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Liste des abréviations et leurs significations

UV : Ultra-Violets

IR : Infra-Rouges
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AFSSAPS : Agence Francaise de Sécurit¢ SAnitaire des Produits de Santé (aujourd’hui devenue
ANSM : Agence Nationale de Sécurit¢ du Médicament et des produits de santé)

4-MBC : 4-MéthylBenzylidéne Camphre

CSSC : Comité Scientifique européen pour la Sécurité des Consommateurs
TiO2 : Dioxyde de Titane

ZnO : Oxyde de Zinc

ROS : Reactive Oxygen Species (en anglais), especes réactives de I’oxygene
CES50 : Concentration Efficace 50

ISO : International Organization for Standardization (en anglais), organisation internationale de

normalisation

OCDE : Organisation de Coopération et de Développement Economiques

PPM : Partie Par Million

NO : Monoxyde d’Azote

ECHA : European CHemicals Agency (en anglais), agence européenne des produits chimiques
FEBEA : Fédération des Entreprises de la BEAuté

CSM : Centre Scientifique de Monaco
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Introduction

Les conséquences d’une exposition excessive aux rayons ultraviolets (UV) naturels ou artificiels sont de
plus en plus décriées. Les chiffres parlent d’eux-mémes : chaque année, entre 141 200 et 243 500 cas de
cancers de la peau sont diagnostiqués dans ’hexagone, causés en quasi-totalit¢ (plus de 85%) par les
UV [1]. Bien partis pour devenir les cancers les plus fréquents en France, une exposition raisonnée
permet pourtant de les éviter... Afin de protéger la peau des méfaits du soleil, les produits de protection
solaire ont fait leur apparition a partir des années 1930 [2]. Leurs principes actifs — les filtres UV —
modifient la fagon dontles radiations UV du soleil interagissent avec le corps en absorbant, réfléchissant
et/ou diffusant ces rayons, diminuant ainsi leur capacit¢ d’atteindre la peau. Utilisés selon les
recommandations, les produits de protection solaire préviennent les coups de soleil, le vieillissement
cutané, ’apparition de tiches et de cancers de la peau [3]. Face au soleil, la recherche ne s’est jamais
arrétée. Au cours du vingtieme siecle, de nouveaux filtres et formules de produits de protection solaire

sont apparus, tout comme les liens entre exposition au soleil et santé de la peau [4].

Les filtres UV sont trés répandus dans les produits de soin de la peau, du cheveu, et dans les cosmétiques.
L'utilisation de tels produits avant la baignade, en particulier ceux de protection solaire, constitue une
porte d’entrée potentielle a ces filtres dans les environnements aquatiques, notamment marins. Leur
détection dans ces milieux a mené a de nombreuses recherches ces derniéres années, tout en soulevant
des interrogations sur leurs éventuels impacts environnementaux [5,6]. Plusieurs lois sont alors apparues,
interdisant la vente, I'importation et la distribution de produits de protection solaire contenant de la
benzophénone-3, de I’octocryléne et de 1’octinoxate sur les territoires d’Hawai [7], des Iles Vierges des
Etats-Unis [8] et a Key West [9]. Ces mesures de précaution visent a protéger I’environnement actuel
contre une menace potentielle, en attendant d’avoir des données concrétes sur I'impact des produits de
protection solaire sur la vie marine. Des évaluations sont d’ailleurs en cours au niveau européen [10],

afin de répondre aux interrogations croissantes des consommateurs.

La vie marine est constituée de la faune, de la flore et de I’écosysttme marin, a I’'image des récifs
coralliens ou des mangroves, dont les fonctions écologiques sont primordiales parce qu’ils offrent un
habitat et de la nourriture a de nombreuses especes. Essentielle a la vie sur Terre, la biodiversit¢ marine
fournit 50% de son oxygéne a ’humanité et absorbe environ 25% des émissions carboniques liées aux
activités humaines [10]. En plus de permettre a ’Homme de respirer, elle garantit la sécurité alimentaire

de nombreuses populations. C’est dire I'importance de la préserver...
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I. Sous le soleil...

En émettant des particules en trés grandes quantités, le soleil rayonne, produisant des flux de photons
(aussi appelés radiations ou rayons). Ils atteignent la Terre a différentes longueurs d’ondes, apres avoir
voyagé dans I’espace a la vitesse de la lumiere (soit 300000 km/s). Le spectre solaire, illustré en figure
1, est constitué de I’ensemble de ces rayons, allant des longueurs d’ondes les plus courtes (rayons X,
gamma) arrétés par les couches supérieures de ’atmosphere, aux longueurs d’ondes les plus longues

(ondes radio) rares a la surface de notre planéte.

Miow undes, andes 1odis

Echautlemen

INFRAROUGE CHALEUR

ssan

\
Coup de soleil B

ULTRAVIOLET DOMMAGES 0phaimie 8
CELLULAIRES %
AUCUNE (oucar. vieiiessement toleracle .
Reryoms X, Hétn, Gamme SENSATION

e e

Figure 1 : Le spectre solaire [11]

A. Spectre solaire

Trois rayons nous parviennent majoritairement. Les UV, de 200 a 400 nm, invisibles, représentent 5%
de I’énergie solaire au niveau du sol. La lumiere visible, de 400 a 800 nm, représente 40% de cette méme

énergie. Enfin, les infrarouges (IR), de 800 a 1400 nm, invisibles, sont a hauteur de 55% [11].

Bien que minoritaires, les rayons UV peuvent étre dangereux pour la santé. Leur exposition augmente

le risque d’apparition de cancers cutanés. Les rayons UVC sont filtrés par la couche d’ozone. Les UVA

et UVB sont quant a eux a prendre en compte.

1. Rayons UVA

Les UVA (98% des UV) sont séparés en UVA 2 courts (de 320 a 340 nm) et UVA 1 longs (de 340 a 400
nm). Ils pénétrent profondément dans la peau et sont responsables de son vieillissement prématuré

(apparition de rides, d'imperfections et relachement cutan¢).
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2. Rayons UVB

Les UVB (2% des UV — de 280 a 320 nm) ne pénetrent que la couche superficielle de la peau
(I'épiderme). Ce sont les principaux responsables des coups de soleil, un signe courant de brilures et de

lésions cutanées causées par une exposition excessive au soleil. Ils sont 1000 fois plus puissants que les
rayons UVA [12].

B. Eftets bénéfiques des UV

Par ailleurs, les rayons UV possédent également des effets positifs sur la peau et ’organisme. Il est vrai
qu’une exposition controlée et adéquate a ces rayons permet d’une part la synthése de la vitamine D,
essentielle a la santé des os et au systtme immunitaire. D’autre part, une amélioration de certaines

affections cutanées (sous supervision médicale), telles que le psoriasis et I'acné, est également a souligner

apreés une exposition hautement controlée aux UV [3].

C. Index UV

En outre, pour exprimer I’intensit¢ du rayonnement UV et le risque qu’il représente pour la santé, I’Index
UV a été mis au point. II est utilisé par différents organismes, dont I’Organisation Mondiale de la Santé
(OMS), afin de sensibiliser et informer le grand public. C’est une échelle ouverte, c’est-a-dire qu’elle
n’est pas plafonnée, permettant de choisir une protection solaire adaptée au risque, allant de faible a

extréme, comme illustré en figure 2.

L'INDEX UV DANS LE MONDE EN JUIN

valeurs o3 85 vers midi (heure solawre) gar crel olair

o altitude est ndiguee

"
,

A1)
.,
i

meamnon

AN

SEOOm s
UL Gl
:g l

v
W

E0

Sourca : Association Sécurité Soisire / www.solell info
Figure 2 : L’index UV dans le monde le 4 juin 2016 [11]
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D. Protection solaire

« Protection solaire » : un terme couramment employé de nos jours, mais encore inconnu au début du
siecle dernier... Un chimiste et chef d’entreprise frangais, Eugéne Schueller, fondateur du Groupe
L’Oréal, est le premier a le populariser a partir de 1935. Prenant conscience de I'importance de se
protéger face au soleil, il commercialise en avant-premi¢re mondiale le produit légendaire Ambre
Solaire, dont I’affiche publicitaire originale est illustrée en figure 3. Une aubaine, puisque les Francais
profitent alors de leurs tous premiers congés payés. Filtre solaire de haute qualité¢, odeur et texture
agréables... Autant de criteres qui continuent de guider la recherche et I'innovation, afin d’inciter le

consommateur a se protéger du soleil [3].

Figure 3 : Affiche publicitaire Ambre Solaire (1936) [3]

En France comme en Europe, un produit de protection solaire est considéré comme un produit
cosmétique d’apres le reglement (CE) n°1223/2009 du parlement européen et du conseil du 30 novembre
2009. Ce produit est ainsi défini comme « toute substance ou tout mélange destiné a étre mis en contact
avec les parties superficielles du corps humain (épiderme, systémes pileux et capillaire, ongles, lévres
et organes génitaux externes) ou avec les dents et les muqueuses buccales, en vue, exclusivement ou
principalement, de les nettoyer, de les parfumer, d’en modifier I’aspect, de les protéger, de les maintenir
en bon état ou de corriger les odeurs corporelles » [13]. Un produit de protection solaire est également

destiné a protéger la peau des méfaits des rayonnements UVA et UVB du soleil [14].
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1. Législation UVA

Contre les rayons UVA, le logo rond UVA, illustré en figure 4, est de plus en plus présent sur les produits
de protection solaire. Il n’existe a ce jour pas d’indice de mesure harmonisé pour ces rayons. Selon la

réglementation européenne, la protection UVA doit représenter au moins 1/3 de la protection UVB [14].

Figure 4 : Logo rond UVA [14]

2. Législation UVB

Face aux rayons UVB, le facteur de protection solaire (FPS, SPF en anglais) ou indice de protection (IP)
est un critére essentiel de choix d’un produit de protection solaire. Il correspond a l'effet retardant du
produit par rapport a l'agression du soleil, c’est donc le rapport entre la durée d’exposition qui conduit a
I’apparition d’un érythéme en présence de produit et la durée d’exposition qui conduit a I’apparition
d’un érythéme sans produit. Plus le FPS est élevé et plus I'action de photoprotection est élevée. Aucun
produit ne protege totalement du soleil. Le terme « écran total » ne peut étre employé par les fabricants.
Le FPS est obtenu en conditions expérimentales standardisées, en laboratoire, sous action UVB, avec
une application de 2 mg de produit/cm? de peau. La Commission Européenne a proposé de regrouper les

FPS pour ne conserver que huit chiffres différents sur les étiquettes, comme illustré en figure 5 [15].

