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Résumé

L’anthraquinone et le biphényl sont des composés apparentés aux hydrocarbures
aromatiques. L’anthraquinone est actif comme répulsif des oiseaux et le biphényl présente
des propriétés fongicides utiles pour le traitement post-récolte des fruits (agrumes). L’'emploi
de ces deux substances en tant que pesticide n’est toutefois plus autorisé dans I'Union
Européenne.

Les analyses d’anthraquinone et de biphényl dans les denrées alimentaires et dans les
aliments pour animaux sont réalisées dans le cadre du contrble des résidus de pesticide. Des
échantillons de produits séchés non conformes pour leur contenu en anthraquinone et/ou en
biphényl ont été constatés, sans explication plausible sur 'origine de la contamination.

Il est demandé au Comité scientifique de donner un avis sur la possibilité que certains cas de
détection d’anthraquinone et/ou de biphényl dans les aliments séchés pour animaux résultent
non pas d'un usage des pesticides en question, mais de la formation de ces composés lors
du processus de séchage. Il a également été demandé au Comité scientifique s'il a
connaissance d’autres cas semblables.

Le Comité scientifique conclut que la présence d’anthraquinone et/ou de biphényl dans les
produits séchés pourrait provenir d’'une autre source qu’un usage illégal de pesticide. La
présence d’anthraquinone liée au processus de combustion lors du séchage est l'origine la
plus problématique en termes de santé publique car cette source de contamination peut étre
liée a la présence concomitante d’hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAPs) dans
I'échantillon. En ce qui concerne le biphényl, de par sa structure chimique proche de celle des
polychlorobiphényls (PCBs), sa présence pourrait étre un indicateur d’'une contamination lors
du processus de séchage par des dioxines et des PCBs.

Les données disponibles dans la littérature et auprés d’autres organismes officiels de controle
sont insuffisantes pour conclure si oui ou non, il y a un lien entre la présence d’anthraquinone
ou de biphényl dans certains produits séchés et la formation de HAPs ou de PCBs durant le
procédé de séchage. Afin de garantir la sécurité des consommateurs d’une part, et de
récolter des données pour confirmer ou infirmer ce lien, d’autre part, le Comité scientifique
recommande, en cas de détection d’anthraquinone dans les aliments séchés pour animaux
ou lI'enquéte exclut un usage illégal de pesticide, d’analyser les 4 congénéres de HAPs
habituellement recherchés dans les aliments pour animaux (a savoir le benzo(a)anthracene,
le benzo(a)pyrene, le benzo(b)fluoranthéne et le chrysene). De méme, il est également
recommandé en cas de détection de biphényl dans les aliments séchés pour animaux ou
I'enquéte exclut un usage illégal de pesticide, d’analyser les dioxines et les PCBs dans ces
mémes échantillons.



D’autres substances connues comme résidus de pesticides peuvent avoir une autre origine
que celle de leur utilisation en tant que pesticide. Le mépiquat et le pentachlorophénol sont
illustrés dans l'avis a titre d’exemple.

Summary

Advice 03-2016 of the Scientific Committee of the FASFC on the origin of
anthraquinone and biphenyl in dried feed

Anthraquinone and biphenyl are compounds related to aromatic hydrocarbons.
Anthraquinone is active as a repellent for birds and biphenyl has useful fungicidal properties
for post-harvest treatment of (citrus) fruit. The use of these substances as a pesticide is
however no longer allowed in the European Union.

Analysis of anthraquinone and biphenyl in food and feed are performed in the framework of
the control of pesticide residues in food and feed. Samples of dried products non-compliant
for anthraquinone and/or biphenyl have been found for which no plausible explanation could
be given in regard to the origin of the contamination.

The Scientific Committee is asked to provide an opinion on the possibility if in some cases the
detection of anthraquinone and/or biphenyl in dried feed could be due to the formation of
these compounds during the drying process instead of being the result of their use as a
pesticide. The Scientific Committee is also asked if it has knowledge about other such cases.

The scientific Committee conclude that the presence of anthraquinone and/or biphenyl in
dried products could come from another source than an illegal use of the pesticide. The
presence of anthraquinone linked to the combustion process during drying, is the most
problematic origin in terms of public health because this source of contamination is also
related to the concomitant presence of polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) in the
sample. Concerning biphenyl, which has a chemical structure similar to polychlorinated
biphenyls (PCBs), its presence could be an indication of a contamination with dioxins and
PCBs during the drying process.

The available data in the literature and of other official control organisms are insufficient to
conclude whether or not there is a link between the presence of anthraquinone or biphenyl in
some dried products to the formation of PAHs or PCBs during drying. To ensure the safety of
consumers on the one hand, and to collect data to confirm or refute the link, on the other
hand, the Scientific Committee recommends, when anthraquinone has been detected in
animal dried feed and where the investigation excluded an illegal use of pesticides, to analyze
the four congeners of PAHs usually sought in animal feed (namely benzo(a)anthracene,
benzo(a)pyrene, benzo(b)fluoranthene and chrysene). Moreover, it is also recommended
when biphenyl has been detected in animal dried feed and where the investigation excluded
an illegal use of pesticides to analyze dioxins and PCBs in those samples.

Other substances known as residues of pesticides may have another origin besides their use
as a pesticide. Mepiquat and pentachlorophenol are illustrated in this opinion as an example.
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1. Termes de référence

1.1. Questions posées

Il est demandé au Comité scientifique de donner un avis sur la possibilité que certains cas de
détections d’anthraquinone et/ou de biphényl résultent non pas d’'un usage des pesticides en
question, mais de la formation de ces composés lors de la synthése d’autres substances
pendant le processus de séchage.

Les questions suivantes ont été adressées au Comité scientifique:

1. La détection d’anthraquinone dans des produits séchés peut-elle résulter d’une
synthése d’hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAPs) lors de la combustion a
I'étape du séchage et se retrouver sur le produit par contact avec les fumées?

2. Si la réponse est positive a la premiére question, faut-il envisager d’investiguer de
maniére systématique la présence des quatre HAPs considérés comme étant a
risque (avis 01-2014, http://www.favv-
afsca.fgov.be/comitescientifique/avis/_documents/AVIS01-2014_FR_DOSSIER2013-
20.pdf) lors de la détection d’anthraquinone dans des produits séchés?

3. La détection de biphényl peut-elle résulter d’'une synthése lors de la combustion a
I'étape du séchage et se retrouver sur le produit par contact avec les fumées?

4. Si la réponse est positive a la troisitme question, faut-il envisager d’'investiguer de
maniére systématique la présence de PCBs et de dioxines lors de la détection de
biphényl dans des produits séchés?

5. Si la réponse est positive a la premiére ou a la troisieme question, y a-t-il d’autres
pesticides susceptibles d’étre concernés?

