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“Etudes expérimentale et numérique de la migration des constituants de I’emballage plastique
a usage alimentaire : cas des eaux embouteillées en PET”
Résumé :

Toute denrée alimentaire est censée conserver ses qualités durant sa période de stockage, et ne présenter
aucun risque sur la santé humaine au moment de sa consommation. L’emballage, élément indispensable
a tout aliment commercialisé, doit respecter le principe d’alimentarité par sa compatibilité et son inertie
Vvis-a-vis du produit qu’il contient. Cette condition a donné lieu a de nombreux travaux sur les capacités
d’échange entre contenant et contenu avec une orientation récente sur la migration d’éléments
indésirables du plastique vers nos aliments.

C’est dans ce contexte que notre travail s’est intéressé au phénomene de migration dans le cas de I’eau
minérale embouteillée dans du polyéthyléne téréphtalate ou PET. Le but est d’analyser les facteurs
favorisant ce transfert, de quantifier leurs effets et d’évaluer I’impact du stockage sur la qualité de ce
produit de forte consommation. Les résultats sont rassurants pour la migration globale mais nous
interpellent dans le cas de la migration spécifique et de I’étude du vieillissement du PET.

Les résultats de notre étude expérimentale ont aussi servi a élaborer un modéle mathématique qui permet
une bonne évaluation de la migration globale tout en évitant des expérimentations souvent longues et
codteuses.

Mots clés : PET — Eau minérale — Migration — Vieillissement du PET — Modélisation

“Experimental and numerical studies of the components migration of food contact plastic
packaging: case of mineral water bottled in PET”

Abstract:

Any food is expected to preserve its qualities during the storage period, and present no risk to human
health at the time of consumption. The package, which is essential to any marketed food, must respect
the principle of compatibility with food contact and inertia toward the product it contains. This condition
has led to several studies on the exchange capacities between content and container with a recent focus
on the migration of plastic components into our food.

It is in this context that our work has been interested in the phenomenon of migration in the case of
mineral water bottled in the polyethylene terephthalate or PET. The goal is to analyze the factors
promoting this transfer, quantify their effects and to assess the impact of storage on the quality of this
product of high consumption. The results are reassuring regarding overall migration, but put question in
what concerns specific migration and the study of PET aging.

The results of our experimental study were also used to develop a mathematical model that offers a good
assessment of the overall migration and avoids us lengthy and costly experiments.

Keywords: PET — Mineral water — Migration — PET aging — Modelling
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Depuis toujours, I'industrie des eaux minérales naturelles travaille a améliorer les qualités de la
bouteille, qui est un élément essentiel de son produit. Cette évolution, marquée par des
innovations majeures, a surtout consisté en une substitution de matieres.

Au XIXéme siecle I'eau minérale naturelle était embouteillée dans des cruchons en terre cuite
expediés dans des voitures attelées.

Par la suite, I'eau minérale naturelle n'a été conditionnée que dans des bouteilles en verre, a
I'origine transportées dans des caisses en bois, protégées par de la paille.

C'est en 1968 qu'apparait la premiére bouteille plastique en PVC (de marque Vittel) plus légére
et moins fragile que la bouteille en verre qu'elle supplante trés vite.

L'introduction en 1992 de la nouvelle bouteille de 1,5L en PET (par la marque Valvert) est une
révolution. Gréce a la recherche dans le domaine des matériaux, I'industrie des eaux minérales
naturelles décide de remplacer le PVC par un nouveau polymére de plastique : le PET
(polyéthylene téréphtalate). Ses propriétés sont mieux adaptées au marché de la bouteille
plastique. Inaltérable, 1l ne casse pas, ce qui évite tout risque de coupures. 1l est flexible et plus
résistant, ce qui va permettre de réduire le poids des bouteilles. Plus légére, plus solide, plus
souple, la bouteille en PET est aussi transparente que le verre?.

Aujourd'hui, I'effort de recherche se poursuit sur le PET. La « neutralité» de ce polymére, vis-
a-vis de I’aliment qu’il contient, est depuis quelques années remise en question. Certains auteurs
le soupgonnent méme de libérer par migration des perturbateurs endocriniens?.

Face a cette situation ou la sécurité alimentaire est menacée, notre travail s’inscrit dans une
vision a plusieurs objectifs, et s’ intéressera a la réalité actuelle de notre pays 1’ Algérie.

Un des objectifs de notre travail est d’étudier les interactions contenant-contenu et les facteurs
pouvant influencer la migration dans le cas du PET pour le conditionnement de I’eau minérale.
Plusieurs expériences seront réalisées pour mettre en évidence ce phénomeéne de migration et
sensibiliser les organismes d’évaluation des risques.

Les résultats obtenus permettront d’effectuer une comparaison avec les seuils limites imposeés
par d’autres pays ou la réglementation est plus stricte.

Toujours dans un souci de réduire une éventuelle contamination et de garantir une meilleure
qualité de I’eau embouteillée, nous développerons un modele mathématique qui permettra de
quantifier rapidement la migration globale.

Ce mémoire de fin d’études est composé de trois principaux chapitres :

1. Le premier chapitre est une étude bibliographique du phénomeéne de migration des
constituants des bouteilles en PET dans I’eau minérale. Aprés une synthése succincte
sur I’utilisation du plastique comme emballage, cette partie définit le contexte de notre

! (histoire de la bouteille, 2015)
2 (Wagner & Oehlman, 2009)
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travail en résumant les notions fondamentales relatives a 1’interaction contenant-
contenu et en donnant le cadre réglementaire sur le contrdle de ce phénoméne au niveau
de I’Algérie, de I’Europe et des Etats Unis d’ Amérique.

2. La partie expérimentale est consacrée a 1’étude de I’influence de différents paramétres
sur le phénomene de migration avec une caractérisation du PET et de I’eau avant contact
et aprés vieillissement photothermique accelére.

3. La modélisation mathématique est décrite dans le troisiéme chapitre. Sur la base d’une
étude appropriée des données expérimentales obtenues, nous proposons une méthode
d’évaluation rapide de la migration totale sans passer par I’expérience et qui permet
donc un gain de temps et d’argent.

Une conclusion générale permet de mettre en évidence les principaux résultats des deux études
expérimentale et numérique et de dégager des pistes de réflexion dans le but de mieux protéger
le consommateur.
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Dans ce chapitre, nous allons définir ce qu’est ’emballage en plastique, particulierement le
PET, sa synthese, ses propriétés et les différentes interactions qu’il peut avoir avec les aliments
qu’il contient.

Nous parlerons aussi de 1’aspect réglementaire, au niveau de 1’Algérie et des autres pays du
monde, notamment 1’union européenne et les USA, afin de présenter les normes et procédures
adoptées dans le contrdle de la qualité de I’emballage en PET, et du risque de migration de ses
composés vers 1’aliment.

1.1 L’emballage -

I.1.1 L’emballage, définition et réle :

Dans la réglementation algérienne, I’emballage est défini comme étant tout contenant constitué
de matériaux de toute nature, destiné a conditionner, conserver, protéger, présenter et permettre
la manutention, le stockage et le transport de tout produit et assurer l’information du
consommateur®,

1.1.2  Les types d'emballage :

On peut classer les matériaux d'emballage en deux grandes catégories, a savoir les matériaux
classiques et les matériaux nouveaux®.

Parmi les matériaux classiques on distingue quatre grandes familles, les papiers et cartons, les
bois, les verres et les métaux.

Parmi les matériaux nouveaux, on distingue les matiéres plastiques et les composites.

I.1.3 Les polyméres dans I'emballage :

L’emballage plastique représente, en termes de quantité, la plus grande famille parmi celles
précitées®. Les différentes matiéres plastiques employées dans I’emballage sont représentées
par un code visuel sous forme de triangle fléché entourant un chiffre, qui correspond a un type
de polymere selon la liste portée sur le tableau suivant :

3 (Journal officielle de la république algérienne n°15, 2009)
4 (le centre algérien du contréle de la qualité et de I'emballage, 2013)
5 (Ben Romdhane, 2002)
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Tableau I-1 : Codes et utilisations des différents types de polyméres d’emballage

code | décryptage Utilisations courantes
L’t\ Polyéthyléne Téréphtalate | bouteilles d'eau minérale et de jus de fruits,
PET emballages jetables de toutes sortes (boites pour
salades, plateaux de présentation), emballages
résistants au four, emballages de cosmétiques.
sz\ Polyéthyléne de haute bouteilles de lait, bouchons vissés, flacons pour
Ho?a'z densité cosmétiques, jouets, ...
L,:’?_\ Polychlorure de vinyle boites alimentaires, bouteilles d'eau minérale, films
PVC alimentaires, flacons, jouets.
é}r) Polyéthyléne basse densité | barquettes, films alimentaires, flacons, jouets, sacs
LDPE congélation, sacs poubelles
L,S.\.\ Polypropyléne barquettes (beurre, margarine), pots de yaourt,
PP biberons
@) Polystyrene couverts et verres en plastiqgue, emballages
PS alimentaires (pot de yaourt) emballage pour les
ceufs
L%.\ Autres, habituellement du | récipients alimentaires (bouteilles de ketchup),
otver | polycarbonate biberons, bouteilles en plastique de 20 litres,
gourdes, gobelets en plastique rigides

Il faut savoir que le secteur agroalimentaire est le plus grand consommateur d’emballage en
plastique. Ces emballages, majoritairement primaires, recouvrant les produits mis en vente, font
I’objet d’une multitude d’études visant a lier leurs propriétés a la qualité des denrées
alimentaires qu’ils conservent.

1.2 Les plastiques dans I'emballage et le PET :
Avant d’aborder le coeur du sujet, il est important de définir le polymere et sa structure car cette
derniére a une influence sur les interactions contenant-contenu.

.2.1 Les polymeres, définition et classification® :

Les polyméres sont des macromolécules constituées de centaines, voire de milliers d’atomes,
ils peuvent étre naturels (cellulose, protéines...) issus de la faune et de la flore ou synthétiques
(PET, PP, PA...) réalisés par réactions chimiques, appelées réactions de polymérisation, a partir
de monomeres.

On peut classer les polymeres synthétiques en trois grandes familles :

1. Les thermoplastiques : ce sont des polymeres dont la structure est linéaire ou ramifiée,
les macromolécules sont reliées entre elles par des liaisons de types Van Der Waals ou
hydrogenes. lls se présentent sous forme semi-cristalline ou sous forme amorphe. Ils

6 (Combette & Ernoult, 2005)
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sont sensibles a la température et aux solvants. Ce sont les polymeéres les plus fabriques
dans I’industrie plastique tel que : le PE, PP, PET.

2. Les élastomeres : Ce sont des polymeéres dont la structure est linéaire, les
macromolécules sont reliées entre elles par des ponts ou nceuds chimiques de
réticulation (liaisons covalentes) qui sont des atomes de S, C ou O ce qui confére au
polymere une structure tridimensionnelle souple, le procédé qui permet de réaliser ces
pontages est appelé procédé de vulcanisation. Dans ce type de polymeére le taux de
réticulation est faible (un nceud pour environ une centaine d’unités constitutives), c’est
ce qui confére au polymére sa propriété élastique, c’est le cas des caoutchoucs, mais
cette propriété est perdue a basse température car il passe a 1’état vitreux.

3. Lesthermodurcissables : Ce sont des polymeres de structure tridimensionnelle amorphe,
ayant un taux de réticulation important (10 a 100 fois plus importants que les
¢lastomeres) c’est ce qui leur confére leur rigidité. Ils sont peu solubles dans les
solvants, ne fondent pas mais plut6t se décomposent a hautes températures et donc ne
peuvent étre mis en forme par chauffage, ils sont mis en forme une fois pour toute
pendant la fabrication. Les thermodurcissables sont employés comme matrice dans les
matériaux composites structuraux.

[.2.2 Structure cristalline des polyméres’ :

La structure cristalline des polymeéres est a ’origine de toutes leurs propriétés physiques, c’est
la maniere dont sont rangées les macromolécules et on distingue trois structures : les polymeres
cristallins, les polymeres semi-cristallins et les polymeres amorphes.

1. Les polyméres cristallins : ce sont des polyméres dont la structure est 100% cristalline,
ils sont peu communs et actuellement dédiés a la recherche, ils sont de tailles réduites
et ne sont abordés qu’a partir des polymeéres semi-cristallins.

2. Les polymeres semi-cristallins : Ce sont des polymeres dont une partie de la structure
est cristalline (ordonnée) et I’autre amorphe (désordonnée). Dans la partie cristalline on
observe trois types de morphologies :

e Les réseaux cristallins : Cette morphologie est observable en refroidissant
lentement le polymeére, a sa température de cristallisation, les macromolécules
se rapprochent et forment un réseau cristallin régulier (un des réseaux de
Bravais) a I’équilibre.

e Les lamelles cristallines ou cristallites : Ce sont des cristaux formés de lamelles
en chaines repliées. Ces lamelles ont en général 10 a 20 nm d’épaisseur et 10 a
20 pum de longueur, elles sont entourées d’une grande zone amorphe. Cette
morphologie est tres courante dans les polymeres semi-cristallins.

7 (Combette & Ernoult, 2005)
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e Les Sphérolites : lors du refroidissement d’un polymére fondu on peut obtenir
un polymere solide de grande taille dont les lamelles s’agglomérent a partir du
centre du Sphérolite et grandissent sous forme spirale. La structure finale du
polymere est une phase cristalline représentée par les Sphérolite baignant dans
une phase amorphe.

il

Figure I-1 : Lamelle cristalline Figure 1-2 : Sphérolites

AL

o [

Figure 1-3 : Sphérolite réelle? Figure 1-4 : Structure semi-cristalline

3. Lespolymeres amorphes : ce sont des polyméres dont la structure n’a aucun ordre précis
a grande distance, les macromolécules s’enchevétrent les unes sur les autres, on appelle
cet état pelote statistique car la conformation spatiale est décrit par une loi statistique®.

e NI

morphe = 5 2
P semi-cristalli

Figure 1-5 : Structure amorphe et semi-cristalline

1.2.3 Le polyéthyléene téréphtalate (PET) :

Le PET est un des premiers polymeres synthétisé, il fait partie de la catégorie des
thermoplastiques, il est tres utilisé notamment dans 1’industrie de ’emballage (28 millions de
tonnes produites en 2012)*°,

1) Synthése :
Il existe trois grandes voies de synthése du PET :

8 (Slimani, 2010)
% (Combette & Ernoult, 2005)
10 (Merchant Research & Consulting Ltd)
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e Estérification de I’éthyléne glycol par I’acide téréphtalique*
e Polytransestérification du téréphtalate diméthyle par 1’éthyléne glycol
e Réaction entre 1’acide téréphtalique et I’oxyde d’éthylene

Les deux premiers procédés sont les plus utilisés dans 1’industrie mais avec un avantage pour
le deuxiéme, la figure suivante illustre les mécanismes réactionnels :

(a e & 3
T80 2y "
O — O O — O ay L
réaction d'estrification

COOMH directe OO CH, —Of

COOCH COROCHLCH O
catalyseur

- BHET

1 )

- . e HO —CHCH,— O ® CHOH

réacrion de rransesterification

TR

polycondensation catalyseur

i
HO CHCH_ 0O | CH.OCH, =108
. a

PET

Figure 1-6 : Méthodes de synthese du PET

Dans les deux procédeés, la premiere étape est la formation du monomere bis (2-hydroxyéthyl)
téréphtalate (BEHT). Dans la premiére réaction 1’eau est générée comme Ssous-produit et la
séparation est aisée contrairement au deuxieme procédé ou du méthanol est généré et qu’il
faudra séparer par distillation. La deuxiéme étape consiste en une polycondensation du BEHT
produisant un exces d’éthyléne glycol qui est éliminé sous vide. Cette réaction a lieu en
présence de catalyseur organométallique, les catalyseurs a base d’antimoine (essentiellement le
Sh203) sont les plus utilisés dans 90% de la production mondiale, du fait de leur faible codt et
de la bonne qualité du PET synthétisé. D’autres catalyseurs existent a base de : germanium,
aluminium, titane et zéolithes, mais beaucoup moins utilisé du fait le leur prix élevé et de la
qualité du PET synthétisé qui est moins bonne dans ces cas'?.