LONGUEUR
CATEGORIE DE FACTEUR DE pm&”& " D'ONDE
PROTECTION INDIQUEE | PROTECTION SOLAIRE b CRITIQUE
SUR L'ETIQUETTE (SPF) i MINIMALE
RECOMMANDEE
N 6
Falble protection
10
15 Correspondant au
= 1/3 du SPF
indiqué sur
I'étiquetage L

Figure 5 : Les différentes catégories de protection solaire [15]
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E. Phototypes

Selon le phototype, la peau réagit plus ou moins vite au soleil. En effet, alors que certaines peaux
bronzent facilement, les plus fragiles ont besoin d'une trés haute protection. Le phototype permet de
classer les individus selon la réaction de leur peau lors d'une exposition solaire. Comme I’illustre la

figure 6, il en existe six :

e Phototype I : peau laiteuse (rousse), prend toujours des coups de soleil, ne bronze jamais, tres
nombreuses taches de rousseur.

e Phototype II : peau claire, prend toujours des coups de soleil, acquiert parfois un léger hale,
nombreuses taches de rousseur.

e Phototype III : peau claire a mate, prend parfois des coups de soleil, bronze toujours (bronzage
moyen), quelques taches de rousseur.

e Phototype IV : peau mate, ne prend jamais de coups de soleil, bronze toujours (bronzage fonce¢),
pas de taches de rousseur.

e Phototype V : peau brune, ne prend jamais de coups de soleil, bronze toujours (bronzage tres
fonce), pas de taches de rousseur.

e Phototype VI : peau noire, ne prend jamais de coups de soleil, pas de taches de rousseur.

Phototypes
Caractéristignes
1 2 3 4 5 &
Peau Trez clars Claire Clatre a-mate Maze Brons MNaoire
Chevenx Roux Blond= Blondz & chiatains Brunz Brunz MNoirs
Yeux Clatrs Clairs Clairs & foneés Fonces Fonces MNoirs
Taches de rounsseur Samm= & A+ 0 0 0
] 1 oa 1o JETE Comstant )
Conp de “l_ﬂ_l el Ce Constant— Frequent Bare Trez tare Abzent
exposition ++
Prsée cie protaction 10 10-20 20-30 3043 4560 6090
spontanée (min)
Photoprotection Nulle Faible Légere Grande Grande Trés grande
Bronzage 0 Hile Clair a moyen Fonce Trés foricé Noir
Coup de .sniell-?grrea dsem. | Constant Eréquent Fréguent a rare Tres rare Albeent Abzent
d'exposition *
Indice de protection 3Set- 20:30 20-30 10-15 10-15 | 10 etmoins
minimuom

Figure 6 : Les différents phototypes (document personnel)

F. Protection physique

L'un des moyens les plus efficaces pour se protéger contre les rayons UV reste sans aucun doute de

limiter I’exposition au soleil, en particulier pendant les heures ou le rayonnement est le plus intense,

16



généralement entre dix heures et seize heures. Pour cela, il est important de s’abriter a 'ombre (grace
aux arbres, aux parasols, a des auvents, ...), surtout pendant les heures les plus chaudes. En effet, une
exposition prolongée au soleil augmente la température corporelle, pouvant provoquer une
déshydratation ou un épuisement di a la chaleur ouun coup de chaleur. Une fatigue et une géne oculaire
peuvent aussi apparaitre. Le port de lunettes de soleil n’est d’ailleurs pas a oublier, tout comme celui
d’un chapeau a bords larges et de vétements secs sombres a tissage serré. Le port de vétements clairs est
quant a lui a éviter, car bien qu’ils retiennent les rayons IR et diminuent la sensation de chaleur, ils

filtrent mal les rayons UV.

G. Protection chimique
1. Généralités

L'utilisation d’un produit de protection solaire, avec un FPS adapté au phototype et a ’activité en plein
air, reste essentielle pour protéger la peau des UVA et UVB. Mais encore faut-il appliquer celui-ci
correctement, afin de garantir une protection adéquate. Pour cela, il est indispensable d'utiliser
suffisamment de produit pour couvrir toutes les zones exposées de la peau, y compris le visage, le cou,
les oreilles, les bras et les jambes, sans oublier les zones sensibles, comme les Ievres, le cuir chevelu et
les mains. Le produit de protection solaire doit étre appliqué de préférence au moins quinze minutes
avant I'exposition au soleil, apres la baignade ou pendant une activité physique. Un temps maximum de
deux heures entre les applications est conseillé. Enfin, tout au long de ’année et pas qu’en été, les

routines de soins de la peau devraient toujours inclure une protection solaire pour le visage.

Idéalement, les laboratoires s’engagent a fabriquer des produits de protection solaire efficaces contre
tous les rayons UV, se fixant durablement sur la couche cornée et résistant a I’eau et a la transpiration,
tout en étant dénués d’effets toxiques généraux (mutagénicité = propension d'une substance a provoquer
des mutations génétiques) et locaux (irritation, allergie, photosensibilisation, ...). Concernant la
résistance a I’eau, celle-ci est réalisée dans des conditions standardisées, permettant de déterminer si un
produit est résistant, c’est-a-dire s’il conserve au moins 50% de son FPS aprés deux bains de vingt
minutes dans I’eau. Un produit dit trés résistant conservera quant a lui plus de 50% de son FPS apres

quatre bains de vingt minutes dans I’eau.
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Figure 7 : Composition typique d’un produit de protection solaire [16]

Par sa composition, un produit de protection solaire assure une photoprotection externe grace a ses
principes actifs, les filtres, solubilisés ou dispersés dans des excipients, comme illustré¢ en figure 7.
Actuellement, deux grandes familles existent : les filtres chimiques et les filtres physiques (encore
appelés écrans minéraux). En France comme en Europe, les « filtres ultraviolets [...] [sont des]
substances qui sont exclusivement ou principalement destinées a protéger la peau de certains
rayonnements ultraviolets en absorbant, réfléchissant ou dispersant ces rayonnements ». La liste de ces
filtres admis dans les produits cosmétiques ainsi que leurs conditions d’emploi sont disponibles en

annexe de cette theése [13].

2. Filtres chimiques

Les filtres chimiques sont constitués de molécules organiques qui possedent une structure chimique
insaturée (riche en doubles liaisons) et pénétrent la peau. Elles peuvent ainsi absorber de fagon sélective
I’énergie de certains photons UV. Ces molécules passent alors d’un état stable a un état « excité » et vont
petit a petit étre détruites, diminuant leur capacit¢ de protection au fil de I’exposition. Plus la
décomposition d’un filtre sous I’effet du rayonnement UV est lente, plus ce filtre est considéré comme
photostable. Afin d’obtenir une protection optimale et une meilleure photostabilité, plusieurs filtres sont

généralement associés dans un produit de protection solaire.

a) Filtres a spectre étroit

Tout d’abord, les filtres a spectre étroit absorbent uniquement les UVB. Parmi eux :
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Les esters de I’acide para-aminobenzoique (PABA), illustrés en figure 8 avec 1’éthylhexyl
diméthyl PABA (dont la concentration maximale autorisée en cosmétique est de 8%), présentent
une bonne stabilit¢ a la température et a la lumiére, et sont assez bien tolérés par la peau.
Cependant, ils restent surtout utilisés aux Etats-Unis et peu en Europe. Le PABA, molécule cheffe

de file et filtre solaire le plus ancien, n’est quant a lui plus utilisé car trop allergisant.
CHy

(] °®
C
e = Mo

O—Z

Hy

Figure 8 : Structure chimique de [’éthylhexyl diméthyl PABA

Les dérivés de I’acide salicylique, a savoir I’homosalate illustré¢ en figure 9, est un filtre stable
qui assure une protection efficace au cours de 1’exposition solaire. Ce composant est un trés bon
solvant des filtres avec lesquels il est associé, permettant ainsi de limiter 1’utilisation d’autres
composés huileux et d’éviter le coté gras et collant des produits de protection solaire. Cependant,
I’homosalate est soupconné d’étre un perturbateur endocrinien pour I’étre humain. Actuellement,
sa concentration maximale autorisée en cosmétique est de 10%. Le réglement de la commission
européenne du 10 novembre 2022, stipule qu’au premier janvier 2025, la commercialisation en
Union Européenne de produits cosmétiques contenant de I’homosalate, sera seulement autorisée
pour les produits de protection solaire pour le visage (a ’exception des produits sous la forme de
sprays a€rosols) avec une concentration en homosalate inférieure a 7,34% afin d’éviter les
risques pour le consommateur [17,18].

HyG  CH,

o CH,

oH

Figure 9 : Structure chimique de [’homosalate

Les esters de I’acide para-méthoxycinnamique sont trés utilisés partout dans le monde. Peu
photostables et présentant un spectre trés étroit, ils absorbent cependant intensément les rayons
UVB de longueur d’onde la plus nocive (308 nm). Souvent associés a d’autres filtres, ils sont

plutot bien tolérés par la peau. Le plus courant est I’octinoxate (encore appelé éthylhexyl



méthoxycinnamate) illustré en figure 10, qui posséde un impact positif sur la texture et ’aspect
des produits cosmétiques dans lesquels il est utilisé. C’est effectivement un trés bon solvant des
autres filtres, permettant de limiter [’utilisation de composés huileux et d’éviter le coté gras et
collant des produits. Malheureusement, [’octinoxate est suspect¢ d’étre un perturbateur
endocrinien pour I’étre humain et la faune aquatique. Il est également soupgonné d’avoir un
impact sur le blanchissement des coraux et est class¢ toxique pour les organismes aquatiques,
entrainant des effets néfastes a long terme. Heureusement, il est facilement biodégradable dans
I’environnement. Selon I'évaluation par I’Agence francaise de sécurité¢ sanitaire des produits de
santé¢ (Afssaps, aujourd’hui devenue ANSM) en avril 2012, I'octinoxate est repris dans la liste
des produits cosmétiques dans les conditions autorisées, c'est-a-dire jusqu'a une concentration

d'utilisation maximale de 10% [19].

o

Figure 10 : Structure chimique de [’octinoxate

e Les dérivés du camphre spécifiques des UVB ne concernent plus que le 4-méthylbenzylidéne
camphre (4-MBC) illustré en figure 11a, et le Mexoryl® SL (encore appelé benzylidéne camphor
sulfonic acid) illustré en figure 11b (sa concentration maximale autorisée en cosmétique est de
6%), encore utilisés aujourd’hui. Ils présentent une bonne stabilit¢ photochimique et sont
faiblement allergéniques. Cependant, le 4-MBC, perturbateur endocrinien suspecté, sera interdit
en Europe a partir du ler mai 2025 dans tous les nouveaux produits mis sur le marché, et a partir

du ler mai 2026 dans tous les produits cosmétiques.

