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Définition « biocide »
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® Substances biocides = substances ayant une action biocide

® Biocides = substances biocides utilisées selon un usage défini par |a
BPR (n°528/2012)

® D’autres usages concernent les substances biocides
— Détergent
— Cosmétique
— Phytosanitaire
— Vétérinaire
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| es substances biocides au Leesu

® These de Claudia Paijens (2019) sur 18 biocides OPUR
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Résultats de la priorisation en fonction du type de Développement de la méthode d’analyse par Concentrations totales moyennes mesurées par temps sec dans les eaux usées (n=6)
pondération HPLC-MS/MS

et les rejets (n=6) de la STEU Seine Centre (échelle logarithmique)

® Plusieurs constats

~— Présence de biocides dans les STEU par temps sec =2 origines domestiques
~— Pose la question de la contamination de I'environnement intérieur et de 'exposition humaine
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| es substances biocides au Leesu

® Phase 5 du programme OPUR : action R 2.3

o)
OPUR

® Projet ANR Biocid@Home porté par Adéle Bressy B/M
® These de Pierre Martinache (2021 —2024)
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Questionnements de ma thése

Risques sanitaires et environnementaux liés a l'utilisation domestique de
biocides : évaluation des émissions dans ['air intérieur et les eaux usées

1. Quelle est l'exposition aux substances biocides dans
I'habitat et le risque sanitaire lié ?

2. Quelles sont les émissions de substances biocides de &
I'environnement domestique vers le milieu récepteur ?

3. Les émissions domestiques présentent-elles un risque pour
I'environnement ?
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Objectifs de la thése

‘ Caractériser ['utilisation des biocides domestiques

‘ Mesurer les émissions de biocides dans ['habitat

’ Evaluer l'impact sanitaire de l'exposition mesurée
‘ Déterminer le transfert de biocides dans |'environnement

‘ Evaluer le risque environnemental
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29 substances biocides sélectionnées
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Bibliographie — Réglementation BPR

Plusieurs réglementations pour les substances étudiées selon leur usage :

Usage « Biocides » Usage « phytopharmaceutiques » Usage « Cosmétique »

* Reéglement européen n°528/2012
* Classement en 22 types de produits répartis dans 4

Autorisé En attente Interdit
grandes familles : les désinfectants, les produits de
. _ o ACE HFU BIT IPU CBY CBz
protection, les produits de lutte contre les nuisibles et BET IPBC CMIT MIT
les autres produits biocides CBZ MIT DCOIT OIT
CPMT  OIT DIU B
* En attente : les nouvelles substances actives toujours DCOIT PMT IPBC THB )
Pas de mention
en examen et les anciennes en réexamen sont admises DFB PPC
| hé DMT TEB BAC C12-C14 DDAB MCPP
Sur e Marene FIP BAC C12-C18 BAC  TBZ
BAC C12-C16
BAC C12-C16 BAC C16-C18

e Autorisé ou interdit pour un type de produits : peuvent
n , . MIT/CMIT
donc étre refusé ET autorisé

Ex : CBZ refusé en PT-09, accepté en PT-07 et PT-10

27/01/2023 Séminaire OPUR 2023 ECHA, janvier 2022 o



Bibliographie — Réglementation BPR

*TP1: Hygiéne humaine

*TP2 : Désinfectants
Désinfectants BiER i Caele

*TP4 : Surfaces en contact avec les aliments
*TP5: Eau potable

Protection du bois

N\
" «—— Protection des
Q s .
*TP6 : Protection pendant le stockage \g m ate rlaux d e
*TP7 : Protection d llicul = . .
| e po oo g 104 Films de construction
i *TP9 : Protection des fibres/cuir/caoutchouc/polyméres
PrOd L |tS de *TP10 : Protection matériaux de construction : p rOteCt 10 n
protect|0n «TP11 : Protection des liquides pour les systémes de 8
refroidissement c
\ *TP12 : Produits anti-biofilm B
*TP13 : Protection des fluides de travail ou de coupe B
3 51
[}
©
, [V}
+TP14 : Rodenticides o
g *TP15 : Avicides
PrOd u |t$ de *TP16 : Molluscicides, vermicides et autres invertébrés g
lutte contre  BETATEES 2
. . *TP18: Insecticides, acaricides et autres arthropodes O _
Ies nUISIbIeS *TP19 : Répulsifs et appats
.TPZO |. d, ,b , L] Ll ] T L] 1 L] 1 L] T L] L] L] T L]
N e conie ediresverithie PTO1 PTO2 PTO3 PT04|PTO6 PTO7 PTO8 PTO9 PT10 PT11 PT12 PT13|PT18 PT21 PT22