Durant la synthése on ajoute des adjuvants pour ameliorer les propriétés physico-chimiques et
I’aspect extérieur du polymeére tel que :

e Larésistance a I’oxydation

e Larésistance a la degradation UV

e Amélioration des propriétés mécaniques (rigidité, souplesse)
e Coloration du polymeére

Apres synthese, le polymére doit &tre mis en forme. Plusieurs procédés industriels existent, ils
varient selon la forme que I’on veut donner au polymeére. 1ls ont pour points communs qu’ils
utilisent tous I’effet de la pression et de la température sur le polymere :

11 (Bach Campa, 2011)
12 (Bach Campa, 2011)
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e L’injection

e [’extrusion

e L’injection-soufflage

e [’extrusion-soufflage

e Le calandrage

e Le thermoformage

e Le moulage par compression

sskesce,

Sieesiss, EXxtrusion Injection &Z23

Figure I-7 : Extrusion Figure I-8 : Injection

"HII

Injection soufflage
avec biorientation

Extrusion soufflage

Figure 1-9 : Injection-soufflage Figure 1-10 : Extrusion-soufflage

Figure 1-11 : Moulage par compression Figure 1-12 : Thermoformage

o= —— _— ___—}

Figure 1-13 : Calandrage

11) Propriétés du PET
Nous présentons dans le tableau ci-dessous les différentes propriétés du PET :




Etude bibliographique

Tableau I-2 : Propriétés de PET

i PET semi-
Propriétes PET amorphe . se_ !
cristallin
. Masse volumique (g/cm?) 1.30-1.34 1.39 - 1.47
Physiques . .
Absorption d’eau (24h a 23°C en %) 21.9 21.9
Température de fusion (°C) / 255
. Température de transition vitreuse (°C) 73 73
Thermiques - — -
Température d’exploitation maximale (°C) 115 /
Température d’exploitation minimale (°C) -40 /
Contrainte seuil (MPa) 56 - 80 60 - 75
Mécaniques Allongement au seuil (%) 3-300 70-90
Module de traction (GPa) 2-2.2 25-3
Acides dilués Trés bonne /
Acides concentres passable /
Résistances Alcalins Mauvaise /
Chimiaues Alcools Trés bonne /
a Graisses — Huiles Trés bonne /
Halogénes Trés bonne /
Hydrocarbures Tres bonne /

iii) Usages du PET *3:
Le PET est le thermoplaste le plus utilisé dans I’industrie, il a des usages trés variés, sa résine
est convertie en trois formes basiques :

e Les fibres
e Les films
e Les plaques

1.3 Les interactions contenant plastique-contenu®* :

I.3.1 La perméation :

La perméation est le transfert de matiere des gaz de I’atmosphere vers I’intérieur de I’emballage
notamment 1’oxygeéne vers 1’aliment et le dioxyde de carbone vers I’emballage. Ce phénoméne
favorise la prolifération de bactéries dans 1’aliment et peut induire aussi a une perte d’ardome et
la contamination du produit. Pour éviter ce processus, il faut que le polymére ait une bonne
propriété barriére.

13 (A. Barnes, Sinclair, & Watson, 2007)
14 (Bach Campa, 2011)
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1.3.2 Lasorption :

La sorption est le transfert de matiére de certains constituants de 1’aliment vers 1’emballage
plastique et leur pénétration dans le polymeére. Ce processus peut induire une perte d’ardme de
I’aliment et une modification structurale du polymére qui peut influer sur ces propriétés
physico-chimiques et mécaniques initiales (vieillissement du polymeére).

1.3.3 La migration :

C’est le phénoméne de transfert de mati¢re des constituants de 1’emballage plastique vers
I’aliment. Ce phénomeéne peut induire une modification de la composition de 1’aliment et la
diffusion de composés chimiques qui peuvent avoir un effet nocif sur la santé. Ce phénomeéne
de migration dépend de plusieurs facteurs tels que la composition du contenant plastique, la
nature du contenu, les conditions de stockage, ... Notre é¢tude a concerné le cas du PET destiné
a ’emballage de 1I’eau minérale.

i) Lois régissant le phénoméne®® :
Le phénomene de migration est régi par différentes lois de transfert de matiére :

La diffusion moléculaire explicitée par la 1% et 2™ lois de Fick :
V' 1%¢oi de Fick :

J= -D,VC 1)
v’ 2™ |oi de Fick :

aC 2

== Dy AC

e [’équilibre thermodynamique interfacial dans lequel la concentration de la substance
migrante est répartie entre les deux phases (polymere-aliment) par la relation :

_Cppp (3)

v Cp : Masse du migrant dans ’aliment rapportée a la masse de 1’aliment.
Cp : Masse du migrant dans le polymere rapportée a la masse du polymere.

<

v pr et pp : masse volumique de I’aliment et du polymeére respectivement.

e Le phénoméne de dispersion aléatoire de la substance diffusante dans 1’aliment au-dela
de la surface de contact®.

Dans notre étude, le transfert de matiére se fait entre la bouteille en PET et I’eau et les
hypothéses suivantes sont émises :

1) A t=0, la concentration Cpo du migrant est homogene dans la matrice de polymere, il
n’y a pas de résistance au transfert de matiére entre le polymere et 1’aliment.

15 (A. Barnes, Sinclair, & Watson, 2007)
16 (Bach Campa, 2011)

10



Etude bibliographique

2) Le transfert de matiére dans la phase liquide est tres grand comparé au transfert de
matiere dans le polymeére. On considére donc que la concentration dans le liquide ne
dépend que du temps et non pas de la distance par rapport a I’interface polymeére-eau.

3) L’interaction, autre que migration, entre 1’emballage et 1’aliment est négligeable
(gonflage et absorption).

4) La quantité totale de migrant dans le polymére et I’aliment est supposée constante durant
la migration.

5) La relation d’équilibre interfacial est exprimée par 1’équation (3) :

Cette relation est valable pour des concentrations de migrant faible ce qui est le cas dans notre
étude. Elle est importante car elle intervient dans la résolution de 1’équation de Fick.

6) Le coefficient de diffusion Dy est supposé constant car on travaille dans un domaine de
concentration tres faible.
7) Le transfert de matiere a lieu dans la direction x perpendiculaire a la surface de contact.

En tenant compte des :

v" Conditions initiales :

At:0 _l<x<l CP:CP,O
CF’0=O
VtZO x:il CP,t:KP,F'CF

v" Conditions aux limites :

aCp
> =0: ]
a X ax

ac Ve 0C
Ax=+1: +D £ f f

P 3x  AKpp 0t

La résolution de I’équation de Fick d’aprés Crank donne :

Avec :

mg, > 2a(1 + ) ) (4)
—t_q1- it S _
mg o, Li1+a+alq] exp(~dn9)
=V (5)
Kpr Vp
_ Dyt (6)
=

e mg.: Masse du constituant qui diffuse dans I’aliment a I’instant t
® mg.:. Masse du constituant qui diffuse dans I’aliment a I’¢quilibre
e D, : Coefficient de diffusion dans le polymere

11
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I : Demi-épaisseur du polymere (I = e/2)

e : Epaisseur du polymere

t : Temps de contact polymere-aliment

Vr et Vp: Volumes de I’aliment et du polymere respectivement.

On : Racines positives de 1’équation trigonométrique :

tanq, = —aq, (")

Pour les temps longs de diffusion, la solution converge rapidement et donc on peut se limiter
aux premiers termes de la série dans la résolution de I’équation, ¢’est une bonne approximation.
Par contre, dans les temps courts, il est nécessaire de calculer les 50 premiers termes pour avoir
une bonne approximation®’.

Une autre forme de solution est préférée dans le cas des temps courts, elle fait appel a la fonction
erreur dont les valeurs sont tabulées :

L= (1+ ) [1 - exp(Z?) erfc(Z)] (8)

F,00

Avec : 02 Kpp ©
7=—— = ——(D 1/2
o d; (Dpt)

Nous pouvons avoir une autre expression de la solution en tenant compte de 1’hypothése 4
(conservation de la masse totale du migrant) qui est traduite par :

VECr oo + VpCpoo = VpCpy = Mp (4)

e (Cp: Masse du migrant dans 1’aliment rapportée au volume de I’aliment.
e Cp: Masse du migrant dans le polymeére rapportée au volume du polymeére.

En remplacant les équations (3) et (5) dans 1’équation (10), nous obtenons :

mF'OO _ a (5)
mplo 1+a

Retrouvons la masse ayant migré du PET vers ’eau a un instant t : mg ¢

De I’équation (4) :

. Z 2a(1+ ) 26 (6)
Mg = Mg ( 1+a+ta?q exp(—qy0))

En remplagant 6 par son expression de 1’ equatlon (6), et en ecrivant mg ., sous la forme :

) ™

Mg, = mP,o(1 T a

Et sachant que :

17 (A. Barnes, Sinclair, & Watson, 2007)
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mpo = Cpo.pp-Vp = Cpo.pPp.€.A 8

Nous trouvons :

Mre . i 2a(1 + ) , Dyt ©)
A - P,O'pP'e( 01+a+a2q121 exp( an 12 ))
n=
Pour a > 1 (le migrant est trés soluble dans 1’aliment) :
Mg, 1 , Dpt (10)
— = Cro-Pr. e(1-2 z — exp(—qy 1—2))
— (n
n=0

Ou qdy, = 2n—1)m/2 (12)

Une autre formule est utilisée pour les temps courts :

D,t Dt (12)
() e (erg

Une formule simplifiée de la précédente valable pour les temps courts et pour :

ME ¢
—_— = Cp 0-Pp-€. A
A )

—FE < 0.5 (19)
mpjoo
Kpp <1 (13)

Elle a pour expression :

mg, 4 1 (14)
—— = —Cpy.pp. (Dpt) /2
A N p,0- Pp- (Dpt)
11) Les migrants potentiels et leur classification'® :
a Les sources de migrants potentiels dans les emballages :

Les migrants potentiels sont les composés susceptibles de migrer du contenant vers le contenu
alimentaire et poser un risque. lls peuvent provenir de différentes sources :

1. Les constituants connus et utilisés dans la synthése du matériau d’emballage : c’est le
cas des monomeres et des additifs dans la fabrication du plastique.

2. Les constituants utilisés dans la mise en forme du matériau jusqu’a 1’obtention de
I’emballage fini.

3. Des isomeres, impuretés, ou composés resultats des transformations des constituants
précédents, pouvant étre connus ou inconnus.

18 (A. Barnes, Sinclair, & Watson, 2007)
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4. Les composes inconnus ayant contaminé la matiére premiére dont est fabriqué
I’emballage.

Les substances impreévisibles, dites NIAS (Not Intentionally Added Substances), sont issues des
deux dernieres catégories, et posent pour les industriels, ainsi que pour les législateurs un reéel
défit de détection, identification et contrdle.

b Les migrants potentiels dans le cas des PET :
Les monomeres de synthése :

e L’acide téréphtalique TA : (voie estérification directe)
L’acide téréphtalique TA est le monomere principalement utilisé dans la synthése du PET, il
est mondialement produit a différents taux de pureté. L’ impureté la plus importante en présence
est le 4-carboxybenzaldehyde, qui est un inhibiteur de poussée de chaine.
Dans la réglementation européenne, la limite de migration spécifique au TA est de 7.5 mg/kg,
cette limite a été fixée en se basant sur la dose journaliere tolérée par I’étre humain.

e Le diméthylterephtalate DMT : (voie interéchange)
Le diméthylterephtalate DMT est le deuxiéme principal monomere de la synthese. Ce
monomere est considéré sans risque quant a son utilisation dans les emballages alimentaires
aussi bien dans la réglementation américaine qu’européenne.

e Le monoéthyléne glycol MEG : (les 2 voies)

Le MEG est un monomeére organique basique, utilisé dans la synthese du PET. Dans la
réglementation européenne, on impose une limite de migration spécifique pour ce composé
avec les traces de diéthyléne glycol (DEG) présentes dans le milieu de 30 mg/kg.

Les comonomeres :
e [’acide isophtalique IPA :

L’IPA est un copolymere utilisé avec 1’acide téréphtalique dans la synthese du PET. 1l a la
particularité d’offrir au PET une structure cristalline lui conférant une meilleure transparence
et une température de transition vitreuse Tq moins élevée. La limite de migration spécifique a
ce composé est de 5 mg/kg dans la réglementation européenne.

e 2,6-naphthalene acide dicarboxylique NDC :

Ce comonomere est utilisé dans la synthése du PET dans le but d’élever la température de
transition vitreuse Tg, ou d’augmenter les propriétés barrieres du matériau Vis-a-vis de
I’oxygéne. Selon la réglementation européenne, sa limite de migration spécifique est de 5
mg/kg.

e 1,4-cyclohexane diméthanol CHDM :

Ce comonomere est utilisé dans la synthése du PET pour accélérer la poussée de la chaine et
ralentir le taux de cristallisation. L’utilisation de CHDM dans la synthése du PET est admise
dans la réglementation européenne et américaine, dans des concentrations allant de 1 a 18%
massique.

14
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e 2,2¢-dihydroxyéthyl-éther-diéthylene glycol DEG :

Le DEG est utilise comme comonomeére avec le MEG dans la synthese du PET. Ce
comonomere, dont ’usage était limité a 1% massique, a bénéficié, suite a un consortium
industriel en Octobre 2000, d’une autorisation d’utilisation jusqu’a un taux de 10% dans la
synthése du PET. La limite de migration spécifique & ce composé, en lui ajoutant la quantité
migrante de MEG, est fixée a 30 mg/kg par la réglementation européenne.

Les additifs de synthese :
e Catalyseur :

Le catalyseur le plus employé dans la synthése du PET par le procédé utilisant le DMT (voie
d’interéchange) est un catalyseur organique acide a base de cobalt. On utilise aussi, mais moins
souvent, des catalyseurs a base de zinc, de calcium ou de manganese.

Dans la synthése du PET par estérification directe (procédé plus fréquent), on utilise des
catalyseurs tels que I’antimoine trioxyde, le germanium et le titanium.

L’antimoine trioxyde est le seul parmi ces catalyseurs qui est régi par une réglementation stricte
quant a sa migration spécifique, la réglementation européenne la fixe a 40 ppb.

e Les additifs :
v' Les additifs de controle de DEG :

Des quantités trés petites, de 1’ordre de la ppm, de sel de métaux alcalinoterreux ou
d’ammonium quaternaire, sont ajoutées au réacteur pour contrdler la quantité de DEG générée
lors de la polycondensation par réaction parasite :

HOCH,CH,OH +—A—CO—0OCH,CH,OH =

HOCH,CH,OCH,CH,OH + —Ar—CO—0OH
DEG

Figure 1-14 : Réaction parasite de production du DEG
Cette manceuvre est autorisée aussi bien par la réglementation américaine qu’européenne.
v' Les additifs de contrdle de la dégradation :

Les stabiliseurs tels que ’acide phosphorique et ses sels et les esters, sont utilisés dans le
procédé de polycondensation pour réduire la dégradation thermique et I’apparition d’une
couleur jaunatre. L’emploi de ces derniers est aussi couvert par les réglementations européenne
et américaine.

v" Les additifs de controle de la couleur :

Lors de la polycondensation, le polymere est exposé a des temperatures tres élevees, ce qui
induit une dégradation thermique partielle, se traduisant par I’apparition d’une couleur jaunatre.

15
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Pour contréler la couleur du PET obtenu, de petites quantités d’acétate de cobalt sont ajoutées
pour neutraliser la couleur jaune et donner au polymeére la transparence désirée. Dans la
réglementation européenne, la migration spécifique de ce composé est limitée a 0.05 mg/kg.

v' Les plastifiants :
Un plastifiant rend le plastique souple et flexible. 1l abaisse la Ty du matériau en s'insérant
entre les chaines macromoléculaires et en remplacant une partie des interactions polymere-
polymere par des interactions polymere-diluant. Les principaux plastifiants sont les
phtalates, les adiapates et les triméllitates.

111) Les paramétres d'influence sur la migration :
Plusieurs parameétres intrinséques au systéme ou relatifs aux conditions opératoires, entrent en
jeu pour régir la migration des constituants du contenant vers le contenu alimentaire. Ces
parametres d’influence peuvent se résumer en 6 points :

1. Lacomposition du matériau d’emballage.
2. Lanature du contact contenant-contenu :

La nature du contact est étroitement liee a la forme du contenant qui définit le ratio surface
d’emballage/masse de 1’aliment en contact, ainsi qu’a I’état physique du contenu (liquide,
amorphe, solide). La présence d’une couche d’emballage jouant le réle d’une barriére
protectrice d’aliment, est d’un effet trés important sur la migration.

