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Introduction générale

Facteurs révélateurs du mode de vie des sociétésndemmation, moyens indispensables de
protection, de conservation, de transport, d’infation, d’'usage des aliments, les emballages
sont omniprésents dans la vie du consommateur.

Dans ce secteur des conditionnements alimentaleegylastique a conquis une place
prépondérante donnant lieu a une diversificatiopremante.

Or, il existe des interactions, et donc des prokeme compatibilité, entre les emballages
plastiques et les aliments, entrainant des défditgualité tant sur des plans organoleptique
(altération du godt) que toxicologique [1].

La fabrication d’articles en matiéres plastiquegurert 'emploi de nombreux additifs. Les

matiéres plastiques utilisées dans I'emballageeaiiaire ne font pas exception. Ces additifs
sont incorporés pour conférer des propriétés spées ou pour pallier a une propriété
déficiente. A titre d’exemple, le plastifiant estjauté pour assouplir le matériau et le
stabilisant thermique pour limiter les phénoméresgégradation lors de la mise en ceuvre.

Les additifs technologiques et le monomere résigeelent diffuser hors de I'emballage et
se retrouver dans les aliments. Ce probleme deatrogr d’origine technique a de toute
evidence des conséguences sanitaires. La législatinelle relative aux matieres plastiques
repose sur le concept de liste positive. Cet iraism&numere les substances (monomeres et
additifs) autorisées pour la fabrication de matécidestinés a I'emballage alimentaire. Elle
fixe aussi, pour certains produits, la teneur makéndans le matériau d’emballage ou la
concentration limite acceptable dans I'aliment elfg2].

De nombreux travaux ont été consacrés a I'étudphdmomeéne de migration, mais peu ont
traité des approches pour le réduire. Diverses odéthont été proposées et étudiées afin de

diminuer la migration des plastifiants et des autaditifs a partir des emballages
alimentaires en matieres plastique, dont on cHg] [3

1- Modification de surface
a - Réticulation de surface ;
b - Modification de I'hydrophylie / lipophylie de laigface;
¢ - Revétement de la surface ;
d - Extraction a partir de la surface.
2- Utilisation de plastifiants polymériques permasent
3- Utilisation d’autres plastifiants,
4- Utilisation d’autres polymeéres,
5- Utilisation de mélange de deux plastifiants.

L'objectif de ce travail est de développer lI'apgrecvisant a utiliser des plastifiants
permanents.



Introduction générale

L’incorporation de plastifiants permanents de matpolymérique permet d’augmenter la
cohésion au sein de la molécule rendant ainsbé&dtion des additifs vers I'aliment moindre
[6]. De plus, leur poids moléculaire étant éleedyrImigration est donc tres négligeable [4].

Ce travail s’inscrit dans l'optique d'étudier le mplacement partiel du plastifiant
ordinairement utilisé di-octyl phtalate (DOP) pes Iplastifiants permanents éthylene-acétate
de vinyle (EVA) et acrylonitrile-butadiene-styref@BS) dans le but de diminuer la
migration des additifs contenus initialement dangadlychlorure de vinyle (PVC) stabilisé a
I'huile de tournesol époxydée, d’identifier les stamces migrantes, mais aussi de comparer
I'efficacité de ces deux plastifiants permanents.

L’huile de tournesol époxydée (HTE) a été obtenaegpoxydation de I'huile de tournesol
commerciale ; cette réaction d’époxydation a étéenaiu point dans le cadre d'un projet de
recherche faisant partie des programmes nationaugdaherche (PNR). Son principal objectif
est I'obtention d’un additif (stabilisant thermiqueon toxique, renouvelable, biodégradable, a
partir d'une matiere premiere locale qui est I'eude tournesol. Cet additif est destiné a
l'industrie des matieres plastiques [7].

Dans le cadre de cette étude, trois formulatiores) absence et en présence de deux
plastifiants permanents différents sont réalisBes essais de migration sont effectués avec
agitation a 40° C dans deux milieux simulateurdimi@nts, a savoir, I'huile d'olive brute et
I'éthanol aqueux a 15 %.

