaines activités ayant recour&s produits pouvant contenir des éthers de glycol
(par exemple ménage, bricolage) apparaissent coranm@incipale source d’exposition de la
population générale. Etant donné la fréquence deactvités dans la population générale, on peut
raisonnablement penser qu’une fraction conséquemiteette derniere est exposée aux éthers de
glycol a un moment ou a un autre.

Mesures atmosphériques, indicateurs de I'expositiorespiratoire

Les mesures atmosphériques realisées dans et ampéoxdes logements par I'OQAI
indiquent que l'air extérieur et I'air intérieurn elehors d’activités ponctuelles, contribuent
tres faiblement a I'exposition de la population @&te aux éthers de glycol parmi les plus
utilisés en France (PGME, PGMEA, EGBE, EGBEA). Hales éthers de glycol classés
reprotoxiques de catégorie 2 mesurés, seul 'TEGEE alétecté, dans un faible nombre de
cas, et toujours a I'état de trace.

Lors de situation particuliere (installation de éraux neufs en quantité importante, activités
de bricolage ou de ménage), on a retrouvé, danegament expérimental (possédant des
conditions maitrisées de température et de rerieaveht d’'air), des concentrations importantes
en éthers de glycol (pouvant atteindre plusieurdabees de milligrammes par metre cube
pour le PGnPE et le PGME). Les concentrations gih@&ues maximales sont retrouvées au
moment de l'utilisation du produit (de quelques ub@s a quelques heures), puis une décroissance
progressive de ces concentrations est observ@dusieurs jours.

Tout comme pour les expositions professionnellestames réserves peuvent étre émises
quant a la pertinence d'utiliser ces informatiomgipévaluer I'exposition de la population
générale aux éthers de glycol car la voie respretoest probablement pas la principale voie
d’absorption lors des activités de ménage ou damlage.

Mesures biologiques, indicateurs de I'exposition gbale

Les données de biométrologie des éthers de glycgbopulation générale, basée sur les
concentrations urinaires en métabolites, sont tésegt proviennent exclusivement des études
épidémiologiques en cours menées par I'InsermsHEtentrent des concentrations urinaires

24 A noter que la comparaison des niveaux de métasalirinaires avec les IBE ne constitue pas unki@ian des
risques sanitaires pour la population professidaratlest également donnée a titre indicatif.
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largement en dessous des Blpour les métabolites des éthers de glycol quiispogent.
Parmi les métabolites mesurés, pour lesquels Xiste pas de valeur de référence, on note la
présence reguliere et a des concentrations pouwetteindre plusieurs dizaines de
milligrammes par gramme de créatinine du PhAA. Gaalmolite est issu de 'EGPhE, sa
présence étant particulierement fréquente dangreduits cosmeétiques en tant qu’agent
conservateur. Le 2-MPA, qui ne dispose pas non fdlus IBE, est également détecté
frequemment a des concentrations pouvant attejplddeurs milligrammes par gramme de
créatinine. Ce métabolite provient de l'impureté BIGME (le 1PG2ME) qui est classée
reprotoxique de catégorie 2.

Les études de I'lnserm étant actuellement en caliasitres résultats pour des métabolites
issus d’éthers de glycol reprotoxiques (par exemel®EGME et le DEGDME) seront
disponibles a 'avenir.

25 A noter que la comparaison des mesures urinag@esélabolites aux IBE ne constitue pas une évalual@s risques
sanitaires pour la population générale.
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Annexe 1 : Lettre de saisine
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Mons vouns demandnons ainst de metire en renvre les actions soivantes @

1- Eéalisation d'études permettant d'évaluer 'exposition du public aux &thers de glycol,
COTARIEnNAnt ;

- laréalization de mesurages dans 1air intérieur des éthers de glyeol les plus utilizés (I"EGBE
et de son acétate, du DEGEE, du DEGEE et de scn acétate, du 2PGIME et de son acetate, ds
I'EGFHE, du TEGEEY), .

- laréalisation de mésurages des concentrations en éthers de glyeol en conditions réalisies, en
s'appuyant sur les scénarios décrils dans le rapport du CSHPF; il 87agit d'évaluer la
corrélation entre les concentrations dans 1air retenues dans le rapport pour le caleul des
ratios d'exposition critiquss et les niveaux de concentration dans 1'air observés lors de
mesurages en conditioms réalistes, co qi parmettra Sventuallement de valider les résultats das
modales théorigues ulilisés dans le rapport,

- la conduite d’3tudes permettan: de misux connaitre, dens 1'air intérieur, la libération des
vapeurs d'éthers de glycol par les gléments mobiliers et immobiliers, ainsi que les diffarents
facteurs influengant cette libération,

Mous vou: précizons qu'il vous fasdra, dans 18 mesure do possible el en fonction des
conventions de collaborations que vous aurcz pu Sablic wvee les organismes of éablissements
publics concernés, prendre en charge financiérement le colt de ces études quin'a pas encoue pu
ére evalue.

2- Reéalization d'un état de 1'art et d'une svrthése qui mettra en évidence les lacunes relatives
AUX conngissances scientifiques et les etudes furures 4 entreprendre, Il serait souhaitable a cet

egard :

- quiun pomt soil fait sur les suiles doandss aux recommandations de expertise collective
INSEEM de 1999,

- gqu'un état des lisux des donmées toxicologigues nouvelles obtenwes depuis |"expenise
collective de 1999 sntt &tabli, en prenart en compte notamment les évaluations de risques et

les éudes épideminlopiques en cours,

- gu'une synthése globale de 1'exposition de la population aux &thers de glycol soit réslisée en
tenant compte de 1'ensemble des domnées d'axposition existantes (par voie orale, cutanée ef
par inhalation),

Mows vou: souricns pré de bien vouloir nous communiquer pour le mois de décembre
2003, une premizre note d'étape sur la maniére dont vous prévovez d organiser vos ravaux.

Nous vous proons d'agréer, Madame Ja Dit.‘wctrin:;a: Générale, Pasturance de gotre
considération distinguée,

La directeur général da la santé

Professeur William DAB

&, avenuae de Fhgur — 75350 Parg OF 3F — Talphoas : 01 40 56 &3 00
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Annexe 2 : Synthése des déclarations d’intéréts pa

de la saisine

r rapport au champ

RAPPEL DES RUBRIQUES DE LA DECLARATION PUBLIQUE D 'INTERETS

IP-A Interventions ponctuelles : autres

IP-AC Interventions ponctuelles : activités de conseil

IP-CC Interventions ponctuelles : conférences, collogaesons de formation

IP-RE Interventions ponctuelles : rapports d’expertise

IP-SC Interventions ponctuelles : travaux scientifigessais, etc.

LD Liens durables ou permanents (Contrat de traviaihunération réguliére ...)

PF Participation financiére dans le capital d’'une eptise

SR Autres liens sans rémunération ponctuelle (Paresdkariés dans des entreprises vis
précédemment)

SR-A Autres liens sans rémunération ponctuelle (Pagtmp a conseils d’administration, scientifiqu
d’'une firme, société ou organisme professionnel)

VB Activités donnant lieu a un versement au budget dganisme

DECLARATIONS PUBLIQUES D 'INTERETS DES MEMBRES DU CES (MANDAT DEC 2003- DEC 2006)

ées

NOM | Prénom Date de déclaration
Rubrique de la DPI des intérets
Description de l'intérét
BAAN Robert 20/09/2006
Démission le 23 novembre 2006
Aucun lien déclaré par rapport au champ de larsaisi
BALDI Isabelle 07/02/2003
Aucun lien déclaré par rapport au champ de larsaisi
BELZUNCES Luc 18/12/2006
08/01/2007
Aucun lien déclaré par rapport au champ de larsisi
BERNY Philippe 20/07/2006
Aucun lien déclaré par rapport au champ de larsaisi
CASELLAS Claude 06/02/2003
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16/09/2003
Aucun lien déclaré par rapport au champ de larsaisi
CEZARD Christine 19/12/2006
22/11/2006
Aucun lien déclaré par rapport au champ de larsaisi
CRAVEDI Jean-Pierre 24/10/2005
Aucun lien déclaré par rapport au champ de larsisi
DALLY Sylvain 02/09/2005

IP-AC
Activité de conseil auprés de Total

Analyse Afsset : Pas de risque de conflit d'intérét par rapport éhimatique de
la saisine

DANEL Vincent 24/10/2003

Aucun lien déclaré par rapport au champ de larsaisi

DEROUBAIX Gérard 11/10/2006
LD

Activité de conseil a la filiere bois donnant liauversement a
'organisme d’appartenance (Centre Technique dus Bxide
’Ameublement - CTBA)

Pas de risque de conflit d'intérét par rapport éhkmatique de

Analyse Afsset ; e
la saisine

DESCOTES Jacques 11/06/2003

Aucun lien déclaré par rapport au champ de largisi

EMPEREUR- Pascal 26/06/2007
BISSONNET

Aucun lien déclaré par rapport au champ de larsaisi

ENRIQUEZ Brigitte 20/09/2007

Aucun lien déclaré par rapport au champ de larsisi

FOUILHE SAM-LAT Nathalie 26/06/2007
20/09/2007

Aucun lien déclaré par rapport au champ de larsisi

FRERY Nadine 12/06/2003

Aucun lien déclaré par rapport au champ de larsaisi

GARRIGUES  Philippe 18/06/2003

Aucun lien déclaré par rapport au champ de larsisi

HOELLINGER Henri 17/05/2006
12/01/2007

Aucun lien déclaré par rapport au champ de larsisi
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KARG Frank 11/10/2005
LD
Directeur scientifique de HPC Envirotec

Analyse Afsset : Pas de risque de conflit d'intérét par rapport éhimatique de

la saisine
MARCHANDISE Patrick 16/05/2006
04/05/2007
Aucun lien déclaré par rapport au champ de largisi
MARIS Pierre 14/01/2008
Démission le 27 novembre 2006
Aucun lien déclaré par rapport au champ de larsisi
MENETRIER Florence 26/06/2007
Aucun lien déclaré par rapport au champ de larsaisi
MOUVET Christophe 06/10/2003
Démission le 20 mars 2006
N’a pas participé aux travaux
MULTIGNER Luc 12/10/2006
19/02/2008

IP-AC
Activité de consultant pour le groupe Pechiney @032

Pas de risque de conflit d'intérét par rapport éhkmatique de
Analyse Afsset . |5 saisine

