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Avant-propos

Ce guide technique, qui vient en complément deésolution
CM/Res(2013)9 du Conseil de I'Europeest destiné a assurer la sécurité
et la qualitédes matériaux et objets en métaux et alliages pouaontact
alimentaire. L’édition actuelle dresse I'état des élémentsnitpiies qui
entrent dans la constitution des objets métalliguoes contact alimentaire
et qui sont susceptibles d’étre présents dansiceddiages. Elle précise
également, dans les cas appropri€s, les limitdib&mtion spécifique
(LLS) fixées pour chaque élément. Ce nouvel ensenhidldocuments
remplace les lignes directrices établies précéderhmg les métaux et
alliages (initialement publiées le 9 mars 200%egisees le 13 février 2002
dans le cadre de I'ancien accord partiel du ConlgeilEurope dans le
domaine social et de la santé publique).

La révision des lignes directrices de 2002 faitesaiune série de
remarques de la part des services officiels d’icspe et des laboratoires
de contréle analytique de plusieurs pays europ&@ssessais portant sur
des matériaux et objets pour contact alimentaitgpermis de détecter des
concentrations en ions métalliques pouvant comstiia risque pour la
santé des consommateurs s'ils sont libérés enitgiaignificative dans
les aliments. Ces derniéres années, un nombresanbide notifications
relatives a des ions métalliques issus des makéeiawcontact avec des
denrées alimentaires ont été transmises par I thiesystéme européen
d’alerte rapide pour les denrées alimentairessetlienents pour animaux
(RASFF).

Informations présentées dans ce guide



— Chapitre 1 : Dispositions générales et limites de libératipécifique
(LLS) pour les métaux
— Chapitre 2 : Analyse de sécurité et recommandations

— Chapitre 3 : Méthodes analytiques pour les essais de libératbotant
sur les matériaux et objets métalliques pour cortidmentaire

— Chapitre 4 : Déclaration de conformité relative aux métaualkages
constitutifs des matériaux et objets pour conthctemtaire Les
dispositions et recommandations générales sorindesta aider les
responsables politiques nationaux et a renforbarmonisation des
normes techniques entre les Etats parties a lagDtion relative a
I'élaboration d’'une pharmacopée européenne.

Le cas échéant, elles doivent étre lues en lisasen I'article 3 (1) du
reglement (CE) n° 1935/2004 du Parlement europtédua €onseil du
27 octobre 2004 concernant les matériaux et obljgggnés a entrer en
contact avec des denrées alimentaires.

La documentation a été produite paClemité d’Experts sur les
emballages alimentaires et pharmaceutiques (P-SC-HEB).
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Nous remercions tout particulierement les rappaosteelges qui ont lancé le
projet de travail, fourni les informations conteattas et rédigé les projets de
recommandations.

Les délégations du Comité d’Experts sur les empedialimentaires et
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documentation et y ont apporté des modificatiomstuntielles. Cette
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Ce travail a été finalisé avec le soutien des sgm&nts nationaux du
Comité de protection de la santé des consommateir$>-SC) et a
conduit a I'adoption de la Résolution CM/Res(201®yésentée ci-dessous.

Nous tenons également a exprimer toute notre regtssance au secrétariat
de 'EDQM pour avoir assuré la coordination desdrg, la traduction des
contributions pertinentes et la rédaction finaleldaument.

Résolution CM/Res(2013)9 du Conseil
de I'Europe relative aux métaux et
alliages constitutifs des matériaux ou
objets destinés a entrer en contact avec
des denrées alimentaires

Adoptée par le Comité des Ministres le 11 juin 2013,
lors de la 1173¢ réunion des Délégués des Ministres






Le Comité des Ministres, dans sa composition ries&r@ux représentants
des Etats parties a la Convention relative a l@ation d’'une
pharmacopée europénrfe la Convention »),

Rappelant la Déclaration et le Plan d’action ad®fiés du Troisieme
Sommet des Chefs d’Etat et Gouvernement du CotsdiEurope
(Varsovie, 16-17 mai 2005), Chapitre Ill — « Const une Europe plus
humaine et plus inclusive », Article 1. « Garalgticohésion sociale »,
instituant en particulier la protection de la saméant que droit de
’lhomme a caractere social et condition essentgdléa cohésion sociale et
de la stabilité économique ;

Rappelant la Résolution Res (59) 23 du 16 noverh®58 qui étend les
activités du Conseil de I'Europe dans le domaireedet de la santé
publique sur la base d’'un Accord partiel, et lesdRdétions Res (96) 34 et
Res (96) 35 du 2 octobre 1996 révisant les reg@d®#dcord partiel ;

Vu les décisions du Comité des Ministres du 2¢tuil008

(CM/Del/Dec (2008) 1031) de dissoudre I'’Accord mrtlans le
domaine social et de santé publique et de trand&sactivités relatives
aux cosmeétiques et aux emballages alimentaire®adation
européenne de la qualité du médicament et des deisanté (EDQM) a
compter du ¥ janvier 2009, la EDQM devenant alors responsaéle d
I'élaboration d’approches harmonisées en vue dengjata qualité et la
sécurité des produits dans les domaines des psazhstmétiques et des
emballages alimentaires et pharmaceutiques ;

Vu le mandat du Comité de protection sanitaire ghisommateur
(Accord partiel) (CD P-SC), tel gu'approuvé paClemité des Ministres le

1 Autriche, Belgique, Bosnie-Herzégovine, Bulgafiepatie, Chypre, République tchéque,
Danemark, Estonie, Finlande, France, Allemagne¢&ndongrie, Islande, Irlande,
Italie, Lettonie, Lituanie, Luxembourg, Malte, Méng&gro, Pays-Bas, Norvege, Pologne,
Portugal, Roumanie, Serbie, République slovaqueéBie, Espagne, Suede, Suisse, «
I'exrépublique yougoslave de Macédoine », Turguie;aine et Royaume-Uni.



11 mars 2009 (CM/Del/Dec (2009) 1050) et reconiduitl septembre
2011 (CM/Del/Dec (2011) 1121) ;

Considérant les efforts déployés pendant plusigunges (sous I'ancien
Accord partiel du Conseil de I'Europe dans le doraaocial et de la santé
publique) en vue d’harmoniser les dispositionsamaies dans le domaine
Métaux et alliages pour contact alimentaire

de la santé publique et, en particulier, dansdtese des matériaux destinés
a entrer en contact avec des denrées alimentaires ;

Considérant le risque pour la santé posé a I'hopendes métaux et
alliages constitutifs des matériaux ou objets désta entrer en contact
avec des denrées alimentaires du fait du relargayes métalliques dans
les aliments ;

Tenant compte du reglement (CE) n° 1935/2004 diePent européen et
du Conseil du 27 octobre 2004 concernant les naaitéiou objets
destinés a entrer en contact avec des denréestdines, du réglement
(CE) n° 2023/2006 relatif aux bonnes pratiquesathei¢ation des
matériaux ou objets destinés a entrer en contact des denrées
alimentaires et du réglement (CE) n° 852/2004 ifédthygiéne des
denrées alimentaires, qui, bien qu’ils ne soiestquatraignants pour tous
les Etats parties de la Convention, devraient néar1étre appliqués par
Ceux-Ci ;

Considérant que les Lignes directrices sur les méthalliages
initialement publiées par le Conseil de 'Europ@ liévrier 2001 et
révisées le 13 février 2002 ont fourni des inforiora utiles et une aide
aux professionnels de I'industrie des matériaufigles a entrer en
contact avec des denrées alimentaires, aux agto@tEonales et aux
autres parties prenantes impliqués dans la gardintiespect des
dispositions du reglement susmentionné (CE) n° /[29RE} et, en
particulier, de ses exigences générales spéciiédsticle 3 (1) ;

Considérant que, en I'absence d’exigences spéesiqu niveau
européen sur les métaux et alliages constitutgsnaegériaux ou objets
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destinés a entrer en contact avec des denréesaines, un Guide
technique a été rédigé par le Comité d'expert¢esuemballages
alimentaires et pharmaceutiques (P-SC-EMB) en raoaphent des
Lignes directrices susmentionnées ;

Prenant acte du fait que ce Guide technique sgtdiééement mis a
jour par le P-SC-EMB et approuvé par le Comité ggetion sanitaire
du consommateur (CD-P-SC, Comité directeur sotssiaonsabilité du
Comité des Ministres) et sera publié sous I'égieléadDirection
européenne de la qualité du médicament et des deisanté (EDQM) ;

12

Estimant que chaque Etat membre, face a la néeekssiispositions dans
ce domaine, tirera profit de dispositions harmaogssgu niveau européen,

Recommande aux gouvernements des Etats membries Rald
Convention d’adopter des mesures législatives treswisant a réduire
les risques pour la santé liés a I'exposition desommateurs a certains
ions métalliques relargués dans la nourriture @aohtact avec les métaux
et alliages lors de la fabrication, la conservatlardistribution et
l'utilisation, selon les principes et lignes dingoés énonceés dans le Guide
technique sur les métaux et alliages constitutits ratériaux ou objets
destinés a entrer en contact avec des denréesitdims. Ces
recommandations n'empéchent pas les gouvernememtsthtenir ou
d’adopter des mesures nationales qui mettent enr@ene réglementation
plus stricte.






Guide technique sur les métaux
et alliages constitutifs des
matériaux et objets pour contact
alimentaire
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Abréviations utilisées dans le guide technique

AFNOR Association Francaise de Normalisation
AFSSAPS Agence frangaise de sécurité sanitairprabekiits de santé

AJR Apport Journalier recommandé

ALARA As Low As Reasonably Achieve 1
Niveau le plus bas raisonnablement envisag

Anses/AFSSA A gence nationale de sécurité sanitaire de |'aliauBom,
de I'environnement et du travail (anciennement AKSS
pour « Agence francaise de sécurité sanitaire ltasrats

»)

BMD Benchmark doge

BPF Bonnes Pratiques de Fabrication

CdE Conseil de I'Europe

COT Committee on Toxicity of Chemicals in Food, Consume

Products and the Environm¢ (Royaume-Uni)

DGCCRF D irection Générale de la Concurrenceade |
Consommation et de la Répression des Fraudes (®tiais
de 'Economie et des Finances, France)

Métaux et alliages pour contact alimentaire
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1 0n parle de « principe ALARA », en référence aiveaux d’exposition a des produits
chimiques ou des rayonnements, lorsque I'objestifi®btenir un niveau de risque non
nul, mais acceptable, compte tenu des considésasiotiales, techniques, économiques,
pratiques, ou en rapport avec des politiques puetiq

2 Dose de référence correspondant a un niveau daséixé a priori.



DHT

DHTP

DJA
DJT

DJTMP

DMTP

EFSA

EJA

EMA /EMEA

EPA

EVM

FAO

FCM

FSA

D ose Hebdomadaire Tolérable
(TWI : Tolerable Weekly Intake)

D ose Hebdomadaire Tolérable Provisoire
(PTWI : Provisional Tolerable Weekly Intake)
Dose Journaliere Admissible

D ose Journaliere Tolérable
(TDI : Tolerable Daily Intake)

Dose journaliere tolérable maximale provisoire
(PMTDI : Provisional Maximum Tolerable Daily Intake

D ose mensuelle tolérable provisoire
(PTMI : Provisional Tolerable Monthly Intake)

European Food Safety Authol
Autorité européenne de sécurité des aliments

E xposition journaliere admissible

(Permitted Daily Exposureterme utilisé dans la note
explicative EMEA/CHMP/SWP/4446/2000 relative aux
produits pharmaceutiques)

A gence européenne du médicament (anciennt
EMEA)
Environmental Protection Ager (Etats-Unis)

Expert Group on Vitamit and Minerals(Royaume-Uni)

Food and Agriculture Organisati
Organisation des Nations unies pour I'alimentagbn
I'agriculture

Food Contact Material(
Matériau(x) et objets(s) pour contact alimentaire

Food StandardAgency(Royaume-Uni)

IPCS INCHEM International Programme on Chemical Safety — Cleami

Safety Information from Intergovernmental Organisas
Programme international sur la sécurité des substan

17



chimiques — Information sur la sécurité des sulogtsin
chimiques des organisations intergouvernementales

JECFA Joint FAO/WHO Expert Committee on Food Additives
Comité d’experts FAO-OMS sur les additifs alimergai

LLS Limite de libération spécifique

LMS Limite de migration spécifique

LMS(T) L imite de migration spécifique totale (exprimée caarla

somme des entités chimiques ou substances coresjiéré

LOAEL Lowest Observed Adverse Effect Level
Dose minimale avec effet nocif observable (parépipelé
DMENO)

LS Libération spécifique

NOAEL No Observed Adverse Effect Le¢

Dose (maximale) sans effet nocif observe (parfpsetée
DSENO ou DMSENO)

OMS Organisation mondiale de la Santé

P-SC-EMB C omité d’experts sur les emballageseaiitaires et
pharmaceutiques

oM Q uantité maximale autorisée d’'une substalace un
matériau pour contact alimentaire

RASFF Rapid Alert System for Food and F

Systeme d’alerte rapide pour les denrées alimestairle
aliments pour animaux

RfD Reference Do:
Dose de référence définie par 'lEPA — dose orale
maximale admissible d’'une substance toxique, dédigt
la NOAEL)



RIVM | nstitut National de la Santé Publique et d
'Environnement (Pays-Bas)

SCF Scientific Committee on Food
Comité scientifique de I'alimentation de 'UE

Chapitre 1 — Dispositions générales et limites
de libération spécifique (LLS) pour les métaux

Introduction

Des métaux et des alliages sont utilisés dans &8riaux et objets pour
contact alimentaire tels que les équipements dsfemation des denrées,
les récipients et les ustensiles ménagers maislaggsuilles d’emballage
alimentaire. Ces matériaux sont fréquemment usilcsgmme barriére de
sécurité entre les denrées alimentaires et I'enmgment. lls sont souvent
recouverts d'un revétement destiné a réduire &dition des ions dans les
aliments.

Des ions métalliques peuvent étre libérés danddestes alimentaires a
partir de ces matériaux et, si la libération dépdeas valeurs toxicologiques
de référence, elle peut mettre la vie du consomumate danger, entrainer
une modification inacceptable de la compositionalgsents ou une
altération de leurs caractéristiques organolepsigGé&st pourquoi il a été
décidé d’établir un guide technique dans ce domaine

Objectifs

Le guide technique sur les métaux et alliages ¢atifs des matériaux
et objets pour contact alimentaire a pour objetsider les responsables

19



politiques nationaux. De plus, les dispositionségétes qui y sont
mentionnées devraient étre prises en considérdsing les

réglementations nationales et dans les mesureplatagon relatives
aux

20



Chapitre 1

matériaux constitués de métaux et d’alliages poatact alimentaire, afin
d’harmoniser les réglementations et leur applicadio niveau européen.
Les dispositions générales définissent le champpdi@ation, les
spécifications et les restrictions concernant létan et alliages
constitutifs des matériaux et objets pour conthicteataire.

L’évaluation de la sécurité et les recommandatsmm destinées a fournir
des orientations quant aux métaux et alliages itotifst des matériaux et
objets pour contact alimentaire. Elles seront iégeinent mises a jour
afin de tenir compte des progrés scientifiques@triiques.

En raison de leur caractere technique, ces docsmergont pas soumis a
I'approbation du Comité des Ministres.

Procédure d’élaboration et parties intéressées

Les gouvernements des Etats membres du Conséflutepe ont
activement participé a I'élaboration des documdresrs représentants
aupres du Comité d’experts sur les emballages ataires et
pharmaceutiques (P-SC-EMB) et du Comité de pratecte la santé des
consommateurs (Comité directeur CD-P-SC) sont éxplans le domaine
des matériaux pour contact alimentaire et soneégaht responsables de
la mise en oeuvre des politiques gouvernementales lgéurs ministeres
nationaux.

Le Comité d’experts sur les emballages alimentatgdharmaceutiques
(P-SC-EMB) a préparé la Résolution CM/Res(2013)gétike aux

métaux et alliages constitutifs des matériaux gateldestinés a entrer en
contact avec des denrées alimentaires ainsi q@eitée technique. Aprés
avoir été approuvée par le Comité de protectioladanté des

1 Etats concernés : Autriche, Belgique, Bosnie-Hgozéne, Bulgarie, Croatie, Chypre,
République tchéque, Danemark, Estonie, Finland®de, Allemagne, Grece, Hongrie,
Islande, Irlande, ltalie, Lettonie, Lituanie, Luxieourg, Malte, Monténégro, PaysBas,
Norvege, Pologne, Portugal, Roumanie, Serbie, Risugbslovaque, Slovénie, Espagne,
Suede, Suisse, « I'ex-république yougoslave de Mziné », Turquie, Ukraine et
Royaume-Uni.
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Métaux et alliages pour contact alimentaire

consommateurs (CD-P-SC), la résolution a été adqgaéle Comité des
Ministres.

La Commission européenne a participé au travaCaimité d’experts et
du Comité directeur.

Un groupead hocresponsable des essais de libération a été cugé po
assister le Comité d’experts. Les groupdsiocne sont pas autorisés a
prendre des décisions officielles.

Au cours de son élaboration, le Guide techniquetd ébjet de
consultations auprés des associations professlesrwncernées et des
représentants de I'industrie.

Statut juridique de la résolution et lien avec
I’Union européenne

La résolution CM/Res(2013)9, fondée sur I'expéreatla participation
des ministéres nationaux, des autorités sanitefrdes services de
contrdle, fournit une interprétation des disposisioelatives aux matériaux
et objets dans les réglementations pertinentetJée |

La résolution du Conseil de 'Europe n’est pasdigiement contraignante
pour les Etats membres, mais sert de référencel’ppptication du
paragraphe 1 de l'article 3 du réglement (CE) r8512004.

Dispositions générales
Article 1. Définitions

1.1. Métaux

Les métaux se caractérisent par leurs propriétgsigrchimiques a I'état
solide :

— pouvoir réfléchissant responsable de I'éclat migtadl caractéristique,
— conductivité électrique qui diminue avec I'élévatide la température,

22



Chapitre 1

— conductivité thermique,

— propriétés mécaniques telles que solidité et didctil

Les métaux correspondent a une catégorie de matétant la cohésion
est assurée, a I'échelle de I'atome, par des haiseétalliques. Ils peuvent
étre assimilés & un ensemble d’ions métalliquesifsd®rmant des

réseaux cristallins étendus dans lesquels desatsale valence sont
partagés par 'ensemble de la structure.

1.2. Alliages

Un alliage est un matériau métallique composé diains deux éléments.
Les alliages sont homogénes a I'échelle macrosuepst)leurs
composants ne peuvent étre séparés par des mogeagigues.

1.3. Libération

Lalibération est définie dans le présent guide comme le treinsba
intentionnel d’'ions métalliques vers des alimenpagir de matériaux ou
objets constitués de métaux ou alliages.

1.4. Limite de libération spécifique

Une « limite de libération spécifique » (LLS) gsbur un ion métallique

ou métalloide donné, la quantité maximale (en gndinmes) dont la
libération dans un aliment ou un simulant (en kifmgmes) est autorisée a
partir d’'un matériau ou objet de surface définie.

Article 2. Champ d’application

2.1. Inclus dans le champ d’application

Les dispositions de ce chapitre s’appliquent &kration non
intentionnelle de certains ions métalliques parrda&riaux et objets lors
de leur utilisation finale — qu’ils soient fabricgguéu importés en Europe,
constitués totalement ou partiellement de métau'alliages, recouverts
ou non d'un revétement de surface — si, a I'étairdduits finis :
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a. ils sont destinés a étre mis au contact de deaiiesntaires ; ou

b. ils sont déja au contact de denrées alimentairé®iemnt destinés a cet
effet ; ou

C. on peut raisonnablement s’attendre a ce qu'ilsn$oiés au contact de
denrées alimentaires ou gu'ils transférent leurstitmants a des
denrées alimentaires dans les conditions normalgsévisibles
d’emploi.
Exemples :ustensiles ménagers et équipement de transformdgisn
aliments tels que robots de cuisine, feuille d’elfalga alimentaire,
récipients, casseroles, mixeurs, couteaux, foutebgtuilléres, etc.

2.2. Exclus du champ d’application
Ces dispositions ne s’appliquent pas aux :

a. métaux et alliages utilisés dans les matériaubjet® recouverts d'un
revétement de surface organique qui s’est avéitelita libération
d’ions métalliques a une valeur inférieure a latinde libération
spécifique applicable (LLS) ;

b. céramiques, cristal, encres d'impression, auxdgite polymérisation
et autres types de matériaux pour contact alimentqili sont couverts
par une législation spécifique au niveau de I'UEaawniveau national
ou par les résolutions du Conseil de I'Europe ;

C. matériaux congus pour libérer certaines substataes les denrées
alimentaires (matériaux et objets ditactifs») ; ces matériaux sont
couverts par la Iégislation de I'UE sur les matéxiactifs destinés a
entrer en contact avec des denrées alimentairglerfiént (CE) n°
1935/2004 et reglement (CE) n° 450/2009) ;

d. canalisations d’eau potable, couvertes par unsl&gn internationale
distincte ;

e. jouets, méme s'ils sont souvent en contact direet aes aliments (p.
ex. céréales consommeées au petit déjeuner).

Comme l'apport total en ions métalliques doit tex@mpte de la
contribution des sources d’exposition autres gaeriétaux et alliages
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constitutifs des matériaux et objets destinés atact alimentaire, un
facteur d’allocation est appliqué, s'il y a liewyp le calcul des limites de
libération spécifique (LLS).

Article 3. Exigences générales

3.1. Exigences en matiere de qualité et de sécurité

Les métaux et alliages utilisés dans les matéawbjets pour contact
alimentaire sont fabriqués conformément au pardugrdpde I'article 3
du reglement (CE) n° 1935/2004 afin que, dansdesliions normales
ou prévisibles d’emploi, ils ne transférent pas demrées des
constituants en quantité susceptible :

a. de présenter un danger pour la santé humaine ; ou

b. d’entrainer une modification inacceptable de la position de la
denrée alimentaire ; ou

c. d'altérer les propriétés organoleptiques de laé&katimentaire.

La libération de substances doit étre réduite aufaa raisonnablement
possible non seulement pour des raisons de saat® aunssi pour
préserver l'intégrité des denrées alimentaires gmuelles elles sont en
contact.

Les matériaux et objets métalliques pour contacteadtaire sont fabriqués
conformément au reglement (CE) n° 2023/2006 redaif bonnes
pratiques de fabrication des matériaux et objettirkes a entrer en contact
avec des denrées alimentaires.

lIs doivent également étre conformes au chapitte Bannexe 11, 8 1, du
réglement (CE) n° 852/2004 relatif & I'hygiene degarées alimentaires :

« Tous les articles, installations et équipemeanesc lesquels les
denrées alimentaires entrent en contact doivent :

(a) é tre correctement nettoyés et, le cas échéanpfééses. Le
nettoyage et la désinfection doivent avoir lieuna fréquence
suffisante pour éviter tout risque de contamination
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(b) é tre construits, réalisés et entretenus de maraéneduire au
maximum les risques de contamination ;

(c) a l'exception des conteneurs et emballages pe#éiss,
construits, réalisés et entretenus de maniére gudés soient
tenus propres et, au besoin, désinfectés ; et

(d) é tre installés de maniére a permettre un nettoyagwenable
des équipements et de la zone environnante. »

Les spécifications techniques des métaux et aBiadgfinies dans les
normes européennes (EN ISO) doivent égalemenpéges en
considération, ainsi que la Iégislation nationalative a la composition
des métaux et alliages.

3.2. Déclaration de conformité et documentation

Les matériaux et objets en métaux et alliages pontact alimentaire sont
accompagnés d’une déclaration de conformité aypodisons de I'article
3 du réglement (CE) n° 1935/2004.

Une documentation appropriée doit étre disponiblg plémontrer leur
conformité, compte tenu, le cas échéant, de llarfié du reglement (CE)
n°® 1935/2004 et du réglement (CE) n° 2023/2006¢eat étre réclamée par
les autorités compétentes.