Autres

. *TP21 : Produits antisalissure
prOd u |tS *TP22 : Fluides utilisés pour 'embaumement et la taxidermie

biocides

N\
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Bibliographie — Réglementations

Plusieurs réglementations pour les substances étudiées selon leur usage :

Usage « Biocides » Usage « phytopharmaceutiques » ‘ Usage « Cosmétique »

* Reglement européen n°1107/2009

e Chaque produit phytopharmaceutique

) ) L Autorisé Interdit (expiration de I'approbation) Pas de mention
nécessite une AMM délivrée par le ACE TER
P %k
ministére de I'agriculture de I'Etat. CPMT  TBZ BFT (2019) MCPP(2017) BAC MIT
VT THE CBZ (2014)  PMT (2000) BIT  OIT
. MCPP_p DFB (2020)  PPC (2018) CBY
phytopharmaceutiques de synthése FIP (2017)  BACC12-C16 DCOIT
sont interdits aux particuliers ainsi HFU(2004) (2002) DDAB
IPU (2016) IPBC

gu’aux établissements publics.

* = Seul et autres mélanges

27/01/2023 Séminaire OPUR 2023 E-PHY (ANSES), octobre 2021; EU Pesticides Database (v2.2) mars 2022 a



Bibliographie — Réglementations

Plusieurs réglementations pour les substances étudiées selon leur usage :

Usage « Biocides » Usage « phytopharmaceutiques » Usage « Cosmétique »

* Reéglement européen n°1223/2009

* Liste des substances autorisées avec des restrictions et des substances interdites

Autorisé Interdit Pas de mention

Substances Concentrations maximales BFT IPU ACE HFU
IPBC 0’0075 _ 0’02% * CBZ TEB BAC seuls MCPP

DIU BIT MCPP-P

MIT 0,0015% * CBY oIT
CMIT 0,0015% * CPMT PMT
BAC en 3% (non conservateur) DCOIT PPC

mélange 0,1% * DDAB 1B

DFB TBZ

CMIT/MIT 0,0015% * DMT THB

* = Admis comme agent conservateur FIP
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Bibliographie — Usages dans les matériaux du bati

Utilisation sur le bati

Peintures et enduits des
facades ou des toits :
bactéricides et fongicides.

Isothiazolinones (MIT, BIT, DCOIT,

O|T) 1,2,3,4
Diuron 3> Carbendazime 3.2.6.7,8
Terbutryne ’ IPBC 12> 6

Traitement anti-mousse des toitures :
herbicides.

BACC12aC18 >

Herbicides : membrane pour toits plats
MCPP > 1

Insecticides : traitement préventif et/ou curatif

Hexaflumuron 2 10
Diflubenzuron 10
Perméthrine 13

Bactéricides et fongicides: traitements multi-usages

ou lasure du bois

Tébuconazole 1112, 13,14 IPBC 11,12
Propiconazole 1112 13,14

LN WNR

: Styszko et al. 2015

: Schoknecht et al. 2009
: Bollmann et al. 2016

: Bollmann et al. 2017

: Burkhardt et al. 2011
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6 : Burkhardt et al. 2012
7 :Jungnickel et al. 2008
8 : Wang et al. 2019

9 : Gambetta et al. 2000
10: Lewis et al. 2016

11
12
13
14
15

: Kukowski et al. 2018
: Kunniger et al. 2014
: Schoknecht et al. 2020
: Bollmann et al. 2014
: Gromaire et al. 2015




Bibliographie — Usages domestiques

Utilisation en tant que produits phytopharmaceutiques, détergents, vétérinaires et dans les cosmétiques

Désinfectants :
bactéricides, virucides,
fongicides

Conservateurs :
bactéricides, virucides,
fongicides

Traitement préventif
et/ou curatif : insecticide
Fipronil 3841
Perméthrine 38 41
Deltaméthrine 3141
Cyperméthrine 3141
Thiabendazole 49 43