PAILLER Francois-Marie 25/10/2005
Démission le 25 février 2007

Aucun lien déclaré par rapport au champ de larsisi

PICHARD  Annick 07/02/2003
LD

Responsable de I'unité Expertise Toxicologique Sabstances
Chimiques a I'Institut National de 'Environnemeéntiustriel et
des Risques (INERIS)

Analyse Afsset : Pas de risque de conflit d’intérét par rapport ¢héamatique de
la saisine

PICOT André 17/02/2003

Aucun lien déclaré par rapport au champ de larsaisi

ROY Stéphane 12/12/2005

Aucun lien déclaré par rapport au champ de larsisi

STEENHOUT Anne (membre du CES « Evaluation des risques liés al®/10/2006

substances chimiques » depuis le 16 décembre 2003)
24/01/2008
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20/02/2008
VB

Participation a un programme de recherche « Métbgin
générale » financé par le CEFIC (European Chentiwhistry
Council) sur I'exposition des consommateurs, dohreu a
versement a I'organisme d'appartenance (Universibée de
Bruxelles - ULB)

IP-CC

Evaluation de projets pour Ecetoc (2002) donnaet &
versement a I'organisme d'appartenance (Universibée de
Bruxelles - ULB)

Analyse Afsset : Pas de risque de conflit d’intérét par rapport ¢héamatique de
la saisine

THYBAUD  Eric 20/09/2007

Aucun lien déclaré par rapport au champ de larsaisi

DECLARATIONS PUBLIQUES D 'INTERETS DES MEMBRES DU CES (MANDAT MAI 2007- MAI 2010)

NOM | Prénom Date de déclaration

) des intéréts
Rubrique de la DPI

Description de l'intérét

BADOT Pierre-Marie 29/11/2007

Aucun lien déclaré par rapport au champ de larsisi

BEAUSOLEIL Claire 20/09/2007

Aucun lien déclaré par rapport au champ de larsaisi

BELZUNCES Luc 18/12/2006
08/01/2007

Aucun lien déclaré par rapport au champ de larsisi

CEZARD Christine 19/12/2006
22/11/2006

Aucun lien déclaré par rapport au champ de larsisi

DESLAURIERS Michel 13/12/2006
26/06/2007

Aucun lien déclaré par rapport au champ de larsisi

EMPEREUR- Pascal 26/06/2007
BISSONNET

Aucun lien déclaré par rapport au champ de larsaisi

ENRIQUEZ Brigitte 20/09/2007
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Aucun lien déclaré par rapport au champ de larsaisi

FARDEL Olivier 26/06/2007
Aucun lien déclaré par rapport au champ de larsisi
FENET Héléne 20/09/2007
Aucun lien déclaré par rapport au champ de larsaisi
FERRARI Luc 26/06/2007
11/10/2007
Aucun lien déclaré par rapport au champ de larsaisi
FONTANA Luc 26/06/2007
Aucun lien déclaré par rapport au champ de larsisi
FOUILHE SAM-LAI Nathalie 26/06/2007
20/09/2007
Aucun lien déclaré par rapport au champ de larsisi
GOUGET Barbara 20/12/2006
20/09/2007
08/02/2008
Aucun lien déclaré par rapport au champ de larsisi
GUENOT Dominique 20/09/2007
Aucun lien déclaré par rapport au champ de larsaisi
GUERBET Michel 26/06/2007
Aucun lien déclaré par rapport au champ de larsisi
HUYNH Cong Khanh 20/09/2007
Aucun lien déclaré par rapport au champ de larsaisi
LAFON Dominique 24/11/2006
26/06/2007
LD

Analyse Afsset :

Médecin du travail (coordinateur médical) groupe s&ault

Aviation

Pas de risque de conflit d’'intérét par rapport taéanatique de la

saisine

LALERE

Analyse Afsset :

Béatrice

26/06/2007

Responsable de [l'unité technique Chimie organique a

Laboratoire National de métrologie et d'Essais (INE

Pas de risque de conflit d’'intérét par rapport tnéanatique de la

saisine

LAUDET

Annie

Aucun lien déclaré par rapport au champ de larsisi

20/09/2007
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LEPOITTEVIN Jean-Pierre 26/06/2007
IP-SC

Financement de théses par L'Oréal jusqu'en 2006, Ipa
COLIPA (The European Cosmetic Toiletry and Perfumer
Association) jusqu’en 2007 et par Firmenich au fiéaéde
I'organisme d’appartenance (Université de Straspour

IP-AC

Conseil Sécurité produits chez L'Oréal donnant Beversement
a I'organisme d’appartenance (Université de Stragbt

Analyse Afsset : Pas de risque de conflit d’intérét par rapport taéanatique de la
saisine

MACHEREY  Anne-Christine 26/06/2007

Aucun lien déclaré par rapport au champ de largisi

MENETRIER Florence 26/06/2007

Aucun lien déclaré par rapport au champ de larsaisi

PFOHL-LESZKOWICZ Annie 26/06/2007

Aucun lien déclaré par rapport au champ de larsisi

PICART Daniel 26/06/2007
26/09/2007

Aucun lien déclaré par rapport au champ de larsisi

ROUDOT Alain-Claude 26/06/2007

Aucun lien déclaré par rapport au champ de larsaisi

SECRETAN Béatrice 20/09/2007

Aucun lien déclaré par rapport au champ de larsisi

STEENHOUT Anne (membre du CES « Evaluation des risques liés al®/10/2006

substances chimiques » depuis le 16 décembre 2003)
24/01/2008

20/02/2008
VB

Participation & un programme de recherche « Métgdn
générale » financé par le CEFIC (European Chentiwhlstry
Council) sur I'exposition des consommateurs, dohr@u a
versement a l'organisme d’appartenance (Univerkitfe de
Bruxelles - ULB)

IP-CC

Evaluation de projets pour Ecetoc (2002) donnaeu lia
versement a l'organisme d'appartenance (Univerkib¥e de
Bruxelles - ULB)

Pas de risque de conflit d’'intérét par rapport tnéanatique de la

Analyse Afsset : saisine

TARDIF  Robert 26/06/2007
23/01/2008
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Aucun lien déclaré par rapport au champ de larsaisi

THYBAUD  Eric 20/09/2007

Aucun lien déclaré par rapport au champ de larsisi

DECLARATIONS PUBLIQUES D 'INTERETS DES MEMBRES DU GT

NOM | Prénom Date de déclaration

) des intéréts
Rubrique de la DPI

Description de l'intérét

DROZ Pierre-Olivier 24/08/2006
11/07/2007
19/02/2008

IP-SC

Activités ponctuelles de conseil auprés du CEFlQr¢Rean
Chemical Industry Council) jusqu’en 2003 (sur |eNPEy

VB

Projet de recherche «toxicocinétique et étherglgieol » en
collaboration avec le CEFIC

Pas de risque de conflit d’'intérét par rapport éhéamatique de
Analyse Afsset : |5 saisine

DUTERTRE Héléne 22/09/2006
21/02/2008

Aucun lien déclaré par rapport au champ de larsaisi

GARNIER Robert 12/10/2006
20/02/2008
LD

Activités de conseil régulieres auprés de la RATPde la
SNCF, sur les dangers des substances et préparaititinées
dans ces entreprises, sur I'évaluation des risq@svice
rattaché au service de Santé au Travail des ersesmitées

Pas de risque de conflit d'intérét par rapport éhkematique de

la saisine
Analyse Afsset:
KIRCHNER Séverine 10/03/2003
17/06/2003
LD

Responsable du poble Intérieur au Centre Scienéficat
Technique du Batiment (CSTB)

Pas de risque de conflit d'intérét par rapport éhkmatique de
Analyse Afsset. |5 saisine
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LABAT Laurence 27/07/2006
12/10/2006
19/02/2008

SR-A

Responsable d’'un groupe de travail sur les toxidusstriels a
la Société Francaise de Toxicologie Analytique

Pas de risque de conflit d'intérét par rapport éhkmatique de

Analyse Afsset: la saisine

MULTIGNER Luc (membre du CES « Evaluation des risques liés al®/10/2006
substances chimiques » jusqu’au 15 décembre 2006)
19/02/2008
IP-AC
Activité de consultant pour le groupe Pechiney @032

Analyse Afsset : Pas de risque de conflit d'intérét par rapport éhématique de
la saisine

STEENHOUT Anne (membre du CES « Evaluation des risques liés al&/10/2006

substances chimiques » depuis le 16 décembre 2003)
24/01/2008

20/02/2008
VB

Participation a un programme de recherche « Métbgin
générale » financé par le CEFIC (European Chentiwhistry
Council) sur I'exposition des consommateurs, dohreu a
versement a I'organisme d'appartenance (Universibée de
Bruxelles - ULB)

IP-CC

Evaluation de projets pour Ecetoc (2002) donnaet I
versement a l'organisme d’appartenance (Universibée de
Bruxelles - ULB)

Analyse Afsset : Pas de risque de conflit d'intérét par rapport ¢héamatique de
la saisine

ORGANISME-EXPERT PARTICIPANT

L'INERIS, représenté par Laure DELERY, a signé une attestation, le 22 mai 2006, garantissant I'absence de
liens de nature a présenter un conflit d’'intérét avec le champ de la saisine.

L'INRS, représenté par Jérdbme TRIOLET, a signé une attestation, le 23 mai 2006, garantissant I'absence de
liens de nature a présenter un conflit d’'intérét avec le champ de la saisine.