CHgs H.C. CH
H3C CHs 4 3
O =
\ 0
CHj; HaC O &S')“OH

Figure 1la : Structure chimique du 4-MBC  Figure 11b : Structure chimique du Mexoryl® SL

b) Filtres a spectre moyen

Ensuite, les filtres a spectre moyen absorbent uniquement les UVA. Parmi eux :
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Les dérivés du dibenzoylméthane ne concernent plus que I’avobenzone (encore appelée
butylméthoxydibenzoylméthane) illustrée en figure 12, une substance particulierement efficace
contre les UVA longs. Elle est cependant peu stable parce qu’elle s’isomérise (sa structure reste
la méme, mais I’agencement de la molécule change, ce qui modifie ses propriétés). L’avobenzone

est associée a des filtres UVB et stabilisée par I’octocryléne mentionné par la suite.
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Figure 12 : Structure chimique de I’avobenzone

Les dérivés du camphre spécifiques des UVA, a savoir le Mexoryl® SX (encore appelé
terephthalylidéne dicamphor sulfonic acid) illustré en figure 13, filtre renouvelable (utilise plus
de 50% de carbone issu de source renouvelable) et photostable. Il ne se dégrade pas au soleil et
empéche les UVA les plus énergétiques de pénétrer profondément dans la peau. Ce filtre est shr
pour la sant¢ humaine. Il est également bien toléré, hypoallergénique et convient aux peaux
sensibles [20]. Le Mexoryl® SX ala capacité de s’intégrer facilement dans la partie aqueuse des
produits de protection solaire. Associé¢ a des filtres qui s’integrent dans la phase huileuse comme
le Mexoryl® XL mentionné par la suite, il permet d’obtenir de meilleurs niveaux de protection
contre les UVA et UVB. Cette propriété permet également de formuler des produits sans effet
gras sur la peau. Enfin, il n’a pas d’impact négatif sur I’environnement, y compris sur les récifs

coralliens, méme a des concentrations plus ¢élevées que celles retrouvées en mer [21].
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Figure 13 : Structure chimique du Mexoryl® SX

c) Filtres a spectre large

Enfin, les filtres a spectre large absorbent a la fois les UVB et les UVA. Parmi eux :
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Les dérivés de I’acide acrylique, a savoir 1’octocryléne illustré en figure 14, photostable et qui
absorbe majoritairement les rayonnements UVB et UVA courts. Ce composant est nécessaire
pour stabiliser ’avobenzone mentionné précédemment, leur usage en association permettant de
garantir une protection maximale (couverture UVA + UVB). L’octocryléne permet aussi aux
produits de protection solaire de résister a ’eau. Sa concentration maximale autorisée en
cosmétique dans les produits sous forme d’aérosols est de 9%, contre 10% dans les autres
produits. Selon le Comité Scientifique européen pour la Sécurit¢ des Consommateurs (CSSC),
ce filtre n’est considéré ni comme un photo-allergéne ni méme comme un allergene.
Malheureusement, des études mettent en cause son profil environnemental peu biodégradable,

notamment son impact sur les récifs coralliens.

Figure 14 : Structure chimique de [’'octocrylene

Les benzophénones, comme la benzophénone-3 illustrée en figure 15, sont photostables et
absorbent majoritairement les rayonnements UV B et UVA courts. Plus ou moins bien tolérée au
niveau cutané, cette benzophénone possede de plus un profil environnemental défavorable. Elle
est notamment suspectée d’étre responsable de la dégradation des récifs coralliens. Certains états
comme les Iles Vierges des Etats-Unis, Hawai et les Palaos ont interdit son utilisation [8]. La
benzophénone-3 est également soupgonnée d’étre un perturbateur endocrinien. Ses conditions

d’emploi dans les cosmétiques sont détaillées en annexe 1 de cette these.

OH ®

~0

Figure 15 : Structure chimique de la benzophénone-3
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Les dérivés de benzotriazoles, comme le Mexoryl® XL (encore appelé drometrizole trisiloxane)
illustré en figure 16, sont photostables et sont complémentaires du Mexoryl® SX mentionné
précédemment. Le Mexoryl® XL s’integre facilement dans la partie huileuse des produits de
protection solaire et est particulieérement adapté aux formulations résistantes a l’eau. Sa structure
moléculaire complexe comporte une partie silicone qui maintient le filtre a la surface de la peau.
I1 est donc bien toléré, hypoallergénique et convient aux peaux sensibles. Formulés aujourd’hui
en association, les deux filtres Mexoryl® XL et Mexoryl® SX permettent de lancer sur le marché
des gammes de produits de protection solaire offrant la protection la plus large et la plus
équilibrée contre les UVA et les UVB [22]. Il est également slr pour la santé et pour
I’environnement. Méme a des concentrations plus élevées que celles retrouvées en mer,
le Mexoryl® XL ne présente aucune toxicité pour les récifs coralliens [21].
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Figure 16 : Structure chimique du Mexoryl® XL

Les dérivés de triazine, comme le TriAsorB® (encore appelé phényléne bis-diphényltriazine)
illustré en figure 17, sont non écotoxiques et sont facilement biodégradables [23,24]. Le
TriAsorB® est le premier filtre organique ayant la particularité unique d’absorber et de refléter
la partie nocive du spectre solaire. Grace a son innocuité et a sa tolérance optimale, il est adapté
aux peaux les plus fragiles. Le TriAsorB® ne peut cependant pas étre utilis¢é dans des
présentations pouvant conduire a I'exposition des poumons de l'utilisateur final par inhalation

(brume par exemple).

Figure 17 : Structure chimique du TriAsorB®



3. Filtres physiques

Les filtres physiques, ou écrans minéraux, sont des poudres minérales inertes composées de particules
micro- ou nanométriques opaques. Ne pénétrant pas la peau, ces particules restent en surface pour
réfléchir les rayons UV, visibles et IR du soleil. Elles sont aussi photostables, ce qui signifie que leur
effet protecteur ne diminue pas au fil du temps d’exposition. N’entrainant pas d’allergies cutanées, les
filtres physiques sont conseillés aux enfants et aux personnes ayant la peau sensible. Leur usage par le
grand public s’est également généralisé ces derniéres années avec I’engouement suscité par ’arrivée sur
le marché de nouveaux produits de protection solaire biologiques. En effet, pour étre certifi¢ biologique,
un produit de protection solaire ne peut qu’utiliser des écrans minéraux comme filtres solaires. Un bémol
non négligeable subsiste cependant, permettant aux filtres chimiques des produits de protection solaire
« conventionnels » de rester le choix favori des consommateurs : I’aspect blanc opaque jugé trop visible

que laissent les écrans minéraux a la surface de la peau...

Deux écrans minéraux sont aujourd’hui utilisés dans les produits de protection solaire : le dioxyde de

titane et 'oxyde de zinc.

a) Dioxyde de titane

Le dioxyde de titane (TiO:) illustré en figure 18, est un minéral composé de titane et d’oxygeéne qui se
présente sous la forme d’une poudre blanche obtenue par transformation de composés minéraux extraits
de roches. Il est employé sous forme nanométrique dans les produits de protection solaire. Les
nanoparticules de dioxyde de titane ont été évaluées par le CSSC, qui a approuvé leur utilisation comme
anti-UV, avec une concentration maximale autorisée de 25% [25]. Toutefois, un débat existe sur la

contamination de l'environnement par du dioxyde de titane sous forme nanométrique, notamment dans

les écosystemes aquatiques.

Ti

@ o

Figure 18 : Structure chimique du TiO>

b) Oxyde de zinc

L’oxyde de zinc (ZnO) illustré en figure 19, est une poudre blanche produite de maniere synthétique. Il
est employ¢ sous forme nanométrique dans les produits de protection solaire et est reconnu comme sOr
et efficace par le CSSC. L'oxyde de zinc est cependant accusé d’avoir un impact sur I’environnement

aquatique.

0—=—Zn

Figure 19 : Structure chimique du ZnO

24



Pour rendre les formules de ces écrans minéraux moins opaques, il est possible d’utiliser du TiO2
micronisé¢ et du ZnO ultrafin. De cette maniére, le produit de protection solaire sera plus transparent,
tout en garantissant une meilleure protection solaire puisqu’il y aura in fine plus de minéraux dans la

formule.

4. Filtres nouvelle génération

En associant ces filtres physiques aux filtres chimiques, il est possible de créer des filtres de nouvelle
génération : les filtres organo-minéraux, comme le Tinosorb® M (encore appelé méthyléne bis-
benzotriazolyl tétraméthylbutylphénol) illustré en figure 20, et le Tinosorb® S (encore appelé bis-
¢éthylhexyloxyphénol méthoxyphényl triazine) illustré en figure 21. Photostables, ils agissent a la fois
comme écrans et absorbeurs d’UV (le TriAsorB®, filtre chimique cité précédemment, présente aussi ces
particularités). L’aspect blanc engendré par I’application du produit de protection solaire dépendra bien
str fortement de la taille des écrans minéraux contenus dans sa formule. Sileurs particules se regroupent,
elles formeront en effet un écran pigmentaire blanc. L'intérét de la formulation galénique sera donc de
maintenir ces particules constamment séparées, que ce soit pendant la formulation, le stockage ou
I’utilisation du produit. Pour ce faire, il est possible de formuler des émulsions fines, voire des

microémulsions, en utilisant des agents tensioactifs.
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Figure 20 : Structure chimique du Tinosorb® M Figure 21 : Structure chimique du Tinosorb® S
5. Actifs complémentaires

Des actifs complémentaires viennent de plus en plus enrichir les formules des produits de protection
solaire. Parmi eux, des molécules piégeuses de radicaux libres, ayant pour mission d’empécher le stress

oxydatif UV-induit :

e Vitamine E, béta-caroténe (précurseur de la vitamine A), vitamine C
e Flavonoides (quercétine)

e Ubiquinone ou coenzyme Q1o (stimulant cellulaire)
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e Oligoéléments : zinc, cuivre (activation de la superoxyde dismutase), sélénium (activation de la
glutathion peroxydase kératinocytaire et fibroblastique), manganese (stimulation de la

prolifération kératinocytaire et de la production de collagéne)

Afin d’offrir au consommateur une application agréable et sensorielle d’un point de vue olfactif, des
parfums sont ajoutés aux formules des produits de protection solaire. Certains laboratoires utilisent la
méme « signature olfactive » que celle de leurs autres produits de soin (créme hydratante, nettoyant
visage, gel douche) dans une optique de fidéliser leurs acheteurs. D’autres fabricants préférent miser sur
des odeurs inédites, plutot enivrantes et rappelant les vacances, en incorporant du monoi, des notes de
noix de coco ou de vanille a leurs formules. Le tout est de trouver le bon équilibre qui favorisera
I’application fréquente du produit de protection solaire. Des alternatives non parfumées sont bien sir
¢galement disponibles sur le marché, permettant de répondre aux besoins des peaux sensibles et
réactives. Des céramides (lipides intercellulaires de I’épiderme) et des agents hydratants sont d’ailleurs

souvent ajoutés pour prendre soin des peaux seches et fragiles [26].

