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Samenvatting

Sinds begin dit jaar worden in het Nationaal Plaernieder Choline Chloride monsters (= diervoeder
additief) gevonden waarbij de DR CALUX screeningsay een sterk verdacht signaal geeft, maar bij
de GC-HRMS geen dioxines en dI-PCB's worden gevondi rapport beschrijft de resultaten van
nader onderzoek in twee Choline Chloride monsts#a (met lage DR CALUX (ca. 2-3 ng BEQ/Kg) en
€én met hoge DR CALUX respons (4-5 ng BEQ/kg) eprgmeerde vlamvertragers en
broomdioxines.

In beide monsters werden de gebromeerde vlamvers&y4,6-Tribroomfenol (1,1-3,6 ng/g) en
Octabromo-trimethylphenyl-lindane (0,14-0,7 ng/ghgetroffen. Octabromo-trimethylphenyl-lindane
IS een zeer recent op de markt gebrachte vlamgert(¢OBIND/FR-1808). In het monster met de hoge
DR CALUX respons werden ook diverse polybroomdifethyers (PBDE's) op laag niveau aangetoond.
Deze stoffen geven zelf echter geen respons inRIEBLUX test.

In beide monsters werden door het CRL in Freibaigeen aantal broomdioxines aangetoond, waarbij
in het monster met de hoge DR CALUX respons dyldbligere waarden werden aangetroffen.
Broomdioxines zijn vooralsnog niet opgenomen imdam voor dioxines en hebben officieel ook nog
geen TEF's (Toxic Equivalent Factors). Gerekenddaeelfde TEF's als chloordioxines kan de DR
CALUX-respons van 4 a 5 ng BEQ/kg nog niet geheekhaard worden. Dit wordt veroorzaakt doordat
niet alle congeneren bepaald zijn en door verghilissen TEF's en relatieve potenties in de DR
CALUX assay.

Uitgaande van een soort versleping lijkt het zoldwead dat een veelgebruikt diervoederingrediént als
Choline Chloride ergens in contact kan komen mdastriéle chemicalién als vlamvertragers. Nader
onderzoek naar chemische contaminanten (o.a. biiogmes en gebromeerde vlamvertragers) in
diervoederadditieven, risico-analyses en overlag aermstelling is adviseerbaar.
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1 Aanleiding en beknopte wer kwijze

1.1 Aanleiding

Choline Chloride (2-hydroxy-N,N,N-trimethylethanariuim chloride) is als toevoegingsmiddel in
categorie 3a "vitaminen en provitaminen" toegelatediervoeders*? In het Nationaal Plan
Diervoeder worden jaarlijks 20-30 partijen Chol@keloride onderzocht op contaminatie met dioxines,
dioxine-achtige PCB's (dI-PCB's), zware metalewfeoéstrijdingsmiddelen. Bij dit onderzoek werd
begin 2008 een tweetal monsters Choline Chloridk (R 196922 en 207149) aangetroffen waarbij de
DR CALUX screenings-analyse een sterk positiefaadgaf (circa 10x boven de norm), maar waarbij
bij de GC-HRMS bevestigingsanalyse geen verhoogtialten dioxines of dioxine-achtige PCB's
werden gemeten.

Naar aanleiding van bovenstaande bevindingenaseénleg met de VWA en de begeleidingscommissie
van Thema 1 besloten om nader onderzoek uit teewasaar de herkomst van de hoge DR CALUX
respons in Choline Chloride monsters. Omdat vanstes 196922 geen monstermateriaal meer
aanwezig was, heeft de VWA van een vergelijkbartjgeen monster genomen en naar het RIKILT
gestuurd (dit is monster 210099). Dit monster bisakel bij de DR CALUX als GC-HRMS analyse
resultaten te geven die vergelijkbaar waren me®226Besloten is om in eerste instantie monster
210099 nader te onderzoeken en daarnaast een @bali@e Chloride monster dat een veel lagere DR
CALUX respons gaf. Dit is monster 208908.

Een overzicht van de dioxine-resultaten van dehdliGe-Chloride monsters is weergegeven in Tabel 1.