L’AFSSAPS est représentée par Vincent GAZIN et Céline DELERME (Dominique MASSET n’a pas participé
aux réunions de travail).
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Annexe 3:

contenant des éthers de glycol

Inventaire des préparations disponibles

en BNPC et

Source : Communication Réseau de Toxicovigilance
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= BT = Ether da gipochs = myilldnin ghobaks /3
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Annexe 4 : Scénarii d’utilisation des produits de ¢

onsommation liquides
‘'émission

testés dans la maison MARIA ou en chambre d’essai d

Source : CSTB, 2006

o1

7 Annexe 2 : Scénarios d'utilisation

Masse
ne |type produits Type_ Conditions utilisation produits utilizée |Nombre prélave ments (p) et duréa (min.) Dm.
essai () essai

1 |biaton encens M1 baton brols idurée combustion= 60 min.) 080 [Lombustion: 1 p &0 ; post-combustion: 3 ped | 2471706
2 |bdton encens M |1 béton brilé durée combustion= 25 min.) 0,23 |Combustion: 1 p 25 ; post-combustion: 3 p &0 | 3071/06
1 |diffuseur électrique M [Utilisation pendant 120 min. (fréquence = 9 min.) 0,70 [Utlisation: 2 p &0 ; post-utlisation: 3 p 60 1/3/06
2 |dituseur Slectue M JUtleation pendant 120 min. 0,05 |JMsaton, 2 p a0 | post-uiisaton. = p 60 317306
1_ldésodonisant mache M_|Utilisation pendant 120 min. 0.31 |Utlisation: 2 p &0 ; post-utlisation: 3 p 60 W26
2 |désodorsant méche M JUtilissation pendant 120 min. 1,47 [Utlisation: 2 p a0 ; post-utlisation: 3 p 60 1072706
1 [bowge dintensur M JUtleation pendant 180 min. T4E0 |UMsabor. & p a0 | posEUisanon. 2 p 6o 2108
2 Jbowge dintensur M JUtleation pendant 180 min. 10,70 |UMsabon. & p a0 ; posEUisanon. 2 p 6o 8206
1_ldésodorisant adrosol M _|Pulvérisation continue pendant 10 sacondas 21,10 [post-utlization: 4 p 30 22206
2 |désodonsant aérosol M JPulvérisation continue pendant 10 sacondes 10,00 |post-utlisation: 4 p 30 24208
1 |dessdonsant aspirateur | M JUtlTEaton aspirataur pendant 5 min. nm [post-utlisation: 4 p 30 ip1 pandant utiisation) | 27506
2 |désodonsant aspirateur | M |Utilisation aspirateur pendant 5 min. nm__[post-ufilisation: 4 p 30 (p1 pendant utilisation) | 4506
1_Inattoyant mogusths CE JApplication couchs fing sur la moguaths 20,00 |post-utlization: 4 p 30 B/E/0E
2 |nettoyvant mogquatts CE JApplication couche fine sur la maguette 12,20 |post-utlisation: 4 p 30 YEOR
1 Jdetachant mosjuette UE JApplicaton sur 102z de la suface de moquette 1440 [post-utlsation: 4 p 30 15606
2 |détachant moguiathe CE JApplication sur 109 de la surface de moguaths 2,30 |post-utilisation: 4 p 30 15/6/06
1 |blocWC M JInstallation bloc & J - 1, 4 chasses d'eau tiréas nm |post-utlisation: 4 p 30 27R0E
2 [bloc Wi M Jinstallation Bloc a J - 1, 4 chasses d'eau tiréas nm  [post-utlisation: 4 p 30 TS
1 JaelWo M JApplication gel, attents 15 min., 3 chasses d'eau treas 32,20 [post-application: 1 p 15, 3p 30 TS
2 JoelWG M _JApplication gal, attents 15 min.. 3 chasses d'eal tirdes 4230 |post-application: 1 p 15 3p 30 0/R06
1 |nettavant vitres M ]9 pubsérisation survitre, pas d'essuyage 293 |post-utlisation: 4 p 30 3206
2 |nettoyvant vitres M ]9 pulvansation survitre, pas d'essuyage 1220 [post-utlsation: 4 p 30 15/306
1_llingettes vitres Utilization de 4 lingettes sur vires 234 [post-utilisation: 4 p 30 23306
2_llingettes vitres Utilization de 4 lingettes sur vires 218 [post-utilisation: 4 p 30 30306
1 Jdepaussierant meuble [Applicaton sur surface table, essuyage 1250 [post-utlsation: 4 p 30 EETS
2 |depoussierant meuble M JApplicaton sur surface table, essuyvage 12,20 [post-utlisation: 4 p 30 211408
1_llingettes sols CE JUtilization 1 lingette sur plague vems (2 A/R). pas do séchane 2,40 |post-utilisation: 4 p 30 16/3/06
2 |lingettes sols CE |Utilisation 1 lingette sur plaque verra (2 A/R), pas de séchage 1,40 |post-utlisation: 4 p 30 177306
1 [nettavant sol UE_JUtlisanion prodult pur sur plagque verre, pas de sechage 1,70 [post-utlisation: 4 p 30 210708
1b Inettovant sol dilus CE_|Utilization produit dilué sur plague verre, pas de séchas 1,70 |post-ufilisation: 4 p 30 AT/ 06
2 Inettoyvant 5o CE JUtilisation produit pur sur plague verre, pas de séchane 1,70 |post-utilisation: 4 p 30 21/7/06
2b [nettovant sol dilug TE JOtlEaton prodult dilus sur plague verre, pas de sechage 1,70 [post-utlisation: 4 p 30 ENRTS
1 [nettovant sol 50 LE [Uileation produit pur sur plagque verre, pas de sechage 1,70 [post-utlisation: 4 p 30 28708
2 Inettoyvant sol S CE_JUtilization produit pur sur plaque vems, pas de séchage 1,70 |post-ufilisation: 4 p 30 27706
2b |nettovant sol SM dilué CE [Utilisation produit dilué sur plague verre, pas de sé&chage 1,70 |post-utilisation: 4 p 30 27T06
1 |colle & carrelage CE JApplication sur plaques verre, scénario sols 523,60 |post-application: J1, J3, J28 217306
2 |eolle acarrelage LE JApplicaton sur plaques verre, scenano sols 1004, 00| post-appcation: J1, J3, J28 ERETTS
1_lcolle murals CE JApplication sur plaques verns, Scénario murs 53,50 |post-application: J1. J3, J28 H4/06
2 |eolle murale CE JApplication sur plagues verre, scénario murs 55,50 |post-application: 1, J3, J28 110406
1 Jeolle revetemant sols LE JApplicaton sur plagues verre, scenano murs 50,20 |post-applicaton: J1, J3, J28 ENEYTS
2 Jcolle revetemeant sols LE JApplicaton sur plagues verre, scenano murs 5240 |post-application: J1, J3, J2a ENEYTS

M : essai réalisé dans MARILA

CE : essai réalisé en chambre d'essai d'émission

4p30 4 prélévements de 30 minutas (etc.)

J1, J3, J28: prélévemants aprés 1, 3 et 22 jours de conditionnemeant en chambra d'essai d'émission
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Annexe 5 : Résultats des essais de composition et d
par 'UFC Que Choisir

‘'émissions sur les produits, réalisés entre 2000 et

2006

Date et référence | Type d’essai Scénario utilisé Mesures Résultats

Essais sur 65

produits Présence d’éthers de glycol dans 16 produits sur 65 :
Septembre 2001 domestiques - DEGEE a 0,5 % dans 1 peinture
Etr?ers de glveol - (peintures, Essai de composition : Analyses sur - EGBE dans 3 nettoyants voitures et autres (0,3 a 4 %) et dans 2

ratiques ?ngis * | vernis, produits purs, qualitative et CPG-MS vernis (1 %)
pratiq vitrificateurs, quantitative des éthers de glycol de - EGPhE dans 2 lingettes pour bébé (0,2 et 0,3 %)
toxiques. - i d 7 peint ¢ is (0.5 45 %)
Mensuel n'385 nettoyants pour la série E DEGBE dans peintures et vernis (0,5 a 5 %
’ voiture, pour - DEGBEA dans 1 peinture (0,3 %)

vitres, produits - TEGBE dans un vernis parquet (0,2 %) et une peinture (0,4 %)

vaisselle...)
Avril 2003
Nettoyants Etude Essai de composition : Analyses sur Présence d’éthers de glycol dans 15 nettoyants sur 17 :
Vitres : sur la comparative sur produits purs, de 21 éthers de glycol CPG-MS - DEGEE a I'état de trace pour un nettoyant (0,03 %)
trace des éthers 17 nettoyants de la série E et 3 éthers de glycol de - présence de 2PG1ME et/ou 2PG1BE et/ou 2PG1PE dans 15
de glycol. vitres la série P nettoyants
Mensuel n°403

chambre d'essai avec un TRA de 0,5. , ) s .
gy ; . ' Présence d’éthers de glycol a ’émission de 5 peintures murales
. . Conditions représentatives d'une -

Mai 2003 8 peintures en o > sur 15 :

. pieéce de 12m?2, hauteur sous plafond . .
Peintures phase aqueuse, 3 de 2,50 m. dotée d'une porte et d'une - DEGBE dans 3 peintures aqueuses et 1 « naturelle » ([C] 1/14 j
murales : peintures ) ¢ € P =4100/ 1300 pg.m?; 3900/ 1100 pg.m?; 1200 pg.m?3; 5100/
P R fenétre. Peinture appliquée sur une CPG-MS 5
émissions a « naturelles » et 1000 pg.m?)

. . plaque de verre en respectant le . ,
risque 4 peintures rendement préconisé par le fabricant - DEGBEA dans 1 peinture aqueuse contenant également du
Mensuel n'404 glycéro P p : DEGBE ([C] = 1200/ 890 pg.m?)

Plaques témoins relevées 1 jour aprés
les travaux, puis 14 jours apres.

- 2PG1BE dans 1 peinture aqueuse ([C] = 140 yg.m?a 1 jour)
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Date et référence | Type d’essai Scénario utilisé Mesures Résultats

Dilution du nettoyant selon les gt(:)hfnrilallécinl}nage
Novembre 2004 recommandations figurant sur heures aprés
Nettovants I’étiquette du produit (absence de a Iicatign sur

-toy ] . surdosage, absence d’utilisation PP ’
ménagers : un 18 produits sorbant Tenax 'z
; pure) Absence d’éthers de glycol
parfum de testés Lo » TA.
. Application de 150 um.m-2 sur une

pollution lague de verre non poreuse Analyse par
Mensuel n°420 plad n poret . désorption

Mise en chambre d’émission, T 23°C, thermique et

LT o

humidité 50 %, TRA 0,5 CPG-MS
Décembre 2004 i
Désodorisants > bouglgs Absence d’éthers de glycol

arfumées ; 4 i '

d’intérieur : p Produits placés au sol au milieu d'une
polluants ’ 5 diffuseurs piéce avec maintien des portes Présence d’éthers de glycol a I’émission de 3 diffuseurs
d’ambiance. électriques fermées. Echantillonnage électriques sur 5 :

Mensuel n"421

Essais d’émission
sur les
désodorisants
d’intérieur

Ces tests ont
uniquement
permis de dire s'il
y avait présence
ou non d'éthers
de glycol
(mention « glycol
éther » avec leur

7 diffuseurs
liquides

2 heures apreés I'allumage ou la mise
en marche (position maximale)

5 aérosols et 3
vaporisateurs
concentrés

Produits placés au sol au milieu d'une
piéce avec maintien des portes
fermées.