Les informations & mentionner dans une déclara@oonformité
concernant les matériaux et objets en métauxiagaf pour contact
alimentaire sont présentées dans le Chapitre 4.

3.3. Etiquetage

Les matériaux et objets métalliques pour contacteadtaire doivent étre
accompagnés d’instructions particuliéres pour uplensdr et appropri€,
s'il y a lieu, comme I'exige l'article 15, paragtapl, point b, du
réglement (CE) n° 1935/2004.

Lorsque nécessaire, les fabricants de matériaolgjets métalliques pour
contact alimentaire doivent fournir des informasicur la composition et
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I'utilisation de leurs produits afin de réduirerisque de libération non
intentionnelle. La température et la durée de stgelsont des facteurs
d’influence connus pour la libération de certaimssi métalliques dans
certains types de denrées alimentaires a partiméésux et alliages
constitutifs des matériaux et objets.

L’étiquetage peut ainsi comporter des mentionsioises concernant le
stockage et la transformation des denrées alimestirtement acides,
alcalines ou salées afin de réduire le plus pasgphénomene de
corrosion. L'étiquetage peut également inclureateseils relatifs a la
température de conservation des denrées alimentdirede limiter le
plus possible la libération.

L’étiquetage peut, par exemple, comporter la margigvante :

— « Information de l'utilisateur : cet appareil netdmas étre utilisé
avec des denrées alimentaires acides, alcalinsalées » ; ou

— « L’appareil ne doit étre utilisé qu'avec des desrélimentaires non
acides conserveées au réfrigérateur » ; ou

— « Maintenir a une température inférieure a 5 °l@sidenrées
alimentaires doivent étre conservées pendant @@=td ».

Si l'utilisateur doit d'abord laver le matérielgtiquetage fournit des
instructions sur le mode de nettoyage approprié.

Remarque: l'usage industriel ou domestique des objets pmumtact
alimentaire peut étre tres divers.

Le milieu industriel implique habituellement :
— des contrbles en cours de processus,
— l'usage répété du méme équipement selon des ammlgtandard,

— la sélection et la qualification du matériel destia entrer en contact
avec des denrées alimentaires (équipement ou ¢omagment) pour
une certaine gamme d’aliments et un usage donné,

— la responsabilité éventuelle du fabricant en casldemage
occasionné au consommateur.

L'usage domestique implique habituellement :
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— une grande diversité de denrées alimentaires ebdeitions de
contact,

— une utilisation non controlée des ustensiles desiimites ne sont
définies que par des notions telles que « pratigueante » ou «
conditions d'utilisation raisonnablement prévisile.

Article 4. Limites de libération spécifique (LLS)

Les métaux et alliages constitutifs des matéridwbgets pour contact
alimentaire doivent étre conformes aux limitesidérhtion spécifique
(LLS) indiguées ci-apres dans le tableau 1 etdketa 2. Les LLS sont
exprimées en milligrammes par kilogramme d’alimante simulant
alimentaire.

Tableau 1- LLS applicables aux métaux et aux composanttatjas

Symbole Nom LLS [mg/kg]
Al Aluminium 5
Sb Antimoine 0,04
Ag Argent 0,08
Cr Chrome 0,250
Co Cobalt 0,02
Cu Cuivre 4
Sn* Etain 100
Fe Fer 40
Mg Magnésium -
Mn Manganése 1,8
Mo Molybdéne 0,12
Ni Nickel 0,14
Ti Titane -
\Y Vanadium 0,01
Zn Zinc 5

*Sauf dans le champ d’application du reglement (€E)881/2006
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Tableau 2— LLS applicables aux métaux sous forme de contants
et d'impuretés

Symbole Nom LLS [mg/kg]
As Arsenic 0,002
Ba Baryum 1,2
Be Béryllium 0,01
Cd Cadmium 0,005
Li Lithium 0,048

Symbole Nom LLS [mg/kg]
Hg Mercure 0,003
Pb Plomb 0,010
T Thallium 0,0001
Remarques :

Dans le cas de I'antimoine, du cobalt, du chromeneblybdéene, du
nickel, du vanadium et des contaminants de typen&sbéryllium,
mercure et thallium, un écart par rapport a la LSt toléré en raison
des limites des techniques analytiques, sous réstapprobation de
I'autorité compétente.

Dans le cas du cadmium et du plomb, un écart pppoat a la LLS
peut étre toléré pour certaines applications sakserve
d’'approbation de I'autorité compétente. Toutefdispnvient
d’appliquer le principe

ALARA.

Détermination d'une LLS :

Le Comité d’experts sur les emballages alimentagtgsharmaceutiques
(P-SC-EMB) a examiné les informations toxicologgue principe
ALARA dans les cas appropriés ou la législatiortipente. Chaque ion
métalliqgue a exigé une approche spécifique potalikssement d'une
LLS, en évitant toutefois des limites de libéragpacifique
excessivement prudentes ou impossibles a respecter.
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Les critéres suivants doivent étre pris en conatd#r dans la définition
d’une limite de libération spécifique :

— les valeurs toxicologiques de référence appropfigesx. JECFA,
EFSA ou organismes nationaux d’évaluation des esfu

— les évaluations appropriées de I'exposition, tecantpte des données
établies dans plusieurs pays européens, pour éaatate absorbée via
les aliments, I'eau de boisson et d’autres sources,

— facteur d’allocation représentant la contributi@s dhatériaux pour
contact alimentaire comme une des sources possilgggosition
humaine (en plus des aliments et des complémentsrahires) :
exprimé en pourcentage de la valeur toxicologicueéérence,

— données réelles de libération : au lieu de fixer LbS basée sur des
valeurs toxicologiques de référence, les donnédkeséde libération
peuvent permettre de définir des concentratiorepgtication du
principe ALARA,

— toute reglementation relative a la présence d'oéglliques dans les
denrées alimentaires doit étre prise en considérafin d’éviter des
contradictions entre normes.

Sur la base de ces critéres, le mode d’approckardLa été utilisé pour
fixer les LLS applicables aux métaux constitutiés dnatériaux en contact
avec des denrées alimentaires.

Critére 1 : il existe des valeurs toxicologiques de référence appropriées
ainsi que des données de qualité suffisante sur I'apport oral.

Calcul de la LLS :

(i) P our des données de qualité suffisante sur urrplpoentaire ne
dépassant pas la limite toxicologique : le caleplase sur la valeur
toxicologique de référence et une variable, & sawofacteur
d’allocation justifié en cas d’écart entre I'appalimentaire
survenant dans le cas le plus défavorableg@gentile) et la
valeur toxicologique de référence.

Exemples dans ce guideCu, Mo et Zn.
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(i) Pour des données de qualité suffisante sur un gglioentaire

dépassant la limite toxicologique : le calcul repear le principe
ALARA.

Exemples dans ce guideAl.

Critére 2 : il existe des valeurs toxicologiques de référence
appropriées, mais les données sur I'apport alimentaire sont
insuffisantes ou inexistantes.

Calcul de la LLS : le calcul repose sur la valexidologique de
référence et un facteur d'allocation fixé a 20 #aecord avec les

Directives pour la qualité de I'eau de boissta'OMS (1993, 2008 et
2011).

Exemples dans ce guideCo, Mn et Ni.

Critére 3 : il n’existe pas de valeurs toxicologiques de référence

appropriées mais des données sur I'apport alimentaire sont
disponibles.

Calcul de la LLS :

(i) 1 e calcul repose uniqguement sur des données apespelatives
a I'apport alimentaire ; en I'absence de limiteitologique, aucun
facteur d’allocation ne peut étre appliqué.

Exemples dans ce guideAg, Cr et V.

(i) En cas de données variables sur I'apport alimentain I'absence
de limite toxicologique, le calcul repose sur lmpipe ALARA.

Exemples dans ce guideFe.

Critere 4 : métaux sans LLS.

Le P-SC-EMB a conclu que I'établissement d’'une Il’&ait pas
nécessaire pour Mg et Ti.
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Critére 5 : métaux et métalloides considérés comme des impuretés.

Calcul de la LLS : le calcul repose sur un facetalocation égal a 10
% des valeurs toxicologiques de référence, indégantent des
données concernant I'apport alimentaire, sauf oQd (facteur
d’allocation :

25 %) et le Pb (facteur d’allocation : 26 %).

Exemples dans ce guideAs, Ba, Be, Cd, Hg, Li, Pb et Tl.

Article 5. Conformité aux LLS et essais de libération

La conformité des matériaux et objets est contrpades essais de
libération.

a.

Les essais de libération a partir des matériaobjets sont réalisés
dans les conditions (raisonnablement envisagedeegjus
défavorables — au sens ou elles favorisent ladtmr du métal par
contact en cours de fabrication, stockage, didiohiet utilisation
normale ou prévisible — en termes de durée de cpta température
et de composition des denrées alimentaires (eicpléet, pH et nature
des sels ou acides éventuellement présents).

Lorsqu'il n'est pas possible de réaliser des estmiibération dans des
denrées alimentaires, il convient d’utiliser deswdants alimentaires
tels que ceux décrits dans le chapitre 3.

Article 6. Actualisation des dispositions générales

Ce guide technigue sera régulierement mis a joaodaboration avec
le Comité d’experts sur les emballages alimentatgharmaceutiques
(P-SC-EMB), approuvé par le Comité de protectiotedsanté des
consommateurs (CD-P-SC) du Conseil de I'Europeaublig sous
I'égide de la Direction européenne de la qualitédaicament & soins
de santé (EDQM) du Conseil de I'Europe.



Chapter 2 — Analyse de sécurité et
recommandations

Métaux et composants d’alliage

Les métaux et composants d’'alliages suivants s atilisés dans
les matériaux et objets pour contact alimentaire.

Al Aluminium

Sb Antimoine

Ag Argent
Cr Chrome
Co Cobalt
Cu Cuivre
Sn Etain
Fe Fer

Mg Magnésium
Mn Manganése
Mo Molybdéne
Ni Nickel

Ti Titane
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V
Zn

Vanadium

Zinc
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Aluminium (Al)

L’aluminium est le troisiéme élément le
plus abondant de I'écorce terrestrell est présent
dans de nombreux minéraux. En raison de sa
réactivité, I'aluminium ne se trouve pas a I'éthté
dans la nature (Beliles, 1994). Beaucoup de ses
composes naturels sont insolubles & pH neutre. Le¢
concentrations de cet élément dans I'eau doucanst
'eau de mer sont donc généralement faibles,
inférieures a 0,1 mg/L. Les composés inorganiqees d
I'aluminium contiennent normalement de I'Al(lII).
L’aluminium pur présente de bonnes propriétés ce
travail et de fagonnage, ainsi qu'une grande dtétil
puisque sa résistance mécanique est faible. @Gest |
raison pour laquelle I'aluminium est fréquemment
employé dans les alliages (Beliles,
1994).

Sources et niveaux d’apport

La principale source d’aluminium provient des élétaanaturels présents
dans les denrées alimentaires. Les concentratiahsrdnium mesurées
dans les denrées alimentaires non transforméesieambins de 0,1
mg/kg dans les ceufs, les pommes, le chou cru, ile @bdée concombre a
4,5 mg/kg dans le thé (Pennington et Jones, 18&anington et Schoen,
1995 ; MAFF, 1993). Des valeurs bien supérieureégtinrelevées dans
certaines denrées traitées industriellement et ldagsiels des sels
d’aluminium ont été ajoutés comme additifs alimé@et Toutefois, dans
I'Union européenne, I'emploi de sels d’aluminiunmooe additifs
alimentaires est limité & certains produits tels igs scones et
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I'aluminium lui-méme n’est autorisé qu’'a des firkcdratives en
confiserie (Directive 95/2/CE).

L'étude de I'exposition alimentaire moyenne a lralnium a partir de
'eau et des denrées alimentaires chez des adxpesés hors du cadre
professionnel, a révélé de grandes variations édrdifférents pays et,
pour un méme pays, entre les différentes enquellesvarie de 0,2 mg
a 1,5 mg par kilogramme de masse corporelle/sem@imez les
enfants, I'exposition estimée varie de 0,7 mg andg7par kilogramme
de masse corporelle/semaine pour le 9Fehcentile.

Les céréales et les produits a base de céréadsglanes et les boissons
semblent contribuer pour la plus grande part (@& I'exposition
alimentaire a I'aluminium dans la population géfe(&FSA, 2008).

Les médicaments (p. ex. les anti-acides ou I'aspitamponnée) (Krewski,
2007) ainsi que les cosmétiques a application éetép. ex.
antitranspirants) (AFSSAPS, 2011) représentensdesces non
alimentaires importantes d’exposition a I'aluminium

Matériaux métalliques en contact avec les
denrées alimentaires

L'utilisation de I'aluminium est trés répandue d#es objets pour contact
alimentaire. Il s’agit par exemple des casserales,ustensiles de cuisine
recouverts d'aluminium, des cafetieres et des ptediemballage tels que
les barquettes alimentaires, les boites de cons¢tes couvercles
(Elinder et Sjitigren, 1986). Les matériaux pountact alimentaire sont
souvent recouverts d’'un revétement a base de réssailliages
d’aluminium employés dans les matériaux pour cdralmentaire
peuvent contenir des éléments tels que le magngksiticium, le fer, le
manganese, le cuivre et le zinc (Norme européehh& ; Norme
européenne EN 602).
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Autres matériaux en contact avec des denrées
alimentaires

Certains composés d’aluminium sont utilisés daspigments (Elinder et
Sjogren, 1986).

Libération

L'aluminium et ses divers alliages sont trés résitst a la corrosion
(Beliles, 1994). Lorsqu'il est exposeé a I'air, |€tal développe presque
instantanément une fine pellicule d’ADs. La réaction ralentit ensuite
car cette pellicule imperméable a I'oxygéne empéchte oxydation ou
réaction chimique ultérieure. La pellicule est ilace, résistante et ne

s'écaille pas. Les produits chimiques qui peuvari$soudre sont peu
nombreux (Beliles, 1994).

L'aluminium réagit avec les acides. L'aluminium pst attaqué par la
plupart des acides minéraux dilués. A pH neuthydioxyde d’aluminium
présente une solubilité limitée. Cette solubilitd@mente en revanche
considérablement & pH inférieur a 4,5 ou supéaekib (Elinder et
Sjogren, 1986). Les produits alcalins attaquenteapent I'aluminium pur
et impur et dissolvent le métal (Hughes, 1992)luri@nium est donc
susceptible d’étre liberé a partir des surfaces savétement en contact
avec des denrées alimentaires.

Par ailleurs, 'aluminium peut étre liberé a padiis matériaux comportant
un revétement si ce dernier ne joue pas le réleadéere fonctionnelle. La
libération de I'aluminium a partir des matériauxcemtact avec des
aliments dépend pour une grande part du pH dearggeks alimentaires.
Les fortes concentrations de sel (supérieures 803J8 NaCl) peuvent
également accroitre la libération des ions. L'erngéocasseroles en
aluminium et d’ustensiles de cuisine et de récigieecouverts
d’aluminium est susceptible d’augmenter la teneuglaminium dans
certains types de denrées alimentaires, notamrilesiaigit d’aliments

trés acides, alcalins ou salés, conservés pendaribngue durée. En
général, la cuisson dans des récipients en alumiaiwgmente de moins
de 1 mg/kg la teneur en aluminium de la moitiéalesents analysés et de
moins de 10 mg/kg celle de 85 % des aliments aéslgar Pennington et
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Jones (1989). Bouillir de I'eau du robinet pendihta 15 min dans une
casserole en aluminium peut provoquer une libératemétal dont la
concentration peut aller jusqu’a 1,5 mg/l en fometiu degré d’acidité de
I'eau et de la composition chimique des ustensitealuminium
(Gramiccioniet al., 1996 ; Mulleret al.,1993 ; Meiet al.,1993 ; Nagyet

al., 1994). Une étude a méme fait état de valeurs pawatteindre 5 mg/L
(Liukkonen-Lilja

et Piepponen, 1992). Les aliments acides comntemestes, le chou, la
rhubarbe et de nombreuses baies sont ceux quiretitde plus
fréqguemment une libération d’aluminium a partir despients (Hughes,
1992). Si les aliments acides sont responsablekitfees trés élevés, ceux
qui sont alcalins (moins courants) et ceux additésnde grandes quantités
de sel augmentent également fortement le trardgdtminium (Hughes,
1992 ; Gramiccionét al.,1996).

La température et la durée de conservation sorflede=urs d’'influence
connus de la libération de I'aluminium dans lesrées alimentaires. Dans
une étude sur la libération sous l'effet d’acidétapie a 3 %, la libération
était approximativement 10 fois plus élevée a 4@d@ 5 °C aprés 24 h
(Gramiccioniet al.,1989). Les valeurs habituelles de la libération de
'aluminium & partir d’une feuille d’aluminium étit inférieures a 0,05
mg/dnt a 5 °C et atteignaient 6 mg/éa40 °C. Cependant, apres 10
jours, la libération était bien plus élevée : O&/an? a 5 °C et 96 mg/din
a 40 °C (Gramicciongt al.,1989). La cuisson de différents types de
viandes emballées dans une feuille d’aluminiumtea@me une
augmentation de la libération d’aluminium par rap@gda viande crue :
les valeurs relevées étaient jusqu’a 5 fois pleséds suivant la
température (jusqu’a 17,2 mg d’Al/kg de masse hejnf@iurhan, 2006).

L'effet combiné de la température élevée pendaatilsson ou la grillade
et de la salinité et/ou d’'un pH bas (addition deaigre) sur la libération de
'aluminium a été démontrée en cuisant du poissosdine feuille
d’aluminium. La cuisson du poisson sans adjonadi®isel et de vinaigre a
donné une teneur en aluminium jusqu’'a 4 fois plegée (jusqu’a 0,4 mg
Al/kg masse humide) qu'avec le poisson cru. Endéadjonction de sel et
de vinaigre, la teneur en aluminium était jusquBedis plus élevée
(jusqu'a 5 mg Al’kg de masse humide) (Raeaal.,2001).
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Sécurité

—En 1988, le JECFA a établi une DHTP de 7 mg/kg desa

corporelle/semaine pour I'apport total d’aluminiuen, incluant les sels
d’aluminium utilisés comme additifs alimentairecette DHTP a
ensuite été abaissée a 1 mg/kg de masse corpseaii@he en 2006
(JECFA, 1989 & 2006). A la lumiére des nouvelleames, le JECFA
a réévalué I'aluminium en 2011 et introduit une velle DHTP de 2
mg/kg de masse corporelle/semaine, en se basamasINOAEL de 30
mg/kg de masse corporelle/jour et un facteur diitiicele de 100
(JECFA, 2011).

Selon 'OMS, aucune valeur guide fondée sur desidérations
sanitaires n’est recommandée pour I'eau de boig3dis, 1993, 2008
& 2011). Néanmoins, dans la derniere éditioné@ition, 2011) des
Directives pour la qualité de I'eau de boissonM® précise qu’une
valeur sanitaire de 0,9 mg/L pourrait étre déddééa DHTP du
JECFA (2006) mais que cette valeur dépasse leaunvgu’il est
possible d’atteindre par optimisation du procesi®usoagulation dans
les stations de traitement d’eau potable qui etilisles coagulants a
base d’aluminium (OMS 2011).

La Directive 98/83/CE relative a la qualité de Uadestinée a la
consommation humaine fixe une valeur standard 2len@/L pour I'eau
destinée a la consommation humaine a titre de camiprentre la
nécessité pratique d'utiliser des sels d’alumindans le traitement de
I'eau potable et la décoloration de I'eau distribué

L’aluminium est excrété par les reins et seulefaii#e quantité est
absorbée (JECFA, 1989). En revanche, les selsmialum solubles
sont plus facilement absorbés. Les patients irgarffs rénaux qui sont
traités par dialyse pourraient présenter une cdratén sanguine plus
élevée en aluminium. Dans le passé, certains deatests dialysés
ont présenté des symptdomes neurologiques d’intbaicaar
'aluminium due a un traitement inapproprié quigt’désormais plus
utilisé ; ces symptémes étaient parfois confondes aeux de la
maladie d’Alzheimer. L'OMS (IPCS 1997) a conclu dauminium
n'est pas a l'origine de la maladie d’Alzheimer.



Chapitre 2 — Aluminium (Al)

— En 2008, 'EFSA (2008) a confirmé la DHTP de 1 nggde masse
corporelle/semaine établie en 2006 par le JECFA.

Conclusions et recommandations

« la LLS de 5 mg/kg peut raisonnablement étre atteinte »

Dans le cas de I'aluminium, I'exposition de cergagmoupes de la
population est approche ou dépasse la DHTP de yndg/ masse
corporelle/semaine (JECFA, 2011). Certains materdwbjets pour
contact alimentaire contribuent a I'apport aliméneta’aluminium. C’est
pourquoi le P-SC-EMB a décidé que la limite deridi®n spécifique
pour I'aluminium devait étre fixée au niveau legphas raisonnablement
envisageable (principe ALARA). Une telle approcleamtit que le
fabricant appliquera des mesures pour empéchefdulire autant que
possible la libération de I'aluminium & partir deatériaux et objets en
contact avec des aliments afin de protéger la garikque.

Des données fournies par I'industrie et les Etambres indiquent qu’a
I'heure actuelle la LLS de 5 mg/kg peut raisonnadget étre atteinte.

Cette limite de libération spécifique doit étreuevau plus tard trois ans
apres I'adoption de ce guide technique afin de oThpte de I'évolution
des connaissances scientifiques et techniques etnaéliorations des
bonnes pratiques de fabrication.

Il est a noter que les matériaux et objets en adiwmi qui sont au contact
des aliments doivent étre conformes aux recommamcat
supplémentaires suivantes :

— La conservation des denrées alimentaires liquidiges (p. ex. jus de
fruits), basiques (p. ex. produits a pate basiquejalées dans des
ustensiles en aluminium sans revétement doit idtieeke afin de
réduire au maximum la libération.

— Le producteur doit fournir un étiquetage spécifiqpoiquant aux
utilisateurs que I'aluminium ne comporte pas détement protecteur.
En ce qui concerne les emballages pour vente ail,dés fournisseurs
doivent s’assurer que ces conditionnements comptasteétiquetage
mentionnant les informations appropriées au consateun final.
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Ces étiquettes pourraient par exemple porter laioresuivante :

« Information d’utilisation : ne pas utiliser cettensile pour conserver
ou transformer des aliments acides, alcalins aéssabu « N'utiliser
qgue pour conserver les aliments au réfrigérateur ».

— Les producteurs d’'ustensiles en aluminium sangeewént protecteur

doivent fournir des conseils sur I'utilisation @ifs produits avec des
denrées alimentaires fortement acides, alcalinesal@es.
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Chapitre 2 — Antimoine (Sb)

Antimoine
(Sb)

L'antimoine est présent a I'état naturel dans
I'écorce terrestre et les rejets dans l'air provienent
aussi bien des sources naturelles que des sourczas

liées aux activités humaines.

41 % des émissions de Sb dans I'air proviennen: de
sources naturelles telles que les particules de sol
transportées par le vent, les volcans, les aérgsols

marins, les feux de foréts, les sources biogénicues

(ATSDR, 1992).
Les sources anthropiques de rejet dans I'atmospére
incluent I'industrie des métaux non ferret x
(extraction miniere, fonderies, raffineries) et l¢.
combustion du charbon et des ordures ménageres. .es
rejets de Sb dans I'eau proviennent d’industriésdia
la production et a l'utilisation d’antimoine et des

composés (ATSDR, 1992)

Sources et niveaux d’apport

L’antimoine est détecté dans la plupart des alismjyesg#uf dans les huiles, les
graisses, le lait et les ceufs. Les concentratiemplus élevées ont été

mesurées dans le sucre (Bgkg), le chocolat (4,2g/kg), les gateaux (3,8
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ug/kg), les produits a base de viande (&ykg) et le poisson (2,69/kg)
(Anses, 2011 ; FSA, 2009).