C|\/||T/|V||T 26, 27, 28, 29, 33, 34,

BIT 26 28 ( @
BAC 30, 32, 33, 34,37, 44, 46 é a ®

BAC 30, 32, 33, 34, 37, 44, 46
DDAC 44, 45, 46, 47

IPBC 34 35, 36,37,45

Fongicides Herbicides

Tébuconazole 22232442 Terbuthylazine 14 1> 17,22, 42
Carbendazime 20 24 25,42 Mécoprop 18 19,20
Propiconazole 20 22,2542 Terbutryne 1> 20, 22,42
Thiabendazole 2>3%42  Diuron 1> 20,21,42
Isoproturon 20 21, 23,42

Traitement préventif et/ou curatif

Cyperméthrine 2 8 11,12,20
Bifenthrine 28 16

Insecticides
Hexaflumuron 34>
Diflubenzuron & 7,8 42
Fipronil 19,10, 16,20
Acétamipride 10, 11, 12, 42
Deltaméthrine 128,11, 20
Perméthrine 1.2,8,13,20
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13:

14
15

16 :
17 :
18 :
19:
20 :

21

22:
23:

24

25:

26

27:
28:
29:
30:

31

32:
33:
34:
35:

36

37:
38:
39:
40 :

41

42 :
43 :
44 :

45

46 :
47 :

: Oudejans et al. 2020

: Lucattini et al. 2018

: Khorshidi et al. 2019

:A.Gad et al. 2022

: Kimia Mirhaghparast et al. 2015
: Talebpour et al. 2007

: Sankar et al. 2021

:Guzetal 2020

Wazir et al. 2022

: Saka et al. 2021

Erdogan et al. 2021

: Mokkapati et al. 2022
Hoang et al. 2015

: Santos Pereira et al. 2017
: Herrero-Hernandez et al. 2017
Weston et al. 2015

Oriol et al. 2021

Fletcher et al. 2004
Sanford et al. 2021

Mojiri et al. 2020

: Sigurnjak et al. 2020

Celic et al. 2021
Papadopoulou et al. 2016
: Wang et al. 2016

Fares et al. 2021

: Alvarez-Rivera et al. 2012
De Groot et al. 1989
Garcia-Hidalgo et al. 2018
Bettero et al. 1985

C. Deleo et al. 2021

: Lillicrap et al. 2015

Wang et al. 2020

Bilal et al. 2019
Gonzalez-Munoz et al. 2014
Palmer et al. 2017

: Frauen et al. 2001
Pastor-Nieto et al. 2017
Franc et al. 2015

White et al. 1978

Yilmaz et al. 2017

:Lavy et al. 2022

Casado et al. 2019
Tejada-Casado et al. 2018
Jia et al. 2022

: Bailey et al. 1999

C. Deleo et al. 2020

Park et al. 2020




Bibliographie — Contamination de l’'environnement intérieur

Poussiéres
oy o« e 7 e . :Mahler et al. 2009
Poussieres Air interieur Eaux grises lien et ol 2008
: Blanchard et al. 2014

: Becker et al. 2006
: Quiros-Alcala et al. 2015
. Rudel et al. 2003
: Salis et al. 2017
4 : Wang et al. 2019
1 étude 5 Shin et o. 2020
10 : Schenk et al. 1997
* Pyréthrinoides, azoleset * Uniquement des  Benzalkoniums chlorides .o o
13 : Blanchard et al. 2014b
s - - o0 7 - o0 ) 14 : Chen etal. 2022
néonicotinoides pyréthrinoides  De l'ordre de 10 pg/L 15 Desiel et al 2015
16 : Kim et al. 2021
* Jusqua 220 000 ng/g * Jusqu’a 10 ng/m? 16 Figeiredo ol 2022
19 : Madrigal et al. 2021
20 : Shi et al. 2020
21:Yangetal 2022
22 : Bradman et al. 2007
23 : Harnly et al. 2009

e 16 substances mesurées °* 3 substances mesurées 1 substance mesurée

CONOOUL AN WNR

e 23 études différentes e 4 études différentes

11 : Blanchard et al. 2014
12 : Schenk et al. 1997

13 : Laborie et al. 2016

14 : Lopez etal. 2021
Eaux grises

15 : Butkovskyi et al. 2016

» Manque de données dans les poussiéres
» Trés peu de données dans l'air et les eaux grises
» Majorité de pyréthrinoides

27/01/2023 Séminaire OPUR 2023 Sources : Cf rapport de comité de thése 2022 e



Caractériser |'utilisation
des biocides domestiques
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Meéthodologie

® Bases de données
~— Viale MTE et la plateforme Simmbad

— Sur le site de geo.data.gouv avec le BNVD (bureau national des ventes des
distributeurs)