Vu les discussions durant les réunions de groupe de travail du 15 décembre 2015 et du 4
février 2016 et la séance pléniére du Comité scientifique du 18 mars 2016,

le Comité scientifique émet I'avis suivant :

2. Introduction

L’anthraquinone est un hydrocarbure aromatique polycyclique oxygéné (oxy-HAP) actif en
tant que répulsif des oiseaux et le biphényl est un hydrocarbure aromatique qui posséde des
propriétés fongicides, utilisé pour le traitement post-récolte des fruits (agrumes). L’emploi de
ces deux substances en tant que pesticide n’est plus autorisé dans I'Union Européenne.

Les analyses d’anthraquinone et de biphényl dans les denrées alimentaires et dans les
aliments pour animaux sont réalisées dans le cadre du contrdle de résidus de pesticides.

L’anthraquinone a été fréquemment détectée dans le thé. En 3 ans, 15 non conformités ont
été constatées dans le plan de contréle de 'AFSCA pour I'anthraquinone. La moitié des non-
conformités concernaient le thé.

L’anthraquinone a été détectée, sans explication de son origine, dans d’autres produits aussi
bien dans le secteur des denrées alimentaires (piments séchés, cardamome,...) que dans le
secteur des aliments pour animaux (pulpes de betteraves, radicelles de malt,...).

De méme, le biphényl a également été détecté, mais moins fréquemment que
'anthraquinone, dans du thé et dans un échantillon de radicelles de malt destinées a
I'alimentation animale.

Le point commun entre tous ces produits ou I'anthraquinone et/ou le biphényl est (sont)
détecté(s) est le fait qu’ils sont séchés.



La présence de ces composés dans des produits séchés pourrait étre due soit a leur
formation pendant le processus de séchage, soit a la formation de substances telles que des
HAPs ou des PCBs. Cependant, cette hypothése n’a pas été confirmée jusqu’a présent.

Or, lors de la détection d’un résidu d’'une substance non autorisée, la DG Contrble de
'AFSCA prend des mesures correspondant a une infraction par rapport a un usage illégal de
pesticide. Au niveau national, une enquéte est effectuée pour rechercher cet usage illégal. Il
conviendrait d’orienter 'enquéte surtout si une utilisation illégale en tant que pesticide semble
invraisemblable en raison de la spécificité du produit (traitement des semences pour
I'anthraquinone et traitement des agrumes pour le biphényl), et bien sdr en raison de son
interdiction. Par ailleurs, il ne faudrait pas, 'enquéte se focalisant sur la présence de résidus
de pesticides, passer a coté de contaminations par des substances a haut risque comme des
HAPs ou des PCBs.

3. Méthodologie

Pour mieux documenter le dossier et répondre aux questions, le Comité scientifique a
effectué une recherche bibliographique sur le sujet.

Une demande d’information sur I'origine de la présence d’anthraquinone et de biphényl dans
les denrées alimentaires et aliments pour animaux sous forme de produit séché a été
soumise au réseau point focal de 'EFSA. Un résumé des réponses fournies par les états
membres est présenté a I'annexe 2.

Les laboratoires d’analyses des pesticides (CART, ISP), TEURL-HAP et les experts de la DG
Laboratoires de 'AFSCA ont également été contactés.

4. Avis
4.1. Identification et caractérisation du danger: anthraquinone

L’anthraquinone (N° CAS 84-65-1), dérivé de I'anthracéne, est un oxy-HAP avec 2 cycles de
benzéne joints par un hexane substitué de 2 cétones (figure 1). C’est un solide avec une
pression de vapeur trés basse (1,16 107 mm Hg a 25°C) et une faible solubilité dans I'eau
(1,35 mg/L a 25°C) (Dodd et al., 2013). L’anthraquinone est aussi connue sous le nhom de
9,10-dioxoanthracéne (Parenjape, 2015).

Figure 1: Formule chimique de I'anthraquinone (http://chem.sis.nim.nih.gov/chemidplus/rn/84-
65-1)




Production

L’anthraquinone est industriellement synthétisée selon les voies suivantes (ANSES, 2011;
HSDB, 2010; IARC, 2012):

- oxydation de I'anthracéne (avec de 'acide nitrique concentré), obtenu comme produit
de distillation de goudrons,

- réaction de Friedel-Crafts de l'anhydride phtalique sur le benzéne en présence
d’acide sulfurique,

- réaction de Diels-Adler du 1,3-butadiéne sur la 1,4-naphthoquinone,

- oxydation de naphtaléne en naphthaquinone, qui est ensuite condensé avec du
butadiéne pour produire du tétrahydroanthraquinone, qui est hydrogéné pour produire
de I'anthraquinone,

- dimérisation du styréne en 1-méthyl-3-phénylindane utilisant de I'acide phosphorique
comme catalyseur suivi par 'oxydation catalytique en phase vapeur en
anthraquinone,

- oxydation de 'anthracéne avec I'acide chromique dans 48% d’acide sulfurique ou
oxydation avec I'air en phase vapeur.

Plusieurs isoméres sont possibles a partir de la structure chimique de I'anthraquinone, mais
l'isomére 9,10-anthraquinone, ou le groupe «céto» est localisé sur le cycle de benzeéne
central, est plus communément considéré comme le constituant principal de I'anthraquinone
(Dodd et al., 2013).

La production aux USA d’anthraquinone en 1998 et 2002 était de 5 000 a 25 000 tonnes. La
Chine est le plus grand producteur et distributeur mondial d’anthraquinone avec un volume de
production atteignant 37 500 tonnes en 2008 (Dodd et al., 2013).

Usage

- Répulsif

L’anthraquinone est un répulsif dérivé des plantes utilisé pour éloigner les oiseaux des
aéroports et pour prévenir les attaques de céréales par les oiseaux, en particulier les
corneilles (EFSA, 2012). Formulée avec des insecticides et des fongicides, I'anthraquinone
rend les semences traitées peu attractives pour les oiseaux en induisant des nausées. Selon
la décision de non-inscription a l'annexe | de la directive 91/414/CEE, les produits
phytopharmaceutiques contenant de I'anthraquinone ne sont plus autorisés dans les Etats
membres de I'Union Européenne depuis 2008 (Reglement (CE) N°1107/2009).

Les produits a base d’anthraquinone sont encore toujours utilisés comme répulsifs, entre
autre pour le traitement des semences, contre des oiseaux, notamment des oies, dans les
zones terrestres des aéroports ou dans les zones urbaines développées aux USA (USEPA,
1998).

- Fabrication de colorants
L'anthraquinone est utilisée comme intermédiaire de synthése dans la production de
colorants et de pigments (Dodd et al., 2013), utilisée dans le textile (IARC, 2012).