3. Lanature de I’aliment :
La nature de I’aliment se traduit par deux propriétés :
e La compatibilité :

Si I’emballage n’est pas compatible avec 1’aliment en question, la migration est accélérée,
I’interaction entre le contenu et le contenant dans ce cas résulte en un relargage des constituants
de ’emballage susceptibles de migrer.

e Lasolubilité :

La solubilité du matériau de I’emballage dans 1’aliment dépend aussi de la nature de I’aliment,
I’industrie agroalimentaire distingue, selon la nature, cing catégories d’aliments : aqueux, acide,
alcoolique, gras et sec. Selon I’affinité qu’un composé migrant a pour 1’une des cing catégories
précédentes, la migration sera plus ou moins importante. Le tableau suivant montre, pour
chaque nature d’aliment, les composés ayant le plus de chance de migrer

Tableau I-3 : Classification des aliments et des constituants susceptibles de migrer

Nature de 1’aliment Nature chimique des constituants susceptibles de migrer

Aliments acides, aliments aqueux, | Sels, métaux, molécules organiques polaires
aliments faiblement alcooliques

Aliments gras, extraits végétaux Non polaires, substances organiques lipophiles

Aliments secs Substances volatiles, molécules a faible masse molaire
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4. Latempérature de contact :

La migration est accélérée par les hautes températures, c’est pourquoi 'usage d’un
emballage est strictement limité a un intervalle de température, devant étre respecté aussi
bien durant le transport, le stockage et la consommation du produit qu’il contient.

5.

La durée de contact :

La durée du contant contenant-contenu peut varier largement d’un aliment a un autre, elle
est de I’ordre :

6.

Des minutes : pour les gobelets jetables par exemple.

Des heures : patisserie fraiche.

Des jours : le lait.

Des semaines : les fromages, le beurre.

Des mois : les aliments secs, les produits surgelés, les boissons.

La mobilité des constituants dans I’emballage :

La mobilité d’un composé a ’intérieur de ’emballage dépend de la taille de ses molécules et
de leurs formes, des éventuelles interactions entre ce composé et I’emballage et la résistance
intrinseéque au transfert de matiére que présente le matériau dont est fabriqué 1’emballage.

Nous considérons les trois cas suivants :

a.

Matériau d’emballage imperméable :

Ce sont les matériaux d’emballage « durs » tels que les métaux et le verre. La migration dans
ce cas est limitée a I’interface de contact. Soient X, y et z trois migrants potentiels, ils ne seront
mobiles qu’au niveau de I’interface emballage-aliment comme montré sur cette figure :

emballagze aliment

marériaux
impermeables:
TEITE ET CEramique
meétal et alliage

Figure 1-15 : Matériau imperméable

b. Matériau d’emballage perméable :

Ce sont les matériaux d’emballage « plastiques » tels que les élastomeres et les gommes. Ils
offrent une résistance limitée au transfert de matiére a ’interface et a I’intérieur du matériau.
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Si nous considérons trois migrants potentiels x, y et z, ils pourront migrer de n’importe quel
niveau du cceur de I’emballage vers 1’aliment comme 1’indique ’illustration qui suit :

C.

emballage aliment

matériaux

permeahles:

plastique

caourchouc

| "
e — —
| . —— -

Figure 1-16 : Matériau perméable

Matériau d’emballage poreux :

Ce sont les matériaux d’emballage constitués de fibres tel que le papier. Les molécules ayant
une masse molaire assez faible traversent facilement ces matériaux. C’est le cas des composes
x et y qui migrent du cceur de ’emballage vers ’aliment, et de z, qui provient du milieu
extérieur, traverse le solide pour passer dans le liquide.

emhballage aliment
matérianx pui'é‘u_t:
papier
X oo ———
¥ mrtmrmramsss s ——————t .
I =

Figure 1-17 : Matériau poreux

L’influence des facteurs précédemment cités peut se résumer de la maniére suivante :

La migration s’accroit avec :

L’¢lévation de la température

L’accroissement de la durée de contact contenant-contenu
L’accroissement de la quantité des migrants potentiels dans I’emballage
L’accroissement de la surface de contact

La migration diminue avec :

L’accroissement de la masse molaire des constituants du matériau d’emballage
L’utilisation d’un matériau a faible diffusion

L’emploi de couche d’emballage « barriere »

La mise en contact indirect 1’aliment avec 1I’emballage
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.4 Reéglementation concernant I'emballage plastique :

La spécificité du produit alimentaire d'étre intégré et assimilé par I'organisme humain, a conduit
tres tot le législateur a se préoccuper de la protection de la santé du consommateur.

Dans les différents pays de la communauté européenne, plus de 4.000 textes réglementaires
concernant le secteur des produits alimentaires sont actuellement en vigueur®®. En Algérie, tous
les textes réglementaires portant sur les denrées alimentaires, reposent sur la loi N° 89-2 du 07
février 1989%°, portant sur les régles générales de protection du consommateur. Cette loi définit
les dispositions genérales, les mesures administratives et préventives ainsi que les mesures
pénales relatives a la protection du consommateur.

Cette loi a été suivie du décret exécutif n° 91-04 du 19 Janvier 1991 relatif aux matériaux
destinés a étre mis en contact avec les denrées alimentaires et les produits de nettoyage de ces
matériaux. Ce décret constitue le premier texte réglementaire ayant évoqué le contrdle des
caractéristiques des contenants des denrées alimentaires.

La décision la plus marquante de 1’évolution réglementaire dans le domaine de I’emballage est
probablement la création du Centre Algérien du Contrdle de la Qualité et de I’Emballage
(CACQE), par le décret exécutif n° 89/147 modifié et complété par le décret n° 03/318 du 30
Septembre 2003,

Le CACQE est un établissement public a caractére administratif sous tutelle du Ministére du
Commerce, ce centre compte parmi ces départements, un département emballage dont I’une des
principales taches est d’étudier le couple contenant-contenu.

L’¢évolution réglementaire concernant la protection du consommateur se poursuit, en passant
par le décret exécutif n°05-484 du 22 Décembre 2005 relatif a 1’étiquetage et a la préservation
des denrées alimentaires??, suivi de la loi n°09-03 du 25 Février 2009 relative a la protection du
consommateur et a la répression de la fraude?®, pour arriver au dernier texte en date, le décret
exécutif n°13-378 du 09 Novembre 2013 fixant les modalités relatives a 1’information du
consommateur,

Toutes les démarches précitées, tentent de placer la protection du consommateur dans un cadre
réglementaire, notamment en ce qui concerne les emballages a usage alimentaire, sans pour
autant présenter, une maticre bien spécifique a 1’étude du couple contenant-contenu.

Les efforts pour la mise en place d’une réglementation rigoureuse en matiére de contrdle des
contenants a usage alimentaire ont commencé tres tot au sein de la communauté européenne.
En France par exemple, 1’Institut National de la Recherche Agronomique (INRA), a créé, dés
1986, une unité de recherche sur la sécurité et la qualité des aliments emballés (SQUALE), dans
un souci de préserver la sécurité des consommateurs?.

A I’échelle de I’union européenne, le réglement 1935/2004 remplagant la directive 89/109/CEE
prévoit le principe d’inertie, selon lequel les matériaux ne doivent pas céder aux aliments des

19 (le centre algérien du contrdle de la qualité et de I'emballage, 2013)
20 (Journal officiel de la république algérienne n°6, 1989)

21 (Journal officiel de la république algérienn n°59, 2003)

22 (Journal officiel de la république algérienne n°83, 2005)

23 (Journal officielle de la république algérienne n°15, 2009)

24 (Journal officiel de la république algérienne n°58, 2013)

25 (L'Institut National de la Recherche Agronomique, 1998)
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constituants dans des quantités susceptibles de présenter un risque pour le consommateur ou de
modifier les caractéristiques organoleptiques ou la composition de 1’aliment. L’inertie des
matériaux au sens réglementaire est donc surtout une inertie physico-chimique. Différents types
de matériaux font I’objet d’une réglementation spécifique a 1’heure actuelle, dont entre autres
les matiéres plastiques régies par la directive communautaire 2002/72/CEE?,

Cette directive presente une liste de substances autorisées pour la fabrication des emballages,
des conditions et restrictions d’emploi et des criteres de pureté. Elle distingue deux listes
principales :

e les monomeres et substances de départ : ils font 1’objet d’une liste positive. Seules les
substances mentionnées dans cette liste peuvent étre employées dans la fabrication du
polymere.

e les additifs et adjuvants : seules des matiéres plastiques contenant des additifs autorisés
dans la directive 2002/72/CEE ou admis dans la « Brochure 1227 » du Journal Officiel
peuvent étre commercialisées.

Elle définit aussi les parametres relatifs a la migration comme suit :

e QM = quantité maximale permise de substance «résiduelle» dans le matériau ou objet.
La quantité de la substance dans le matériau ou I'objet est déterminée par une méthode
d'analyse validée.

e QM(T) = quantité maximale permise de substance «résiduelle» dans le matériau ou
I'objet exprimée comme le total du groupement ou de la ou des substances indiquées.
La quantité de la substance dans le matériau ou I'objet devrait étre déterminée par une
méthode d'analyse validée.

e QMS = quantité maximale permise de substance «résiduelle» dans le matériau ou I'objet
fini exprimé en mg par 6 dm? de la surface en contact avec les denrées alimentaires. La
quantité de la substance a la surface du matériau ou de I'objet devrait étre déterminée
par une méthode d'analyse validée.

e QMS(T) = quantité maximale permise de substance «résiduelle» dans le matériau ou
I'objet exprimée en mg du total du groupement ou de la ou des substances indiquées par
6 dm? de la surface en contact avec les denrées alimentaires. La quantité de la substance
a la surface du matériau ou de I'objet devrait étre déterminée par une méethode d'analyse
validée.

e LMS = limite de migration spécifique dans la denrée alimentaire ou dans le simulant
alimentaire, a moins qu'elle ne soit précisée difféeremment. La migration spécifique de
la substance devrait étre determinée par une méthode d'analyse validée.

e LMS(T) = limite de migration spécifique dans la denrée alimentaire ou dans le simulant
alimentaire exprimée comme le total du groupement ou de la ou des substances
indiquées. La migration spécifique de la substance devrait étre déterminée par une
méthode d'analyse validée a la limite spécifiée.

Dans tous les cas de figure, Si aucune méthode validée n'existe, une méthode d'analyse avec
des caractéristiques de performance appropriées a la limite spécifiee peut étre utilisée en
attendant la mise au point d'une méthode validée.

%6 (Journal officiel del’Union européenne, 2002)
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La directive 2002/72/CEE fixe en outres la limite de migration globale du contenant vers les
aliments. Il vient dans I’article 2 de cette directive « les matériaux et objets en matiere plastique
ne peuvent céder leurs constituants aux denrées alimentaires dans des quantités dépassant 60
milligrammes par kilogramme de denrée alimentaire ou de simulant de denrée alimentaire»

Le contrdle du respect des limites de migration est effectué dans les conditions de contact les
plus séveres prévisibles dans la pratique. Ainsi, les barémes de durée et température d'essais
doivent étre choisis de facon a optimiser les essais tout en respectant les conditions de contact
prévisibles les plus severes, a titre d’exemple, dans le cas des emballage en plastique destinés
a entrer en contact avec des denrées alimentaires a la température ambiante ou a une température
inférieure pendant une période non précisée, 1’essai doit étre effectué a 40°C pendant une durée
de dix jours. Ces conditions de durée et de température sont par convention considérées comme
les plus strictes, et ce cas correspond a celui des bouteilles en PET au contact de 1’eau minérale.

Comme il n'est pas toujours possible d'utiliser des aliments pour essayer des matériaux en
contact avec les denrées alimentaires, on a recours a des liquides simulateurs. lls représentent
quatre types chimiques d'aliments (A : aqueux, B : acide, C : alcoolique, D : gras). Les liquides
simulateurs doivent étre choisis connaissant a I'avance les types d'aliments déterminés, a l'aide
de la classification conventionnelle des aliments exposée dans la directive n°85/572/CEE du 19
décembre 1985 fixant la liste des liquides simulateurs a utiliser pour vérifier la migration des
constituants des matériaux et objets en matiére plastique destinés a entrer en contact avec les
denrées alimentaires. Cette derniére a été consolidé par la directive n°97/48/CE du 29 Juillet
1997%', dont on retiendra la classification suivante :
Tableau I-4 : Milieu simulant et aliment simulé selon la directive n°97/48/CE

Type d’aliment Simulateur d’aliment abréviation

Aliment aqueux (pH>4.5) | Eau distillée ou eau de qualité équivalente Simulateur A
Aliments acides (pH<4.5) | Acide acétique a 3% (p/v) Simulateur B
Aliments alcoolisés Ethanol a 10% volumique. (cette Simulateur C

concentration doit étre adaptée au titre
alcoométrique réel de ’aliment s’il dépasse

10% (v/v)

Aliment gras Huile d’olive raffinée ou autres simulateurs Simulateur D
d’aliments gras

Aliment sec Neéant Neéant

Depuis le 1% avril 2011, le réglement (EU) N° 10/2011 a abrogé ces directives?®. Dans ce

nouveau texte, le champ d’application de la législation a été élargi aux couches en maticres

plastiques des matériaux et objets multicouches. Cette nouvelle réglementation concrétise le
statut de certaines substances et/ou constituants des matiéres plastiques :

e |l est précisé que les auxiliaires de polymérisation tels que les catalyseurs, les réactifs

de transfert, allongement et arrét de chaines du polymére qui ne sont pas destinés a rester

27 (Journal officiel des communautés européennes, 1997)
28 (Journal officiel del’Union européenne, 2011)
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dans le polymére final ne sont pas soumis a la procédure d’autorisation de 1’Union
Européenne.

Il est spécifié que les matériaux et objets en matieres plastiques peuvent contenir des
substances ajoutées involontairement (SAI ou NIAS en anglais pour «Non-Intentionally
Added Substances»). Il peut s’agir d’impuretés présentes dans les produits de départ,
des produits de réaction ou de dégradation formeés lors de la fabrication des matériaux
ou objets en matiéres plastique. Ces impuretés peuvent étre présentes sans étre inscrites
sur la liste de I’'Union Européenne.

En ce qui concerne, la liste de substances approuvées et les conditions d’essai de migration pour
la conformité des matériaux plastiques :

La liste des substances autorisées est compléte et constitue une liste exhaustive de
monomeres et additifs.

La limite de migration globale (LMG) pour les matiéres plastiques en contact avec des
aliments destinés aux nourrissons et enfants en bas &ge ne doit pas dépasser 60 mg des
constituants totaux par kg de simulant de denrée alimentaire.

Il a été établi une limite de migration spécifique (LMS) générique de 60 mg/kg pour les
substances de la liste positive pour lesquelles aucune LMS ou restriction n’a été fixée.
Les dispositions de base nécessaires a la réalisation des essais de migration des
constituants des matériaux ont été modifiées (simulants, conditions des essais, etc.).

La conformité des matériaux et objets en matiére plastique qui ne sont pas encore en
contact avec des denrées alimentaires est alors démontrés a 1’aide des simulants de
denrées alimentaires énumérés dans le tableau ci-dessous :

Tableau I-5 : Milieu simulant et aliment simulé selon le reglement N° 10/2011

Aliment Simulant de denrée alimentaire Abréviation
Aliments hydrophiles. Ethanol a 10% (v/v) Simulant A
Aliments a pH<4.5. Acide acétique a 3 % (m/v) Simulant B
Milieux alcooliques & 20% (v/v) | Ethanol a 20 % (v/v) Simulant C

au maximum en alcool.
Milieux lipophiles contenant des
ingrédients organiques.

Aliments alcooliques a plus de | Ethanol & 50 % (v/v) Simulant D1

20% (v/v) en alcool.

