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AVIS

de I’Agence nationale de sécurité sanitaire de I’alimentation,
de I’environnement et du travail

relatif aux études des alternatives potentielles au formaldéhyde en alimentation animale

L’Anses met en ceuvre une expertise scientifique indépendante et pluraliste.

L’Anses contribue principalement a assurer la sécurité sanitaire dans les domaines de I'environnement, du travail et de
l'alimentation et a évaluer les risques sanitaires qu'’ils peuvent comporter.

Elle contribue également & assurer d’une part la protection de la santé et du bien-étre des animaux et de la santé des
végeétaux et d’autre part a I'évaluation des propriétés nutritionnelles des aliments.

Elle fournit aux autorités compétentes toutes les informations sur ces risques ainsi que l'expertise et I'appui scientifique
technique nécessaires a I'élaboration des dispositions législatives et réglementaires et a la mise en ceuvre des mesures
de gestion du risque (article L.1313-1 du code de la santé publique).

Ses avis sont publiés sur son site internet.

L’Anses a été saisie le 09 octobre 2014 de maniére conjointe par la direction générale du travail
(DGT), la direction générale de la santé (DGS), la direction générale de la consommation, de la
concurrence et de la répression des fraudes (DGCCRF) et la direction générale de la prévention
des risques (DGPR), pour la réalisation de I'expertise suivante : « Demande d’avis relatif a
l'utilisation de substituts au formaldéhyde dans différents secteurs d’activité ».

1. CONTEXTE ET OBJET DE LA SAISINE

Le formaldéhyde a été classé en 2004 par le Centre international de recherche sur le cancer
(CIRC) dans le groupe 1 des cancérogenes avérés pour I'espéce humaine et cette classification a
été confirmée en octobre 2009 sur la base de linduction de tumeurs du nasopharynx et de
leucémies. Au niveau européen, une évolution du classement de cancérogéne de catégorie 2 a
cancérogene de catégorie 1B a été adoptée par le réglement (UE) n° 605/2014 de la Commission
du 5 juin 2014 modifiant, aux fins de son adaptation au progrés technique, le reglement CLP.

En France, l'arrété du 13 juillet 2006 a ajouté « les travaux exposant au formaldéhyde » a la liste
des substances, mélanges et procédés cancérogénes au sens de l'article R. 4412-60 du code du
travail. La recherche de substitution des agents cancérogénes, mutagénes ou toxiques pour la
reproduction (CMR) de catégorie 1A ou 1B est une obligation qui s'impose a 'employeur. Elle est
énoncée dans les principes généraux de prévention a larticle L. 4121-2 du code du travail et est
renforcée a l'article R. 4412-66. Ainsi, 'employeur doit pouvoir justifier des démarches fructueuses
ou infructueuses qu'il a entreprises en vue de la substitution de tous les agents ou procédés CMR
de catégories 1A et 1B inventoriés sur le lieu de travail. Le résultat de ces investigations doit,
notamment, figurer dans le document unique d’évaluation des risques. Seul un argumentaire
technique fondé est recevable pour justifier de la non-substitution d’'un agent ou procédé CMR de
catégorie 1A ou 1B par un agent ou un procédé non ou moins dangereux.
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Lorsque la substitution s’avére impossible, 'employeur doit mettre en ceuvre tous les moyens
permettant de réduire I'exposition en utilisant des mesures de prévention et de protection adaptées
(systéme clos, autres moyens de protection collective, puis moyens de protection individuelle mais
également formation et information du personnel, surveillance médicale).

Compte-tenu de ces nouvelles informations sur les propriétés de danger du formaldéhyde et la
priorité a la substitution en matiére de gestion des risques professionnels, 'Anses a été saisie, en
date du 09 octobre 2014, de maniére conjointe par la direction générale du travail (DGT), la
direction générale de la santé (DGS), la direction générale de la consommation, de la concurrence
et de la répression des fraudes (DGCCREF) et la direction générale de la prévention des risques
(DGPR), pour une « Demande d’avis relatif a I'utilisation de substituts au formaldéhyde dans
différents secteurs d’activité ».

Il est demandé a I'’Anses d’éclairer les pouvoirs publics :

e sur l'intérét du formaldéhyde par rapport aux autres substituts pour le diagnostic en matiére
d’anatomie et cytologie pathologiques dans les situations de routine et dans des situations
particulieres pour lesquelles le formaldéhyde reste indispensable et qu’il conviendra de
préciser ;

e sur lintérét du formaldéhyde par rapport aux autres substituts pour les actes de
thanatopraxie, avec un état des lieux sur les travaux en cours au niveau européen dans le
cadre du réglement biocide en matiére d’évaluation de la substance active formaldéhyde
(TP 2, 3, 20 et 22). Par ailleurs, les directions souhaiteraient disposer, dans le cadre des
travaux menés sur les substituts au formaldéhyde en anatomie et en cytologie
pathologiques, d’'une analyse sur les possibilités d’utilisation de ces substituts dans certains
types de produits biocides, et notamment en TP 22, et sur les conséquences éventuelles
en termes de toxicité et d’écotoxicité ;

e sur lintérét du formaldéhyde par rapport aux autres substituts pour lutilisation en
alimentation animale en tant qu’auxiliaire technologique pour la protection contre la
dégradation ruminale, en tant qu’additif conservateur, en tant qu’additif d’ensilage et en tant
qu’additif visant a limiter ou a réduire la charge microbienne des organismes pathogénes
présents dans les aliments des animaux ;

e sur lintérét du formaldéhyde par rapport aux autres substituts pour [utilisation en
alimentation humaine en tant qu’auxiliaire technologique pour d’'une part la fabrication de
certains alginates et d’autre part l'utilisation comme bactériostatique dans la filiere du
secteur du sucre ;

Les utilisations du formaldéhyde dans les 4 secteurs d’'activité précédemment décrits s’inscrivent
dans un contexte ou deux réglementations s’opposent. En effet, il existe d’'une part un référentiel
international ou une autorisation de mise sur le marché qui a été délivrée par les autorités
européennes ou frangaises légitimant ces usages du formaldéhyde et d’autre part, il y a les
obligations du code du travail qui, suite a la classification du formaldéhyde, indiquent que la
premiére des actions a mener est la substitution.

Les ministéres de tutelles demandent a I'Anses de justifier l'intérét du formaldéhyde par rapport
aux autres substituts dans ces secteurs d’activités. Les experts de I'Anses estiment que la
qguestion posée revient a justifier I'utilisation d’'un cancérogéne de catégorie 1B par rapport a des
substituts potentiellement moins dangereux. Les experts préférent se poser la question dans le
sens inverse en identifiant des substituts moins dangereux capables de substituer la substance
cancérogéne dans les 4 secteurs d’activités.

Les experts de 'Anses ont développé une méthode de travail afin de pouvoir comparer et évaluer
des substituts a une substance chimique dangereuse en s’appuyant sur une revue de la littérature.

Page 2/8



Avis de I’Anses
Saisine n° 2014-SA-0236

La description de cette méthode fait I'objet d’'un rapport de I'Anses intitulé « Document
méthodologique de comparaison des alternatives a une substance chimique » (Anses 2018).

La méthode a été appliquée aux substituts identifiés dans les secteurs d’activités ciblés dans la
saisine.

Le présent avis détaille la partie de la saisine 2014-SA-0236 relative a I'application de la méthode
aux alternatives potentielles au formaldéhyde dans le secteur de 'alimentation animale.

2. ORGANISATION DE L’EXPERTISE

L’expertise a été réalisée dans le respect de la norme NF X 50-110 « Qualité en expertise —
Prescriptions générales de compétence pour une expertise (Mai 2003) ».

L’expertise releve du domaine de compétences du comité d’experts spécialisé (CES) « Valeurs
sanitaires de référence » (CES VSR). L'Anses a confié I'expertise au groupe de travail
« Formaldéhyde et substituts ». Les travaux relatifs a la substitution du formaldéhyde en
alimentation animale ont été présentés au CES tant sur les aspects méthodologiques que
scientifiques les 23/01/2018 et 03/05/2018.

Le rapport d’expertise collective a été validé pour mise en consultation publique par le CES VSR le
3 mai 2018.

Le rapport d’expertise collective a fait 'objet d’'une consultation publique du 30/07/2018 au
30/09/2018. Les commentaires regus ont été examinés et discutés par le GT « Formaldéhyde et
substituts » puis le CES VSR qui a adopté la version finalisée le 21/03/2019.

L’Anses analyse les liens d’intéréts déclarés par les experts avant leur nomination et tout au long
des travaux, afin d’éviter les risques de conflits d’intéréts au regard des points traités dans le cadre
de I'expertise.

Les déclarations d’intéréts des experts sont publiées sur le site internet de 'Anses (www.anses.fr).

Afin d’améliorer la compréhension de la problématique de la substitution, de collecter des
informations sur l'utilisation du formaldéhyde ainsi que sur les tentatives de substitution menées
dans le secteur de l'alimentation animale, '’Anses a auditionné les différentes organisations en
nutrition animale suivantes : le Conseil scientifique de la nutrition animale (CSNA), Coop de
France Nutrition Animale et le Syndicat national de l'industrie de la nutrition animale (SNIA).

3. ANALYSE ET CONCLUSIONS DU CES

= Contexte réeglementaire de I'utilisation du formaldéhyde en alimentation animale

Dans le domaine de l'alimentation animale, le formaldéhyde est, ou a été, utilisé pour 4 usages.

Il est actuellement utilisé quasi exclusivement pour le tannage des protéines des aliments pour
ruminants, notamment des tourteaux d'oléagineux. Le tannage des protéines vis a vis de la
dégradation ruminale microbienne est un traitement classé n°56 au glossaire des procédés dans le
catalogue des matiéres premieres pour aliments des animaux, cité dans le réglement (CE)
n°68/2013.

Les trois autres utilisations en alimentation animale sont interdites ou en voie de l'étre et
concernent :

e son utilisation en tant que conservateur d'ensilages. Cet usage n’a pas fait 'objet d’'une
demande de ré autorisation et n’est donc plus autorisé en alimentation animale ;

» son utilisation en tant qu'agent anti salmonelle. Cet usage n’est plus autorisé en France
depuis le 1 juillet 2015 conformément a la décision de la Commission n°2013/204/UE ;
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e son utilisation en tant que conservateur pour le lait écrémé destiné aux porcs de moins
de 6 mois qui est en voie d’interdiction.
Par conséquent, le groupe de travail s'est uniquement focalisé sur la recherche et l'analyse
d’alternatives au formaldéhyde en tant qu'agent tannant des protéines.

m Utilisation du formaldéhyde comme agent tannant des protéines

Le tannage des protéines, permet de limiter la dégradation microbienne ruminale des protéines de
certaines matiéres premiéres (tourteaux notamment) ou de certains substrats qui leur sont
associés (amidon de céréales ou lipides de graines oléagineuses). Le procédé consiste a faire
réagir le formaldéhyde avec les protéines contenues dans un aliment pour que celles-ci ne soient
pas dégradées par les micro-organismes du rumen en établissant une liaison stable au pH neutre
du rumen. Les protéines ainsi tannées, et donc protégées, traversent le rumen sans étre
dégradées par les bactéries, passent ensuite dans la caillette ou le pH acide permet une rupture
de la liaison. Les protéines sont ainsi "déprotégées” et peuvent étre ensuite digérées au niveau
intestinal.

L’objectif visé est d’accroitre, pour une méme quantité d'aliment ingérée, la fraction de protéines
effectivement disponible dans l'intestin dans le but d’augmenter les performances zootechniques
de 'animal (production laitiere, production de viande).

m La substitution du formaldéhyde pour le tannage des protéines chez les ruminants

La méthode de comparaison des alternatives (Anses 2018) a été appliquée aux alternatives au
formaldéhyde pour le tannage des protéines chez les ruminants.

e L’identification des alternatives

Divers procédés de traitement alternatifs au formaldéhyde pour réduire la dégradation ruminale
des protéines de tourteaux d'oléagineux (principalement du tourteau de soja) ont été testés au
cours des 25 dernieres années : chimiques (alcool, hydroxyde de sodium, acide propionique,
substances de la famille des aldéhydes, lignosulfates de calcium), thermiques (cuisson-extrusion,
toastage), agents tannants naturels (tanins de chataigner, huiles essentielles) et sels de zinc.

Au total 11 procédés de traitement ont été identifiés comme alternatives potentielles a I'utilisation
du formaldéhyde pour le tannage des protéines chez les ruminants.

e Mise en ceuvre de I'étape séquentielle

La premiére étape séquentielle de la méthode consiste a étudier les différentes alternatives au
travers de 3 modules successifs contenant chacun des critéres d’exclusion.

Le premier module « capacité technique » consiste a exclure les alternatives qui n’assurent pas
les fonctions essentielles recherchées par l'utilisation de la substance a substituer, c’est a dire la
réduction de la dégradation des protéines dans le rumen, sans détérioration de leur digestibilité
dans l'intestin gréle. L'évaluation des capacités techniques des 11 procédés a conduit a éliminer 8
d’entre eux par manque de données sur leur capacité a remplacer le formaldéhyde. En effet, bien
souvent les deux critéres techniques retenus par les experts de 'Anses n’ont pas été évalués par
les auteurs. Au final, 3 alternatives ont pu étre évaluées au travers de ce module. Ainsi, le procédé
de « cuisson-extrusion » et le traitement des tourteaux a '’hydroxyde de sodium ont été évalués
comme ayant des capacités techniques inférieures a celles du formaldéhyde alors que le
traitement thermique des tourteaux avec ajout de lignosulfates de calcium a été évalué comme
ayant des capacités techniques équivalentes a celles du tannage au formaldéhyde.

Le second module « réglementation » n'a pas conduit a exclure les 3 alternatives retenues
puisqu’elles sont toutes les trois autorisées par le réglement n°68/2013 relatif au catalogue des
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matiéres premiéres pour aliments des animaux. Elles ont donc pu étre étudiées au travers du
module « danger » de I'étape séquentielle.

Le troisieme module « danger » consiste ensuite a exclure les alternatives qui sont autant ou plus
dangereuses que le formaldéhyde. Aucun danger n’a été identifié pour le procédé de cuisson-
extrusion qui ne met en jeu aucun agent chimique. L'outil QCAT a été uniquement appliqué a
I'hydroxyde de sodium et aux lignosulfates de calcium. Ces deux agents chimiques ont été classés
dans une classe de danger inférieure a celle du formaldéhyde.

Au final, les 3 alternatives ont pu étre étudiées dans I'étape suivante dite étape simultanée.

e Mise en ceuvre de I'étape simultanée

La seconde étape de la méthode consiste a comparer les 3 procédés alternatifs en paralléle au
travers de 4 modules.

Concernant le module « danger », I'outil GreenScreen n’a pas pu étre directement appliqué a
I'alternative « cuisson-extrusion » car il s’agit d’'un procédé n’utilisant pas d’agent chimique. Aucun
danger n‘ayant été identifié, cette alternative se voit attribuer la classe finale de 4. Le traitement
des tourteaux a I'’hydroxyde de sodium a été classé 2 (substance chimique trés dangereuse) sur la
base des propriétés corrosives de la substance. Le traitement thermique avec ajout de
lignosulfates de calcium a été classé 3 (substance chimique dangereuse) sur la base de la
persistance de la substance dans I'environnement. Les trois alternatives sont ainsi toutes classées
dans une classe inférieure a celle du formaldéhyde, substance classée 1 (substance chimique
extrémement dangereuse).

Concernant le module « estimation des colts de substitution », les experts de '’Anses ont été
confrontés a deux difficultés : la premiere a été de disposer du prix du tourteau de soja tanné au
formaldéhyde en 2018 (seule une estimation a pu étre réalisée) et la seconde provient du fait que
le procédé mettant en jeu I'hydroxyde de sodium a été identifié a partir d'un brevet déposé et
qu’aucune information relative a une commercialisation de tourteau de soja traité a I'nydroxyde de
sodium n’a pu étre identifiée. Au final, le procédé de cuisson-extrusion présenterait le colt relatif
de substitution le plus élevé (classe 1) alors que le traitement thermique avec ajout de
lignosulfates de calcium présenterait le co(t relatif le moins élevé (classe 4) et serait dans la méme
classe que le traitement du tourteau de soja au formaldéhyde. Le traitement a I'hydroxyde de
sodium n’a pu étre évalué faute de données disponibles.

Concernant le module « conditions d’exposition », les experts ont attribué a toutes les
alternatives la classe 4 « conditions d’expositions estimées négligeables » dans la mesure ou les
traitements, lorsqu’ils utilisent des substances chimiques, celles-ci sont moins volatiles que le
formaldéhyde et mises en ceuvre en systéme clos.

Enfin, le module « autres impacts » met 'accent sur le fait qu’utiliser des traitements thermiques
alternatifs en milieu industriel va introduire de nouveaux risques pour les salariés qui pourront alors
étre potentiellement exposés a des températures plus élevées sur leur lieu de travail ainsi qu’a un
risque de brdlure thermique et d’exposition potentielle a des poussiéres. L’utilisation d’hydroxyde
de sodium devra s’accompagner de la mise en ceuvre d’équipements de protection adaptés pour
prévenir les risques liés a la corrosivité de la substance.

En conclusion, trois procédés de traitement alternatifs ont pu étre retenus aprés un examen
complet mettant en ceuvre 'ensemble des modules de la méthode de comparaison.
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= Présentation finale des résultats

Conformément a la méthodologie de comparaison des substituts, les résultats finaux sont
présentés dans des tableaux qui présentent les différentes alternatives avec leurs avantages et
leurs inconvénients de maniére a laisser le décideur retenir la meilleure option en toute
connaissance de cause, au regard des critéres qu’il jugera comme prioritaires et acceptables.

Tableau 1 : Comparaison des alternatives au formaldéhyde

Alternatives

Conclusion des
modules

Traitement thermique
avec ajout de
lignosulfates de calcium

Formaldéhyde Procédé cuisson-
extrusion

Hydroxyde de
sodium

Classe finale du

module « capacités Classe 3 Classe 3
techniques »
Classe finale du
module « danger » Classe 3

(GreenScreen)
Classe finale du
module « conditions
d'exposition »
Classe finale du

Non spécifiée en

module raison du
« Estimation des
N manque de
colts de ,
L données
substitution»

Tableau 2 : Identification des autres impacts liés a la substitution

Alternatives
Conclusion des Formaldéhyde S Traltement_ thermique
modules Procédé cuisson- Hydrox_yde de avec ajout de
extrusion sodium lignosulfates de
calcium
Nouveaux risques : Nouveaux risques :
Température élevée Température élevée
Identification des Sans objet aux postes de travail ; | Nouveau risque : | aux postes de travail,
« autres impacts » bralure thermique et | Bralure chimique | brdlure thermique et
émissions potentielles émissions potentielles
de poussiéres de poussiéres

Les experts soulignent la difficulté a attribuer une classe au travers du module « Estimation des
colts de substitution » au traitement avec I'hydroxyde de sodium et au traitement avec le
formaldéhyde. Le GT a estimé le colt du tourteau de soja tanné au formaldéhyde mais n’a pas pu
le faire, faute de données, pour celui traité a '’hydroxyde de sodium.
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=  Recommandations

Au regard de la disponibilité des alternatives a l'utilisation du formaldéhyde pour le tannage des
tourteaux de soja, le GT recommande:

aux fabricants de tourteaux tannés, d’arréter dés a présent de recourir a la technique de

tannage de tourteau au formaldéhyde au profit d’autres techniques alternatives existantes,
notamment celles évaluées dans le rapport ;

aux pouvoirs publics, d’interdire I'utilisation du formaldéhyde pour cet usage.

4. CONCLUSIONS ET RECOMMANDATIONS DE L’ AGENCE

L’Agence nationale de sécurité sanitaire de I'alimentation, de I'environnement et du travail endosse
les conclusions et les recommandations du CES.

Dr Roger Genet
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MoOTS-CLES

Formaldéhyde, substitution, alternative, alimentation animale, tannage de tourteau de soja,
dégradation ruminale, santé au travail, exposition professionnelle, comparaison de substituts,
CMR, cancérogéne, mutageéne, reprotoxique

Formaldehyde, substitution, alternative, animal feed, tanning of soybean meal, ruminal

degradation, occupational health, occupational exposure, comparison of substitutes, CMR,
carcinogen, mutagen, reprotoxic
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Présentation des intervenants

PREAMBULE : Les experts externes, membres de comités d’experts spécialisés, de groupes de
travail ou désignés rapporteurs sont tous nommés a titre personnel, intuitu personae, et ne
représentent pas leur organisme d’appartenance.