Dans I'étude de I'alimentation totale britannigqéealisée en 2006, les

niveaux moyens d’exposition a I'antimoine étaiemt0d03ug/kg de masse
corporelle/jour et les niveaux élevés de Qg de masse corporelle/jour
(FSA, 2009). L'Anses (2011) a estimé que I'appouripalier moyen était de
0,03ug/kg de masse corporelle/jour chez I'adulte et ,0d 0g/kg de masse
corporelle/jour chez I'enfant.

Matériaux métalliques en contact avec les denrées
alimentaires

L’antimoine est utilisé dans la fabrication desagiés de plomb, d’étain et de
cuivre (il durcit le plomb). Avec I'étain, il seétfabriquer du « métal blanc ».
Associé au plomb et a I'étain, il permet de traiésrsurfaces métalliques et
de noircir le fer.

La norme européenne EN 610/1995 s’applique auxsbjeétain et en
alliages d’étain, recouverts exclusivement d’étaird’alliage d’étain, ou
aux matériaux partiellement plagués d’étain quissiorme de produits
finis, entrent réguliérement en contact direct adees aliments. Cette norme
définit également une limite de libération spéciégpour I'antimoine (0,01
mg/kg).

L'antimoine peut étre trouvé sous forme d’'impurdaés les alliages
d’aluminium et dans I'étain.

En France, la note d’information n°® 2004-64 rekatiwux matériaux au contact
des denrées alimentaires spécifie une teneur méxemanissible d’antimoine
de 2,5 %.

Autres matériaux en contact avec des denrées
alimentaires
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L’antimoine est utilisé comme agent ignifugeantslas matériaux textiles et
plastiqgues, comme agent opacifiant dans le versecéramiques et les
émaux, comme pigment dans les peintures et comtalyseur chimique.

Libération
Lors du stockage de I'eau minérale dans des btag&h PET, le trioxyde

d’antimoine (SkOs;, qui existe sous forme dimeérisée) migre et se eatne,
Chapitre 2 — Antimoine (Sb)

proportionnellement au temps passé au contaceda hinérale (Shotyk,
2006). Les concentrations (< 1 ppb) sont toujoardessous des taux
maximum recommandés et il n’y aurait aucun dangemédiat pour la santé.

Sécurité

— L'OMS (2008, 2011) recommande une valeur de 0,02 psyr la base
d’'une DJT de 0,006 mg/kg de masse corporelle/j@i6(mg/jour). Cette
valeur repose sur une NOAEL de 6 mg/kg de masgmuoglte/ jour relevée
dans une étude de I'administration sub-chroniqeaupotable réalisée
chez des rats. Ces animaux ont présenté un ralemtst de la prise de
poids et une réduction de leur consommation deritore et d’eau. Un
facteur d'incertitude de 1000 (100 pour la variatiatra-espece et la
variation inter-espéces et 10 pour l'utilisatione étude d’administration
sub-chronique) a été appliqgué a la NOAEL, ce cqabheuti a la DJT de
0,006 mg/kg de masse corporelle/jour (OMS, 2003).

— L’EFSA (2004) a fixé une LLS de 0,04 mg/kg poumnkianoine en se
basant sur la DJT établie par 'OMS. Cette valeégalement été adoptée
par la directive 2002/72/CE.

Conclusions et recommandations
« la LLS de 'antimoine est fixée a 0,04 mg/kg »
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La LLS a été établie a partir de la valeur de OrBgjour évaluée par 'OMS

(2003). L'antimoine étant considéré comme une irefgudans les matériaux

meétalliques, le P-SC-EMB a conclu gu’un facteutldtion de 10 % de la

valeur toxicologique de référence était raisonnablesupposant qu’'une
personne de 60 kg consomme quotidiennement 1 kigniges alimentaires
emballées et/ou préparées a l'aide de matériaustitods de métaux ou
alliages, la LLS pour I'antimoine est ainsi fixé8,84 mg/kg.
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Argent (Ag)

L'argent pur présente la plus haute conductivité
thermique et électrique de tous les métauk.’argent
allié a 7,5 % de cuivre est appelé argent ste(Badjles,
1994).

Sources et niveaux d’apport

L'argent peut étre ingéré via la consommation ddmigmes marins, qui en
contiennent de faibles concentrations, et de plb&aation en petite quantité
par les produits d’obturation dentaire (Fowler etdiberg, 1986). Dans
certains pays, des sels d’argent sont utilisés gésinfecter I'eau potable en
raison de leurs propriétés germicides (Beliles4L,99owler et Nordberg,
1986). L’argent est également utilisé comme colodans les confiseries et
les boissons alcoolisées.

En s’appuyant sur les concentrations réelles didrdans I'eau de boisson,
généralement inférieures a 0,005 mg/L (OMS, 198@MS a estimé les

quantités ingérées a environ 0,007 mg/jour (Qd/Rg masse corporelle/jour).
Selon les estimations de I'Anses (2011), I'appautpalier moyen est de 1,29-
2,65 ng/kg de masse corporelle/jour (en fonction des thgses de liaison

faible ou forte) chez I'adulte et de 1,60-3437kg de masse corporelle/jour
chez I'enfant.

Matériaux métalliques en contact avec les denrées
alimentaires

L’argent est utilisé dans la fabrication de prosldi¢ coutellerie et d’orfevrerie
de table (Fowler et Nordberg, 1986).
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Une attention particuliere doit étre portée a lemoeuropéenne EN ISO

8442-2 (AFNOR, 1997) applicable a la coutellerievaillechort ou en acier
inoxydable revétus d’argent et a la norme EN 1S@283 applicable a
I'orfévrerie de table et leurs accessoires entaitoivre, maillechort, étain
et acier inoxydable revétus d’argent.

Autres matériaux en contact avec des denrées
alimentaires

Aucune information n’est disponible.

Libération

Les informations sur la libération de I'argent slimitées. L'argent pur est un
métal assez malléable (Beliles, 1994). Sur le ptamique, I'argent est le plus
réactif des métaux nobles, mais il ne s’oxyde pasgement. Il a plutét
tendance a ternir en se combinant au soufre ouluesd’hydrogéne (£8).
Les acides nitrique et sulfurique peuvent oxydargent en ions monovalents
Ag*, la forme sous laquelle il se trouve dans la pluge ses composés
(Beliles, 1994).

Sécurité

— Le JECFA n’a pas évalué l'argent.

— Jusqu'a 10-20 % de sels d'argent peuvent étre bés@pres ingestion
(Fowler et Nordberg, 1986). La demi-vie biologiglesl'argent s’étend de
guelques jours chez I'animal, a environ 50 jounssda foie humain
(Fowler et Nordberg, 1986). Les composés hydrosedudbe I'argent,
comme le nitrate d’argent, ont un effet corrostfdbet peuvent provoquer
un empoisonnement mortel s’ils sont ingérés actédlement. Une
exposition répétée a I'argent est susceptible degouer une anémie, une
hypertrophie cardiaque, un retard de croissandesmmodifications
dégénératives du foie (Fowler et Nordberg, 1986).
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On ne connait pas de toxicité aigué de I'argentz ¢hemme, mais
certains composés de I'argent tels que I'oxyde eitrate d’argent sont
irritants. Les expositions & ces composés s’accgmgrd de saignements
de nez et de crampes abdominales (Beliles, 1994).

En 1980, 'EPA a analysé et décrit une série d’'eepées permettant de
conclure que des concentrations en ion argent igupés a 0,2 mg/L
dans I'eau de boisson n'avaient eu aucun effet ivbeiz des animaux de
laboratoire qui en avaient consommé de facon coeatpendant 11 mois
(EPA, 1980).

Dans la 4 édition des « Directives pour la qualité de I'e@uboisson »,
I'OMS n’a pas fixé de valeur pour I'argent, comnand les éditions
antérieures (OMS, 1993, 2008 & 2011). En utilidamgyrie (une

affection due a une surcharge en argent) (Gaub)l&3nme critére de
référence, elle a estimé a 10 g d’argent (soit hM84ersonne/jour) la dose
orale totale qui ne devrait entrainer aucun effietudt la vie entiére d’'une
personne.

L’EFSA a défini une restriction de groupe pourdebstances contenant
0,05 mg Ag/kg d’aliments. Dans sa décision, 'EFSpris en
considération la limite de 0,39 mg/personne/joabk¢ dans les Directives
pour la qualité de I'eau de boisson de 'OMS ebmaoctu qu’une restriction
de 0,05 mg Ag/kg d’aliments contribuerait & envilé@5 % de la NOAEL
humaine (EFSA, 2005).

Remarque: les matériaux pour contact alimentaire qui contient des
nanoparticules d’argent n'ont pas été pris en cdasation et doivent étre
évalués séparément au cas par cas.

Conclusions et recommandations

« la LLS pour I'argent est fixée a 0,08 mg/kg »

Etant donné I'absence de données et le manqueaxdé dk la dose orale totale
durant une vie entiére d’environ 10 g définie paMs, le P-SC-EMB a

décidé d'utiliser les données d’apport de '’Ans2®1(1). En appliquant la
valeur inférieure de 1,28y/kg de masse corporelle/jour (0,08 mg/jour) et en
supposant qu’une personne de 60 kg consomme cerotielinent 1 kg de
denrées alimentaires emballées et/ou préparéagla e matériaux constitués
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de métaux ou alliages, la LLS est ainsi fixée 8 0ng/kg. Cette LLS ayant été
déduite de données d’apport, aucun facteur d’'dilmea’a été appliqué pour
les matériaux métalliques en contact avec les alisne
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Chrome (Cr)

Le chrome se trouve dans I'environnement
principalement sous forme trivalente.Le chrome
hexavalent, ou chromate, peut également étre grésen
en tres faible quantité dans I'environnement =t
provient habituellement de sources anthropogéniqties
(Beliles, 1994). Le Cr(lll) a la capacité de former
des complexes forts et inertes avec une grandét&ari
de ligands organiques et inorganiques naturels
(Florence et Batley, 1980). Dans la plupart des sbl
des roches, le chrome est immobilisé a I'état leiva
(Florence et
Batley, 1980). Le chrome est un élément indispdasib
a I'étre humain. La plupart des matieres biologgju¢:
contiennent du chrome a faible concentration.

Sources et niveaux d’apport

Les céréales, la viande, les Iégumes, le poissorclat I'huile végétale
sont les principales sources de chrome dans I'aliatien, alors que les
fruits n'en contiennent qu’en plus faible quan{E/M, 2002). La

majeure partie des denrées alimentaires présefgsrieneurs inférieures a
0,1 mg Cr/kg (EVM, 2002 ; Nordic Council of Ministe 1995). Dans les
aliments, le chrome est principalement présent Enuse de chrome
trivalent, Cr(lll) (EVM, 2002). D’aprés 'EVM, la ejeure partie du
chrome alimentaire provient de la transformatios alanents a I'aide de
robots de cuisine et de récipients en acier inoxgdéEVM, 2002).

Dans de nombreux pays européens, I'apport de chdéonigine
alimentaire varie entre Gig/jour et 16Qug/jour pour les adultes avec un
maximum de 58@g/personne/jour (EFSA, 2010).
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L'Anses (2011) a estimé que I'apport alimentaireyaroen chrome total
était de 27wg/personne/jour chez les adultes et de@ffBersonne/jour
chez les enfants.

Matériaux métalliques en contact avec les
denrées alimentaires

Le chrome est présent dans certains types de higitesnserve et
d’'ustensiles de cuisine. Dans les boites de coasipermet de passiver
la surface en fer-blanc. Le chrome est utilisé damsoduction de divers
types d’acier inoxydable ainsi que dans des alliayec le fer, le nickel et
le cobalt. Les catégories de chrome les plus iraptes employées dans
l'industrie des alliages sont le ferrochrome atHeome métal (Langaard et
Norseth, 1986). Tous les aciers inoxydables conéethdu chrome, (10,5
% au minimum - voir le chapitre relatif & I'acieoixydable) et sont
importants en tant que matériaux destinés a étoemetact avec des
denrées alimentaires. |l sont en effet utilisés p@transport, par exemple
dans les camions-citernes de lait ; dans les éo@pts de transformation
(par exemple dans I'industrie des produits laitegrdu chocolat) ; au cours
du traitement des fruits tels que les pommes,isinrdes oranges et les
tomates ; dans les conteneurs du type citernesdpour les cuves de
brasserie et les tonnelets de biere ; pour leetranht des aliments secs tels
que les céréales, la farine et le sucre ; dansstesisiles tels que les
mixeurs et les pétrins de boulangerie, dans legaits; dans la
transformation du poisson ; dans pratiguement lEgiéquipements de
cuisine professionnels (par exemple, des restaicanhdpitaux) ; dans les
bouilloires électriques, les batteries de cuisineséquipements de tout
genre comme les éviers et les égouttoirs ; dangdgsients, les couteaux,
cuilleres et fourchettes. Le chrome est égalenidigéupour recouvrir
d’autres métaux qui sont ainsi protégés de la smmnograce au film inerte
qui se forme a la surface du chrome.
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Autres matériaux en contact avec des denrées
alimentaires

Des composés de chrome sont présents dans leiepples vernis, le
papier et les teintures (Langaard et Norseth, 1986)

Libération
Comme le chrome ne s’oxyde pas facilement en chiwmwravalent, sa
libération a partir des matériaux et objets enadravec les aliments

s'effectue généralement a I'état de Cr(lll) et menCr(VI) (Guglhofer et
Bianchi, 1991).

Les informations sur la libération du chrome aipaes métaux et alliages
constitutifs des matériaux et objets pour conthigteantaire sont limitées.
Lors d’'une étude comparative réalisée entre dessrppeparés dans
différentes casseroles en acier inoxydable et ee viéest apparu que la
quantité de chrome mesurée dans les alimentsdants certaines
casseroles en acier inoxydable (mais pas danssjcittEt supérieure a
celle mesurée dans les aliments cuisinés dansrdel (Aeccominotti,

1998).

Une autre étude a évalué la libération du chropartr de différentes
casseroles en acier inoxydable en utilisant dédéaacétique a 5 % froid
et bouillant. Aucune trace de chrome n’a été déeeavec I'acide
acétique froid sauf dans un cas. En revanche,lagde acétique
bouillant, la libération mesurée apres 5 min atteig0,010-0,315 mg/kg
(Kuligowski, 1992).

Par ailleurs, une étude de marché portant suralegeds en acier
inoxydable et réalisée par les autorités allemaddesurveillance a révélé
des concentrations élevées de chrome, allant jagtimg/L. La
libération a été étudiée avec de I'acide acétigBé&@chauffé a 70 °C
pendant 2 h. Les autorités ont noté que la lib@matait la plus forte pour
les couverts de mauvaise qualité, de prix asse G&#&JA-OWL, 2009).

Les objets chromés doivent également faire I'othjétudes portant sur la
libération du nickel.
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Sécurité
— Le JECFA n’a pas évalué le chrome.
— Dans la ¥ édition des Directives pour la qualité de I'eatbdésson de

'OMS, la valeur guide fixée pour le chrome tottdiede 0,05 mg/L
(OMS, 1984). La seconde édition des directives 319toutefois

remis en question cette valeur en raison des ihgdegts existant dans la
banque de données toxicologiques (OMS, 1993). leuvguide de
0,05 mg/L de chrome total a donc été considéréarmmprovisoire »
et maintenue dans la troisieme et la quatriemeo@dites directives
(OMS, 2008 & 2011).

La caractérisation de la forme chimique du chrostdrés importante
pour définir sa toxicité. La forme Cr(lll), correspdant a I'état
d’oxydation le plus stable dans les matiéres bigleogs, est
indispensable au métabolisme normal du glucoses glee la forme
Cr(VI) est hautement toxique (Beliles, 1994 ; Cp&&07 ; Nordic
Council of Ministers, 1995). Le Cr(lll) présenteaufaible toxicité en
raison de son absorption limitée (environ 0,5 %r(hc Council of
Ministers, 1995). Les effets toxiques du chromet §éa au Cr(VI)
(Nordic Council of Ministers, 1995) en raison da stvsorption élevée,
de sa facilité a traverser les membranes cellgl@t@e ses propriétés
génotoxiques et oxydatives (Codex, 1995).

Dans son avis sur la teneur maximale tolérablendenee trivalent dans
les aliments destinés a des usages nutritionndisydiers et dans les
compléments alimentaires, le SCF (2003) a concliliexistait
aucune preuve d'effets nocifs liés a I'apport sé@p@ntaire de chrome
jusgu’a une dose de 1 mg de chrome/jour.

L'OMS (1996) considere qu’une supplémentation emmcte ne doit
pas dépasser 25@/jour.

L’EVM (COT EVM, 2003) a évalué le chrome mais nasppu établir
une limite supérieure de sécurité pour I'apportid®me. Toutefois,
une dose de 0,15 mg Cr(lll)/kg de masse corpojeliehe parait pas
entrainer d’effets nocifs. Cette dose repose serétmde ne montrant
aucun effet délétere apres une administration ewie de chrome, a
raison de 15 mg Cr/kg de masse corporelle/joursaats. Le facteur
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d’incertitude utilisé était de 100 (10 pour la aion inter-espece et 10
pour la variation intra-espéce). Cette valeur ggideplique
uniguement aux composeés du Cr(lll) et exclut I®lmate de chrome
(un composé synthétique du chrome qui est plubkokt plus
lipophile que les autres composés du Cr(lll) etgjest révélé
entrainer une altération de I’ADIN vitro dans des cellules de
mammiferes).

En 2010, le groupe de 'EFSA qui étudie les add@iimentaires et les
sources de nutriments (ANS) ajoutés aux alimemndgctaré qu’une
limite supérieure tolérable n’était pas disponiider le chrome. Le
groupe a également souligné que la limite de lougtle chrome
proposée par le SCF et celle de a5fJour de chrome proposée par
I'OMS pour la supplémentation reposent sur desestugi n'ont pas
été congues pour évaluer I'innocuité du chromegroeipe a également
noté qu’un apport de 25®/jour de chrome en supplémentation
correspondrait & la dose fournie par une alimesmatormale. Par
conséquent, le groupe a conclu qu’en attendantsieair plus sur le
chrome, la valeur fixée par 'OMS semble la pluprapriée pour
limiter 'apport de chrome provenant des alimergstohés a des usages
nutritionnels particuliers ou des aliments destiédés population
générale (y compris des compléments alimentaires).

Le chrome est utilisé dans la synthése de substgi@@maceutiques et
fait partie des substances mentionnées dans larplieative de
'EMA relative aux limites de teneur en résiduscdgalyseurs ou
réactifs métalliques. D’aprés cette note expliagties résidus de
chrome présents dans les produits pharmaceutignéabituellement
mesurés sous forme de chrome total. L'apport dencéra partir des
produits pharmaceutiques s’effectue plus probahbi¢seus forme de
Cr(lll) que de Cr(VI). Cette note explicative cldigsle chrome dans la
classe 1C, celle des métaux a risque toxique ggtiff qui comprend
également le molybdéne, le nickel et le vanadiuattehote
explicative propose une approche prudente pouricdédne exposition
journaliére admissible (EJA) de la DJT de 0,005kuMjpur établie
pour le Cr (VI) par le RIVM (Pays-Bas). Une EJA@&50 mg/jour
(voie orale) pour un sujet de 50 kg est donc prépos
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Conclusions et recommandations
« La LLS pour le chrome est fixée a 0,250 mg/kg »

L’'apport de chrome (sous forme de chrome trivaleatyloit pas

dépasser 250g/jour. Comme cette limite n'a pas été déduiteutiés

toxicologiques, il n'est pas possible d’appliquarfacteur d'allocation

pour I'exposition

au chrome due aux matériaux et objets en métaalkages pour contact
alimentaire.

Le P-SC-EMB recommande d’établir une LLS reposant’avis de
'EFSA. En supposant gu’'une personne de 60 kg conms®
quotidiennement 1 kg de denrées alimentaires eédsaéit/ou préparées a
I'aide de matériaux constitués de métaux ou alatzeLLS pour le
chrome est donc fixée a 0,250 mg/kg.
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Cobalt
(Co)

Le cobalt est un élément rare, composant environ
0,001% de I'écorce terrestre (Beliles, 1994ll.se trouve
souvent en association avec les minerais de nidkeent, de
plomb, de cuivre et de fer (Elinder et Friberg, @98 est
présent dans la cobalamine ou
vitamine B12 (Elinder et Friberg, 1986).

Sources et niveaux d’apport

Le cobalt est normalement présent a tres faibleeanation dans les aliments
(environ 0,01 mg/kg a 0,05 mg/kg) (Beliles, 1988)ncipalement les Iégumes
a feuilles vertes. Les plantes communes telledaylagtue, les betteraves, les
choux, les épinards et les patates douces sosbdeses alimentaires de
cobalt et les épinards en contiennent 0,1 mg a@, par kilogramme de
matiere seche (Beliles, 1994).

L'Anses (2011) a estimé I'apport journalier moyed, 88ug/kg de masse
corporelle/jour chez I'adulte et 0,3d/kg de masse corporelle/jour chez
I'enfant.
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Matériaux métalliques en contact avec les denrées

alimentaires

Le cobalt est utilisé dans la production d’'alliageshaute résistance (Elinder
et Friberg, 1986). Il peut représenter 0,05 % & 9lde la composition de
certains aciers.

Autres matériaux en contact avec des denrées
alimentaires

Dans l'industrie du verre et de la céramique, dégsequantités d’'oxyde de

cobalt sont utilisées pour neutraliser la teinteg@arésultant de la présence
de fer dans le verre, la poterie et I'émail. Deardités plus importantes sont
employées pour donner une couleur bleue a cesimddeliles, 1994).
L’oxyde de cobalt est utilisé dans les revétementémail sur I'acier, afin
d’améliorer I'adhérence de I'émail au métal (Bedjl&994).

Libération

Le cobalt est un métal relativement non réactihgis’oxyde pas a l'air sec ou
humide (Beliles, 1994). Le cobalt réagit avec lapgkt des acides, mais
devient passif dans I'acide nitrique concentrés@ution ou sous forme
liquide, il n’est pas attaqué par les produits lalsamais il se combine avec
les produits halogénés lorsqu’il est chauffé (Rslil1994).

Sécurité

— Le cobalt est un élément essentiel. L’organismesain de 5 mg de cobalt
pour la vitamine B12 pour éviter une anémie peenise, une maladie
mortelle. En général, le cobalt a une faible tdgici’absorption gastro-
intestinale de composés solubles du cobalt a &aéesa environ 25 %
(Elinder et Friberg, 1986). Le cobalt est utiligind les fertilisants car une
concentration trop faible du métal dans le sol pettainer une carence en
cobalt chez le mouton et le bétail. Le cobalt gale@ment utilisé en
médecine humaine dans le traitement de certair@sias ferriprives
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résistant & un traitement par le fer (Elinder éed¥g, 1986). Bien que le
cobalt soit essentiel a I'homme et a I'animal, quek cas
d’empoisonnement ont été relevés. Des effets sueeler et la pression
artérielle, des douleurs abdominales, des diffisutespiratoires et méme
des déces ont été observés aprés une absorptoobale due a la
consommation de grandes quantités de biére condan(i@ cobalt est
utilisé pour empécher la fermentation) (ElindeFiberg, 1986).
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— Selon l'avis scientifigue du SCF (1993) concerranttamine B12,
I'apport quotidien ne doit pas dépasser 0,2 mg/jour

— L’EFSA (2003) a confirmé, dans son avis sur les delcobalt de I'acide
oléique, la classification du cobalt en liste 3 lgaBCF, avec une restriction
a 0,05 mg/kg. Cette valeur a également été adpaicia Directive
2002/72/CE et a été déduite en 1991 par le RIVMRigs-Bas en se
basant sur des estimations de la dose journatitaket

— Le cobalt a été évalué par 'TEVM en 2003. Bien tasedonnées soient
insuffisantes pour établir une limite supérieureséeurité, 'EVM a
suggéré qu’'une dose de 0,023 mg/kg de masse chefjore ne devrait
pas provoquer d’effets nocifs. Cet avis reposaities études réalisées
chez 'animal, montrant des effets testiculairesaunis a une dose de cobalt
de 23 mg/kg de masse corporelle/jour, avec undad@certitude de
1000 (10 pour I'extrapolation d’'une LOAEL a une NBI4A 10 pour la
variation inter-espéces et 10 pour la variatioreiggpece) (COT EVM,
2003).