- Industrie de la pate a papier
L’anthraquinone est utilisée comme catalyseur dans le procédé de pilonnage dans
l'industrie de la pate a papier (Dodd et al., 2013) et notamment pour la production du papier
kraft (ANSES, 2011). C’est un accélérateur de la séparation de la lignine et de la cellulose
dans I'extraction des fibres de cellulose (BfR, 2013).

- Origine naturelle
L'anthraquinone existe a I'état naturel dans certaines plantes (la bourdaine, le séné (senna),
l'aloes, la rhubarbe, un type de nerprun nord-américain parfois appelé le cascara), les
champignons, les lichens, et la plupart des insectes, ou elle sert de squelette de base aux
pigments. Tisanes et laxatifs en contiennent également (ANSES, 2011). L’anthraquinone



jouerait un role dans la toxicité des feuilles de rhubarbe (avis 35-2006", http://www.favv-
afsca.fgov.be/home/com-sci/doc/avis06/AVIS 35-2006_Fr.pdf).

- Autres usages
L’anthraquinone est aussi utilisée comme catalyseur dans lisomérisation des huiles
végétales, comme accélérateur dans les processus d’électrodéposition de nickel sur les
pieces métalliques (ANSES, 2011) et est utilisée dans la fabrication de peroxyde
d’hydrogéne (http://nzic.org.nz/ChemProcesses/production/1E.pdf).

- Usage des dérivés d’anthraquinone
D’apres Siroh et al. (2011), la 9,10-anthraquinone a la capacité d’inhiber
partiellement la production de méthane dans des conditions de fermentation
microbiennes in vitro. Ce composé provoque des changements dans la fermentation qui
sont similaires a d’autres inhibiteurs de méthane classiques.

Occurrence

L’anthraquinone est omniprésente dans I'environnement, et a été détectée dans l'air, I'eau (y
compris les eaux de surface, souterraines et l'eau potable), le sol, les plantes, les
poissons/fruits de mer et des tissus animaux (IARC, 2012). Les sources majeures
d’exposition sont aussi bien naturelles que anthropogéniques. L’anthraquinone et autres
HAPs oxygénés sont formés a partir du procédé de combustion directe ou suite a la
dégradation des HAPs par des oxydants atmosphériques (Layshock et al., 2010).

- Dans I'environnement

L’anthraquinone peut étre formée dans l'environnement a partir de certains HAPs et
particuliérement d’anthracéne par réaction d’oxydation (ANSES, 2011).

La dégradation des HAPs conduit a la formation de nombreux produits comprenant des
cétones, des quinones, des phénols et des acides carboxyliques (Lundstedt et al., 2006).
Certains de ces composés sont persistants et sont retrouvés en concentration significative
dans l'environnement. Les HAPs cétones et les HAPs quinones (c'est-a-dire les
hydrocarbures aromatiques oxygénés - oxy-HAPs) sont parmi les plus persistants. On les
retrouve dans les sols contaminés, les gaz d’échappements des moteurs diesels, les cendres
volantes, les aérosols urbains, les sédiments et les boues d’épuration (Lundstedt et al.,
2006). Etant plus polaires que les HAPs, les oxy-HAPs sont plus mobiles dans
'environnement (Rodgers-Vieira et al., 2015).

Les oxy-HAPs peuvent étre formés dans I'atmosphére par des réactions hétérogénes de
particules contenant des HAPs, ou étre produits par oxydation chimique ou photochimique
d’HAPs in situ. Les oxy-HAPs peuvent également résulter de la transformation microbienne
des HAPs in situ ou a la suite d’'un traitement biologique de sols contaminés (Rodgers-Vieira
et al., 2015).

L’anthraquinone est parmi les oxy-HAPs les plus couramment trouvés dans les échantillons
de sol et de sédiments contaminés par des HAPs (Rodgers-Vieira et al., 2015).
L’anthraquinone a été trouvée dans des sols contaminés sur des sites d'anciennes usines a
gaz et sur des sites contaminés par la créosote (Meyer et al., 1999), dans des sédiments
d'eau de surface contaminés et dans les eaux souterraines de plusieurs sites contaminés
avec du goudron (Rodgers-Vieira et al.,, 2015). |l a été observé que I'anthraquinone est
produite a la suite de I'activité microbienne dans le sol contaminé par de I'anthracéne ou des
mélanges d’HAPs.

L’anthraquinone peut étre détectée dans les rejets des véhicules a moteur diesel ou essence
a des concentrations allant jusque 58 ug/g (IARC, 2012). L’anthraquinone est également

! Avis 35-2006. Toxicité des feuilles de rhubarbe et de I'effet de la cuisson sur leur toxicité (Dossier SciCom
2006/36). http://www.favv-afsca.fgov.be/comitescientifique/avis/2006/ documents/AVIS 35-2006 Fr.pdf




libérée lors de la combustion de plantes, fuel ou déchets et a été détectée dans les
incinérateurs de déchets municipaux au Japon et au Canada. Le taux d’émission des
incinérateurs de déchets domestiques dans l'air est de 0,28 mg/kg (IARC, 2012).

L’anthraquinone peut également étre libérée directement dans I'environnement via I'emploi de
répulsifs ou via les flux de déchets de I'industrie de la pate a papier et des colorants. Les
niveaux d’HAPs oxygénés dans le sol et I'air ont augmenté ces derniéres années (Layshock
et al., 2010).

- Dans les denrées alimentaires et aliments pour animaux

La présence d’anthraquinone dans les eaux destinées a la consommation humaine en France
a été attribuée a un possible relargage de certains HAPs a partir de canalisations anciennes
en acier ou en fonte revétues intérieurement de produits hydrocarbonés (goudrons, brais de
houille, peintures bitumineuses), conjugué a 'action du désinfectant résiduel (chlore, dioxyde
de chlore) (ANSES, 2011).

L’anthraquinone est détectée dans le thé a des concentrations allant de 0,01 a 0,28 mg/kg
(résultats du plan de contrdle de 'AFSCA 2011 a 2015). Les concentrations moyennes en
anthraquinone dans le thé vert et noir vendu aux USA sont de 0,042 mg/kg (Hayward et al.,
2015). L'anthraquinone a également été détectée dans des piments séchés (0,099 mg/kg) et
dans de la cardamome (0,41 mg/kg) (source Rapid Alert System for Food and Feed -
RASFF).

En alimentation animale, I'anthraquinone a été détectée dans des pulpes de betteraves a un
niveau de 0,247 mg/kg, dans des radicelles de malt en concentration de 0,099 mg/kg et dans
des herbes aromatiques biologiques.