6. Excipients

Conservateurs, émollients, photostabilisateurs, émulsifiants, agents filmogénes, ... sont autant
d’excipients indispensables pour mettre au point un produit de protection solaire. Ils offrent une texture
agréable et efficace aux formules grace a différentes caractéristiques. Ils stabilisent tout d’abord les
filtres solaires, les rendent plus durables et peuvent aussi modifier leurs propriétés de filtration. Quant
aux excipients qui assurent une répartition homogene et réguliére des filtres sur la peau, leur but principal
est d’obtenir une émulsion constituée d’une partie aqueuse et d’une partie huileuse mélangées pour

donner une texture crémeuse au produit.

a) Emollients

Les émollients, comme les esters, sont des corps gras ayant pour fonction de solubiliser les filtres UV et

d’assouplir la peau. Leur étalement est plus ou moins rapide et leur nature influence la texture de la

formule. Ils améliorent aussi les qualités sensorielles du produit fini.

b) Emulsifiants

Une émulsion est un milieu dispersé ou la phase dispersante et la phase dispersée sont deux liquides non
miscibles. Une émulsion H/E est constituée de domaines de phase grasse dans une phase aqueuse ; une

émulsion E/H est constituée de domaines de phase aqueuse dans une phase grasse. Les émulsifiants
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employés, comme les tensioactifs, détermineront la nature de la formule réalisée (spray, créme, lait,

stick, ...).

c) Epaississants

Les épaississants, comme les cires ou les polymeres, apportent de la viscosité a la formule du produit de

protection solaire.

d) Agents filmogenes

Les agents filmogenes, comme les sphéres creuses, I’hexadéceéne copolymere ou I’isopropyl maléate,

améliorent les performances des filtres UV et permettent a la formule de résister a I’eau.

e Agents améliorateurs de texture

Les agents améliorateurs de texture, comme les silicones ou les poudres, améliorent I’esthétique du
produit de protection solaire en offrant une absorption rapide, une sensation lisse et soyeuse au toucher,

ainsi qu’un effet matifiant.

/) Conservateurs

Les conservateurs, comme le phénoxyéthanol ou le caprylyl glycol, jouent un réle essentiel dans la
conservation du produit de protection solaire, en évitant le risque de contamination due a la prolifération
microbienne (bactéries, levures et moisissures, qui se développent dés qu’un produit contient de I’eau).
Ils conservent aussi la formule cosmétique dans sa forme initiale (état, couleur, odeur) et maintiennent

sa conservation dans la durée.

g2) Photostabilisateurs

Les photostabilisateurs, comme 1’éthylhexyl méthoxycryléne, prolongent I’efficacité¢ des filtres UV.

h) Solvant

L’eau est le solvant de référence utilis€ pour dissoudre I’ensemble des composants d’un produit de

protection solaire.
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D’autres formes galéniques, comme les huiles ou les gels gras, sont aussi disponibles sur le marché.
Elles résistent bien a I’eau, mais ne peuvent protéger efficacement des rayons UV parce qu’elles
permettent leur transmission. Elles sont aussi moins pratiques a étaler uniformément qu’une émulsion.
L’incorporation de polymeres gélifiants pour favoriser une application homogéne du produit de

protection solaire a la surface de la peau constitue une bonne solution d’un point de vue galénique.

Des sticks solides, constitués exclusivement d’une phase grasse solide, permettent de protéger les lévres,
le nez, les joues, et d’autres petites zones du visage et du corps. Ils sont plutot difficiles a étaler et

résistent bien a ’eau.

Enfin, il existe des gels « protecteurs », formulés avec de I’alcool, trés bon solvant des filtres chimiques
liposolubles. Malheureusement, 1’alcool provoque la pénétration cutanée profonde de ces filtres, alors
que leur but initial est de rester proche de la surface de la peau. C’est également un excipient asséchant,

raison pour laquelle son utilisation est a éviter lors d’une exposition solaire.
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11. Sous I’Océan...

Les filtres UV présentés précédemment peuvent se retrouver dans I’environnement de maniere directe
ou indirecte, tout comme les excipients mentionnés ci-avant [5]. Cependant, ces derniers n’étant pas
uniquement utilisés pour formuler des produits de protection solaire, il est impossible de déterminer leur
effet sur la vie marine. Les données actuelles ne sont pas suffisantes pour incriminer exclusivement et
avec certitude les produits de protection solaire comme unique source de présence environnementale de
ces excipients. Les résultats qui suivent concernent ainsi 'impact des filtres solaires sur la vie marine.
Bien évidemment, le tourisme balnéaire joue un role majeur dans la transmission directe de ces filtres
vers le monde marin : entre 1992 et 2004, le nombre de touristes dans les zones cotieres a 1’échelle
mondiale estpassé de 463 a 763 millions, soit une hausse de 65%. Qui plus est, ce secteur est en constante
évolution, tout comme le nombre d’habitants en zones littorales, qui devrait atteindre 5,2 milliards en
2080 contre 1,2 milliard en 1990. Le développement d’activités aquatiques pour attirer les touristes
(péche, plongée sous-marine, jet-ski, ...) a mis en évidence une corrélation entre la concentration en
filtres UV dans I’eau et la fréquentation touristique des zones concernées [27]. D’ apres des estimations,

au moins 25% d’un produit de protection solaire appliqué sur la peau se retrouverait dans ’eau de
baignade [28].

A. Entrées dans I’environnement marin

Les eaux usées sont les principales responsables de la transmission indirecte des filtres UV dans
I’environnement. Les restes de produits de protection solaire appliqués sur la peau puis rincés a la douche
ou dilués lors du lavage en lave-linge, finissent dans les eaux usées des stations d’épuration (lorsqu’elles
existent). Malheureusement peu efficaces, les systémes actuels rejettent des effluents contenant des
filtres UV dans I’environnement marin [27]. Pire encore, dans les pays sous-développés, en cours de
développement et dans de nombreux pays insulaires, les résidus de produits de protection solaire se

retrouvent dans la mer via les égouts [29].

B. Devenir des filtres UV

Pour protéger efficacement les consommateurs, les filtres UV contenus dans les produits de protection
solaire actuels doivent étre les plus stables possible vis-a-vis de la lumiére. Néanmoins, en milieu marin
comme illustré en figure 22, leur effet est atténué et la formation de sous-produits dangereux peut avoir
lieu par photolyse directe ou indirecte. D’un coté, lors d’une photolyse directe, les filtres UV se
décomposent a la suite de réactions déclenchées par I’énergie solaire. De I'autre coté, d’autres facteurs,
comme les especes réactives de I'oxygeéne (ROS) ou les composés inorganiques, contribuent a la

décomposition des filtres lors d’une photolyse indirecte [27]. Les acides benzoiques substitués, les
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dibenzoylméthanes, le 4-méthoxybenzaldéhyde et les cyclodimeres sont quelques-uns de ces sous-
produits nocifs [30]. La dégradation de la couche des nanoparticules de dioxyde de titane peut de son
coté entralner la formation de ROS. En général, ces nanoparticules ont tendance a former des

agglomérats potentiellement toxiques, surtout lorsqu'elles sont combinées a d'autres matériaux [31].

La plupart des filtres UV chimiques ont tendance a s’accumuler dans les organismes marins en raison
de leurs grands coefficients de partage octanol-eau (Kow). Ce coefficient indique la relation entre la
solubilit¢ dans les graisses et dans I’eau d’une substance ; si sa valeur est supérieure a 1 (Kow>1), la
substance est facilement soluble dans les solvants gras, tandis que si sa valeur est inférieure a 1 (Kow <
1), elle est considérée comme soluble dans I’eau [27]. L’exposition aux produits de protection solaire a
un impact sur trois fonctions fondamentales de la vie marine : la survie, le développement et la
reproduction des végétaux et animaux marins, avec des conséquences spécifiques sur leurs systémes

endocriniens [32].

Nanoparticles

Figure 22 : lllustration du devenir des produits de protection solaire en milieu marin [27]
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C. Impacts sur la vie marine

1. Effets sur les algues

Les algues sont des organismes eucaryotes essentiels qui existent sur Terre depuis 3,5 milliards d’années.
Par photosynthese, elles sont capables de produire divers composés indispensables comme des protéines,
des acides gras, des pigments, des antioxydants, des glucides, et peuvent aussi fabriquer leur propre
nourriture ; ce sont des organismes dit autotrophes. Cette méme photosynthése assure la production
d’oxygene dans I’atmosphere, dont 50% est attribuable au phytoplancton (ensemble d'organismes
microscopiques qui vivent dans les eaux de surface et qui font la photosynthése). Non seulement
primordiales dans les écosystémes marins et terrestres, les algues se retrouvent dans les eaux de surfaces

et résistent aux changements de température, de salinité et de pression de 1’eau [33,34].