GROUPE DE TRAVAIL

Les travaux, objets du présent rapport ont été menés par le groupe de travail suivant :
m  « Formaldéhyde et substituts »
Président

M. Jean-Frangois CERTIN — Retraité (anciennement Ingénieur conseil de la CARSAT Pays de la
Loire) — Compétences : substitution des CMR en milieu professionnel, évaluation des risques
professionnels, connaissance du secteur d’activité « anatomie et cytologie pathologiques »

Membres

M. Marc BARIL — Professeur associé a I'Université de Montréal — Compétences : Chimiste
toxicologue, hygiéne industrielle

Mme. Corine BAYOURTHE — Professeur a 'ENSA de Toulouse — Compétences : connaissance
du secteur d’activité « alimentation animale »

Mme Céline BOTINEAU — Ingénieur de prévention du risque chimique au CEA — Compétences :
évaluation des risques professionnels, connaissance du secteur d’activité « anatomie et cytologie
pathologiques »

M. Jean-Marc BRIGNON - Ingénieur et chef de l'unité « économie et aide a la décision » a
'INERIS — Compétences : faisabilité économique de la substitution

Mme Ségoléne CALVEZ — Maitre de conférences a 'ONIRIS — Compétences : connaissance du
secteur d’activité « pisciculture »

Mme Barbara DUFEU — Ingénieur en prévention des risques professionnels a 'APHP de Paris —
Compétences : évaluation des risques professionnels, connaissance des secteurs d’activité «
anatomie et cytologie pathologiques » et « thanatopraxie »

M. Luc FILLAUDEAU - Responsable du laboratoire d’ingénierie des systémes biologiques et des
procédés au CNRS UMR792 INRA, a 'INSA de Toulouse — Compétences : génie des procédeés,
auxiliaires technologiques, connaissance du secteur d’activité « alimentation humaine »

M. Loic GARRAS - Hygiéniste industriel au sein de Santé Publique France — Compétences :
évaluation des expositions, évaluation des risques professionnels

Mme Martine GOLIRO - Ingénieur conseil a la CARSAT Bourgogne et Franche-Comté —
Compétences : substitution des CMR en milieu professionnel, évaluation des risques
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1 Contexte, objet et modalités de traitement de la
saisine

1.1 Contexte de la demande

Le formaldéhyde a été classé en 2004 par le Centre international de recherche sur le cancer
(CIRC) dans le groupe 1 des cancérogénes avérés pour I'espéce humaine et cette classification a
été confirmée en octobre 2009 sur la base de l'induction de tumeurs du nasopharynx et de
leucémies. Au niveau européen, une évolution du classement de cancérogéne de catégorie 2 a
cancérogene de catégorie 1B a été adoptée par le réglement (UE) n° 605/2014 de la Commission
du 5 juin 2014 modifiant aux fins de son adaptation au progres technique le réeglement CLP.

En France, l'arrété du 13 juillet 2006 a ajouté « les travaux exposant au formaldéhyde » a la liste
des substances, mélanges et procédés cancérogénes au sens de l'article R. 4412-60 du code du
travail. La recherche de substitution des agents cancérogénes, mutagénes ou toxiques pour la
reproduction (CMR) de catégorie 1A ou 1B est une obligation qui s'impose a I'employeur. Elle est
énoncée dans les principes généraux de prévention a l'article L. 4121-2 du code du travail et est
renforcée a l'article R. 4412-66. Ainsi, 'employeur doit pouvoir justifier des démarches fructueuses
ou infructueuses qu'il a entreprises en vue de la substitution de tous les agents ou procédés CMR
de catégories 1A et 1B inventoriés sur le lieu de travail. Le résultat de ces investigations doit,
notamment, figurer dans le document unique d’évaluation des risques. Seul un argumentaire
technique fondé est recevable pour justifier de la non-substitution d’'un agent ou procédé CMR de
catégorie 1A ou 1B par un agent ou un procédé non ou moins dangereux.

Lorsque l'application du principe de substitution s’avére impossible, 'employeur doit mettre en
ceuvre tous les moyens permettant de réduire I'exposition en utilisant des mesures de prévention
et de protection adaptées (systéme clos, autres moyens de protection collective, puis moyens de
protection individuelle mais également formation et information du personnel, surveillance
médicale).

1.2 Objet de la saisine

Compte-tenu de ces nouvelles informations sur les propriétés dangereuses du formaldéhyde et la
priorité a la substitution en matiére de gestion des risques professionnels, 'Anses a été saisie, en
date du 09 octobre 2014 (regu par courrier le 22 janvier 2015), de maniére conjointe par la
direction générale du travail (DGT), la direction générale de la santé (DGS), la direction générale
de la consommation, de la concurrence et de la répression des fraudes (DGCCRF) et la direction
générale de la prévention des risques (DGPR), pour une « Demande d’avis relatif a I'utilisation de
substituts au formaldéhyde dans différents secteurs d’activité ».

Il est demandé a I'Anses d’éclairer les pouvoirs publics :

e sur l'intérét du formaldéhyde par rapport aux autres substituts pour le diagnostic en
matiére d’anatomie et cytologie pathologiques dans les situations de routine et dans
des situations particulieres pour lesquelles le formaldéhyde reste indispensable et qu’il
conviendra de préciser ;

e sur lintérét du formaldéhyde par rapport aux autres substituts pour les actes de
thanatopraxie, avec un état des lieux sur les travaux en cours au niveau européen dans le
cadre du réglement biocide en matiére d’évaluation de la substance active formaldéhyde
(TP 2, 3, 20 et 22). Par ailleurs, les directions souhaiteraient disposer, dans le cadre des
travaux menés sur les substituts au formaldéhyde en anatomie et en cytologie
pathologique, d’'une analyse sur les possibilités d’utilisation de ces substituts dans certains
types de produits biocides, et notamment en TP 22, et sur les conséquences éventuelles
en termes de toxicité et d'écotoxicité ;

page 13/76 Mars 2019



Anses o rapport d’expertise collective Saisine n° 2014-SA-0236 « Formaldéhyde »

e sur lintérét du formaldéhyde par rapport aux autres substituts pour [lutilisation en
alimentation animale en tant qu’auxiliaire technologique pour la protection contre la
dégradation ruminale, en tant qu’additif conservateur, en tant qu’additif d’ensilage et en tant
qu’additif visant a limiter ou a réduire la charge microbienne des organismes pathogénes
présents dans les aliments des animaux ;

e sur lintérét du formaldéhyde par rapport aux autres substituts pour [lutilisation en
alimentation humaine en tant qu’auxiliaire technologique pour d’'une part la fabrication de
certains alginates et d’autre part l'utilisation comme bactériostatique dans la filiere du
secteur du sucre ;

Si des substituts au formaldéhyde peuvent étre utilisés, les directions souhaitent que soit étudiée
leur toxicité pour les professionnels et la population générale.

1.3 Modalités de traitement : moyens mis en ceuvre et organisation
L’Anses a créé le groupe de travail (GT) « Formaldéhyde et substituts » le 14 septembre 2015.

L’Anses a confié au GT « Formaldéhyde et substituts », rattaché au comité d’experts spécialisé
(CES) « Valeurs sanitaires de référence » (VSR) l'instruction de cette saisine.

Les travaux relatifs a la substitution du formaldéhyde en alimentation animale, objet du présent
rapport, ont été suivis et présentés au CES tant sur les aspects méthodologiques que scientifiques
les 23/01/2018 et 03/05/2018.

Ces travaux sont ainsi issus d’un collectif d’experts aux compétences complémentaires.

L'expertise a été réalisée dans le respect de la norme NF X 50-110 « Qualité en expertise —
prescriptions générales de compétence pour une expertise (Mai 2003) ».

Le rapport d’expertise collective a été validé pour mise en consultation publique par le CES VSR le
3 mai 2018.

Le rapport d’expertise collective a fait 'objet d’'une consultation publique du 30/07/2018 au
30/09/2018. Les personnes ou organismes ayant contribué a la consultation publique sont listés en
annexe 3. Les commentaires regus ont été examinés et discutés par le GT « formaldéhyde et
substituts » puis le CES VSR qui a adopté cette version finalisée le 21/03/2019.

1.4 Champ d'expertise de I'étude

Les utilisations du formaldéhyde dans les 4 secteurs d’activité précédemment décrits s’inscrivent
dans un contexte ou deux réglementations s’opposent. En effet, il existe d’'une part un référentiel
international ou une autorisation de mise sur le marché qui a été délivrée par les autorités
européennes ou francaises légitimant ces usages du formaldéhyde et d’autre part, il y a les
obligations du code du travail qui, suite a la classification du formaldéhyde, indiquent que la
premiére des actions a mener est la substitution.

Les ministéres de tutelles demandent a 'Anses de justifier I'intérét du formaldéhyde par rapport
aux autres substituts dans ces secteurs d’activités. Les experts de I'Anses estiment que la
question posée revient a justifier I'utilisation d’'un cancérogéne de catégorie 1B par rapport a des
substituts potentiellement moins dangereux. Les experts préférent se poser la question dans le
sens inverse en souhaitant identifier des substituts moins dangereux capables de substituer la
substance cancérogéne dans les 4 secteurs d’activités.

Les experts de I'Anses ont développé leur propre méthode de travail afin de pouvoir comparer et
évaluer des substituts a une substance chimique dangereuse en s’appuyant sur une revue de la
littérature. La description de cette méthode fait I'objet d’un rapport de 'Anses intitulé « Document
méthodologique de comparaisons des alternatives a une substance chimique » (Anses 2018).

La méthode est ici appliquée aux substituts identifiés dans le secteur de I'alimentation animale.
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Le présent rapport détaille la partie de la saisine 2014-SA-0236 relative a I'étude des alternatives
potentielles au formaldéhyde dans le secteur de I'alimentation animale.

1.5 Prévention des risques de conflits d’intéréts

L’Anses analyse les liens d’intéréts déclarés par les experts avant leur nomination et tout au long
des travaux, afin d’éviter les risques de conflits d’'intéréts au regard des points traités dans le cadre
de I'expertise.

Les déclarations d’intéréts des experts sont rendues publiques via le site internet de I'Anses
(www.anses.fr).
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2 L’utilisation du formaldéhyde en alimentation
animale

2.1 Les différents usages du formaldéhyde

En alimentation animale, le formaldéhyde est ou a été utilisé pour 4 usages décrits ci-aprés. Une
seule de ces utilisations est actuellement autorisée par la réglementation et les autres sont
interdites ou en voie de I'étre.

Le formaldéhyde est actuellement autorisé :
o En tant qu’auxiliaire technologique pour le procédé de « protection contre la dégradation
ruminale » (tannage des tourteaux) ;

Le formaldéhyde est en voie d’interdiction pour son utilisation :
o En tant qu’additif technologique conservateur pour le lait écrémé destiné aux porcs de
moins de 6 mois.

Le formaldéhyde n’est plus autorisé pour son utilisation :
¢ En tant qu’additif technologique pour la conservation des ensilages;
¢ En tant qu’agent anti-salmonelle pour la décontamination microbienne, des aliments pour
animaux et des cellules de stockage.

2.1.1 Tannage des tourteaux

Les ruminants, outre I'estomac (appelé caillette), possédent trois pré-estomacs dont le rumen (le
plus volumineux) qui héberge des micro-organismes : bactéries, champignons et protozoaires. Les
bactéries ont des activités trés variées: amylolytiques, cellulolytiques, protéolytiques, lipolytiques.
Les bactéries amylolytiques et cellulolytiques hydrolysent et fermentent les sucres complexes
(amidon et cellulose) de la ration, conduisant a la production d'acides gras volatils que I'animal
utilise comme source d'énergie. Les bactéries sont capables d'utiliser 'ammoniaque, terme ultime
de la fermentation des protéines d'origine alimentaire par les bactéries protéolytiques, et qui leur
sert de substrat azoté pour synthétiser leurs propres protéines (protéines microbiennes). Les
protéines d'origine alimentaire ne sont pas dégradées a 100% dans le rumen et une partie peut
échapper a la dégradation microbienne. Les protéines qui arrivent dans l'intestin de I'animal ont
donc deux origines: les protéines non dégradées dans le rumen d'origine alimentaire (PDIA) et les
protéines d'origine microbienne (PDIM). Lorsqu’'on veut couvrir les besoins en protéines des
ruminants a haut niveau de production, il faut chercher a augmenter I'apport de protéines au
niveau intestinal, et notamment la quantité de protéines d'origine alimentaire.

Le tannage des protéines, permet de limiter la dégradation microbienne ruminale des protéines de
certaines matiéres premiéres (tourteaux notamment) ou de certains substrats qui leur sont
associés (amidon de céréales ou lipides de graines oléagineuses). Le tannage des protéines vis a
vis de la dégradation ruminale microbienne est un traitement classé n°56 au glossaire des
procédés dans le catalogue des matiéres premiéres pour aliments des animaux, cité dans le
réglement (CE) n° 68/2013. Le tannage peut étre réalisé par l'action d’aldéhydes, tel que le
formaldéhyde par exemple. Ce réglement fixe une teneur en aldéhydes libres inférieure ou égale a
0,12% dans les aliments pour animaux.

Le procédé consiste a faire réagir le formaldéhyde avec la protéine pour que celle-ci ne soit pas

dégradée par les micro-organismes du rumen: la liaison est stable au pH neutre du rumen. La
protéine ainsi tannée, et donc protégée, traverse le rumen sans étre dégradée par les bactéries,
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passe ensuite dans la caillette ou le pH acide permet une rupture de la liaison. La protéine est
ainsi "déprotégée"” et peut étre ensuite digérée au niveau intestinal (Syndicats de I'alimentation
animale 2016). La trés forte réactivité du formaldéhyde avec les groupements aminés confére a
cette substance une capacité de liaison particuliere avec les protéines. L’objectif visé est
d’accroitre, pour une méme quantité de tourteau ingérée, la fraction de protéines effectivement
disponible dans l'intestin dans le but d’augmenter les performances zootechniques de I'animal
(production laitiere, production de viande). Lors d’'un traitement au formaldéhyde, 40 a 60% du
formaldéhyde réagit avec les fonctions amines libres des protéines qui, en conditions acides,
seront ensuite dégradées dans la caillette puis digérées dans lintestin. De 10 a 20% du
formaldéhyde réagira avec les protéines qui ne seront ni dégradées dans la caillette, ni digérées
dans l'intestin; I'ensemble sera alors éliminé dans les fécés. Moins de 25% du formaldéhyde
restera sous forme libre. A noter, que moins de 1% du formaldéhyde ingéré est retrouvé dans le
lait.

2.1.2 Conservateur pour le lait écrémé

Dans l'alimentation des porcelets, ce sont les propriétés antimicrobiennes du formaldéhyde qui
sont utilisées. Le formaldéhyde est rajouté au lait écrémé sous forme de solution aqueuse a une
concentration de 35%. La teneur maximale autorisée par kg de lait écrémé est de 600 mg.
Toutefois, il semble gu’actuellement, le lait écrémé ne soit plus utilisé en alimentation porcine,
notamment pour des raisons économiques (Syndicats de I'alimentation animale 2016).

Par ailleurs, I'autorisation du formaldéhyde en tant qu’additif appartenant a la catégorie « additif
technologique » et aux groupes fonctionnels « conservateurs » et « améliorateurs des conditions
d’hygiéne », a été récemment refusée par la Commission Européenne (Reglement UE 2018/183),
en accord avec l'avis du Comité permanent des végétaux, des animaux, des denrées alimentaires
et des aliments pour animaux. Ce réglement prévoit que les stocks existants de formaldéhyde en
tant qu’additif appartenant a la catégorie des « additifs technologiques » et au groupe fonctionnel
des «conservateurs» en vue de son utilisation dans le lait écrémé pour les porcs jusqu'a I'age de
six mois et les stocks existants de prémélanges en contenant seront retirés du marché au plus tard
le 28 mai 2018. Les laits écrémés contenant cet additif ou des aliments composés produits a partir
de lait écrémé en contenant, produits avant le 28 mai 2018, seront retirés du marché au plus tard
le 28 ao(t 2018. A terme, lutilisation du formaldéhyde en tant que conservateur (additif
technologique) dans le lait écrémé ne sera plus autorisée.

2.1.3 Conservateur pour ensilages

Les agents chimiques d’ensilage sont efficaces pour obtenir une bonne qualité de conservation
des fourrages difficiles a ensiler (luzerne, dactyle et la plupart des prairies permanentes) en raison
de la faible teneur en sucres solubles et du pouvoir tampon élevé de ces fourrages.

Le formaldéhyde était utilisé en tant que conservateur d'ensilage, pour son important pouvoir
acidifiant. Il était ajouté sous forme d’une solution aqueuse de formol (110g/L) associée ou non a
I'acide formique, ou a 'hexaméthylénetétramine.

En application de I'article 10 point 5 du réglement (CE) 1831/2003 relatif aux additifs destinés a
I'alimentation des animaux, les additifs figurant dans 'annexe Il du registre communautaire pour
lesquels aucune demande d’autorisation n’a été déposée dans les délais définis par le réeglement
1831/2003, sont retirés du marché. Parmi ces additifs figure le formaldéhyde pour son utilisation
en tant qu’agent technologique pour la conservation des ensilages. Celui-ci n’a pas fait I'objet
d’une demande de ré autorisation et n’est donc plus autorisé en alimentation animale pour cet
usage.
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2.1.4 Agent anti salmonelle

Le formaldéhyde a été utilisé en fumigation comme agent antibactérien pour la décontamination
microbienne, notamment vis-a-vis des salmonelles, des aliments pour animaux (essentiellement
des farines de poisson) (Syndicats de l'alimentation animale 2016). A la dose de 660 mg de
formaldéhyde par kg d'aliment, le formaldéhyde exerce une certaine action antimicrobienne sur E.
coli et S. typhimurium, mais ne garantit pas I'apparition de contaminations ultérieures. De plus, a
cette dose unique, I'efficacité du formaldéhyde peut dépendre de la variété des ingrédients entrant
dans la composition des aliments (SCAN 2002). Cet usage n’est plus autorisé en France depuis le
1¢" juillet 2015 d’aprés la décision de la Commission n°2013/204/UE.

2.2 Les quantités de formaldéhyde utilisées en alimentation animale

Les résultats d’enquétes menées par les syndicats du secteur sur les quantités de formaldéhyde
utilisées en alimentation animale en France montrent une nette baisse de son utilisation entre
2005 et 2011 (Syndicats de l'alimentation animale 2016).

Tableau 1 : Volume de formaldéhyde utilisé en alimentation animale

Anné Quantité de formaldéhyde concentré utilisé Quantité de formaldéhyde pur
nnée ey
(tonnes) utilisé (tonnes)
2005 8000 a 8500 de formaldéhyde a 30% 2400 a 2500
7000 de formaldéhyde a des concentrations .
2011 allant de 23% 2 30% 1800 a 1900

A ce jour, le tannage des protéines représente I'utilisation quasi exclusive (99%) du volume de
formaldéhyde en alimentation animale. Ce traitement concerne les tourteaux d'oléagineux et
surtout le tourteau de soja utilisé dans l'alimentation des ruminants. En France, en 2012, 42 sites
ont utilisé au total 112 000 tonnes de tourteaux de soja tannés (enquéte du ministére de
I'Agriculture) pour la fabrication d'aliments composés pour ruminants. En 2015, environ 90 000
tonnes de tourteaux de soja tannés ont été utilisées (Syndicats de I'alimentation animale 2016).

2.3 Conclusion

Dans le domaine de l'alimentation animale, le formaldéhyde est utilisé quasi exclusivement pour le
tannage des protéines des aliments pour ruminants, notamment des tourteaux d'oléagineux. Les
autres utilisations sont anecdotiques en termes de quantités de formaldéhyde utilisées. Par
ailleurs, certaines utilisations (agent anti salmonelles, conservateur d'ensilages) ne sont plus
autorisées ou en voie d'étre interdites (conservateur pour lait écrémé) par la réglementation;
d'autres (agent antifongique) sont sans intérét d'un point de vue technique.

En conséquence, le rapport se focalisera uniquement sur la recherche et I'analyse de substituts au
formaldéhyde en tant qu'agent tannant des protéines.
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3 Présentation de la méthode de comparaison de
substituts

Les experts de I'Anses ont élaboré une méthode générale permettant de comparer/évaluer des
substituts a une substance dangereuse. Les travaux ayant mené a la méthode de comparaison
des alternatives ainsi que la méthode en elle-méme sont détaillés dans le rapport de I'Anses
intitulé « Document méthodologique de comparaisons des alternatives a une substance
chimique » (Anses 2018).

Dans cette méthode, le terme « substitut » est utilisé pour désigner une substance, un mélange ou
un procédé a considérer en remplacement de la substance a substituer. Le terme « alternative »
prend en considération deux volets, a la fois le substitut lui-méme et les modifications a apporter
au procédé de travail lors de la mise en ceuvre.

3.1 Description générale de la méthode

La méthode de comparaison des substituts est une méthode « mixte » dans la mesure ou elle se
décompose en 2 grandes étapes : une premiére étape dite « séquentielle » et une seconde dite
« simultanée » :

e La premiére étape séquentielle consiste a étudier les différentes alternatives au travers de
3 modules successifs contenant chacun des critéres d’exclusion ;

e La deuxiéeme phase dite « simultanée » repose sur une démarche comparative. Les
alternatives restantes sont étudiées en paralléle au travers de 4 modules. Cette deuxieme
étape permet de comparer les alternatives sélectionnées et de déterminer leurs capacités
de substitution.

3.2 Présentation des 3 modules de I’étape séquentielle

Une identification, au préalable de l'application de la méthode, des alternatives potentielles a la
substance a substituer est réalisée par une recherche dans la littérature scientifique et par une
consultation des parties prenantes de la profession.

3.2.1 Le module « Capacités techniques »

L’objectif de ce module est d’attribuer a chacune des alternatives I'une des 5 classes décrites dans
le tableau ci-dessous afin d’exclure celles qui n’assurent pas les fonctions essentielles et
recherchées par I'utilisation de la substance a substituer.

Tableau 2 : Assignation des classes du module « Capacités techniques »

Capacités techniques équivalentes

Non classé | Non classé par manque de données
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Les alternatives assignées « non classé » ou « classe 1 » ne sont pas étudiées dans la suite de la
méthode.

3.2.2 Le module « Réglementation »

L'objectif de ce module est didentifier des substances interdites pour des raisons
santé/environnement/sécurité par une réglementation sectorielle qui concerne le secteur d’activité
dans lequel s’effectue la recherche de substituts. Ainsi, un substitut interdit dans la réglementation
sera exclu de la méthode.