Toxicité

Toxico-cinétique

Il N’y a pas de données sur la toxico-cinétique de I'anthraquinone chez ’homme. Les données
chez les rongeurs indiquent que I'anthraquinone est presque complétement absorbée aprés
administration par voie orale et est distribuée par voie systémique. Les concentrations les
plus élevées sont trouvées dans les tissus adipeux, le foie et les reins. Il n'y a pas de preuve
de bioaccumulation; nonante-six heures aprés administration, moins de 5% de la dose
persiste dans les tissus. Les 1- et 2-hydroxyanthraquinones sont les métabolites pertinents
formés chez les rongeurs (IARC, 2012). La majorité de I'anthraquinone est éliminée par les
féces (environ 50%) et les urines endéans 48h. La voie biliaire représente également une
voie importante d’excrétion (NTP, 2005).

Toxicité aigué

La toxicité aigué de I'anthraquinone par voie orale est trés faible (ANSES, 2011), avec des
doses létales - DL50 chez le rat et la souris supérieures a 5000 mg/kg poids corporel (pc)
(IUCLID, 2000).

Toxicité-répétée

Des études de toxicité subchronique et chronique par voie orale ont été menées chez le rat et
la souris dans le cadre du National Toxicology Program (NTP, USA) en 2005. D’autres études
ont été menées par Bayer en 1979 et Dodd et al. (2013). Les organes cibles sont le foie
(changements enzymatiques, hypertrophie centrilobulaire), la thyroide (hypertrophie des
cellules folliculaires), les reins (fonction rénale altérée, gouttelettes hyalines eosinophiles (a2
globulin), néphropathie), la vessie (inflammation et hyperplasie des cellules transitionnelles),
la rate (congestion, prolifération cellulaire hématopoiétique, dépbts d’hémosidérine) et le
systéme hématopoiétique (légére anémie haemolytique régénérative), la moelle osseuse
(hyperplasie).

Dodd et al., (2013) a établi une dose sans effet néfaste observé (no observed adverse effect
level — NOAEL) de 31,3 mg/kg pc/jour sur base de I'absence d’anomalie histopathologique du



foie chez des rats exposés de 2 a 13 semaines via I'alimentation a des concentrations de 0,
50, 150, 469, 938, 1875, ou 3750 ppm d’anthraquinone.

Cancérogeénicité et génotoxicité

Dans son avis sur I'anthraquinone en tant que matiére active de pesticide, 'lEFSA (2012) a
conclu que les effets cancérogénes de I'anthraquinone ne peuvent pas étre exclus et que le
danger potentiel pour les mammiféres ne peut pas étre clairement déterminé.

Le rein (adénomes et carcinomes des cellules tubulaires), le foie (adénomes et carcinomes
hépatocellulaires) et la vessie (papillomes des cellules épithéliales transitionnelles) ont été
identifiés comme les organes cibles d’effets cancérogénes chez des rats exposés par voie
orale a des concentrations d’anthraquinone de 469 a 3750 ppm (135-2350 mg/kg pc/j)
pendant 2 ans (NTP, 2005; Dodd et al.,, 2013; CLH Report, 2015). Chez la souris, une
augmentation de lincidence des néoplasmes hépatiques (adénomes, carcinomes et
hépatoblastomes) a été observée, ainsi qu’'une augmentation des adénomes et carcinomes
des cellules folliculaires de la thyroide (équivoque) aprés administration orale de 833 a
7500 ppm d’anthraquinone (80 a 825 mg/kg pc/j) pendant 2 ans (NTP, 2005; CLH Report,
2015).

L’IARC (2012) a classé I'anthraquinone dans le groupe 2B, comme cancérogéne possible
pour 'homme. Au niveau européen (ECHA), il a été proposé de classer I'anthraquinone en
Cancérogene Catégorie 1B, déclaration de danger H350 : peut provoquer le cancer (CLH
Report, 2015).

L’anthraquinone donne des résultats conflictuels dans les tests de mutagénicité et autres
études de génotoxicité (IARC, 2012; CLH Report, 2015). Une explication possible est la
contamination de I'anthraquinone par des dérivés mutagénes tels que le 9-nitroanthracéne
(Dodd et al., 2013; IARC, 2012, CLH Report, 2015). Les tests in vitro de mutation réverse sur
bactéries, de mutation génique sur cellules de mammiféres, d’aberrations chromosomiques
sur cellules de mammiféres, ainsi que le test de micronoyau in vivo, réalisés avec de
'anthraquinone pure a 99% sont négatifs. La 2-hydroxyanthraquinone, métabolite majeur de
I'anthraquinone, est mutagene. De plus, la 1-hydroxyanthraquinone (équivoque du point de
vue de la génotoxicité) est cancérogéne chez le rat.

L’ECHA n’a pas proposé de classification pour la mutagénicité de I'anthraquinone.

Le TNO (2011) considére I'anthraquinone comme un cancérogéne génotoxique.

Valeur toxicologique de référence

En raison d’incertitudes et du manque de données, les instances d’évaluation des risques
sanitaires n’ont pas fixé de valeur toxicologique de référence chronique par voie orale.

La valeur TD50 (50% Tumor Dose) la plus critique pour des rats femelles calculée par
Butterworth et al. (2001) est de 310 mg/kg poids corporel. A partir de cette valeur de TD50, le
risque qu’'un homme sur 1 million développe un cancer est calculé pour une exposition a
I'anthraquinone de 0,64 ug/kg pc/jour sur la durée de vie (TNO, 2011).

Limites maximales de résidus

Le Réglement (CE) N°396/2005 fixe des limites maximales de résidus (LMR) pour
I'anthraquinone de 0,01 mg/kg pour les fruits excepté les noix, les légumes excepté les
herbes et les fleurs comestibles, les Iégumineuses, les légumes secs, les céréales, les
plantes sucriéres et les produits issus d’animaux terrestres excepté le miel ou de 0,02 mg/kg
pour les noix, les herbes et fleurs comestibles, les oléagineuses, le thé, les grains de café, les
infusions, les grains de cacao, le caroube, les épices et le miel. Ces valeurs représentent la
limite inférieure de la détermination analytique.



4.2. Identification et caractérisation du danger: biphényl

Le biphényl (N°CAS 92-52-04) est un hydrocarbure aromatique (figure 2). C’est un composé
hydrophobe (Log P = 3,98) et stable (EFSA, 2011).

Figure 2: Formule chimique du biphényl
(http://chem.sis.nIm.nih.gov/chemidplus/rn/92-52-4)

Production

Le biphenyl est principalement produit par débromination/dimérisation du bromobenzene, est
isolé comme sous produit de I'hydrodéalkylation du toluéne (production approximative de
1%), ou est synthétisé par déhydrocondensation catalytique du benzéne (USEPA, 2013).

Usage

Le biphényl est utilisé comme intermédiaire dans la production de différents composés (ex.
émulsifiants, brillants optiques, produits phytosanitaires, plastiques) en raison de sa stabilité a
la chaleur, comme retardateur de flammes, comme support de colorants pour les textiles et le
papier pour copieur et en tant que solvant dans la production pharmaceutique (EFSA, 2011).