L’exposition des algues aux nanoparticules de TiO2 associée au rayonnement UV engendre la formation
de ROS,a l’origine d’un stress oxydatif. Absorbées par la couche externe des végétaux, ces ROS donnent
en effet lieu a des réactions oxydatives au niveau des parois cellulaires. Les ROS provoquent également
des changements moléculaires au sein des lipides et des protéines des membranes cellulaires, et inhibent
la production de pigments photosynthétiques, le plus connu étant la chlorophylle, affectant le processus
de photosynthése [35]. Les nanoparticules de ZnO non enrobées peuvent quant-a-elles bloquer le
développement des algues simultanément exposées a des rayons UVA et UVB. En définitive, les ions
Zn?* sont responsables de ’apparition de dommages sur la membrane cellulaire, les mitochondries et
I’ADN des algues [36]. Concernant les filtres solaires chimiques, 1’é¢thylhexyl diméthyl PABA est nocif
pour les algues [37]. Une augmentation progressive des concentrations de benzophénone-3 en milieu
marin entrave également le développement et réduit la production de chlorophylle A chez certaines

especes d’algues [38,39].

2. Effets sur les mollusques

En général, les mollusques bivalves (situés sur les plages, les rochers et les fonds marins) subissent le
phénomeéne de bioaccumulation des métaux, qui dépend de la taille des particules métalliques présentes.
Ce phénomene désigne la capacité des mollusques a absorber et concentrer dans leur organisme certaines
substances, ici métalliques. Celles de plus de cinqg um arrivent a pénétrer la coquille, y compris les
agrégats de nanoparticules formés dans I’eau. Les particules peuvent alors étre ingérées et se retrouver
dans le systéme digestif de I’animal. Le passage dans 1I’hémolymphe, le liquide circulatoire des
mollusques, est ainsi facilit¢, engendrant de nombreux changements systémiques comme la production
de divers composés protecteurs [40]. Les filtres UV minéraux peuvent potentiellement provoquer un
stress oxydatif chez les ormeaux, des mollusques marins a coquille unique peuplant les eaux peu

profondes du littoral. Apres une exposition de quatre jours a des nanoparticules de TiO2 non enrobées,
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des différences de concentrations d’antioxydants sont effectivement apparues, témoignant de
I’émergence d’un stress oxydatif, corroborée par la production de ROS et de monoxyde d’azote (NO) a
I’intérieur de I’organisme [41]. Des études sur des pétoncles et des palourdes exposés au TiO2 permettent
d’établir des constatations similaires, mettant en avant une augmentation des concentrations des enzymes
antioxydantes, en plus de modifications au niveau des branchies et du systeme digestif [42]. Un autre
mollusque trés répandu en France, la moule, est par ailleurs capable de produire des protéines
protectrices vis-a-vis de la toxicit¢ des métaux, les métallothionéines. De faibles masses moléculaires,
elles sont caractérisées par leur structure et une haute affinité pour les ions métalliques. Elles contribuent
a la détoxication des organes et cellules, en contrélant la biodisponibilité et certains effets toxiques des
métaux. L’exposition a des particules de TiO2 non enrobées augmente d’une part la production de ces
protéines chez les moules [43]. D’autre part, la fabrication de byssus (aussi appelé « barbe »), un
ensemble de fibres sécrétées par les mollusques et qui leur permet d’adhérer entre eux ou a des surfaces
afin de gagner en sécurité et stabilité, diminue voire disparait en présence de nanoparticules de TiO: et
de ZnO. Energétiquement épuisées, la survie et la reproduction des moules s’en trouvent alors impactées
[44]. Les céphalopodes ne sont pas non plus a I’abri des effets des particules de TiO2. Celles-ci peuvent
effectivement induire une hausse temporaire des concentrations de NO dans leur hémolymphe, ainsi que
du lysozyme, enzyme liée a des risques tels que les infections [45]. Concernant les filtres UV chimiques,

I’octinoxate et ’octocryléne ont été retrouvés dans des moules frangaises en été, période la plus propice

au tourisme balnéaire.

3. Effets sur les coraux

Les coraux, qui s’assemblent pour former des récifs coralliens comme illustrés en figure 23, abritent
25% de la vie marine de notre plancte. Leur surface totale représente moins de 0,25% de tout
I’environnement marin. Et pourtant, prés de deux millions d’espéces différentes vivent dans, sur et
autour des récifs du monde. Cette biodiversité est fondamentale. A la fois source de revenus et de
nourriture, elle rend des services irremplagables a I’humanité. Dans bien des zones coticres, véritables
brise-lames, les récifs coralliens constituent, par exemple, un rempart primordial contre les phénomenes
naturels violents tels que les cyclones, les typhons ou les ouragans. Toutefois, environ un quart des récifs
coralliens mondiaux a déja subi des dégéts irréversibles, et deux tiers sont gravement menacés. En cause,
encore et toujours les activités humaines qui dégradent peu a peu les habitats marins [10]. Pollution,
tourisme, péche illégale, tempétes destructrices, fluctuations des niveaux de salinité, de la température
et du pH de I’eau dues au réchauffement climatique, sont autant de facteurs de stress responsables de la
perte des coraux sur Terre. Pire, certains principes actifs des produits de protection solaire peuvent

engendrer un blanchissement corallien comme illustré en figures 24 et 25, conduisant a la mort du corail.
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Ce phénomene peut étre réversible, mais seulement si I’exposition au toxique est courte, sinon la mort

des coraux est inévitable [46].

Figure 23 : Récif corallien aux Maldives Figure 24 : Corail blanc mort aux Maldives

(photographie personnelle, 2020) (photographie personnelle, 2020)

Le processus du blanchissement
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Figure 25 : Processus de blanchissement du corail [49]

Chaque formation corallienne est constituée d'innombrables polypes minuscules qui, par leurs
sécrétions, forment un squelette calcaire croissant, selon l'espéce, de quelques millimétres a vingt
centimétres par an. Ces polypes vivent en symbiose (association a bénéfices réciproques) avec des algues
unicellulaires microscopiques, les zooxanthelles, qui les alimentent en oxygéne, en sucres, en acides
aminés et en acides gras. Ce sont ces algues qui conferent aux récifs coralliens leurs magnifiques
couleurs [47]. Malheureusement, de nombreux filtres UV, comme I’octocryléne, la benzophénone-3, le
4-MBC et I'octinoxate, stimulent I’activation d’infections virales latentes chez les zooxanthelles, a
I’origine du blanchissement des coraux, comme en témoignent les figures 26 et 27. La benzophénone-3
induit en plus une nécrose des tissus de ces algues, causée par la formation de ROS. Les ROS peuvent
aussi altérer le mécanisme de photosynthése des zooxanthelles [28]. Concernant les filtres solaires
minéraux, les nanoparticules de ZnO non recouvertes altérent la symbiose zooxanthelles/corail,

conduisant a un relargage des algues endommagées et a un enrichissement microbien, entrainant in fine
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le blanchissement du corail. L’exposition aux nanoparticules de TiO2 n’engendrerait cependant aucun
blanchissement, seulement des modifications systémiques mineures entre algues et coraux [48].

Dans le monde, ces derniéres années, les récifs coraliens ont décliné de maniére sans précédent. Les
filtres UV utilisés dans les produits de protection solaire ont pu contribuer a ce déclin a I’échelle locale,
conduisant a des interdictions de certains filtres UV chimiques a Hawaii [7] ou Key West [9]. Des
chercheurs ont tout de méme soulevé un manque de validité¢ des méthodes d’essais et des normes utilisées
pour évaluer les effets sur les coraux. Un essai biologique fiable pour mesurer les réactions des planulas,
des larves ciliées de quatre espéces de coraux scléractiniaires, a la benzophénone-3 a alors été¢ suggéré.
La mortalit¢ et la colonisation par métamorphose et attachement, semblent ainsi constituer des
parametres crédibles pour évaluer la toxicité de ce filtre UV. De ce fait, avec une concentration efficace
50 (CE50 = mesure de la concentration d’un toxique qui induit une réponse a mi-chemin entre la ligne
de base et l'effet maximum aprés un certain temps d'exposition a celui-ci) en benzophénone-3 de 1,84
ug/L, une inhibition de la colonisation des larves prélevées sur le corail a ét€¢ observée. Les résultats des
expositions a ce filtre UV ont d’ailleurs révélé que le systéme d’essai avec des planulas, la durée de
I’essai de 48 heures et les parameétres étudiés, sont adaptés a une validation plus poussée et a une
normalisation internationale dans le cadre de ’organisation internationale de normalisation (ISO) et/ou

de I’organisation de coopération et de développement économiques (OCDE) [50].
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Figure 26 : Impact de l'ajout de creme solaire contenant de ['octocrylene, de la benzophénone-3, du 4-
MBC et de 'octinoxate sur des échantillons de coraux branchus apres 62 heures d’incubation (a
droite traité, a gauche non traité) : (A) Acropora cervicornis (Mer des Caraibes, Mexique) ; (B) A.
divaricata (Mer des Célebes, Indonésie) ; (C) Acropora sp. (Mer Rouge, Egypte) ; (D) A. intermedia
(Mer d’Andaman, Thailande). Trait d’échelle = 2 cm [28]
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Figure 27 : Impact de l'ajout de créeme solaire a la concentration de 100uL/L contenant de
l’octocrylene, de la benzophénone-3, du 4-MBC et de 'octinoxate sur un échantillon de corail

branchu apres 24 heures d’incubation a différentes températures : (A) témoin ; (B) échantillon a 28°C
; (C) échantillon a 30°C. Trait d’échelle = 1 cm [28]

4. Effets sur les oursins

Des anomalies de croissance ont été constatées sur des larves d’oursins exposées —méme a de treés faibles
concentrations (0,001 partie par million (ppm)) — a des particules de ZnO. Ces défauts peuvent aller d'un
raccourcissement des membres, d’une taille généralement plus petite, d’'un manque de symétrie, jusqu’a
une absence totale de croissance squelettique. L’effet du zinc sur le carbonate de calcium explique ces
altérations. A titre de rappel, les oursins présentent une coquille calcaire, le test, et un corps a structure
dite pentaradiée sur lequel sont attachés les radioles ou piquants, également composés de carbonate de
calcium. Ainsi, dans I’eau, les ions Zn>* peuvent remplacer les ions Ca?*, réduisant la calcification
squelettique des oursins [51]. L’exposition a des nanoparticules de TiO2 a de son coté engendré un
développement anormal des embryons d’oursins et des variations des concentrations

d’acétylcholinestérase, une enzyme impliquée dans la transmission de I’influx nerveux [52].