— Via ’'ANSM et les codes ATC (anatomic therapeutic classification)
~— Sur le logiciel Mintel

® Inventaire sur les formulations : stage L3 Clément Hamel
~— Supermarché
~— Magasin de bricolage

® Questionnaire sur les pratiques domestiques des individus
~— Caractéristiques du logement
~— Pratiques des habitants (produits utilisés...)
~— Perception des risques
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Résultats — Données de vente

27/01/2023

Produits biocides

(SIMMBAD)

Données extraites sur
SIMMBAD (18/10/2021)

Valeurs entre 2010 et 2020

Produits mis sur le marché
et contenant la substance
biocide en France et en kg

Quantités de produits contenant les substances biocides en France en kg

Evolution des tonnages mis sur le marché biocide en France entre 2010 et 2020 (Source:
Simmbad)
160,000,000

140,000,000

120,000,000
CMIT/MIT

BAC C12-C18 ‘

BAC C12-C16 COVid_1 9

100,000,000

80,000,000

60,000,000

40,000,000 BAC C14

20,000,000

0 S

2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018 2019 2020
EMIT mOIT m DCOIT BIT H DFB EDIU HIPU
E HFU H DMT HCPMT H BFT H PPC ETHB TEB
BAC-C12 BAC-C14 m DDAB m ACE HFIP mCBZ H IPBC
m CBY ETB W BACC12-C14 mBACC12-Cl6 m BACC12-C18 = CMIT/MIT
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Résultats — Données de vente

Evolution des quantités de pesticides vendus en France entre 2008 et 2019 (Source : BNVD)

3,500,000

Produits phytosanitaires

Interdiction
(BNVD) 3,000,000 produits
_ . phytosanitaires
* Données extraites sur le 2,500,000 de synthése pour
I’Etat + fin de la
BNVD (20/1 0/2021 ) vente libre- Fin vente +
2,000,000 service aux dtfsage.+
iculi étention
* Valeurs entre 2008 et 2019 particuliers des
1,500,000 particuliers

» Achats et ventes de

1,000,000

substances actives en
France en kg

500,000

Quantités de substances actives vendues en France en kg

2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018 2019

B DFB mDIU m|IPU DMT HPMT m CPMT
W BFT m PPC ETHB ETEB m ACE W FIP
mCBZ mTBZ m BACC12-C16 MCPP-P B CMIT/MIT
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Résultats — Données de vente

Produits pharmaceutiques

(ANSM)

» Données extraites par 'ANSM le
6 septembre 2022

* Valeurs entre 2010 et 2021

* Ventes des laboratoires aux
officines et établissements de
santé

» Bon proxy de la consommation
car peu de stocks réalisés
(ANSM)

27/01/2023
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1,400

Quantités de substances biocides vendues des laboratoires aux
officines et établissements de santé (kg)

1200 S

1,000
800
600
400
200

0

2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018 2019 2020 2021

HBAC mCl6 M Perméthrine MIT mCl4

Nombre de médicaments contenant la substance
biocide sur le site Vidal (03/06/2022)

25
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10

BAC CMIT CPMT PMT
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Résultats — Données de commercialisation

Produits d’entretien

35%

Tibbbbbae

Produits de consommation

(MINTEL)

* Données extraites sur Mintel
en mai 2015

)
u o
X R

[
wu1
x

le marché frangais

% des nouveaux produits commercialisés sur
o
x

2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015
* Valeurs entre Janvier 2
aleurs e e Ja e 006 Methylisothiazolinone B Methylchloroisothiazolinone M Benzisothiazolinone
et Ma| 201 5 Octylisothiazolinone Benzalkonium Chloride M lodopropynyl Butylcarbamate

Produits cosmétiques

» Pourcentage de nouveaux

7%

produits mis sur le marché

6%

%LLLLLLLLL

0%

contenant la substance

% des nouveaux produits commercialisés sur le
marché frangais

2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015
Methylisothiazolinone B Methylchloroisothiazolinone m lodopropynyl Butylcarbamate
Benzalkonium Chloride B Myristalkonium Chloride
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Résultats — Inventaires des formulations en supermarché