3.2.3 Le module « Danger »

L’objectif de ce module consiste a étudier les substituts par I'outil QCAT et a leur attribuer I'une
des 7 classes de danger décrites dans le tableau ci-dessous :

Tableau 3 : Assignation des classes de danger selon I'outil QCAT

Classe de danger B Substance chimique dangereuse
Classe de danger Bpe Substance chimique dangereuse par manque de données

Non classé Non classé par manque de données

Les alternatives assignées d'une classe F ne sont pas étudiées dans la suite de la méthode.

3.3 Présentation des 4 modules de I’étape simultanée

L’ensemble des alternatives non exclues a ce stade de la méthode sont ensuite toutes étudiées au
travers de 4 modules.

3.3.1 Le module « Danger »

L’objectif de ce module consiste a étudier les substituts par I'outil GreenScreen et a leur attribuer
'une des 7 classes de danger décrites dans le tableau ci-dessous :

Tableau 4 : Assignation des classes de danger selon I'outil GreenScreen

Classe de danger 3 Substance chimique dangereuse
Classe de danger 3pc Substance chimique dangereuse par manque de données

Classe U Non classé par manque de données

page 20 /76 Mars 2019



Anses ¢ rapport d’expertise collective Saisine n° 2014-SA-0236 « Formaldéhyde »

3.3.2 Le module « Estimation des colits de substitution »

Le module porte sur le montant des colts de substitution et évalue I'importance des ressources
économiques sollicitées.

L’objectif de ce module est d’attribuer a chacune des alternatives I'une des 5 classes décrites dans
le tableau ci-dessous :

Tableau 5 : Assignation des classes du module « Estimation des colits de substitution»

Codts relatifs faiblement élevés

Non classé | Non classé par manque de données

3.3.3 Le module « Conditions d’exposition »

L’'objectif de ce module consiste a déterminer les conditions d’exposition aux substituts et
d’attribuer a chacune des alternatives I'une des 5 classes décrites dans le tableau ci-dessous :

Tableau 6 : Assignation des classes du module « Conditions d’exposition »

Conditions d'exposition faibles

Non classé | Non classé par manque de données

3.3.4 Le module « Autres impacts »

Ce module permet d’apporter des éléments d’'informations supplémentaires pour pouvoir comparer
les alternatives entre elles.

Ce module ne sera pas renseigné de maniére systématique mais les experts souhaitent pouvoir
I'utiliser le cas échéant pour prendre en compte d’autres types d’informations dont ils auraient
connaissance.

L’objectif de ce module est d’identifier d’autres impacts relatifs a la substitution et de les illustrer
dans la mesure du possible par des exemples concrets a partir de pratiques professionnelles.

3.4 Présentation finale des résultats

Les résultats et conclusions apportées seront présentés sous la forme de deux tableaux finaux
présentant les différentes alternatives avec leurs avantages et leurs inconvénients de maniére a
permettre aux décideurs de retenir la meilleure option, en toute connaissance de cause, au regard
des criteres qu'ils jugeront comme prioritaires et acceptables.
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4 La substitution du formaldéhyde pour le tannage
des protéines chez les ruminants

Le tannage des protéines chez les ruminants étant réalisé par les fabricants de tourteaux tannés et
non par les éleveurs eux-mémes, les scénarios retenus et détaillés dans la suite du rapport font
référence a I'exposition du personnel chez les fabricants de tourteaux tannés.

4.1 L’identification des alternatives au formaldéhyde

L'identification des alternatives au formaldéhyde a été réalisée a partir de I'examen de la littérature
scientifique et de I'audition des parties prenantes de la profession.

4. 1.1 L’identification des alternatives a travers I’examen de la littérature
scientifique

4.1.1.1 La méthode d’identification des études bibliographiques

La base de données PubMed a été utilisée afin de rechercher les articles concernant la
substitution du formaldéhyde pour le tannage des protéines chez les ruminants, sur la base des
mots clés suivants: formaldehyde-treated protein, treated soybean meal, ruminal degradation. Une
recherche des brevets relatifs a des procédés de protection des protéines vis a vis de la
dégradation ruminale a aussi été effectuée (Annexe 2).

4.1.1.2 Les alternatives potentielles identifiées

Divers procédés de traitement alternatifs au formaldéhyde pour réduire la dégradation ruminale
des protéines de tourteaux d'oléagineux (principalement du tourteau de soja) ont été testés au
cours des 25 derniéres années. Ces procédés peuvent étre classés en traitements chimiques et
thermiques. D'autres "agents tannants" ont aussi été envisagés. |l s'agit d'extraits de plantes tels
que les tanins et les huiles essentielles. Ces agents tannants sont en général apportés a I'étape de
mélange des matiéres premiéres lors de la fabrication d'un aliment composé. Leur action ne
s’exerce pas sur le mélange sec (taux d’humidité autour de 10-12%) mais dans le rumen de
I'animal, aprés ingestion. L’action tannante peut alors s’appliquer a 'ensemble des ingrédients de
la ration consommée, en particulier sur les matieres protéiques de l'aliment composé mais aussi
sur celles du reste de la ration, majoritairement des fourrages.
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Le tableau 7 récapitule les alternatives potentielles identifiées dans la littérature scientifique.

Tableau 7 : Alternatives potentielles identifiées dans la littérature scientifique

Alternatives potentielles identifiées Références bibliographiques

Isopropanol (Fukushima 1969)

(Fukushima 1969, Van der Aar,

Ethanol Berger, and Fahey 1982)
Propanol (Fukushima 1969, Van der Aar,
P Berger, and Fahey 1982)
Traitements chimiques
Hydroxyde de sodium (Mir et al. 1984, Waltz and Stern 1989)
Acide propionique (Waltz and Stern 1989)
Glutaraldéhyde (Zelter et al. 1970)
Glyoxal (Zelter et al. 1970)

Grillage (mais le terme connu et utilisé

: (Adrian 1974, Inra 2007);
par la profession est toastage)

Traitements thermiques

Cuisson-extrusion (Adrian 1974, Inra 2007)

(Stern 1984, Winowiski and Stern

Traitement thermique avec ajout de 1987, Windschitl and Stern 1988,
lignosulfates de calcium Calsamiglia, Stern, and Firkins 1995,

Stanford et al. 1995)

Traitements thermiques
(associant chaleur et apport
de sucres réducteurs)

(El-Waziry, Nasser, and Sallam 2005,
Alipour and Rouzbehan 2010)

(Bayourthe and Ali-Haimoud-Lekhal
2014)

Tanins

Agents tannants naturels
Huiles essentielles

(Froetschel et al. 1990, Karr et al.
Agents chélatés Sulfate de zinc 1991, Zimmerman et al. 1992, Cecava,
Hancock, and Parker 1993)

4.1.2 L’identification des alternatives a travers I'audition des professionnels

Les parties prenantes de la profession auditionnées par I'’Anses ont porté a la connaissance de
'Agence des précisions techniques et des retours d’expériences sur certaines alternatives
identifiées dans la littérature scientifique.
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4.1.3 Bilan des alternatives recensées
Le tableau 8 récapitule 'ensemble des alternatives recensées suivant leurs provenances.

Tableau 8 : Alternatives potentielles identifiées

Alternatives potentielles identifiées Bibliographie | Auditions

Alcool (isopropanol, éthanol et propanol) X

Hydroxyde de sodium

Acide propionique

Glutaraldéhyde

Glyoxal

Toastage

Cuisson-extrusion

Traitement thermique avec ajout de lignosulfates de calcium

Tanins

Huiles essentielles

XXX X|X|X|X[X]|X|X
XXX XX | X|X|[X]|X

Sulfate de zinc

4.2 Les modules de la phase séquentielle

4.2.1 Le module « Capacités techniques »

4.2.1.1 Choix des critéres du module « Capacités techniques »

Le niveau de dégradation des protéines d'un aliment dans le rumen est apprécié par la valeur de
leur dégradabilité théorique (DT). La méthode de référence pour estimer la DT d'une protéine chez
le ruminant a été mise au point par I'INRA (Michalet-Doreau, Vérité, and Chapoutot 1987). C'est
une méthode largement utilisée en France et dans d'autres pays. Elle est recommandée, mais non
normative. Elle permet de prévoir la quantité de protéines d’origine alimentaire qui peut atteindre
l'intestin gréle.

Si on prend I'exemple du tourteau de soja, la valeur de DT des protéines est de 63%. Cela signifie
que 63% des protéines sont dégradables dans le rumen et que 27% échappent a cette
dégradation. Lorsque le tourteau de soja est tanné, la valeur de DT est de 28%; 72% des protéines
échappent donc a la dégradation ruminale.

Toutefois, le traitement appliqué ne doit pas "surprotéger" les protéines. En d'autres termes, il ne
doit pas diminuer la digestibilité intestinale des protéines non dégradées dans le rumen. La valeur
de digestibilité intestinale (dr) est généralement mesurée par la méthode des sachets mobiles
(Peyraud, Genest-Rulquin, and Vérité 1988). La dr est donc un indicateur supplémentaire a
prendre en compte pour évaluer I'efficacité d'un traitement.

Si on prend I'exemple du tourteau de soja, la valeur de digestibilité des protéines est de 95% et
celle des protéines du tourteau de soja tanné de 93%.

Ces deux paramétres, DT et dr, sont intégrés dans une équation permettant de prédire la valeur
PDIA (Protéines Digestibles dans I'Intestin d’origine Alimentaire) d'un aliment. La valeur PDIA peut
étre facilement déterminée en utilisant I'équation établie par I''NRA (2007) qui prend en compte,
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outre la teneur en matiéres azotées totales (MAT) i.e. la teneur en protéines de l'aliment, les
valeurs de DT et de dr qui sont donc étroitement liées:

PDIA (g/kg brut) = 1,11 x MAT (g/kg brut) x (1 - DT) x dr
Cette valeur PDIA représente donc la quantité de protéines alimentaires non dégradées dans le
rumen et digérées dans l'intestin gréle.
Si on prend I'exemple du tourteau de soja, la valeur PDIA est de 201g/kg brut et celle du tourteau
de soja tanné de 337g/kg brut. Ainsi le tannage des protéines permet d'augmenter (+68%) la
quantité de protéines non dégradées dans le rumen et digérées dans l'intestin gréle.
Les deux criteres prioritaires les plus pertinents pour évaluer l'efficacité d'un traitement appliqué a
un aliment, dans I'objectif de protéger ses protéines de la dégradation ruminale sont donc la DT et
la dr. La valeur PDIA qui en découle peut aussi étre un critére pertinent supplémentaire.

Dans la suite de ce rapport, I'aliment de référence qui a été retenu pour comparaison est le
tourteau de soja tanné au formaldéhyde (Syndicats de I'alimentation animale 2016).

4.2.1.2 Evaluation du formaldéhyde

Conformément a la méthode, il est attribué la classe finale de 3 au module « capacités
techniques » pour le formaldéhyde afin de pouvoir comparer ses capacités techniques avec celles
des alternatives.

Tableau 9 : Dégradabilité théorique (DT) et digestibilité intestinale (dr) des protéines du tourteau de
soja traité au formaldéhyde (Inra 2007)

Dégradabilité théorique (DT) Digestibilité intestinale (dr)

Tourteau de soja traité au

o] o]
formaldéhyde e St

4.2.1.3 Evaluation des alternatives

4.2.1.3.1 Traitements chimiques

Les traitements chimiques sont, soit des procédés impliquant une dénaturation des protéines
(alcool, hydroxyde de sodium et acide propionique), soit des procédés mettant en jeu des produits
chimiques se combinant avec les protéines (traitement avec des aldéhydes).

Les alcools

Fukushima (1969) avait rapporté que le traitement du tourteau de soja avec différentes solutions
alcoolisées diminuait la solubilité des protéines; taux de solubilité de 9% avec de l'isopropanol a
40% (v/v), de 3,5% avec de I'éthanol a 50 % (v/v) et inférieur a 1% avec du propanol a 20 - 50%
(v/v). Cette baisse de solubilité, expliquée par une dénaturation des protéines par changement de
leur structure tridimensionnelle, pouvait conduire a une plus grande disponibilité des protéines au
niveau intestinal puisque dans le rumen, le niveau de solubilité d'une protéine est inversement
proportionnel a son niveau de dégradation (Fukushima 1969). Via la méthode in sacco aprés 8h
d'incubation dans le rumen, Van der Aar et al. (1982) ont montré un plus faible niveau de
dégradation ruminale des protéines de tourteau de soja traité par différentes solutions alcooliques:
68% avec de I'éthanol a 50% et 60% avec du propanol a 40% vs 80 a 85% pour du tourteau de
soja non traité (Van der Aar, Berger, and Fahey 1982). Cependant, aucune mesure de la
digestibilité intestinale des protéines non dégradées n'a été effectuée pour pouvoir confirmer
I'efficacité de tels traitements.
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L’hydroxyde de sodium (NaOH)

Le traitement a la soude du tourteau de soja a été utilisé par Waltz and Stern (1989) qui ont
enregistré une DT des protéines de tourteau de soja traité par du NaOH (5g pour 100g de matiére
seéche (MS) de tourteau) de 55,1%, comparativement a du tourteau non traité (55,5%) ou a du
tourteau traité par du formaldéhyde (26,2%) (Waltz and Stern 1989). Avec des doses plus faibles
de NaOH (2, 3 et 4g pour 100g de MS de tourteau a 55% de protéines brutes), Mir et al. (1984)
avaient montré que la DT des protéines de tourteau de soja traité était plus faible (respectivement
50,2%, 28,9% et 33,9%) que celle enregistrée pour du tourteau de soja non traité (60,9%). La DT
obtenue avec un traitement par NaOH a la dose de 3 ou 4g pour 100g de MS était équivalente a
celle obtenue avec un traitement au formaldéhyde (0,89/100g de protéines) (Mir et al. 1984).
Toutefois, dans ces deux études, aucune mesure de digestibilité intestinale des protéines non
dégradées n'a été effectuée pour pouvoir confirmer l'efficacité d'un traitement au NaOH.

L’acide propionique

Le traitement du tourteau de soja avec de I'acide propionique (5g pour 100g de MS de tourteau) a
été utilisé par Waltz and Stern (1989) qui ont obtenu une DT des protéines de 45,9% vs 55,5%
pour du tourteau non traité et 26,2% pour du tourteau traité au formaldéhyde (Waltz and Stern
1989). Toutefois, dans cette étude, aucune mesure de digestibilité intestinale des protéines non
dégradées n'a été effectuée pour pouvoir confirmer l'efficacité d'un traitement par de l'acide
propionique.

Les rares publications disponibles relatives a des traitements chimiques (i.e. alcools, NaOH ou
acide propionique) du tourteau de soja pour améliorer le niveau de dégradation des protéines ne
permettent donc pas de conclure a un effet de protection des protéines associé a ces
technologies.

Les substances de la famille des aldéhydes

Zelter et al. (1970) ont étudié la possibilité de protéger les protéines contre la désamination
bactérienne ruminale par un traitement avec certaines substances tannantes synthétiques telles
que le glutaraldéhyde (solution a 25%) et le glyoxal (solution a 30%). Dans cette étude, des
échantillons de tourteaux d’arachide traités avec ces deux aldéhydes ont été soumis i/ au test in
vitro de la cellulolyse afin d’observer leur effet sur I'action cellulolytique exercée par I'inoculum a
I'égard d’un substrat de paille de blé et ii/ au test in vitro de la digestion pepsique pour mesurer la
labilité de la protéine a se libérer de son complexe. Les résultats montrent que la solubilité des
protéines traitées n'est pas modifiée par un traitement au glyoxal et qu'elle est abaissée d’environ
5% avec du glutaraldéhyde. Cependant, I'effet sur du tourteau de soja n'a pas été évalué dans
cette étude (Zelter et al. 1970).

4.2.1.3.2 Traitements technologiques

Parmi les traitements technologiques, les traitements thermiques ou hydrothermiques ou
thermomécaniques (extrusion) peuvent étre appliqués aux graines protéagineuses ou oléo
protéagineuses dans le but de diminuer la dégradation ruminale des protéines (Poncet et al. 2003,
Lin and Kung 2015, Mateos, Latorre, and Lazaro 2015). Ces traitements combinent I'action de
l'eau (soit contenue dans la matiére premiére a traiter, soit apportée sous forme d'eau ou de
vapeur au cours du traitement) et de la chaleur pendant une durée variable (de quelques secondes
a plusieurs dizaines de minutes), complétée souvent par une action mécanique qui cisaille le
produit. Ces traitements favorisent la réaction non-enzymatique de Maillard entre les groupements
aminés libres des protéines (notamment la lysine) et les sucres réducteurs contenus dans le
tourteau, pour donner un complexe stable au pH neutre du rumen. Les liaisons ainsi formées sont
plus résistantes a I'nydrolyse enzymatique bactérienne que les liaisons peptidiques.

L'ajout d’eau au moment du traitement facilite les réactions et contribue a créer de nouvelles
liaisons peptidiques qui modifient la structure tridimensionnelle des protéines, réduisant ainsi leur
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accessibilité aux enzymes bactériennes. Par contre, les liaisons créées peuvent se rompre sous
'action du pH acide de la caillette et de l'intestin gréle et les protéines non dégradées dans le
rumen peuvent ainsi étre digérées dans lintestin gréle. Ainsi les traitements thermiques, en
entrainant une diminution de la dégradation des protéines dans le rumen, permettent d'augmenter
la quantité de protéines d’origine alimentaire a I'entrée de l'intestin gréle.

Toutefois, la résistance des protéines, tant a la dégradation dans le rumen qu'a la digestion
intestinale, dépend du niveau de température, de la durée et des conditions d'humidité appliqués
lors du traitement. Certaines précautions doivent étre prises lors du traitement thermique des
matiéres premiéres, car une température excessive provoque des pertes de sucres et d'acides
aminés. Les acides aminés N-terminaux sont les plus réactifs, suivis des acides aminés basiques,
en particulier la lysine dont la destruction par une chaleur excessive peut étre 5 a 15 fois
supérieure a celle des autres acides aminés (Adrian 1974). Il faut noter que certaines
prémélanoidines (composés se formant pendant les premiers stades de la réaction de Maillard) se
sont révélées toxiques pour les microorganismes et les animaux.

Deux principaux types de traitement du soja sont appliqués : cuisson simple ou toastage (graines)
et extrusion (tourteau et graines):

o Le toastage est un traitement thermique par chaleur séche utilisant plusieurs modes de
transmission de la chaleur : conduction (support solide), convection (air chaud) et
rayonnement. Il consiste en une cuisson des graines a une température comprise entre
110-130°C dans un courant d'air chaud ou de vapeur surchauffée pendant un temps assez
long (jusqu’a 30 mn).

e La cuisson-extrusion consiste a soumettre aux effets conjugués de la pression (jusqu’a 200
bars) et de la température (de 90 a 250° C) durant un temps court (inférieur a 30
secondes), une matiere premiére ou un mélange, hydraté ou non, et a les mettre en forme
par passage forcé au travers d’'une ou plusieurs filieres. L'extrusion peut s'effectuer avec ou
sans pré conditionnement par la vapeur : il faut distinguer extrusion humide et extrusion a
sec.

Le tableau 10 présente les valeurs de DT, de digestibilité intestinale (dr) et PDIA moyennes,
obtenues pour du tourteau de soja a 48% de protéines, non traité et traité, soit par extrusion, soit
par du formaldéhyde (Inra 2007). Les valeurs obtenues montrent que le traitement par cuisson-
extrusion n'entraine, ni une meilleure protection des protéines de la dégradation microbienne
ruminale, ni une teneur en PDIA plus élevée, traduisant ainsi un niveau d’efficacité plus faible du
traitement thermique comparativement au tannage industriel avec du formaldéhyde.

Tableau 10 : Dégradabilité théorique (DT) et digestibilité intestinale (dr) des protéines de tourteau de
soja, non traité ou traité, et teneur en protéines digestibles dans Il'intestin d'origine alimentaire (PDIA)
correspondantes (Inra 2007)

DT (%) dr (%) PDIA (g/kg brut)
Tourteau de soja non traité 63 95 201
Tourteau de soja extrudé 59 93 192
Tourteau de soja tanné au formaldéhyde 28 93 337

Les valeurs fournies dans les tables de I'INRA ne sont que des valeurs indicatives moyennes. En
effet, les conditions de mise en ceuvre de ces traitements peuvent étre trés différentes et faire
varier d'autant les valeurs de DT, de dr et donc de PDIA. Des travaux sont donc nécessaires pour
mieux connaitre I'impact des paramétres de traitement sur l'efficacité du tannage des protéines et
leur digestibilité dans lintestin.
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4.2.1.3.3 Traitements associant chaleur et apport de sucres réducteurs

Lors de traitements thermiques, différents sucres peuvent étre ajoutés afin de favoriser la réaction
de Maillard. Le principal sucre est le xylose apporté par exemple par les lignosulfates de calcium.

Le traitement aux lignosulfonates, de nature physico-chimique, fait intervenir les lignosulfates
encore appelés lignines sulfonées (sous-produits non toxiques de l'industrie papetiére contenant
de fortes teneurs en sucres réducteurs tels le xylose) et un traitement thermique (Stern 1984,
Stanford et al. 1995). Les lignosulfates sont disponibles commercialement sous forme de sels de
calcium (n° CAS: 8061-52-7) et utilisés pour leurs propriétés chélatantes (Browning 1975). Trois
brevets mettant en jeu ce traitement ont été déposés (Larsen 1983, Winowiski 1987, Jackson and
Virrki 1982) (Annexe 2).