Echantillonnage 1 min aprés 3
pulvérisations espacées de 15
minutes.

10 Encens, papier
d’Arménie, huiles
essentielles et
gels

Encens : échantillonnage aprés
compléte combustion de 2 encens
(1h30) / Huiles essentielles :
échantillonnage aprés 2 heures

Echantillonnage
actif sur Tenax
TAa2mdu
produit pendant
50 minutes.
Analyse par
désorption
thermique puis
CPG-MS

-[C]=31.3,111.7 et 389.6 pg.m*

Absence d’éthers de glycol

Présence d’éthers de glycol a ’émission de 1 produit sur 5
aérosols :

-[C] =314 pyg.m?

Absence d’éthers de glycol dans les vaporisateurs concentrés

Absence d’éthers de glycol

temps de
rétention)

Echantillonnage

aJ3 et )28, sur Présence d’éthers de glycol a I’émission de 4 tapis sur 14 :
Avril 2005 sorbant Tenax - EGEE pour 2 tapis (8,3/ <LD 2 pg.m? et 130/ 60 pg.m*aJ3 et
Tapis : dérouler 14 tapis testés Mise en chambre d’émission, T 23°C, | TA. ]28)
la pollution P humidité 50 %, TRA 0,5 Analyse par - DEGEE pour 1 tapis (3,4/ 3,3 pug.m?)
Mensuel n°425 désorption - EGBE pour 1 tapis (2,7 yg.m?3/ < LD)

thermique et - EGPhE pour 1 tapis (<2/ 4,6 pg.m?)

CPG-MS
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Date et référence

Type d’essai

Scénario utilisé

Mesures

Résultats

Février 2006
Commodes en
bois aggloméré :
des meubles a
haut risque
Mensuel n"434

12 commodes
testées

Mise en chambre d’émission pour
mesurage 1 jour et 28 jours apres le
déballage des matériaux, T 23°C,
humidité 50 %, TRA 0,5

Echantillonnage
aJl et )28, sur
sorbant Tenax
TA.

Analyse par
désorption
thermique et
CPG-MS

Présence d’éthers de glycol a ’émission de 9 commodes :

- EGEEA dans une commode (200 puis 42 pyg.m?*aJ1 puis J28)

- EGBE a I’émission de 5 commodes (240- 4,2- 4- 3,9- 2,5 pg.m?
aJlet53-1,8-1,8-2,6-0,59 ug.m=aJ28)

- EGBEA pour une commode (14 puis 1,7 pg.m?)

- DEGBE pour 2 commodes (5- 2,2 pg.m? puis 1,1- 0,4 pg.m?)

- DEGBEA pour 2 commodes (5,8- 4,4 ug.m? puis 2,2- 2,2 ug.m
3

)

- 2PG1MEA dans 3 commodes (Absent- 46 et 150 pg.m? puis
5,9- absent et 8,3 pg.m?)

Essais en chambre d’émission T 23°C,

Mesure a 1 et 14
jours,

Mai 2006 e o , . Présence d’éthers de glycol dans 4 peintures :

Peintures hu’mldlte >0 é’ TRA 0,5 échantillonnage - DEGBE dans 4 peintures ([C] 1/14 j =870/ 95 pg.m?, 130/ ND
e ) . Méthode basée sur les standards sur sorbant 3 3 3

d’intérieur : 12 peintures : : , . pg.m3; 12/ ND pg.m?3, 7/ ND pg.m?)

. p internationaux et européens : Tenax TA. . . 5
peindre sans testées - DEGBEA dans 1 peinture ([C] 1/14 j =140/ 30 pg.m?)
polluer ENV 13419-1, ENV'13419-3, 150 Analyse par - TEGEE dans 1 peinture (C] 1/14 j = 9/ ND ug.m")
Mensuel n437 16000-3, 16000-6, 16000-9, 16000- désorption )

11,1SO 16017-1. thermique et
CPG-MS
Novembre 2006 Mesures
Eglvsé-teunr:igtpsisdcele 15 revétements K/Iric;j:tegecﬁgr;rgieEg’é]nii()sss,izc;n T 23°C gtig';;ﬁz al3 Présence d’éthers de glycol dans 1 revétement :
. A ’ y -3 3 -3 3
polluants testes humidité 50 %, TRA 0,5 analyse par DEGBE, 48 pg.m*aJ3 et 52 ug.m*aJ28.

Mensuel n"442

chromatographie
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Annexe 6: Evaluation des risques lies a lutilisat ion des
cosmeétiques justifiant les restrictions d’emploi de certains éthers
de glycol non classés toxiques pour la reproduction ou le
développement

L’évaluation de risque menée sur 'EGPhE, lTEGBHeeDEGBE a été effectuée par étapes
par la commission de cosmétologie siégeant aupeedAdjence Francaise de Sécurité
Sanitaire des Produits de Santé qui a mis en ésgdknnécessité de limiter leur utilisation
dans les produits cosmétiques.

EGPhE (Phénoxyéthanol) (n°CAS 122-99-6)

Ce solvant est actuellement autorisé par la régiéation européenne comme conservateur a
la concentration maximale de 1% dans des prodtosmétiques. La commission de
cosmetologie réunie le 6 mai 2003 s’est déclargerédle au maintien de la concentration
maximale autorisée. L’'évaluation menée par les #spde I'Afssaps de I'ensemble des
données disponibles a permis de mettre en évidaneehématotoxicité (hémolyse) chez
'animal observée a fortes doses.

La marge de sécurité chez I'homme a été calculsn des recommandations du SCCP,

prenant en compte un scénario d’exposition maxgaatia ce conservateur susceptible d’étre
présent a la concentration maximale de 1 % dars lasuproduits cosmétiques utilisés dans
une journée.

La pénétration cutanée a été mesurée in vitro ssrfdrmulations cosmeétiques de type
rincées et non rincées au cours d’'une étude régtiaé l'industrie cosmétique a la demande
de la commission de cosmétologie. Les résultatsette étude ont été pris en compte pour le
calcul de I'exposition systémique chez I'homme.t€&xposition a été comparée a la dose
maximale sans effet indésirable chez I'animal (AL pour No Observed Adverse Effect
Level) de 697 mg/kg/j (résultat d’une étude de ci&ichronique réalisée par voie orale chez
le rat dont le rapport complet a été transmis padustrie cosmétiqgue a I'Afssaps a la
demande des experts de la commission de cosmédplogi

La marge de sécurité ainsi déterminée étant treérimure a 100 qui est la valeur minimale
acceptable selon les recommandations du SCCP,nsem@teur n'est pas considéré comme
présentant un risque pour la santé du consommaiteuconditions actuelles d’utilisation.

EGBE (Butoxyéthanol) (n°CAS : 111-76-2)

Ce solvant est utilisé dans les colorations camkaet n’est pas réglementé actuellement au
niveau européen et est donc implicitement libretiliSation. L’'évaluation réalisée par les
experts de la Commission de Cosmétologie de I'ebfentes données disponibles a permis
de mettre en évidence une hématotoxicité (hémolysez I'animal. En fonction de
limportance de I'hémolyse, des répercussions aveani viscéral sont observées, en
particulier rénal. L’effet hémolytique dépend daltsse de produit et de I'espece animale.

Des NOAEL &« No Observed Adevrse Effect Leveleorrespondant a la dose ou
concentration la plus élevée pour laguelle aucuet dbxique n'a été observé) on été
déterminés pour 'EGBE chez l'animal. L’hémolyset @soins bien documentée chez
’lhomme que chez I'animal mais elle semble survenicas d’exposition a des doses élevées.
Ainsi, en I'absence de réglementation concernaritliation de 'EGBE dans les produits
cosmétiques et de la possibilité d’une expositimigngée a des doses élevées susceptibles
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d’entrainer un risque d’hématotoxicité, les expaksla commission de cosmétologie ont
estimé nécessaire d’encadrer l'utilisation de I'EHsBans les produits cosmeétiques de
maniére a pouvoir garantir la sécurité pour la é&amimaine des produits cosmétiques
contenant cet éther de glycol.

La marge de sécurité chez I'homme a été calculsn des recommandations du SCCP,
prenant en compte un scénario d’exposition vidlisation de teintures capillaires a diluer
extemporanément ou prétes a I'emploi. La pénétratidanée a été mesurée in vitro sur des
formulations cosmétiques de type teinture capdlaau cours d'une étude réalisée par
l'industrie cosmétique a la demande de la commmisd®s cosmétologie. Les résultats de cette
étude ont été pris en compte pour le calcul depbsition systémique chez 'homme. Cette
exposition a été comparée au NOAEL de 150 mg/kg$ultat d’'une étude de toxicité
chronique réalisée par voie orale chez le rat sblais publiée et évaluée par les experts de la
commission de cosmétologie).

Afin d’obtenir une marge de sécurité d’au moins,ll@0commission de cosmétologie réunie
le 05 février 2004 s’est montrée favorable a undtdition de la concentration de 'EGBE
dans les teintures capillaires a 2 % pour lesue2stnon diluées avant application (coloration
non oxydante) et 4 % pour les teintures diluéesO@o05avant application (coloration
d’oxydation).

Ces concentrations correspondent aux concentratimgreamales d'utilisation cosmétique
déclarées par les représentants de I'industrie €ogue et prennent en compte I'application
d’'une marge de sécurité considérée comme suffiganie garantir 'absence de risque pour
la santé du consommateur ; selon les recommandatioSCCP.