Nombre de produits dans la section détergent du Monoprix (Charenton-le- Nombre de produits dans les sections détergents et cosmétiques du
Pont) contenant la substance (n = 560) Lidl (Vert-Saint-Denis) contenant la substance (n = 455)
70 30
@ 60 25
3 "
50 =
g 3 20
g o
© 40 s 14
v v 15
g S
5 22 5
= € 10
20 z 5
4
) l l - . 5 O l
0 . | 0 . .
CMIT/MIT orr DDAC IPBC  Cypermethrin CMIT/MIT MIT orr DDAC IPBC

Nombre de produits dans le Castorama (Melun) contenant la substance

(n=2475)
2000 [ —— [ 1 Isothiazolinones
- E 1332 -
Stagiaire sur les g 1500 | 1 Benzalkoniums
enquétes dans les $ 1000 chloride
magasins : Clément : >75
Hamel = % 221
0 82 42 13| 16/] 22} 10 5 2 2 2 2
0 [ | — — J— S
& & & . & . .
%\ §\ » § o\ \QQ)(/ \O,é*(\z &§® OQVQ D(/o\ %vg’ (\é&\o @§® &%§é\b 00’01'0\® o(\,b,\/(}e
9 <& O\QQ} & Qé& & @é& «éo&
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Mesurer les émissions de
biocides dans |'habitat

® Volontaires (n = 30)
~— Poussieres sédimentées
~— Air intérieur
~— Eaux grises
~— Questionnaire

27/01/2023



Prélévement, extraction et analyse des 3 matrices

r i% Etalon interne d’extraction
\\//K Y& Etalon interne d’injection

Extraction MAE

Tamisage LC-MS/MS

Teneurs
ng/g
ng/m3
ng/L

27/01/2023 Séminaire OPUR 2023 Sources : Steven Deshayes, Sifax Zedek, Claudia Paijens a



Teneurs en biocides dans les poussiéres intérieures

Teneurs dans les poussieres intérieures des 18 substances biocides mesurées dans 12 maisons frangaises en 2021 (ng/g.dw)

Azoles Carbamates Isothiazolinones Triazines
[ ] [ ] [ ]
2000
— 750 - . 30007 900
N 1500
|C| 500 2000 G00
= 10004 *
2 ) . t ot
© - . - 300+
S 004 250 - 1000 * I
P * —
o = N | NI _
c 0 11 12 12 12 oy 12 v = 12 12 | 6 I
() TEB THB CBZ IPBC BIT CMIT DCoIT MIT oI CBY TB TBZ
0
\% Phenoxy acid Phenylureas Quaternary ammoniums
S . 300+ .
n
£
B0 |
a 200 20000
L -
>
GCJ 40
& 100 10000
L ]
D_
D_
7 12 0 1 ! 2
MCFPP o IPL BAC.C12 BAC.C14 BAC.C16

® 2 substances non quantifiées 2 16/18 quantifiées
mmm) ORIGINES ?

® 9 substances au-dessus de 1 000 ng/g.dw

27/01/2023 Séminaire OPUR 2023 e



Teneurs en biocides dans les poussiéres intérieures

Teneurs mesurées dans les poussieres
intérieures de 12 logements francais

(ng/g.dw)

Isothiazolinones

30004

20001

[ ]
1000+ *
[ ]
=
u_ — —
BIT WIT o CMIT DCOIT
Quaternary ammoniums
20000 1
10000 1
L ]
01 1 * 2
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BACC12  BACC14  BAC.CIG

Nombre de produits dans la section détergent du Monoprix
(Charenton-le-Pont) contenant la substance (n = 560)

58
9 60
S
e}
9 50
o
(]
T 40
(O]
S
§ 3 23 22
2
20 15 14
0 [ | [
BIT MIT CMIT/MIT oIT BAC DDAC IPBC Cypermethrin
Nombre de produits dans le Castorama (Melun) contenant la substance
(n=2475)
2000
2 1630
=}
3 1500 1332
o
5
o 1000
2 575
2 500 291
.8242131612105 2 2 2 2
O — R
& & & & O e RS < & < N Q> QO @ &
N BO & & P A S
< (/*QQ' Q® Oé\' W Q@Q '\éo‘}'
Séminaire OPUR 2023




Perspectives
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® Diffusion des questionnaires &
recrutement des volontaires en
cours

® Validation et optimisation pour le
protocole de |'air intérieur

® Début des prélevements chez les
volontaires
~— 3 matrices (poussieres, air, eaux grises)
~— Enquéte SHS (entretien)

® Quantification de la contribution des
rejets domestiques via les eaux
grises

27/01/2023 Séminaire OPUR 2023 Source image : Ecomet a
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