Aliments a matieres grasses libres | Huile vegétale (*) Simulant D2
en surface.
Aliment secs. Oxyde de poly(2,6-diphényl-p-phénylene), | Simulant E

taille des particules 60-80 mesh, taille des
pores 200 nm
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e Ladurée de contant entre le contenant et le milieu simulant est déterminée comme

indiqué dans le tableau suivant :

Tableau 1-6 : Durée des essais de migration selon le reglement N° 10/2011

Durée de contact dans les pires des
conditions d’emploi prévisibles

Durée d’essai

t<5 min 5 min

5 min<t<0.5 h 0.5h
0.5h<t<1lh 1h
1h<t<2h 2h
2 h<t<6h 6 h

6 h<t<24 h 24 h
1j<t<3]j 3]
3j<t<30]j 10

>30 j Essai a des conditions spécifiées dans un autre

paragraphe du reglement

e Latempérature a laquelle est effectué 1’essai est donnée dans le tableau suivant :

Tableau I-7 : Température des essais de migration selon le réeglement N° 10/2011

Température de contact dans les pires
des conditions d’emploi prévisibles

Température d’essai

T<5°C 5°C
5°C<T<20°C 20°C
20°C<T<40°C 40°C
40°C<T<70°C 70°C
70°C<T<100°C 100°C ou température de reflux

100°C<T< 121°C

121°C pour les simulateurs D2 et E, 100°C ou
température de reflux avec 3*t pour le reste

121°C<T<130°C 130°C pour les simulateurs D2 et E, 100°C ou
température de reflux avec 3*t pour le reste
130°C<T<150°C 150°C pour les simulateurs D2 et E, 100°C ou
température de reflux avec 3*t pour le reste
150°C<T<175°C 175°C pour les simulateurs D2 et E, 100°C ou
température de reflux avec 3*t pour le reste
T>175°C Régler la température sur la température réelle au niveau

de I'interface avec la denrée alimentaire pour les
simulateurs D2 et E 100°C ou température de reflux
avec 3*t pour le reste
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La réglementation américaine en ce qui concerne les interactions contenant-contenu a beaucoup
évolué depuis 1’an 2000, cependant, 1’intérét porté a ce sujet est né bien avant. En 1938 déja, le
comité de contrdle du « Federal Food, Drug and Cosmetic Act » est chargé de surveiller les
taux d’additifs alimentaires et leurs conformités aux seuils limites admis par la réglementation.
En 1958, le « Food Additives Amendement » devient officiellement 1’organisme approuvant
toute nouvelle substance a introduire dans la liste des additifs alimentaires. Cet organisme
définit les additifs alimentaires comme étant “toute substance dont ’utilisation peut générer,
directement ou indirectement, un constituant entrant dans la composition d’un aliment ou
affectant ses caractéristiques»?°.
Suite a cette décision, les états unis ont connu la mise en place d’un processus de notification
des matériaux en contact avec des aliments, nommé « the Food Contact Notification process »
(FCN), ainsi qu’un processus de mise en place des réglementations relatives aux emballages
alimentaires nommé « the Threshold of Regulation » (TOR).
Selon ces 2 processus, une substance est approuvée si elle répond a une multitude de conditions
dont les plus importantes sont les suivantes :

e La dose journaliére prise par une personne due a I’usage de cette substance doit étre

inférieure ou égale a 1.5 nug.

e Lasubstance ne doit pas figurer sur la liste des substances cancérigénes.
En 1997, le “Food and Drug Administration Modernization Act” établit un nouveau processus,
plus spécifiques aux emballages, et introduit ainsi une nouvelle notion, celle des « Food Contact
Substances » (FCS), définis comme étant « toute substance entrant dans la fabrication,
I’emballage ou le transport d’un aliment, et dont 1’usage prévu ne présente aucun effet sur
I’aliment ». A 1’ opposé de la définition établie pour les additifs alimentaires, cette derniére
définition tient compte d’un grand nombre de composés, comme les monomeres de synthése
des polymeéres qui étaient jusque-la considérés comme étant sans risque.
L’étude de la migration d’une FCS se base sur des tests de simulation réalisés dans des milieux
bien spécifiques a chaque aliment, a des températures fixées relativement aux conditions réelles
d’exposition, et sur des durées conformes aux temps de contact moyen entre le contenant et le
contenu. Nous présentons dans le tableau suivant les simulants adoptés pour les boissons :

Tableau 1-8 : Classification des boissons et types de simulant pour 1’étude du contact

contenant-contenu

type description classification simulant
boisson | A : contenant jusqu’a 8% en | Alcoolique faible Solution a  10%
Alcool d’éthanol (v/v)

Si le caractere acide peut mener a | Boisson a caractére | Solution a 3% d’acide
plus de migration que celle donné | acide prédominant | acétique (m/v)
par un simulant a 10% d’éthanol

B : non alcoolique agueux Solution a  10%
d’éthanol (v/v)
C : contenant plus de 8% en Alcool | Alcoolique fort Solution a  50%

d’éthanol (v/v)

23 (A. Barnes, Sinclair, & Watson, 2007)

24



Etude bibliographique

Les durées et les températures d’essai sont présentées dans le tableau ci-aprés, nous nous
limiterons au cas des emballages a usage unique. Ce choix sera expliqué dans les paragraphes
qui vont suivre.

Tableau 1-9 : Températures et durées des essais pour des emballages a usage unique

Protocole d’essai

désignation description Température et durée
A Aliments stérilisés a une température > 100°C 120 °C/2h, 40°C/238h
B Aliments stérilises a 100°C 100°C/2h, 40°C/238h
C Aliments remplis sous haute température ou | 100°C/0.5h, 40°C/239.5h
pasteurisés a une température < 66°C Ou 66°C/0.5h, 40°C238h

Aliments remplis sous haute température ou

b pasteurisés a une température > 66°C 66°C/0.5h, 40°C239.5n

c Aliments remplis et stockés a température 40°C/240h
ambiante

F Aliments frigorifiés 20°C/240h

G Aliments surgelés non destinés a la chauffe 20°C/120h

H Aliments surgelés destinés a la chauffe 100°C/2h

Les données réglementaires précédentes nous renseignent donc sur le protocole expérimental a
suivre afin de quantifier la migration d’une FCS d’un emballage vers un aliment.

Le processus de notification d’une nouvelle FCS est basé sur les données réglementaires
précitées, mais aussi sur des données chimiques, toxicologues et environnementales nécessaires
pour fixer les limites de migration.

Dans notre étude, nous nous limiterons & expliquer les données chimiques et toxicologiques
comprises dans le processus FCN. Ces derniéres permettent d’évaluer la quantité de FCS
migrant de I’emballage vers tous les types d’aliment que ce dernier est susceptible de contenir,
ce qui permet de juger du risque potentiel qu’elle peut présenter. Elles permettent aussi de fixer
leurs limites de migration.

e Données chimiques :

Dans un processus FCN, les emballages sont classés en deux catégories :

e Les emballages a usage unique : les bouteilles en plastiques contenant des boissons.
e Les emballages a usage répété : les tapis transporteurs d’aliment dans les usines.

Dans ce qui suit, nous nous intéresserons tout particulierement au cas des emballages a usage
unique, étant celui de notre étude.

Pour les calculs relatifs aux emballages a usage unique, on introduit des facteurs de
consommation CF et des facteurs de distribution selon le type d’aliment ft, ainsi que les notions
d’estimation de I’exposition et d’estimation de I’exposition cumulée.

CF represente le ratio de la masse totale du contenu alimentaire destiné a étre emballé dans un
type d’emballage donné, a la masse de tous ces aliments emballés.
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ft représente la fraction d’un aliment considéré aqueux (aq), acide (ac), alcoolique (al) ou gras
(fat), en contact avec I’emballage®.
Le tableau suivant donne les valeurs de CF et ft pour les PET :

Tableau I-10 : Facteurs d’emballage pour les PET
Facteurs d’emballage
Catégorie CF faq fac fal ffat
PET 0.16 0.01 0.97 0.01 0.01

L’estimation de 1’exposition (Exposure estimates) est traduite par la concentration diététique
(DC) qui est le rapport entre la masse du migrant a la masse de I’aliment consommé, et la dose
journaliere prise (EDI).

L’estimation de I’exposition cumulée (Cumulative exposure estimates) est exprimée la DC
cumulée (CDC) et I’EDI cumulée (CEDI), qui sont calculées par la sommation des estimations
de I’exposition pour 1’'usage prévu et pour les autres usages permis.

Nous définissons en outres une moyenne pondérée de la masse migrant vers 1’aliment, notée
<M>, dont la valeur nous permettra d’aboutir au calcul de DC par la formule suivante :

DC = CF *<M >= CF *[(Maq)(faq) + (Mac)(fac) + (Mal)(fal) + (Mfat)(ffat)] (15)

Ou Maq, Mac, Mal et Mfat sont respectivement les masses de FCS migrant de I’emballage vers
les milieux simulant d’aliments aqueux, acide, alcoolique et gras.

L’expression reliant DC et EDI, en considérant une consommation de 3 kg d’aliment par
personne et par jour est :
EDI = DC *3 kg d’aliment par personne et par jour (16)

e Données toxicologiques :

Le tableau suivant indique, selon I’estimation de 1’exposition, les mesures a prendre pour
1’étude toxicologique :

Tableau I-11 : Mesure a prendre pour 1’étude toxicologique selon 1I’exposition

Exposition Recommandation

DC<0.5 ng/kg Pas de tests toxicologiques prévus
Vérification du risque cancérigene

0.5 ng/kg <CDC<50 ug/kg | Vérification du risque cancérigéne / mutagéne

50 ng/kg <CDC<1000 ng/kg | Vérification du risque cancérigéne / mutagéne /neurotoxique
et endocrinien

CDC>1000 ng/kg Tests specifiques a envisage au cas par cas

30 (US Food and Drug Administration, 2014)
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La détermination des limites de migration a imposer, se fait relativement a la dose journaliére
tolérée (ADI), dont le calcul, selon le processus FDA est basé sur 1’évaluation expérimentale
des quantités limites prises sans effets observables, ainsi que sur des facteurs d’incertitude ou
de sécurité comme le montrent les formules suivantes :

Dose journaliere tolérée (ADI) :

NOEL(mg/kg de masse corporelle/jour)
UF1+UF2*UF3x.....

e ADI (mg/personne/jour)= ADI (mg/kg de masse corporelle/jour)*60kg/personne

e ADI (mg/kg de masse corporelle/jour)=

Facteurs d’incertitude (UF) :

e UF=10 pour I’extrapolation des résultats trouvés pour les essais sur les animaux aux
humains

e UF=10 pour la variation des especes

e UF=10 pour une exposition non chronique a la substance

Facteurs d’incertitude spécifiques FDA

e UF=100 : pour des substances a effet réversible sur le systeme endocrinien

e UF=100-200 : pour les expositions toxicologiques chroniques

e UF=1000 : pour des substances a effet irréversible sur le systeme endocrinien
e UF=1000-2000 : pour les expositions toxicologiques subchroniques

Une fois I’ADI calculée, sa valeur est comparée a celle de la CEDI, deux cas se présentent
alors :
e ADI>CEDI : la substance est sure, elle peut étre admise dans I’emballage. Cependant,
il est impératif que la valeur trouvée pour la migration spécifique de la FCS du
contenant vers le contenu alimentaire étudié soit inférieure a I’ADI pour admettre
qu’aucun risque ne se présente.
e ADI<CEDI : la substance n’est pas sure.

1.5 Conclusion de I’étude bibliographique -

Cette étude bibliographique nous a permis de définir les notions indispensables pour entamer
une étude expéerimentale de la migration des constituants des bouteilles en PET vers une eau
minérale algérienne. Les données relatives a la synthese et aux propriétés du PET nous ont servi
a déceler les différentes interactions pouvant avoir lieu entre la bouteille en PET et 1’eau
minérale qu’elle contient, a comprendre la provenance des migrants potentiels, mais aussi a
énumérer les facteurs d’influence sur la migration. Cette étude nous a surtout révélé 1’absence
d’une réglementation nationale régissant le contrdle des interactions contenant-contenu, chose
qui a été faite en Europe et aux Etats Unis d’ Amérique depuis plusieurs décennies. En effet, les
réglementations americaine et européenne définissent parfaitement toutes les lignes directives
pour le contréle de I’emballage destiné a contenir des denrées alimentaires, au moment ou la
législation algérienne se limite aux régles d’étiquetage et d’hygiéne.
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Dans ce chapitre nous aborderons les différentes expériences réalisées pour 1’étude du
phénomene de migration. Nous avons commenceé par la caractérisation du PET pour définir ses
parametres géometriques qui interviendront dans la modélisation de la migration, ses propriétés
thermiques, ainsi que sa composition chimique. Par ailleurs, nous avons procédé a des analyses
des propriétés de 1’eau minérale embouteillée. Ces analyses ont été suivies d’un essai de
vieillissement photothermique accéléré, afin d’évaluer son impact sur le couple PET-Eau
minérale.

Nous avons en parallele réalisé des essais de migration globale selon le protocole expérimental
HS 1001 : test de migration globale par immersion totale, dans le but de vérifier la conformité
de ’emballage aux directives de la commission européenne. Des essais supplémentaires suivant
ce méme protocole, a différentes températures et durées de contact, nous ont permis d’établir
des cinétiques de migration globale pour des bouteilles de petit et grand formats.

Pour finaliser cette étude, nous avons tenté¢ d’identifier certains migrants potentiels par CG-
FID. Nous avons pu a travers ces analyses évaluer les taux de migration spécifiques de quatre
COMpPOSES.

1.1 Caracteérisation du PET :

I1.1.1 Caractérisation géométrique de la bouteille : distribution des épaisseurs

La construction de la courbe de distribution des épaisseurs a pour but de déterminer une
épaisseur caractéristique de la bouteille.

Hypothéses :

e [’épaisseur varie en fonction de la hauteur.

e A une hauteur donnée, il n’y a pas de variation de I’épaisseur, du fait de la symetrie des
bouteilles.

e Les mesures de 1’épaisseur sont faites le long de la bouteille a des hauteurs h; distantes
d’un Ah constant de 1cm.

e La mesure de I’épaisseur a une hauteur h; est notée e;.

e La distribution de 1’épaisseur sera traitée comme une série statistique dont la variable
est I’épaisseur qui prend comme valeur les différentes mesures prélevées.

Cette série statistique peut se caractériser par deux grands types de parametres :

)] Parametres de position :
IIs donnent I'ordre de grandeur des observations et sont lies a la tendance centrale de la
distribution.

e Epaisseur médiane : valeur de 1’épaisseur telle qu'une moiti¢ des valeurs lui soit
supérieure ou égale et I'autre moitié des valeurs lui soit inférieure ou égale. Deux cas
apparaissent suivant la parité du nombre de mesure n
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n impair : épaisseur médiane = en+1 Q)
=z

—

)

n pair :

épaisseur médiane = = (en + en+1)
5 ontl

2 2

e L’épaisseur moyenne : Ce paramétre reste trés sensible aux valeurs extrémes

e 2i=1€; ©)
moy n

i) Parametres de dispersion :

IIs montrent la maniére dont les observations fluctuent autour de la tendance centrale.

e Les epaisseurs quartiles : Ce sont les épaisseurs Ei, E», E3 qui partagent la série
statistique d’épaisseurs en quatre parties d’effectifs a peu pres identiques.

E2 = épaisseur médiane 4)
Ei=e (nT+1) (5)
Es=e (3nT+1) (6)

e [’étendue interquartile : C’est I’intervalle contenant la moiti¢ de la population autour de
la médiane.

étendue interquartile = E; — E; @)

e I’estimateur de I’écart type Sp-1:

(8)

i 2
Z;;I{(ei - emoy)

n—-1

Sp-1=

Dans notre étude, nous opterons, en fonction des résultats obtenus, pour I’un des paramétres de
position pour représenter la tendance centrale de la distribution, alors que I’estimateur de 1’écart
type permettra d’évaluer la dispersion autour de la valeur moyenne des épaisseurs de la
bouteille.

iii) Résultats et discussion :
Dans ce qui suit sont presentées les distributions des épaisseurs dans la petite et la grande

bouteille d’eau minérale, ainsi que les résultats des analyses statistiques de ces dernieres. Les
valeurs mesurées sont portées sur des tableaux présentés dans 1’annexe 1.
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Figure 11-1 : Distribution des épaisseurs le Figure 11-2 : Distribution des épaisseurs le
long de la petite bouteille d'eau minérale long de la grande bouteille d'eau minérale

Tableau 11-1 : Analyses des séries de mesure de 1’épaisseur de la petite et de la grande
bouteille d’eau minérale (en mm)

écart L. \ L
épaisseur 1¢ - 3eme épaisseur Etendue
moyenne type i i médiane ) ) i
L min quartile quartile max interquartile
estimé
Petite | 96 0,06 015 | 024 | 026 | 030 | o042 0.06
bouteille
Grande | g 0,07 0,10 0,12 0,17 021 0,37 0.09
bouteille

Il est constaté aussi bien pour la petite que pour la grande bouteille que la moyenne est
confondue avec la mediane, et que sa valeur s’¢loigne des premier et troisieme quartiles
d’environ la moitié de 1’étendue interquartile, ce qui prouve que les épaisseurs mesurées sont
uniformément distribuées autour de cette valeur. Elle est donc bien représentative de la tendance
centrale de la série d’épaisseurs mesurées. Nous retiendrons donc les valeurs caractéristiques
suivantes avec leurs écarts types estimeés respectifs :

Tableau 11-2 : Epaisseurs caractéristiques et écarts types estimés de 1’épaisseur des bouteilles
d’eau minérale

Grande bouteille Petite bouteille
Epaisseur caractéristique | écart type estimé | Epaisseur caractéristique | écart type estimé
0,18 mm 0,07 mm 0,26 mm 0,06 mm

I1.1.2 Vieillissement photothermique accéléré :

Un des soucis de I’utilisation du PET concerne 1’évolution dans le temps de ses caractéristiques
connaissant, en particulier, les contraintes d’usage imposées par 1’environnement et le
consommateur algériens (climat chaud, exposition au soleil...).