— Le RIVM (2001) a déduit une DJT de 0,0014 mg/kgraesse corporelle/
jour (0,08 mg/ personnefjour) a partir de donnéssraues chez I’homme,
qui indiquaient la possibilité d’'un effet additiaxmésultant de la
consommation d’alcool dans la population étudiée.

Conclusions et recommandations
« la LLS pour le cobalt est fixée a 0,02 mg/kg »
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La DJT établie par le RIVM en 2001 a été déduitelalenées obtenues chez
’lhomme. Comme les données européennes sur lestggpaot rares, un
facteur d’allocation égal & 20 % de la DJT de 0408/kg de masse
corporelle/jour a été appliqué par défaut pourgisition via des matériaux et
objets en métaux et alliages pour contact aliment&n supposant qu’'une
personne de 60 kg consomme quotidiennement 1 kignig€es alimentaires
emballées et/ou préparées a l'aide de matériaustibods de métaux ou
alliages, la LLS pour le cobalt est ainsi fixée @20mg/kg.

Références

Anses (2011). Etude de l'alimentation totale frase2 (EAT 2), Tome 1 : contaminants
inorganiques, minéraux, polluants organiques persis, mycotoxines et phyto-
estrogenes.

Beliles (1986). Cobalt. In: Friberg, L., NordbefgF., Vouk, V.B.: Handbook on the
Toxicology of metals, vol. 2, cap. 9, p. 215.

Beliles, R.P. (1994). The metals. In: Patty’s IndatHygiene and Toxicology, Fourth edition,
Volume 2, Part C. Edited by Clayton, G.D., and @ayF.E. John Wiley & Sons, Inc.

COT EVM (2003). Expert Group on Vitamins and Mirler&afe Upper Levels for Vitamins
and Minerals. Disponible sur http://cot.food.goVsitles/default/files/
cot/vitmin2003.pdf.

EFSA (2003). Opinion of the Scientific Panel on &@alditives, Flavourings, Processing Aids
and Materials in Contact with Food (AFC) on a resjideom the Commission related
to a P list of substances for food contact materialspbisble sur
http://www.efsa.europa.eu/de/efsajournal/doc/3.pdf.

Elinder, C.-G., Friberg, L. (1986). Cobalt. In:lserg, L., Nordberg, G.F., Vouk, V.B.
Handbook on the toxicology of metals. Second edliti€lsevier, Amsterdam, New
York, Oxford.

RIVM (1991). Proposal for the Human-ToxicologicaPR-Levels for Derivation of C Values.
RIVM, Bilthoven, RIVM Report 725201005 (in Dutch).

RIVM (2001). Re-evaluation of human-toxicologicahmimum permissible risk levels. RIVM
Report 711701025.

SCF (1993). Reports of the Scientific CommitteeFood. 31 series, Food Science and
Techniques: Nutrient and Energy Intakes for theoRean Community.
Commission of the European Communities, 1993.

68



Chapitre 2 — Cuivre (Cu)

Cuivre (Cu)

Le cuivre est retrouvé a une concentration de 70
mg/kg dans I'écorce terrestre (Beliles, 1994).
Le cuivre existe sous deux états d'oxydation : Cul
(cuivreux) et Cu(ll) (cuivrigue). Le cuivre peult
également se trouver a I'état trivalent en raisen d
certaines réactions chimiques. Il est I'un des plus
puissants oxydants biochimiques métalliques. Le
cuivre est un élément essentiel a I’'homme (Aaseth e
Norseth, 1986). Il a également la propriété detémi
la croissance bactérienne, par exemple des Iétgsne
dans les systemes d’eau potable (Rogees., 1994).

Sources et niveaux d’apport

Le cuivre est naturellement présent dans la pluestdenrées
alimentaires, sous la forme d’ions cuivre ou ds del cuivre. En général,
la concentration de cuivre dans les denrées alairestest inférieure ou
égale a 2 mg/kg environ, les principales sourcasté viande, les abats,
le poisson, les noix de pécan, le chocolat aetdés légumes verts
(Aaseth et Norseth, 1986). Toutefois, des tendlastgusqu’a 39 mg/kg
ont été rapportés pour le foie et le cacao.

Dans le rapport technique lié a I'évaluation deguées de I'Union
européenne (EU-RAR, 2008), I'exposition au cuivpaéir des aliments
et boissons, estimée a partir d’'une grande vadiétédes doubles du
régime alimentaire et de I'analyse du panier dedaagéere était
invariablement inférieure a 2 mg/jour. Il en a@ééluit une dose médiane
globale de 1,25 mg de Cu/jour (EU-RAR, 2008).
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L'Anses (2011) a estimé I'apport journalier moyeh, a4
mg/personne/jour chez I'adulte et Ie @&rcentile a 4,1 mg/personne/jour.

De plus, I'exposition au cuivre due aux complémaliteentaires peut
contribuer a hauteur de 2 mg/jour a I'apport t@El-RAR, 2008).

Matériaux métalliques en contact avec les
denrées alimentaires

Les récipients en cuivre sont traditionnellemeiiisés dans de

nombreuses activités de transformation alimentgpéeialisée, comme

dans les brasseries ou les distilleries, la fatdoalu fromage, la

production de chocolat, de légumes secs et de jamben confiserie.
En général, le cuivre est utilisé sous forme ntideatlans les ustensiles
de cuisine comme les casseroles, qui comportenespun revétement
intérieur en étain ou en acier inoxydable. Le auipst utilisé dans des
alliages, en patrticulier le laiton, le bronze etlaillechort.

Autres matériaux en contact avec des denrées
alimentaires

Aucune information n’est disponible.

Libération

Le cuivre est lentement attaqué par I'acide chldrigpe dilué ou 'acide
sulfurique dilué ; il est soluble dans I'ammoniadqae solution
d’hydroxyde d’ammonium) (Beliles, 1994). Les demsréémentaires
acides peuvent attaquer le cuivre des ustensiéssdenrées alimentaires
sont donc susceptibles de contenir du cuivre gte da sa libération a
partir des matériaux destinés au contact des algntais que les
ustensiles, les tuyauteries en cuivre etc., owadulé I'utilisation d’eau
potable provenant de tuyauteries en cuivre popréparation des
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aliments. Dans certains cas, une forte libératioouivre peut entrainer
une décoloration.

Sécurité

Le JECFA (1982) a établi une DJTMP de 0,5 mg/kgndsse
corporelle/jour.

L’exigence journaliére de 0,05 mg/kg de masse ceff@oa été définie
par le JECFA en 1982.

L’'OMS (1993), dans les Directives pour la qualigéléau de boisson,
a fixé pour le cuivre, aux fins de la protectionl@aeanté, une valeur
guide provisoire de 2 mg/l dans I'eau, en raisahideertitudes
existant au niveau de la relation dose-réponse émtiuivre contenu
dans I'eau potable et des effets gastro-intestiadgs chez I'homme.
Cette valeur est également appliquée danséalition (la plus récente)
des directives (OMS, 2011).

Le risque pour la santé est plus important en easatence en cuivre
gu’en cas d’excés de cuivre. Une toxicité aigué éd'ingestion de
cuivre est peu fréquente chez 'lhomme. Toutefdislles intervient, elle
est habituellement une conséquence de la libérdtiauivre dans les
boissons (y compris I'eau de boisson) ou de l'itigasaccidentelle ou
volontaire d'importantes quantités de sels de euiles symptdomes
comprennent des vomissements, une léthargie, @miamémolytique
aigué, des troubles rénaux et hépatiques, une togigite, une
augmentation de la pression artérielle et de guieéce respiratoire.
Dans certains cas, ces symptémes sont suivis dona @t du déces de
la personne (Environmental Health Criteria for Gap@d996). Aucune
intoxication chronique au cuivre n'a été décritegla population
générale (Aaseth et Norseth, 1986).

Le SCF (2003) et 'EFSA (2006) ont établi pour Lété, une limite
supérieure de 5 mg/personne/jour a partir d’'undesportant sur la
supplémentation alimentaire. Cette valeur résulteeddose de cuivre
de 10 mg/jour n'entrainant aucun effet nocif obable et d'un facteur
d’incertitude de 2 pour tenir compte de la variébitie la population.
L’étude se caractérisait toutefois par un nombnitdé de participants (n
=7) et n'a pas permis d’établir une relation dassgense. Pour les
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enfants agés de 1 a 3 ans, il a été fixé une lisniperieure de 1
mg/jour afin de tenir compte de leur faible massparelle.

— L’EVM a évalué le cuivre et a déduit une limite éupure de sécurité
de
0,16 mg/kg de masse corporelle/jour. Cette limiééadéfinie a partir
d’'une NOAEL de 16 mg/kg de masse corporelle/jowgenée dans une
étude de toxicité sub-chronique chez le rat et daabeur d’incertitude
de 100 (COT EVM, 2003).

—Le cuivre est utilisé dans la synthése de substgritamaceutiques et
fait partie des substances mentionnées dans lerplieative de
'EMA relative aux limites de teneur en résiduscdgalyseurs ou
réactifs métalliques. Cette note explicative cles$e cuivre dans la
classe 2, celle des métaux a faible risque toxiquecomprend
également le manganése. Dans cette note explicatieeEJA orale de
2500ug/jour ou de 5@g Cu/kg/jour chez un sujet de 50 kg est jugée
appropriée pour une ingestion chronique ou subriue fondée sur
une NOEL de 5 mg de Cu/kg/jour en cas d’administnabrale sub-
chronique a des rats et des chiens et un factesgalgité de 100 (2 x
10x5x1x1).

— En 2008, I'industrie du cuivre a soumis a la Consiois européenne un
rapport d’évaluation du risque qui a été évalud@arComité
technique pour les substances nouvelles et exéstanfTCNES) et le «
Comité scientifique sur les risques sanitaireqieirennementaux »
(SCHER). Une NOAEL de 16,3 mg/kg de masse corpafellr a été
établie a partir d’'une étude d’administration shibeaique pendant 90
jours chez le rat. Cette valeur a également étérowe par une étude
de reprotoxicité sur deux générations chez leAtes application d'un
facteur d’incertitude de 100, la valeur établietéta 0,16 mg/kg de
masse corporelle/jour, soit 9,8 mg/jour (EU-RARQZD

Conclusions et recommandations
« la LLS pour le cuivre est fixée a 4 mg/kg »

72



Chapitre 2 — Cuivre (Cu)

Comme la limite supérieure définie par le SCF (3@23' EFSA (2006)
reposait sur une étude de supplémentation réalie®esept adultes
seulement et qu’elle ne montrait aucun effet néeiR-SC-EMB a décidé
d’établir une LLS qui s’appuie sur I'évaluation leU-RAR avec une
valeur de 9,8 mg/jour chez 'lhomme.

Les données concernant les apports ont été usiljzéer estimer le
scénario le plus pessimiste d’exposition oralewdure. Dans ce cas, avec
un apport via les aliments et/ou I'eau de boissoA dg/jour pour le 35
percentile et un apport additionnel par supplénteman cuivre de 2
mg/jour, I'apport total calculé est de 6 mg/jouet@pport extréme est
inférieur a la limite de 9,8 mg/jour définie a pades études
toxicologiques, et la différence peut étre attribad exposition a des
matériaux en métaux et alliages au contact desatsn

En supposant qu’'une personne de 60 kg consommaligmoiement 1 kg
de denrées alimentaires emballées et/ou prépal@édeade matériaux
constitués de métaux ou alliages, la LLS pour lerelest donc fixée a 4
mg/kg.

Les enfants n'ont pas été considérés comme unepsqudation
vulnérable par le SCF (2003) et par 'EFSA (2006yaison de leur
exposition négligeable aux matériaux et objetsugvre pour contact
alimentaire (Foster, 2010).

La libération due a une utilisation traditionnetigle qu’elle est
mentionnée dans le réglement CE n°1935/2004, @quats dans le champ
d’application de cette LLS.
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Etain (Sn)

L’étain est présent dans I'écorce terrestre a une
guantité moyenne de 2 mg/kgll se concentre dans
les zones minérales stanniferes principalement saJs
forme de cassitérite ou de minerai d’étain (§nO
qui est la principale source de la production déta

(Beliles, 1994). La combustion d’énergies
fossiles libere de petites quantité d’étain daais I
(CICAD,

2005). Les sources secondaires d’étain sont leged
généraux a base d'étain, de plomb et de cuivre et,
notamment, les soudures des dispositifs électrigties
électroniques. L'étain est récupéré de la fabiacatiu
fer-blanc et des boites de conserve (Magos, 1986).

Sources et niveaux d’apport

L’étain inorganique est présent dans la plupartdéesées alimentaires,
dans lesquelles il peut se trouver sous forme rigtie (composés
stanneux ou stanniques) ou sous forme d’aniongamigues (stannites ou
stannates). Les teneurs sont généralement infés€ut mg/kg dans les
aliments non transformés. Les aliments en boiteodserve présentent
des concentrations plus élevées en raison dedaldi®n du fer-blanc en
complexes ou composés d’étain inorganique (OMS5R00

Une alimentation normale sans denrées alimentairdmissons en boites
meétalliques contient approximativement 0,2 mg dréaur (OMS, 2005).
L'apport alimentaire total en étain est en moyet@d mg/jour (Beliles,
1994). Plus récemment, une étude de I'alimentdttaie britannique
réalisée en 2006 a révélé des niveaux moyens dséaigoalimentaire a
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I'étain de 1,4 mg/jour (28g/kg de masse corporelle/jour) et des niveaux
élevés d'exposition de 4,9 mg/jour (B8/kg de masse corporelle/jour)
(FSA, 2009).

L'Anses (2011) a estimé I'apport journalier moyeus forme d’étain total
a 3,9ug/personnefjour chez I'adulte et 1@/personneljour chez I'enfant.
Les concentrations maximales ont été mesuréesddgsnsompotes de
fruits (8,55 mg/kg) et du fromage (1,94 mg/kg).

Matériaux métalliques en contact avec les
denrées alimentaires

Actuellement, les matériaux au contact des derai@®sntaires

représentent la principale source alimentaire gi¢tui est notamment

libéré par les boites de conserve en étain au coéa aliments acides
(OMS, 2005). Les boites en étain sont en réaliséodétes en acier
recouvertes d’'un mince revétement d’'étain métadlifar-blanc) (Beliles,
1994). Ce revétement est lui-méme souvent enduiit @rnis a base de
résine. Le fer-blanc est principalement utilisérdes boites de conserve
ainsi que les couvercles et les systemes de ferendés bouteilles et des
pots en verre. On trouve également de I'étain-ntitas les alliages
d’étain. L'étain-métal est également utilisé daes dlliages, par exemple
en association avec du cuivre pour obtenir du lEpou avec du zinc pour
la galvanisation (Beliles, 1994). L'étain est awssployé pour le
revétement des ustensiles de cuisine.

Si l'utilisation de I'étain dans les boites de came a quelque peu diminué
ces derniéres années aux Etats-Unis, dans I'UEuastités exploitées
sont restées stables depuis plusieurs annéefabrieation du fer-blanc
reste le plus vaste secteur d'utilisation de li&t&8lans d’autres régions,
I'utilisation du fer-blanc est en forte expansion.

Autres matériaux en contact avec des denrées
alimentaires
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Les composés d’'étain inorganique sont utilisés cempigments dans
l'industrie de la céramique (Magos, 1986).

L'oxyde d’étain (V) est utilisé a la fois commeanpfiant et comme
constituant des pigments colorés dans la vaisdelleaute qualité par
exemple des produits en porcelaine ou en porcetaireeendre d’'os.
L’application d’'une fine pellicule d’oxyde d’éta{iVv) sur le verre permet
également de renforcer les verres a biere, leelilestde lait, etc. et de les
rendre plus résistants aux rayures.

Libération
L’étain est amphotére et réagit a la fois ave@tades forts et les bases,
mais se révele relativement non réactif avec legisns sensiblement

neutres (Beliles, 1994). La présence d’oxygenelaceéortement la
réactivité en solution (Beliles, 1994).

Le fer-blanc utilisé dans les conteneurs destingslanrées alimentaires
ne s’oxyde que lentement. La teneur en étain deeiats dépend des
facteurs suivants :

— présence ou non d’une couche de laque sur la d®itenserve en
étain,

— présence d’agents oxydants ou d’accélérateursrdesgan (nitrate par
exemple),

— acidité du produit contenu dans la boite,

— durée et température de conservation des boites leva ouverture,

— durée de conservation de la denrée dans la ba®s apverture de
cette derniére.

L'oxydation du fer-blanc suivie par la libératioagdions d’étain dans les
denrées alimentaires est un mécanisme physicoammnéappelé « effet
d’anode sacrificielle ». Cet effet protége I'acgeus-jacent de la corrosion.
La dissolution de I'étain protege la boite d'uneréwuelle perforation et
son contenu de toute dégradation (altération dedéeur ou du golt)
durant la stérilisation a la chaleur et pendacblaservation.
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La concentration d’étain dans les denrées alimegtaonservées dans des
boites non laquées peut dépasser 100 mg/kg, alerkesf mémes denrées
placées dans des boites laquées présentent ealgéesteneurs
inférieures a 25 mg/kg (OMS, 2005). Toutefois,daservation des
denrées alimentaires dans des boites non laqueéedesientraine une
forte augmentation de la concentration d’étain dessliments (OMS,
2005). Les fruits et légumes en boites de conseudaquées ne
représentent qu’un faible pourcentage de I'apdortemtaire total (en
termes de masse) mais leur contribution a I'applortentaire d’étain
s’éleve a 85 %. L'épaisseur de la couche de laguegrande influence
sur les performances des boites alimentaires laq@dS, 2005).

A I'air libre, il se forme un film d’oxyde sur I'éin métallique - présent

sous la forme d’étain pur ou d’alliage - et paggueiment sur les métaux

étamés (dépdts par trempage ou électrolytiquefili@est assez stable

et constitue un écran a toute oxydation ultériefneH compris entre 3
et 10 et en I'absence d’agents complexants, I'édiaxyde protege le
métal des aliments. En revanche, en dehors deatess, I'étain subit une
corrosion (Murphy et Amberg-Muller, 1996).

Les objets en étain (alliage d’étain) peuvent égafd libérer du plomb
présent comme contaminant. Les objets antiquetagngeuvent avoir été
fabriqués en utilisant des alliages contenant dmpl| mais ce n’est pas le
cas avec les étains modernes. De nos jours, lartemximale en plomb
est spécifiée pour les objets en étain contenaptaiub.

Sécurité

— Le JECFA (1989) a établi en 1988 une DHTP de 14&gndé masse
corporelle/semaine, en incluant I'étain provena# ddditifs
alimentaires. Le JECFA précise également que tefe=urs en étain
doivent étre aussi basses que possible en raisoaqiie d'irritation
gastrique ». En 2005, le JECFA a maintenu la DH&R4mg/kg de
masse corporelle/semaine (JECFA 2005).

— L’'OMS a estimé que, en raison de la faible toxidiéd’étain
inorganique, une valeur guide provisoire pouvai égfinie a un
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niveau 3 fois supérieur a la concentration norrdaléétain dans I'eau
de boisson (OMS, 1993 & 2011). C’est pourquoi & pas été jugé
nécessaire d’établir une valeur guide numérique pétain
inorganique.

La norme 193-1995 du Codex a fixé une limite maiénaee 250 mg/kg
pour I'étain contenu dans les aliments en boitsdaux maximum de
150 mg/kg pour les boissons en boite.

Selon la Directive 2003/114/CE concernant les #dditimentaires
autres que les colorants et les édulcorants, tgui@ stanneux (sous
forme d’étain-métal) est autorisé a une conceommatiaximale de 25
mg/kg comme additif alimentaire pour les aspergesoaiserve ou en
bocaux.

Aucune toxicité chronique de I'étain n’est mentiéarchez 'lhomme
(OMS, 2005). Les composés d’étain inorganique,atiqulier les
étains tétravalents prédominants dans I'environménsent

faiblement absorbés par le tractus gastro-intdgtinagos, 1986). Les
composés d’étain sont irritants pour les muquegasso-intestinales et
provoquent des nausées, des vomissements, ddsedigrune fatigue
et des maux de téte (OMS, 2005). Il n’a été ragpgutun nombre de
cas limité d'irritation gastro-intestinale éventaatent imputables a la
consommation de jus de fruit, de tomates, de risasperges, de
harengs et d’abricots en boite. Dans ces cas gigation supposée a
I'étain, méme si les concentrations exactes d'étataient pas
connues, elles étaient probablement comprises 808600 mg/kg
(OMS, 1980). Des études antérieures laissent pguageiétain pourrait
interférer avec I'absorption du fer et la formatabe’hémoglobine.
L'étain présente également un effet inhibiteurl'slorsorption du
cuivre, du zinc et du calcium (OMS, 2005). Une estppon chronique a
de fortes concentrations d’étain peut entrainemalentissement de la
croissance et altérer les fonctions immunitairesbablement en raison
d’interactions entre I'étain et le zinc ou le sélém (OMS, 2005).
L’EFSA (2006) a cité une étude faisant état d’umeimution de
I'assimilation de zinc aprés I'absorption de 50 jogy de SnCI2.
L'EFSA a évalué I'étain en 2005, mais a jugé lesraes disponibles
insuffisantes pour déduire un apport maximal tddrdEFSA, 2005) et
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a noté que, dans I'UE, les apports journaliersedstgui vont jusqu’'a 6
mg/jour au Royaume-Uni, semblent étre bien infégewx
concentrations s’accompagnant d’effets nocifs.

— Dans son évaluation, 'lEVM n’a pas pu établir deité supérieure de
sécurité mais a considéré qu’une dose de 0,22 nag'kgasse
corporelle/jour (13,2 mg/jour) ne devrait pas dimiea d’effets nocifs
chez I'hnomme (COT EVM, 2003). Cette valeur reposaitune
NOAEL de 22-33 mg/kg de masse corporelle/jour pas
modifications au

niveau des hépatocytes et une anémie, sur la hase éude
subchronique réalisée chez des rats, avec desifactincertitude de
10 pour la variation inter-espéces et de 10 poual&tion intra-
espece.

—Le COT, dans son avis de 2008, a considéré quélTePn’est pas
directement applicable a I'exposition alimentailergg terme car cette
valeur semble s’appuyer sur la toxicité aigué (C2008). Le COT a
donc utilisé I'évaluation de 'EVM comme valeur dai

— En 2010, le « Consortium REACH sur le métal étainmené une
étude chez le rat sur la toxicité orale d’'une adstiation répétée
d’étain en poudre pendant 28 jours. De nombreuarpaires ont été
évalués et aucun effet nocif n'a été détecté mélaalase la plus
élevée (1000 mg/kg de masse corporelle/jour). Néamsnle P-SC-
EMB a ré-examiné I'étude et I'a jugée inadéquatd’étain était
administré sous forme de poudre, ce qui n'est agsentatif de
I'exposition alimentaire humaine.

— Conformément au réglement (CE) n° 1881/2006 fixstteneurs
maximales pour certains contaminants présentsldamenrées
alimentaires, les doses maximales fixées pouritig¢taorganique) sont
les suivantes :

— 50 mg/kg pour certains aliments en boites destingdébés et aux
enfants en bas age,

— 50 mg/kg pour les aliments diététiques en boitesi@dtrés aux
nourrissons pour des raisons médicales particsliere
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— 100 mg/kg pour les boissons en boites, y commigiede fruits et les
jus de légumes,

— 200 mg/kg pour les aliments en boites autres qubdissons.