Tabel 1 De dioxine analyseresultaten van 4 mosgéoline Chloride

RIKILT | Relaas- Produkt Monster DR CALUX | Totaal dioxinen +
nr. nummer omschrijving name (Neg/Verd.) DL-PCB's [ub]
datum (ng WHO-PCDD/F-PCB-

TEQ/kg (12% vocht)

196922 | 56399003 Choline Chloride  11-7-2007 Verdacht | 0.27
+4-5 BEQ/kg*

U

207149 | 66233642 Choline Chloride 10-12-2007| Verdacht 0.37
50% Silica +4-5 BEQ/Kg*

208908 | 66228304| Choline Chloridel 23-1-2008 | Verdacht 0.19
60% +2-3 BEQ/kg*

210099 | 66221334| Choline Chloride | 14-2-2008 Verdacht 0.30
+4-5 BEQ/kg*

*berekend op basis van de DR CALUX respons
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De norm voor de som van dioxinen en dI-PCB's inl@kdChloride is 0,5 ng WHO-PCDD/F-PCB-
TEQ/kg (12% vocht). De DR CALUX respons wordt udgekt in BEQ/kg (bioassay equivalenten). In
het geval dat de CALUX respons volledig veroorzaedadt door (chloor)dioxines en dI-PCB's zijn
deze 2 eenheden vergelijkbaar. In de praktijk biepaaGC-HRMS de definitieve waarde voor het
monster.

Het feit dat de DR CALUX een respons vertoont, yaah dat er in het monster stoffen aanwezig zijn
die binden aan de Ah-receptor in de cellen. Dittamdioxinen en dioxine-achtige PCB's zijn, maar
ook hier sterk op gelijkende contaminanten zoad®imdioxines. Broomdioxines kunnen voorkomen in
mengsels van gebromeerde vlamvertragers maar dastaan bij verbranding van producten waarin
dergelijke stoffen zijn verwerkt (bv E-waste).

1.2  Opzet van het onderzoek
De Choline-Chloride monsters 208908 en 210099arigherzocht op:

1.2.1 (Gebromeerde) vlamvertragers

Bij dit onderzoek zijn de monsters kwantitatiefagaanwezigheid van (gebromeerde) vlamvertragers
(o.a. polybroombifenylen (PBB's), polybroomdifertilers (PBDE's)) onderzocht met GC-TOF en GC-
HRMS.

1.2.2 Broomdioxines

Omdat RIKILT de methode voor broomdioxines nietrapieneel heeft, is dit onderzoek uitgevoerd
door het CRL voor dioxines en PCB's in "feed aratifo/Chemisches und Veterindruntersuchungsamt
PO Box 100462, D-79123 Freiburg). Bij dit onderzagk de monsters onderzocht op een aantal
polybroomdibenzo-p-dioxines (broomdioxines of PBE)@n polybroomdibenzofuranen (PBDF's).

1.2.3 Samenstelling cq identiteitsonderzoek

Met behulp van NMR is de aard (identiteit) vandeeCholine Chloride monsters (208908 en 210099)
bepaald.
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Resultaten

De resultaten van het onderzoek zijn weergegev&ijlage 1 en samengevat in Tabel 2.

Tabel 2 De resultaten van het gebromeerde (viamagers) onderzoek in 2 monsters Choline Chloride

RIKILT | Relaas- Produkt- Analyseresultaten
nr. nummer omschrij —
e Broomdioxines Gebromeerde vlamvertragers
208908 | 66228304| Choline | 2-3-7-8-TBDD: <1.5 pg/kg 2,4,6-Tribroomfenol: 1.1 ng/g
Chloride | 2-3-7-8-TBDF: 349 pg/kg
60% 1-2-3-7-8-PeBDF: 69 pg/kg Octabromo-trimethylphenyl-
2-3-4-7-8-PeBDF : 19 pg/kg | lindane: 0.14 ng/g
1-2-3-4-7-8-HXxBDF: 34 pg/kg
210099 | 66221334| Choline | 2-3-7-8-TBDD: 189 pg/kg 2,4,6-Tribroomfenol: 3.6 ng/g
Chloride | 2-3-7-8-TBDF: 2263 pg/kg Octabromo-trimethylphenyl-