Le phénomeéne de vieillissement est un mécanisme complexe résultant de la combinaison d’une
multitude de processus élémentaires. La simulation du vieillissement photothermique se fait en
laboratoire en exposant des échantillons a des sources lumineuses telles que les lampes a vapeur
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de mercure ou d’oxydes métalliques convenablement filtrées, qui présentent un spectre de raies
dont les effets sont tout a fait similaires au spectre solaire, mais aussi a des températures
relativement élevées permettant d’accélérer I’effet de la température ambiante a laquelle peut
étre exposée la bouteille sur sa durée d’utilisation maximale.

L’eau minérale est prévue pour une consommation sur une durée allant jusqu’a une année a
partir de la date de fabrication. Durant cette période, I’eau minérale s’altére par vicillissement
du PET qui la contient. Simuler ce vieillissement par 1’usage de sources lumineuses artificielles
et d’autres contraintes physiques telle que la température fait I’objet de nombreux
développements qui sont a la base de plusieurs normes, notamment la norme ISO 4892-1 qui
décrit les lignes directives permettant de simuler les conditions naturelles de vieillissement par
des conditions accélérées en laboratoire? :

e Les échantillons doivent étre exposés a une radiation aux UVA dont la puissance
équivaut au moins & 70% de 1’exposition maximale dans les conditions réelles.

e Un repositionnement périodique des échantillons est nécessaire afin de garantir
I’uniformité de 1’exposition.

La publication CIE n°85/1989 précise que la plage des UVA (315-400nm) représente, en
matiére de puissance, prés de 6,5 % du spectre solaire total>.. En considérant un taux
d’ensoleillement maximal atteint au sud algérien estimé a 2263 kWh/m?/an, avec prés de 3900h
d’ensoleillement annuel®, I’exposition réelle maximale aux UVA serait calculée comme suit :

taux d'ensolleillement annuel maximal x 6.5% 9)
temps d’'ensoleillement annuel

exposition maximale aux UVA =

Elle est donc de 1’ordre de 38 W/m?2.

La température de la chambre de vieillissement a été fixée a 65°C, conformément a la norme
ISO 4892-2%. La durée du test a été choisie en se référant aux procédures décrites dans des
travaux antérieures®. Le tableau suivant indique les paramétres du vieillissement accéléré
utilisés dans notre étude. Cet essai a été réalisé au niveau du Laboratoire Construction et
Environnement du département de Génie Civil a I’Ecole Nationale Polytechnique.

Tableau 11-3 : Conditions de vieillissement photothermique accéléré

condition artificielle caractéristiques Equivalent en naturel
Plage de longueur d’onde : UVA | 130% de la puissance apportée par la
Néon UVA Puissance : 20W plage des UVA du rayonnement
Exposition du plastique : 50W/m? | solaire au sud algérien
étuve Température : 65°C Température ambiante
, Durée totale : 7 jours (dont 9 | Exposition naturelle entre 140 et 330
Durée du test , .. .
heures d’exposition aux UVA) jours

1 (EN-ISO, 2001)

2 (EN-ISO, 2001)

3 (Sundous Energy, 2015)
4 (150, 1994)

5 (Bach Campa, 2011)
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En toute rigueur, les résultats issus de ce test permettent uniquement de prévoir I’effet d’un
stockage de longue durée sur le couple contenant-contenu étudié. Seule la définition d’un
facteur de corrélation entre les conditions d’essais adoptées a 1’échelle laboratoire et les
conditions réelles d’exposition, permet de juger de la qualité des résultats de ce test.

Le facteur de corrélation ainsi que les coefficients d’accélération sont déterminés suite a la
comparaison des résultats donnés par 1’exposition de plusieurs échantillons aux conditions
naturelles pendant la durée de stockage maximale imposee par le fabricant, aux résultats des
essais simulés en laboratoire.

Etuve

( Néon UVA

¢ 0
N

Figure 11-3 : Essai de vieillissement photothermique
accéléré

I1.1.3 La spectroscopie infrarouge avec transformeée de Fourier :

La spectroscopie est I'étude expérimentale du spectre d'un phénoméne physique, c'est-a-dire de
sa decomposition sur une échelle d'énergie, ou toute autre grandeur se ramenant a une énergie
(fréquence, longueur d'onde, etc.). La spectroscopie infrarouge est une classe de spectroscopie
qui traite de la région infrarouge du spectre électromagnétique. Elle recouvre une large gamme
de techniques, la plus commune étant un type de spectroscopie d'absorption. La spectroscopie
infrarouge exploite le fait que les molécules possédent des fréquences spécifiques pour
lesquelles elles tournent ou vibrent en correspondance avec des niveaux d'énergie discrets
(modes vibratoires). Ces fréquences de résonance sont déterminées par la forme des surfaces
d'énergie potentielle, les masses atomiques et par le couplage vibronique associé.

Le spectre infrarouge d'un échantillon est établi en faisant passer un faisceau de lumiére
infrarouge au travers de cet échantillon. L'examen de la lumiére transmise indique la quantité
d'énergie absorbée a chaque longueur d'onde. On peut le faire avec un faisceau
monochromatique, avec une modification de la longueur d'onde dans le temps, ou en utilisant
un instrument a transformée de Fourier afin de mesurer toutes les longueurs d'onde
simultanément.

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF) est une technique de mesure pour
I'acquisition de spectres infrarouges. Au lieu d'enregistrer la quantite d'énergie absorbée lorsque
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la fréquence de lumiére infrarouge varie (monochromateur), la lumiere infrarouge passe au
travers d'un interférometre ce qui permet de mesurer toutes les longueurs d’onde
simultanément. Apres avoir traversé I'échantillon, le signal mesuré est un interférogramme.
Apres que le signal ait subi une transformée de Fourier, on obtient un spectre identique a celui
obtenu par une spectroscopie infrarouge conventionnelle.

i) Principe :

L'analyse s'effectue & l'aide d'un spectrometre a transformée de Fourier qui envoie sur
I'échantillon un rayonnement infrarouge et qui mesure les longueurs d'onde absorbées et les
intensités de l'absorption. Le faisceau infrarouge provenant de la source est dirigé vers
I'interférometre de Michelson qui va moduler chaque longueur d'onde du faisceau & une
fréquence différente. Dans l'interférometre le faisceau lumineux arrive sur la séparatrice. La
moitié du faisceau est alors dirigée sur le miroir fixe, le reste passe a travers la séparatrice et est
dirigé sur le miroir mobile. Quand les deux faisceaux se recombinent, des interférences
destructives ou constructives apparaissent en fonction de la position du miroir mobile. Le
faisceau modulé est alors réfléchi des deux miroirs vers I'échantillon, ou des absorptions
interviennent. Le faisceau arrive ensuite sur le détecteur pour étre transformé en signal
électrique.

InterfErarmére de

Mizhalsen

i reeir mabile -
0-3 b2 -1 2

Saparatrice : Sauroe

Irtensité
=n sortia

Echantillan

Signal détecte

Poe=iti cl irair i | F
cr=itivin clu minair frabhle Ij Dl&tecteur

Figure 11-4 : Principe de la spectrométrie infrarouge

Le signal du détecteur apparait comme un interférogramme, c'est a dire une signature de
I'intensité en fonction de la position du miroir.

L'interférogramme est la somme de toutes les fréquences du faisceau. Cet interférogramme est
ensuite converti en un spectre infrarouge par une opération mathématique appelée transformée
de Fourier.
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ii) Informations données par le spectre infrarouge :

La mesure de l'intensité de lumicre absorbée a chaque longueur d'onde A conduit a un spectre
caractéristique du produit étudié®. Le spectre obtenu représente I/lo = f(v) avec | = intensité
absorbée, lp = intensité initiale et v nombre d'onde =1/A.

Les informations tirées des spectres sont de deux sortes :

e Informations qualitatives : Les longueurs d'onde auxquelles I'échantillon absorbe, sont
caractéristiques des groupes chimiques présents dans le matériau analysé. Des tables
permettent d'attribuer les absorptions aux différents groupes chimiques présents.

e Informations quantitatives : L'intensité de l'absorption & la longueur d'onde
caractéristique est reliée a la concentration du groupe chimique responsable de
I'absorption. En mesurant l'aire du signal caractéristique on peut comparer la proportion
d'un groupement chimique donné dans plusieurs échantillons. Pour avoir une mesure
absolue de la concentration il convient d'étalonner auparavant par une autre technique
pour pouvoir établir une relation expérimentale entre intensité du signal et
concentration.

———

-0.08 -0.06 -0.04 -0.02 a o.c2 o.04 0.06 o.cs

www lachimie . fr

Figure 11-5 : Spectre infrarouge’

Le diagramme suivant indique les longueurs d’ondes des bandes d’absorption des molécules
organiques les plus fréquemment rencontrées.

Ad i h
INFRARED ABSORPTION BANDS RSC | &anenisitces
T O-H C=°H:|
NeH
COo,H [ c=c =
c=c-H[] CcC=cC
Aar] =
Ar-H [ c=N []

[ c-H|(bend)

I rc-H c-o e

[ -cHO
| | | 1 1 1 1 | | | | | | 1 |

4000 3000 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600

wavenuwmhbear (cm)

Figure 11-6 : Bandes d’absorption des molécules organiques®

5 (Institut d’enseignement supérieur de la Guyane)
7 (lachimie, 2015)
8 (Royal Society of Chemistry, 2015)
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iii) Analyse du PET des bouteilles par IRTF :
a. Matériels et produits :
e Acide dichloroacétique.
e FEtuve.
e Spectrometre infrarouge a transformée de Fourier de marque Shimadzu modéle 8400
SPC.

b. Mode opératoire :

e 0,1 gdePET ont été dissous dans 1 mL d’acide dichloroacétique par chauffage au bain-
marie. 2 a 3 gouttes de la solution obtenue ont été ensuite déposées sur une plaque en
verre.

e Cette plaque a été mise a I’étuve a 100 — 105°C jusqu’a I’évaporation du solvant, le film
formé a été décollé a I’aide d’un grattoir, puis séché a I’étuve a 100 — 105°C pendant
2h.

e La lecture s’est faite dans un intervalle compris entre 400 et 4000 cm™ avec un nombre
de résolution de 1 & 4 cm™ et un nombre de scan égal a 60 a 100.

Les résultats obtenus sont présentés dans le paragraphe « résultats et discussion ».

c. Résultats et discussion :
Sur les figures qui suivent sont portés les spectres IRTF obtenus avant contact et apres
vieillissement photothermique accéléré, pour le PET des petites et grandes bouteilles d’eau
minérale.

3,5
2,5

o)
1,5 <
0,5

3880 3380 2880 2380 1880 1380 880 380
Nombre d'ondes cm-1

Figure 11-7 : Spectre IR pour la grande bouteille d'eau minérale avant contact

o = N w S (03] [e)]
Abs

4380 3880 3380 2880 2380 1880 1380 880 380
nombre d'ondes cm-1

Figure 11-8 : Spectre IR de la petite bouteille d'eau minérale avant contact
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spectre IR de la grande bouteille d'eau minérale apres vieillissement

spectre IR de la grande bouteille d'eau minérale avant contact

Figure 11-9 : Spectre IR de la grande bouteille d'eau minérale avant et aprés vieillissement
photothermique

Les spectres IRTF du PET des petites et grandes bouteilles sont identiques, ils montrent un pic
large et a forte intensité entre 1660 et 1820 cm™ di au groupement carbonyle C=0, un autre pic
moyen & 3000 cm™ traduit la présence de C-H linéaire. La large bande qui se manifeste entre
600 et 1500 cm* est probablement due aux groupements —CH.- et —CHs. Le pic moyen trés fin
apparaissant a 1500-1600 cm™ s’explique par la présence de cycle aromatique, plus
précisément, le benzene. Ce spectre représente bien une décomposition du PET en ses
groupements fonctionnels constitutifs. Les molécules presentes sous forme de traces, issues des
additifs, de la migration ou autre, n’ont pas été mises en évidence par la spectroscopie
infrarouge.

Figure 11-10 : Molécule du polyéthylene téeréphtalate

La comparaison des spectres IR du PET de la grande bouteille, avant contact et aprés
vieillissement photothermique accéléré, montre une augmentation de [’absorption
particuliérement dans la plage de nombres d’ondes comprise entre 700 et 1800 cm™.
L’accroissement de I’intensité des pics entre 1700 et 1725 cm™ s’explique par I’apparition des
groupements carbonyles C=0 de fonction acide carboxylique, due a des réactions de
dégradation du PET par décomposition thermique.

Ces reactions engendrent des scissions des macromolécules donnant des fins de chaine
vinyliques et carboxyliques. Nous pouvons d’ailleurs observer un léger accroissement du pic

36



Etude expérimentale

moyen apparaissant a 1600 cm™, probablement ddi & la double liaison C=C. Des pics trés forts
se manifestant entre 600 et 1000 cm™ seraient synonymes de présence de C-H alcéniques. Par
ailleurs, I’augmentation de I’intensité de 1’absorption dans l’intervalle 1000 a 1300 cm™
résulterait de la présence du C-O- de la fonction acide carboxylique.
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Figure 11-11 : Décomposition thermique du PET

g

L’augmentation des intensités des pics forts apparaissant entre 1300 et 1500 cm™, et a 3000
cm* traduiraient tout simplement 1’apparition de -C-H, -C-Ha et C-Hs, résultant de la scission
des macromolécules.

D’autre part, I’exposition aux UV peut induire un vieillissement photochimique. Il peut s’agir
de dégradation photo-oxydative, en présence d’air ayant pénétré dans le cceur du PET, ou de
photolyse en 1’absence d’oxygéne. C’est le cas pour le PET qui absorbe dans une longueur
d’onde située a I’extréme limite de 1’UV solaire, soit dans la plage des UVA?®.

La dégradation du PET par photolyse est plus visible par la DSC, car elle se manifeste en un
changement du taux de cristallinité du polymere. Ceci sera Vérifié dans le paragraphe qui suit.
La dégradation photo-oxydative est quant a elle un phénoméne superficiel, I’épaisseur de la
couche dégradée peut étre limitée par la diffusion de 1’0O2. Dans le spectre IR du PET apres
vieillissement, nous n’observons pas de changement de pics apparaissant dans les nombres
d’ondes élevés a 3200-3400 cm?, ce qui signifie I’absence de groupements —OH provenant des
réactions de dégradation thermo-oxydative ou photo-oxydative du PET.

~= 0 @\ o, /~ 0 SN
oy jJ}—tl,l—c:r—cﬂ;-—m |;.-:}—c4< F - -:-ﬁi\\ f/f}—fi—l::u—cl1—+:H;,—t:-—t:—<¢ -
\ \ / A . \ /

Figure 11-12 : Réaction d’oxydation du PET

La limitation des réactions d’oxydation serait probablement due a 1’utilisation de catalyseur a
base d’antimoine, qui, selon des études préalables, diminue considérablement le nombre de
réactions oxydatives.

% (Mercier & Marécha, 1996)
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II.1.4 La calorimétrie différentielle a balayage

La calorimétrie différentielle & balayage, ou DSC (Differential Scanning Calorimetry), est une
technique congue pour déterminer les enthalpies de phénomeénes thermiques tels que les
changements d’état physique ou les réactions chimiques, en mesurant le flux de chaleur
différentielle nécessaire pour maintenir 1’échantillon de matériaux et une référence inerte a la
méme température. Cette technique est particulierement utile pour déterminer les températures
de transition (transition vitreuse Tg, cristallisation Tc ou fusion Tf), ou pour le calcul du taux
de cristallinité Xc°.