5. Effets sur les copépodes

Les nanoparticules de ZnO engendrent un stress oxydatif chez Tigriopus japonicus, un copépode (petit
crustacé marin), ainsi qu’une production d’antioxydants en cas d’exposition a cet écran minéral
supérieure ou égale a quatre jours [53]. En présence de 4-MBC, la mortalit¢ embryonnaire de ce
copépode a été¢ mise en évidence, tout comme une augmentation de sa production d’antioxydants, une

réduction de sa reproduction, de la longueur de son corps, ainsi que de sa croissance larvaire [54].
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6. Effets sur les vertébrés aquatiques marins

Le poisson-zeébre est sans doute 1’organisme mode¢le le plus utilis€é dans les études scientifiques. Il
possede notamment la possibilit¢ de régénérer des parties de son corps en cas de blessure, aussi bien son
systétme nerveux, ses nageoires, sa rétine, son nerf optique ou encore son cceur. Il partage aussi une
équivalence génétique de 70% avec les étres humains, permettant de prédire I’apparition de certaines
maladies. Grace a sa petite taille et a son développement rapide, des expériences a grande échelle sont

réalisées.

Soumis a des concentrations ¢levées (1 mg/L) de benzophénone-3, les poissons-zebres males et femelles
expriment le géne VTG (vitellogénine 1), engendrant la production hépatique de la protéine VTG.
Naturellement produite dans le foie des femelles, c’est un précurseur du jaune d’ceuf. Les poissons males
ne synthétisent normalement pas de VTG, a moins d’étre exposés a des cestrogeénes exogenes. Des
concentrations ¢€levées en VTG se traduisent d’ailleurs par des effets toxiques sur les poissons, en
particulier aux niveaux rénal et endocrinien [55]. De plus, la benzophénone-3 peut provoquer une
régulation négative de certains genes dans les testicules, suggérant un effet anti-androgénique [56].
Enfin, ce filtre UV chimique peut aussi causer des déformations de la queue des embryons de poisson-
zebre, altérant 1’éclosion des ceufs [57]. Une autre espeéce de poissons, le médaka, a également servi de
modele pour étudier les effets de la benzophénone-3. Un impact sur les concentrations de testostérone
et d’cestradiol a été observé, deux hormones d’importance capitale pour la reproduction et la
différenciation sexuelle. Ce filtre UV diminuerait la production de certaines enzymes, en particulier
I’aromatase capable de transformer les androgenes en cestrogénes. La production d’ceufs chez les
femelles médaka se trouve alors réduite [58]. Pour en revenir aux embryons de poisson-zebre, mais cette
fois exposés a I’octinoxate, 1’expression différentielle de 1096 genes a été observée. Ce processus permet
habituellement aux cellules de se spécialiser, de sorte que différentes cellules expriment différents genes
qui correspondent a leur fonction. Cependant, ’octinoxate a impacté les geénes liés au remodelage
tissulaire, a la réparation des plaies, a la réponse du systéme immunitaire et inflammatoire, ainsi qu’a la
différenciation et au cycle cellulaire des poissons. Des troubles développementaux du systéme
circulatoire sont notamment apparus au bout de 48 heures d’exposition a ce filtre UV [59]. Enfin, des
poissons-zebres exposés a de I’octocryléne ont subi des altérations de leur systéme reproducteur. Une
diminution du nombre d’ovocytes primaires (cellules germinales femelles en voie de devenir des ovules
matures) et une augmentation du nombre d’ovocytes vitellogéniques (caractérisés par I'accumulation de
globules de vitellus de nature lipoprotéique refoulant les vésicules vers la périphérie du cytoplasme, ou
elles constitueront les alvéoles corticaux destinés a la protection de I'embryon dans I'ceuf) dans les
ovaires ont été observées. L’expression de certains geénes liés a la différenciation sexuelle, tout comme
une réversion sexuelle en cas d’exposition des gonades a ce filtre UV, ont aussi ét€¢ mises en évidence
[60]. Concernant les filtres UV minéraux, ils peuvent étre toxiques pour les poissons en raison des ions

métalliques des nanoparticules qui les composent. Ingérées avec 1’eau de mer, celles-ci se retrouvent
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dans le tube digestif des poissons, puis dégradent les organes impliqués dans la digestion et la respiration.
Des dommages considérables peuvent alors toucher les veines et le foie, ou des tumeurs peuvent
apparaitre. Les nanoparticules de ZnO peuvent par exemple provoquer une ulcération tissulaire chez les

larves de poisson-zebre [61].

Les poissons ne sont cependant pas les seules victimes des filtres UV contenus dans les produits de
protection solaire. Les dauphins et les tortues marines sont aussi menacés. De ’octocryléne a en effet
été retrouvé dans le foie et le placenta de dauphins de la Plata [62]. De I’homosalate et de la
benzophénone-3 ont quant-a-eux été détecté dans le sang de tortues Caouannes [63]. L’homosalate est
heureusement biodégradable, n’est pas bioaccumulable et ne présente pas de toxicité aquatique connue.

Son profil environnemental favorable est d’ailleurs confirmé par ’agence européenne des produits

chimiques (ECHA) [64].

D. Impacts sur ’'Homme

Comme mentionné précédemment, la plupart des filtres UV chimiques ont tendance a s’accumuler dans
les organismes marins en raison de leurs grands coefficients de partage octanol/eau (Kow). Cette
bioaccumulation est liée au processus de bioamplification, par lequel les taux de certaines substances
croissent a chaque stade de la chaine alimentaire. En effet, les contaminants qui s’accumulent chez les
especes de bas niveau trophique (situation basse dans la chaine alimentaire) sont ensuite détectés chez
leurs prédateurs, comme les tortues marines et les dauphins qui parcourent de grandes distances et se
déplacent dans différents écosystémes, contribuant ainsi a la bioamplification [32]. Les Hommes
consommant les produits de la mer, risquent d’ingérer des produits de protection solaire. Des études ont
d’ailleurs mentionné la présence de filtres UV dans le lait maternel, 1'urine et le plasma humain [65].
Certains composés de ces filtres, comme la benzophénone-3, sont classés « perturbateurs endocriniens

suspectés », mettant encore plus en évidence ’effet toxique de la bioamplification chez ’Homme [6].

De quoi rendre les consommateurs inquiets. ..

E. Un avenir qui semble s’éclaircir...

En 2018, le Groupe L’Or¢éal a développé, en partenariat avec le Centre Scientifique de Monaco (CSM),
une méthode pour évaluer précisément 'impact des produits de protection solaire sur les coraux, basée
sur la mesure de la photosynthése des zooxanthelles de I’espéce Stylophora pistillata. Sous conditions
controlées de lumicre, de température et d’eau de mer naturelle, une évaluation rigoureuse de I’'impact
de toute molécule susceptible de contaminer ce corail peut ainsi étre réalisée. L'étude effectuée montre
que les coraux exposés pendant cing semaines a I’avobenzone, au Mexoryl® SX et au Mexoryl® XL,

conservent pleinement leurs capacités photosynthétiques. Il est a noter que des concentrations
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croissantes de filtres UV ont ét¢ employées, allant des concentrations maximales retrouvées dans les
eaux de baignades des zones touristiques jusqu’a des concentrations 10000 fois supérieures a celles
mesurées en mer [21]. Une plateforme spécifique de tests réalisés sur quatre especes planctoniques
représentatives des milieux marins a aussi ét€ créée au sein du laboratoire de recherche environnementale
de L’Oréal. Elle a déja permis d’évaluer les effets potentiels de plus de 120 formules solaires sur les
écosystemes marins depuis 1995. L’ensemble de ces tests s’appuie sur des méthodes reconnues et
normalisées par ’TOCDE ou I'ISO, a I’exception de celui sur le développement des coraux cité
précédemment. Ce dernier a en effet été optimisé pour gagner en précision et en efficacité au laboratoire.
Ainsi, une miniaturisation des essais standardisés sur les zooxanthelles, servant a évaluer I’impact des
ingrédients sur la croissance de ces organismes, a été réalisée afin de pouvoir tester une plus large gamme
de concentrations. [’automatisation des tests a par la méme occasion ét¢ rendue possible, tout comme

I’optimisation des processus de mesure et de lecture des résultats [66].

D’autres laboratoires suivent I’exemple de L’Oréal en testant leurs molécules. C’est le cas d’Avene,
marque du groupe Pierre Fabre, avec son filtre TriAsorB®. Il a en effet franchi de nombreux tests en
conditions expérimentales pour prouver son absence de toxicité¢ sur 3 espéces-clés de la biodiversité
marine : une espéce de corail, une espece de phytoplancton et une espéce de zooplancton [23,24]. De
fait, les soins solaires Avéne sont formulés avec un minimum de filtres solaires et dépourvus de silicones
pour une biodégradabilité optimale et un impact environnemental réduit [67]. Les tests sont réalisés par
I’Observatoire  Océanologique de Banyuls-sur-Mer, partenaire de I’European Marine Biological
Resource Center, aux concentrations représentatives de celles retrouvées dans I’environnement pour les
filtres solaires. Une harmonisation des essais au niveau européen — voire mondial — serait tout de méme
la bienvenue. Pour mener a bien I’étude de la toxicité, de la bioaccumulation et de la persistance des
produits de protection solaire en milieu marin, des méthodes d’analyse certifiées sont effectivement
nécessaires. Le but étant finalement d’obtenir le maximum de données afin de choisir des ingrédients
biodégradables ou ayant le moins d’impact sur les écosystémes. Les filtres UV et les excipients contenus
dans les formules de ces produits sont, bien entendu, les premiers concernés. Pour chaque composant,
un seuil d’innocuité pour les organismes testés pourrait ainsi étre déterminé grace aux essais réalisés.
Ces informations verront sans doute le jour progressivement, grace a l’avancée des recherches

scientifiques.
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Conclusion

Un sondage de 2021 réalis¢ par OpinionWay pour la Fédération des Entreprises de la Beauté (FEBEA)
arévélé que pour 83% des francais, les marques solaires ont réalisé des progrés en matiere d’efficacité
et de protection de la planéte. Cependant, 86% des sondés estiment que les produits de protection solaire
polluent I’environnement [68]. Au comptoir de la pharmacie, il est bien évidemment important de
pouvoir conseiller les clients de maniere éclairée et avisée dans I’utilisation de tels produits, tout en

rappelant les éléments essentiels du comportement a adopter face au soleil.