DEGBE (Butoxyéthoxyéthanol) (n°CAS : 112-34-5)

Ce solvant est utilisé dans les colorations caplaet n’est pas réglementé actuellement. La
commission de cosmétologie réunie le 5 février 26@4t montrée favorable a une demande
de limitation d'utilisation au niveau européen dette substance afin de restreindre
I'utilisation de cet éther de glycol aux teintutagpillaires et de limiter la concentration a 9 %
maximum. L'évaluation réalisée par les experts 'éddssaps de I'ensemble des données
disponibles a permis de mettre en évidence, damairoes études réalisées sur I'animal, des
effets hépatotoxiques, néphrotoxiques et hémaitpies observés a fortes doses. Ainsi, en
'absence de réglementation concernant l'utilisatio DEGBE dans les produits cosmétiques
et de la possibilité d’une exposition prolongéeea doses élevées susceptible d’entrainer un
risque d’hématotoxicité, les experts de la comrarssle cosmétologie ont estimé nécessaire
d’encadrer I'utilisation du DEGBE dans les produitssmétiques de maniere a pouvoir
garantir la sécurité des produits pour la santéaen

La marge de sécurité chez I'homme a été calculsn des recommandations du SCCP,
prenant en compte un scénario d’exposition vidlikation de teintures capillaires prétes a
'emploi.

En I'absence de données fiables de pénétratioméeiaine pénétration de 100% a été retenue
pour le calcul de I'exposition systémique chez iiitime. Cette exposition a été comparée au
NOAEL de 2000 mg/kg/j (résultat d’une étude de ¢dichronique réalisée par voie topique
chez le rat publiée et évaluée par les experta derhmission de cosmétologie).

Afin d’obtenir une marge de sécurité d’au moins Xahsidérée comme suffisante pour
assurer la protection de la santé du consommalk@wommission de cosmétologie s’est
montrée favorable a une demande de limitation l&ation au niveau européen de cette
substance, dans les teintures capillaires noneasileéa une concentration maximale de 9 %.
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Les mesures proposées par la France ont été epiass I'opinion du SCCP sur le DEGBE
en date du 19 décembre 2006.

DEGEE (Ethoxyéthoxyéthanol) (n°CAS 111-90-0)

Ce solvant est utilisé dans les cremes pour legeisd pour le corps et n’est pas réglementé
actuellement. L’évaluation réalisée par les expded'Afssaps de I'ensemble des données
disponibles a permis de mettre en évidence uneitéxgystémique observée chez I'animal a
fortes doses. Des effets toxiques rénaux gravesgalement été observés chez 'homme
dans un contexte de surdosage d’'un meédicament y®tpérapie contenant du DEGEE

comme excipient. Le DEGEE a été mis en cause darssiflvenue des effets indésirables
graves observeés avec cette spécialité pharmaceutiRar ailleurs, des effets reprotoxiques
ont été observés dans certaines études réalisééarsmal avec du DEGEE dont la pureté

n’était pas contrélée. L'absence de données snffisane permet pas d’établir un lien de
causalité. Cependant, I'éthyléne glycol (CAS n°-2Q71) qui est une impureté de synthése
du DEGEE est connu pour ses effets toxiques suegeoduction. Ainsi, en I'absence de

réglementation concernant l'utilisation du DEGEEhsldes produits cosmétiques et de la
possibilité d’'une exposition prolongée a des daédegees susceptible d’entrainer un risque de
toxicité systémique, les experts de la commissiencdsmétologie ont estimé nécessaire
d’encadrer ['utilisation du DEGEE dans les produitssmétiques de maniére a pouvoir
garantir la sécurité des produits pour la santédien

La marge de sécurité chez I'homme a été calculsn des recommandations du SCCP,
prenant en compte un scénario d’exposition maxsaati a cet excipient susceptible d'étre
présent dans tous les produits cosmeétiques utililsdés une journée, a I'exception des
produits d’hygiene buccale. La pénétration cutanété mesurée in vitro sur des formulations
cosmetiques de type rincées et non rincées au @bune étude réalisée par l'industrie

cosmétique a la demande de la commission de colgiétoLes résultats de cette étude ont
éte pris en compte pour le calcul de I'expositigst&mique chez 'lhomme. Cette exposition a
été comparée au NOAEL de 180 mg/kg/j (résultat e'étude de toxicité chronique réalisée
par voie orale chez le rat).

Afin d’obtenir une marge de sécurité d’au moins Ifihsidérée comme suffisante pour
assurer la protection de la santé du consommateuconsidérant un scénario maximaliste
prenant en compte les résultats actuellement disj@snde pénétration cutanée et de toxicité
chronique, la commission de cosmétologie du 3 B85 s’'est prononcée en faveur d’'une
limitation du DEGEE dans les produits cosmétiquda @oncentration maximum de 1,5 %.
Cette concentration pourra étre révisée si desltafsud’études nouvelles venaient a
confirmer 'absence de risque a des concentratidférentes. Par ailleurs, compte tenu de la
toxicité avéerée de I'éthylene glycol et au vu d@lmeté du DEGEE ayant servi a caractériser
la toxicité de cet éther de glycol, des criterepudeté ont été précisés. Ainsi, les experts de la
commission de cosmétologie ont recommandé I'utibsa de DEGEE d'une pureté
supérieure a 99,5 % et contenant moins de 0,2 #hydéme glycol.

Les mesures de la France ont été reprises daneibopdu SCCP du 19 décembre 2006. Le
SCCP considere que l'utilisation du DEGEE dangplesiuits cosmétiques, exceptés dans les
produits d’hygiene buccale et les produits pouryeax a la concentration maximale de

1,5 %, ne pose pas de risque pour la santé du mwonateur.
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Annexe 7 : Analyse des études de pénétration cutané e

Un certain nombre d’éthers de glycol ont fait l'efog’études de pénétration cutanéeyitro
ou in vivo. Les méthodologies utilisées sont tres variéepeeimettent difficilement des
comparaisons. Ainsi, pour lésudesin vitro, les différences peuvent porter sur :

* le type de peau : humaine, porc, rat, dermatomémtére, membrane synthétique ;
* le type de cellule de mesure : diffusion statiquélox continu ;

* la concentration du produit : pur, en solution,slane formulation ;

* le liquide récepteur ;

* les temps de prélevement...

Elles sont rarement conformes aux lignes direriéeentes relatives aux produits chimiques
[OCDE, 2004] ou aux ingrédients cosmétiques [20@6a6b, 2007].

Les étudesin vivo ont été réalisées chez I'animal (rat, cobaye,nlgpiles volontaires
humains, des travailleurs exposés, avec, ici enderaombreux facteurs de variations :

¢ peau intacte, lésée, sous occlusion ou non ;
* produit pur, en solution aqueuse, a I'état de vepgeu

« conditions d’environnement : température, hygroraéglative, port de gants ou de
vétements, exercice physique ;

* choix du marqueur : produit parent et/ou métabslite
* milieu de prélevement : air expiré, sang, urine ;
* méthode de dosage...

Etudes comparatives

Certaines étudedn vitro permettent de comparer la pénétration cutanéefideetits éthers
de glycol dans des conditions identiques. L'EGEEEEBE restent les plus étudiés. Larese
Filon et al. (1999) ont ainsi comparé la pénétration cutanéeedgEE, 2PG1ME, 2PG1MEA,
2PG1BE, EGDME, EGDEE et DEGDME, purs ou avec 70'&étone, sur peau humaine,
en utilisant des cellules de Franz. Pour tous ceduits, dont la solubilité dans I'eau est de
100 %, sauf le 2PG1BE (6 %) et 'EGDEE (20 %), éenps de latence était inférieur a
lheure. La présence d’acétone diminuait le tempdatence et augmentait le taux de
perméation, de facon plus marquée pour 'EGEE, mpour 'lEGDEE.

Lockleyet al (2002, 2004) ont comparé I'absorption cutanéBE{eEE et de 'EGBEN vivo
chez le rat ein vitro sur peau de rat et sur peau humaine avec desesealldlux continu. Les
taux de perméation étaient plus grands a travepeda de rat dermatomée sans occlusion
gu'a travers la peau de rat entiére tandis quesdgiiion a travers la peau humaine
dermatomée était plus faible que chez le rat. Idgtt#on de 'EGBE était plus favorisée que
celle de 'EGEE par I'addition de méthanol.

Wilkinson et Williams (2002) ont montré que I'abgthon de 'EGEE et de 'EGBE a travers
la peau humaine était nettement plus importantecglie du 2PG1ME. L'absorption est plus
importante a partir des solutions aqueuses querodduj pur. La composition du liquide
récepteur, par exemple la présence de BSA, peirt @ve influence sur la pénétration, méme
dans le cas, comme celui-ci, de substances trasplyites et relativement peu lipophiles.

© Février 2008 page 121 /133




Venier et al (2004) ont étudié la pénétration a travers laupeamaine entiere, avec des
cellules de Franz, de 'TEGnPE, 'EGIPE, lTEGMEA,D&EGBEA, le DPGME, purs et dilués a
50 % dans l'eau. Les coefficients de perméatiarx @t temps de latence sont augmentés pour
les produits dilués, sauf le DPGME qui a un congrognt inverse.

Traynoret al. (2007) ont comparé la pénétration a travers éaupermatomée humaine et de
rat, de 'EGEE et de 'EGBE, purs ou dilués damsili a des concentrations allant de 90 % a
0,1 % vlv, ainsi qu’a travers une membrane symjbéti Avec la peau humaine, I'absorption
représente une augmentation de 6 fois par rapp8EGBE pur et 3 fois par rapport a
'EGEE pur. L'effet de la dilution sur I'absorptiogst beaucoup moins marqué avec la peau
de rat. L'absorption d’'EGBE est plus élevée avaemdéanbrane qu'avec la peau humaine ou de
rat mais diminue avec la dilution. Une hypothéseagancée pour expliquer ce mécanisme.

EGME

Selon Sabouriet al (1992), aprés application #-EGME en solution dans I'acétone sur la
peau de rain vivo, en conditions non occlusives, I'absorption esngiron 20-25 % de la
dose appliquée apres une période de 72 h, quetlesajtila dose appliquée (environ 35, 110
ou 320 mg/kg).

Kezic et al (1997) ont soumis Bolontaires humainsa une exposition par voie cutanée a
'EGME sous forme de vapeurs (4 000 mg.mur 1 000 cm2, 45 minutes) ou sous forme
liquide (27 cm?, 15 minutes). Les absorptions ot# éomparéesyia le dosage des
meétabolites urinaires, a celles résultant de I'expm de ces mémes volontaires a une
inhalation de référence de 4 fois 15 minutes deevep d’EGME a la concentration del6
mg/m3 (limite d’exposition professionnelle). L’eapolation de ces résultats a une absorption
résultant d’'une exposition du corps entier & dgseuss d’'EGME & 16 mg.thpendant 8
heures améne les auteurs a considérer que lalgmin de la voie cutanée a I'absorption
totale serait de 55 %.