Conclusions et recommandations

« la LLS pour I’étain est fixée a 100 mg/kg pour s’aligner sur le
réglement (CE) n° 1881/2006 »

Le contact des aliments avec des matériaux en &piosés a I'air doit
étre évité aux pH bas et aux températures éleagesleffet sacrificiel »
gu’'exercent les boites scellées en fer-blanc est alpprimé et I'acier
sousjacent n'est donc plus protégé.

Il est déconseillé aux consommateurs de consersailiments dans des
boites en fer-blanc ouvertes.

Etant donné les effets aigus observés (irritat@mstripue), la LLS
pour I'étain est fixée a 100 mg/kg pour s’aligner k& réglement
(CE) n° 1881/2006.

La limite inférieure pour les bébés et les enfantbas age n'a pas été
prise en considération car I'exposition des enfartétain provenant
d’objets en contact avec des aliments dans desorasouverts par le
reglement (CE) n° 1881/2006 est négligeable (Fo260).
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Fer (Fe)

Le fer est le quatrieme élément le plus abondant
(5 %) de I'écorce terrestre (Beliles, 1994)I est
utilisé dans la production de l'acier. Les principa
composeés du fer sont ferreux Fe(ll) et ferriquedliye
(Beliles, 1994). Le fer est essentiel a la syntluese
pigments sanguins. Dans les conditions normalegries
contient environ 4 g de fer (Beliles, 1994). L’hégiubine
comporte la plus grande quantité de fer du corpsain
(67 %), principalement dans les
globules rouges (Beliles, 1994).

Sources et niveaux d’apport

Le fer est présent dans la plupart des alimerdegboissons. En
général, le foie, les rognons, le beeuf, le jambojgune d’'ceuf et les
graines de soja contiennent des concentrationsrdaiefl’ordre de 30
mg/kg & 150 mg/kg (Elinder, 1986). Dans plusiewagspla céréale
consommeée la plus fréquemment, par exemple lagfaenblé, est
enrichie en fer afin de fournir la quantité derfeguise dans
I'alimentation (Nordic Council of Ministers, 1995).

L’apport alimentaire moyen dans divers pays eunopé@st de 10-22
mg/jour et de 16-72 mg/jour pour le 97percentile (SCF, 2003 et
EFSA, 2006).

L'Anses (2011) a estimé I'apport journalier moyen, @l mg/personne
chez I'adulte et 6,57 mg/personne chez I'enfant.

Matériaux métalliques en contact avec les
denrées alimentaires
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Le fer est utilisé dans une grande variété d’'ugesde cuisine. On en
trouve dans les boites de conserve en acier aiesilans les couvercles
et les systemes de fermeture des bouteilles giatesn verre. Le fer
sous forme de fonte est également utilisé darisdteries de cuisine. Le
fer est le principal élément constitutif de I'acgpri contient également
de faibles quantités de certains autres métauxjtelde chrome, le
manganeése, le molybdene et le nickel (Elinder, 1986

Autres matériaux en contact avec des denrées
alimentaires

Plusieurs formes d’oxyde de fer sont utilisées cempigments dans les
peintures (Beliles, 1994), dont certains sont égald autorisés comme
colorants alimentaires. Les sels solubles sonsésilde maniére diverse
comme pigments dans les matériaux au contact dedakealimentaires
(Beliles, 1994).

Libération

La contamination des denrées alimentaires par leefet provenir des
équipements de transformation des aliments, daemeurs et d'autres
ustensiles utilisés avec des denrées aliment@esessais réalisés sur
diverses casseroles en acier inoxydable en utilgabacide acétique a 5
% en ébullition comme simulant en contact pendantrba entrainé une
libération de fer de 0,22 mg/kg a 2,85 mg/kg (Kovigki, 1992). De
méme, une enquéte portant sur des théieres a mor@ni@eération de fer
comprise entre 0,1 mg/L et 4,7 mg/L en utilisare golution d’acide
citrique (1 g/L) comme simulant en contact pendihinin (Bolle, 2011).
Une libération de tres grandes quantités de fé¢ aléservée, dans de rares
cas, a partir des matériaux tels que des ustemglesisine en fer au
contact des aliments. Par exemple, la libératiofedebservée a partir
d’'un wok et d’'un poélon en fonte dans les condgiorentionnées ci-
dessus était de 2500 mg/kg (Kuligowski, 1992).
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Sécurité

Le JECFA (1983) a établi une DJTMP de 0,8 mg/kgdsse
corporelle/jour. Cette valeur s’applique au feryatoant de toutes les
sources a I'exception des oxydes de fer utilisésne colorants, du fer
administré en supplémentation pendant la grosstd'sdlaitement ou
dans des cas cliniques spécifiques. La valeurugstdis plus faible

que la dose toxique aigué.

Le SCF (1993) a estimé que le probléme du fer se pancipalement
en termes de carence.

L’'OMS, dans les Directives pour la qualité de I'emuboisson (1993),
proposait de ne pas définir de valeur guide forsdgales
considérations sanitaires pour le fer contenu teas de boisson.
Cette décision a été maintenue dans kdition des directives (OMS,
2011).

L’apport recommandé est de 10-15 mg/jour (Nordiariil of
Ministers, 1995).

Le fer est un oligo-€lément essentiel (JECFA, 19B®pse
principalement un probleme de carence, non deitéxlce manque de
fer est généralement connu pour étre le déficititrarinel le plus
courant, aussi bien dans les pays développés guescevoie de
développement (Nordic Council of Ministers, 1995¢rtains sels de
fer, essentiellement les sulfates ferreux et lesisates ferreux, sont
fréquemment utilisés dans le traitement et la préer des carences en
fer chez ’lhomme (Beliles, 1994). Dans les condgioormales,
environ 5 a 15 % du fer sont absorbés (ElinderpL98ingestion de
sels de fer solubles par les enfants, a des dépessant 0,5 g de fer,
peut provoquer des lésions séveres de le tracttiogatestinal,
suivies d’'une acidose métabolique, d’un choc etel’népatite toxique
(Elinder, 1986).

Une supplémentation en fer de plus de 30 mg/jout @kee associée a
des signes d’accumulation de fer chez les sujets @jeming, 2002).
L’Arrété Royal Belge du 3 mars 1992 sur la comnadisation des
nutriments et des denrées alimentaires additionhe@esitriments fixe
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I'apport maximal autorisé pour les compléments afitaires a 28
mg/jour.

En 2006, le groupe scientifique de 'EFSA sur lexdpits diététiques,
la nutrition et les allergies n’a pas pu établirappport maximal
tolérable car les données disponibles étaientfisantes. Le risque
d’effets nocifs résultant des apports alimentaaesels en fer (en
incluant les aliments enrichis dans certains pangss en excluant les
compléments alimentaires) a été considéré comrkefaour la
population générale, sauf chez les sujets homoeggiteints d'une
hémochromatose héréditaire. L'apport alimentairgencen fer dans
'UE est de I'ordre de 10-22 mg/personne/jour ell@er2
mg/personne/jour pour le 97 jercentile (EFSA, 2006).

L’EVM a jugé les données insuffisantes pour déduire limite
supérieure de sécurité pour I'apport en fer, maigsgméré qu’une
supplémentation de 0,28 mg/kg de masse corporelle(l7 mg/jour)
ne devrait pas entrainer d’effets nocifs chez lporitéd des personnes
(COT EVM, 2003). Ces conclusions reposent sur deséles montrant
que des doses comprises entre 50 mg/jour et 2Z0unghtrainent des
effets chez I'homme, ainsi que sur l'utilisationldevaleur inférieure de
cette fourchette et un facteur d’incertitude deoGrgextrapoler une
NOAEL a partir d'une LOAEL. Aucun facteur de vaitat inter-
especes n’'était requis et, comme les données aéeerecueillies chez
un grand nombre de personnes, il n'a pas été jagéssaire d'utiliser
un facteur d’incertitude pour les variations intadividuelles.

Le fer (Fe) est utilisé dans la synthése de substapharmaceutiques et
fait parti des substances mentionnées dans leempteative de 'EMA
relative aux limites de teneur en résidus de cs¢ails ou réactifs
métalliques. Cette note explicative classifie ledfans la classe 3, celle
des métaux a risque toxique minime, qui comprerade@gent le zinc.
Dans cette note explicative, 'EJA orale est figéE3 mg/jour (26Qug

de Fe/kg/jour chez un patient de 50 kg) en se fonslar I'ANR des
Etats-Unis et la valeur guide britannique pourpai supplémentaire.
Cela est également confirmé par le fait que I'applimentaire au
Royaume-Uni est de 26 mg/jour pour le 9pércentile. De plus, une
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part importante du fer alimentaire se présente Eofgsme de fer
héminique qui est bien absorbé par rapport auderheéminique (la
forme la plus probable en tant que résidu de csgalydans les
substances pharmaceutiques).

Conclusions et recommandations

« une LLS de 40 mg/kg peut raisonnablement étre atteinte »

Aucune limite supérieure n'ayant pu étre fixée dipdes études
toxicologiques, le P-SC-EMB a décidé qu’une lindeelibération
spécifique pour le fer devait étre fixée au niveaplus bas
raisonnablement envisageable (principe ALARA). thike approche
garantit que le fabricant appliquera des mesuras @opécher ou réduire
autant que possible la libération du fer a pads ohatériaux et objets en
contact avec des aliments afin de protéger la garikque.

Des données fournies par I'industrie et les Etambres indiquent qu’une
LLS de 40 mg/kg peut étre raisonnablement atteioteellement.

Cette limite de libération spécifique doit étreue\au plus tard trois ans
apres I'adoption de ce guide technique afin de mmpte de I'évolution
des connaissances scientifiques et techniques etndéliorations des
bonnes pratiques de fabrication.
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Magnésium
(Mg)

Le magnésium est un métal alcalino-terreux.

C’est le huitieme élément le plus abondant diins
I'écorce terrestre et le troisieme métal le plusraat
apres I'aluminium et le fer. Il est aussi le trersie
composant le plus important des sels dissous ¢zas
de mer.

Le magnésium est un métal qui a peu deg
caractéristiques mécaniques utiles mais il estéger

(il pése un tiers de moins que I'aluminium) ; delear
blanc argenté, il se ternit Iégérement lorsqu'il
est exposé a l'air.

Sources et niveaux d’apport

Le magnésium est largement utilisé en médecine pharmacologie. Il joue
un réle trés important dans I'alimentation humaibe.nombreux troubles
peuvent étre dus a un déficit en magnésium : dsiprest anxiété, diabéte,
spasmes musculaires, crampes, affections cardigea®s, hypertension
artérielle et ostéoporose. Il joue un réle actifigla transmission des
informations entre les neurones (Giannini, 199Tan@ini, 2000).

En cas de consommation excessive, le magnésiuéiragié par les voies
naturelles. L'ingestion de grandes quantités dendsigm entraine des
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diarrhées. Il est filtré de maniere efficace parrkns chez I'adulte mais une
intoxication par exces de magnésium est possilde bbnfant et en cas
d’insuffisance rénale (Kontani, 2005).

L’hydroxyde de magnésium (Mg(OR)qui est obtenu par réaction entre
I'hydroxyde de sodium et le sel de magnésium, glist@&ien médecine comme
antiacide et comme laxatif (lait de magnésie) esdandustrie sucriere pour
le raffinage du sucre.

Les fruits de mer (sauf les bigorneaux) en congahd10 mg/100 g et il ne
fait aucun doute qu'il s’agit Ia de la source alittaére la plus riche en
magnésium devant les mélasses (197-242 mg/108 ¢acho (150400
mg/100 g) et les céréales complétes (100-150 mgfL00

Toutefois, les polysaccharides et les acides phgtiqgontenus dans ces
céréales empéchent I'absorption du magnésium, ma¢anindans le pain

complet fabriqué avec de la levure. Les épinardsi@onent entre 50 mg et

100 mg de magnésium pour 100 g, mais aussi deléamialique qui peut

en inhiber I'assimilation. Le poisson, les abatkestcéréales blutées
contiennent entre 25 mg et 50 mg de magnésiumi@g. Quelques autres
denrées alimentaires contiennent également du magné&omme les salades,
le sarrasin, les féves, les amandes, le sel Nigalorure de magnésium) et les
bananes.

L’Anses (2011) a estimé I'apport journalier moyenneagnésium a 304 mg/
personne/jour chez I'adulte et a 227 mg/personaefbez I'enfant. Dans
I'étude de 'alimentation totale francaise (EATsIplus fortes concentrations
ont été mesurées dans le tofu (1340 mg/kg), leatab¢1143 mg/kg), les
mollusques et les crustacés (811 mg/kg) ainsi que tks cookies (514

mg/kg).

Matériaux métalliques en contact avec les denrées
alimentaires

Le magnésium est principalement utilisé dans Iesgyais
aluminiummagnésium, mais aussi en sidérurgie pauirer le soufre. Il peut
entrer dans la fabrication de la fonte a graphiteésoidal, dans laquelle le
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graphite prend la forme de nodules (sphéroidesjeda fonte (industrie
sidérurgique).

Le magnésium est largement utilisé dans les abliagease d’aluminium pour
obtenir un rendement constant et faciliter aingalaication deshapitre 2 —
Magnésium (Mg)

profilés et des canettes, qui nécessitent de gsamantités de métal (Luo,
2001).

Autres matériaux en contact avec des denrées
alimentaires

Aucune information n’est disponible.

Libération

Aucune information n’est disponible.

Sécurité

— Le SCF (2001) a établi une limite supérieure tdikerale 250 mg/jour pour
les sels de magnésium facilement dissociables eolmposés comme le
MgO présent dans les compléments alimentairesat bu ajouté aux
aliments et boissons. Cette limite supérieure hiingas le Mg
normalement présent dans les aliments et les b@sso

— Le magnésium est utilisé dans la production de memballiages, en
particulier les alliages d’aluminium. Il peut canser 11 % de certains
alliages. Le SCF (2001) et TAFSSA (France) (20@ommandent des
apports alimentaires ne dépassant pas 700 mgljéurété Royal Belge
du 3 mars 1992 sur la commercialisation des nuthrisnet des denrées
alimentaires additionnées de nutriments fixe I'apptaximal autorisé par
compléments alimentaires a 450 mg/jour (apportjaligr recommandeé -
AJR).
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— L’EVM a évalué le magnésium et jugé les donnéasfiisantes pour
déduire une limite supérieure de sécurité (COT E¥Y®O3). Les données
d’une étude qui n'avait montré qu’une diarrhée mimiréversible chez un
faible pourcentage de personnes sous supplémeangatimagnésium de
400 mg/personne/jour environ permettent de considgrune telle
supplémentation en magnésium n’entraine aucunreffef important. Cet
apport correspond a 6,7 mg/kg de masse corpocelfgiour un adulte de
60 kg.

Conclusions et recommandations

« il n’est pas nécessaire de définir une LLS »

Les considérations relatives a la sécurité (vedtedsus) permettent de penser
gu’'une libération de magnésium a des doses enitailea effets nocifs est
peu probable a partir des matériaux en métauxliages entrant au contact
des aliments. Le P-SC-EMB a donc conclu gu’il rit§tas nécessaire de
définir une LLS.
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Manganese (Mn)

Le manganése est un élément essentiel largemet
présent dans I'environnement, représentant
approximativement 0,1 % de I'écorce
terrestre

(Florence et Batley, 1980)Environ de 90 % de
la production totale de manganése sont utilisés dar
les aciéries en tant qu’additif désoxydant et
désulfurant ou composant des alliages (Beliles419¢
Saric, 1986).

Le manganese existe couramment sous deux états
d’oxydation, le manganése (ll) et le manganése (IV)

(Florence et Batley, 1980)

Sources et niveaux d’apport

Le manganése est présent dans la plupart des &dinhes principales
sources alimentaires sont les céréales (10-30 magilkgi que les Iégumes
et les fruits (0,5-5 mg/kg) (Beliles, 1994). Lesxpeuvent également
contenir une forte concentration de manganése. Dentains pays, le
manganése a remplacé le plomb organique commefatidjiétrole. Il
peut en résulter, a I'avenir, une augmentationcdesentrations de
manganése dans I'environnement et les denréesmadimes.

L’apport moyen est de 2-3 mg/jour (SCF, 1993). Basnées plus
récentes issues d’'une étude de I'alimentationeadigtannique (2006) ont
permis d’estimer I'apport moyen a 4,02 mg/persgoneskt I'apport
maximal a 7,44 mg/personne/jour chez I'adulte (F3#Q9).

L’Anses (2011) a estimé I'apport journalier moyed, 86
mg/personne/jour chez I'adulte et 1,46 mg/persgounethez I'enfant.
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Matériaux métalliques en contact avec les
denrées alimentaires

Le manganése est utilisé dans I'acier et d'autliegyas (Saric, 1986).

Autres matériaux en contact avec des denrées
alimentaires

Le manganése est employé dans la fabrication da peur éliminer
la coloration due a la présence éventuelle deSari¢, 1986). Il entre
également dans la composition des pigments, deswerd’autres
produits.

Libération

La libération du manganese a partir de six typasidis inoxydables
contenant de 0,21 % a 2,0 % de manganése a étéectlanhs I'eau de
boisson et dans de I'eau additionnée de 500 mg#thtieure ou de 3

mg/L de chlore « libre ». La libération du manganésit inférieure a
0,002 mg/L dans I'ensemble des tests réalisés (kewal., 1998).

Sécurité

— Le JECFA n’a pas évalué le manganese.

— L’OMS (1993) recommande un apport journalier derBedjour.

— Le SCF (1993) recommande une quantité ingérée tdieple 1-10
mg/jour.

— Le SCF (1996) recommande une limite maximale der@& pour le
manganése présent dans les eaux minérales nagurelle

— Dans sa recommandation de 2001, 'AFSSA (Franéepfaine limite
de sécurité de 10 mg/jour (AFSSA-CNERNA-CNRS, 2001)

— L’Arrété Royal Belge du 3 mars 1992 fixe I'apporaximal autorisé
par compléments alimentaires a 5,25 mg/jour (AJR).
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— L’OMS, dans les Directives pour la qualité de I'eBuboisson (2003),
définit une limite de 0,06 mg/kg de masse corpefjeilr (3,6 mg/jour).
Cette limite a été établie a partir de 'apponr&itaire moyen de
manganese, qui est de 11 mg/jour pour un adultBuetfacteur
d’incertitude de 3 (pour la plus forte biodispolitbipossible du
manganese dans I'eau) et donne une valeur gui@gtdag/L.
Néanmoins, dans° £€dition des directives (2011), 'OMS déclare qae |
valeur fixée aux fins de la protection de la s@wiébien supérieure aux
concentrations de manganese normalement trouvéed’dau potable
et que, par conséquent, il n’est pas nécessaitabtitune valeur guide
formelle (OMS, 2011).

— Le SCF (2000) et 'EFSA (2006) ont tous deux corilimpossibilité
de fixer une limite supérieure pour le manganeseason de
l'insuffisance des données chez 'homme ainsi quiathsence de
valeurs NOAEL pour les paramétres d’évaluatiorigqurgs dans les
études réalisées chez I'animal, et du trés haetawivd’incertitude qui
en résulte. Actuellement, la dose minimale entr#ioa effet nocif
observable (LOAEL) aprés administration orale es0@8 mg/kg de
masse corporelle/jour chez des rats males en pédedroissance et
de 0,36 mg/kg de masse corporelle/jour chez dedeaatelles adultes
(SCF, 2000 ; EFSA, 2006).

— Le manganése est un oligo-élément essentiel qrvient dans la
minéralisation osseuse, le métabolisme protéigeéeatgétique, la
régulation métabolique, la protection des cellgl@stre les dommages
dus aux radicaux libres et la formation de glycdsaglycanes
(ATSDR, 2008). Bien que le manganése soit un netniressentiel,
une exposition a des doses élevées par inhalatiimgestion peut
entrainer des effets nocifs sur la santé (ATSDR8R0Jn exces de
manganese affecte le systeme nerveux central effii¢s
neurologiques ont été observés dans le cadre éxpasition
professionnelle. Il n’a été rapporté aucun probléééa un apport
alimentaire de manganese, puisque le manganésersitiéré comme
I'un des métaux les moins toxiques. Etant un éléressentiel, le
manganese (de méme que ses composes inorganidaggjueement
un faible niveau de toxicité aigué (Beliles, 199)utefois,
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I'absorption est plus élevée chez les sujets ptésenne carence en fer
(Beliles, 1994). Chez 'homme, le taux d’absorptibnmanganése par
le systéme gastro-intestinal est généralementfaile I'ordre de 3 %
(Beliles, 1994).

— L’EVM n’a pas pu déduire de dose limite supérig@®T EVM,
2003). Des valeurs guides pour lesquelles n’eshdtt aucun effet
nocif ont toutefois été déduites a partir de deuxlés rétrospectives.
Dans ces études, les cohortes avaient été expespestivement a
deux et & trois concentrations différentes de maggmdans I'eau de
boisson. L'étude portant sur trois concentratiafféréntes de
manganése a permis de relever des effets et dgg@ymes
neurologiques significatifs dans le groupe exposépdus forte dose.
En tenant compte de la NOAEL relevée, 'EVM a déduie valeur
guide de 0,15 mg/kg de masse corporelle/jour pegipersonnes agées
(9 mg/jour). Aucun effet significatif n'a été obsgéra I'une ou l'autre
concentration dans la seconde étude. L’'EVM a déwuluid une valeur
guide pour la population générale de 0,2 mg/kg desm
corporelle/jour (12 mg/jour), en utilisant la cont@tion la plus élevée.

—Le manganése est utilisé dans la synthése desanubst

pharmaceutiques et fait partie des substances onegts dans la note
explicative de 'EMA relative aux limites de tenear résidus de
catalyseurs ou réactifs métalliques. Cette notéiatjve classifie le
manganese dans la classe 2, c’est-a-dire cellméiix a faible risque
toxique, qui comprend également le cuivre. Dante ¢eite explicative,
une EJA orale de 2,5 mg de Mn/jour est jugée ap@emour I'apport
non alimentaire de manganése.

Conclusions et recommandations

« la LLS pour le manganése est fixée a 1,8 mg/kg »

La limite de 'OMS ayant étdéduite des données concernant I'apport
alimentaire, le P-SC-EMB a décidé d'utiliser I'évation de 'EVM. Par
conséquent, pour respecter le principe de proted&s sous-populations
vulnérables, la valeur guide de 9 mg/jour poupl@sonnes agées a été
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utilisée comme point de départ. Dans le cas predestdonnées sur
I'apport alimentaire n’étant disponibles que daes gde pays européens,
il a été jugé approprié d’appliquer un facteur Id@htion de 20 % pour
les matériaux en contact avec les aliments. Enasgup qu’'une personne
de 60 kg consomme quotidiennement 1 kg de denléesrdaires
emballées et/ou préparées a l'aide de matériaustibods de métaux ou
alliages, la LLS pour le manganese est ainsi faxée8 mg/kg.
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Molybdene
(Mo)

Le molybdéne est un métal blanc et dur ayant une
densité de 10,2 g/ci(a température ambiante).ll
est tres répandu dans le régne animal et végéta . L
corps humain en contient approximativement 6 ng
(Winter, 2007)

Sources et niveaux d’apport

Les principales sources naturelles de molybdéneladaie, les petits pois,

les haricots, les épinards, les germes de blégiheates et les citrons. L'EFSA
a estimé que I'apport alimentaire peut atteindsgite 500ug/jour chez
I'adulte et jusqu’a 89g/jour chez I'enfant de 1 a 3 ans (EFSA, 2009)tudé
de I'alimentation totale britannique a permis diestr que I'apport moyen de
molybdéne chez I'adulte est de 96,6-98personne/jour et I'apport élevé de
181,8-184,8:g/personnefjour (FSA, 2009).

L’Anses (2011) a estimé I'apport journalier moydrez I'adulte & 93,9
ug/personne/jour et le 9percentile a 155 mg/personne/jour.