Méme si de plus en plus d’études mettent en avant les effets délétéres des produits de protection solaire
sur la vie marine, il faut garder a ’esprit que la plupart de ces recherches se déroulent en laboratoire et
ne peuvent ainsi refléter avec exactitude les conditions environnementales réelles. Sans oublier qu’en
prenant comme exemple la communauté scientifique des experts des récifs coralliens, elle attribue
principalement le blanchissement des coraux a la hausse de la température des océans liée au
réchauffement climatique, et non a la présence de filtres solaires dans les milieux marins. A ce jour, il
n’existe pas de consensus scientifique sur un lien entre les produits de protection solaire et la pollution

marine. Plusieurs territoires, cités précédemment, ont tout de méme pris des mesures réglementaires a
I’égard de différents filtres UV.

Le port de vétements reste la meilleure protection, a la fois pour la vie marine et pour la peau, méme si
peu esthétique. En effet, porter une tenue adaptée et confortable, avant, pendant et apres la baignade,
¢éviterait ’utilisation de produit de protection solaire. Mais encore faut-il penser a couvrir toutes les zones
exposées... De nombreux laboratoires, soucieux de préserver leur image et d’offrir des produits plus
« €écologiques », ont choisi d’apposer sur leurs emballages des mentions comme « test¢ en milieu
marin » ou « formulé pour limiter I'impact sur le milieu marin ». La Roche Posay garantit par exemple
que ses formules finies n’engendrent pas de blanchissement des coraux et n’altérent pas la capacité de
photosynthése des zooxanthelles, méme a des concentrations mille fois plus importantes que celles
prélevées en milieu marin. Le Groupe L’Oréal a méme décidé d’aller plus loin, puisque d’ici 2030, toutes
ses formules de produits de protection solaire seront évaluées grice a sa plateforme de tests

environnementaux citée précédemment, pour garantir leur innocuité sur la diversit¢ des écosystémes

aquatiques, qu’ils soient continentaux ou cotiers. Parce que la vie marine le vaut bien.

De plus amples investigations restent a réaliser, laissant présager que consommateurs et chercheurs ne

sont pas préts a ne plus entendre parler de I'impact des produits de protection solaire sur la vie marine...
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L’impact des produits de protection solaire sur la vie marine

Utiliser un produit de protection solaire est devenu de plus en plus courant ces dernieres années.
Indispensable pour éviter le vieillissement prématuré de la peau et surtout I’apparition de cancers
cutanés, il fait maintenant partic des routines beaut¢ de nombreux consommateurs, surtout en &té.
Cependant, rares sont ceux a se questionner sur le devenir et I’'impact de leur produit de protection solaire
une fois appliqué sur leur peau. Chaque année, ce sont pourtant I’équivalent de 25000 tonnes de ces
produits qui sont déversées le long du littoral maritime... zone qui n’abrite pas moins de 80% de la
biodiversit¢ marine. En découle bien évidemment de multiples conséquences sur I’ensemble de
I’écosysteme aquatique. Des ingrédients biodégradables et sans effet néfaste sur les especes maritimes
sont heureusement disponibles aujourd’hui. Le choix appartient finalement au consommateur de
plébisciter un produit de protection solaire plus respectueux de la vie marine, en suivant les conseils

avisés et éclairés de son pharmacien.

Impact of sunscreen on marine life

The use of sunscreen has become more and more popular in the last few years. Essential for preventing
premature aging of the skin and, above all, the occurrence of skin cancers, it is now part of the skincare
routines of many consumers, especially in summer. However, few people consider the fate and impact
of their sunscreen once it has been applied on their skin. Nevertheless, every year, the equivalent of
25,000 tons of this product are dumped along the coastline... a place which is home of no less than 80%
of marine biodiversity. Consequences for the entire aquatic ecosystem are clear. Fortunately,
biodegradable ingredients without harmful effects on marine species are available today. The final choice
is up to the consumer to choose a sunscreen that is more respectful towards marine life, by following the

well-informed and judicious advice of his pharmacist.
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Annexe

LISTE DES FILTRES ULTRAVIOLETS ADMIS DANS LES PRODUITS COSMETIQUES

Numé (Identification des substances Conditions Libellé des
ro L. | L. | | conditions
Nom chimique/DCI/XAN Dénomination Numé Numé(Type d¢Concentra|Autres
d'ord . . d'emploi et
commune du glossairejro ro CE|produit,|tion
des
' des ingrédients CAS parties [maximale
avertissem
du dans les|
. . ents
corps |préparatio
ns prétes a
I'emploi
a b c d e f g h i
M1
1
VB
2 Sulfate de méthyle de N,N,N{Camphor 52793-258- 6 %
triméthyl [(oxo0-2 bornylidéne-3)Benzalkonium 97-2  (190-8
méthyl]-4 anilinium Methosulfate
V¥ M47
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3 Ester 3,3,5-triméthylcyclohexylique
de I’acide 2-

hydroxybenzoique/Homosalate (*)

Homosalate

118-
56-9

204-
260-8

Produits
pour le|
visage, 2
I’excepti
on deg
produits
sous la
forme dd
sprays

aérosols

7,34 %

V¥ M44

4 2-Hydroxy-4-
méthoxybenzophénone/Oxybenzon

e (")

Benzophenone-3

131-
57-7

205-
031-5

a) Prod
uits pour
le
visage,
produits
pour les|
mains et
produits
pour les|

leévres, 4

a) 6%
b) 2,2 %

c) 0,5 %

Pour les produits a) et b), pas plus de 0,5 %

pour protéger la formulation du produit

a) Sila substance est utilisée a 0,5 % pour
protéger la formulation du produit, les
teneurs de cette substance comme filtre

ultraviolet ne doivent pas dépasser 5,5 %.

b) Sila substance est utilisée a 0,5 % pour

protéger la formulation du produit, les

Pour a) et
b):

contient de|

[

a
benzopheno

he-3 (1)
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I’exclusi
on des
produits
sous

forme

d’aéroso
Is et dg
sprays 4

pompe

b) Prod
uits pour
le corps,
y
compris
les
produits
sous
forme
d’aéroso

Is et dd

teneurs de cette substance comme filtre

ultraviolet ne doivent pas dépasser 1,7 %.

50




sprays 4

pompe
c) Autre
S
produits
VB
S Déplacé ou supprimé
6 Acide 2-phényl-benzimidozol 5[Phenylbenzimidazole [27503-248- 8 % (en
sulfonique et ses sels de potassium,Sulfonic Acid 81-7 [502-0 acide)
de sodium et de
tri¢thanolamine/Ensulizole
7 3,3'-(1,4-Phénylenediméthylene)  [Terephthalylidene 92761-410- 10% (en
bis (7,7-diméthyl-2-oxobicyclo-[Dicamphor ~ Sulfonid26-  [960-6 acide)
[2,2,1]hept1-ylméthanesulfonique |Acid 7/9045
acide) et ses sels/Ecamsule 7-82-2
8 1-(4-tert-Butylphényl)-3-(4- Butyl 70356-[274- 5%
méthoxyphényl)propane-1,3- Methoxydibenzoylmet |09-1 [581-6
dione/Avobenzone hane
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9 Acide oa-(oxo-2 bornylidene-3)-Benzylidene Camphor56039- 6 % (en
toluéne-4-sulfonique et ses sels Sulfonic Acid 58-8 acide)
¥V M44
10 |2-Cyano-3,3-diphényl, acideOctocrylene 6197- 228- l3) Prod [a) 9 %
lique, ester 2- 30-4  [250-8 |yi
acryhiq uits sous| b) 10 %
éthylhexyl/Octocryléne (°) (7) forme
d’aéroso
Is
b) Autr
es
produits
VB
11 Polymere deN-{(2 et 4)-[(2-[Polyacrylamidomethyl |11378 6 %
oxoborn-3- Benzylidene Camphor |3-61-2
ylidéne)méthyl]benzyl} acrylamide
12 4-Méthoxycinnamate de 2-Ethylhexyl 5466- [226- 10 %
éthylhexyle/Octinoxate Methoxycinnamate 77-3  |775-7
13 Ethyl-4-aminobenzoate éthoxylé  [PEG-25 PABA 11624 10 %
2-27-4
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14 Isopentyl-4- [soamy] p{71617-275- 10 %
méthoxycinnamate/Amiloxate Methoxycinnamate 10-2  [702-5

15 2,4,6-Trianilino-p-carbo-2'- Ethylhexyl Triazone |88122-1402- 5%
¢éthylhexyl-1'-oxy)-1,3,5-triazine 99-0 1070-1

16 Phénol,2-(2H-benzotriazol-2-yl)-4- [Drometrizole 15563 15 %
méthyl-6-(2-méthyl-3-(1,3,3,3- Trisiloxane 3-54-8
tétraméthyl-1-(triméthylsilyl)oxy)-
disiloxanyl)propyl)

17 Acide benzoique, 4,4-((6-((4-(((1,1-Diethylhexyl Butamido15470 10 %
diméthyléthyl)amino)carbonyl)phé (Triazone 2-15-5
nyl)amino)-1,3,5-triazine-2,4-
diyl)diimino)bis-, bis(2-
¢thylhexyl)ester)/Iscotrizinol
(USAN)

18 3-(4-Méthylbenzylideéne)-d-1 4-Methylbenzylidene |38102-- / 4 %
camphre/Enzacameéne Camphor 62-  [253-

4/3686242-6
1-47-9
YM10
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VB

20 2-Ethylhexyl salicylate/Octisalate [Ethylhexyl Salicylate |118- [204- 5%
60-5 [263-4
21 4-Diméthylaminobenzoate de 2-Ethylhexyl Dimethyl21245-244- 8 %
¢thylhexyle/Padimate-O PABA 02-3 [289-3
(USAN:BAN)
22 Acide 2-hydroxy-4-{Benzophenone-4, 4065- [223- 5% (en
méthoxybenzophénone-5- Benzophenone-5 45-  [772-2 acide)
sulfonique et son sel de 6/6628 Y -
sodium/Sulisobenzone -37-1
VY M26
23 2,2'-Méthyléne-bis(6-(2H- Methylene Bis-{10359 403- 10 % ()
benzotriazol-2-yl)-4-(1,1,3,3- Benzotriazolyl 7-45-1 [800-1
tétraméthyl- Tetramethylbutylpheno
butyl)phénol)/Bisoctrizole |
VY M26
23 bis |2,2'-méthyléne-bis(6-(2H- Methylene Bis{10359 403- 10% (°) |[Ne pas utiliser dans des applications
benzotriazol-2-yl)-4-(1,1,3,3- Benzotriazolyl 7-45-1 [800-1 pouvant conduire a l'exposition des
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tétraméthyl-
butyl)phénol)/Bisoctrizole

Tetramethylbutylpheno

| [nano]

poumons de [l'utilisateur final par

inhalation.