Initialement, il semblait que ce soit la lignine présente dans la liqueur de sulfite utilisée a la dose de
0,25-3,0% (Larsen 1983) qui permettait de protéger les protéines de la dégradation microbienne
ruminale. Cependant, Winowiski et Stern (1987) ont montré que les lignosulfates de calcium ne
jouaient pas un rdle primordial, mais qu'un traitement thermique et la présence de sucres
réducteurs, principalement le xylose, étaient indispensables pour assurer cette protection
(Winowiski 1987). Dans ce procédé, la quantité de lignosulfates ajoutée, la température, le pH,
I'hnumidité et le temps de réaction sont essentiels pour obtenir un effet de protection optimal.
Windschitl et Stern (1988) en utilisant un autre procédé de traitement associant lignosulfates,
formaldéhyde et acide organique (Jackson and Virrki 1982) ont montré que le taux de dégradation
in situ des protéines ruminales était de 40,6% pour le tourteau de soja traité avec des lignosulfates
de calcium vs 67,8% pour du tourteau de soja non traité (Windschitl and Stern 1988). Stanford et
al., (1995) ont montré que lorsque du tourteau de soja était traité avec des lignosulfates de calcium
(79/100g de MS de tourteau) puis chauffé a 95°C pendant 1h, la DT des protéines était de 34,7%
vs 58% pour du tourteau non traité (Stanford et al. 1995). Calsamiglia et al. (1995) ont aussi
observé une réduction de la DT des protéines du tourteau de soja traité par des lignosulfates de
calcium (dose non renseignée dans la publication) (23% vs 77,5% pour du tourteau de soja non
traité) sans détérioration de la digestion intestinale des protéines (93,4 pour le tourteau de soja
traité vs. 92,1% pour le tourteau de soja non traité) (Calsamiglia, Stern, and Firkins 1995).

D'autres procédés de traitement associant apport de sucres réducteurs (xylose, glucose, fructose,
mannose, ribose arabinose, galactose, maltose, lactose ou leurs mélanges) et chaleur ont fait
l'objet de dépdts de brevets (Annexe 2). Il ressort de I'analyse de leur contenu (revendications,
tests mis en ceuvre et résultats):

1/ que le traitement par la chaleur d'un mélange, tourteau de soja/sucres réducteurs, a bien
entrainé une diminution de la protéolyse in vitro (appréciée par le dosage d'ammoniac libéré dans
le milieu) et que de tous les sucres réducteurs testés, le xylose est le plus réactif (Winowiski 1987,
Klopfenstein et al. 1988),

2/ que ce type de traitement est aussi efficace sur les protéines de graines de lupin (Woodroofe
and Cockbill 1996, 2001).

Méme si ces résultats suggérent que ces procédés associant apport de sucres réducteurs et
chaleur pourraient étre intéressants pour augmenter la quantité de protéines échappant a la
dégradation ruminale, ils ne sont pas suffisants pour I'affirmer et ce pour deux raisons principales:
e nila DT, ni la digestibilité intestinale n'ont été mesurées,
e aucune comparaison n'a été faite a du tourteau de soja tanné au formaldéhyde.

4.2.1.3.4 Les autres agents tannants
Les tanins

Les tanins peuvent former des liaisons plus ou moins stables selon le pH, la nature et la quantité
de tanins fixés et la nature du substrat, avec les protéines, mais aussi avec les glucides (cellulose,
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amidon, ...) et les métaux. Lorsque les tanins sont ingérés par l'animal, leur fixation sur les
protéines se fait préférentiellement au moment de lingestion grace a la salive et au temps de
séjour dans le rumen.

Les effets du tannage des protéines par des tanins de chataigner ont généralement été évalués
par le biais de la modification de la production laitiére et/ou par la réduction de la teneur en urée du
lait (Chapuis et al. 2011, Houssin et al. 2011, Chapuis et al. 2013, Aguerre et al. 2016). Ces essais
in vivo ne montrent pas de différence significative des performances de vaches laitiéres dont la
ration comporte 0,5 a 1% de tanins sur la base de la MS, soit 50 a 100 g par jour et par animal.
Des apports de 100 a 400 g/j/vache induisent des effets variables sur les performances des
vaches laitieres. Dans I'essai de Houssin et al. (2011) ou aucun témoin - type tourteau non tanné -
n'a été testé, la seule comparaison a un témoin - type tourteau tanné au formol - n'est pas
suffisante pour pouvoir se prononcer sur un éventuel effet des tanins de chataignier (Houssin et al.
2011).

Le traitement avec des tanins est décrit dans le brevet US3507662, brevet relatif a un procédé de
protection des protéines basé sur l'application d'un concentré aqueux de tanins (10%) a une
matiére premiére riche en protéines puis séchage de I'ensemble a une température ne dépassant
pas 80°C. Driedger and Hatfield (1972) ont montré que lorsque le concentré de tanins était ajouté
avant une étape de granulation, la protection des protéines était plus efficace (Driedger and
Hatfield 1972). Cependant, les tanins sont soumis a une condensation oxydante irréversible qui
peut rendre la protéine non disponible au niveau intestinal (Ferguson 1975). Concernant 'action
des tanins sur le tourteau de soja, EI-Waziry et al. (2005) avaient observé une diminution de la
production d'azote ammoniacal apres incubation in vitro pendant 1, 3 et 6h de tourteau de soja
traité par de I'acide tannique a la dose de 3% (El-Waziry, Nasser, and Sallam 2005). Cependant,
ce seul résultat ne permet pas d'affirmer que le traitement a bien un effet de protection sur la
dégradation des protéines. Par ailleurs, Alipour et Rouzbeban (2010) ont enregistré une diminution
linéaire de la DT des protéines de tourteau de soja traité avec des tanins (utilisés a des doses de
15, 30, 45 et 60g/kg MS de tourteau) a une température de 45°C et une amélioration de leur
digestibilité, mais selon une digestibilité mesurée in vifro qui n'est pas comparable a une
digestibilité mesurée in vivo. Dans cet essai, aucune comparaison au tourteau de soja tanné au
formaldéhyde n'a été faite (Alipour and Rouzbehan 2010). Poncet and Rémond (2002) montrent,
par des mesures in situ et in vivo sur moutons, que de faibles doses de tanins (jusqu'a 3% de la
matiére azotée totale du pois) sont inefficaces pour diminuer la dégradabilité ruminale des
protéines de la graine de pois (Poncet and Rémond 2002). Les résultats disponibles restent donc
trés contradictoires.

Des travaux supplémentaires sont nécessaires pour caractériser les conditions de traitement
(dose, nature du substrat) et le niveau d’efficacité obtenu a I'aide de tanins végétaux dans I'objectif
d’un tannage des protéines. Aucune donnée scientifique sur la toxicité de ces tanins n’est publiée
a ce jour. Les syndicats auditionnés ont indiqué qu’il était nécessaire d’introduire des teneurs de
tanin de chataignier trés élevées pour observer un bon tannage, sans toutefois préciser ces
teneurs (Syndicats de I'alimentation animale 2016).

Les huiles essentielles

Les huiles essentielles (HE), composées d’'un mélange complexe de molécules aromatiques
volatiles, liposolubles mais non lipidiques, sont connues pour leur activité bactéricide ou
bactériostatique vis-a-vis des bactéries du rumen (Mclntosh et al. 2003, Busquet et al. 2006, Patra
and Yu 2013, Syndicats de I'alimentation animale 2016). Apportées dans la ration, les HE agissent
sur la digestion de 'ensemble des protéines de cette ration et, comme pour les tanins, la limite de
leur utilisation est la maitrise de leur action qui se fait in situ dans le rumen. De nombreux essais in
vitro montrent des effets sur les fermentations du rumen parmi lesquels une réduction de la
dégradation des protéines (Bayourthe and Ali-Haimoud-Lekhal 2014). Une revue non exhaustive
d'essais conduits in vivo fait état de résultats contradictoires et d’'une absence d'amélioration de la
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production laitiere des animaux qui peut s'expliquer par une absence d'amélioration de la valeur
azotée des protéines de la ration, et donc par une absence d'effet de protection des protéines par
les HE (Offer et al. 2005, Benchaar et al. 2006, Benchaar et al. 2007, Yang et al. 2007, Benchaar,
McAllister, and Chouinard 2008, Kung et al. 2008, Ballard et al. 2011, Tager and Krause 2011,
Hristov et al. 2013, Morvan, Heurtiers, and Bigot 2014).

4.2.1.3.5 Agents chélatés

Le sulfate de zinc

Compte tenu du pouvoir des protéines a chélater les sels de zinc (sulfates), I'utilisation de ces
derniers en alimentation animale a été envisagée. En effet des études, conduites in vivo chez des
animaux recevant dans leur ration du tourteau de soja traité avec des sels de zinc, ont montré des
améliorations des performances de croissance chez le veau et le taurillon, et de la production
laitiere chez la vache (Froetschel et al. 1990, Karr et al. 1991, Zimmerman et al. 1992, Cecava,
Hancock, and Parker 1993).

Trés peu d'études se sont intéressées a la mesure in vitro ou in sacco de la dégradation des
protéines de tourteau traité avec des sels de zinc. Deux études in vitro ont rapporté un taux de
dégradation des protéines du tourteau de soja traité avec 1 a 2% de ZnSO4, de 30% et 54%
respectivement (Karr et al. 1991, Zimmerman et al. 1992). Cecava et al. (1993) ont enregistré, en
utilisant la méthode in sacco et aprés 12h d'incubation ruminale du tourteau de soja traité aussi
avec 1 a 2% de ZnSOs4, un taux de dégradation des protéines de 42,8% (Cecava, Hancock, and
Parker 1993). Ces taux de dégradation restent supérieurs a la valeur de DT du tourteau de soja
traité au formaldéhyde établie a 28%.

Les quelques publications disponibles ne permettent donc pas de conclure a un effet de protection
des protéines associé a cette technologie. Par ailleurs, si les syndicats auditionnés ont également
mentionné les sels de zinc comme alternative potentielle, ils soulignent toutefois que les sels de Zn
ne sont pas utilisés actuellement car les doses a mettre en ceuvre sont supérieures aux doses
autorisées en alimentation animale par la Directive 70/524/CEE (Syndicats de I'alimentation
animale 2016).

L'arbre de décision (Figure 1) a été construit pour pouvoir attribuer une classe finale (cf § 3.2.1) a
chaque alternative recensée (Tableau 11).
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Figure 1 : Arbre de décision d’attribution d’une classe pour le module « capacités techniques »
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Tableau 11 : Comparaison des alternatives selon le module « Capacités techniques »

Alternatives potentielles

Critéres du module « Capacités
techniques »

Niveau de
dégradation des
protéines dans le

rumen
comparativement au
traitement au
formaldéhyde

Niveau de
digestibilité
intestinale
comparativement
au traitement au
formaldéhyde

Classe finale

Alcool (Isopropanol, Ethanol et propanol) sup Non évalué Non classé
ggcsgzﬁt);daeu%eessz?gm (3 ou 4g/100g de MS &q Non évalué

Acide propionique sup Non évalué Non classé
Cuisson-extrusion sup éq -
Toastage Non évalué Non évalué Non classé
Traitement thermique avec ajout de

lignosulfates de calcium (7g/100g de MS de éq éq Classe 3
tourteau de soja)

Tanins Non évalué Non évalué Non classé
Huiles essentielles Non évalué Non évalué Non classé
Sels de zinc sup Non évalué Non classé
Glutaraldéhyde Non évalué Non évalué Non classé
Glyoxal Non évalué Non évalué Non classé

Légende : niveau de dégradation ou de digestibilité des protéines, supérieur (sup) ou équivalent (éq) a celui

enregistré pour le traitement au formaldéhyde

4.2.1.4 Conclusions du module « capacités techniques »

Les alternatives non classées ne sont pas étudiées dans la suite de la méthode.

L’hydroxyde de sodium et la cuisson-extrusion sont classés 2 (capacités techniques inférieures au
formaldéhyde) et le traitement thermique avec ajout de lignosulfates de calcium est classé 3
(capacités techniques équivalentes au formaldéhyde).

Ces 3 alternatives peuvent étre étudiées dans le module suivant.
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4.2.2 Le module « réglementation »

4.2.2.1 ldentification des réglementations

Différents procédés de traitement visant a protéger des protéines de matiéres premiéres de la
dégradation ruminale sont autorisés et décrits dans le réglement n°68/2013 dit « le catalogue des
matiéres premiéres ». Ainsi le procédé 56 : « Protection contre la dégradation ruminale » est un
« procédé destiné, par traitement physique (chaleur, pression, vapeur ou combinaison de ces
facteurs) et/ou par 'action d’aldéhydes, de lignosulfonates, d’hydroxyde de sodium ou d’acides
organiques (tels que l'acide propionique ou l'acide tannique), par exemple, a protéger les
nutriments de la dégradation dans le rumen ».

4.2.2.2 Conclusions du module « Réglementation »

Les trois alternatives retenues étant toutes autorisées par le réglement n°68/2013 dit «le
catalogue des matiéres premiéres », elles peuvent étre étudiées au travers du module danger
« QCAT ».

4.2.3 Le module danger « QCAT »

L’objectif de ce module est d’exclure de la suite des travaux a mener les substituts qui sont aussi
ou plus dangereux que la substance a substituer.

4.2.3.1 Présentations des principes de I'outil QCAT

L’objectif de ce module « Danger » consiste a attribuer une classe finale de danger (parmi les
classes suivantes : A; B; Bog; C; Cpe; F ou non classé) en appliquant I'outil QCAT a chacune
des alternatives identifiées, c’est-a-dire soit a la substance de substitution, soit a chacune des
substances constituant le mélange de substitution. Toutes les substances présentes a plus de
0.1% dans le mélange sont étudiées selon QCAT, la classe de la substance la plus contraignante
étant attribuée au mélange étudié.

Neufs effets sont a étudier pour ce module « Danger » et sont rappelés dans le Tableau 12.
Tableau 12 : Effets étudiés par I'outil QCAT

Toxicité humaine Toxicité humaine Ecotoxicité et devenir
(groupe 1) (groupe 2) dans I’environnement
e cancérogeénicité (C) e toxicité aigué (AT) | e écotoxicité aquatique aigué
(AA)

e mutagénicité et génotoxicité (M)
e toxicité pour la reproduction (R) g:‘g;isr’]iiﬁ:g?_s d'écotoxicite (si
e toxicité pour le développement (D) .
(incluant le neuro-développement) * persistance (P)

e activité endocrinienne (E) *  bioaccumulation (B)

L’application de I'outil QCAT permet d’attribuer des niveaux de danger pour chacun des effets a
considérer parmi les six niveaux suivants (tres fort (vH), fort (H), modéré (M), faible (L), trés faible
(vL) ou inconnu (DG)).

Pour pouvoir attribuer un niveau de danger a chacun des effets, des informations doivent d’abord
étre collectées. Ce travail est intégralement guidé par un tableau simplifié répertoriant les sources
d’'information a consulter. Cette collecte d’informations sur les dangers des substances peut
nécessiter de passer par 2 étapes successives. Quelle que soit la substance, I'étape 1 de
recherche est obligatoire. Les sources de I'étape 1 sont principalement des listes faisant
« autorité ». L’évaluation de la substance dépend de son inclusion ou non dans une liste. Ces
sources sont divisées en deux catégories : les sources prioritaires et les sources secondaires. Les
sources prioritaires sont des listes d'organisations européennes ou internationales reconnues
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ayant examiné toutes les données de la substance. Les sources secondaires sont des listes
provenant de gouvernements et d'autres organisations qui n'ont peut-étre pas étudié toutes les
données disponibles sur la substance.

Si des informations sont incomplétes a lissue de I'étape 1 alors l'outii QCAT propose de les
rechercher dans une liste de sources complémentaires. Ceci constitue I'étape 2 de collecte des
données. Les sources de I'étape 2 font référence a des données mesurées ou modélisées de la
substance.

Les sources prioritaires de I'étape 1 sont considérées comme faisant autorité et peuvent étre
utilisées directement dans le processus de classement sans aucun autre examen ou recherche
d’'informations additionnelles. Les sources secondaires de I'étape 1 peuvent également étre
utilisées sans autre examen a moins que I'évaluateur décide d'examiner les sources de |'étape 2
pour obtenir des données supplémentaires.

Une fois les niveaux de danger attribués a chacun des effets, une classe finale peut étre attribuée
a la substance ou au mélange de substitution.
4.2.3.2 Attribution des niveaux de danger

Afin d’attribuer les différents niveaux de danger aux effets, les experts de I'’Anses ont suivi les
regles de I'outil QCAT en les adaptant pour certaines situations décrites ci-dessous.

Une donnée rapportée dans une source prioritaire de I'étape 1 permet d’attribuer directement un
niveau de danger a I'effet.

Une donnée rapportée dans une source secondaire de I'étape 1 permet d’attribuer directement un
niveau de danger a l'effet. Cependant, I'outil QCAT laisse le choix aux experts de consulter s'ils le
souhaitent les autres sources de l'outil. Ainsi, les experts attribuent directement un niveau de
danger aux effets lorsque des informations sont trouvées dans les sources secondaires de I'étape
1 sauf dans 2 situations. A savoir, les experts de 'Anses ont considéré que les classifications du
Japon (GHS) et la présence de la substance sur la liste intérieure des substances (DSL List)
d’Environnement et Changement climatique sont deux sources pénalisantes. Ces sources
peuvent, en effet, générer des niveaux de danger élevés pour certains effets pour un grand
nombre de substances. Les experts ont préféré, dans ces deux cas, compléter leurs analyses en
étudiant les données expérimentales rapportées dans les sources de I'étape 2 pour confirmer ou
moduler l'attribution du niveau de danger aux effets concernés.

Lorsqu’aucune information n’est trouvée dans les sources prioritaires ou secondaires de I'étape 1,
les experts analysent 'ensemble des sources bibliographiques de I'étape 2. Les experts attribuent
un niveau de danger a un effet en utilisant en premier lieu les données expérimentales. Les
experts ont donné la priorité aux données expérimentales décrites dans la littérature en utilisant en
dernier recours les données expérimentales rapportées par les industriels dans les dossiers
d’enregistrement des substances disponibles sur le site de 'Echa. En I'absence de données
expérimentales, les experts se sont alors basés sur les données modélisées ou estimées décrites
dans la littérature. Lorsqu’aucune information n’était disponible, les experts se sont alors basés sur
des données modélisées qu’ils ont eux-mémes générées par les outils de type PBT Profiler ou la
base de données Danish QSAR.

4.2.3.3 Evaluation du mélange a base de formaldéhyde

Identification et catégorisation des dangers du formaldéhyde (n° CAS 50-00-0)

Selon le reglement CLP, le formaldéhyde est classé cancérogéne de catégorie 1B. D’aprés I'outil
QCAT, le niveau de danger attribué a 'effet cancérogénicité est fort « H ».

Ayant un niveau de danger « fort » en santé humaine, la classe de danger finale attribuée au
formaldéhyde est la classe F (substance chimique extrémement dangereuse) d’aprés 'outil QCAT.

Il n’a donc pas été nécessaire d’étudier les autres effets.
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Assignation de la classe de danger finale du mélange a base de formaldéhyde

Comme le formaldéhyde est classé F (classe la plus pénalisante), les autres composés du
mélange n’ont pas été évalués au travers de I'outil QCAT puisque le produit se voit attribuer la
classe de la substance la plus pénalisante contenue dans le mélange, c'est-a-dire la classe F.

Tableau 13 : Evaluation du mélange a base de formaldéhyde selon I'outil QCAT

Classes de danger
selon QCAT du
mélange

Classes de danger selon
QCAT des composants

Mélanges Compositions

F Idéh
Mélange a base de ormaldéhyde

formaldéhyde

Autres composés Non évalué

4.2.3.4 Evaluation du procédé « cuisson-extrusion »

L’outil QCAT ne peut étre directement appliqué a l'alternative « cuisson-extrusion » car il s’agit
d'un procédé n'utilisant pas d’agents chimiques. Aucun danger n’ayant été identifié, cette
alternative se voit attribuer la classe finale de A.

4.2.3.5 Evaluation de 'hydroxyde de sodium

Le Tableau 14 détaille la synthése des informations permettant d’attribuer un niveau de danger a
chacun des effets étudiés selon I'outil QCAT pour I'hydroxyde de sodium (n° CAS 1310-73-2).
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Tableau 14 : Synthése des données ayant servi a la détermination des niveaux de danger en
appliquant I'outil QCAT pour I'hydroxyde de sodium

Toxicité humaine (groupe 1)
Effets C M R D E
(ECB 2007, OCDE
2002
(ECB 2007) Une dist g i
A raO ne distribution
Effets cancérogenes | (ECB 2007, OCDE | g stamique n'est (ECB 2007,
systémiques non 2002) Y q OCDE 2002)
attendus car la pas attendue avec
Données substance n’est pas ’Les rés.ulta_lts deg cetteﬁsubstan(_:e.’ II’ Une’di'stributi‘on Pas de
disponibles disponible dans la et'udels in vivo etin | peut étre considéré | systémique n'est | 4o n8es
circulation vitro indiquent que | que cette substance pas attendue
systémique en la substance n’est ne peut pas avec cette
conditions normales pas mutagéne atteindre le foetus et substance
d'utilisation les organes
reproducteurs
males et femelles
Toxicité humaine (groupe 2) Ecotoxicité Devenir dans I’environnement
Effets AT AA P B
(GHS République de Corée -
NCIS) (ECB 2007)
Acute toxicity (dermal) - Category F\IC#ESéaHp;gr;)) Substance non (ECB 2007)
Données | 4 [H312 - Harmful in contact with persistante Pas de
disponibles skin Hazardous to the Dissolution et | bioaccumulation
B aquatic environment dissociation dans les
(GHS Nouvelle Zélande — CCID) (acute) - Category 3 rapides dans organismes
6.1D (dermal) - Acutely toxic leau
6.1D (oral) - Acutely toxic

Concernant la cancérogénicité, aucune information n’a été trouvée dans les sources prioritaires ou
secondaires de I'étape 1. Ainsi, les experts se sont appuyeés sur les sources de I'étape 2 pour
évaluer cet effet. Selon le RAR disponible sur le site de I'Echa, des effets cancérogénes
systémiques ne sont pas attendus, du fait que I'hydroxyde de sodium n’est pas disponible dans la
circulation systémique en conditions normales d'utilisation. Les experts de I'Anses se sont basés
sur ce rapport pour attribuer un niveau de danger « faible » (L) a cet effet.