Matériaux métalliques en contact avec les denrées
alimentaires
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L’addition d’une faible quantité de molybdene &i&x permet de durcir ce
dernier. Plus des deux-tiers de la production eadal molybdéne sont utilisés
pour les alliages. Il est utilisé pour fabriquemadenbreux alliages du fer
(certains aciers inoxydables contiennent plus gede Mo).

Le molybdene est employé dans les alliages de hésittance et les aciers de
haute température. Des alliages spéciaux contelnamblybdéne, comme
Hastelloy®, sont extrémement résistants et ne sedent pas, méme aux
températures élevées.

Autres matériaux en contact avec des denrées

alimentaires

Des oxydes de molybdéne sont contenus dans legptgrhabituellement
utilisés dans les céramiques.

Libération

Aucune information.

Sécurité

— Le SCF (2000) et 'EFSA (2006) ont défini une liengupérieure de 0,6
mg/jour pour le molybdéne. Cette limite reposewsufacteur d’incertitude
de 100 et une NOAEL de 0,9 mg/kg de masse corgoielir résultant
d’'une étude de 9 semaines réalisée sur des régsi(\&finie en appliquant
un facteur d’incertitude de 10 pour I'effet adddifin déficit en cuivre au
niveau métabolique et un facteur d’incertitude @edaur les effets sur la
reproduction chez I'homme). Par ailleurs, pourdefants de 1 & 3 ans, une
limite supérieure de 0,1 mg/jour a été extrapolparéir de la limite
supérieure pour I'adulte en raison des effets saifservés sur la
croissance des jeunes rats. L'EFSA (2009) a coéfres limites
supérieures dans un avis du groupe de 'EFSA susrieduits diététiques,
la nutrition et les allergies (ANS).
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— L'EVM a évalué le molybdéne et déterminé que lesndes étaient
insuffisantes pour déduire une limite supérieurs@ririté (COT EVM,
2003). Des études avaient montré que des dosességabkupérieures a 1
mg/personne/jour pouvaient s’accompagner de symggdessemblant a
ceux de la goutte. Néanmoins, la dos&depitre 2 — Molybdene (Mo)

molybdéene présente dans I'alimentation britanni@ 23 mg/personne/
jour au maximum) ne devrait pas présenter de risque

— Le molybdene est utilisé dans la synthése de sutEtgpharmaceutiques et
fait partie des substances mentionnées dans larplieative de 'TEMA
relative aux limites de teneur en résidus de cs¢ails ou réactifs
meétalliques. Cette note explicative classifie ldybdéne dans la classe 1C,
celle des métaux a risque toxique significatif, cuinprend également le
nickel, le chrome et le vanadium. Elle fixe une Etale de 30Qug/jour
pour un sujet de 50 kg, en se basant sur I'apprdatielVM (dose
journaliére tolérable de 1@ de Mo/kg/jour pour un sujet ayant une masse
corporelle de 50 kg, et facteur de sécurité de 0,6)

Conclusions et recommandations
« la LLS pour le molybdéne est fixée a 0,12 mg/kg »

Comme 'EVM n’a pas pu déduire de limite supériepo@r le molybdéne
mais uniquement une estimation de I'apport jouenalimentaire, le P-SC-
EMB a décidé de suivre l'avis présenté par 'EF2806, 2009) avec une
limite supérieure déduite de 0,6 mg/jour.

Des données relatives aux apports dans de nompessxeuropéens ont été
fournies par I'EFSA (2009). Néanmoins, les donnéiisées par 'EFSA en
2009 étaient tirées d’anciens avis du SCF fondédesidonnées datant des
années 1980. Des données plus récentes sur lessapgtant disponibles
gue pour deux pays européens, il a été décideé lijapp par défaut un
facteur d’allocation de 20 % a la limite supériedec0,6 mg/jour pour
I'exposition via des matériaux et objets en métiLalliages pour contact
alimentaire. En supposant qu'une personne de @@kgomme
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quotidiennement 1 kg de denrées alimentaires eédsaéit/ou préparées a
I'aide de matériaux constitués de métaux ou alatzeLLS pour le
molybdéne est ainsi fixée a 0,12 mg/kg.

Les enfants ne sont pas considérés comme une spukation vulnérable en
raison de leur exposition négligeable aux matérgtobjets pour contact
alimentaire contenant du molybdene (Foster, 2010).
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Nickel (Ni)

Le nickel, associé a d’autres éléments, se
trouve naturellement dans I'écorce terrestre, il es
présent dans tous les sols et est également émis pe
les volcansLe nickel est le 24élément le plus
abondant. Dans I'environnement, le nickel se priésel)
essentiellement sous forme d’oxydes ou de sulfures
(ATSDR, 2005). Les effets possibles du nickel ssr |
denrées alimentaires ont suscité un intérét cnaissa
par exemple en ce qui concerne I'aggravation
éventuelle des dermatites liées au nickel. Le hieke
probablement un élément essentiel chez les animat x

mais pas chez 'lhomme (ATSDR, 2005).

Sources et niveaux d’apport

Le nickel est présent en faible quantité dans bmagude denrées
alimentaires (0,001-0,010 mg/kg) et a concentrgtias élevée dans
certains aliments tels que les céréales, les fesproduits & base de cacao
et les graines (jusqu’a 0,8 mg/kg) (National FoagtAcy of Denmark,
1995).

Dans l'alimentation, il se trouve sous la formeod8 N* complexés.
Récemment, I'étude de I'alimentation totale britgue (2006) a permis
d’estimer que I'apport moyen de nickel chez I'adutait de 0,09-0,1
mg/jour (1,49-1,6319/kg de masse corporelle/jour) et que I'apport&lev
atteignait 0,180,19 mg/jour (3,01-3,(38/kg de masse corporelle/jour)
(FSA, 2009).
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L'Anses (2011) a estimé I'apport journalier moyed,a3ug/kg de masse
corporelle/jour chez I'adulte et 3,88/kg de masse corporelle/jour chez
I'enfant.

Matériaux métalliques en contact avec les
denrées alimentaires

85 % de la production mondiale de nickel sont désta la fabrication
d’alliages, 9 % au placage et 6 % a d’autres agiitins (p. ex. des
batteries) (Nickel Institute 2011). Il existe auin®3000 alliages
différents contenant du nickel. Le nickel est pipatement utilisé dans la
production d’'alliages de haute qualité, résistarisscorrosion, en
association avec le fer, le cuivre, 'aluminiumgcleome, le zinc et le
molybdéne.

L’acier inoxydable contenant du nickel est tresstést a la corrosion. La
plupart des matériaux pour contact alimentairecqatiennent du nickel
sont des aciers inoxydables. Les aciers inoxydaloetenant du nickel
(voir le chapitre relatif & I'acier inoxydable) jent un réle important en
tant que matériaux destinés a étre en contactdesedenrées alimentaires.
lIs sont en effet utilisés pour le transport (p.les camions-citernes de
lait) ; dans les équipements de transformatioeXpdans I'industrie des
produits laitiers et du chocolat) ; au cours ditdraent des fruits tels que
les pommes, le raisin, les oranges et les tomalass les conteneurs de
vin de type citernes, cuves de brasserie et totsneéebiere ; pour le
traitement des denrées alimentaires séches teliekeg céréales, la farine
ou le sucre ; dans les ustensiles tels que lesunsidat les pétrins de
boulangerie ; dans les abattoirs ; dans la tramsfton du poisson ; dans
la quasi-totalité des équipements de cuisine psafesels (p. ex. dans les
restaurants ou hopitaux) ; dans les bouilloirestatpies, batteries de
cuisine et équipements en tout genre comme lesséfides égouttoirs ;
dans les récipients, les couteaux, cuilleres etfmites.

Les matériaux plaqués de nickel sont moins durabie@s résistants a
la corrosion que ceux en acier inoxydable et né donc pas
couramment utilisés pour les objets destinés @&keetr contact avec des
aliments ou des boissons. Dans le cas des ob@ags de chrome, les
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matériaux sont successivement recouverts de cuereickel puis d’'une
couche de chrome. Les exemples caractéristiquestiiaux et objets
destinés au contact alimentaire sont des ustemniglesisine et des
serpentins de chauffage plaqués de nickel darmlafoires électriques.

Autres matériaux en contact avec des denrées
alimentaires

L'oxyde de nickel, NiO, est utilisé dans la prodoctde frittes d’émail
et des glagures pour la céramique, ainsi que dafadbtication du verre
(Beliles, 1994). Le carbonate de nickel basiqueegiloyé dans la
coloration des céramiques et des glacures (Belig34).

Libération

Une étude comparant des aliments préparés dagsetlités casseroles en
acier inoxydable et en verre a mis en évidenceemeur en nickel plus
élevée dans les aliments cuits dans l'acier inoledd a part
supplémentaire provenant de I'acier inoxydableepegsente toutefois
gu’une fraction minime de la teneur en nickel deésents (Accominotti,
1998).

Une étude similaire a montré que, lors de la cuisBaliments acides (p.
ex. la rhubarbe) dans des casseroles neuves erinacigdable, une
guantité significative de nickel passait dans lesemts pendant la
premiéere opération de cuisson (Flint, 1997). Elisatit comment simulant
alimentaire de I'acide acétique a 5 % bouillanhdant 5 min, dans des
casseroles en acier inoxydable, la libération dkeliétait comprise entre
0,08 mg/kg et 0,21 mg/kg (Kuligowski, 1992). Unejeéte portant sur des
théiéres a montré une libération de nickel compeiges 1,2 mg/L et 35
mg/L au contact d'une solution d’acide citriqueg(L) utilisée comme
simulant pendant 30 min (Bolle, 2011). De pluscaurs des années 2009
a 2011, le RASFF a émis 17 notifications de linératle nickel allant
jusqu’a 49 mg/kg a partir de produits en acier yu@able (RASFF, 2011).

Sécurité
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Le JECFA n’a pas évalué le nickel.

En 2008, 'AFSSA a fixé une dose journaliere tabdeade 221g9/kg
de masse corporelle/jour conformément aux valeat&¥MsS (2005)
reposant sur une étude portant sur 2 génératioretsle

L’EFSA (2005) n’a pas pu déduire d’apport maxinuétable pour le
nickel dans I'évaluation de la sécurité des alimemtrichis et des
compléments alimentaires en raison de I'absend»deées dose-
réponse appropriées sur les réactions cutanéeslebexijets
sensibilisés au nickel.

L'absorption et la rétention du nickel dans le tuaayastro-intestinal
sont influencées par la diéte et la prise alimeatdia consommation
d’aliments et la vidange gastrique jouent un riipartant dans la
biodisponibilité du nickel a partir des solutiorpiauses.
L’absorption d’'ions nickel libres, libérés dangractus gastro-
intestinal peut étre 40 fois plus élevée que arll@ickel complexé
provenant des denrées alimentaires (Sundeanah, 1989).
L’absorption du nickel issu de I'eau de boissoreegimentée par le
jene (Nielseret al.,1999). Jusqu’a 10 % des composeés inorganiques
de nickel sont absorbés par le tractus gastrotineé¢Norseth,
1986). L'ingestion de nickel via I'alimentation pegsente aucun
risque pour la plupart des consommateurs. Un soupgrde la
population (environ 10 %, essentiellement des fes)ipegsente une
allergie de contact au nickel. L’allergie au nicket uniguement due
a I'absorption du métal a travers la peau. Néansy@uelques
patients atteints de certains types de dermatées au nickel peuvent
présenter une poussée d’eczéma due a une ingestierde nickel,
méme en tres faibles quantités. C’est par exersplag avec des
denrées alimentaires naturellement riches en nakavec des
boissons ou des aliments contaminés par des maténatenant du
nickel (Veien, 1989 ; Veien et Mennég, 1990).

L'OMS (2008 et 2011) a déduit une DJT de 0,012 mgl& masse
corporelle/jour (0,7 mg/jour) a partir de donnéamhines. Cette
valeur a été établie a partir de la LOAEL de 0,01Zkg de masse
corporelle/jour relevée dans une étude de provataiar voie orale
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réalisée chez des sujets a jeun atteints d’'unegidlau nickel
(Nielsen, 1999).

Comme cette LOAEL reposait sur une population lraate sensible,
I'OMS a considéré gu’aucun facteur d’incertitudpgémentaire
n’était nécessaire.

L’EVM a également évalué le nickel. Bien qu'il tf'@as pu déduire
de limite supérieure de sécurité, il a déterming [jungestion de
0,0043 mg/kg de masse corporelle/jour ne devraitgfi@cter des
sujets non sensibilisés (COT EVM, 2003). Cettewatdble a été
calculée a partir d’'une LOAEL de 1,3 mg/kg de massorelle/jour
concernant une augmentation de la mortalité p&i@aans une
étude portant sur plusieurs générations de rats) appliqguant des
facteurs d'incertitude de 10 pour la variation irgepeces et de 3
pour I'extrapolation d’'une

LOAEL a une NOAEL.

Dans son avis de 2008, le COT EVM a considéré ggecsgpositions
alimentaires britanniques supérieures a la valaigtegde 'EVM

mais dans les limites de la DJT de 0,012 mg/kg dese corporelle/
jour ne devraient pas poser de probleme toxicolagignéme s'il
avait constaté une aggravation de I'eczéma/derndgitcontact sous
I'effet du nickel chez des sujets pré-sensibiligé®T, 2008). Le
COT avait antérieurement conclu que les enfantgedféscolaire
(qui sont le plus exposés) présentent moins deeisge les adultes
d’étre sensibilisés et ne devraient donc pas étmeidérés comme un
sous-groupe a risque.

Le nickel est utilisé dans la synthése de substapicarmaceutiques
et fait partie des substances mentionnées damtdaerplicative de
'EMA relative aux limites de teneur en résiduscdgalyseurs ou
réactifs métalliques. Cette note explicative cles# nickel dans la
classe 1C, celle des métaux a risque toxique g&gtiff qui
comprend également le molybdéne, le chrome etradiam. Elle
propose une EJA orale de 30§ de Ni/jour (6ug de Ni/kg/jour pour
une personne de 50 kg), établie & partir d'une NO&B mg/kg/jour
(d’aprés une étude de 2 ans chez le rat, Ambrosie E376) et d’'un
facteur de sécurité bien supérieur a 800. Cettedsi&quivalente a
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30 % de la dose de référence (RfD) applicable ekehproposée par
'EPA.

Conclusions et recommandations
« la LLS pour le nickel est fixée a 0,14 mg/kg »

Le P-SC-EMB a décidé d'utiliser la DJT de 0,012 kagde masse
corporelle/jour (0,7 mg/jour) reposant sur des d@@srhumaines relevées
chez des sujets sensibilisés au nickel plutét gueleur proposée par
'EVM déduite de données relevées chez I'animal.

Les données européennes récentes sur les apportsages, un facteur
d’allocation de 20 % a été appliqué par défaut@Ja pour I'exposition
via des matériaux et objets en métaux et alliagess gontact alimentaire.
En supposant qu'une personne de 60 kg consommaligmoiement 1 kg
de denrées alimentaires emballées et/ou prépat@édeade matériaux
constitués de métaux ou alliages, la LLS pourd&aiiest ainsi fixée a
0,014 mg/kg. Cette LLS protége également les spjétsentant une
sensibilisation au nickel.

Indépendamment de la limite de libération, il esbger que les objets
plagués de nickel ne conviennent pas au contaamttdivec les denrées
alimentaires.
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Titane (Ti)

Le titane occupe la neuvieme position dans le
classement des éléments les plus courants de
I'écorce terrestre.On le trouve dans un grand nombr2
de minéraux (Beliles, 1994). Le titane est un mgtisl
argenté ressemblant & de I'acier poli (Beliles,4)99

Rien ne permet d'affirmer que le titane est un éléir
essentiel a 'homme (Nordman et Berlin, 19806).

Sources et niveaux d’apport

Le titane est utilisé sous forme de dioxyde comdduité colorant dans la
confiserie, les produits laitiers, les boissons al@nolisées, etc. (Directive
95/2/CE). Le titane sert également d’additifs dassencres alimentaires, le
dentifrice et les produits pharmaceutiques (Whiehd991).

-

Matériaux métalliques en contact avec les denrées
alimentaires

Le titane est souvent utilisé sous forme d’alliages derniers étant plus
solides et plus résistants a la corrosion que kalrhé-méme (Nordman et
Berlin, 1986). On ne connait toutefois aucuneadtion du titane dans des
matériaux pour contact alimentaire. L'utilisatiom titane a été proposée pour
les matériaux au contact des liquides corrosifdd@icats comme les produits
laitiers, les jus de fruit et I'activité vinicol&¢€licianiet al.,1998). Il est

114



également employé dans certaines formes ditediistas » d’acier
inoxydable, qui contiennent en général moins ded&%tane.

Autres matériaux en contact avec des denrées
alimentaires

L'extréme blancheur et brillance du dioxyde derita conduit a son
utilisation intensive comme pigment blanc dangleistures, les laques, les
émaux (ou glacure), les surfacages de papier atdd¢igres plastiques (Beliles,
1994 ; Nordman et Berlin, 1986). Les composéstdndi sont également
utilisés comme catalyseurs dans la fabricatiomasgeres plastiques.

Libération

Le titane semble étre pratiquement inerte, en naikophénomene de
passivation de surface par formation d’une coucbiécnlaire de Ti@ Cette
couche, trés adhérente au substrat métalliqudjfésiiement éliminée méme
avec une solution agressive d'acide acétique aV3\saturée avec 18-20 %
de chlorure de sodium (Feliciagii al., 1998).

Sécurité
—Le JECFA a évalué le dioxyde de titane en 1969é&takli une DJA non
limitée (JECFA, 1970).
—L'ingestion journaliere de titane a été estimée3alOmg/jour (Beliles,
1994 ; Whitehead, 1991).

— Les composés du titane sont généralement considénéme faiblement
absorbés par ingestion (Nordman et Berlin, 1986% &udes portant sur
des alliages de titane utilisés dans des implargsreles composés du
titane employés en cosmétique et en pharmacieiqliedt aucun effet
local sur les tissus (Nordman et Berlin, 1986¢xiste une dichotomie
toxicologique distincte entre le Tida forme insoluble, non réactive et non
métabolisée du titane, dénuée de toxicité, etdisssolubles, inorganiques,
gui subissent un métabolisme normal avec absoralifinsion et
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excrétion (Beliles, 1994). Il existe toutefois pBimformations sur le mode
d’action du titane comme agent toxigukapitre 2 — Titane (Ti)

et les données disponibles n’ont que peu ou patdit pour la
compréhension des actions toxiques du titane lil994).

— L’EFSA (2005) a approuve I'évaluation du JECFA (@P3ur le titane et
considéré gu’elle était confirmée par des études centes portant sur la
toxicité chronique et la carcinogénicité.

Conclusions et recommandations

« il convient de ne pas fixer de LLS pour le titane »

Le titane n’exerce aucun role biologique connexikte une quantité
détectable de titane dans le corps humain etrsajarité traverse
I'organisme humain, la part absorbée est estimereséion 0,8 mg/jour. Le
corps humain peut tolérer de fortes doses de titanttane (dioxyde de
titane) a fait I'objet d’'une évaluation en tant agditif alimentaire. Par
conséquent, il convient de ne pas fixer de LLS petitane.
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Chapitre 2 — Vanadium (V)

Vanadium (V)

Le vanadium est un métal blanc, brillant, mou et
ductile. Il possede une grande résistance a la corrosion
par les composeés alcalins ainsi les acides
chlorhydrique et sulfurique. Ce métal, que I'orutre
dans certains minerais, est principalement utilisé

dans les alliages

Sources et niveaux d’apport

Le vanadium se trouve principalement dans lessfidat mer et les champignons
mais aussi dans de nombreux fruits et léegumes rséomen’est qu’en tres faible
quantité.

Aux Etats-Unis, I'apport alimentaire a été estin@ E8ug/jour chez I'adulte
(Pennington et Jones, 1987). Les résultats d'wdeédouble de
I'alimentation espagnole a permis d’estimer 'ag@dimentaire en
vanadium a 15@g/jour (Domingo, 2011).

L'’Anses (2011) a estimé I'apport journalier moyeb2aug/jour (0,86ug/kg de
masse corporelle/jour) chez I'adulte et 1,@pkg de masse corporelle/ jour che
I'enfant. >

Matériaux métalliques en contact avec les denrées
alimentaires

Le vanadium peut étre utilisé dans les alliages f@oproduction d’outils tels que
des lames de couteaux. L’acier de vanadium conpigriditement bien a la
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fabrication d’outils, d’axes et de couteaux ainsagx piecesvietaux et alliages
pour contact alimentaire

détachées des machines rotatives. L'addition dfenvl % de vanadium a
I'acier produit un alliage tres résistant aux chocs

La note d'information francaise n° 2004-64 surrtegtériaux au contact des
denrées alimentaires spécifie les limites suivapees le vanadium :

— acier (hors emballages) en % de la masse : 0,30,

— acier non revétu pour emballage (fer noir) en %adeasse : 0,10.

Autres matériaux en contact avec des denrées
alimentaires

L’oxyde de vanadium est utilisé dans les pigmepts géramiques.

Libération

Aucune information n’est disponible.

Sécurité

— L'EVM (COT EVM, 2003) a évalué le vanadium mais pas pu déduire de
limite supérieure.

— L’American Food and Nutrition Board (FNB, 2001) éddit une limite
supérieure (LS) de 1,8 mg/jour pour le vanadiuniteQeleur est déduite
d’'une LOAEL de 7,7 mg/kg masse corporelle/jour (4&§jour), établie sur
la base d’'une étude chez le rat, pour une masperetle moyenne de 68,5
kg et avec application d’'un facteur d’incertitude3D0. Cette limite
supérieure a également été adoptée par Santé Caniadzere fédéral) qui
a toutefois précisé que : « Bien qu'il n'ait paé éémontré que le vanadium
présent dans les aliments puisse provoquer des eftEsirables chez les
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humains, rien ne justifie I'ajout de vanadium atimants. Les suppléments
de vanadium doivent étre pris avec précautionL[Epa été fixé[e] a partir
des effets indésirables observés chez des aninslabdratoire. Ces
données peuvent étre utilisées pour fixer [la U#zcles adultes, mais non
chez les adolescents et les enfants. » (Santé €a2@(04).
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— L’EFSA (2004 ; 2009) a examiné les résultats du KRB)1). L'absence de
NOAEL et les données limitées concernant I'effetadoéponse ont empéché
'EFSA de déduire une limite supérieure. Par aiBeliIEFSA a noté que des
effets nocifs du vanadium avaient été observégesueins, la rate, les
poumons et la pression artérielle des animaux.Uie oune toxicité sur le
développement a également été constatée chezgénirare des rats. En
revanche, il a été noté qu’'une dose d’expositiofl,d&-0,02 mg/jour est au
moins 3 fois plus faible que la dose responsaldffets gastro-intestinaux
chez les sujets qui pratiquent le bodybuildingrehpent du vanadium
comme complément alimentaire (EFSA, 2004 ; 2009).

— Le vanadium est utilisé dans la synthése de sutesgsharmaceutiques et
fait partie des substances mentionnées dans larplieative de 'TEMA
relative aux limites de teneur en résidus de cstails ou réactifs
métalliques. Cette note explicative classifie Isadium dans la classe 1C,
celle des métaux a risque toxique significatif, cuinprend également le
molybdéne, le nickel et le chrome. Elle propose E&& orale de 300
ug/jour (6pg de V/kg/jour pour une personne de 50 kg), enpgig@ant sur
une NOEL de 0,5 mg/kg/jour (d’apres une étude derbaines chez
’lhomme, Dimondet al.,1963) et en appliquant un facteur de sécurité de
80. Cette EJA recommandée est équivalente a 50186RI® pour le
NaVGO; en administration sub-chronique, proposée parAEPa 20 % de
la RfD pour le VOS®en administration chronique.