Le phénomene de migration est analysé en se basalat variation de masse des pastilles de
PVC en contact avec les deux milieux simulatewrs)asvariation de I'indice de peroxyde de
I'huile d'olive brute, ainsi qu’a I'aide de technigs physico-chimiques d’analyses a savoir :
linfrarouge a transformée de Fourier (IRTF), laspométrie d’absorption atomique (SAA)
et la chromatographie en phase gazeuse coupléspe&dirométrie de masse (CG/SM). Enfin
la caractérisation de la morphologie des pastillésé réalisée par microscopie électronique a
balayage (MEB).

Le présent mémoire est organisé de la maniérerggiva

- La premiére partie consiste en une étude bildioigiqgue composée de quatre chapitres. Le
premier est consacré au polychlorure de vinylesdeond aux emballages alimentaires, le
troisieme au phénomene de migration et enfin ldrgume décrit les différentes techniques

d’analyses utilisées.

- La seconde partie est consacrée a la descrigéda méthodologie expérimentale suivie, le
matériel et produit utilisés, et enfin I'ensemblesdrésultats obtenus ainsi que leur
interprétation.

Une conclusion générale résumant I'essentiel deawail est donnée.
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[.1. Introduction

Le polychlorure de vinyle (PVC) est I'un des piqges les plus produits et les plus utilisés
dans le monde. Sa production mondiale représentmsigours plus de un cinquieme de la
production totale des matiéeres plastiques [8]. D@nshapitre nous allons nous intéresser a ce
matériau de synthese tres présent dans notre wiemunne, ainsi qu’aux additifs qui lui sont
incorporés en vue d’améliorer ses propriétés.

|.2. Historique

Le polychlorure de vinyle a été découvert par aatich au moins deux occasions au cours du
XIX € siécle, d'abord en 1835 par Henri Victor Regnau#n 1872 par Eugen Baumann. Dans
les deux cas, le polymere est apparu comme uresblghc dans des bouteilles de chlorure de
vinyle apres exposition a la lumiére solaire [9].

Au début du XX siécle, les chimistes russes Ivan OstromislensKyi Klatte ont tous deux
tenté d'utiliser le PVC dans des produits commax;ianais leurs efforts ne furent pas
couronnés de succes a cause des difficultés defdramation du polymeére. En 1926, Waldo
Semon, en collaboration avec la société B.F. Gobdra développé une méthode de
plastification du PVC en le mélangeant avec desti&lfll0]. Ceci a permis de rendre le
matériau plus flexible et plus facile a fabriqugenese du succes commercial du PVC.

1.3. Définition

Le PVC est un polymere synthétique, de formule -§CHCHCI)+,, obtenu par polymérisation
radicalaire (réaction en chaine) du chlorure dg/leimonomere CVM) CH, = CHCI [11].
Une molécule de PVC contient 750 a 1500 monomémes.de sa production, des additiis
sont ajoutés dans le but d’améliorer certainessdesopriétés.

|.4. Fabrication du PVC
[.4.1. Processus de production
Le processus de production comprendétapes [12] :

1. Extraction du pétrole et du sel.

2. Production de chlore et d’éthylene.

3. Synthése du chlorure de vinyle monomere (CVM)rdipdu chlore et de I'éthylene.

4. Polymeérisation du chlorure de vinyle monomere.

. Mélange du PVC avec les additifs en vue d’obteeg dariantes aux propriétés diverses
(Compounding

6. Transformation du PVC en produit.

ol
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Schématiquement, on peut présenter le procesdasntniere suivani(figure I.1;

Electrolyse

Electricité Chlore

Pétrole

Raffinage

Figure 1.1 : Processus de fabrication du PVC [13].

1.4.2. Techniques de polymérisation (CVM

Le PVC est une matietbermoplastique de synthese constituée de chldeé fa en poids)
d’éthyléne (a 43 %). Ce dernier est composé deooarlet d’hydrogéne issus du pétrole.
chlore quand a lui, est obtenu par électrolyseedlchlorure de sodium : NaC

Par réactio entre le chlore et I'éthyléne, on obtient lonomere chlorure de viny qui, par
polymérisation, donne I@olymére PV( La polymérisation est la réaction chimique

laquelle les molécules s’additionnent successivérfenunes aux autres pour formene
chaine macromoléculaire de gratlongueur.