Concernant la mutagénicité/génotoxicité, aucune information n'a été trouvée dans les sources
prioritaires ou secondaires de I'étape 1. Ainsi, les experts se sont appuyés sur les sources de
I'étape 2 pour évaluer ces effets. Les résultats des études in vivo et in vitro décrits dans le RAR
indiquent que I'hydroxyde de sodium n’est pas mutagéne. Sur la base de ces résultats, les experts
de I’Anses ont donc attribué un niveau de danger « faible » (L) a cet effet.

Concernant la toxicité pour la reproduction, aucune information n’a été trouvée dans les sources
prioritaires ou secondaires de I'étape 1. Ainsi, les experts se sont appuyés sur les sources de
I'étape 2 pour évaluer ces effets. En se basant sur les résultats décrits dans le RAR qui indiquent
qu’il peut étre considéré que la substance ne peut atteindre ni le feetus ni les organes
reproducteurs males et femelles, les experts de '’Anses ont donc attribué un niveau de danger
« faible » (L) a ces effets.

Concernant la toxicité sur le développement (incluant le neuro-développement), aucune
information n’a été trouvée dans les sources prioritaires de I'étape 1. La substance est listée
comme étant neurotoxique dans la publication de Boyes (2012). Il s’agit d’'une source secondaire
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de I'étape 1 qui permettrait d’attribuer un niveau de danger « élevé » (H) a cet effet. Apres lecture
de cette source, il s’avére que cette substance n'est pas répertoriée dans la publication comme
une substance neurotoxique mais comme une substance irritante. Ainsi, les experts de I'Anses
n’ont pas souhaité retenir cette source d’'information pour attribuer un niveau de danger a cet effet.

En se basant sur les résultats décrits dans le RAR, les experts de 'Anses ont donc attribué un
niveau de danger « faible » (L) a cet effet sur la base de labsence deffet systémique attendue
pour cette substance.

Concernant l'activité endocrinienne, aucune information n’a été trouvée dans I'ensemble des
sources a consulter dans I'outil QCAT. Un « manque de donnée » (DG) est donc attribué a cet
effet.

Concernant la toxicité aigué sur le mammifére, aucune information n'a été trouvée dans les
sources prioritaires de I'étape 1. La substance est classée « H312 - Harmful in contact with skin »
(catégorie 4) par le GHS Coréen ou encore « 6.1D (dermal) —Acutely toxic » et « 6.1D (oral) —
Acutely toxic » par le GHS Nouvelle-Zélande. Ces classifications font partie des sources
secondaires de l'étape 1 de l'outii QCAT qui permettent d'attribuer un niveau de danger
« modéré » (M) a ces effets.

Concernant la toxicité aquatique aigué, aucune information n’a été trouvée dans les sources
prioritaires de l'étape 1. La substance est classée « Hazardous to the aquatic environment
(acute) » de catégorie 3 par le GHS Japon. Cette classification fait partie des sources secondaires
de I'étape 1 de l'outil QCAT qui permettent d’attribuer un niveau de danger « modéré » (M) a cet
effet.

Concernant la persistance, la substance est décrite comme persistante dans la liste intérieure des
substances (DSL List) d’Environnement et Changement climatique Canada. Cependant, les
experts de I'Anses ont souhaité examiner les sources de |'étape 2 pour obtenir des données
supplémentaires. Les données de solubilité décrites dans le RAR de la substance indiquent « se
dissout rapidement dans l'eau ». Ainsi, les experts de 'Anses ont attribué un niveau de danger
« tres faible » (vL) a cet effet.

Concernant la bioaccumulation, aucune classification n’a été identifiée dans les sources prioritaires
ou secondaires de I'étape 1. Ainsi, les experts se sont appuyés sur les sources de I'étape 2 pour
évaluer ces deux effets. La substance est décrite comme non bioaccumulable dans le RAR
disponible sur le site de 'Echa. Par conséquent, les experts de I'’Anses ont attribué un niveau de
danger « trés faible » (vL) a cet effet.

Tableau 15 : Niveaux de danger attribués aux effets de I'hydroxyde de sodium selon I'outil QCAT

Toxicité humaine — Toxicité humaine — Groupe 2 Ecotoxicité Devenir dans Propriétés
Groupe 1 'environnement physico-
chimiques

CIM|R|D| E |AT|ST|N|[SnS |SnR |Irs|IFE| AA | CA P B Ex F
LIL|L|L DG M

Concernant la toxicité humaine aigué, la substance est caractérisée par un niveau de danger
« modéré » (M). Selon I'outil QCAT, la substance se voit attribuer une classe initiale B (substance
chimique dangereuse).

Pour pouvoir attribuer une classe finale a la substance, les données manquantes doivent étre
analysées. Aucune des 4 conditions décrites dans I'outil QCAT n’est remplie pour renforcer le
classement de la substance. Par conséquent, la substance reste classée B (substance chimique
dangereuse).
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Tableau 16 : Evaluation de I’hydroxyde de sodium selon I'outil QCAT

Substance Classes de danger selon QCAT

Hydroxyde de
sodium

4.2.3.6 Evaluation du lignosulfate de calcium

Le Tableau 17 détaille la synthése des informations permettant d’attribuer un niveau de danger a
chacun des effets étudiés selon I'outil QCAT pour le lignosulfate de calcium (n° CAS 8061-52-7).

Tableau 17 : Synthése des données ayant servi a la détermination des niveaux de danger en
appliquant I'outil QCAT pour le lignosulfate de calcium

Toxicité humaine (groupe 1)

Effets C M R D E
ponnges Pas de données Pas de données Pas ge Pas Qe Pas de données
disponibles données données

Toxicité humaine Ecotoxicité Devenir dans I’environnement
(groupe 2)
Effets AT AA P B
(PBT Profiler)
t12sol = 120 jours
Données . , t12 eau = 60 jours (PBT Profiler)
. . Pas de données Pas de données
disponibles (QSAR - BIOWIN) BCF = 3,2

Biowin 6 : 0,0042 (< 0,5)
Biowin 3 : 2,23 (< 2,25)

Concernant la cancérogénicité, la mutagénicité et la génotoxicité, la toxicité pour la reproduction, la
toxicité pour le développement, I'activité endocrinienne et la toxicité aigué humaine et aquatique,
aucune information n’a été trouvée dans I'ensemble des sources a consulter dans I'outil QCAT. Un
« manque de donnée » (DG) a donc été attribué a chacun de ces effets.

Concernant la persistance, aucune classification n’a été identifiée dans les sources prioritaires ou
secondaires de I'étape 1. Ainsi, les experts se sont appuyés sur les sources de I'étape 2 pour
évaluer cet effet. Aucune donnée expérimentale n’ayant été trouvée, les experts se sont appuyés
sur les temps de demi-vie dans le sol, estimé a 120 jours, et dans I'eau, estimé a 60 jours par PBT
Profiler, pour attribuer un niveau de danger « fort» (H) a cet effet puisque ces valeurs sont
comprises entre 60 et 180 jours et entre 40 et 60 jours, respectivement. Ces conclusions sont
cohérentes avec celles de I'analyse des données QSAR par le modéle BIOWIN qui indiquent une
dégradation lente de la substance.

Concernant la bioaccumulation, aucune classification n’a été identifiée dans les sources prioritaires
ou secondaires de I'étape 1. Aucune donnée expérimentale n'ayant été trouvée, les experts se
sont appuyés sur la valeur de BCF estimée a 3,2 par PBT Profiler pour attribuer un niveau de
danger « trés faible » (vL) puisque cette valeur est inférieure a 100.
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Tableau 18 : Niveaux de danger attribués aux effets du lignosulfate de calcium selon I'outil QCAT

Toxicité Toxicité humaine Ecotoxicité Devenir dans Propriétés

humaine (groupe 2) 'environnement | physico-

(groupe 1) chimiques
C ‘ M‘ R ‘ D‘ E| AT | ST|N| SnS | SnR | Irs | IrE AA CA P B Ex F

Concernant la persistance, la substance posséde un niveau de danger « fort » (H). Selon I'outil
QCAT, la substance se voit attribuer une classe initiale de B (substance chimique dangereuse).

Pour pouvoir attribuer une classe finale a la substance, les données manquantes doivent étre
analysées. Des données sont manquantes pour au moins 3 effets relatifs a la santé humaine, la
substance se voit donc attribuer la classe finale « non classé ».

Tableau 19 : Evaluation du lignosulfate de calcium selon I'outil QCAT

Substance Classes de danger selon QCAT

Lignosulfate de calcium Non classé

4.2.3.7 Conclusions du module danger « QCAT »
Le Tableau 20 synthétise 'ensemble des classifications QCAT des alternatives identifiées

Tableau 20 : Bilan des évaluations des alternatives selon I'outil QCAT

Alternatives potentielles Classes de danger selon QCAT

Procédé cuisson-extrusion

Hydroxyde de sodium B

Traitement thermique avec ajout de lignosulfates de calcium Non classé

N’étant pas classés F selon I'outil QCAT, le procédé de cuisson-extrusion, 'hydroxyde de sodium
et le traitement thermique avec ajout de lignosulfates de calcium seront étudiés dans les modules
de la phase simultanée.

4.3 Les modules de la phase simultanée

4.3.1 Le module « danger » selon I’outil GreenScreen

4.3.1.1 Présentation des principes de I'outil

L’objectif de ce module « danger » consiste a attribuer une classe finale de danger (parmi les
classes suivantes: 1; 2; 2ps; 3; 3ps; 4 ou non classé) en appliquant I'outil GreenScreen a
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chacune des alternatives identifiées, c’est-a-dire soit a la substance de substitution, soit a chacune
des substances constituant le mélange de substitution.

Toutes les substances présentes a plus de 0.1% dans le mélange sont étudiées selon
GreenScreen, la classe de la substance la plus contraignante étant attribuée au mélange étudié.

Dix-huit effets sont a étudier pour ce module et sont rappelés dans le tableau 21.

Tableau 21 : Effets étudiés par I'outil GreenScreen

Toxicité humaine Ecotoxicité et devenir

(groupe Il)

Toxicité humaine
(groupe )

Propriétés physico-

dans I’environnement chimiques

cancérogeénicité (C)
mutagénicité et
génotoxicité (M)
toxicité  pour la
reproduction (R)

toxicité  pour le
développement (D)
activité
endocrinienne (E)

toxicité aigué (AT)
toxicité systémique et
effets sur les organes
(ST)

neurotoxicité (N)
sensibilisation
cutanée (SnS)
sensibilisation

écotoxicité aquatique
aigué (AA)
écotoxicité aquatique
chronique (CA)

autres études
d’écotoxicité (si
disponibles) :

persistance (P)

réactivité (Rx)
inflammabilité (F)

respiratoire (SnR) e bioaccumulation (B)

e irritation cutanée (IrS)

e irritation oculaire (IrE)

L’application de l'outil GreenScreen permet d’attribuer des niveaux de danger pour chacun des
effets a considérer parmi les six niveaux suivants (trés fort (vH), fort (H), modéré (M), faible (L),
trés faible (vL) ou inconnu par manque de donnée (DG).

Pour pouvoir attribuer un niveau de danger a chacun des effets, des informations doivent d’abord
étre collectées. L'outil GreenScreen décrit 4 types de sources distinctes pour collecter ces
informations. Elles peuvent provenir :

1. d'une recherche de données toxicologiques dans une liste de sites ou de bases de
données toxicologiques décrites dans un document intitulé « informations sources »
disponible sur le site de GreenScreen (CPA 2016d);

2. d'une recherche dans 42 listes spécifiques qui proposent une classification des
substances. Ces listes sont décrites dans un document intitulé « GreenScreen translator »
disponible sur le site de GreenScreen (CPA 2016b) ;

3. d'une recherche de données toxicologiques mesurées pour un analogue structural
pertinent de la substance d’intérét ;

4. d’'une modélisation des données afin de compléter les données mesurées manquantes.

L’outil GreenScreen laisse le choix a l'utilisateur de hiérarchiser sa recherche dans ces 4 types de
sources selon ses préférences.

Concernant les 42 listes spécifiques proposant des classifications pour les substances, I'outil
GreenScreen les classe dans 2 catégories :

e Les listes faisant « autorité » (Authoritative lists) qui sont des listes générées souvent dans
le cadre de processus réglementaires pour identifier des substances dangereuses ;

o Les listes de « sélection » (Screening lists) qui sont des listes développées sur un examen
moins complet de la littérature scientifique ou compilées par des organismes non
considérés comme faisant autorité dans le domaine.
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Chacune de ces 2 listes peut étre classée dans la sous-catégorie Aou B :

e La sous-catégorie A correspond a une liste associant une donnée a un seul et unique
niveau de danger ;

e La sous-catégorie B correspond a une liste qui laisse le choix a l'utilisateur d’attribuer un
niveau danger parmi plusieurs propositions pour une méme donnée.

L’outil GreenScreen permet également d’attribuer un niveau de confiance a chacun des niveaux de
danger attribué. Ainsi, les niveaux de danger provenant de sources d’informations avec un niveau
de confiance élevé seront écrits en gras alors que ceux provenant d’une source d’information avec
un niveau de confiance plus faible seront écrits en italique.

Une fois 'ensemble des niveaux de danger attribués a chacun des effets, une classe de danger
initiale est attribuée a la substance. Une analyse des données manquantes est ensuite réalisée
afin d’attribuer une classe finale a la substance (CPA 20163, c).

4.3.1.2 Adaptation de I'outil GreenScreen par les experts de 'Anses

Prise en compte des évaluations selon I’outil QCAT

Les substances analysées au travers du module danger GreenScreen ont déja été analysées au
travers de I'outil QCAT.

Pour les effets déja évalués en QCAT, les experts ont adopté la démarche suivante :

1. Vérifier que les données, ayant permis d’attribuer un niveau de danger selon QCAT,
permettent d’attribuer le méme niveau de danger selon GreenScreen. Si ce n’est pas le
cas, les experts ont alors modifié le niveau de danger pour le faire correspondre aux
criteres d’évaluation de 'outil GreenScreen

2. Pour les effets dont les niveaux de danger ont été attribués selon QCAT a partir des
sources secondaires de I'étape 1 ou des sources de I'étape 2, les experts se sont laissés la
possibilité de réévaluer cet effet en recherchant des informations complémentaires dans les
sources de 'outil GreenScreen

3. Les effets dont I'évaluation au travers de l'outil QCAT a conclu a un manque de donnée
(DG) ont été systématiquement réévalués au travers de I'outil GreenScreen

Les 9 nouveaux effets, non évalués dans QCAT, ont été évalués au travers de I'outil GreenScreen.

Hiérarchisation des sources d’informations

L’outil GreenScreen laisse a I'utilisateur le choix de hiérarchiser les sources d’informations
nécessaires a la collecte des données. Ainsi, les experts de 'Anses ont adopté une démarche en 5
étapes. Chaque étape fait référence a des sources d’informations a consulter. Les experts
commencent par chercher les informations dans les sources décrites dans I'étape 1. Si des
informations sont collectées a cette étape, alors elles sont utilisées pour attribuer un niveau de
danger a l'effet considéré. Sinon, les experts cherchent dans les sources de I'étape 2. Les experts
continuent la recherche d’informations étape par étape jusqu’a ce qu’ils trouvent des informations
sur I'effet considéré. De maniére générale, lorsque des informations sont trouvées dans une des
sources décrites dans une étape, elles peuvent étre utilisées pour attribuer un niveau de danger a
I'effet considéré sans aller chercher des informations supplémentaires dans les sources décrites
dans la ou les étapes suivantes.

Les experts ont adopté la démarche suivante en 5 étapes :

L’étape 1 consiste a collecter des informations de classification dans les listes faisant « autorité »
gu’elles soient dans la sous-catégorie A ou B. Les experts ont utilisé le document intitulé
«GreenScreen translator» (CPA 2016b) pour identifier ces listes.

L’étape 2 consiste a collecter des données mesurées dans les guides et les bases de données
toxicologiques décrites dans le document intitulé « informations sources » (CPA 2016d).
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L’étape 3 consiste a collecter des informations de classification dans les listes de « sélection »
gu’elles soient dans la sous-catégorie A ou B. Les experts ont utilisé le document intitulé «
GreenScreen translator » (CPA 2016b) pour identifier ces listes.

L’étape 4 consiste a collecter des données estimées ou modélisées dans les guides et les bases
de données toxicologiques décrites dans le document intitulé « informations sources » (CPA
2016d).

L’étape 5 consiste a collecter des informations sur un ou plusieurs analogues structuraux
pertinents de la substance d’intérét afin d’attribuer un niveau de danger a I'effet considéré.

Si aucune information n’est trouvée a l'issue de cette derniére étape, alors les experts ont attribué
un « manque de données » a l'effet considéré.

Attribution des niveaux de confiance des niveaux de danger
Les experts de '’Anses ont décidé d’attribuer :

e un niveau de confiance élevé au niveau de danger, lorsque la donnée retenue pour
attribuer un niveau de danger provient d’'une source de I'étape 1 ou lorsque la donnée est
mesurée et accessible dans une source de I'étape 2.

e Un niveau de confiance faible au niveau de danger, lorsque la donnée retenue pour
attribuer un niveau de danger provient d’'une source de I'étape 3, 4 ou 5.

Cas particulier : La fiabilité des données disponibles dans les dossiers d’enregistrement sur le site
de I'Echa est évaluée a travers la cotation de Klimisch. L’échelle se compose de 4 notes : 1 (fiable
sans restriction), 2 (fiable avec restriction), 3 (non fiable) et 4 (non évaluable). Bien que les
données mesurées disponibles sur le site de 'Echa appartiennent a une source de I'étape 2, les
experts de '’Anses n’ont pas souhaité attribuer systématiquement un niveau de confiance élevé
aux données disponibles. Les experts ont souhaité tenir compte de la cotation de Klimisch
associée aux données pour pouvoir attribuer un niveau de confiance aux niveaux de danger. Ainsi,
les données dont la fiabilité a été évaluée a 1 sont associées a un niveau de confiance élevé alors
que celles dont la fiabilité a été évaluée a 2, 3 ou 4 sont associées a un niveau de confiance faible.

4.3.1.3 Evaluation du mélange a base de formaldéhyde

Identification et catégorisation des dangers du formaldéhyde (n° CAS 50-00-0)

Selon le reglement CLP, le formaldéhyde est classé cancérogéne de catégorie 1B. D’aprés I'outil
GreenScreen, le niveau de danger attribué a I'effet cancérogénicité est fort « H ».

Ayant un niveau de danger « fort » en santé humaine, la classe de danger finale attribuée au
formaldéhyde est la classe 1 (substance chimique extrémement dangereuse) d’aprés [outil
GreenScreen. |l n’a donc pas été nécessaire d’étudier les autres effets.

Assignation de la classe de danger finale des mélanges a base de formaldéhyde

Comme le formaldéhyde est classé 1 (classe la plus pénalisante), les autres composés du
mélange n'ont pas été évalués au travers de I'outil GreenScreen puisque le produit se voit attribuer
la classe de la substance la plus pénalisante contenue dans le mélange, c'est-a-dire la classe 1.
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Tableau 22 : Evaluation du mélange a base de formaldéhyde selon I'outil GreenScreen

Classes de danger selon
9 Classes de danger selon

Mélanges Compositions GreenScreen des .
GreenScreen du mélange
composants
Formaldéhyde
Mélange a base de y
fi Idéhyd
ormaidenyde Autres composés Non évalués

4.3.1.1 Evaluation du procédé « cuisson-extrusion »

L'outil GreenScreen ne peut étre directement appliqué a l'alternative « cuisson-extrusion » car il
s’agit d’'un procédé n’utilisant aucun agent chimique. Aucun danger n’ayant été identifie, cette
alternative se voit attribuer la classe finale de 4.

4.3.1.2 Evaluation de I'hydroxyde de sodium

Le tableau 23 décrit la correspondance entre les niveaux de danger attribués par les outils QCAT
et GreenScreen.

Tableau 23 : Comparaison entre les niveaux de danger attribués aux effets de I’hydroxyde de sodium
selon les outils QCAT et GreenScreen

Toxicite Devenir dans
Toxicité humaine (groupe 1) humaine Ecotoxicité Fenvi
environnement
(groupe 2)
M R D E AT AA P B
Niveaux
QCAT L L L L DG M M
Niveaux L lLelco|o| A Aréévaluer | A réévaluer
GreenScreen réévaluer

L’ensemble des données utilisées pour attribuer un niveau de danger selon l'outil QCAT permet
d’attribuer le méme niveau de danger selon l'outil GreenScreen sauf dans les cas ou les effets
doivent étre réévalués.

Les données permettant d’attribuer les niveaux de danger des effets de toxicité humaine (groupe
1) et du devenir dans I'environnement de la substance proviennent toutes de sources de I'étape 2.
Par conséquent, un niveau de confiance élevé leur a été attribué.

Les données permettant d’attribuer les niveaux de danger a la toxicité humaine aigué (groupe 2) et
a la toxicité aigué aquatique proviennent de sources de I'étape 3. Les experts de I'Anses ont
souhaité réévaluer ces effets au travers de I'outil GreenScreen pour pouvoir affiner leur évaluation
en consultant d’autres sources d’informations disponibles a I'étape 2 de I'outil GreenScreen.