Par le passé, le biphényl a également été utilisé comme pesticide post-récolte et comme
additif alimentaire (E 230) sur les agrumes en raison de ses activités fongicides (EFSA,
2011).

Le biphényl est naturellement présent dans le pétrole brut, le goudron et le gaz naturel. Il est
également présent dans les conservateurs du bois a base de créosote (EFSA, 2011).

Anciennement, le biphényl était 'un des principaux sous-produits de la fabrication des PCBs
(USEPA, 2013).

Occurrence

Le biphényl peut étre détecté sur des agrumes. De plus, il est occasionnellement détecté
(moins fréequemment que I'anthraquinone) sur des produits ou il ne devrait en principe pas
étre détecté comme les feuilles de thé (concentration de 0,012 - 0,18 mg/kg). Il a récemment
été détecté sur des radicelles de malt destinées a l'alimentation animale a un niveau de
0,11 mg/kg.

Le biphényl a été rapporté dans les sols et les poussiéres de routes (Wei et al., 2015). Il a
notamment été détecté a des concentrations de 0,026 a 10 mg/g dans le sol de sites
contaminés en Suéede (Lundstedt et al., 2006).



Toxicité

Toxico-cinétique

Il n'y a pas d’étude toxico-cinétique du biphényl conduite chez 'homme. Le biphenyl est
rapidement et bien absorbé par le tractus gastro-intestinal chez le rat et dans une moindre
mesure chez le lapin, le cochon d’'Inde ou le cochon (28-49%) (USEPA, 2013). Chez les
espéces animales étudiées, le biphényl est métabolisé en composés hydroxylés,
principalement du 4-dihydroxybiphényl, 4,4’-dihydroxybiphényl et du 3,4-dihydroxybiphényl.
Le biphényl absorbé est rapidement excrété, majoritairement par voie urinaire, principalement
sous forme de métabolites hydroxylés conjugués.

Toxicité aigué

Le biphényl a une toxicité par voie orale modérée (EFSA, 2011), avec des DL50 chez les
animaux de laboratoire de 2-5 g/lkg (USEPA, 2013). Les signes cliniques associés a une
exposition a des doses élevées sont une respiration augmentée, «lacrimation», perte
d’appétit et de poids et des faiblesses musculaires.

Toxicité répétée

Les études de toxicité par voie orale chez le rat indiquent que les reins (calculs, pierres,
hyperplasie, minéralisation, desquamation, néphropathie), le systéme urinaire (hématurie,
vessie: calculs, nodules papillaires, épaississement de la paroi, hyperplasie des cellules
transitionnelles et squameuses, polypes inflammatoires; uretére: hyperplasie, dilatation) et le
développement foetal sont les cibles principales de la toxicité du biphényl. Chez la souris, des
effets au niveau du foie (prolifération des peroxysomes, changements au niveau des
parametres de chimie clinique, poids, prolifération cellulaire, foyers basophiles) et des reins
(desquamation de l'urothélium au niveau du bassinet, minéralisation) ont été observés
(USEPA, 2013).

Cancérogénicité et génotoxicité
Il n'y a pas d’évaluation disponible de I'association entre I'exposition au biphényl et
'augmentation du risque de cancer chez ’homme.

Chez le rat, aprés administration orale de 4500 ppm (378 mg/kg pc/j) de biphényl pendant 2
ans, on a observé 'apparition de papillomes et carcinomes des cellules transitionnelles de la
vessie (chez les males), ainsi que des papillomes ou carcinomes des cellules squameuses de
la vessie. Le NOAEL était de 42,7 mg/kg pcl/j. Chez la souris, une augmentation de
l'incidence des adénomes et carcinomes hépatiques a été observée chez les femelles a partir
de 2000 ppm. Le NOAEL était de 667 ppm (134 mg/kg pc/j) (US EPA, 2013).

Un certain nombre d’études ont montré que le biphényl était un promoteur tumoral. Les effets
du biphényl ont été attribués a une augmentation du contenu en Na+ dans les urines des rats
exposés, ainsi qu'a des cristaux contenant principalement du 4-hydroxybiphényl (CICAD
1999).

Le développement de tumeurs de la vessie chez le rat male exposé de fagon chronique au
biphényl par voie alimentaire est un phénomeéne se produisant a haute dose impliquant la
présence soutenue de calculs urinaires résultant de lésions des cellules transitionnelles,
d’'une prolifération cellulaire régénérative et éventuellement d’'une promotion spontanée de
tumeurs au niveau de I'épithélium de la vessie (US EPA, 2013). On s’attend a ce que ce
mode d’action soit pertinent pour ’lhomme a des niveaux d’exposition suffisants pour induire
des calculs urinaires.

Les données disponibles ne permettent pas d’identifier le mode d’action (direct ou indirect)
pour 'induction des tumeurs hépatiques chez la souris femelle.

Une revue des études de génotoxicité suggére que le biphényl peut avoir certaines capacités
d’'induire des dommages génétiques sous certaines conditions. Les essais de mutation
génique sur bactéries sont négatifs, mais certaines études de mutagénicité sur cellules de
mammiféres ou de capacité d’induire des aberrations chromosomiques ont donné des
résultats positifs en présence d’activation métabolique. Des cassures au niveau de ’ADN ont
également été observées dans divers organes chez des souris exposées (US EPA). Il n’y a
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donc pas de preuve que le biphényl soit mutagéne et puisse réagir directement avec I’ADN. I
pourrait s’agir de réponses secondaires résultant de dommages oxydatifs ou d’une
cytotoxicité.

Le biphényl n’est pas classé comme cancérogéne pour ’homme.

Valeur toxicologique de référence

Une dose journaliére tolérable provisoire (provisional tolerable daily intake — PTDI) de
0,038 mg/kg poids corporel/jour a été établie par un groupe d'experts WHO en 1999 (EFSA,
2011). Cette PTDI est basée sur une LOEL (Low Observed Effect Level) de 38 mg/kg poids
corporel par jour pour le développement d’altérations chimiques dans le sang de rats exposés
a du biphényl par voie orale pendant 2 ans. Un facteur d’incertitude de 100 a été appliqué.

En raison de la faible toxicité aigué du biphényl, une dose aigué de référence (acute
reference dose — ArfD) n’est pas nécessaire (EFSA, 2011).

Limites maximales de résidus

Une limite maximale par défaut de 0,01 mg/kg est applicable pour la majorité des récoltes
couvertes par le Reglement (CE) N° 396/2005. Une limite maximale de résidus (LMR) de
1 mg/kg est fixée pour la muscade et le macis, de 0,1 mg/kg pour les herbes fraiches et les
fleurs comestibles, de 0,05 mg/kg pour les infusions, le thé et les grains de café, les graines
de cacao, le houblon, les épices autre que la muscade et le macis, de 0,5 mg/kg pour la maté
et de 0,02 mg/kg pour le cynorrhodon.