Définissons alors ces quatre parametres

e Latempérature de transition vitreuse :

Les polymeéres ont des propriétés viscoélastiques dépendantes de la température. Il existe une
température dite de transition vitreuse (Tg), tel que :

Si T>Tg : Le polymére est caoutchouteux
Si T<Tg: Le polymére est a 1’état vitreux
e Latempérature de fusion :

La température de fusion est une température de changement d'état du matériau, qui passe du
caoutchouteux au liquide (visqueux en pratique).

e Latempérature de cristallisation :

Lorsqu'un polymere est chauffé puis lentement refroidi (recuit), les chaines tendent a se déplier,
puis a s'empiler. La température a laquelle ce phénomene commence a se manifester est appelée
température de cristallisation.

e Latempérature de cristallisation froide :

La température de cristallisation froide est la température a laquelle on observe la premiére
montée en température juste avant le pic de fusion pour des polymeres dits amorphes .

e Le taux de cristallinité Xc :

Le taux de cristallinité Xc (en %) d’un polymere est le rapport de la masse de phase cristalline
sur la masse totale du systeme.

1) Principe :

La calorimétrie différentielle a balayage est basée sur la mesure de la différence entre les flux
thermiques fournis a une éprouvette pour essai et a une éprouvette de référence en fonction de
la température et/ou du temps, lorsque les éprouvettes sont soumises a un programme controlé
de températures dans une atmosphere spécifiée. On utilise généralement comme éprouvette de
référence une capsule vide identique a celle qui contient I'échantillon pour 1’essai.

10 (Flanders’ PlasticVision)
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Figure 11-13 : Principe de la calorimétrie différentielle a balayage

Pour la mesure de la capacité thermique massique, lorsqu'un matériau est soumis a une
température en programmation linéaire, la vitesse du flux de chaleur dans I'échantillon est
proportionnelle a sa capacité thermique massique instantanée. Si I'on consideére cette vitesse du
flux de chaleur comme une fonction de la température, et si I'on compare a celle d'un matériau
standard dans les mémes conditions, il est possible d'obtenir la capacité thermique massique en
fonction de la température!?.

11) Informations données par la courbe de la DSC :

A la température de transition vitreuse Tg, la capacité calorifique de 1’échantillon augmente
subitement, on a besoin de plus de puissance par rapport a la référence pour maintenir la vitesse
de chauffe constante. Cette différence entre 1’échantillon et la référence entraine un abaissement
de la courbe DSC. A la température de fusion Ty, les cristaux ont tendance a fondre a une
température constante, la fusion absorbe de 1’énergie a cette température (chaleur latente de
fusion). La chaleur absorbée par 1’échantillon est subitement beaucoup plus importante par
rapport a la référence, un creux marqué (endothermique) apparait alors sur la courbe. L’aire de
ce pic permet d’obtenir 1’enthalpie de fusion AHj+.

Au refroidissement, la cristallisation se produit en fournissant a la matiére une grande quantité
de chaleur.

La cristallisation (solidification) se produit a une température T inférieure a la température de
fusion Tt : un pic exothermique apparait. Ainsi 1’aire de ce pic permet d’obtenir I’enthalpie de
cristallisation AHc.

Le taux de cristallinité (Xc) initial est calculé selon 1’équation suivante :

AH¢ — AH, (10)
AH;

Ou AHret AHc sont I’enthalpie de fusion et cristallisation du polymére étudié, respectivement

et AH; correspond & I’enthalpie de fusion idéale du PET, fixée a 140 J/g.

Xc=

11 (Détermination des caractéristiques physiques par la méthode DSC, 2008)
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A
=
os FUsiC P 3
kg1 ’ -
R Y —— e /
Cristallisation J/\ o
froide ]
p =
X )
\/1
20 «0 &0 80 100 120 1% 160 180 200 220 240 260 280 C
Ft—— bt b
o 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 249 26 min
SD TECH: METTLER STAR® SW 10.00

Figure 11-14 : Exemple de courbe de calorimétrie différentielle a balayage®?

1ii) Analyse du PET des bouteilles par calorimétrie différentielle a balayage :

a. Matériels :
o Calorimeétre différentiel a balayage de type 204 F1 Phoenix fonctionnant avec le logiciel
Proteus sous MS Windows.

b. Mode opératoire :

e Des fragments de PET (environ 5-10 mg) ont été préelevés des bouteilles de 1.5 L et de
33 cL. Une premiére analyse a été réalisée de 25°C a 300°C avec une vitesse de
chauffage de 5°C/min, en fixant le débit de gaz inerte de balayage (N2) & 50 ml/min.

e Une deuxiéme analyse a été effectuée sur les mémes échantillons par refroidissement a
une vitesse de 10°C/min.

Les résultats obtenus a la suite de cette manipulation sont présentés dans le paragraphe suivant.

c. Résultats et discussion :
Sur les figures qui suivent sont représentées les courbes DSC obtenues avant contact et apres
vieillissement photothermique accéléré, pour le PET des petites et grandes bouteilles d’eau
minérale.
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11
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5
K]
2
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(]
©
% 0 50 100 150 200 250 300
[ -0,4 \FI
-0,9
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Figure 11-15 : Courbe DSC du PET de la grande bouteille avant contact

12 (Solides divisés technologies, 2015)
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Figure 11-16 : Courbe DSC du PET de la petite bouteille avant contact
2

1,5
(ST
Xy
2
§ 0,5 chauffage
©
S refroidissement
S
3 o
- 0 50 100 150 200 250 300

S ——— —

température (°C)

Figure 11-17 : Courbes DSC du PET de la grande bouteille aprés vieillissement photothermique
accélére
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Les courbes DSC de la petite et grande bouteille d’eau minérale avant et apres vieillissement
nous ont permis de déterminer les valeurs suivantes des propriétés thermiques :

Tableau I1-4 : Propriétés thermiques de la petite bouteille d’eau minérale et de la grande
bouteille avant et apreés vieillissement

To T+ T. AH; AH, tf AH; X
(°C) | (°C) | (°C) | (Wlg) | (Wig) | (min) | (Wig) ’
.| crande t e | o6 | 131 | 47577 | 46336 | 7 | 03333 | 37%
g 3 bouteille
- 5 i
ws | Petite oo 1 030 | 145 | 47403 | 46839 | 6.8 | 0.3431 | 17%
bouteille
(ﬂé
gg |Grande || o6 | 134 | 46381 | 45884 | 66 | 03535 | 14%
<= bouteille

Les enthalpies de fusion et de cristallisation ont été calculées par intégration graphique, en
utilisant la fonction « trapz » du logiciel Matlab.

Nous constatons suite a ce calcul que les deux bouteilles étudiées différent par leur taux de
cristallinité. Alors que la grande bouteille présente un taux de 37%, celui de la petite bouteille
est seulement a 17%, une grande partie de celle-ci serait donc amorphe.

Les propriétés thermiques de la grande bouteille aprés vieillissement ont globalement changé.
Nous constatons une variation importante du taux de cristallinité, qui passe de 37% a 14%
seulement, ainsi que de la valeur de la température de transition vitreuse qui chute de 64 a 44°C.
Ces changements s’expliquent principalement par 1’effet de la température sur la structure du
PET. En effet, en étant exposé a une température de 65°C pendant 1’essai de vieillissement
photothermique accéléré, le PET change de structure cristalline en passant d’un état vitreux a
un éetat caoutchouteux dans lequel les macromolécules sont plus mobiles les unes par rapport
aux autres. A la sortie de I’étuve, lorsqu’il est exposé¢ a une température ambiante, les
macromolécules se réarrangent aléatoirement induisant une baisse du taux de cristallinité, qui
a pour conséquence I’augmentation de la perméabilité et de la migration a travers ce PET. La
phase cristalline étant réduite, le passage d’un état ou les molécules sont figées a un état ou elles
sont mobiles se fait plus facilement, ce qui explique la baisse de Tg.

La variation des propriétés thermiques est aussi expliquée par I’effet de I’irradiation UVA,
engendrant des réactions de dégradation par photolyse participant a la chute du taux de
cristallinité.

Nous déduisons de cette analyse que 1’exposition des bouteilles d’eau minérale a des
températures élevées et au soleil peut rendre le PET moins cristallin, ce qui augmente le risque
de permeation et de migration.
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I1.2 Caractérisation de I’eau minérale :

L’eau minérale naturelle est une eau qui se distingue nettement de 1’eau de boisson ordinaire
du fait qu’elle est caractérisée par sa teneur en certains sels minéraux, la présence d’oligo-
¢léments ou d’autres constituants. Dans la nature, cette eau est constante dans sa composition
et stable dans son débit et sa température, compte diiment tenu des fluctuations mineures des
cycles naturels®2,

Une fois conditionnée, cette eau est mise en contact avec un emballage en PET, les différentes
interactions entre 1’eau et ce dernier peuvent induire des changements de godt, de couleur ou
méme de sa composition. Suite & ce constat, il est paru judicieux de comparer les propriétés
physico-chimiques et organoleptiques d’une eau minérale embouteillée aprés une certaine
durée de contact dans des conditions ambiantes, et aprés vieillissement photothermique
accéléré. Nous avons effectué I’ensemble des analyses présentées ci-apres au laboratoire central
de la SEATA de Annaba.

I1.2.1 Propriétés electrochimiques
Les propriétés électrochimiques étudiées consistent en des mesures de pH et de conductivité.

1) Mesure du pH de I’eau minérale :

Le pH est en relation avec la concentration en ions hydrogene H* présents dans 1’eau. Cette
présence des ions H* dans I’eau minérale est due a de multiples équilibres chimiques ayant lieu
dans I’eau au niveau de la source. Cette mesure a pour but de vérifier I’effet du stockage sur la
teneur en ions H*.

a. Matériel :
e pH metre de marque Hanna Instrument

b. Résultats et discussion :
Dans le tableau suivant sont rapportées les mesures du pH de 1’eau minérale aprés 40 jours de
contact et apres vieillissement photothermique accéléré.

Tableau I1-5 : Effet du vieillissement sur le pH de I'eau minérale

Aprés 40 jours de Apreés vieillissement
A la source . s
contact photothermique accélére
Mesure du pH a 27°C 7.4 7.92 8.17

L’¢étiquetage de la bouteille indique que son pH lors de la mise en bouteille était de 7.4 a
température ambiante. Sa valeur passe a 7.92 apreés 40 jours de stockage dans des conditions
ambiantes, et atteint une valeur de 8.17 apres vieillissement photothermique accéleré. L’eau
tend a devenir de plus en plus basique, ceci s’expliquerait par I’apparition de composés basiques
(au sens de Lewis) issus de la dégradation photothermique des migrants potentiels provenant
du PET. Des exemples typiques de ces bases sont les composés a base d’arsenic, d’antimoine,

13 (Codex, 1981)
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d’oxygene et de soufre. Ils agissent avec les constituants de 1’eau minérale, induisant une hausse
du pH.

Ce changement n’est pas sans conséquence sur la santé humaine. Alors que le pH de I’cau était
initialement proche du neutre, chose qui évite la perturbation du pH intestinal légerement acide,
celui de I’eau aprés vieillissement est proche de la valeur limite imposé par la norme IBWA,
fixée a 8.5. La consommation répétitive et a long terme d’une telle eau conduirait a un
déséquilibre acido-basique intestinal, ramenant le pH & une valeur de 7 a 8 plutdt favorable aux
bactéries de putréfaction, productrices de polyamines et d’ammoniac, au détriment des bactéries
de fermentation stimulant notre immunité, fabricant les vitamines B ou K et réparant nos
muqueuses, qui préferent un terrain plus acide.

ii) Mesure de la conductivité de 1’eau minérale

La conductivité électrique est une mesure de courant conduit par les ions présents dans 1’eau,
elle dépend de la concentration en ions, de leur nature, de la température de la solution ainsi
que de sa viscosité. Le but de cette manipulation est d’observer ’effet du stockage sur la
composition en ions dans 1’eau minérale.

a. Matériel :
e Conductimetre LF 538

b. Résultats et discussion :
Dans le tableau suivant sont rapportées les mesures de la conductivité de I’eau minérale apres
19 jours de contact et apres vieillissement photothermique accéléré.

Tableau 11-6 : Effet du vieillissement sur la conductivité de I'eau minérale

Apres 19 jours de Apres vieillissement
contact photothermique accéléré.
Mesure de la conductivité (us/cm) a 27°C 314.00 350.00
Total des solides dissous TDS (mg/L) 157.00 224.00

Nous constatons que les valeurs de la conductivité et du TDS ont augmenté suite au
vieillissement photothermique accéléré de la bouteille. Leurs valeurs restent cependant
inférieures aux seuils limites fixés par la IBWA et valant 500 mg/L pour le TDS et 1000 ps/cm
pour la conductivité. L’augmentation de la conductivité traduit une élévation de la teneur en
ions dans I’eau. Ces derniers proviendraient forcément de migrants organiques et minéraux
relargués par le PET. Ils se diffuseraient dans I’eau, en se dissociant pour donner des composes
ioniques responsables de la variation de la conductivité électrique, ou sous forme de molécules
organiques ou sels, contribuant a I’augmentation du TDS. Une forte concentration de solides
dissous peut donner un gott fade a 1’eau, indésirable a beaucoup de consommateurs.

Cette modification provoquerait probablement 1’augmentation de la minéralisation de 1’eau,
cela sera vérifié par la mesure du TA et TAC.

14 International bottled water association
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I1.2.2 Propriétés chimiques

1) Dosage du calcium par la méthode titrimétrigue a L’EDTANa, :

La méthode titrimétrique a ’EDTA permet le dosage du calcium, cette manipulation a pour but
de comparer la teneur en ce minéral dans une eau apres 19 jours de contact et aprés
vieillissement photothermique accéléré.

a. Produits :
e Solution a 2 mol/l d’hydroxyde de sodium NaOH
e Solution titrée a 10 mmol/l ’EDTANa,
e Indicateur HSN
e Solution étalon de référence CaCO3z a 10 mmol/l de calcium
e HCla4 mol/l
e Rouge de méthyle (C15H15N30,) a 0.1%
e Solution Ammoniacal (NH,OH) a 3 mol/l

b. Mode opératoire :
e Le dosage du calcium est réalisé selon la procédure décrite dans la norme ISO
6058/1984 présentée dans 1’annexe 2.

c. Résultats et discussion :
Dans le tableau suivant sont rapportées les teneurs en calcium dans I’eau minérale apres 19
jours de contact et apres vieillissement photothermique accéléré.

Tableau I1-7 : Effet du vieillissement sur la teneur de I'eau minérale en calcium

Eau minérale aprés 19 jours de | Eau minérale apres vieillissement
contact photothermique accéléré.

Teneur en Ca (mg/L) 24.04 32.04

L’accroissement de la concentration en ions calcium dans 1’eau ne peut étre dii a un phénoméne
de migration, car ce composé est présent sous forme de traces dans I’emballage, a une teneur
maximale de 2 ppm comme impureté dans I’acide téréphtalate utilisé dans la synthese. La seule
explication possible a cette variation est le phénomene de sorption/désorption. En effet, la
sorption étant favorisée par les basses temperatures, le calcium contenu dans 1’eau, est
probablement adsorbé ou absorbé par le PET a partir de I’instant de la mise en contact a
température ambiante. Ceci a été démontré par des travaux antérieurs, ou la composition
minérale du PET a été analysée par SAA™®, et serait favorisé par les forces électriques infimes
de type Van Der Waals, jouant le r6le de liaisons réticulaires entre les macromolécules de PET.
Ces forces sont facilement rompues, ce qui favorise 1’absorption. La premiéere mesure, réalisee
apres 19 jours de contact aurait donc permis d’évaluer la teneur en calcium résiduel dans I’eau
apres sorption. L’exposition de la bouteille par la suite a un processus de vieillissement
photothermique accéléré, aurait induit, par I’effet de la température élevée, une désorption, et
donc une augmentation de la teneur en calcium.

15 (Arabi & Saidi, 2013)
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ii) Mesure de la dureté totale par la méthode titrimétrique a ’"EDTANay :

Le titrage par compléxométrie a 1’aide d’une solution aqueuse d’EDTA permet le dosage du
calcium et du magnésium. Le but de cette mesure est d’observer I’effet éventuel du stockage
sur la dureté de 1’eau minérale.

a. Produits :
e Solution tampon K10,
e Solution titrée a 10 mmol/l ’EDTANa,,
e Indicateur Mordant noir 11,
e Calcium, solution étalon de référence CaCOsz a 10 mmol/I
e HCla4 mol/l
e Rouge de méthyle (C15H15N30,) a 0.1%
e Solution Ammoniacal (NH,OH) a 3 mol/I

b. Mode opératoire :
e Ce dosage est effectué conformément a la procédure décrite dans la norme 1SO
6059/1984 présentée dans 1’annexe 2.

c. Résultats et discussion :
Dans le tableau suivant sont rapportées les mesures de la dureté totale dans 1’ecau minérale apres
19 jours de contact et apres vieillissement photothermique accéléré.