Seule la perturbation endocrinienne pour laquelle l'utilisation de l'outii QCAT n’a pas permis
d’attribuer un niveau de danger a été réévaluée au travers de I'outil GreenScreen.

Le tableau 24 détaille la synthése des informations permettant d’attribuer un niveau de danger a
chacun des effets étudiés selon I'outil GreenScreen pour I'’hydroxyde de sodium (n°® CAS 1310-73-
2).
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Tableau 24 : Synthése des données ayant servi a la détermination des niveaux de danger en appliquant I'outil GreenScreen pour I’hydroxyde de

sodium
Tox;;:geur;zr:;llne Toxicité humaine (groupe 2)
ST N
Effets C MR D E AT Administrations, unique et répétée Administrations, unique et SnS
répétée
(ECB 2007) (ECB 2007) (ECB 2007)
. Effets (ECB 2007) Substance non

Données : . Pas de . Les effets observés aux points de Une distribution systémique o

: . lués par .
d bl eva p d DLso (voie orale, i’ oy , considérée comme

Isponibles QCAT onnees _ contact sont liés aux propriétés n’est pas attendue avec cette o

rat) = 325 mg/kg . un sensibilisant
corrosives de la substance substance cutané
L . oy Devenir dans s . .
Toxicité humaine (groupe 2) Ecotoxicité Penvironnement Propriétés physico-chimiques
Effets SnR IrS IrE AA CA P B Ex F
(Réglement CLP)

Données Pas de Hbslﬁ - Przvolque des (ECB 2007) Pas de Effets évalués par S(ECtB 2007) S(ECtB 2007)

disponibles | données r“eLt‘Le;s lzsﬁ) ﬁ:a“ Clso (daphnies, 48h) =40 mg/lL | données QCAT Ue)s( ;}22."; 20“ ;f; ;’:ﬁgbfl‘g“
oculaires graves

page 44 /76 Mars 2019




Anses o rapport d’expertise collective
Saisine n° 2014-SA-0236 « Formaldéhyde »

Concernant [l'activité endocrinienne, la sensibilisation respiratoire et la toxicité aquatique
chronique, aucune information n’a été trouvée dans I'ensemble des sources a consulter selon
I'outil GreenScreen. Un « manque de donnée » (DG) est attribué a ces deux effets.

Concernant la toxicité aigué, aucune classification n’a été trouvée dans la liste des sources de
I'étape 1. Ainsi les experts de I'Anses se sont appuyés sur les sources de I'étape 2 pour évaluer
cet effet. Les experts de 'Anses se sont appuyés sur la valeur de DLsy décrite dans le RAR pour
attribuer un niveau de danger « modéré » (M) avec un niveau de confiance élevé a cet effet, dans
la mesure ou la valeur est comprise entre 300 et 2000 mg/kg.

Concernant la toxicité systémique (administrations unique et répétée), aucune classification n’a été
trouvée dans la liste des sources de I'étape 1. Ainsi les experts de 'Anses se sont appuyeés sur les
sources de I'étape 2 pour évaluer cet effet. Le RAR conclut a une absence de toxicité systémique
et souligne que les effets observés aux points de contact sont liés aux propriétés corrosives de la
substance. La corrosivité de la substance faisant I'objet d’'un autre effet a étudier, les experts de
I'Anses ont décidé d’attribuer un niveau de danger faible (L) avec un niveau de confiance élevé a
cet effet.

Concernant la neurotoxicité (administrations unique et répétée), aucune classification n'a été
trouvée dans la liste des sources de I'étape 1. Ainsi les experts de I’Anses se sont appuyés sur les
sources de I'étape 2 pour évaluer cet effet. Le RAR conclut a I'absence d’effet systémique. Ainsi,
les experts de I'’Anses ont attribué un niveau de danger faible (L) avec un niveau de confiance
élevé a cet effet.

Concernant la sensibilisation cutanée, aucune classification n’a été trouvée dans la liste des
sources de I'étape 1. Ainsi les experts de 'Anses se sont appuyés sur les sources de I'étape 2
pour évaluer cet effet. Le RAR conclut que la substance n’est pas considérée comme un
sensibilisant cutané. Ainsi, les experts de I’Anses ont attribué un niveau de danger faible (L) avec
un niveau de confiance élevé a cet effet.

Concernant lirritation cutanée et l'irritation oculaire, la substance est classée « H314 - Provoque
des brillures de la peau et des Iésions oculaires graves » d’aprés le reglement CLP. Il s’agit d’une
source de I'étape 1 qui permet d’attribuer un niveau de danger trés fort (vH) avec un niveau de
confiance élevé a ces 2 effets.

Concernant la toxicité aquatique aigué, aucune classification n’a été trouvée dans la liste des
sources de I'étape 1. Ainsi les experts de 'Anses se sont appuyés sur les sources de I'étape 2
pour évaluer cet effet. Les experts de 'Anses se sont appuyés sur les valeurs de CLso fournies
dans le RAR pour attribuer un niveau de danger « modéré » (M) a cet effet avec un niveau de
confiance élevé dans la mesure ou certaines valeurs sont comprises entre 10 et 100 mg/L.

Concernant la réactivité et I'inflammabilité, aucune classification n’a été identifiée dans les sources
de I'étape 1. Ainsi, les experts se sont appuyés sur les sources de I'étape 2 pour évaluer cet effet.
En se basant sur les conclusions du RAR qui indiquent que la substance n’est ni explosive, ni
inflammable, les experts de I'’Anses ont attribué un niveau de danger « faible » (L) avec un niveau
de confiance élevé a ces deux effets.

Tableau 25 : Niveaux de danger attribués aux effets de I’hydroxyde de sodium selon I'outil

GreenScreen
icité i . Propriétés
Toxicité humaine Toxicité humaine (groupe 2) Ecotoxicité ,De\l/emr dans physico-
(groupe 1) I'environnement e
chimiques
C|M|R|D| E |AT|ST| N |SnS| SnR | Irs | IrE | AA CA P B Rx F
LILIL|DG| M| L L L DG M DG L L
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La substance est classée « H314 - Provoque des brllures de la peau et des lésions oculaires
graves » d’apres le réglement CLP. Selon l'outil GreenScreen, la substance se voit attribuer la
classe initiale de 2.

Pour pouvoir attribuer une classe finale a la substance, les données manquantes doivent étre
analysées. Aucune des conditions décrites dans I'outil GreenScreen n’est remplie pour renforcer le
classement de la substance. Par conséquent, la substance reste classée 2 (substance chimique
trés dangereuse).

4.3.1.3 Evaluation du lignosulfate de calcium

Le tableau 26 décrit la correspondance entre les niveaux de danger attribués par les outils QCAT
et GreenScreen.

Tableau 26 : Comparaison entre les niveaux de danger attribués aux effets du lignosulfate de calcium
selon les outils QCAT et GreenScreen

Toxicite Devenir dans
Toxicité humaine (groupe 1) humaine Ecotoxicité o
I'environnement
(groupe 2)
C M R D E AT AA P B
Niveaux
QCAT DG | DG | DG | DG DG DG DG
Niveaux A réévaluer
GreenScreen

L’utilisation de l'outil QCAT n’a pas permis d’attribuer un niveau de danger aux effets de toxicité
humaine (groupe 1 et 2) ainsi qu’'a la toxicité aquatique aigué. Ainsi, ils ont été réévalués au
travers de I'outil GreenScreen.

Les données permettant d’attribuer les niveaux de danger a la persistance et a la bioaccumulation
proviennent de sources de I'étape 3. Les experts de '’Anses ont souhaité réévaluer ces effets au
travers de I'outil GreenScreen pour pouvoir affiner leur évaluation en consultant d’autres sources
d’informations disponibles a I'étape 2 de I'outil GreenScreen.

Le tableau 27 détaille la synthése des informations permettant d’attribuer un niveau de danger a
chacun des effets étudiés selon I'outil GreenScreen pour le lignosulfate de calcium (n° CAS 8061-
52-7).
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Tableau 27 : Synthése des données ayant servi a la détermination des niveaux de danger en appliquant I’outil GreenScreen pour le lignosulfate de

calcium
Toxicité humaine (groupe 1) Toxicité humaine (groupe 2)
ST N
Effets c M R D E AT Administrations unique et Administrations SnS
répétée unique et répétée
(EFSA 2010) (FSANZ 2011) (EFSA 2010)
3 (EFSA 2010) (Etude OCDE (EFSA2010) | Etude de 13 semaines chez Test LLNA
Données S Pas de ) . .
disponibles Substance non Guideline 414) données DLso (voie orale, le rgt expose par Pas de données Non
génotoxique NOAEL (rat) = rat) = 31,6 g/kg alimentation sensibilisant
1000mg/kg NOAEL = 1978 mg/kg/j cutané
Toxicité humaine (groupe 2) Ecotoxicité Devenir dans I’environnement Propriétés physico-chimique
Effets SnR IrS IrE AA CA P B Ex F
(PBT Profiler)
tizsol = 120 ] (FDS Carl (FDS Carl
(FDS Carl Roth GmbH | (FDS Carl Roth 12801 = {Ours (PBT Roth GmbH Roth GmbH
Données Pas de 2016) GmbH 2016) Pas de t12 eau = 60 jours Profiler) 2016) 2016)
disponibles | données Non irritant cutané CEso (daphnie, données (QSAR — BIOWIN) BCE =39 | Nonclassé Non
Non irritant oculaire | 48h) >2100 mg/L Biowin 6 : 0,0042 (< 0,5) ’ ecolrg?lje inflammable
xplosi
Biowin 3 : 2,23 (< 2,25) P
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Concernant l'activité endocrinienne, la neurotoxicité, la sensibilisation respiratoire et la toxicité
aquatique chronique, aucune information n’a été trouvée dans I'ensemble des sources a consulter
selon I'outil GreenScreen. Un « manque de donnée » (DG) est attribué a chacun de ces effets.

Concernant la cancérogénicité, la mutagénicité et la génotoxicité, aucune classification n'a été
trouvée dans la liste des sources de I'étape 1. Ainsi les experts de 'Anses se sont appuyés sur les
sources de I'étape 2 pour évaluer cet effet. Le rapport d’évaluation de 'EFSA conclut que la
substance n’est pas génotoxique. Par conséquent, les experts ont attribué un niveau de danger
« faible » (L) avec un niveau de confiance élevé a ces 2 effets.

Concernant la toxicité sur la reproduction et sur le développement, aucune classification n’a été
trouvée dans la liste des sources de I'étape 1. Ainsi les experts de ’Anses se sont appuyés sur les
sources de I'étape 2 pour évaluer cet effet. Les experts de 'Anses se sont appuyés sur la valeur
de NOAEL établie dans une étude de toxicité pour le développement prénatal, qui est décrit dans
le rapport d’évaluation de 'EFSA pour attribuer un niveau de danger « faible » (L), avec un niveau
de confiance élevé a ces 2 effets, dans la mesure ou la valeur est supérieure a 100 mg/kg.

Concernant la toxicité aigué, aucune classification n’a été trouvée dans la liste des sources de
I'étape 1. Ainsi les experts de I'Anses se sont appuyés sur les sources de I'étape 2 pour évaluer
cet effet. Les experts de 'Anses se sont appuyés sur la valeur de DLso décrite dans le rapport
d’évaluation de 'EFSA pour attribuer un niveau de danger «faible » (L), avec un niveau de
confiance élevé, dans la mesure ou la valeur est supérieure a 2000 mg/kg.

Concernant la toxicité systémique, aucune information n’a été trouvée dans les sources listées par
I'outil GreenScreen. Cependant, les experts de 'Anses se sont appuyés sur les données décrites
dans le rapport d’évaluation de I'Agence établissant les normes alimentaires d’Australie et de
Nouvelle-Zélande pour évaluer cet effet. En se basant sur un NOAEL de 1978 mg/kg/j déterminé
chez le rat, les experts de I’Anses ont attribué un niveau de danger « faible » (L) avec un niveau de
confiance élevé a cet effet, puisque cette valeur est supérieure a 100 mg/kgl/j.

Concernant la sensibilisation cutanée, aucune classification n’a été trouvée dans la liste des
sources de I'étape 1. Ainsi les experts de 'Anses se sont appuyés sur les sources de I'étape 2
pour évaluer cet effet. Le rapport d’évaluation de 'EFSA décrit un test LLNA in vivo négatif. Par
conséquent, les experts ont attribué un niveau de danger «faible » (L) avec un niveau de
confiance élevé a cet effet.

Concernant l'irritation oculaire et cutanée, aucune information n’a été trouvée dans les sources
listées par I'outil GreenScreen. Cependant les experts de '’Anses se sont appuyés sur les données
recueillies dans la Fiche de Données de Sécurité (FDS) de la substance pour attribuer un niveau
de danger « faible » (L) avec un niveau de confiance faible a chacun de ces effets puisqu’il est
indiqué que la substance est non irritante pour les yeux et pour la peau (Carl Roth GmbH 2016).

Concernant la toxicité aquatique aigué, aucune information n’a été trouvée dans les sources
listées par I'outil GreenScreen. Cependant les experts de '’Anses se sont appuyés sur les données
recueillies dans la Fiche de Données de Sécurité (FDS) de la substance pour évaluer cet effet. Les
experts de 'Anses se sont appuyés sur la valeur de CEsg fournies pour attribuer un niveau de
danger « faible » (L), avec un niveau de confiance faible a cet effet, dans la mesure ou la valeur
est supérieure a 100 mg/L.

Concernant la persistance, aucune information n'a été identifi€e dans les sources de I'étape 1, 2
ou 3. Ainsi, les experts se sont appuyés sur les mémes sources d’informations (sources de I'étape
4) que celles utilisées dans QCAT pour évaluer cet effet. Aucune donnée expérimentale n’a été
trouvée. Les temps de demi-vie dans le sol estimé a 120 jours et dans I'eau estimé a 60 jours par
PBT Profiler permettraient d’attribuer un niveau de danger « fort » (H) a cet effet, puisque ces
valeurs sont respectivement comprises entre 60 et 180 jours et entre 40 et 60 jours. L’analyse des
données QSAR par le modéle BIOWIN indiquent une dégradation lente de la substance. Les
experts de 'Anses ont jugé trop sévere l'attribution d’'un niveau de danger « fort » (H) sur la base
de données uniquement modélisées et ont préféré attribuer un niveau de danger « modéré » (M)
avec un niveau de confiance faible a cet effet.
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Concernant la bioaccumulation, aucune information n’a été identifiée dans les sources de I'étape
1, 2 ou 3. Ainsi, les experts se sont appuyés sur la méme source d’information (source de I'étape
4) que celle utilisée dans QCAT pour évaluer cet effet. Aucune donnée expérimentale n'ayant été
trouvée, les experts se sont appuyés sur la valeur de BCF estimée a 3,2 par PBT Profiler pour
attribuer un niveau de danger « trés faible » (vL) avec un niveau de confiance faible, puisque cette
valeur est inférieure a 100.

Concernant la réactivité et l'inflammabilité, aucune information n’a été trouvée dans les sources
listées par I'outil GreenScreen. Cependant les experts de '’Anses se sont appuyés sur les données
recueillies dans la Fiche de Données de Sécurité (FDS) de la substance pour attribuer un niveau
de danger « faible » (L) avec un niveau de confiance faible a chacun de ces effets, puisqu'il est
indiqué que la substance est non explosible et non inflammable.

Tableau 28 : Niveaux de danger attribués aux effets du lignosulfate de calcium selon I'outil

GreenScreen
I . . Propriétés
Toxicité humaine Toxicité humaine (groupe 2) Ecotoxicité ,De\l/emr dans physico-
(groupe 1) I'environnement A
chimiques
C | M| R |D|E|AT|ST| N [SnS|SnR|Irs |IFE| AA | CA P B Rx F
L| L [L{DG|L L (DG| L DG | L L L DG M L L

Concernant la persistance, la substance posséde un niveau de danger « modéré » (M). Par
conséquent, la substance se voit attribuer la classe initiale 3 (substance chimique dangereuse).

Pour pouvoir attribuer une classe finale a la substance, les données manquantes doivent étre
analysées. Aucune des conditions décrites dans I'outil GreenScreen n’est remplie pour renforcer le
classement de la substance. Par conséquent, la substance reste classée 3.

4.3.1.4 Conclusions du module danger « GreenScreen »
Le Tableau 29 synthétise 'ensemble des classifications GreenScreen des alternatives identifiées.

Tableau 29 : Bilan des évaluations des alternatives selon I'outil GreenScreen

Alternatives potentielles Classes de danger selon GreenScreen
Procédé cuisson-extrusion _
Hydroxyde de sodium 2
Traitement thermique avec ajout de lignosulfate de calcium 3

4.3.2 Le module « Estimation des colits de substitution »

Dans le module "Capacités techniques”, la DT et la dr ont été retenues comme les deux critéres
prioritaires les plus pertinents pour évaluer l'efficacité d'un traitement appliqué a un aliment, dans
I'objectif de protéger les protéines de la dégradation ruminale. Il a été aussi souligné que la valeur
PDIA qui en résulte pouvait aussi étre un critére pertinent supplémentaire. En effet, un traitement
est d'autant plus efficace et intéressant qu'il permet d'augmenter la quantité de Protéines
Digestibles dans l'Intestin gréle d'origine Alimentaire (PDIA). Le colt de substitution a donc été
rapporté a cette valeur PDIA.
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Dans un premier temps, les valeurs PDIA ont donc été établies. Pour le tourteau de soja tanné au
formaldéhyde et le tourteau de soja extrudé, les valeurs PDIA sont référencées dans les Tables de
'INRA (Inra 2004). Elles ont donc simplement été extraites et reportées dans le tableau 30. Pour
les deux autres traitements (lignosulfate de calcium et hydroxyde de sodium), les valeurs PDIA du
soja traité ont da étre estimées. Elles ont été calculées a partir de I'équation établie par I'INRA
(Inra 2007), comme indiqué dans la partie 4.2.1.1 du présent rapport :

PDIA (g/kg brut) = 1,11 x MAT (g/kg brut) x (1 - DT) x dr

e en utilisant la valeur de DT établie par Stanford et al. (1995) et la valeur de dr établie par
Calsamiglia et al. (1995), pour le soja traité au lignosulfate de calcium,

e en utilisant la valeur de DT établie par Mir et al. (1984) et une valeur de 93% pour la dr
(cette derniere étant peu modifiée quels que soient les traitements appliqués), pour le soja
traité a I'hydroxyde de sodium.

Le tableau 30 présente ainsi les valeurs PDIA du tourteau de soja traité par les différents procédés
technologiques, retenus comme étant des alternatives potentielles au traitement par du
formaldéhyde.

Tableau 30 : Dégradabilité théorique (DT) et digestibilité intestinale (dr) des protéines du tourteau de
soja difféeremment traité, et teneur en protéines digestibles dans I'intestin d'origine alimentaire (PDIA)

correspondantes
DT (%) dr (%) PDIA (g/kg brut)

Tanné au formaldéhyde? 28 93 337
Extrudé2 59 93 192
Traité avec 7% de lignosulfate de calcium® 34,7 93,4 3074
Traité a I'hydroxyde de sodium,® a la dose de:

3% 28,9 93 332¢

4% 33,9 93 309¢

aValeurs issues des tables de composition et de valeur nutritive des matiéres premiéres destinées aux
animaux d'élevage (Inra 2004).

bValeur de DT d’aprés (Stanford et al. 1995) et valeur de dr d'aprés (Calsamiglia, Stern, and Firkins
1995).

®Valeurs de DT d'apres (Mir et al. 1984); la valeur de dr qui a été retenue est la méme que celle du
tourteau de soja tanné et extrudé.

9Valeur PDIA calculée a partir de I'équation: PDIA (g/kg brut) = 1,11 x MAT (g/kg brut) x (1 - DT) x dr
avec une teneur en MAT du tourteau de soja non traité de 453g/kg brut (Inra 2007).

Dans un deuxiéme temps, le prix du tourteau de soja et le prix des différents tourteaux de soja
traités ont été recherchés ou, en I'absence de prix de marché, estimés :

e Le prix actuel du tourteau de soja non traité est en moyenne de 330 €/T (prix HT) (322 €/T
départ Montoir; 332€/T départ Gand, 336€/T départ Séte) (Calcialiment 2018).

e Le prix (€/T) du tourteau de soja extrudé, a savoir 470 €/T (prix HT), a été fourni par la
société Sanders (Janvier 2018).

o Les experts de 'Anses ont contacté d’'une part les syndicats professionnels auditionnés et
d’autre part des fabricants de tourteaux de soja tannés au formaldéhyde mais aucun
d’entre eux n’a communiqué le prix du tourteau de soja tanné au formaldéhyde de janvier
2018. Seul un prix (€/T) datant de 2008 relatif a une fabrication spéciale dans le cadre d'un
essai expérimental a été identifié. Ce prix était de 504€/T (prix HT). Or en 2008, le prix du
tourteau de soja non traité était en moyenne de 400 €/T soit 70€ de plus que le prix actuel.
En I'absence de données supplémentaires, les experts de '’Anses ont supposé que le prix
du soja tanné a évolué de maniére totalement linéaire sur 2008-2018 avec I'évolution du
prix du soja non tanné au formaldéhyde et ont considéré de ce fait que le colt du
traitement est resté constant sur la période 2008-2018. Ainsi, les experts de 'Anses ont
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retranché 70€ du prix de 2008 pour obtenir un prix de tourteau de soja tanné au
formaldéhyde de 2018 et qui s’éléve a 434 €/T.

o Le tourteau de soja traité au lignosulfate a été estimé a partir du prix du tourteau de soja
mis sur le marché par la société anglaise Trident sous le nom de Soypass™, au prix de
368£/T soit environ 414 €/T (Prix HT)' (Trident 2018)

e Pour le tourteau de soja traité a I'hydroxyde de sodium, les seules informations recueillies
proviennent uniquement du procédé expérimental (laboratoire) décrit par Mir et al. (1984).
Les experts de ’Anses n’ont pas trouvé d’information ni sur un tel procédé a I'échelle pilote
ou industrielle ni sur le prix d’'un tourteau de soja tanné a I'hydroxyde de sodium disponible
sur le marché. En 'absence d’information, les experts de I’Anses n’ont pas pu estimer le
prix du tourteau de soja tanné a I'hnydroxyde de sodium.