4.3. Réponse aux questions

4.3.1. La détection d’anthraguinone dans des produits séchés peut-elle
résulter d’'une synthése d’hydrocarbures aromatiques polycycligues
(HAPs) lors de la combustion a |’étape du séchage et se retrouver sur le
produit par contact avec les fumées?

Il ressort des recherches effectuées que la présence d’anthraquinone dans les produits
séchés peut avoir différentes origines, autres qu’un usage illégal de pesticides:
- origine naturelle: I'anthraquinone est naturellement présente dans certaines plantes
(la bourdaine, le séné (senna), l'alogs, la rhubarbe, un type de nerprun nord-
américain parfois appelé le cascara, les champignons et les lichens). Une hypothése
émise est que le séchage concentrerait I'anthraquinone qui serait ainsi détecté dans
les produits séchés.

- contamination des sols: L’anthraquinone est présente dans les sols contaminés par
des HAPs (Lundstedt et al., 2006; Rodgers-Vieira et al., 2015). Une hypothése émise
est que les plantes pourraient absorber I'anthraquinone présente dans les sols
contaminés et la concentrer dans le produit séché.

- combustion: l'anthraquinone pourrait étre formée lors de la combustion du
combustible utilisé pour le séchage ou par dégradation des HAPs formés lors de la
combustion et contaminer I'aliment par contact des fumées.

- contamination croisée: des traces d’anthraquinone, provenant de la cellulose du
papier, peuvent migrer dans les denrées alimentaires (BfR, 2013; IARC, 2012; CVUA
Stuttgard, 2015). La contamination des denrées alimentaires par I'anthraquinone
provenant du papier et du carton d’emballage estimée par le BfR (2013) peut
dépasser la limite de 0,01 mg/kg et atteindre 0,45 mg/kg dans le pire des cas. Cette
source de contamination est moins importante pour les aliments pour animaux étant
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donné qu’ils ne sont majoritairement pas emballés dans des emballages en papier ou
en carton.

La présence d’anthraquinone liée au processus de combustion lors du séchage est I'origine la
plus problématique en termes de santé publique car cette source de contamination peut étre
lie a la présence concomitante d’HAPs dans les échantillons.

4.3.2. Si _la réponse est positive _a la premiére gquestion, faut-il envisager
d’'investiguer de maniére systématigue la présence des quatre HAPs
considérés comme étant a risque (avis 01-2014, http://www.favv-
afsca.fgov.be/comitescientifigue/avis/ documents/AVIS01-

2014 FR DOSSIER2013-20.pdf) lors de la détection d’'anthraguinone
dans des produits séchés?

Les 4 congénéres de HAPs les plus pertinents en raison de leur toxicité et de leur occurrence
dans I'alimentation animale sont le benz(a)anthracéne, benzo(a)pyréne,
benzo(b)fluoranthéne et chryséne (cfr Avis 01-2014%). Bien qu'il s’agisse d’HAPs «lourds» et
que l'anthraquinone serait plutdt formée a partir d’anthracéne, un HAP «léger», il est
recommandé danalyser ces 4 HAPs dans les produits séchés, car la présence
d’anthraquinone pourrait refléter une contamination plus générale par des HAPs, dont les
plus pertinents, d'un point de vue toxicologique, sont les 4 pré-cités.

Au niveau national, une enquéte est effectuée pour rechercher un usage (illégal) de
pesticides. Si I'enquéte exclut un usage illégal d’anthraquinone notamment parce que
I'utilisation en tant que pesticide ne semble pas plausible de par l'interdiction et/ou I'usage
spécifique du produit, il est recommandé d’investiguer la présence d’'HAPs dans les aliments
séchés pour animaux.

4.3.3. La détection de biphényl peut-elle résulter d’'une synthése lors de la
combustion a I'étape du séchage et se retrouver sur le produit par
contact avec les fumées?

Le biphényl trouve plusieurs origines.

La présence de biphényl dans les produits aromatiques (ex. badiane, huiles essentielles) peut
étre expliquée par la catabolisation de pesticides, ainsi que par des molécules aromatiques
qui sont naturellement présentes dans de tels produits (EOCC, 2013).

L’influence du traitement (ex. séchage) ou la contamination (par exemple par contact avec les
fumées) peuvent expliquer la présence de biphényl dans le produit (EOCC, 2013).

D’aprées le Bundesverband Naturkost Naturwaren (2015), la cause de la présence
d’anthraquinone et/ou de biphényl dans les herbes, les épices, les tisanes et le thé est
attribuée a la pollution de I'environnement général par de I'anthraquinone et/ou du biphényl a
partir de procédés naturels et anthropiques de combustion (par exemple des huiles
minérales, du bois et du charbon de bois, et leurs produits de combustion). En outre, la
contamination peut se produire via des procédés de séchage ou de torréfaction (dans ce cas
en tant que contaminants du procédé) étant donné que la production de chaleur dans une
installation de séchage se produit communément par la combustion. De plus, mais moins
fréquemment, des sources techniques telles que les colorants, les conservateurs, l'industrie
pétrochimique (biphényl) ou du papier d'emballage (anthraquinone) jouent un role.

2 Avis 01-2014, Liste des hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAPs) a rechercher dans I'alimentation animale
et limite d’action a utiliser (dossier SciCom 2013/20). http://www.favv-
afsca.fgov.be/comitescientifique/avis/2014/_documents/AVIS01-2014_FR_DOSSIER2013-20.pdf
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En conclusion, la détection de biphényl pourrait résulter d’'une synthése lors de la combustion
a I'étape du séchage et se retrouver sur le produit par contact avec les fumées.

43.4. Si la réponse est positive a la troisieme question, faut-il envisager
d'investiguer de maniére systématigue la présence de PCBs et de
dioxines lors de |la détection de biphényl dans des produits séchés?

De par sa structure chimique proche de celle des PCBs, le biphényl pourrait étre un
indicateur d’'une contamination lors du séchage par des dioxines et des PCBs. Il est a noter
que les concentrations en biphényl rapportées sont de I'ordre de 0,01 a 0,11 mg/kg, tandis
que la limite maximale pour les PCBs autres que ceux de type dioxine dans I'alimentation
animale est de 10 pg/kg (Réglement (EU) N°277/2012°).

Les dioxines peuvent étre formées comme des sous-produits de la synthése de certaines
substances chimiques chlorées comme I'hexachlorocyclohexane, le pentachlorophénol et
I'acide 2,4,5-trichlorophénoxyacetique ou pendant la combustion incompléte (Weber et al.,
2008).