Seuls les nanomatériaux présentant les

caractéristiques suivantes sont autorisés:

—pureté > 98,5%, la fraction
isomérique  du  2,2'-méthyléne-
bis(6-(2H-benzotriazol-2-yl)-4-
(isooctyl)phénol) ne dépassant pas
1,5 %;

— solubilit¢ < 5 ng/L dans l'eau a
25 °C;

— coefficient de partage (log P..) 12,7
a 25 °C;

— non enrobg¢;

—valeur médiane de la taille
desparticules D50 (50 %  du
nombre en dessous de ce diametre):
> 120 nm de répartition de la masse
et/ou > 60 nm de répartition

numérique par taille des particules.
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VB

24 Sel sodique de l'acide 2,2'-bis(1,4-[Disodium Phenyl|18089 [429- 10% (en
phényléne)l H-benzimidazole-4,6- |Dibenzimidazole 8-37-7 |750-0 acide)
disulfonique/Bisdisulizole disodium(Tetrasulfonate
(USAN)
25 2,2'(6-(4-Méthoxyphényl)-1,3,5-  |Bis- 18739 10 %
triazine-2,4-d1iyl)bis(5-((2- Ethylhexyloxyphenol [3-00-6
¢thylhexyl)oxy)phénol) Methoxyphenyl
Bémotrizinol Triazine
26  [Dimethicodiethylbenzalmalonate [Polysilicone-15 20757 426- 10 %
4-74-1 |000-4
VM40
27 Dioxyde de titane (*) Titanium dioxide 13463-236- 25% (") |Dioxyde de titane sous la forme de poudre
67-  |675- contenant 1 % ou plus de particules d’un
7/1317(5/215- diamétre  aérodynamique <10 pum, a
-70-  [280- utiliser conformément a I’annexe III,
0/1317|1/215- n° 321. Pour les types de produits figurant
-80-2 [282-2 a I’annexe 111, n° 321, colonne f), lettre c),
la concentration maximale dans les
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préparations prétes a I’emploi fixée pour la

présente entrée, colonne g), est applicable.

Y M34

27 bis |Dioxyde de titane (*)

Dioxyde

(nano)

de

titane

13463-
67-
71317
-70-
0/1317
-80-2

236-
675-
5/215-
280-
1/215-
282-2

25 % ()

Ne pas utiliser dans des applications
pouvant conduire a I’exposition des
poumons de [lutilisateur final par

inhalation.

Seuls les nanomatériaux présentant les

caractéristiques suivantes sont autorisés:

— pureté > 99 %,

— forme rutile, ou mélange rutile avec
jusqu’a 5% d’anatase, avec une
structure cristalline et un aspect
physique d’agrégats de forme
sphérique, d’aiguille ou lancéolée,

— valeur médiane de la taille des
particules > 30 nm sur la base de la

distribution numérique par taille,

Pour les
produits
pour le
visage
contenant
du dioxyde
de titane
(nano)
enrobé de la
combinaiso
n d’alumine
et de
dioxyde de
manganese:
Ne pas|
utiliser sur

les levres
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— facteur de forme de 1 a 4,5 et
surface spécifique exprimée en
volume < 460 m’/cn?’,

—enrobés de silice, de silice
hydratée, d’alumine, d’hydroxyde
d’aluminium, de stéarate
d’aluminium, d’acide stéarique, de
triméthoxycaprylylsilane, de
glycérine, de diméthicone, de
diméthicone  hydrogénée, de
siméthicone,

ou enrobés de I'une des combinaisons

suivantes:

—silice a une  concentration
maximale de 16 % et phosphate de
cétyle a une concentration

maximale de 6 %,

—alumine a wune concentration
maximale de 7 % et dioxyde de

manganése a une concentration
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maximale de 0,7 % (ne pas utiliser

dans les produits pour les l¢vres),

—alumine a une concentration
maximale de 3% et
tri¢thoxycaprylylsilane ~ a  une

concentration maximale de 9 %,

— activité photocatalytique < 10 %
par rapport a la  référence
correspondante non enrobée ou non
dopée,

— photostabilit¢ des nanoparticules

dans la formulation finale.

que nanomatériau

(nano)

VM1

28 Acide benzoique, 2-[-4-Diethylamino 30277 @443- 10 %
(diéthylamino)- 2-Hydroxybenzoyl Hexyl6-68-7 [860-6
hydroxybenzoyl]-, hexylester Benzoate

VM6

29 2,4,6-Tris(1,1'-biphénylphényl)-4- [Tris-biphenyl triazine |[31274-— 10 % Ne pas utiliser dans les sprays.
yl-1,3,5-triazine, y compris en tant(Tris-biphenyl triazine!> 1-8 Seuls les nanomatériaux présentant les

caractéristiques suivantes sont autorisés:
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—taille médiane des particules

primaires > 80 nm,
— pureté > 98 %,

— non enrobés

VYM12
30 Oxyde de zinc Zinc Oxide 1314- [215- 25% () |Ne pas utiliser dans des applications
13-2 [222-5 pouvant conduire a Il'exposition des
poumons de [l'utilisateur final par
inhalation.
30a |Oxyde de zinc Zinc Oxide (nano) 1314- [215- 25% () |Ne pas utiliser dans des applications
132 [222-5 pouvant conduire a I'exposition des

poumons de [l'utilisateur final par

inhalation.

Seuls les nanomatériaux présentant les

caractéristiques suivantes sont autorisés:

— Pureté > 96 %, avec une structure
cristalline wurtzite et se présentant
sous  l'aspect  physique de
groupements en forme de batonnets

ou d'étoiles et/ou sous des formes
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isométriques, les impuretés
consistant uniquement en dioxyde
de carbone et en eau, alors que
toutes les autres impuretés sont

férieures a 1 % au total.

— Diameétre médian de la répartition
numérique par taille des particules
D50 (50 % du nombre en dessous
de ce diametre) > 30 nmet D1 (1 %

en dessous de cette taille) > 20 nm
— Solubilité dans I'eau < 50 mg/1.

— Non enrobés ou enrobés de
triethoxycaprylylsilane, de
diméthicone, de polymere de
dimethoxydiphenylsilanetriethoxyc
aprylylsilane ou de

tri¢thoxyoctylsilane.

VYV M29

31 3,3'-(1,4-phényléne)bis(5,6-
diphényl-1,2,4-triazine)

phényleéne

diphényltriazine

bis-

55514-
22-2

700-
823-1

5%

Ne pas utiliser dans des applications

pouvant conduire a l'exposition des
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poumons de [l'utilisateur final par

inhalation.
VY M39
32 Acétate de 2-éthoxyéthyle (22)-2-Methoxypropylamino (14194 [700- 3% —Ne pas utiliser dans des
cyano-2-[3-(3- Cyclohexenylidene 01-88- [860-3 applications pouvant conduire a
méthoxypropylamino)cyclohex-2- [Ethoxyethylcyanoacetal9 Pexposition des poumons de
én-1-ylidéne] te I'utilisateur final par inhalation
— Ne pas utiliser avec des agents de
nitrosation — Teneur maximale en
nitrosamine: 50 pg/kg
— A conserver dans des récipients
sans nitrite.
Vv M47
33 1,1’-(1,4-pipérazinediyl)bis[1-[2-  |Bis- 91980 [485- 10 % (°)
[4-(diéthylamino)-2- (Diethylaminohydroxy |3-06-8 |100-6
hydroxybenzoyl]phényl]- benzoyl Benzoyl),
méthanone Piperazine
34 1,1°-(1,4-pipérazinediyl)bis[1-[2-  |Bis- 91980 485- 10% (°)  |Seuls les nanomatériaux présentant les
[4-(diéthylamino)-2- (Diethylaminohydroxy |3-06-8 |{100-6 caractéristiques suivantes sont autorisés:

— Pureté > 97 %,
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hydroxybenzoyl]phényl]- benzoyl Benzoyl), — taille médiane des particules D50
méthanone Piperazine (nano) (50 % du nombre en dessous de ce
diamétre): > 50 nm sur la base de la

distribution numérique par taille.

Ne pas utiliser dans des applications
pouvant conduire a I’exposition des
poumons de [lutilisateur final par

inhalation.

VB

()
Mention non exigée si la concentration est égale ou inférieure a 0,5 % et si la substance n'est utilisée que pour protéger le produit.
»Mi16 (O
Pour une utilisation comme colorant, voir annexe [V, n° 143.
<
>Mi12 ()
En cas d'utilisation combinée d'oxyde de zinc et d'oxyde de zinc sous forme nano, la somme ne dépasse pas la limite donnée a la colonne g.
<
()
Lors de I'utilisation combinée de dioxyde de titane et de dioxyde de titane (nano), la somme ne peut pas étre supérieure a la limite mentionnée dans la

colonne g.
»M26 (°)
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Lors de l'utilisation combinée de Methylene Bis-Benzotriazolyl Tetramethylbutylphenol et de Methylene Bis-Benzotriazolyl Tetramethylbutylphenol sous la
forme de nanoparticules, la somme ne peut pas €tre supérieure a la limite mentionnée dans la colonne g.

<
()
Toutefois, les produits cosmétiques qui contiennent cette substance et respectent les restrictions prévues par le réglement (CE) n° 1223/2009 telles
qu’applicables au 27 juillet 2022 peuvent étre mis sur le marché de I’Union jusqu’au 28 janvier 2023 et étre mis a disposition sur le marché de I’'Union
jusqu’au 28 juillet 2023.
()
En tant qu’impureté et/ou produit de dégradation de ’octocryléne, la benzophénone ne peut étre présente que sous forme de traces.
()
A partir du ler janvier 2025, les produits cosmétiques qui contiennent cette substance et qui ne respectent pas ces restrictions ne sont pas mis sur le marché
de I’'Union. A partir du 1« juillet 2025, les produits cosmétiques qui contiennent cette substance et qui ne respectent pas ces restrictions ne sont pas mis a
disposition sur le marché de I’Union.
()
En cas d’utilisation combinée de «Bis-(Diethylaminohydroxybenzoyl Benzoyl) Piperazine» et de «Bis-(Diethylaminohydroxybenzoyl Benzoyl) Piperazine

(nano)», la somme n’excéde pas 10 %.
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