Tableau 11-8 : Effet du vieillissement sur la dureté de I'eau minérale

Eau minérale aprés 19 jours | Eau mineérale aprés vieillissement
de contact photothermique accéleré.

Dureté totale (mg/L) 86 90

Ce résultat concorde bien avec le précédent, I’accroissement de la teneur en calcium dans 1’eau
suite a sa désorption du PET, méne forcément a 1’augmentation de la dureté. Nous pouvons
déduire de ces deux mesures que la composition minérale de 1’eau en contact avec le PET peut
varier en fonction du temps, mais surtout de la température donnant lieu a des phénomeénes de
sorption/désorption.

111) Mesure du titre alcalimétrique TA et du titre alcalimétrique complet TAC par la
méthode titrimétrigue :

La détermination du TA permet de mesurer la teneur de I’ecau en ions hydroxydes et en
carbonates alors que le TAC permet d’évaluer la teneur de 1’eau en les espéces réevélees par le
TA, mais aussi en hydrogénocarbonates. Le but de ce dosage est d’évaluer 1’effet du stockage
sur la composition en hydrogénocarbonates, en carbonates, et en hydroxydes donnant a 1’eau
son caractére basique.

a. Produits :
e Solution d’hydroxyde de sodium NaOH a N/50
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e Vert de bromocrésol (C,1H14,BrOsS)
e Phenolphtaléine (C,oH140,) 2 0.5%
e Acide sulfurique H,SO, a N/50

b. Mode opératoire :

e Lesmesures du TA et du TAC sont réalisées conformément a la procédure décrite dans
1’ American Water Works Association Awwa - manuel 12 - 5éme Edition dont les détails
sont présentés dans I’annexe 2.

c. Résultats et discussion :
Dans le tableau suivant sont rapportées les mesures du TA et TAC dans I’eau minérale apres
19 jours de contact et apres vieillissement photothermique accéléré.

Tableau 11-9 : Effet du vieillissement sur le TA et TAC de I'eau minérale

Eau minérale apres 19 Eau.n?ererale apres
. vieillissement
jours de contact . .
photothermique accéléré.
TA (mg/l) 0 0
TAC (°f) 7.035 8.652
Teneur en bicarbonates (mg/l) 85.82 105.55

Nous constatons que I’alcalinité compléte de I’eau a augmenté. Ceci concorde bien avec
I’augmentation du pH, et peut s’expliquer par la dissociation dans 1’eau des composés provenant
de la migration des constituants du PET vers I’cau, favorisée par la température élevée. Le TA
étant nul, ce qui est le cas pour la plupart des eaux dont le pH est inférieur & 8.3, I’alcalinité de
I’eau est expliquée par la présence des ions d’hydrogénocarbonates seulement.

Cette augmentation est aussi synonyme d’un risque de surminéralisation de 1’eau. La
consommation excessive d’une eau trop riche peut avoir des conséquences sérieuses sur la
santé, dues a I’accumulation de ces minéraux dans 1’organisme, dont seul 1% sont assimilables.
Les émonctoires (foie, et reins notamment) vont étre excessivement sollicités pour les éliminer,
les détournant ainsi de leurs taches habituelles, et pouvant entrainer une fatigue chronique.

I1.2.3 Propriétés organoleptiques
1) Mesure de la couleur par spectrophotomeétrie :
La spectrophotométrie est une technique d’analyse qualitative et quantitative, de substances
absorbant un rayonnement électromagnétique de longueur d’onde comprise entre 300 et 900
nm. Pour cette analyse, nous nous limitons a la mesure de la couleur, afin d’évaluer I’effet du
stockage sur cette derniere.
a. Matériels:
e La couleur est mesurée par un spectrophotomeétre de marque HACH.

b. Résultats et discussion :
Dans le tableau suivant sont rapportées les mesures de la couleur dans 1’eau minérale aprés 19
jours de contact et aprés vieillissement photothermique accélére.
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Tableau 11-10 : Effet du vieillissement sur la couleur de l'eau

Eau minérale aprés 19 jours de Eau minérale apreés vieillissement
contact photothermique accéléré.
Transmittance 100% 100%

Le vieillissement photothermique accéléré n’induit aucun changement de la couleur de 1’eau.
Ceci prouverait que, méme si des phénomeénes de migration ou de sorption ont eu lieu, il n’y a
pas eu apparition ou disparition de composés colorés. Nous pouvons déduire que dans le cas de
I’eau minérale, la colorimétrie n’est pas utile pour détecter les phénoménes de migration ou de
sorption.

1.3 Etude de la migration
Les essais de migration ont été concgus pour vérifier les seuils de migration dans les aliments
des substances utilisées dans la synthése du PET. Nous distinguons :

e Le test de migration globale, qui consiste a évaluer la masse de 1’ensemble de ce qui
migre, sans prise en compte de la nature des différents éléments ayant migré, en mg/kg
de denrée alimentaire ou en mg/dmz2 de matériau.

e Le test de migration spécifique, qui vise a déceler la nature et la quantité de certaines
substances ayant migré de I’emballage vers I’aliment ou le milieu simulant.

Les regles de base de ces essais conventionnels, sont visées par la réglementation européenne
(réglement (UE) n° 10/2011) et américaine (FDA guidance). Ces régles de base englobent les
types de simulants, les températures et les durées des essais, selon la nature du couple
contenant-contenu étudié. Cependant, le protocole expérimental n’est rigoureusement décrit
que par des normes, assez similaires, établies par les organismes de normalisation aux niveaux
des différents pays.

I1.3.1 Etude de la migration globale :

i) Considérations réglementaires :

Les essais de migration globale sont réalisés dans les conditions d’essai normalisées du
réglement (UE) n° 10/2011. Celles relatives & notre étude sont exposées ci-aprés®e :

Tableau I1-11 : Conditions des essais de migration globale appliquées aux boissons

Numéro | Durée de contact en jours [j] a

. ) Conditions de contact prévues
de I’essai | la température de contact [°C] P

Tout entreposage de longue durée a
tempeérature ambiante ou a une température
MG2 10ja40-°C inférieure, pouvant subir un chauffage
jusqu’a 70 °C pendant 2 heures au maximum
ou jusqu’a 100 °C pendant 15 minutes au
maximum.

16 (Journal officiel del’Union européenne, 2011)
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Ces mémes conditions sont imposées par la réglementation américaine FDA.
Les simulants utilisés en fonction du type d’aliment sont ceux indiqués dans le paragraphe
« Réglementation concernant I’emballage plastique » présenté dans le chapitre 1.
L’étude de la migration globale peut se faire par trois méthodes :
e La méthode de remplissage
e Laméthode de la cellule
e Laméthode de I’immersion totale

Selon la réglementation FDA, le choix entre ces trois méthodes se fait suivant la nature du
couple contenant-contenu. La méthode de remplissage est préférée lorsqu’il s’agit de 1’étude
d’un contenant d’un type d’aliment bien spécifique, c’est le cas des bouteilles de boisson.
Néanmoins, si I’emballage est a usage plus général, ou si I’aire de contact entre I’emballage et
I’aliment n’est pas en mesure de produire une quantité¢ suffisamment importante pour étre
extraite et caractérisée, la méthode de la cellule de Snyder et Breder est plus appropriée. Il faut
cependant savoir que cette derniere n’est pas universellement d’usage, c’est pourquoi la
réglementation FDA exige de la remplacer par la méthode d’immersion totale, et que le
dispositif mis en place pour I’étude réponde a deux conditions remplies par la cellule de Snyder
et Breder, ces deux conditions sont :

1. L’utilisation de plaque de polymere d’épaisseur et de surface connues, immergées dans
le simulant. Ces plaques doivent étre séparées par un séparateur inerte de sorte a laisser
le simulant circuler librement entre elles. Nous distinguons alors deux cas de figure :

a. Si I’épaisseur de la plaque est > 5 mm, et que plus de 25% des FCS contenues
dans la plaque auront migré a la fin de 1’essai, nous considérons que la migration
a lieu indépendamment de ces deux faces, et que la concentration des
constituants au niveau du plan médian n’est pas affectée. La surface a laquelle
nous rapportons la quantité ayant migré est égale dans ce cas a ’aire des deux
faces.

b. sil’une des conditions précédentes n’est pas satisfaite, la migration est rapportée
a une seule face.

2. La minimisation de 1’aire interfaciale libre au-dessus du simulant si les migrants sont
volatilst’.

Dans le cas des bouteilles en PET destinées aux boissons, nous avons opté pour la méthode de
I’immersion totale, pour s’assurer d’avoir une quantité assez importante pour la caractérisation
des migrants. Le protocole expérimental relatif a cette méthode est décrit aussi bien par la norme
frangaise NF EN 1186-3 que par le protocole expérimental HS-1001 propose par le département
de protection environnementale du gouvernement de Hong Kong. Nous nous intéresserons tout
particulierement a ce dernier.

17 (US Food and Drug Administration, 2014)
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Protocole expérimental :

a. Matériels et produits :
Tableau 11-12 : Matériels et produits nécessaire a 1’essai de migration globale

Préparation | e Bouteilles en PET a découper en éprouvettes carrées de 25mmx25mm

des e Matériel de découpage

eprouvettes | o  Moules de découpage en verre 25mmx100mm

e Flacons d’immersion cylindriques en verre résistant a des températures
supérieures a 70°C, de 35 mm de diameétre et de 120 mm de longueur.
e Bouchons en caoutchouc de 34 mm de diameétre, résistants a des

et de mesure

Prototype ; .
,- yp_ températures assez hautes dépassant les 70°C
d’immersion .. - X
e Supports en acier inoxydables AISI 304 résistant a toutes les
concentrations d’acide acétique jusqu’a 80 °C*® et parfaitement inerte vis-
a-vis de 1’éthanol®®.
Matériels i . . :
) . e Fiole-Pipette-Cristallisoirs-Eprouvettes-Etuves-Balance analytique de
d’évaporation

marque Kern ayant une précision de 0.1 mg-Verre de montre

Produits e L’éthanol (a>99.8% de pureté)-L’eau distillée-L acétone

b. Mode opératoire :

Le test de migration globale est réalisé conformément au protocole expérimental HS 100120, au
niveau du Laboratoire de Construction et Environnement du département de Génie Civil a
I’Ecole Nationale Polytechnique :

L’échantillon utilisé doit étre propre et exempt de contamination de surface, il a été nettoyé
avec un chiffon non pelucheux et en aucun cas lavé a I’eau ou a I’aide d’un solvant.

Le rapport surface/volume pour le test d’immersion totale est de 1 dm? pour 100 ml de
simulant et Iaire de 1’éprouvette est de 1 dm?.

Les supports en acier inoxydable ont été nettoyés a 1’acétone pour éliminer les traces de
graisse. Ce lavage chimique a dure 10 minutes, les supports ont ensuite été séchés a I’air
libre.

Les éprouvettes ont été découpées en 4 morceaux de 25 mm x 100 mm a I’aide du moule
de découpage, puis en carrés de 25mm x 25mm chacun. Chaque groupe de 16 carres a été
placé en brochettes le long du support en acier, en évitant le contact entre les éprouvettes.
Nous avons rempli les tubes d’immersion de 100 mL de solution d’éthanol a 10% en v/v,
ainsi que les trois tubes témoins a un volume de 120 mL.

Nous avons immergé ensuite les brochettes dans les tubes d’immersion, en s’assurant que
les échantillons sont bien entourés de simulant, et que les tubes sont bien fermés.

18(
19(
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ASCO, 2011)

20 (Environnemental protection departement of the governement of the Hong Kong special administrative
region, 2000)
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e Nous avons marqué le niveau du simulant dans les tubes, et collé des étiquettes
d’identification.

e L ’étuve thermostatée a été réglée a la température du test.

e Nous avons ensuite placé les tubes d’immersion dans I’étuve, et noter 1’heure.

e Aprés I’écoulement du temps du test, le tube d’immersion ont été retirés de I’étuve en
s’assurant que la baisse de niveau est de moins de 10 mL dans ces tubes et de 12 mL pour
les tubes témoins.

e Levolume récupéré de chaque tube est transvasé dans un cristallisoir pour subir un cycle
d’expérimentation : Chauffage a 1’étuve a 105°C puis refroidissement dans le
dessiccateur et enfin pesage jusqu’a stabilisation de la masse (Am < 0.5 mg).

e Nous avons place les cristallisoirs dans 1’étuve a 105°C. cette température a été choisie
en se référant au diagramme d’équilibre liquide-vapeur du mélange eau-éthanol. La
solution d’éthanol utilisée est a 10% volumique soit 3.3% molaire. A pression
atmosphérique, cette solution passe a 1’état vapeur a partir de 372.5 K. la température a
été fixée a 105°C pour s’assurer que tout le volume de la solution va s’évaporer.

e Apres évaporation et d’'une maniere répétitive, les cristallisoirs sont passés par des
¢tapes de chauffage a 1’étuve a 105°C puis refroidissement dans le dessiccateur et
pesage jusqu’a stabilisation de la masse (Am < 0.5 mg).

e La migration globale MG a été calculée comme suit :

MG = 1000 (m, — my)/A (11)

v MG est la migration globale en mg/dm?.
v" maest la masse du résidu issu du test de migration globale avec immersion du PET, en
g.
v" mp est la masse du résidu issu du simulant a blanc.
v' A est la surface du PET immerge dans le simulant, censée étre en contact avec la
boisson.
Les résultats obtenus sont présentés dans le paragraphe « résultats et discussion ».

Figure 11-18 : Essai de migration globale Figure 11-19 : Etuvage a 40°C
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c. Planification des expériences
e Plan factoriel :

Les essais de migration globale sont menes selon un plan factoriel complet a trois paramétres
et deux niveaux comme indiqués dans le tableau suivant :

Tableau 11-13 : Plan d’expérience

Epaisseur Temps de ’essai (h) Température (°C)
esup 6 70
einf 6 70
Plan factoriel esup 240 70
complet 23 einf 240 70
esup 6 9
einf 6 9
esup 240 9
einf 240 9
einf 72 40
Essais de validation einf 72 40
einf 72 40

Les trois paramétres sont 1’épaisseur de la bouteille, le temps de contact et la température de
I’essai.

L’épaisseur des bouteilles varie entre deux valeurs, esup et einf correspondant aux deux formats
généralement commercialisés sur le marché, 0.33L et 1.5L. Ces épaisseurs sont celles
préalablement déterminées dans la caractérisation géométrique des bouteilles.

Le temps de ’essai varie entre un temps minimum de 6h, qui correspond au temps le plus court
donnant un résultat quantifiable dans les travaux précédents, et un temps maximum de dix jours,
qui correspond au temps exigé par la réglementation tenant compte du temps de contact réel
dans le cas des boissons.

La temperature varie entre une valeur minimale de 9°C, correspondant a la température de
conservation au réfrigérateur, et une température maximale de 70°C, correspondant a la
simulation en accéléré, de la température extréme pouvant étre atteinte au sud du pays par un
jour d’été.

Pour valider le modeéle résultant du plan factoriel, trois essais supplémentaires ont été mis au
point a 40°C pendant trois jours. L’essai a cette méme température, pendant un temps de dix
jours correspondra a I’application des conditions réglementaires de I’essai de migration globale
dans le cas des eaux minérales embouteillées dans du PET.

Les résultats de ces expériences, qui sont présentés dans le chapitre « modélisation»,
permettront d’élaborer un modele formel de la migration globale basé sur I’expérimentation.
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Afin d’¢laborer un modele fondamental, basé sur les équations de diffusion, d’autres essais ont
été menés pour des temps de trois et cing jours, afin de suivre la cinétique de migration a
différentes températures pour les deux épaisseurs esup et einf.

Tableau I11-14 : Essais supplémentaires pour I'étude cinétique

Epaisseur Temps de ’essai (h) Température (°C)
esup 72 70
einf 72 70
esup 120 70
einf 120 70
esup 72 9
einf 72 9
esup 120 9
einf 120 9
esup 6 40
einf 6 40
esup 72 40
einf 72 40
esup 120 40
einf 120 40

Les résultats de 1’étude cinétique sont exposés dans le chapitre « modélisation », dans le but
d’¢élaborer un modéle fondamental décrivant la migration globale.

d. Résultats et discussion :
Les valeurs de la migration globale pour les différents essais réalisés sont présentées dans le

tableau suivant. Les détails des mesures expérimentales sont rapportés dans I’annexe 1.