Conclusions et recommandations

« la LLS pour le vanadium est fixée a 0,01 mg/kg »
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Le P-SC-EMB a décidé de suivre l'avis publié p&HSA. Les données de
toxicité et le potentiel d’effets nocifs sur la sane permettent pas de confirmer
une LLS déterminée sur la base de la limite supgzidu FNB/Santé Canada.
C’est la raison pour laquelle le P-SC-EMB a déddé’appuyer sur les données
d’exposition de 'EFSA pour établir la LLS. En ig#nt la dose inférieure
estimée a 0,01 mg/jour et en supposant qu'une ipeeste 60 kg consomme
guotidiennement 1 kg de denrées alimentaires eédsaéit/ou préparées a l'aide
de matériaux constitués dectaux et alliages pour contact alimentaire

métaux ou alliages, la LLS pour le vanadium estidirée a 0,01 mg/kg.
Cette LLS ayant été déduite de données d’expositepplication d’'un
facteur d’allocation n'est pas jugée nécessaire.
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Zinc (Zn)

Le zinc est un oligo-élément essentiel (Elinder,

1986).1l s’agit du 25 élément le plus abondant et

il est largement présent dans la nature (Beliles,
1994).

Le zinc existe sous forme d’ions zinc ou de sels de
zinc. Ce métal est principalement utilisé pour la
galvanisation, un procédé consistant a recouvferle
et I'acier de zinc afin d’empécher la corrosionl{gs,
1994). Le zinc protege le fer de la rouille cagst un
agent réducteur plus puissant (Beliles, 1994 ntilee

également dans la composition des engrais.

Sources et niveaux d’apport

Le zinc est présent dans la plupart des alimerdegboissons (ATSDR,
1992). Les principales sources alimentaires desimt les viandes

(en particulier les abats), les céréales compkitéss produits laitiers,
notamment le fromage. Les huitres et les cacahpétesent en contenir
respectivement jusqu’a 100 mg/kg et 30 mg/kg.

L'étude de I'alimentation totale britannique de 8@permis de
déterminer, pour I'adulte, un niveau moyen d’exposiau zinc de 8,5
mg/jour (141ug/kg de masse corporelle/jour) et un niveau élevé
d’exposition de 16,1 mg/jour (268)/ kg de masse corporelle/jour)
(FSA, 2009). Plus récemment, les résultats d’undedtiouble de
I'alimentation espagnole a permis d’estimer I'ap@dimentaire en zinc
a 6,8 mg/jour (Domingo, 2011). En Irlande, le niveaoyen et le 95
percentile de I'apport de toutes origines, complésialimentaires
compris, étaient respectivement de 10,4 mg/jodeet9,4 mg/jour

125



Métaux et alliages pour contact alimentaire

126

(IUNA, 2011). L’Anses (2011) a estimé I'apport joatier moyen pour
les adultes a 7,9 mg/jour et le*@ercentile a 13,3 mg/jour.

Matériaux métalliques en contact avec les
denrées alimentaires

Le zinc est principalement utilisé dans la fabrarad’alliages non
corrosifs, de laiton et de produits en fer ou deragalvanisé (Elinder,
1986). Le zinc métallique sert couramment de renéte antirouille et
anticorrosion sur le fer ou les autres métaux (ARSE005). Le zinc
métallique est également mélangé a d’autres métawixformer des
alliages tels que le laiton ou le bronze (ATSDR)®0Les produits
galvanisés sont largement utilisés dans les appanénagers (Elinder,
1986). Le zinc peut contenir, comme impuretés aildds quantités de
métaux plus toxiques tels que le cadmium (0,01-204t le plomb
(Elinder, 1986). L’emploi de zinc, d’alliages deeiou de zinc galvanisé
dans les matériaux pour contact alimentaire estitrété.

Les aciers comportant un revétement de zinc sdisstdans les silos
servant a stocker les denrées alimentaires.

Autres matériaux en contact avec des denrées
alimentaires

Le sulfure de zinc est blanc-gris ou blanc-jaut@sajue I'oxyde de zinc
est blanc. Ces deux sels sont utilisés pour fabridas peintures
blanches, des céramiques et divers autres prdddiSDR, 2005).

Libération
Le zinc est un métal relativement mou, présentaetfarte tendance a
réagir avec des composeés inorganiques, par exgropteformer des

oxydes, ainsi qu’avec des composés organiquesdgElii986). Un
certain nombre d’intoxications liées a des récifgem fer galvanisé
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contenant des boissons acides telles que du juardje ou des boissons
alcoolisées ont été rapportées. Le zinc se digaoilement dans les
acides dilués et les bases (Beliles, 1994). Lemnaiés galvanisés
peuvent libérer du zinc et du cadmium. lls peuégratiement libérer de
I’hydrocarbonate de zinc dans les espaces confinggu’ils sont exposés
a l'air et a 'lhumidité.

Les données relatives a la libération du zinc &rpde matériaux et objets
pour contact alimentaire sont rares. Une étudayaiisune enquéte
concernant des théieres, a montré une libérati@ingecomprise entre 0,9
mg/L et 40 mg/L sous l'effet d’une solution d’acidigrique (1 g/L)
utilisée comme simulant de denrée alimentaire penatze durée de
contact de 30 min (Bolle, 2011).

Sécurité
— Le JECFA (1982) a établi une DJTMP de 0,3 & 1 mg&kgnasse
corporelle/jour.

— La dose journaliére nécessaire chez I'adulte estwifon 15 mg/jour.
Toutefois les besoins varient avec I'age (JECFA2)9

— L'OMS (1993, 2008, 2011) considere que, pour I'dawboisson, il
n'est pas nécessaire d’'établir une valeur guidesam sur des criteres
de santé. Néanmoins, une eau de boisson contesmnbdcentrations
supérieures a 3 mg/L peut ne pas étre acceptabidgso
consommateurs.

— Le zinc est I'un des oligo-éléments essentielples répandus
(Florence et Batley, 1980). L’absorption du zingéré est trés
variable (10-90 %) (Elinder, 1986). Le zinc estalément essentiel
indispensable au bon fonctionnement d’un grand merdb métallo-
enzymes (ATSDR, 2005 ; Beliles, 1994). Il permetéttuire la
toxicité du cadmium et du cuivre (Florence et BatlE980). Le zinc
peut jouer le réle de modificateur de la réponseigagéne : une
carence en zinc ou des concentrations excessivesieées de zinc
peuvent augmenter la prédisposition a une carcimesg(Beliles,
1994).
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— Dans son évaluation, 'EVM (COT EVM, 2003) a déduwik limite

supérieure de sécurité de 0,42 mg/kg de masseretigfour (25
mg/jour) pour une supplémentation en zinc. Cettewaepose sur une
LOAEL de 50 mg/personnefjour pour I'inhibition, darzinc

de la superoxyde dismutase érythrocytaire (SOBsp@ée a un léger
déficit de cuivre. Un facteur d’incertitude de 2té appliqué pour
I'extrapolation d’'une LOAEL a une NOAEL car I'effebrrespond a
une variation inconstante et minime d’un paramiwehimique. Avec
un apport alimentaire maximal supposé de 17 mgdpessjour, une
dose totale de 0,7 mg/kg de masse corporelle/jeutenrait pas
entrainer d’effet nocif.

D’aprés des études plus récentes, le SCF (200BFSA (2006) ont
considéré que, pour le méme parametre d’évaluéitibibition de la
SODe), la valeur de 50 mg/jour représentait la NOAE utilisant un
facteur d’incertitude de 2 pour tenir compte diblainombre de sujets
étudiés, la limite supérieure a été fixée a 25 ong/jPar ailleurs, pour
les enfants de 1 a 3 ans, une limite supérieuerdg/jour a été
extrapolée a partir de la limite supérieure étaidier I'adulte.

Dans le rapport technique lié & I'évaluation deques de I'Union
européenne de 2008, la NOAEL orale globale de Sfoonga été
confirmée sur la base des mémes études que ctlieSas par le SCF
(2003). Aucun facteur d’'incertitude supplémentalieenéanmoins été
utilisé (JRC, 2008).

Le zinc est utilisé dans la synthése de substaiwasnaceutiques et
fait partie des substances mentionnées dans |larplieative de
'EMA relative aux limites de teneur en résiduscdgalyseurs ou
réactifs métalliques. Le zinc forme une série dapusés
organométalliques covalents comme les alkyles ®Yaqui servent de
réactifs lors de la synthese organique. Cette exqtéicative classifie le
zinc dans la classe 3, celle des métaux a risougu® minime, qui
comprend également le fer. Dans cette note expleggdtEJA orale
pour le zinc est fixée a 130 @@/jour (260ug de Zn/kg/jour chez un
patient de 50 kg) sur la base de la LOAEL humalise EPA, 2001) de
50 mg/jour, soit 1 mg/kg/jour, et des données asiiapports
alimentaires (jusqu’a 0,2 mg Zn/kg/jour), avec sopplémentation en
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Zn. On peut ainsi appliquer un facteur d’incertéwt 4, plus que
suffisant pour passer de la LOAEL a la NOAEL parapolation.
Cette EJA recommandée équivaut a 87 % de la Rfpogie par
'EPA pour le Zn.

Conclusions et recommandations

« la LLS pour le zinc est fixée a 5 mg/kg »

Le P-SC-EMB a décidé de suivre les avis publiédg&CF (2003) et
'EFSA (2006) avec une limite supérieure déduit@8eng/jour.

Par ailleurs, des données sur les apports onbétgiés par de nombreux
pays européens pour estimer I'exposition oraleimudans le cas le plus
défavorable. Le calcul de I'apport provenant dewées alimentaires et
des compléments nutritionnels dans le cas le @tevdrable (95
percentile) a abouti & un apport journalier de 20jonr. Cette valeur étant
inférieure a la limite de 25 mg/jour déduite dearmtEes toxicologiques, la
différence de 5 mg/jour peut étre attribuée a Itesipon aux matériaux et
objets en métal et alliages pour contact alimeatair

En supposant qu’'une personne de 60 kg consommaligmoiement 1 kg
de denrées alimentaires emballées et/ou préparba@siédde matériaux
constitués de métaux ou alliages, la LLS pour e &st donc fixée a 5
mg/kg.
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Contaminants et impuretés métalliques

Les métaux suivants sont des contaminants et irgaipsuvant étre
présents dans les matériaux et objets pour coalfastntaire.

As
Ba
Be
Cd
Li

Hg
Pb
Tl

Arsenic
Baryum
Béryllium
Cadmium
Lithium
Mercure
Plomb

Thallium
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Arsenic (As)

L’arsenic est le 54 élément le plus abondant de
I'écorce terrestre, qui en contient 1,8 mg/kg
jusqu’a une profondeur de 16 km.ll s’agit d’'un
métalloide notoirement toxique présentant/de
nombreuses formes allotropes :
- jaune (allotrope non métallique) - plusieurs
formes noires et grises (métalloides).

On connait plusieurs centaines de minéraux de e pe.ty
L’arsenic et ses composés sont utilisés comme
pesticides, herbicides et insecticides. La teneur e
arsenic de certains minerais de fer est similaire & leur
teneur en phosphore. Ces deux substances se
retrouvent dans la production de I'acier sous forme
d’'impuretés provenant des matiéres premiéres et
ou sous forme de contaminants et peuvent altérer la

qualité de l'acier. La présence d'arsenic réduieet
la résistance de 'acier aux chocs.

Sources et niveaux d’apport

Les fruits de mer et le poisson sont des denréegiaaires riches en arsenic. De
nombreux types de légumes contiennent égalemdtardenic (par exemple le
chou et les épinards) (Schoof, 1999 ; Guéguen, 26tdich, 2012). On en
trouve également dans certaines sources d’eaulpotab

L’étude d'un certain nombre d’hypotheses sur la gar’arsenic inorganique
dans l'arsenic total a permis d’estimer I'expositél'arsenic inorganique a partir
des aliments et boissons dans 19 pays européeosnsidérant les limites
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exposition estimée était de 0,13-05fkg de masse corporelle/jour pour la
moyenne des consommateurs et de 0,371ig8&) de masse corporelle/jour pour
le 95 percentile.

On estime généralement que I'exposition alimentairarsenic inorganique
chez les enfants de moins de 3 ans représentef@saclle de I'adulte
(EFSA, 2009). L'Anses (2011) a estimé la dose jaliéne moyenne d’arsenic
inorganique a 0,28g/kg de masse corporelle/jour chez I'adulte et Qg8g
de masse corporelle/jour chez I'enfant (en foncties limites supérieures de
concentration).

Matériaux métalliques en contact avec les denrées
alimentaires

Certains alliages peu courants destinés au coalfe@ntaire peuvent contenir
de l'arsenic. Des types de laiton spéciaux sorgrakg en incorporant un ou
plusieurs éléments supplémentaires comme I'étaianhinium, le
manganese, le nickel, le fer, le silicium ou méaesénic. Ces éléments
permettent d’améliorer les propriétés, en partgués caractéristiques
mécaniques, et surtout de renforcer la résistatee@rosion.

En France, I'étain et les alliages d’étain ain® tgs objets revétus
exclusivement d’étain ou d’alliage d’étain ou pellément étamés qui, a
I'état de produits finis, sont destinés a entrec@mact direct, répété, avec
des denrées alimentaires, ne doivent pas avoiremeeir d'arsenic
supérieure a 0,030 % (Arrété francais du 28 juib2)9

Autres matériaux en contact avec des denrées
alimentaires
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L’arsenic entre dans la fabrication des produitgasus : verre, pigments,
textiles, papier, adhésifs pour les métaux, céraesgt agents de protection
du bois.

L’orpiment est un minéral de sulfure d’arsenic & a I'état naturel ou
produit artificiellement. En France, il est égaletneonnu sous le nom30

de jaune d'arsenic. Il a une belle couleur jaurme dt est connu depuis 2000 ans
avant J.C. Son utilisation comme pigment a été ddramee a I'arrivée des
pigments de cadmium au XiXiecle.

Libération

Aucune information n’est disponible.

Sécurité
— L’OMS, dans les Directives pour la qualité de I'etuboisson (1993), a établi

une valeur guide de 0,01 mg/L pour l'arsenic dseeul potable. Cette valeur
a été appliguée dans les éditions suivantes destigizs (2008 et 2011).

— En 1988, le JECFA a fixé une DHTP de\ifkg de masse corporelle/
semaine (2,119/kg de masse corporelle/jour) pour I'arsenic (JECES89).
En 2010, lors de la F2éunion du JECFA, I'arsenic a été réexaminé et
I'approche BMD (benchmark dose) a été appliquée pualuer les données
épidémiologiques disponibles. La limite infériedeel'intervalle de confiance
de la dose correspondant a une augmentation dé Ggl'incidence du
cancer du poumon (BMDLO,5) a été déterminée pausénic inorganique a
partir de ces données épidémiologiques, en appliquee série d’hypotheses
pour estimer I'exposition alimentaire totale ag@amic inorganique via I'eau
de boisson et des aliments. La dose de référensedditenue était de 3,0
ug/kg de masse corporelle/jour (3td/kg de masse corporelle/jour selon les
valeurs de I'exposition alimentaire totale estimé&)mme la DHTP établie
antérieurement (JECFA 1989) se trouvait dans ¢tetvalle de valeurs, elle
n'a plus été jugée appropriée et a été supprintE€R4, 2010).
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—Dans son avis de 2008, le COT a considéré I'arsearganique comme un
agent génotoxigue et carcinogéne connu chez I'lhostraedonc estimé que
I'exposition devait étre aussi basse que raisommadht possible (COT 2008).
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L'EFSA (2009) a eu recours a une approche BMD gwatuer I'arsenic, en
utilisant les données des principales études épidiégimues et en relevant
d’autres résultats de modélisation. Une « répors@férence » égale a 1 %
de risque supplémentaire a été choisie, et leérdiites valeurs de la limite
inférieure de I'intervalle de confiance a 95 % a&bse correspondant a cette
réponse (BMDLO1) ont été considérées. Le cancgodmon avait la plus
faible BMDLO1, avec un intervalle de 0,3-88/kg de masse corporelle/jour.
La marge entre I'exposition alimentaire estiméeettintervalle est faible
voire inexistante et par conséquent, la possitdlité@ risque pour les
consommateurs ne peut étre exclue.

Conclusions et recommandations
« la LLS pour I'arsenic est fixée a 0,002 mg/kg »

L'arsenic peut étre présent sous forme d’'impuratgsdie nombreux métaux et
alliages. Des efforts sont donc nécessaires paotar &on éventuelle
libération.

A la lumiéere des récentes évaluations du COT, EESA et du JECFA

(COT, 2008 ; EFSA, 2009 ; JECFA, 2010), I'utilisatide la DHTP du JECFA
(1989) comme base pour déduire une limite de ltlwdrapécifique n’'a pas été
jugée appropriée. Il a été décidé d'utiliser pluadtaleur inférieure de la
BMDLOL1 issue de I'évaluation de 'EFSA (2009), ad g donné une limite de
0,0003 mg/kg de masse corporelle/jour (0,018 mgyjdvarsenic étant
considéré comme une impureté dans les matériawdlimées, le P-SC-EMB
a conclu que l'application d'un facteur d'allocatide 10 % aux valeurs
toxicologiques de référence était raisonnable.uppgsant gu'une personne



Chapitre 2 — Arsenic (As)
de 60 kg consomme quotidiennement 1 kg de denliéesrgaires emballées
et/ou préparées a I'aide de matériaux constituésétaux ou alliages, la LLS
pour I'arsenic est ainsi fixée a 0,002 mg/kg.
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Baryum (Ba)

Le minerai barytine est la matiére premiere
de laquelle sont dérivés pratiquement tous les
composés du baryum.
En 1985, la production mondiale de barytine a été
estimée a 5,7 millions de tonnes (OMS, 1990). Le
baryum et ses composés sont utilisés dans uneegrar d
variété de produits industriels allant des céramsqu aux
lubrifiants. Il est également utilisé dans la faltion
d’'alliages, comme agent de charge pour le pager, |
savon, le caoutchouc et le linoleum et dans la
fabrication de vannes (OMS, 199C).

Sources et niveaux d’apport

Les principales sources de baryum dans l'alimemtdiumaine sont le lait, les
pommes de terre et la farine. Certains produitsadi&rs et certaines noix ont
tendance a avoir une teneur élevée en baryum (arashides, flocons de son et
noix du Brésil) (OMS, 1990). Certaines espéces tadgg accumulent le baryum
lorsqu’elles poussent dans un sol riche en ceteéf®MS, 1990).

L’étude de I'alimentation totale britannique de 8G@0Opermis d’établir que les
niveaux moyen et élevé d’exposition au baryum dlaelzlte étaient
respectivement de 0,56 mg/jour (pg/kg de masse corporelle/jour) et de 2,72
mg/jour (45,3ug/ kg de masse corporelle/jour (FSA, 2009).

L’Anses (2011) a estimé I'apport journalier moye®,38 mg/jour (6,419/kg
de masse corporelle/jour) chez I'adulte et 1@kg de masse corporelle/jour
chez I'enfant.
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Matériaux métalliques en contact avec les denrées
alimentaires

Le baryum est présent sous forme d’impureté daraice métaux et alliages. Il
réagit fortement avec les métaux pour former désgals métalliques. Le fer est
le métal le plus résistant au baryum. Celui-ci ferties composés
intermétalliques et des alliages avec le plomppkassium, le platine, le
magnésium, le silicium, le zinc, I'aluminium etreercure (Hansen, 1958). Le
baryum métallique réduit les oxydes, les halogé)ues sulfures et la plupart
des métaux moins réactifs, entrainant leur transdtion a I'état élémentaire.
C’est la raison pour laquelle il est utilisé daes Bains de sel fondu pour le
traitement thermique des métaux. Les bromates Igéied [Ba(BrQ).] sont
utilisés pour préparer des bromates de terres eaiakiber la corrosion dans les
aciers a faible teneur en carbone. Il est utilesésde raffinage de I'aluminium et
le tannage du cuir. Le chromate de baryum (BalCe€t un pigment
anticorrosion pour les métaux. Il est employé dessilliages d’aluminium, de
magnésium et de nickel pour des applications spéeis.

Autres matériaux en contact avec des denrées
alimentaires

Le baryum et les composés du baryum sont emplayés lds céramiques et
comme agent de charge dans la fabrication du papieraoutchouc et des
vannes.

Le chlorure de baryum (Bagltrouve des applications dans différentes
industries : pigments, laques, verre. Dans l'indeiste la teinture, il sert de
mordant de coloration et d’agent de charge. Lerohte de baryum (BaCsD
est utilisé pour colorer le verre, la céramiqukagtorcelaine.

Libération
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Aucune information n’est disponible.
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Sécurité

— L’EPA (1985) a déduit une RfD de 0,2 mg/kg de masseorelle / jour. En
2005, 'EPA a réévalué le baryum et a confirméecetiieur de la RfD, en
prenant toutefois en considération de nouvelledeitet en appliquant une
approche BMD fondée sur la limite inférieure datkirvalle de confiance
(BMDL). La RfD a ainsi été déduite de la BMDL5 d& ®ig/kg de masse
corporelle/jour correspondant & une augmentatidh %edu risque de
néphropathie chez la souris, avec un facteur d'iitecde de 300 (100 pour la
variabilité inter-especes et 3 pour les déficiemmta banque de données).

— Dr’apres les recommandations sur I'eau potable d¢éS2anada (Ministere
fédéral) (1990), I'apport moyen de baryum est est@nl mg/jour.

— L’'OMS (2001) a défini une DJT de 0,02 mg/kg de reassrporelle/ jour (1,2
mg/jour) a partir d'une étude épidémiologique. Eétilide a été menée aupres
des populations de deux villes présentant de fdif&ences au niveau des
concentrations de baryum dans I'eau potable, cetteentration étant 70 fois
plus élevée dans une ville que dans l'autre. llo@pendant pas été détecté de
différence significative au niveau des effets aardsculaires. De la plus forte
concentration de baryum dans I'eau potable des dilax comparées a été
déduite une DJT de 0,21 mg/kg de masse corporeltefjui a ensuite été
divisée par un facteur d’'incertitude de 10 afirtel@r compte des déficiences
de la banque de données et des éventuelles digsemtre adultes et enfants.

— A partir d’'une étude épidémiologique qui n'a misésidence aucun effet
observable, 'TOMS a établi dans les Directives gawqualité de I'eau de
boisson (1993) une valeur guide de 0,7 mg/L poapfecentration de baryum
dans I'eau potable. Cette valeur a été maintenaog lés éditions suivantes
(OMS, 2008 et 2011).

— Dans son avis de 2008, le COT a considéré que]Tade 'OMS s’appuyant
sur des études ne montrant pas d’effets statistignesignificatifs, il était
possible que la LOAEL soit beaucoup plus élevéelgNOAEL et que, par
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conséquent, la DJT soit trop prudente (COEfaux et alliages pour conta
alimentaire

2008). Le COT a conclu que des expositions jusdqutis supérieures a la
DJT ne présentaient pas obligatoirement de probterieologique.