Shih et al (2000), aprés expositiochez des volontairesd’'un bras a des vapeurs dEGME
pendant 4 heures a 300 ppm (6 sujets) et 25 pmujé€l) ont montré, avec une technique non
basée sur des dosages sanguins et des paramgtéesnextaux particulierement controlés,
des flux d’absorption respectifs de 13,2 et 1,3&p@.h™.

EGMEA

Une étude de Venieet al (2004) compare la pénétration percutangevitro sur peau
humaine non dermatomée de 5 éthers de glycol : EGMESIPE, EGNPE, DEGBEA et
DPGME, purs et dilués a 50 % dans I'eau, dans disles a diffusion statique pendant 8
heures. La comparaison des flux montre une pérgtraour les produits purs EGMEA>
EGnPE> EGIPE > DPGME> DEGBEA. La dilution entraimge augmentation du flux, du
temps de latence et du coefficient de perméatiamr pous ces éthers de glycol sauf le
DPGME qui a un comportement inverse, confirmant absorption plus forte a partir des
produits dilués. Pour 'lEGMEA, les flux sont respieement de 831 + 293 ug.chi™ et
902 + 335 pg.cih.h* pour le produit pur et le produit dilué dans I'eau

EGDME

Une étude de Larese Filaet al. (1999) compare la pénétration cutameéevitro sur peau
humaine non dermatomée de 7 éthers de glycol : EEDMEGDME, EGEE, EGDEE
2PG1ME, 2PG1MEA et 2PGI1BE, purs ou avec 70 % dieetdans des cellules de Frantz
pendant 4 heures. Pour tous ces produits, dorulldité dans I'eau est de 100 %, sauf le
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2PG1BE (6 %) et 'EGDEE (20 %), le temps de laterest inférieur a lheure. La
comparaison des flux montre une pénétration papteduits purs EGDME> DEGDME>
EGEE> 2PG1ME> EGDEE> 2PG1MEA>2PGI1BE. La présenaeé&lbone diminue le temps
de latence et augmente le taux de perméation,gd@ falus marquée pour 'lEGEE, moindre
pour 'TEGDEE. Pour 'EGDME, les flux sont respeetaent de 3 434 + 1 897 pg.érh et
837 + 4 74 pg.ciih™ pour le produit pur et le produit dilué dans I'aeée.

DEGDME

Le DEGDME fait partie des 7 éthers de glycol danpénétration cutanée vitro sur peau

humaine a été étudiée par Larese Fiinal. (1999), comme I'EGDME. Les flux sont
respectivement de 952 + 340 pg.thm' et 674 + 305 pg.cthh® pour le produit pur et le
produit dilué dans I'acétone.

EGEE

Lors d’étudesin vitro le taux de passage cutané de 'EGEE se situen $etoconditions
expérimentales, entre 11 et 22 % de la dose ag@iqpres 24 heures pour la peau de rat et
8 % pour la peau humaine (Lockley al, 2002). Dans les deux cas, la pénétration est plu
importante avec 'EGEE dilué dans I'eau, avec uximam pour une dilution a 75 % : 3 fois
plus qu’avec le produit pur (Traynet al., 2007).

L’EGEE fait partie des 7 éthers de glycol dont Engtration cutanéen vitro sur peau
humaine a été étudiée par Larese Fikinal. (1999). Les flux sont respectivement de
820 + 389 pg.cihh? et 833 + 410 pg.cthh® pour le produit pur et le produit dilué dans
l'acétone.

Une étude de Wilkinson et Williams (2002) compae éffets de différentes variables sur la
pénétration cutanéé vitro sur peau humaine de 3 éthers de glycol : EGEE, EEGB
2PG1ME, pendant 24 heures dans des cellules &fiotinu, a savoir peau dermatomée ou
non, produit pur ou en solution aqueuse, a diffisrenlumes, avec différentes compositions
du liquide récepteur. Pour 'EGEE, le flux & I'éjuie en solution aqueuse (3 mg.MLest

de 143 + 19 nmol.cihh™, intermédiaire entre EGBE et 2PG1ME.

Selon Sabouriret al (1992), dans la méme étuntevivo sur peau de rat qu’avec EGME et
EGBE, avec des concentrations équimolaires, I'gfignr A’ EGEE est également d’environ

20-25 % de la dose aprés 72 heures, quelle quiagstose appliquée (environ 46, 144 ou 333
mg.kg?). Pour Lockleyet al (2002), I'absorptiorin vivo chez le rat est de 25 % de la dose
apres 24 heures, en conditions occlusives.

Lors de la méme étude que pour 'TEGME sur dasntaires humainsg Kezicet al. (1997),
estiment que la pénétration cutanée résultant daxpesition du corps entier a des vapeurs
d’EGEE & 19 mg.m pendant 8 heures (limite d’exposition professidieheeprésenterait
environ 42 % de l'absorption totale.

EGEEA

Une étude de Barbeat al. (1992) comparant la pénétration cutaméesitro de différents

produits chimiques dont 3 éthers de glycol : EGEEGNPE et DEGBE purs, sur peau de rat
non dermatomée et sgtratum corneunhumain (la description de la méthodologie laisse
plutét a penser qu’il s’agit de I'épiderme), darss ctellules de Franz pendant 8 heures,
montre que la peau de rat est plus perméable gpeala humaine. La comparaison des taux
d’absorption montre une pénétration EGEEA> EGnNnPEEGBE dans les deux cas. Pour
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I'EGEEA, les taux d’absorption sont respectivemdat2 410 + 810 pg.chh™ et 1 410 +
290 pg.crif.h™ avec la peau de rat et la peau humaine.

EGDEE

L’EGDEE fait partie des 7 éthers de glycol dontpEnétration cutaném vitro sur peau
humaine a été étudiée par Larese Filnal. (1999). Les flux sont respectivement de
166 + 12 pg.cii.h* et 141 + 95 pg.cihh® pour le produit pur et le produit dilué dans
'acétone.

DEGEE

La pénétration percutanée du DEGEE inclus dang8style formulations cosmétiques a été
évaluéen vitro sur peau humaine a différentes concentrationsproauit de type « rincé » (5
et 10 %) et deux produits de type « non rincé »gelrhydrosoluble (15 %) et une formulation
emulsifiée (2, 5 et 10 %). Le passage cutané megués 24 heures est d’environ 20 % de la
dose appliquée pour le produit rincé et de 50 % fEsuproduits « non rincés », quelle que soit
la concentration (Gattefossé, rapport non pubD@42.

EGIPE

L’'EGIPE fait partie des 5 éthers de glycol dontpnétration cutaném vitro sur peau
humaine a été étudiée par Veniet al (2004), comme I'EGMEA. Les flux sont
respectivement de 240 + 163 pgth' et 246 + 58 pg.cihh™ pour le produit pur et le
produit dilué a 50 %.

EGnPE

L’EGnPE fait partie des 5 éthers de glycol donfpé&nétration cutaném vitro sur peau
humaine a été étudiée par Veniet al (2004), comme I'EGMEA. Les flux sont
respectivement de 394 + 189 pgthi' et 565 + 250 pg.cinh™ pour le produit pur et le
produit dilué a 50%. Selon I'étude comparative @delBret al. (1992), les taux d’absorption
du produit pur sont respectivement de 2 300 + 7@@m*.h’ et 584 + 439 pg.cihh™ avec
la peau de rat et la peau humaine.

EGBE

Lors d'étudesin vitro le taux de passage cutané de 'EGBE liquide sgesiselon les
conditions expérimentales, entre 8 et 18 % de ke dpres 24 heures pour la peau de rat et
4 % pour la peau humaine (Lockley al, 2004). Dans les deux cas, la pénétration est plu
importante avec 'EGBE dilué dans I'eau avec un imaxn pour une dilution & 50 % : 6 fois
plus qu'avec le produit pur (Traynet al, 2007). Selon I'étude comparative avec EGEE et
2PG1ME de Wilkinson et Williams (2002), le flux &duilibre de 'EGBE en solution
aqueuse (3 mg.mt) est de 544 + 64 nmol.cith?, supérieur & EGEE (143 + 19 nmol:&im

1) et & 2PG1ME (48 + 6 nmol.chh™).

Des étudedn vivo chez le rat ont montré que I'absorption cutanéBEEBE liquide était de
'ordre de 20-25 % de la dose apres 72 heures (Babet al, 1992) a 28 % (Locklegt al,
2004).

L’EGBE est I'éther de glycol qui a été le plus ééuslurvolontaires humains

Quatre études concernent desgpositions cutanées a des vapeurs d'EGBER la
concentration de 50 ppm par tranche de 2 heures.
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Selon Johanson et Boman (1991), apres expositi@moighs entier et évaluation par dosage de
'EGBE dans le sang capillaire, la concentrationgsane et le taux d’absorption de 'EGBE
sont 3 & 4 fois plus élevés lors de I'expositiotanée a la vapeur que lors de I'exposition par
inhalation. L’exposition cutanée compterait pour?Sle I'absorption totale de 'EGBE.

Corleyet al. (1997), aprés exposition d’'un bras 'dG-EGBE, évaluent la pénétration par le
dosage d’EGBE et BAA dans le sang et du BAA libréogal dans l'urine. La concentration

en EGBE dans le sang capillaire est environ 15@9 gopérieure a celle du sang veineux,
celle en BAA environ 4 fois supérieure. La concatidn en BAA urinaire, couplée a une

modélisation PBPK, montre que 15 a 27 %, et nof%7&omme l'indiquaient Johanson et
Boman (1991), de I'absorption totale d’EGBE sertiattribuables a la voie cutanée chez
I’'homme pour des expositions de 8 heures a la ctrateon de 25 ppm (TLV ACGIH).

Deux études par exposition du corps entier aux wapd’EGBE (Jones et Cocker, 2003,
Joneset al, 2003), estiment en général la pénétration cetané&nviron 11 % de la dose
inhalée mais certaines situations professionnplesent la faire augmenter a environ 39 %.

Quatre études concernent degositions cutanées a I'EGBE liquidepur ou en solution
aqueuse.