Tableau 11-15 : Valeurs de la migration globale (mg/dm?)

température | épaisseur Oh 6h 72 h 120 h 240 h
9°C einf 0 0,1 - - 0,3
esup 0 0 - - 14
40°C einf 0 0 0,7 3,8 3,6
esup 0 0,7 2 2,1 2,5
70°C einf 0 0,9 1,7 7,8 79
esup 0 0,7 2,1 4,5 6,6

Ces resultats ont été retrouvés en tenant compte de la masse du résidu dans le témoin. Cette
derniére a été calculée en réalisant trois essais répétitifs comme indiqué sur le tableau suivant :

Tableau 11-16 : Masse du résidu dans le témoin

essai

1

2

3

moyenne

Masse du résidu (mg/dm?)

0.7

0.4

0.6

0.6
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Dans cette partie, nous nous limiterons a la discussion qualitative des résultats, la discussion
quantitative se fera dans la partie modélisation.

L’essai a 40°C, pendant dix jours, correspond a la norme de controle de la migration globale
dans 1’eau minérale. Cet essai donne pour les petites bouteilles une valeur de 2.5 mg/dm?, et
pour les grandes bouteilles une valeur de 3.6 mg/dm?. En considérant un ratio de 6 dm? par kg
d’aliment, ces résultats rapportés a 1 kg d’aliment donnent 15 mg/kg pour les petites bouteilles
et 21.6 mg/kg pour les grandes. La valeur maximale de migration globale constatée suite a cet
essai est donc a 36% le seuil limite fixé a 60 mg/kg par la réglementation. Cette eau minérale,
conditionnée dans les petites et grandes bouteilles en PET, ne présente pas de risques liés a la
migration globale des constituants de 1’emballage. Certaines études plus spécifiques sont
cependant nécessaires pour vérifier qu’aucun migrant potentiel ne migre a une valeur supérieure
a la limite.

migration globale mg/dm2

0 50 100 150 200 250

temps h
40°C, e sup 40°C, e inf 70°C, e sup 70°C, e inf

Figure 11-20 : Cinétiques de migration globale

D’autre part, le tracé des cinétiques de migration globale a 40 et a 70°C, pour la petite et la
grande bouteille, donnent des nuages de points ayant I’allure d’une exponentielle négative. Les
valeurs de la migration deviennent de plus en plus proches aux temps longs, ce qui indique une
tendance exponentielle négative atteignant aux temps trés longs un palier.

Dans I’ensemble des essais réalisés, un constat relatif aux effets de la température et de
I’épaisseur a pu étre établi. Lorsque la température augmente, la migration globale augmente
aussi, elle a donc un effet positif sur ce phénoméne. Au contraire, nous remargquons que
I’épaisseur minimale donne une plus grande migration globale, une unité de surface de la grande
bouteille largue plus de migrant dans I’eau qu’une unité de surface de 1a petite bouteille.

Ces observations sont explicitées sur les histogrammes suivants, et seront vérifiées
quantitativement dans le chapitre modélisation.
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Figure 11-21 : Observation de I'effet de I'épaisseur sur la migration globale
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Figure 11-22 : Observation de I'effet de la température sur la migration globale
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L’effet positif de la température est facilement expliqué par les lois de transfert de matiere, ou
le coefficient de transfert ou de diffusion croit avec 1’accroissement de la température. Alors
que D’effet négatif de I’épaisseur est dii a 1’augmentation de la résistance au transfert avec
I’¢lévation de la valeur de cette grandeur, plus la plaque est épaisse, moins vite les migrants la
traverseront.

Nous remarquons en outre, que lorsque la température augmente, la migration augmente
indépendamment de la variation de 1’épaisseur, en passant de 40°C a 70°C a 240 heures par
exemple, sa valeur augmente aussi bien lorsqu’on diminue 1’épaisseur que lorsqu’on
I’augmente. L’effet de la température semble donc masquer 1’effet de la variation de 1’épaisseur.
Tous ces constats seront vérifiés dans la partie « modélisation ».

Certaines exceptions a ces tendances ont été observées, aux temps relativement courts, a six
heures et a trois jours, les petites bouteilles présentaient des valeurs de migration globale
supérieures a celles données par les grandes. De méme, a six heures, 1’élévation de la
température de 9 a 40 °C a entrainé une baisse de la migration. L’explication la plus évidente a
ces exceptions serait I’erreur expérimentale. En effet, les valeurs de la migration globale a ces
temps-la sont faibles, une simple variation due a I’erreur expérimentale peut modifier la
tendance, ¢’est pourquoi, des essais supplémentaires visant a estimer sa valeur ont ét¢ menés,
les résultats sont présentés dans le paragraphe qui suit.

111) Evaluation de I’erreur expérimentale :
Le but de cette manipulation est de présenter un outil d’appréciation de la qualité des résultats
expérimentaux précédents. En effet, il n'est pas possible de mesurer une grandeur qui soit
totalement exempte d'erreur ou d'incertitude. Chacun des résultats trouves présente donc un
intérét a condition qu'il soit exprimé avec ses limites d'incertitude.

a. Matériels et produits :
Méme matériels et produits utilisés dans 1’essai de migration globale.

b. Mode opératoire :

¢ Nous avons rempli trois tubes de 100 mL et un tube de 120 mL de simulant alimentaire.

e Nous avons ensuite immergé les échantillons de PET mis en brochettes dans les trois
tubes remplis & 100 mL. Les quatre tubes bouchés ont été mis dans I’étuve chauffée a
40°C.

e Nous avons marqué les tubes pour les identifier, ainsi que le niveau du simulant dans
chaque tube, et nous nous sommes assurés que les échantillons de PET sont bien
immergés dans le simulant.

e Les quatre tubes ont été placés dans 1’étuve pendant trois jours.
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Figure 11-23 : Essai de migration globale pour la détermination de I'erreur expérimentale

Aprés 1’écoulement des trois jours, nous avons retiré les tubes de 1’étuve, tout en
s’assurant que la baisse de niveau est de moins de 10% du volume initial du simulant
dans chaque tube. Nous avons alors retiré les brochettes de PET et versé les simulants
récupérés des quatre tubes dans des cristallisoirs d’évaporation, que nous avons placés
a I’étuve chauffée a 105°C.

e Aprés évaporation, nous avons procédé au pesage et au calcul de la migration globale,
comme fait précédemment. A 1’issue de ce test, trois valeurs de migration globale ont
été obtenues.

¢c. Méthodes de calcul :
e Calcul de la moyenne :

La migration globale moyenne de ces trois essais répétitifs est calculée par la formule suivante :

=3 MG; 12
MGmoy:—Z“ls ! (12)

e Estimateur de I’écart type :

L’estimation de 1’écart type relatif aux observations expérimentales précédentes est calculée
comme suit :

i= 2 (13)
;;i(MGi - MGmoy)

Sp-1= 2

e Détermination de I’intervalle de confiance :

Nous pouvons approfondir la notion statistique de 1’écart type estimé pour exprimer la précision
des reésultats expérimentaux, en y associant une limite de confiance qui definit la probabilité

V3
Ou ¢, est le facteur de Student qui est fonction du nombre de degrés de liberte (deux dans notre

cas), et de la limite de confiance fixée, comme le montre le tableau suivant :

que la valeur réelle recherchée appartienne a I’intervalle My, o, &
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Tableau 11-17 : Facteur de Student en fonction de la limite confiance

Nombre de Facteur de Student pour les limites de confiance
degrés de liberté 95% 99% 99.9%
2 4.3027 9.9250 31.5998

Les résultats obtenus sont présentés dans le paragraphe « résultats et discussion.

d. Résultats et discussion :
Les valeurs de la migration globale mesurée pour les essais de détermination de 1’erreur
expérimentale sont portées sur le tableau suivant. Les détails des mesures expérimentales sont
présentés dans 1’annexe 1.

Tableau 11-18 : Calcul de I’erreur expérimentale

essai 1 > | 3 | movenne Ecart Intervalle de
y type confiance a 99%
Migration globale (mg/dm?) 05|06 |07 0.6 0.1 + 0.6

Cet essai montre que chaque valeur mesurée MG de la migration globale est a considérer dans
un intervalle de confiance [MG — 0.6, MG + 0.6]. Une variation de 0.6 mg/dm? des valeurs de
la migration globale trouvées a 6h et a 3 jours explique bien leur déviation de la tendance
observée plus haut.

I1.3.2 Etude de la migration spécifique :

1) Considérations réglementaires :

Le test de migration spécifique peut se faire sur des matériaux n’étant pas encore en contact
avec les denrées alimentaires, ou sur des matériaux qui le sont. En termes de conditions
opératoires, ce test est mené aux mémes températures, sur les mémes durées et dans les mémes
simulants que dans 1’é¢tude de la migration globale. Cependant, ce test est suivi d’une analyse
des substances cédéees par une méthode analytique appropriée, en fonction :

e De la volatilité des substances

e De la polarité des substances

e De la nature du simulant utilisé

e Du degré de précision souhaité

e Des groupements fonctionnels des substances (déterminant pour le choix de la méthode

de détection)

On utilise souvent la chromatographie en phase gazeuse (CPG), ou la chromatographie en phase
liquide & haute performance (HPLC). Pour les substances instables dans le simulant ou la denrée
alimentaire ou pour lesquelles il n’existe pas de méthode d’analyse appropriée, ’annexe I de la
directive europeenne 882/2004 indique que le contréle de la conformité s’effectue de préférence
en vérifiant la teneur résiduelle pour 6 dm? de surface de contact afin de retrouver directement
la valeur de la migration par kg d’aliment, en considérant un ratio de 6 dm? d’emballage/kg
d’aliment.
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Dans la réglementation européenne, un composé est consideré « non détectable » si il migre a
un seuil inférieur & 10 pg de substance/ kg d’aliment ou de simulant. Au-dela de cette valeur,
la teneur doit étre mesurable. Les techniques d’analyse utilisées doivent donc atteindre cet ordre
de grandeur, et étre capables de ressortir les constituants intéressants des constituants
d’interférence. La norme EN 13130 propose une classification générique des techniques
d’analyse a utiliser en fonction des migrants potentiels.
Tableau 11-19 : Choix de la technique chromatographique pour le test de migration
spécifique?!

Type de substance exemple Technique chromatographique
prédominante

Volatiles Monoméres, résidus de | Espace de téte?, SPMEP, purge et

(Tev<150°C) solvant (exemple : styréne) | piégeage et CG® couplés a la MS® ou FID®

Semi volatiles | Plastifiants, glycols, | Injection liquide (split ou splitless,

(150°C<Te»<300°C) | additifs ayant une masse | PTV9...) et CG couplée a la SM ou FID
molaire<400-500 g/mol

Non volatiles | Antioxydants, plastifiants | LC", avec barrettes de diode,
(Tev>300°C) polymeériques, additifs | fluorescence ou détection par MS
ayant une masse molaire
>400-500 g/mol

2 Technique d’échantillonnage ; b Micro extraction en phase solide ; ¢ Chromatographie en phase gazeuse ; ¢
Spectrométrie de masse ; ¢ Détecteur & ionisation de flamme ; F Avec ou sans division ; 9 Vaporiseur & température
programmable ; " Chromatographie en phase liquide.

ii) Protocole expérimental :

En général, la premiére étape dans 1’étude de la migration spécifique est la séparation des
migrants potentiels de la matrice du polymere. Ceci se fait par extraction ou dissolution dans
un solvant. La méthode d’extraction solide-liquide s’avere étre plus rentable, du fait que les
migrants sont directement récupérés dans 1’extrait, et que le PET est simplement retiré de
I’extracteur a la fin de I’opération, tandis que dans le cas de la dissolution du plastique, ce
dernier doit étre précipité pour le retirer du solvant, ce qui nécessite une manipulation
supplémentaire et peut induire une perte en extrait.

Une autre approche repose sur I’analyse du simulant alimentaire dans lequel les composés ont
migré. Cette méthode exige des techniques d’analyse trés puissantes afin de détecter des
composés présents sous forme de traces. L’extraction a partir de la matrice solide a donc été
choisie pour isoler les trois composés visés par 1’étude. Le choix des composés est justifie par
les données bibliographiques, le risque toxicologique ainsi que 1’accessibilité aux moyens de
séparation et de détection.

Avant analyse, 1’extrait est concentré par distillation, afin d’éliminer le maximum de solvant.
Pour s’assurer de la présence des composés recherchés dans ’extrait, nous procédons a une

21 (Simoneau, 2009)
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chromatographie sur couche mince dans un éluant a 40% volumique d’éther de pétrole, 60% de
dichlorométhane. Ce milieu favorise 1’élution des composés faiblement polaires. Leur
identification se fait aprés atteinte de la ligne de front sous UV du fait qu’il s’agit de composés
a resonnance.

L’analyse des composés ciblés dans 1’extrait concentré est ensuite réalisée par CG-FID, dont
les paramétres ont été determinés en se référant a la base de données du NIST?2. L’appareil
utilisé est un CG-17A de marque Shimadzu.

Le tableau récapitulatif (11-20) résume les propriétés des migrants ciblés ainsi que les
spécifications des techniques de séparation, de concentration et d’analyse.

Figure 11-24 : Montage Figure 11-25 : Montage de distillation sous vide au
d'extraction solide-liquide rotavapeur

Nous avons effectué ’extraction solide-liquide ainsi que la concentration de 1’extrait par
distillation au niveau du Département de Génie Chimique a I’Ecole Nationale Polytechnique.
Nous avons ensuite réalisé 1’ensemble des analyses chromatographiques décrites
précédemment au niveau du Laboratoire de Chimie Organique du département de Chimie a
I’Université Badji Mokhtar de Annaba.

22 National Institute of Standard and Technology
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1ii) Résultats et discussion :

La chromatographie sur couche mince montre la présence de composés faiblement polaires.

Nous constatons effectivement 1’apparition de taches noires sous UV, preuve de la présence des
composeés recherchés.

Figure 11-26 : Observation des
taches noires sous UV

Les deux extraits sont ensuite analysés par CG-FID dans les conditions présentées plus-haut,
les chromatogrammes obtenus sont portés sur les figures suivantes :

Time: 27,261 Minutes Amp: 0,00994 Volts
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Figure 11-27 : Chromatogramme de I'analyse de I'extrait du plastique avant contact
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Time: 43,128 Minutes Amp:

0,015474 Volts
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Figure 11-28 : Chromatogramme de I'analyse de I'extrait du plastique aprés migration

Les aires des pics, en unités de surface et en valeur normalisées sont calculées par la formule? :

Ces aires ainsi que leurs temps de rétention sont portés sur le tableau suivant :

Aire,en% =

X

YA

.100

Tableau 11-22 : Temps de rétention et aires des pics

(14)

Temps de Extrait du plastique avant contact Extrait du plastique apres migration
re:;annitr:;)n Aire du pic 4; (unité) ha?r!ini:ézlg% ) Aire du pic 4; (unité) hafrlr:gndigéz"(:% )
7,53 637 5,6% 824 5,9%
9,91 764 6,7% Pas de pic 0,0%
21,97 1768 15,6% 2746 19,8%
22,16 292 2,6% 257 1,9%
23,72 196 1,7% 357 2,6%
36,71 1528 13,5% 2229 16,1%
52,85 5554 49,0% Pas de pic 0,0%
Aire globale = 1076274 Aire globale = 2644339
aire globale sans le solvant }}; A; = 11324 | aire globale sans le solvant );; A; = 13868

Le pic représentant le solvant apparait a un temps de rétention de 1.62-1.68 minutes et donne
une aire de ’ordre de 107 unités. Ce dernier masque les pics relatifs aux composés présents sous

23 (MCNAIR & MILLER, 2009)
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forme de trace sur le chromatogramme. C’est pourquoi, nous rapporterons les aires des pics a
I’aire globale a laquelle nous retrancherons ’aire du pic du solvant. Les aires harmonisées ainsi
obtenues seront donc des aires réduites.

Ces résultats seront d’abord analysés qualitativement, pour identifier les migrants potentiels
apparaissant dans les chromatogrammes. Une fois cette étape achevee, une comparaison des
quantités de migrants détectés nous permettra d’évaluer les taux de migration de chacun de ces
COMpOSES.

a. Analyse qualitative :
En chromatographie, chaque composé est identifié par son indice de rétention. Ces indices de
rétention se sont avérés remarqu