Comme pour I'anthraquinone, au niveau national, une enquéte est effectuée pour rechercher
un usage (illégal) de pesticides. La catégorie de matrice analysée (ex. pulpe de citrus) et des
concentrations élevées peuvent étre une indication d’un usage (illégal) de pesticides.

Si 'enquéte exclut un usage illégal de pesticides, il est recommandé d’analyser les dioxines
et PCBs dans les aliments séchés pour animaux.

4.3.5. Silaréponse est positive a la premiére ou a la troisiéme guestion, vy
a-t-il d’autres pesticides susceptibles d’étre concernés?

D’autres substances connues comme résidus de pesticides peuvent avoir une origine
différente que celle d’'une utilisation en tant que pesticide. Le mépiquat et le
pentachlorophénol sont illustrés ci-dessous a titre d’exemple.

La Commission Européenne (2015) mentionne, dans ses recommandations pour le contrble
de la qualité de I'analyse de résidus de pesticides dans les denrées alimentaires et aliments
pour animaux, que lorsque l'analyte est naturellement présent, ou est présent comme
contaminant, ou est produit au cours de l'analyse, des faibles niveaux de résidus de
pesticides utilisés volontairement ne peuvent étre distingués des niveaux de fond. Elle donne
comme exemple le biphényl dans I'herbe, le bromure inorganique dans toutes les denrées, le
soufre dans le sol, ou le disulfure de carbone produit par les brassicacées. La présence
naturelle de ces analytes doit étre prise en compte dans l'interprétation des résultats.

Mépiquat

Le mépiquat (N,N-diméthylpiperidinium), un régulateur de la croissance des plantes,
largement utilisé en culture de céréales, peut également étre formé par réaction Maillard a
partir de la dégradation de la lysine dans des conditions thermiques séches et en présence
d’alcaloide trigonelline (Bessaire et al., 2014; Hammel et al., 2014; Wermann et al., 2014).
Ainsi, le mépiquat a été détecté dans l'orge (0,64 mg/kg) et le café (1,4 mg/kg) aprées
torréfaction (Wermann et al., 2014). Le mépiquat peut donc aussi étre considéré comme un
contaminant de procédé formé a partir de constituants naturels pendant le procédé de
torréfaction.

Les résultats d’analyses du plan de contréle de 'AFSCA de 2012 a 2015 n’ont pas montré de
non-conformités pour le mépiquat. Le mépiquat a été détecté dans du froment, du seigle et

8 Reéglement (EU) n°277/2012 de la Commission du 28 mars 2012 modifiant les annexes | et Il de la directive
2002/32/CE du Parlement européen et du Conseil en ce qui concerne les teneurs maximales et les seuils
d’intervention relatifs aux dioxines et aux polychlorobiphényles
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des champignons. Le café et I'orge ne figuraient pas dans les résultats d’analyses du plan de
contréle de 'AFSCA pour ces années.

Un avis récent de I'EFSA indique que la présence de résidus de mépiquat dans les
champignons ne provient pas nécessairement d’'un usage de la substance active sur les
champignons, mais de I'absorption de résidus du substrat de croissance composé de paille
provenant de céréales qui précédemment ont été traités au mépiquat (EFSA, 2016).

Pentachlorophénol

Le pentachlorophénol (PCP) est une substance qui a largement été utilisée comme
bactéricide, fongicide, herbicide défoliant et comme biocide dans I'industrie de la conservation
du bois (Gebefugi et al., 1979; Huwe et al.,, 2004). L’emploi de PCP comme produit de
protection des plantes et comme biocide est interdit dans I'union Européenne (Réglement
(CE) N°1107/2009* et Réglement (EU) No 528/2012°).

Le PCP est également un contaminant environnemental persistant (WHO, 1987). La
combustion ou la dégradation de produits comme le bois traité au pentachlorophénol peut
conduire a la formation de dioxines (Fries et al., 2002; Huwe et al., 2004; Brambilla et al.,
2009; Piskorska-Pliszczynska et al., 2016). Ainsi, le Réglement® (EU) 2015/175 impose
I'analyse de pentachlorophénol dans les lots de gomme de guar provenant d’'Inde en raison
du risque de contamination par des dioxines.

5. Conclusions

L'anthraquinone et le biphényl sont des composés apparentés aux hydrocarbures
aromatiques. L’anthraquinone est actif comme répulsif des oiseaux et le biphényl présente
des propriétés fongicides utiles pour le traitement post-récolte des fruits (agrumes). L’emploi
de ces deux substances en tant que pesticide n’est toutefois plus autorisé dans I'Union
Européenne.

Les analyses d’anthraquinone et de biphényl dans les denrées alimentaires et dans les
aliments pour animaux sont réalisées dans le cadre du contrble des résidus de pesticides.
Des échantillons de produits séchés non conformes pour leur contenu en anthraquinone et/ou
en biphényl ont été constatés, sans explication plausible sur I'origine de la contamination.

Le Comité scientifique conclut que la présence d’anthraquinone et/ou de biphényl dans les
produits séchés pourrait provenir d’'une autre source qu’un usage illégal de pesticides. La
présence d’anthraquinone liée au processus de combustion lors du séchage est l'origine la
plus problématique en termes de santé publique car cette source de contamination peut étre
liée a la présence concomitante d’hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAPs) dans
I'échantillon. En ce qui concerne le biphényl, de par sa structure chimique proche de celle des
polychlorobiphényls (PCBs), sa présence pourrait étre un indicateur d’'une contamination lors
du processus de séchage par des dioxines et des PCBs.

Les données disponibles dans la littérature et auprés d’autres organismes officiels de contrdle
sont insuffisantes pour conclure si oui ou non, il y a un lien entre la présence d’anthraquinone
ou de biphényl dans certains produits séchés et la formation de HAPs ou de PCBs durant le
procédé de séchage. Afin de garantir la sécurité des consommateurs d’une part, et de
récolter des données pour confirmer ou infirmer ce lien, d’autre part, le Comité scientifique
recommande, en cas de détection d’anthraquinone dans les aliments séchés pour animaux,
ou l'enquéte exclut un usage illégal de pesticide, d’analyser les 4 congénéres de HAPs
habituellement recherchés dans les aliments pour animaux (a savoir le benzo(a)anthracéne,

4 0J L 309, 24.11.2009

®0J L 167, 27.06.201

® Reglement (EU) 2015/ 175 fixant les conditions particulieres applicables a limportation de gomme de guar
originaire ou en provenance de I'Inde, en raison des risques de contamination par le pentachlorophénol et les
dioxines
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le benzo(a)pyréne, le benzo(b)fluoranthéne et le chryséne). De méme, il est également
recommandé, en cas de détection de biphényl ou I'enquéte exclut un usage illégal de
pesticide, d’analyser les dioxines et les PCBs dans ces mémes échantillons.