Enfin, chaque prix a été rapporté au kg de PDIA telles qu’indiquées dans le tableau précédent. Le
tableau 31 récapitule les colts du tourteau de soja traité par les différents procédés
technologiques comparativement au colt du soja tanné au formaldéhyde.

Tableau 31 : Prix HT (€/T ou en €/kg de PDIA) du tourteau de soja traité en 2018

Prix HT (€/T) Prix HT (€/kg PDIA)

Tanné au formaldéhyde 4342 1,28
Extrudé 470Qp 2,44
Traité au lignosulfate de calcium (Soypass™) 414¢ 1,35
Traité a I'hydroxyde de sodium, a la dose de:

3% Non documenté Non documenté

4% Non documenté Non documenté
aD'apres dernieres données disponibles datant de 2008 mise a jour en 2018
bD'aprés données Sanders, janvier 2018.
°D'aprés la société anglaise Trident, janvier 2018.

De toutes les alternatives retenues, le traitement par cuisson-extrusion présente le codt le plus
élevé et un colt supérieur a celui engendré par le traitement au formaldéhyde (+91%).
Comparativement au colt du traitement au formaldéhyde, le traitement aux lignosulfates de
calcium présente le colt le plus faible (+ 5%).

Conformément a la méthodologie de comparaison des alternatives, les alternatives sont réparties
en 4 classes en fonction de leurs quartiles dans la distribution des colts de substitution.

Le colt de substitution du tourteau de soja traité aux lignosulfates de calcium se situe entre 0% et
25% (premier quartile) du colt maximal observé et est du méme ordre de grandeur que le colt du
tourteau de soja traité au formaldéhyde. La classe 4 « co(ts relatifs les moins élevés » lui est donc
attribuée.

Le colt de substitution de la cuisson-extrusion se situe entre 75% et 100% du colt maximal
observé (dernier quartile). La classe 1 « colts relatifs les plus élevés » lui est attribuée.

En I'absence de données, les experts ont décidé d’attribuer la classe « non spécifiée en raison du
manque de données » au tourteau de soja traité a I'hnydroxyde de sodium.

" Taux de conversion 1£ = 1,12 € en date de janvier 2018
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Tableau 32 : Comparaison des alternatives selon le module « Estimation des colits de substitution »

Alternatives

Critéres d'évaluation F Idéhvd Traitement thermique
ormaidenyde avec ajout de
lignosulfates de

calcium

des dangers Cuisson-extrusion | Hydroxyde de sodium

Classes finales du
module « Estimation
des colts de
substitution »

Non spécifiée en
raison du manque de
données

4.3.3 Le module « Conditions d’exposition »

Les critéres suivants définis dans la méthode a appliquer doivent étre complétés pour chacune des
alternatives.

Tableau 33 : Critéres d'évaluation du module « Conditions d'exposition »

Critéres
Pression de | 0-5Pa 5- 1000 Pa 1000-5000 Pa > 5000 Pa
vapeur Trés peu volatil Modérément volatil Volatil Trés volatil
Inflammabilité Pe < 23°C Pe < 23°C
(Point éclair Pe > 60°C 23°C < Pe £ 60°C Teb > 35°C Teb < 35°C
noté Pe et - - L -
température Liquide et vapeurs | Liquide et vapeurs Liquide et Liquide et vapeurs
d'ébullition non inflammables inflammables vapeurs trés extrémement
notée Teb) inflammables inflammables
Procédé Clos C,IOS __mais ouvert Ouvert dispersif
réguliérement
F7r equence Occasionnelle Intermittente Fréquente Permanente
d’utilisation
Quantité . Trés faible Faible Intermédiaire Elevée
annuelle utilisée

Conformément a la méthode, les critéres « fréquences d’utilisation » et « quantités utilisées » sont
d’abord a définir.
Les experts ont retenu la classification suivante :

Tableau 34 : Définitions des classes du critére "Fréquence d'utilisation”

Utilisation Utilisation Utilisation Utilisation
annuelle mensuelle hebdomadaire quotidienne
Fréquence d'utilisation
Occasionnelle Intermittente Fréquente Permanente
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Tableau 35 : Définitions des classes du critére "Quantités annelles utilisées™

Infer|1e0ques 4 | Entre 10 et 100L | Entre 100 et 1000L Sup$888[es a
Quantités
annuelles utilisées ) o
Trés faible Faible Intermédiaire Elevée

4.3.3.1 Evaluation du formaldéhyde

Le formaldéhyde est une substance trés volatile (pression de vapeur de 440 kPa) et non
inflammable (point éclair = 83°C).

Le formaldéhyde est utilisé sous forme de solution diluée a 30% et pulvérisé sur la matiere
premiére dans une enceinte close. Le procédé peut étre accéléré par chauffage (70-80°C)
(Syndicats de l'alimentation animale 2016). Par conséquent, la classe « clos » a été attribuée au
critere « Procédé utilisé ».

Les experts de I'Anses n’ont trouvé aucune information sur la fréquence d’utilisation du
formaldéhyde. Par conséquent, les experts ont attribué « non renseigné » au critére « Fréquence
d’utilisation ».

Annuellement 1800 a 1900 tonnes de formaldéhyde pur sont utilisées dont 99% sont destinés au
tannage des protéines (Syndicats de l'alimentation animale 2016). Par conséquent la classe
« élevée » est attribuée au critére « quantité annuelle utilisée ».

Les critéres d’exposition sont complétés pour le formaldéhyde dans le tableau 36.

Tableau 36 : Evaluation des "conditions d'exposition" pour le formaldéhyde

Critéres d'évaluation des « conditions

d'exposition » Formaldéhyde
, 440 000
Pression de vapeur (Pa) . )
Tres volatil
Pe =83°C
Inflammabilite (°C) Liquide et vapeurs
non inflammables
Procédé utilisé Clos
Fréquence d'utilisation Non renseigné
Quantité annuelle utilisée Elevée
Classes des « conditions d’exposition » Classe 3

Le formaldéhyde est utilisé dans un procédé en vase clos. Au regard des quantités annuelles
utilisées et de la grande volatilité de la substance, les experts de I'’Anses ont attribué la classe 3
« Conditions d’exposition faibles ».

4.3.3.2 Evaluation du procédé cuisson-extrusion

Le procédé de cuisson-extrusion consiste a soumettre aux effets conjugués de la pression (jusqu’a
200 bars) et de la température (de 90 a 250° C) durant un temps court (inférieur a 30 secondes),
une matiére premiére ou un mélange, hydraté ou non, et a les mettre en forme par passage forcé
au travers d’une ou plusieurs filieres. Il s’agit d'un procédé ne faisant pas intervenir d’agents
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chimiques. Ainsi, les critéres « pression de vapeur », « inflammabilité » et quantité annuelle
utilisée » sont des paramétres non pertinents pour cette alternative.

Les procédés thermiques sont généralement réalisés en vase clos pour diminuer les déperditions
de chaleur. Ainsi, la classe « clos » a été attribuée au critére « Procédé utilisé ».

N’ayant aucune information sur la fréquence d’utilisation du procédé, les experts ont attribué « non
renseigné » au critére « Fréquence d’utilisation ».

Les critéres d’exposition sont complétés pour le procédé cuisson-extrusion dans le tableau 37.

Tableau 37 : Evaluation des "conditions d'exposition” pour le procédé cuisson-extrusion

Critéres d'évaluation des « conditions Procédé cuisson-
d'exposition » extrusion
Pression de vapeur (Pa) Sans objet
Inflammabilité (°C) Sans objet
Procédé utilisé Clos
Fréquence d'utilisation Non renseigné
Quantité annuelle utilisée Sans objet
Classes des « conditions d’exposition » _

N’ayant aucune exposition a un agent chimique, les experts ont attribué une classe 4 « Conditions
d'exposition estimées négligeables » pour le procédé de cuisson-extrusion.

4.3.3.3 Evaluation de I'hnydroxyde de sodium

L’hydroxyde de sodium est trés peu volatil (pression de vapeur < 102 Pa) et non inflammable
(température d’ébullition d’environ 1390°C).

Les informations sur le procédé expérimental sont décrites uniquement dans la publication de Mir
et al. (1984). Les experts de 'Anses n’ont pas trouvé d’information sur un tel procédé a I'échelle
pilote ou industrielle. Cependant, les experts ont jugé que le procédé de tannage mettant en
ceuvre I'hydroxyde de sodium pouvait étre réalisé en vase clos afin d’éviter les éventuelles
projections de la substance corrosive. Par conséquent la classe « clos » a été attribuée au critére
« Procédé utilisé ».

N’ayant aucune information sur la fréquence d’utilisation de I’hydroxyde de sodium, les experts ont
attribué « non renseigné » au critére « Fréquence d’utilisation ».

Concernant le critere « Quantité annuelle utilisée », le tannage au formaldéhyde nécessite
I'utilisation de 8 kg de formaldéhyde pour 1 tonne de matiére séche d'aliment a traiter. Pour obtenir
une DT avec 'hydroxyde de sodium équivalente a celle obtenue avec du formaldéhyde, le tannage
nécessite I'utilisation de 30 a 40 kg d’hydroxyde de sodium pour 1 tonne de matiére séche
d'aliment a traiter. Il est mentionné précédemment que les quantités annuelles de formaldéhyde
ont été jugées élevées. Au regard des quantités d’hydroxyde de sodium nécessaires pour le
tannage versus celle du formaldéhyde, la classe « élevée » a été attribuée au critére « quantité
annuelle utilisée ».

Les critéres d’exposition sont complétés pour I'’hydroxyde de sodium dans le tableau 38.
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Tableau 38 : Evaluation des "conditions d'exposition” pour I’hydroxyde de sodium

Critéres d'évaluation des « conditions

d'exposition » Hydroxyde de sodium

<103

Pression de vapeur (Pa) Trés peu volatil

Teb = 1388 — 1390°C
Pe =83°C

Liquide et vapeurs
non inflammables

Inflammabilité (°C)

Procédé utilisé Clos
Fréquence d'utilisation Non renseigné
Quantité annuelle utilisée Elevée

Classes des « conditions d’exposition » _

L’hydroxyde de sodium est une substance trés peu volatile et non inflammable utilisée, dans un
procédé « clos ». Les experts de I'Anses ont attribué une classe 4 « Conditions d'exposition
estimées négligeables » pour la substance.

4.3.3.4 Evaluation du traitement thermique avec ajout de lignosulfates de
calcium

Le lignosulfate de calcium est trés peu volatil (pression de vapeur jugée négligeable). En
revanche, aucune information n’est disponible sur son inflammabilité.

Le lignosulfate de calcium est ajouté a la matiére premiére avant chauffage. Les experts de
'Anses n'ont pas trouvé d’autres d’informations sur le procédé industriel de traitement des
tourteaux avec des lignosulfates de calcium. En revanche, les experts ont jugé que le procédé de
tannage mettant en oceuvre les lignosulfates de calcium devrait étre équivalent a celui du
formaldéhyde. Par conséquent, la classe « clos » a été attribuée au critére « Procédé utilisé ».

N’ayant aucune information sur la fréquence d’utilisation de I'hydroxyde de sodium, les experts ont
attribué « non renseigné » au critére « Fréquence d’utilisation ».

Concernant le critere « Quantité annuelle utilisée », le tannage au formaldéhyde nécessite
I'utilisation de 8kg de formaldéhyde pour 1 tonne de matiére séche d'aliment a traiter. Pour obtenir
une DT avec le lignosulfate de calcium équivalente a celle obtenue avec du formaldéhyde, le
tannage nécessite I'utilisation de 70 kg de lignosulfates de calcium pour 1 tonne de matiére séche
d'aliment a traiter. Il est mentionné précédemment que les quantités annuelles de formaldéhyde
ont été jugées élevées. Au regard des quantités de lignosulfates de calcium nécessaires pour le
tannage versus celle du formaldéhyde, la classe « élevée » a été attribuée au critére « quantité
annuelle utilisée ».

Les critéres d’exposition sont complétés pour le traitement thermique avec ajout de lignosulfates
de calcium dans le tableau 39.
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Tableau 39 : Evaluation des "conditions d'exposition™ pour le traitement thermique avec ajout de

lignosulfates de calcium

Critéres d'évaluation des « conditions
d'exposition »

Traitement thermique avec
ajout de lignosulfates de

calcium

Pression de vapeur (Pa)

Négligeable

Trés peu volatil

Inflammabilité (°C)

Non documenté

Procédé utilisé

Clos

Fréquence d'utilisation

Non renseigné

Quantité annuelle utilisée

Elevée

pour le traitement thermique avec ajout de lignosulfates de calcium.

4.3.3.5 Bilan des évaluations des alternatives

Le tableau 40 compare les évaluations de I'ensemble des produits.

Classes des « conditions d’exposition » _

Le lignosulfate de calcium est une substance trés peu volatile utilisée dans un procédé « clos ».
Les experts de ’Anses ont attribué une classe 4 « Conditions d'exposition estimées négligeables »

Tableau 40 : Comparaison des alternatives selon le module "Conditions d'exposition"

Traitement thermique

Classes des « conditions
d’exposition »

. Ve . Procéde .
Crlterg§ d eve:\Iuahor.].des Formaldéhyde cuisson- Hydroxyde avec ajout de
« conditions d'exposition » . de sodium lignosulfates de

extrusion .
calcium
-3
. 440 000 . <10 Négligeable
Pression de vapeur (Pa) . , Sans objet Trés peu . ,
Trés volatil . Trés peu volatil
volatil
_ ano Teb = 1388-
Pe=83"C 1390°C
Inflammabilité (°C) Liquide et Sans objet Liquide et Non documenté
vapeurs non
. vapeurs non
inflammables :
inflammables
Procédé utilisé Clos Clos Clos Clos
Fréquence d'utilisation Non renseigné | Non renseigné Non ] Non renseigné
renseigné
Quantité annuelle utilisée Elevée Sans objet Elevée Elevée
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4.3.4 Le module « Autres impacts »

4.3.4.1 Les risques thermiques

L’utilisation du procédé cuisson-extrusion ou du traitement avec ajout de lignosulfates de calcium
va nécessiter un traitement thermique pour accélérer la réaction de Maillard.

De ce fait, les opérateurs seront donc particulierement exposés aux températures élevées aux
postes de travail et aux risques de brilures thermiques.

4.3.4.2 Le risque de brdlure chimique

La soude est corrosive. De ce fait, le port d’équipements de protection individuelle adaptés doit
étre mis en ceuvre lors de l'utilisation de ce produit. Une douche de décontamination doit
également étre présente sur site. En effet, un contact du produit avec la peau peut causer
douleurs, rougeurs, brilures et vésications. Le contact avec les yeux peut également causer de
graves bridlures accompagnées de rougeurs et de gonflement.

4.3.4.3 Les risques liés aux poussiéres

Les traitements thermomécaniques des tourteaux de soja nécessitant une extrusion ou une
granulation, notamment a sec, constituent des sources potentielles d’émission de poussiéres
auxquelles peuvent étre exposés les travailleurs lors des opérations de fabrication, de
maintenance, de conditionnement... Ces opérations doivent étre réalisées dans des installations
confinées ou équipées de dispositifs de captage a la source.

Le risque d’explosion lié a l'inflammabilité de ces poussieéres doit également étre pris compte dans
les établissements de production qui relévent de la réglementation ICPE.

4.3.5 Présentation des résultats

Conformément a la méthodologie de comparaison des substituts élaborée par le GT, les résultats
finaux sont présentés dans des tableaux qui présentent les différentes alternatives avec leurs
avantages et leurs inconvénients de maniére a laisser le décideur retenir la meilleure option en
toute connaissance de cause, au regard des critéres qu’il jugera comme prioritaires et
acceptables.

Les résultats finaux sont donc présentés dans les tableaux ci-dessous.
Tableau 41 : Comparaison des alternatives au formaldéhyde

Alternatives

Conclusion des

Traitement thermique
modules

avec ajout de
lignosulfates de calcium

Formaldehyde Procédé cuisson-

extrusion

Hydroxyde de
sodium

Classe finale du
module « capacités
techniques »

Classe 3

Classe finale du
module « dangers »
(GreenScreen)

Classe 3

Classe finale du
module « conditions
d'exposition »

Classe 3

Classe finale du

module Non s_pécifiée en
. . raison du
« Estimation des R A
colts de données
substitution»
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Tableau 42 : Identification des autres impacts liés a la substitution

Conclusion des
modules

Alternatives

Formaldéhyde

Procédé cuisson-
extrusion

Hydroxyde de
sodium

Traitement thermique
avec ajout de
lignosulfates de
calcium

Identification des
« autres impacts »

Sans objet

Nouveaux risques :

Température élevée
aux postes de travail ;
bralure thermique et
émissions potentielles
de poussiéres

Nouveau risque :

Brdalure chimique

Nouveaux risques :

Température élevée
aux postes de travail,
bralure thermique et
émissions potentielles
de poussiéres
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5 Conclusions du groupe de travail

Contexte réglementaire de I'utilisation du formaldéhyde en alimentation animale
Dans le domaine de l'alimentation animale, le formaldéhyde est, ou a été, utilisé pour 4 usages.

Il est actuellement utilisé quasi exclusivement pour le tannage des protéines des aliments pour
ruminants, notamment des tourteaux d'oléagineux. Le tannage des protéines vis a vis de la
dégradation ruminale microbienne est un traitement classé n°56 au glossaire des procédés dans le
catalogue des matiéres premiéres pour aliments des animaux, cité dans le réglement (CE)
n°68/2013.

Les trois autres utilisations en alimentation animale sont interdites ou en voie de I'étre et
concernent :

e son utilisation en tant que conservateur d'ensilages. Cet usage n’a pas fait 'objet d’'une
demande de ré autorisation et n’est donc plus autorisé en alimentation animale;

» son utilisation en tant qu'agent anti salmonelle. Cet usage n’est plus autorisé en France
depuis le 1 juillet 2015 d’apres la décision de la Commission n°2013/204/UE;

e son utilisation en tant que conservateur pour le lait écrémé destiné aux porcs de moins
de 6 mois qui est en voie d’interdiction.

Par conséquent, le groupe de travail s'est uniquement focalisé sur la recherche et I'analyse
d’alternatives au formaldéhyde en tant qu'agent tannant des protéines.

Utilisation du formaldéhyde comme agent tannant des protéines

Le tannage des protéines, permet de limiter la dégradation microbienne ruminale des protéines de
certaines matiéres premiéres (tourteaux notamment) ou de certains substrats qui leur sont
associés (amidon de céréales ou lipides de graines oléagineuses). Le procédé consiste a faire
réagir le formaldéhyde avec les protéines contenues dans un aliment pour que celles-ci ne soient
pas dégradées par les micro-organismes du rumen : la liaison est stable au pH neutre du rumen.
Les protéines ainsi tannées, et donc protégées, traversent le rumen sans étre dégradées par les
bactéries, passent ensuite dans la caillette ou le pH acide permet une rupture de la liaison. Les
protéines sont ainsi "déprotégées” et peuvent étre ensuite digérées au niveau intestinal.

L’objectif visé est d’accroitre, pour une méme quantité d'aliment ingérée, la fraction de protéines
effectivement disponible dans l'intestin dans le but d’augmenter les performances zootechniques
de 'animal (production laitiere, production de viande).

La substitution du formaldéhyde pour le tannage des protéines chez les ruminants

Le groupe de travail de 'Anses a développé une méthode permettant de comparer des alternatives
entre elles et par rapport a la substance a substituer. Cette méthode a été appliquée aux
alternatives au formaldéhyde pour le tannage des protéines chez les ruminants.

L’identification des alternatives

Divers procédés de traitement alternatifs au formaldéhyde pour réduire la dégradation ruminale
des protéines de tourteaux d'oléagineux (principalement du tourteau de soja) ont été testés au
cours des 25 derniéres années : chimiques (alcool, hydroxyde de sodium, acide propionique,
substances de la famille des aldéhydes, lignosulfates de calcium), thermiques (cuisson extrusion,
toastage), agents tannants naturels (tanins de chataigner, huiles essentielles) et sels de zinc.

Au total 11 procédés de traitement ont été identifiés comme alternatives potentielles a I'utilisation
du formaldéhyde pour le tannage des protéines chez les ruminants.
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Mise en ceuvre de I'étape séquentielle

La premiére étape séquentielle de la méthode consiste a étudier les différentes alternatives au
travers de 3 modules successifs contenant chacun des critéres d’exclusion.