Johansoret al. (1988), aprés plusieurs immersions pendant 2 baleel doigts dans 'EGBE
pur, concluent a l'absorption de 'EGBE par la pdawmainein vivo avec des taux
d’absorption trop variables pour une évaluatiobléa

Jakasat al.(2004), aprés exposition pendant 4 heures de 4@eravant-bras & de 'EGBE
pur ou dilué & 50 ou 90 % m/m dans l'eau et évalugtar dosage de 'EGBE sanguin et du
BAA urinaire libre et conjugué, montrent que I'alj®on cutanée est nettement plus élevée a
partir des solutions aqueuses que du produit puag des flux de 1,34 +/- 0,49 ; 0,92 +/-
0,60 ; 026 +/- 0,17 mg.chh™ pour 'EGBE respectivement & 50 %, 90 % et pur.

Kezic et al. (2004) comparent des volontaires exposés commeit ddedessus a des
volontaires exposés par inhalation & 93 my(emviron 20 ppm) d’EGBE pendant 30 minutes
et effectuent les mémes dosages. Aprés inhald@xarétion cumulée pendant 24 h de BAA
libre et total dans l'urine est égale a 5,5 £ 2{712,8 + 4,0 mg, respectivement. Apres
exposition cutanée, elle est égale a 147,1 + &133@ + 52 mg respectivement, et prolongée
jusqu’a 48 h. La variation interindividuelle du xade conjugaison du BAA est importante et
le degré de conjugaison augmente avec le tempg$aiDd’'une variabilité moindre, le BAA
total est un meilleur marqueur d’exposition quBAeA libre.

Korinth et al (2007) déterminent I'absorption chez des voloetien utilisant la
microdialyse, ce qui évite linterférence du passagystémique. lls confirment que
'absorption d’EGBE est plus importante (environfds plus) et plus rapide en solution
agueuse a 50 % qu’a 90 %.

Finalement, I'analyse des diverses études montre ‘qwec I'amélioration des protocoles
d’exposition aux vapeurs d’EGBE et les progres angtiques pour le dosage du BAA, on
peut estimer que, dans les conditions « normales éexposition, la voie cutanée
représente environ 10 % de I'absorption totale desapeurs d’EGBE. Cependant, dans
certaines conditions industrielles, elle peut attedre environ 40 %. L’'absorption
cutanée par contact direct avec la forme liquide eésnettement plus élevée a partir des
solutions aqueuses que du produit pur.
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DEGBE

Selon l'étude comparative de Barbet al. (1992) avec EGEEA et EGnPE, les taux
d’absorption du DEGBE sont les plus faibles, reipement 506 + 193 pg.chh™ et
292 + 133 pg.cihht avec la peau de rat et la peau humaine.

Une étuddn vivo chez le rat de Boatman et al. (1993), d’applicasous occlusion pendant
24 heures de DEGBE pur (0,2 et 2,0 dk@u en solution aqueuse a 10 % (0,2 d.kg
DEGBE) montre une pénétration plus importante clesz femelles que chez les males
(respectivement de I'ordre de 50-60 % de la dopiqapee et de 30-35 % pour la faible dose,
diluée ou non, et de 35 % et 4 % pour la forte Jose

DEGBEA

Le DEGBEA fait partie des 5 éthers de glycol danpénétration cutanée vitro sur peau
humaine a été étudiée par Veniet al (2004), comme I'EGMEA. Les flux sont
respectivement de 59 + 36 ug:ém* et 162 + 43 pg.cihh™ pour le produit pur et le produit
dilué a 50 %.

Selon Boatman et al. (1993), lors d’'une étude coaip@& avec le DEGBH vivo chez le rat
male et femelle, la pénétration cutanée du DEGBa#&s=24 heures est de I'ordre de 50 % et
15 % respectivement pour des doses appliquée26e02,0 g.kg de DEGBE pur.

EGHE

Selon Ballantynet al. (2003), le passage cutaimévivo mesuré apres 48 heures d’application
sous occlusion d'une dose de 25 mg.kehez le rat et 10 mg.Kgchez le lapin est
respectivement d’environ 75 % et 60 %, sans difféeesntre les sexes.

EGPhE

Une étuden vitro sur peau de rat de Ropetral (1998) montre une absorption en 24 heures
de 64 % de la dose en cellule de diffusion statejude 43 % en cellule a diffusion continue,
gue les auteurs considérent similaire.

La pénétration percutanée de 'EGPhE inclus datyp@s de formulations cosmétiques a été
évaluéein vitro sur peau humaine: un produit de type «rincé mtémt 30 minutes) et un
produit de type « non rincé » (contact 24 heurdas), et 'autre aux concentrations de 0,2 %
et 1% m/m. Le passage cutané mesuré apres 24shested'environ 80% de la dose
appliguée pour le produit "non rincé", quelle qoé& & concentration, et environ deux fois
moindre pour le produit "rincé”, a savoir 34 % dedbse appliquée pour la concentration de
0,2% et 37% pour la concentration de 1 %. Ces réiffis taux d’absorption sont déja
pratiguement atteints aprés 3 heures. (FIP- Fédardes Industries de la Parfumerie, rapport
non publie, 2002).

2PG1IME

Le 2PG1ME fait partie des 7 éthers de glycol danpénétration cutanée vitro sur peau

humaine a été étudiée par Larese Fi@nal. (1999), comme 'EGDME. Les flux sont
respectivement de 472 + 120 pg.th' et 605 + 128 pg.cthh® pour le produit pur et le
produit dilué dans I'acétone.
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Selon Wilkinson et Williams (2002), avec un fluxI'@quilibre de 48 + 6 nmol.cih?,
'absorption de 2PG1MHh vitro par la peau humaine est nettement moindre qu'BGEE
et surtout EGBE.

Brookeet al (1998), apres exposition pendant 4 heures duscempier devolontaires, avec
ou sans masque, a 100 ppm de vapeurs de 2PG1MHEgva 5 - 10 % la part de la voie
cutanée dans I'absorption totale de ce solvant.

Devanthéryet al (2002), aprés exposition pendant 6 heures duscemgier devolontaires
avec ou sans respirateur d’air pur, a 15, 50 opp@0 de vapeurs de 2PG1ME (pureté >
99,5 %), montrent que les concentrations dans igsides biologiques résultant de
'absorption cutanée seule sont inférieures auxdisnde détection. Lors de I'exposition avec
inhalation, I'absorption cutanée pourrait représedta 8 % de I'absorption totale.

2PGIMEA

Le 2PG1MEA fait partie des 7 éthers de glycol darnpénétration cutanée vitro sur peau
humaine a été étudiée par Larese Fi@nal. (1999), comme 'EGDME. Les flux sont
respectivement de 59 + 44 pgém' et 67 + 52 pg.ciith™ pour le produit pur et le produit
dilué dans l'acétone.

2PG1BE

Le 2PG1BE fait partie des 7 éthers de glycol danpénétration cutanée vitro sur peau
humaine a été étudiée par Larese Fiinal. (1999), comme I'EGDME. Les flux sont
respectivement de 17 + 5 pg.ém™* et 44 + 16 pg.ciih™ pour le produit pur et le produit
dilué dans l'acétone.

DPGME

Le DPGME fait partie des 5 éthers de glycol donpémétration cutanéa vitro sur peau
humaine a été étudiée par Veniet al (2004), comme I'EGMEA. Les flux sont
respectivement de 106 + 37 pg-&i’ et 42 + 21 pg.cifih™ pour le produit pur et le produit
dilué a 50 %. C’est le seul pour lequel le flux mstins élevé apres dilution.

Ces études confirment donc le passage rapide et plou moins important de la plupart

des éthers de glycol a travers la peau, augmentérpka présence d’eau ou d’autres
solvants, et l'intérét des étuden vitro, de préférence sur peau humaine, pour prédire la
pénétration cutanée chez 'hommén vivo.

© Février 2008 page 127 /133




Annexe 8: Comparaison des concentrations mesurées dans la
maison MARIA (CSTB, 2005) avec les concentrations e stimées par
le CSHPF (CSHPF, 2002) selon les algorithmes de Con sexpo

Le CSTB a réalisé en 2005 des mesures d’émissiétiseds de glycol a partir de la pose
d’'une peinture en conditions maitrisées dans lsomaMARIA. La peinture proposée a été
identifiée a partir des données de la FIPEC reemesars 2004 sur les compositions des
peintures en éthers de glycol, et pour laguelle eorcentration maximale en DEGBE de
1,5 % était proposée. Le CSTB a realisé une déraauhrois phases, constituée d'un test en
chambre d’émission, avec une caractérisation degposés organiques majoritaires (COV)
jusqu'a 28 jours (approche laboratoire), puis d'expérience dans une piéce témoin de la
maison MARIA, avec un suivi des COV majoritairesmmenant 24 prélevement pendant les
48 premiéres heures (application de deux couchgsenhiture) puis environ 8 prélévements
jusqu’a 28 jours (approche in situ). Et enfin, ddunodélisation simplifiée de I'évolution des
concentrations des éthers de glycol majoritairassda piece afin d’étudier I'influence du
taux de renouvellement d’air sur les concentratfimterieur.

Cette étude a permis d’obtenir les résultats stsvan

* la peinture étudiée contenait 0,34 % de DEGBE &8 % de DPGBE, fractions
massiques différentes que celles identifiees p&iRP&C. Ceci peut s’expliquer par
le fait que les données recues de la FIPEC progendienquétes réalisées il y a
guelques années (au cours de 2000), alors quenldéget la quantité des éthers de
glycol dans les peintures ont évolué d’'une manigre significative ces dernieres
annees ;

* les émissions de la peinture appliquée sur desiptade platre ont été caractérisées
en chambre d’essai d’émissionietsitu dans la maison expérimentale MARIA du
CSTB dans des conditions représentatives du scédarCSHPF (2,25 kg appliqués
dans la piéece) ;

* les emissions de la peinture caractérisées perdfajaurs en chambre d’essai sont
majoritairement des émissions de propyléne gly€@A n°57-55-6), de 1-(2-
butoxy-1-méthyléthoxy)-2-Propanol ou DPGnBE (CAS29811-28-2, mélange
d’isomeres) et de 2-(2-butoxyéthoxy)éthanol ou DEEGBAS n°112-34-5) ;

* les émissions de ces trois composeés ont été casae® pendant 35 jours dans la
maison MARIA, dans des conditions maitrisées ddilation (TRA=1). On observe
un trés bon accord entre les mesures effectugestu et en chambre d’essai
d’émissions. Les émissions sont trés importantase japres l'application puis
diminuent relativement rapidement ;

+ les résultats montrent que les concentrations eBEIE varient de 1,6 mg.th(t2
aprés la deuxiéme couche) a 0,14 my(@ 30 jours), celles de DPGNBE varient de
13 mg.m® (t2 aprés la deuxiéme couche) & 0,5 my(@ 30 jours). Par ailleurs, les
concentrations en propylene glycol, le COV retroun@joritairement, varient de
19,8 mg.nt (t2 aprés la deuxiéme couche) a 0,53 ny(En 30 jours). Finalement,
ces trois composeés représentent 99 % des COV nsedans I'atmosphere apres la
pose de la peinture sur les murs.