1-2-3-7-8-PeBDF: 99 pg/kg
2-3-4-7-8-PeBDF : 139 pg/kg
1-2-3-4-7-8-HxBDF: 236 pg/kg

lindane: 0.7 ng/g
PBDE 99: 150 pg/g,
PBDE 49: 131 pg/g,
PBDE 66: 123 pg/g,
PBDE 153: 78 pg/g,
PBDE 47: 78 pg/g,
PBDE 77: 26 pg/g,
PBDE 119: 25 pg/g,

PBDE's = polybroomdifenylethers

Uit Tabel 2 blijkt dat met name monster 210099 éeidelijk verhoogd gehalte aan broomdioxines
bevat. Deze broomdioxines zijn niet opgenomen inaten en hebben officieel ook geen TEF. In de DR
CALUX assay lijkt de respons van broomdioxinesojptzekere hoogte vergelijkbaar met die van de
overeenkomstige chloordioxines. Gerekend met dégdlEFs (Toxic Equivalent Factors) en "lower
bound" (=non-detects op 0), komt monster 210098apgehalte van ongeveer 0,5 ng TEQ/Kkg uit. Met
"upperbound" (= alle non-detects op LOQ) komt ey iats bij. Dit verklaart nog niet (geheel) de
geschatte DR CALUX respons van 4 a 5 ng BEQ/kgadsay equivalenten). Mogelijke oorzaken
hiervan zijn:
* niet alle broomdioxine congeneren zijn bepaald d@rCRL.
« de relatieve potenties in de bioassay komen Higl akact overeen met de TEF-waardes, die
gebaseerd zijn op diverse type testen. TBDF ligttin de DR CALUX relatief goed te doen,
hetgeen tot een overschatting kan leiden. Nadezrandk hiernaar is wenselijk.

Zoals blijkt uit Tabel 2 worden naast broomdioxine& gebromeerde vlamvertragers aangetroffen.
2,4,6-tribroomfenol is een stof die als vlamveréiagn als houtconserveringsmiddel in gebruik is.
Octabromo-trimethylphenyllindane is een nieuwe wartrager (OBIND/FR-1808) die recent op de
markt is gekomen. Voor zover wij weten is dit desee=keer dat deze stof in de voedselketen is
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aangetroffen. Naast deze twee stoffen waren in tan240099 nog lage niveau's aan
polybroomdifenylethers (PBDE's) aanwezig.

Deze vlamvertragers geven zelf geen DR CALUX respandragen dus niet bij aan de hoge DR
CALUX respons in de monsters. Van een aantal vlairagers is echter bekend dat ze verontreinigd
kunnen zijn met broomdioxines.

2.1  Samenstelling cq identiteitsonderzoek

Met behulp van NMR werd aangetoond dat de tweeymted uit Choline Chloride bestonden. Dit
bevestigde dat het om kleine hoeveelheden contameinaying.

3 Conclusies en Aanbevelingen

« In beide onderzochte Choline Chloride monsters ekt gebromeerde vlamvertragers 2,4,6-
Tribroomfenol en Octabromo-trimethylphenyl-lindaaengetroffen. In het monster met de hoge DR
CALUX respons (210099) tevens een aantal PBDE's.

* In beide monsters werden ook broomdioxines aangdtaechter deze kunnen niet volledig de DR
CALUX respons verklaren.

* Gelet op bovenstaande resultaten lijkt het zinwolamderzoek naar chemische contaminanten (o.a.
gebromeerde vlamvertragers en broomdioxines) irvageler-additieven te prioriteren.

* Voor gebromeerde vlamvertragers en broomdioxinegzog) geen nationale of internationale
normen beschikbaar. Nader onderzoek naar de gsioor de volksgezondheid en de te hanteren
toleranties is adviseerbaar.

« Uit het oogpunt van voedselveiligheid is het zorgkend dat diervoedergrondstoffen ergens
gedurende de productie of opslag in contact kutkoemen met industriéle chemicalién. Nader
onderzoek naar de herkomst van de verontreinigingenselijk.