D’autres substances connues comme résidus de pesticides peuvent avoir une autre origine

que celle de leur utilisation en tant que pesticide. Le mépiquat et le pentachlorophénol sont
illustrés dans l'avis a titre d’exemple.

Pour le Comité scientifique,

Prof. Dr. E. Thiry (Sé)
Président

Bruxelles, le 30/03/2016
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Annexe 1. Propriétés physico-chimiques de I'anthraquinone et du

biphényl
Nom Anthraquinone Biphényl
Formule moléculaire C14H802 Ci2H1o
Formule chimique
N° CAS 84-65-1 92-52-04
Poids moléculaire 208,21 154,2

Catégorie de produits

Hydrocarbure aromatique
polycyclique oxygéné (oxy-HAP)

Hydrocarbure aromatique

Etat physique

Solide- poudre granulaire

Solide sans couleur

Log P (octanol- eau)

3,39

3,98

Densité

1,44 glcm® 4 20°C

1,041 g/cm® & 20°C

Pression de vapeur

1,16 x 10" mm Hg & 25 °C

8,93 x 10”° mm Hg 425°C

Constante de la loi de
Henry

2,35 x 10 atm.m3/mole a 25°C

3,08 x 10™ atm.m*/mole a 25°C

Point d’ébullition

377°C

256,1°C

Point de fusion

286°C

69°C

Solubilité dans I'eau

1,35 mg/L a 25°C

7,48 mg/L a 25°C

Sources: Toxnet

(http://toxnet.nIm.nih.gov/cqi-bin/sis/search2/f?./temp/~KvPf3I:3,

http://chem.sis.nlm.nih.gov/chemidplus/rn/92-52-4;

http://chem.sis.nlm.nih.gov/chemidplus/rn/84-65-1);

Echa —Anthraquinone

(http://apps.echa.europa.eu/reqgistered/data/dossiers/DISS-d01961d1-57¢c9-1a52-e044-

00144f67d249/AGGR-d635bde8-8668-4c70-91a2-62e1bce60cas DISS-d01961d1-57¢9-

1a52-e044-00144f67d249.htmi#L-71c6ea8d-e36e-4810-9c9a-567d998a6479).
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Annexe 2 : Résumeé des réponses du réseau point focal de 'EFSA

The following three questions were asked to members states via the EFSA focal point
network about the origin of the presence of anthraquinone and biphenyl in dried food and/or
dried feed:
- Do you have scientific information about the origin of the presence of anthraquinone
and biphenyl in dried feed and/or dried food?
- Do you have information about the pattern of PAHs, dioxins and PCB in dried feed?
- Do you have scientific information about the link between the presence of
anthraquinone and/or biphenyl in dried feed or dried food and the formation of PAHs
during the drying process?

Most of the EU countries have no information concerning anthraquinone and biphenyl in dried
food and/or dried feed because anthraquinone and/or biphenyl are not investigated or are
poorly detected in their country.

Mostly, anthraquinone and/or biphenyl are analyzed in food and feed as part of a multiresidue
pesticides method. These compounds have been analysed in some sample of herbs, spices
and tea in Austria. Anthraquinone has been detected in Portugal in fish, mussel tissue and
plants. NVWA (Nederland) detected biphenyl in some herbs (0.01-0.05 mg/kg) and in animal
fat/oil (for feed) (0.28-0.49 mg/kg). For anthraquinone, NVWA found only 3 positive samples
in tea (0.039-0.046 mg/kg). Amongst respectively 314 samples analyzed for anthraquinone
and 384 samples analyzed for biphenyl in the framework of official control in Spain in 2014,
one of theme was non-compliant for biphenyl in beans from Morocco.

PAHSs, dioxins and PCBs in food and feed are regulatory analyzed in the context of official
control. Most results are within acceptable limits. The following information related to the
pattern of PAHs, dioxins and PCBs in dried feed was provided:

- Increased monitoring may reveal novel sources, as in the case of contaminated
kaolinic and ball clay, cholin chloride mixed with contaminated wood and recently
bakery waste dried on open fires from waste wood.

- Dioxins are produced as by-products in the synthesis of certain chemicals, such as
pentachlorophenol and 2,4,5 — trichlorophenoxyacetic acid (2,4,5-T), and during
incineration of waste. These compounds bind to the so-called Ah-receptor present in
mammalian cells, thus resulting in the transcription of a large number of genes. In
addition, metabolites of non-dioxin-like PCB'’s interfere with the homeostasis of
vitamin A and thyroid hormones. In practice, the consumer will be exposed to a
mixture of both dioxins, dioxin-like PCB’s, and other PCB’s, and the toxicology of
these mixtures is even more complex.

- Research has been conducted on the presence of PCBs and dioxins in fish seafood
(Stagakis et al. in press; Costopoulou et al., 2016)

- The study of Costopoulou et al. (2010) on the contribution of fire to the PCB and PAH
content of olive and oil samples did not present alarming results.

- Links to BfR publications on PCB, Dioxins and PAHs as exposure studies have been

given.
Documents of BfR (2013; http://bfr.bund.de/en/a-z_index/anthraquinone-
132764 .html#ragment-2.) and BNN (2015; http://n-

bnn.de/sites/default/dateien/bilder/Downloads/1509 %C3%96ffentlicheStellungnahme Anthr
achinon Biphenyl en.pdf ) provide possible explanations for the presence of anthraquinone
and biphenyl in dried food and feed.

The Federal Ministry of Food and Agriculture (BMEL) of Germany in a statement of the
working group on “Carry Over of Undesired Substances in Animal Feed” indicated that
depending on the drying technology and the kind of combustible material, the use of solid
fuels or heavy fuel oil in comparison to petroleum gas contributes to the discharge of
undesired substances into dry green fodder. This applies in particular to the levels of dioxins,
furans and PAHs and also to some toxic elements as lead and arsenic.

Anthraquinone is a catalyst that increases pulp yield (EPA 1987). In 2013 the BfR evaluated
the pathway for anthraquinone in food via migration from food contact materials and
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reassessed its risk in the manufacture of paper intended for food contact. The institute
estimated that anthraquinone contamination from paper and cardboard can exceed the
permitted residue limit of 0.01 mg per kilogramme of food and may, in the worst case, be up
to 0.45 mg/kg of food. An experimental study that evaluated the migration of anthraquinone
from unbleached kraft linerboard samples (representing a pizza delivery box) found that the
mean level in the baked pizza crust was 196.1 ng, indicating a 3.6% migration of
anthraquinone (IARC, 2013).The permitted residue limit value for anthraquinone was
exceeded in tea which can be attributed to the anthraquinone levels contained in the paper
and cardboard used as packaging materials (BfR, 2013). Therefore the migration from food
contact material could also might be the cause of the presence of anthraquinone in dried
food.
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