Le premier module « capacité technique » consiste a exclure les alternatives qui n’assurent pas
les fonctions essentielles recherchées par l'utilisation de la substance a substituer c’est a dire la
réduction de la dégradation des protéines dans le rumen sans détérioration de leur digestibilité
dans l'intestin gréle. L’évaluation des capacités techniques des 11 procédés a conduit a éliminer 8
d’entre eux par manque de données sur leur capacité a remplacer le formaldéhyde. En effet, bien
souvent les deux critéres techniques retenus par les experts de ’Anses n’ont pas été évalués par
les auteurs. Au final, 3 alternatives ont pu étre évaluées au travers de ce module. Ainsi, le procédé
de « cuisson-extrusion » et le traitement des tourteaux a I'’hydroxyde de sodium ont été évalués
comme ayant des capacités techniques inférieures a celles du formaldéhyde alors que le
traitement thermique des tourteaux avec ajout de lignosulfates de calcium a été évalué comme
ayant des capacités techniques équivalentes a celles du tannage au formaldéhyde.

Le second module « réglementation » n'a pas conduit a exclure les 3 alternatives retenues
puisqu’elles sont toutes les trois autorisées par le réglement n°68/2013 dit « le catalogue des
matieres premiéres ». Elles ont donc pu étre étudiées au travers du module « danger » de I'étape
séquentielle.

Le troisieme module « danger » consiste ensuite a exclure les alternatives qui sont autant ou plus
dangereuses que le formaldéhyde. Aucun danger n’a été identifié pour le procédé de cuisson-
extrusion qui ne met en jeu aucun agent chimique. L'outii QCAT a été uniquement appliqué a
'hydroxyde de sodium et aux lignosulfates de calcium. Ces deux agents chimiques ont été classés
dans une classe de danger inférieure a celle du formaldéhyde.

Au final, les 3 alternatives ont pu étre étudiées dans I'étape suivante dite étape simultanée.

Mise en ceuvre de I'étape simultanée

La seconde étape de la méthode consiste a comparer les 3 procédés alternatifs au travers de 4
modules.

Concernant le module « danger », I'outil GreenScreen n’a pas pu étre directement appliqué a
l'alternative « cuisson-extrusion » car il s’agit d’'un procédé n’utilisant pas d’agent chimique. Aucun
danger n‘ayant été identifié, cette alternative se voit attribuer la classe finale de 4. Le traitement
des tourteaux a I’hydroxyde de sodium a été classé 2 (substance chimique trés dangereuse) sur la
base des propriétés corrosives de la substance. Le traitement thermique avec ajout de
lignosulfates de calcium a été classé 3 (substance chimique dangereuse) sur la base de la
persistance de la substance dans I'environnement. Toutes les alternatives sont donc dans une
classe inférieure a celle du formaldéhyde, substance classée 1 (substance chimique extrémement
dangereuse).

Concernant le module « estimation des colts de substitution », les experts de 'Anses ont été
confrontés a deux difficultés : la premiére a été de disposer du prix du tourteau de soja tanné au
formaldéhyde en 2018 (seule une estimation a pu étre réalisée) et la seconde provient du fait que
le procédé mettant en jeu I'hydroxyde de sodium a été identifié a partir d'un brevet déposé mais
aucune information relative a une commercialisation de tourteau de soja traité a I’hydroxyde de
sodium n’a pu étre identifiée. Au final, le procédé de cuisson-extrusion présenterait le codt relatif
de substitution le plus élevé (classe 1) alors que le traitement thermique avec ajout de
lignosulfates de calcium présenterait les codts relatifs les moins élevés (classe 4) et serait dans la
méme classe que le traitement du tourteau de soja au formaldéhyde. Le traitement a I'hydroxyde
de sodium n’a pu étre évalué faute de données disponibles.

Concernant le module « conditions d’exposition », les experts ont attribué a tous les traitements
la classe 4 « conditions d’exposition estimées négligeables » dans la mesure ou les traitements
utilisent des substances chimiques moins volatiles que le formaldéhyde dans un systéme clos.
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Enfin, le module « autres impacts » met I'accent sur le fait qu’utiliser un traitement thermique
alternatif en milieu industriel va introduire de nouveaux risques pour les salariés qui seront
exposés a des températures plus élevées sur leur lieu de travail ainsi qu’a un risque de brdlure
thermique et d’exposition potentielle & des poussiéres. L'utilisation d’hydroxyde de sodium devra
s’accompagner de la mise en ceuvre d’équipements de protection adaptés pour prévenir les
risques liés a la corrosivité de la substance.

En conclusion, seuls trois procédés de traitement alternatifs ont pu étre retenus pour un examen
complet au travers de I'ensemble des modules de la méthode mise en ceuvre.

Limites de 'application de la méthode de comparaison des alternatives

Les experts soulignent la difficulté a attribuer une classe au travers du module « Estimation des
couts de substitution » au traitement avec I'hydroxyde de sodium et au traitement avec le
formaldéhyde. Le GT a estimé le colt du tourteau de soja tanné au formaldéhyde mais n’a pas pu
le faire, faute de données, pour celui traité a 'hydroxyde de sodium.
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6 Recommandations

Au regard de la disponibilité des alternatives a I'utilisation du formaldéhyde pour le tannage des
tourteaux de soja, le GT recommande:

e aux fabricants de tourteaux tannés, d’arréter dés a présent de recourir a la technique de
tannage de tourteau au formaldéhyde au profit d’autres techniques alternatives existantes,
notamment celles évaluées dans le rapport ;

e aux pouvoirs publics, d’interdire I'utilisation du formaldéhyde pour cet usage.
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Annexe 1 : Lettre de saisine

.' 2014 -SA- 0236

MIMISTERE DU TRAVAIL, DE L'EMPLOI, DE LA FORMATION PROFESSIONNELLE ET DU MALOGUE
SOCIAL

MINISTERE DES AFFAIRES SOCIALES, DE LA SANTE ET DES DROITS DES FEMMES
MINISTERE DE L'ECOLOGIE, DU DEVELOPPEMENT DURABLE ET DE L'ENERGIE

MINISTERE DE L'ECONOMIE, DE L'INDUSTRIE ET DU NUMERIQUE
EOURRIER ARRIVE

22 JAN. 205

DBIRECTION GENERALE
Paiste 09 OCT. 2014

Le Directewr général du travail
Le Diracteur général de la santé

La Diraclrice générale de |a concurrence de la
cansommation et de la réprassion des frasdes

La Diracirice générale da la prévention des
risgues

a

Monsieur le Directeur général

de I'Agence nationale de sécurité sanitaire de
I'alimentation, de I'environnement et du travail
27-31 avenue du Général Leclerc

94701 Maisons-Alfort cedex

Objet :  Utilizsation de substituts au formaldéhyde dans différents domaines

Contexte de la demande

Le formaldéhyde a &té classé en 2004 par le Centre international de recherche sur le cancer
{CIRC) dans le groupe 1 des cancérogénes awereés pour I'espéca humaine, sur la base d'etudes
épidémiologiques en miliey de travail portant sur la survenue de cancer du nasopharynx par
inhalaticn. En outre, au niveau eurcpéen, une &volution du classement de cancérogéne de
catégorie 2 4 cancérngéne de catégorie 1B a été adoptée par le réglement (UE) N® 605/2014 de la
Commission du 5§ juin 2014 modifiant aux fins de son adaptation au progrés scienfifique et
techinique le réglement CLP.

Les mesures de prévention des risques professionrels Bés aux agenis chimigues dangereux
(ACD) CMR" de calégorie 1A ou 1B =onl précisées aux arlicles R. 4412-1 & R. 4412.83 du code
du travail qui visenl 4 systématiser - sous la responsabilité de chaque employeur - I'évaluation du
risqua chimigua, en vue de permeltra |a mise an place de mesures de prévention adaptéas 3
chaque situation de fravail et au niveau des risques constatas. Elles prevoient eventuellament une

' Cancénganes Mulagénes, loxigues pour la Reproduction,
1
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obligation de substitution des ACD par des substances, préparations ou procédés non dangereux
ou moins dangereux. Cette obligation est plus affirmée encore pour les agents CMR de catégorie
1A ou 1B pour lesquels la substitution est impérative lorsque cela est techniquement possible.

Lorsque lapplication du principe de substitution s’avére impossible, I'employeur doit mettre en
ceuvre tous les moyens permettant de réduire I'exposition en utilisant des mesures de prévention
et de protection adaptées (systéme clos, ventilation générale, autres moyens de protection
collective, puis moyens de protection individuelle, formation et information du personnel,
surveillance médicale).

Compte-tenu de ces nouvelles informations sur les propriétés dangereuses du formaldéhyde et de
la hiérarchie des mesures de gestion des risques y afférant, il est demandé a I'Anses d’éclairer les
pouvoirs publics sur les risques pour les travailleurs et la population générale de I'utilisation du
formaldéhyde dans les trois domaines ci-aprés, ou il parait étre d’utilité fondamentale.

Activité d’anatomie et cytologie pathologiques

Les médecins spécialisés en anatomie et cytologie pathologiques (ACP) ont alerté nos services
sur les difficultés qu'ils rencontrent & appliquer la réglementation frangaise issue du code du travail
en matiére d’utilisation du formaldéhyde (« formol ») dans les laboratoires d’anatomie et cytologie
pathologiques, et notamment I'obligation de substitution.

Le formaldéhyde est le fixateur chimique de référence utilisé en anatomie et cytologie
pathologiques notamment a I'étranger. Ces travaux exposant au formaldéhyde étant classés dans
la liste des procédés cancérogénes, ils sont soumis & ce titre, aux mesures particuliéres de
prévention des risques cancérogénes, mutagénes ou toxiques pour la reproduction (CMR) de
catégorie 1A et 1B.

Les conditions de préservation des tissus constituent une étape critique conditionnant la qualité
des résultats des techniques et des diagnostics.

Les publications les plus récentes, qu’elles soient frangaises, européennes ou nord-américaines,
considérent en effet le formol comme le fixateur de référence. Le développement des techniques
d’immunohistochimie, puis de biologie moléculaire depuis le milieu des années 80, ont conduit a
un processus de standardisation des pratiques de fixation en faveur du formaldéhyde, avec
I'abandon progressif d’autres fixateurs traditionnels (liquide de Bouin, AFA, efc.) et la mise sur le
marché de réactifs de biologie moléculaire adaptés aux tissus fixés au formol.

Le pathologiste frangais s’estime ainsi soumis a une double obligation contradictoire : assurer une
activité d’anatomie et cytologie pathologiques en lien avec les publications scientifiques
internationales qui crédibilisent I'utilisation du formol et, en tant qu'employeur, protéger ses
collaborateurs des risques liés au formol en le substituant par un autre produit.

Activité de thanatopraxie

La thanatopraxie consiste aux soins de conservation pratiqués sur le corps des personnes
défuntes, ayant pour finalité de retarder la thanatomorphose et la dégradation du corps.

Les thanatopracteurs sont amenés a manipuler du formol et il importe ainsi que ces professionnels
disposent de I'ensemble des informations nécessaires a I'utilisation de cette substance et qu'il
puisse leur étre apporté des réponses en termes de solutions alternatives.

L’exposition éventuelle des familles est également a prendre en compte.
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Activité de production et d’utilisation de produits alimentaires

En alimentation animale

Le formaldéhyde est a I'heure actuelle utilisé en alimentation animale pour les usages suivants :

1) En tant qu’auxiliaire technologique pour le procédé de « protection contre la dégradation
ruminale » (tannage des tourteaux) :

Cet usage est autorisé par le réglement (CE) n°68/2013 de la Commission du 16 janvier 2013
relatif au catalogue des matiéres premiéres pour aliments des animaux. Ce réglement fixe une
teneur en aldéhydes libres inférieure ou égale a 0,12%

Lors des négociations précédant le vote du réglement (CE) n°68/2013, les professionnels ont
indiqué ne pas disposer de produits de substitution au formaldéhyde pour cet usage.

2) En tant qu’additif technologique (ensilage et conservateur) :

Le formaldéhyde est par ailleurs également autorisé comme additif pour I'alimentation animale
pour deux usages : en tant qu’agent d’ensilage et comme conservateur pour les porcs de moins de
6 mois et pour le lait écrémé avec une teneur maximale de 600 mg/kg.

Il a fait 'objet d’'une demande de réautorisation comme additif conservateur pour toutes les
especes. L’Agence Européenne de la Sécurité Alimentaire (AESA) a émis un avis sur cette
demande le 18 février 2014. Dans son avis, ’AESA considére que des mesures devraient étre
prises pour éviter que le systéme respiratoire, la peau et les yeux de toute personne manipulant le
produit ne soit pas exposé a toute forme de poussiére ou vapeur générée par I'utilisation du
formaldéhyde (« Formaldehyde is a strong irritant, a potent skin and respiratory sensitiser.
Measures should be taken to ensure that the respiratory tract, skin and eyes of any person
handling the product are not exposed to any dust, mist or vapour generated by the use of
formaldehyde ») mais ne s'oppose pas formellement a I'autorisation du formaldehyde en raison
d’'un risque pour la santé du travailleur.

Enfin, une demande pour un nouvel usage du formaldéhyde en tant qu’additif technologique ayant
une fonction de réduction de la charge microbienne des organismes pathogénes (“feed hygiene”) a
par ailleurs été déposée. Elle est en cours d'évaluation auprés de I'AESA. L'utilisation est
demandée pour toutes les espéces animales, avec une teneur maximale de 1000 mg/kg pour les
aliments composés et 2000 mg/kg pour les matiéres premiéres. Cette autorisation nécessiterait au
préalable la création d’'un nouveau groupe fonctionnel d’additif par réglement, suivant la procédure
de reglement avec controle (PRAC).

Dans son rapport de mai 2009 sur les risques sanitaires liés a la présence de formaldéhyde,
I'Afsset n‘a pas relevé de données spécifiques relatives aux possibilités de substitution pour le
secteur de Palimentation animale lors de ses recherches.

En alimentation humaine :

Le formaldéhyde est actuellement autorisé comme auxiliaire technologique pour la fabrication de
certains alginates.

Par ailleurs, les professionnels du secteur du sucre ont demandé le maintien de I'utilisation du
formaldéhyde (autorisé jusqu'au 31 décembre 2014). Cette requéte a regu un avis favorable de
'Anses le 21 novembre 2013. Le formaldéhyde a été présenté par ces professionnels comme le
« bactériostatique universel utilisé en sucrerie ». Néanmoins, I'arrété du 19 octobre 2006 relatif &
I'emploi d'auxiliaires technologiques dans la fabrication de certaines denrées alimentaires autorise
également les extraits de houblon comme produit de substitution du formol pour cet usage.

Objet de la demande

Au regard de ces éléments, nous souhaitons donc recueillir votre avis :

3
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1- Sur lintérét du formol par rapport aux autres substituts pour le diagnostic en matiére
d’anatomie et cytologie pathologiques dans les situations de routine et dans des situations
particuliéres pour lesquelles le formol reste indispensable et qu'il conviendra de préciser ;

2- Sur lintérét du formol par rapport aux autres substituts pour les actes de thanatopraxie
Aussi, nous souhaitons également disposer d’un I'état des lieux sur les travaux en cours au
niveau européen dans le cadre du réglement biocides en matiére d'évaluation de la
substance active formaldéhyde (TP 2, 3, 20 et 22). Par ailleurs, nous souhaiterions
disposer, dans le cadre des travaux menés sur les substituts au formol en anatomie et
cytologie pathologique, d’une analyse sur les possibilités d'utilisation de ces substituts dans
certains types de produits biocides, et notamment en TP22, et sur les conséquences
éventuelles en termes de toxicité et d’écotoxicité.

3- Sur lintérét du formol par rapport aux autres substituts pour l'utilisation en alimentation
animale en tant qu'auxiliaire technologique pour la protection contre la dégradation
ruminale, en tant qu’additif conservateur, en tant qu’additif d’ensilage et en tant qu'additif
visant a limiter ou a réduire la charge microbienne des organismes pathogénes présents
dans les aliments pour animaux.

4- Sur lintérét du formol par rapport aux autres substituts pour l'utilisation en alimentation
humaine en tant qu’auxiliaire technologique pour d’une part la fabrication de certains
alginates et d’autre part I'utilisation comme bactériostatique dans la filiere du secteur du
sucre.

5- Si des substituts au formol peuvent étre utilisés, nous souhaitons que vous étudiiez leur
toxicité pour les professionnels et la population générale.

Nos services sont a votre disposition pour tout renseignement complémentaire.

En ce qui concerne I'évaluation de l'intérét du formol par rapport aux autres substituts pour une
utilisation en tant qu’additif pour I'alimentation animale, compte tenu des demandes d’autorisation
actuellement en cours, il serait souhaitable que I'’Anses puisse se prononcer rapidement (d'ici fin
novembre 2014). Pour les autres questions, I'avis est attendu dans un délai de 6 mois.

Le Direc(’teur général La Directrice générale de la
de |a santé consommation, de la concurrence et de
la répression des fraudes

Po.

t VALLET Nathalie HOMOBONO

La Directrice générale Le Directgyr général du travail
de la prévention des risques

.75

Patricia BLANC

Copie : Direction générale de I'alimentation (DGAL)
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Annexe 2 : Récapitulatif des brevets relatifs a des procédés de protection des protéines vis a vis de la
dégradation ruminale

Brevet Année Titre Nature du traitement Parameétres du traitement
EP0043202A2 1982 Additive composition for | Solution aqueuse contenant: 5 a 15% de déchets
the treatment principally | liquides de sulfite ou lignosulfonate; 9 a 25% de
of the starch fraction of formaldéhyde et 30 a 60% d'un ou plusieurs acides
protein and organiques (acides en C1 a C6: mélanges C2/isoC4 ou
carbohydrate-containing | C3/isoC4 ou C2/C3)
animal feedingstuffs
US4377596 1983 Method for increasing Déchets liquides de sulfite: 0,5 a 4%
milk production
US4957748 1987 Ruminant feed, method | Sucre réducteur: xylose, glucose, fructose, mannose, pH=6a8,5
of making and method of | lactose et ribose, ou leurs mélanges Humidité = 15 a 25%
using Xylose: 1 a 6% des protéines Glucose: | T =80 a 100°C
2 a 20% des protéines Durée =1 a 4h
EP0284548A2 1988 Livestock feeding Sucre réducteur: xylose, glucose, fructose, mannose, pH > 4 pendant la réaction de
lactose et ribose, ou leurs mélanges Maillard
Xylose: 1 a 6% des protéines Glucose: | T°C =80a 110°C
2 a 20% des protéines Durée =1 a 4h
Humidité = 15 a 25%
WO1996004803A1 1996 Production d'une Sucre réducteur (glucose, xylose, arabinose, fructose, | Teneur en humidité du mélange
protéine protégée pour ribose, galactose, mannose, maltose and lactose ou entre 10% et 30%
I'alimentation des leurs mélanges) présent dans le mélange entre 6 et pH entre 6 et 9
ruminants, en combinant | 15% en poids de la protéine Forces de cisaillement et des
la protéine avec un pressions comprises entre 300 et
hydrate de carbone 500 p.s.i. (2 068 a 3 477 KPa)
réducteur Chauffage de 110°C et 165°C
Maintenir la température du
mélange traité au-dessus de
70°C pendant 2 heures
US6221380 2001 Producing protected Sucre réducteur (glucose, xylose, arabinose, fructose, | Teneur en humidité du mélange
protein for ruminant feed | ribose, galactose, mannose, maltose and lactose ou entre 10% et 30%
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by combining protein with
reducing carbohydrate

leurs mélanges) présent dans le mélange entre 6 et
15% en poids de la protéine

pHentre 6 et9

Forces de cisaillement et des
pressions comprises entre 300 et
500 p.s.i. (2 068 a 3477 KPa)
Chauffage de 100°C et 165°C
Maintenir la température du
mélange traité au-dessus de
70°C pendant une période de 15
minutes a 2 heures

protein digestion of
ruminant feeds and
products produced
therefrom

d'oxyde de magnésium, de chaux, de percarbonates de
meétaux alcalins, de percarbonate de sodium, de
perborates de métaux alcalins ou de combinaisons de
ceux-ci (0,5 a 3%)

US6506423 2003 Method of manufacturing | Traitement d'une matiére premiére contenant protéines | Mélange se faisanta T =20 a
a ruminant feedstuff with | et sucres avec une levure de boulangerie (2x10°% a 75°C
reduced ruminal protein | 10"'ufc/100g de matiére premiére) pH=4210,5 oupH=5a7
degradability durée = 10 min & 12h ou 40 & 90
min;
Puis chauffage a 90-120°C
pendant 45 a 90 min
EP1543730A1 2005 Procédé de réticulation Cétose = dihydroxyacétone (ou la 1,3-dihydroxy-2- 0,5 a 5% du poids sec des
de protéines par un propanone), érythrulose, xylulose ou ribulose protéines - 30 min - 35 a 105°C
cétose de 3 a 5 atomes
de carbone
W02011084794A1 2011 Processes for modifying | Traitement par des cristaux d'oxyde de calcium, Chauffage a 100°C minimum
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Annexe 3 : Consultation publique
Ce rapport et les conclusions ont fait I'objet d’'une consultation publique du 30/07/2018 au
30/09/2018.

Les personnes ou organismes suivants ont fait parvenir leurs commentaires lors de la phase de
consultation :

- Conseil Scientifique de la Nutrition Animale (CSNA)

- Direction Générale de la Concurrence, de la Consommation et de la Répression des
Fraudes (DGCCRF)
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Annexe 4 : Suivi des actualisations du rapport

Date Version Description de la modification

Mai 2018 01 Premiére version pour consultation publique

Mars 2019 02 Version finale aprés consultation publique :

Ajout pour signaler la procédure de consultation publique ;
suppression de I'utilisation du formaldéhyde pour la détoxication
des tourteaux d’arachide car il s’agit d'un procédé de
décontamination utilisé hors Europe ; dans les
recommandations, suppression de la mention spécifique de 2
des 3 exemples d’alternatives identifiées car souhait de ne pas
favoriser certaines alternatives plus que d’autres et que le travail
réalisé ne peut prétendre a étre exhaustif.
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