Literatuur

1. Verordening (EG) Nr. 1831/2003 van het EuropeséeR@nt en de Raad van 22 september 2003
betreffende toevoegingsmiddelen voor diervoeding

2.  Communautair repertorium van toevoegingsmiddelar deervoeding krachtens Verordening
(EG) nr. 1831/2003

RIKILT Rapport 2008.106 7



3. Community Register of Feed Additives pursuant tgukation (EC) No 1831/2003
http://ec.europa.eu/food/food/animalnutrition/feddiives/comm_register feed additives 183

1-
03.pdfhttp://ec.europa.eu/food/food/animalnutritteadadditives/comm_reqister feed additive

s_1831-03.pdf

8 RIKILT Rapport 2008.106



Bijlage 1la

RIKILT

Relaas-
nr. nummer

Produkt
omschrijving

Resultaten onderzoek vlamvertragers

208908 | 66228304

Choline Chloride

60%

2,4,6-Tribroomfenol : 1.1 ng/g,
Octabromotrimethylphenyllindane : 0.14 ng/g
PBDE 100 : <4 [pg/q],

PBDE 119 : <4 [pg/q],

PBDE 138 : <4 [pg/q],

PBDE 153 : <4 [pg/q],

PBDE 154 : <4 [pg/q],

PBDE 17 : <4 [pg/q],

PBDE 183 : <10 [pg/q],

PBDE 190 : <10 [pg/q],

PBDE 209 : Interferentie,
PBDE 28 : <4 [pg/q],

PBDE 47 : <30 [pg/g],

PBDE 49 : <4 [pg/q],

PBDE 66 : <4 [pg/q],

PBDE 71 : <4 [pg/q],

PBDE 75 : <4 [pg/q],

PBDE 77 : <4 [pg/q],

PBDE 85 : <4 [pg/q],

PBDE 99 : <10 [pg/qg]
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RIKILT | Relaas- Produkt Resultaten onderzoek vlamvertragers
nr. nummer omschrijving
210099 | 66221334 | Toevoegings- 2,4,6-Tribroomfenol : 3.6 ng/g

middel Choline
Chloride

Octabromotrimethylphenyllindane : 0.7 [ng/g
PBDE 100 : 17 pg/g
PBDE 119 : 25 [pg/qg],
PBDE 138 : Interferentie,
PBDE 153 : 78 pg/g
PBDE 154 : Interferentie
PBDE 17 : Interferentie
PBDE 183 : Interferentie
PBDE 190 : <10 [pg/q],
PBDE 209 : Interferentie
PBDE 28 : Interferentie
PBDE 47 : 78 pg/g
PBDE 49 : 131 pg/g
PBDE 66 : 123 pg/g
PBDE 71 : Interferentie
PBDE 75 : <4 pg/g
PBDE 77 : 26 pg/g
PBDE 85 : <4 [pg/g]
PBDE 99 : 150 [pg/g]

10

RIKILT Rapport 2008.106




Bijlage 1b

Chemisches und Veterinaeruntersuchungsamt Freiburg

Analysiz of choling chlonde samples RIK 020 8508, RIK 021 0099
21/10/2008

Concenirations of individual congeners in pg'ka fresh weight

Sample ID Sample names Dry weight [%] 2378-TBDD 12378-PeBDD  123478/M123678-HxBOD  123789-HxBDD OBOD Z378-TBDF 12378-PeBDF 23478-PeBDF 123473-HxBODF
15507.001A Chaolinchlorid RIK 020 85084 a77 nd <15 nd. <119 nd. <43 nd. <322 nd. <5.1 3522 67.8 28 nd <217
15507.0018 Chaolinchiorid RIK 020 85088 I nd. < 1.1 nd. <135 nd. <37 nd <28 nd. <115 3156 703 159 464
13508.001A Cholinchlorid RIK 021 002934 a7.0 188.8 nd. =204 nd. <&.1 nd. <28 nd. <83 21611 0.8 161.2 2403
15508.0018 Cholinchlorid RIK 021 00558 a97.0 188.68 nd. <472 nd. = 147 nd =93 nd. =415 22643 126.2 116.8 2307

Extraction method:
Twisselmann het extraction with ethanolifcluene (TV20, viv) and afterwards with teluene
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