Conclusions et recommandations
« la LLS pour le baryum est fixée a 1,2 mg/kg »

Le P-SC-EMB a décidé d'utiliser la RfD de 'EPAsavoir 0,2 mg/kg de
masse corporelle/jour (12 mg/kg/jour) pour dédlareLS. Le baryum étant
considéré comme une impureté dans les matériawadligaes, le P-SC-
EMB a conclu que I'application d’un facteur d’aligon de 10 % a la valeur
toxicologique de référence était raisonnable. Eypesant qu’une personne
de 60 kg consomme quotidiennement 1 kg de denliéesrgaires emballées
et/ou préparées a I'aide de matériaux constituésétaux ou alliages, la
LLS pour le baryum est ainsi fixée a 1,2 mg/kg.
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Béryllium (Be)

Le béryllium a le point de fusion le plus élevé d®us les métaux
Iégers.ll est plus Iéger et six fois plus résistant qaduminium. Sa
ductilité est supérieure d’'un tiers a celle deiéadll présente une
excellente conductivité thermique, n'est pas madguoétet résiste a
I'acide nitrique concentré. Dans les conditionshmales de température
et de pression, le béryllium résiste a I'oxydatiomsqu’il est exposé a
I'air. Il se forme une fine couche d’oxyde qui énd assez dur pour lui
permettre de rayer le verre. Dans la nature, droleve principalement
sous forme d’oxydes ou d’aluminosilicates de bamilcomplexes
appelés béryls, dont les représentants les plususmsont des pierres
précieuses telles que I'émeraude et I'aigue-marire.
En raison de sa rareté dans la nature (3 mg/kggrgdlium ne
pose pas de probleme environnemental particuliereZzanche, son
utilisation industrielle dans les mines de chartbamjustrie aéronautique
et celle des armes nucléaires a contribué a sardisp dans I'air et dans
I'environnement et ainsi a la contamination delW'edu sol, de l'air et du
corps humain (Mroz, 2001).
Son emploi en dentisterie dans les prothéses desnt@iégalement
suscité des controverses (Mroz, 2001). Il est ppaiement employé
comme agent durcissant dans certains alliages, edsamoldamax, un
alliage de cuivre-béryllium utilisé pour la fabriican de moules pour
matiéres plastiques.
Ses alliages sont légers, rigides, résistantchdbeur, et possedent un
faible coefficient de dilatation. Il est incorpaténs certains alliages
spéciaux, par exemple des matériaux utilisables ledinottement.
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Sources et niveaux d’apport

Aux Etats-Unis, 'EPA (1998) a estimé I'apport darydlium via I'eau et les

aliments a 0,42g/jour (0,12ug/jour pour les aliments et O,8/jour pour

I'eau). Une part importante proviendrait donc dall de boisson. En

revanche, I'OMS (2008 et 2011) indique qu'il estipeobable de trouver

du béryllium dans I'eau de boisson, et il a parséguent été exclu de la
détermination des valeurs guides. Les résultatsedaiude double de
I'alimentation espagnole a permis d’estimer I'ag@dimentaire en béryllium
a 19ug/jour (Domingo, 2011).

Matériaux métalliques en contact avec les denrées
alimentaires

Le béryllium peut étre présent sous forme d'impaideins certains métaux et
alliages, méme s'il est rarement utilisé comme cosapt d’alliage. En
théorie, il est tres improbable que du bérylliurtreau contact des aliments,
mais son utilisation en plomberie, en chaudronretren tuyauterie ne peut
étre exclue.

Autres matériaux en contact avec des denrées
alimentaires

L'oxyde de béryllium peut éventuellement étre séldans I'industrie des
céramiques, mais aucun élément n’'indique qu’ieesployé dans des
céramiques en contact avec des aliments.

Libération

Aucune information n’est disponible.
Chapitre 2 — Béryllium (Be)
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Sécurité

— L'EPA (EPA, 1998) a recommandé pour le bérylliune iRfD de 0,002
mg/kg de masse corporelle/jour (soit 0,12 mg/jaurpine personne de
60 kg). L'EPA (1987) avait estimé les apports erylié@m via I'eau et les
aliments aux Etats-Unis a 0,4@8/jour, c’est-a-dire une dose négligeabl
par rapport a la RfD.

— Les documents Environmental Health Criteria (OMEQ) et, plus
réecemment, Concise International Chemical Assess(e@S INCHEM,
2001) montrent qu'il n'existe que peu de donnéedsstoxicité orale du
béryllium, et que I'essentiel des informations disibles concerne la
toxicité par inhalation, notamment les effets dehlalation chez les
travailleurs soumis a une exposition professioenéle CICAD a établi
une dose tolérable par voie orale de 0,002 mg/kpatese corporelle/jour
(CICAD, 2001). Cette valeur, considérée comme égddeNOAEL, a été
estimée en utilisant la BMD10 de 0,46 mg/kg de massporelle/jour a la
limite inférieure de l'intervalle de confiance a @bcorrespondant & une
incidence de 10 % de Iésions de l'intestin grékezates chiens soumis a
une exposition chronique au sulfate de bérylliutraté/draté. Il a
également été appliqué un facteur d’incertitud8@i® (10 pour la
variation interespéces, 10 pour la variation ispéce et 3 pour les
déficiences de la banque de données en raison dguaae données
relatives aux effets sur le développement ou auenalbaktion, ce qui
laisse supposer un éventuel probléme).

Conclusions et recommandations
« la LLS pour le béryllium est fixée a 0,01 mg/kg »

Les preuves de toxicité élevée du béryllium impdigude limiter toute
libération potentielle de cet élément.

La LLS du béryllium a été déterminée en s’appusgant’apport oral tolérable
de 0,002 mg/kg de masse corporelle/jour (0,12 rag)jétablie dans le
CICAD de 2001 (IPCS INCHEM, 2001). Le béryllium étaonsidéré comme
une impureté dans les matériaux métalliques, IEREBIB a conclu que
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I'application d’'un facteur d’allocation de 10 %aMaleur toxicologique de
référence était raisonnable. En supposant qu'ursopee de 60 kg consomme
quotidiennement 1 kg de denrées alimentaires eédsaéit/ou préparées a
I'aide de matériaux constitués de métaux ou alfatzeLLS pour le
béryllium est ainsi fixée a 0,01 mg/kg.
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Cadmium (Cd)

Le cadmium est un des éléments métalliques les
plus préoccupants présents dans I'alimentation et
I'environnement de 'homme.Le cadmium est
largement répandu. On le trouve en effet danslesus
sols et toutes les roches, y compris dans le chagbo
de trés faibles concentrations (< 0,1 mg/kg) (ATSDR
2008, Lind, 1997). Le minerai de zinc contient du
cadmium, émis durant la fusion du zinc (Fribetal.,
1986). Le cadmium est un élément relativement rare
(Codex Standard 193 — 1995) et les procédures
analytiques actuelles permettent de mesurer des
concentrations beaucoup plus faibles de ce métel da
les milieux environnementaux que les mesures
antérieures, du fait de I'amélioration des techagju
d’échantillonnage et d’analyse (OMS,
1992). Les engrais phosphatés et I'épandage stiisé
les terres agricoles peuvent constituer des sources
significatives de cadmium (Fribegg al.,1986). Le
cadmium métallique était autrefois utilisé commerdg
d’anticorrosion déposé par bain électrolytiquel'suier
(Friberget al.,1986). Le cadmium peut étre remplacé pr
d’autres matériaux moins toxiques, par
exemple dans les batteries.

Sources et niveaux d’apport

Le cadmium se trouve dans la plupart des denrémasrthires, a une
concentration de 0,005-0,1 mg/kg (Fribetaal.,1986). Certains aliments,
par exemple les champignons, les rognons et Iéselydeuvent en
contenir des concentrations beaucoup plus éle¥ie(get al.,1986).
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Les teneurs les plus faibles en cadmium sont reldaés les produits
laitiers et les boissons (Commission européenr@})2Qes légumes, les
céréales et les produits céréaliers sont les jpaies sources d’ingestion
de cadmium.

L'exposition alimentaire moyenne établie dans kegspeuropéens est de
2,3ug/kg de masse corporelle/semaine et I'expositienéd est de 3,0
ug/kg de masse corporelle/semaine. En raison dengartante
consommation de céréales, de noix, de grainesinksges et de légumes
secs, les végétariens ont une exposition aliment@aucoup plus élevée,
pouvant atteindre 54g/kg de masse corporelle/semaine. Les
consommateurs réguliers de mollusques bivalves ehdmpignons
sauvages présentent également des expositionshdines plus
importantes respectivement égales a4&g de masse
corporelle/semaine et a 4)8/kg de masse corporelle/semaine. L'’Anses
(2011) a estimé I'apport journalier moyen a 1ugZkg de masse
corporelle/semaine chez 'adulte et 1;88kg de masse
corporelle/semaine chez I'enfant.

La cigarette peut contribuer a une exposition irgegimilaire a celle de
I'alimentation. La poussiere de maison peut égatgroenstituer une
source d’exposition importante pour les enfantsSfEF2009).

Matériaux métalliques en contact avec les

denrées alimentaires

Le reglement (CE) n° 1907/2006 interdit I'utiligati d’ustensiles cadmiés
lors de la transformation et de la préparationali@sents. Le cadmium
peut étre présent sous forme d’'impureté dans Jesikugalvanisés par le
zinc et les soudures (Fribesgal., 1986).

Autres matériaux en contact avec des denrées
alimentaires
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Le sulfure de cadmium et le séléniure de cadmiut@tnutilisés
comme pigments de couleur rouge, jaune et orangelda matieres
plastiques et divers types de peintures (Frile¢., 1986). Le stéarate
de cadmium servait dans le passé de stabilisastldamatiéres
plastiques (Fribergt al.,1986). Le cadmium peut aussi étre employé
comme pigment dans certains types d’'émail applgmées matériaux
pour contact alimentaire. Le cadmium lixiviable sld&s poteries
émaillées et les glacures peut étre une sourcerdarnination.

Libération

Les informations relatives a la libération du cagmisont limitées.
Comme le zinc, le cadmium perd son lustre a I'amide, et il est
rapidement corrodé par le Nt le SQ aqueux. Il est facilement attaqué
par la plupart des acides, mais plus lentementega@c (Beliles, 1994).
Une étude évaluant le cadmium libéré par des cosp@&sain a pu étre
identifiée. Des mesures réalisées avec difféerdrmissons (p. ex. vin,
biere) et simulants (p. ex. vinaigre, acide ac&ig %) ont montré que
la quantité de cadmium libérée variait d’'une valetérieure au seuil de
détection (biére) a 8y/L (acide acétique a 3 %) (Dessuy, 2011).

Sécurité

— Le JECFA (1993) a établi une DHTP de 0,007 mg/kgndsse
corporelle/ semaine, en précisant que « la DHTpreed pas en
compte de facteur de sécurité » et que « la magecurité est
relativement faible entre I'exposition due a I'afimation standard et
une exposition entrainant des effets nocifs ».eCedteur a été
confirmée par le JECFA en 2003. Au cours de saéigion en 2010,
le JECFA aretiré la DHTP de 0,007 mg/kg de masse
corporelle/semaine pour la remplacer par une desesuelle tolérable
provisoire (DMTP) de 0,025 mg/kg de masse corpefm@lbis en raison
de la demi-vie exceptionnellement longue du cadm(iliECFA, 2010).

— L’OMS, dans les Directives pour la qualité de I'ebuboisson (1993),
a établi une valeur guide de 0,003 mg/L pour levdach dans 'eau
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potable. Cette valeur a été maintenue dans lasmslguivantes (OMS,
2008 et 2011).

Dans I'UE, la limite fixée pour le cadmium dansallede boisson est de
0,005 mg/L (Directive du Conseil 98/83/CE).

Le cadmium occupe une place unique parmi les méaui combine
une toxicité a faible dose, une longue demi-viddgigue (environ 30
ans chez I’'homme), un faible taux d’élimination parganisme et un
stockage prédominant dans les tissus mous (fo&ret) (Beliles,
1994). La DHTP est basée sur les lésions rénaladatgue demi-vie
du cadmium. Les effets du cadmium chez 'homme suuitiples :
néphrotoxicité, toxicité osseuse, toxicité cardamdaire, génotoxicité
et effets sur la reproduction et le développemEnn{munauté
européenne, 1996). L’exposition au cadmium peuteégznt
provoquer des lésions rénales (Beliles, 1994).desoccasionnels
d’'ingestion de cadmium peuvent engendrer une augtemn
considérable de sa fraction absorbée (Lind, 199iRgestion
d’aliments ou de boissons fortement contaminésgrardes effets
gastro-intestinaux aigus se traduisant par unerdiaret des
vomissements (Fribergt al.,1986). Environ 5 % du cadmium ingéré
sont absorbés (Friber al.,1986). La spéciation du cadmium dans les
aliments peut étre importante pour I'évaluation isgues sanitaires
associés a des zones contaminées par le cadmiamrei forte
ingestion de cadmium (OMS, 1992). La biodisportidiiu cadmium
varie en fonction de la forme sous laquelle il sEspnte. Chez la
souris, par exemple, il a été démontré que la spmiibilité du
cadmium d’origine animale était plus faible qudecdu cadmium
d’origine végétale (Lind, 1997). La cuisson ne skenias altérer la
biodisponibilité du cadmium d’origine animale.

L’EFSA (2009) a établi pour le cadmium une dosedoetadaire
tolérable (DHT) de 0,0025 mg/kg de masse corpdselipaine. Cette
DHT a été déduite des données dose-réponse relentredes
concentrations urinaires de cadmium et la béta«aygiobuline (B2M)
urinaire, un marqueur des effets au niveau deddal@naux.
L'utilisation de la limite inférieure de I'intervi de confiance de la
dose correspondant & une augmentation de 5 %ydévalence d’'une
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élévation de la B2M a donné une limite deglde Cd par gramme de
créatinine. L'apport alimentaire de cadmium coroggfant a une

concentration inférieure g de Cd par gramme de créatinine urinaire

a ensuite été estimeé a partir des données d’eiqosit a finalement
abouti & la DHT indiguée ci-dessus.

Conclusions et recommandations
« le P-SC-EMB a décidé de fixer la LLS a 0,005 mg/kg »

L’emploi du cadmium dans les métaux et les alliatgs matériaux pour
contact alimentaire est inacceptable en raisoradiees longue demi-vie
(environ 30 ans chez 'homme) et de sa haute t@xici

Les équipements cadmiés doivent comporter un neete

La LLS a été déduite de I'évaluation de 'EFSA (20@lutbt que de celle
du JECFA (2010), car la premiére conduisait a imied plus prudente.
L'utilisation de la DHT de 0,0025 mg/kg de massgooelle/semaine de
'EFSA (2009) comme point de départ a abouti aD4€ de 0,00036
mg/kg de masse corporelle/jour (0,02 mg/personagljo

En appliquant un facteur d’allocation de 10 % adkeur toxicologique
de référence et en supposant qu’une personne kig &Ghsomme
guotidiennement 1 kg de denrées alimentaires eédsa#it/ou préparées
a l'aide de matériaux constitués de métaux ougaBala LLS calculée
pour le cadmium serait de 0,002 mg/kg. NéanmoaB-8C-EMB a
décidé de fixer la LLS & 0,005 mg/kg, en accorccdadimite fixée pour
le cadmium dans la Directive du Conseil 98/83/CBni@ission
européenne, 1998).

Cette valeur correspond a un facteur d’allocatier28l %.
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Lithium (Li)

—
Le lithium est un métal mou, de couleur blanc argete,
qui se ternit et s’oxyde tres rapidement au contaate
I'air et de I'eau (Winter, 2007).
Le lithium est largement répandu sur la planétes ma
se trouve pas sous forme métallique en raison deasae
réactivité (Beliles, 1994). On le trouve essergigént sous
forme d’'impureté dans les sels d’autres métauxiakd e
lithium est I'élément solide le plus Iéger. Il est
principalement utilisé dans la fabrication de dega
alliages de haute performance destinés a I'aérimpueut.e
lithium est le métal ayant la plus faible masseéuolaire,
ainsi que le métal le plus léger puisque sa magisengue
ne représente que la moitié de celle de 'eau.
Conformément a loi de
Dulong et Petit, il s’agit du solide possédantllesp
grande capacité thermique massique (Winter, 2007).
Les sels de lithium tels que le carbonate, leteited
I'orotate de lithium sont utilisés comme régulatede I'humeur
dans le traitement des troubles bipolaires et
celui des troubles du sommeil (Winter, 2007).

Sources et niveaux d’apport



Certaines denrées alimentaires contiennent dullitiéi des concentrations de
0,012-3,4 mg/kg. Les principales sources alimegsailentifiées sont les graines
et les légumes (Schrauzer, 2002).

Dans de nombreux pays, I'apport journalier moyemesest de
350-1500ug/jour (Schrauzer, 2002). L’Anses (2011) a estitmgdort

Métaux et alliages pour contact alimentaire

journalier moyen a 48,2g/personne /jour chez I'adulte et 1@ personne/
jour chez I'enfant. Chez I'adulte, les principasesirces alimentaires de
lithium sont I'eau (35 %), le café et d’autres Isoiss chaudes.

Matériaux métalliques en contact avec les denrées
alimentaires

Les alliages de haute performance associant larit I'aluminium, au
cadmium, au cuivre et au manganése sont utilisés ldeabrication de pieces
mécaniques de haute qualité mais aucun élémentiquiae que de tels alliages
entrent au contact des aliments.

Autres matériaux en contact avec des denrées
alimentaires

Le lithium est parfois utilisé dans les verresestd¢éramiques a faible
dilatation thermique.

Libération

Aucune information n’est disponible.

Sécurité
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— Le RIVM (1991) a défini une DJT de 0,008 mg/kgnaesse corporelle/ jour
(0,48 mg/jour). Cette limite a été déduite d’étudexposition orale sur 90
jours chez le rat, de données de mutagénicité lastdesation
thérapeutique des sels de lithium.
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Conclusions et recommandations
« la LLS pour le lithium est fixée a 0,048 mg/kg »

D’apres les rares informations disponibles, la la.&é déduite de la DJT de
0,008 mg/kg de masse corporelle/jour (0,48 mg/jétablie par le RIVM (1991).
Le lithium étant considéré comme une impureté desmmatériaux métalliques,
le P-SC-EMB a conclu que I'application d’un factelallocation de 10 % a la
valeur toxicologique de référence était raisonnablesupposant qu’'une
personne de 60 kg consomme quotidiennement 1 Kigniges alimentaires
emballées et/ou préparées a l'aide de matériawstitods de métaux ou alliages,
la LLS pour le lithium est ainsi fixée a 0,048 nmy/k

Références

Anses (2011). Etude de I'alimentation totale frasg2 (EAT 2), Tome 1 : contaminants
inorganiques, minéraux, polluants organiques persis, mycotoxines et phyto-
estrogénes.



Beliles, R.P. (1994). The metals. In: Patty’s IrtdasHygiene and Toxicology, Fourth edition,

Volume 2, Part C. Edited by Clayton, G.D., and @ayF.E. John Wiley & Sons, Inc. RIVM

(1991). Summary based on the report RIVM Nr. 109/@8, prepared for EEC SC-Food Working

Group Packaging Materials, Sept. 1991.

Schrauzer, G.N. (2002). Lithium: Occurrence, dietatakes, nutritional essentiality. Journal of the
American College of Nutrition, 21(1), p. 14-21.

Winter, M.J. (2007) Chemistry: Periodic Table: ilithn: historical information. Disponible sur
www.webelements.com/lithium/history.html.

163






Chapitre 2 — Mercure (Hg)

Mercure (Hg)

Le mercure, en particulier le mercure organique,
fait partie des métaux les plus dangereux pour la
santé humaine.
Le mercure présent dans 'air ambiant provier t

principalement de I'activité volcanique et industie
(Norme Codex, 193-1995). Pres de 100 tonnes
de mercure sont libérées chaque année dans
I'atmosphere par combustion d’énergies fossilesipfu
des minerais sulfurés, fabrication de ciment et
chauffage d’autres matériaux contenant du mercure
(Florence et Batley, 1980). Le méthylmercure est
biosynthétisé par les microorganismes a partir du
mercure inorganique
(ATSDR, 1999). Ce méthylmercure se retrouve diins
les aliments et en particulier dans le poissoe<t |
fruits de mer. D’'importants efforts ont été déplopé
cours des dix dernieres années pour supprimer ou
réduire la contamination des denrées alimenta#es p
le mercure.

Sources et niveaux d’apport

Les denrées alimentaires contiennent du mercues &ahcentrations de
0,005-0,050 mg/kg. La principale source alimentde@enéthylmercure est
le poisson, qui en contient 2-4 mg/kg. Le teneuyenoe en mercure dans
le poisson est de 0-0,08 mg/kg (National Food Ageridenmark, 1995).
Dans le poisson, le mercure se présente essemigltesous forme de
méthylmercure (Beliles, 1994 ; Berlin, 1986). Lglegnent (CE)
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n°1881/2006 spécifie les teneurs maximales de metolérables dans le
poisson et les compléments alimentaires.

La Commission européenne, DG-SANCO (2004), a esineé

I'apport alimentaire moyen de mercure dans 13 éatspéens était

de 0,006 mg/jour (0,ikg/kg de masse corporelle/jour). Dans I'étude

de I'alimentation totale britannique de 2006, la®aux moyen et

éleve d’exposition au mercure chez I'adulte étaiespectivement de

0,02-0,05ug/kg de masse corporelle/jour et de 0,1-d&g de
masse corporelle/jour (FSA, 2009).

L'Anses (2011) a estimé que I'apport journalier moyle mercure

inorganique était de 0,006-0,186/kg de masse corporelle/jour chez

I'adulte et de 0,014-0,260y/kg de masse corporelle/jour chez I'enfant
(d’aprés les limites inférieures ou supérieuresateentration). L'apport
journalier moyen de mercure organique via le poisaoles fruits de mer
a été estimé a 0,01i9/kg de masse corporelle/jour chez I'adulte et ®,02
ng/kg de masse corporelle/jour chez I'enfant.

Les autres sources de mercure peuvent étre leéd@rmindustriels
chlorealcali, l'industrie électrique, la fabricatide peintures, les
instruments, les produits de I'agrochimie et d’asitobjets spécialisés.

Le mercure tend a former des alliages (amalganves) gratiquement
tous les autres métaux, sauf le fer (Beliles, 19943 amalgames
dentaires contiennent de I'étain et de I'argenpéefois de I'or) dissous
dans du mercure (Beliles, 1994).

La sécurité d’emploi des amalgames dentaires kfuile substituts fait
I'objet d’'une évaluation spécifique du risque paClomité scientifique
des risques sanitaires émergents et nouveaux (O$REEmMploi des
amalgames dentaires a été interdit au Danemafperege et en Suéde
et a également été déconseillé dans les autregipdidnion européenne
(Ministére norvégien de I'environnement, 2007 ; Mdiare suédois de
I'environnement, 2009 ; Commission européenne, 2008
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Matériaux métalliques en contact avec les
denrées alimentaires

En raison de ses propriétés physico-chimiquesgtadiculier, de sa
toxicité connue, le mercure n'est pas utilisé daasnatériaux pour
contact alimentaire.

Libération

Aucune information n’est disponible.

Sécurité

— Le JECFA (1978/1988) a établi une DHTP de 0,00%kghgé masse
corporelle/semaine pour le mercure, mais avec wimuen de 0,0033
mg/kg de masse corporelle/semaine pour le méthgimer Il était
toutefois noté que cette DHTP ne protégeait paetjs le foetus de
maniére appropriée. En 2010, une nouvelle DHTP,@@40mg/kg de
masse corporelle/semaine a été établie pour leumrgentorganique
dans les aliments autres que le poisson et lds ftaimer (JECFA,
2010). La DHTP antérieure fixée pour le mercureltatété retirée. La
nouvelle DHTP de 0,004 mg/kg de masse corporeltesee repose sur
la limite inférieure de I'intervalle de confiance th dose correspondant
a une augmentation de 10 % du poids relatif duglkeez le rat méale
(BMDL10 = 0,06 mg/kg de masse corporelle/jour)ppécation d'un
facteur d'incertitude de 100 et I'extrapolationréedimite
hebdomadaire.

— L’OMS, dans les Directives pour la qualité de I'ebuboisson (1993),
a fixé une valeur guide de 0,001 mg/L pour le mexc¢atal dans I'eau

potable. Néanmoins, & 8dition des directives définit une valeur guide

de 0,006 mg/L uniqguement pour le mercure inorganidans I'eau
potable (OMS, 2008). Cette valeur a été retenue lpo# édition
(OMS, 2011).

Le mercure, sous sa forme métallique, a peu deeidg provoquer une
intoxication par ingestion. En revanche, ses vapexposent a un
risque toxique. Le méthylmercure est la forme lespgbxique de
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