« I'évolution des concentrations de DPGnBE et de DEGRins la piéce témoin de
MARIA a pu étre décrite de facon satisfaisanteasdé d’'un modele a un puits,
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prenant en compte les phénomenes d’adsorption/ratéso sur les parois de la
piece ;
* l'influence du taux de renouvellement d’air (TRAJrdes concentrations de COV a

été étudiée et montre que les concentrations denindiautant plus vite que le TRA
est grand, donc la ventilation importante.

A partir de ces résultats, il est possible d’évalaecorrélation entre les concentrations dans
I'air retenue dans le rapport du CSHPF 2002 powaleul des ratios d’exposition critique et
les niveaux de concentrations dans I'air réellenodservés dans la maison MARIA lors de la
pose de peinture en conditions réalistes. Danagpart du CSHPF, il a été considéré que
100 % des éthers de glycol contenus dans la peirgi@vaporaient dans la piece, et que
I'évaporation était instantanée. Une concentrafféy) a I'instant § avait donc été calculée de
la maniere suivante :

C, = qr/Fm en mg.nt ;

p

Avec q, la quantité de peinture y,Ha fraction massique de I'éther de glycol dangdmture ;
V,, le volume de la piece.

L’évolution de la concentration dans la piece audasété considérée comme décroissante
exponentielle, en fonction du temps et du TRA. Aifesconcentration a un instant ti dans la
piéce devenait :

C, =C,xe %™ en mg.nt ;
Avec Qens la ventilation de la piéce, soitle TRA (0,59u 1

Les concentrations de DEGBE et de DPGnBE dans daepbnt été calculées avec les
éguations ci-dessus, en tenant compte des quari@bsment utilisées (2,2 kg au lieu de 2,4
a 4,8 kg), du volume de la piéce (32,3an lieu de 25 M), d’'un TRA de 1, et des fractions
massiques de la peinture Renaulague (0,34 % de BEE&BI1,18 % de DPGNBE). Ceci
permet de faire une comparaison des concentratiesn€G et de leur évolution en fonction
du temps, soit calculées par les équations du CSkllFmesurées réellement dans la piéce
MARIA (Tableau XXVI et figure 5).

Le tableau montre que les concentrations calcujésgu’'a 3 heures aprés le début de
l'activité « pose de peinture » sont largement stureées par rapport aux concentrations
réelles mesurées. Ceci peut s’expliquer par ledaé dans les calculs du CSHPF, il a été
considéré que 100 % des éthers de glycol préseats da peinture s’évaporaient
instantanément lors de la pose. Cette hypothésenmee majorante était retenue pour
simplifier les calculs. Par ailleurs, a partir dadiures et jusqu’a 24 heures, les concentrations
calculées sont inférieures aux concentrations rdéesutCeci peut s’expliquer par le fait que
les équations utilisées ne tenaient pas comptegli@&someénes d’adsorption/ désorption des
EG au niveau des parois de la piece, phénomeéna ligll en réalité puisque le modeéle a un
puits utilisé par le CSTB dans I'étude 2005 quntieompte de ces phénoménes est bien
corrélé aux mesures réelles.

Les équations utilisées pour le calcul des conagatrs atmosphériques ne reflétent donc pas
I’évolution réelle des concentrations en fonctiantemps (figure 5).
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Tableau XXVI : Comparaison des concentrations de DEGBE et de [BMBE calculées (équations CSHPF) et mesurées (maiddARIA) en fonction du temps

Temps en heure 2 3 4 6 8 9 11 13 15 16 18 19 24
DEGBE (Fm 0,34%),
Concentrations calculées (scénario 32,77 12,05 4,43 0,60 0,08 3,0E-02 4,0E-03 5,5E-04 7,4E-05 2,7E-05 3,7E-06 1,4E-06 9,1E-09
CSHPF)
0,
DEGBE (Fm 0,34%), 1,60 1,59 153 1,46 138 1,34 1,26 121 116 1,09 1,05 1,01 0,59
Concentrations mesurées (MARIA)
DPGBE (Fm 1,18%),
Concentrations calculées (scénario 113,72 41,83 15,39 2,08 0,28 0,10 1,4E-02 1,9E-03 2,6E-04 9,5E-05 1,3E-05 4,7E-06 3,2E-08
CSHPF)
0,
DPGBE (Fm 1,18%), 13,02 12,07 10,65 9,42 8,47 7,85 712 6,63 6,19 575 541 5,12 361
Concentrations mesurées (MARIA)

Figure 5 : Evolution des concentrations de DEGBE et de DPGnBE&alculées et mesurées en fonction du temps

dEG calculées et
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Toutefois, dans les calculs du CSHPF, les condemtsaatmosphériques utilisées pour calculer les
expositions des consommateurs qui ont servi améter les ratios d’exposition critiques, ont été
moyennées sur les trois premiéres heures (phastvit®) puis sur les 21 heures suivantes (phase
de séchage), dans le but d’estimer les exposiieessconsommateurs sur les 24 heures en terme de
dose interne (corrélée au volume d’air inhalé).n@st donc pas I'évolution des concentrations en
fonction du temps qui a été utilisée dans les tslguais les moyennes des concentrations sur 3
heures puis sur 21 heures ramenées sur une durd¢ keures. Le tableau XXVII compare les
moyennes des concentrations atmosphériques dess @theglycol pourtt; et pour -4 (les
concentrations calculées @ett § n’ont pas été insérées dans le calcul car legyesients dans la
piece MARIA n’'ont commencé qu’a partir dg &insi que sur les 24 heures suivant le début de
I'activité de peinture (ttos).

Tableau XXVII : Comparaison des moyennes des concentrations dEGBE et de DPGnBE calculées (équations
CSHPF) et mesurées (maison MARIA) pourtts et t4-to4 €t sur 24 heures

Cair €0 mg/m3 moyennée sur la durée
de l'activité (3h)

Caren mg/m3 moyennée sur la durée
de séchage (21h)

Caren mg/m3 moyennée sur 24
heures

DEGBE (Fm 0,34%) concentrations calculées (CSHPF)

22,4

0,5

3.8

DEGBE (Fm 0,34%) concentrations mesurées (MARIA)

1,6

12

13

DPGBE (Fm 1,18%) concentrations calculées (CSHPF)

77,8

16

13,3

DPGBE (Fm 1,18%) concentrations mesurées (MARIA)

12,6

7,0

78

Le tableau XXVIII présente I'exposition estimée d@essommateurs, c’est-a-dire les doses internes

calculées a partir des concentrations atmosphérigaleulées ou mesurées.

Tableau XXVIII : Comparaison des moyennes des doses internes de@BE et de DPGnBE calculées (équations

CSHPF) et mesurées (maison MARIA) pour£ts et t,-to, et sur 24 heures

dose interne femme mg/kg/j dose interne homme mg/kg/j
DEGBE (Fm 0,34%) concentrations calculées (CSHPF) 3,84 3,73
DEGBE (Fm 0,34%) concentrations mesurées (MARIA) 0,42 0,41
DPGBE (Fm 1,18%) concentrations calculées (CSHPF) 13,34 12,97
DPGBE (Fm 1,18%) concentrations mesurées (MARIA) 2,70 2,67

Ces résultats montrent que bien que I'évolutionaegentrations calculées n’est pas bien corrélée
a I'évolution des concentrations mesurées, les®tHpns estimées en terme de dose interne varient
de moins d’'un ordre de grandeur selon que I'estonaétait fondée sur le calcul ou sur la mesure.

En effet, les ratios de doses internes estiméearta ges calculs sur celles estimées a partir des
mesures varient de 5 a 9 en fonction de la substarecqui est peu compte tenu des incertitudes
inhérentes a la méthode. En conséquence, les simtsudu groupe d’experts du CSHPF de 2001

ne sauraient étre remises en cause.
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Annexe 9 : Concentration en pug.m  des éthers de glycol émis au cours
du temps par différents produits de consommation te stés en chambre
environnementale (CSTB 2006)

. . . apr 3 - .
c.:,ns::n:l:tl:;nd:estés Composés émis Concentrations d'exposition (ug/m’) aprés :
0-30 min 30-60 min 60-90 min | 20-120 min
Désodorisant aérosol 1 Dipropyléne glycol 50,80 <03 <0,3 <0,3
Désodorisant aérosol 2 Dipropyléne glycol 5,50 210 <0,3 <0,3
Mettoyant moguette 2 2PGIME 108 924,00 | 91 202,00 57 140,00 40 446 00
Détachant moguette 1 EGWE 27,10 13,20 11,70 6,10
2PGI1BE 28,80 24,20 21,60 26,70
Mettoyant vitre 2 2PG1BE 1477 50 786,90 488,00 323,50
Lingette vitre 1 2PG1BE 5439 70 305,380 178,20 118,60
Lingstte vitre 2 ECBE 0,50 <03 <03 <04
2PGI1BE 0,60 040 0,30 0,30
2PG1BE 22,30 4 B0 1,00 040
DEGEE 540,50 160,40 72,380 240
. 1-1 1-methyléthom - 2-
Lingette Sol 1 oropanol 45026.60 | 767400 | 1513.80 531.40
1-{ 1-meéthyléthomy }-2-
propancl isomere 283040 599 40 710 1,30
Lingette sol 2 EGWE 49,20 6,40 320 260
Nettoyant sol 1 pur EGBE 163,90 87,70 24,50 18,40
DEGEE 7900,90 17 913,00 17 171,80 10 882,90
Mettoyant sol 1 dilug DEGEE 117,10 149,30 171,30 92,90
Mettoyant sol 2 pur EGEE 12,10 14,10 540 1,70
Mettoyant sol 2 dilus EGBE 14,70 10,80 5,30 1,60
hettoyarnt sol au savon de IPGIME 477373 14161 4 3148.9 7048
Marseille 1 pur
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