Le schéma 1.1 décrielprocessus de polymérisai [14] :

Sel — (1 H ~Cl H-
| | Polymérisation | ‘
n ¢ =c¢C > 4+ C _-C
N T
Pétrole * H H H H n

Schéma 1.1 :Polymérisation du chlwre de vinyle monomére (CVN\
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La polymérisation du CVM peut étre réalisée séésrtrois procédés suivants représentant
respectivement 80, 10 et 10% de la production nad@di5] :

- Procédé en émulsion.
- Procédé en masse.

- Procédé en suspension.

[.4.2.1. Procédé en émulsion

Le monomere est polymérisé au sein d’'un milieu aguzl il est maintenu en émulsion a
l'aide d’'un agent tensioactif.

La réaction s’effectue en présence d'initiateutaldes dans I'eau. Aprés séchage, on obtient
des grains de PVC de 15 a 200 um de diametre [1&pération de séchage se fait par
atomisation [16].

1.4.2.2. Procédé en masse :

La polymérisation en masse est réalisée en abdetale deau et d'agents dispersants.
L’alimentation du réacteur comprend essentielleniemionomeére (CVM) et un initiateur ou
un catalyseur.

Le PVC, insoluble dans son monomeére, précipite tanslieu réactionnel au fur et a mesure
de sa formation. Cette méthode est trés difficilecatrdler étant donné la nature tres
exothermique de la réaction. Le probléeme se pose tlirs de I'évacuation de la chaleur
dégagée pour éviter la formation de points chaudsea du milieu réactionnel. Néanmoins le
PVC ainsi fabriqué présente une structure avanszgpour la mise en ceuvre [17].

1.4.2.3. Procédé en suspension :

Des gouttelettes de monomére contenant le catalysmt dispersées dans une phase de
suspension (eau). La suspension est maintenuala taine agitation mécanique et d’agents
stabilisateurs. La réaction de polymérisation esivée par des amorceurs solubles dans le
monomere. On obtient, en fin de réaction, desgrde PVC de 120 — 150 um de diameétre.

Le PVC est séparé de I'eau par centrifugation, kéti@n et séchage [18].



Chapitre | Généralités sur le pblgrure de vinyle

[.5. Additifs de transformation

Le PVC se présente sous forme d’'une poudre blamgpelée résine. N'ayant pas souvent les
gualités requises pour étre utilisé seul, diffé&seramposeés lui sont ajoutés afin de modifier
certaines de ses propriétés et faciliter sa miseevre [19].

L'’ensemble donne naissance a une composition gigliappelée « compound ». Son

homogénéisation est réalisée par traitements neasi(mélangeage) ou thermomécaniques
(mélangeage + chauffage), permettant ainsi dedaérides mélanges préts a I'emploi se
présentant sous forme de poudres seches, granupgdes plus au moins visqueuses [12].

La part des additifs varie entre 10 et 25 % en $piar rapport a la résine pour les produits
rigides. Elle peut atteindre prés de 50 % poumplesiuits souples [20]. Les additifs associés
au PVC sont:

> Stabilisants :

Sous I'action de la lumiéere, de I'oxygéne, de lgtide la chaleur, le PVC peut subir certaines
dégradations. Pour limiter ces attaques, on a recdwles stabilisants et antioxydants. Leur
réle est de ralentir, retarder ou inhiber le preasd’altération. lls sont incorporés a des taux
de 1 a8 % [21].

> Plastifiants :

lls se présentent généralement sous forme dedégquiCe sont des produits organiques de
haut point d’ébullition qui, incorporés aux polyragy détruisent partiellement les interactions
entre chaines responsables de la cohésion mécastiqpamtribuent a changer les propriétés
du PVC qui devient mou, souple et tenace alors| @it rigide, cassant et vitreux. La
proportion de plastifiant ajoutée a la résine d€Rgt de 15 et 50 % [22].

> Lubrifiants :

La mise en ceuvre du PVC a température élevéentaitvenir des forces de frottement entre
le polymére et les parois métalliques des macldedsansformation et entre les grains ou les
macromolécules du polymére lui-méme.

Le réle du lubrifiant est donc d’assurer une lubafion externe et interne, les plus utilisés
actuellement sont : les cires organiques, les Eagras, les esters, les acides gras et les sels
meétalliques. lls sont ajoutés a la résine a dessieariables de 1 a 5 % [23].

» Charges :

Ce sont des substances inertes, minérales ou qugniqui sont ajoutées a la résine,
n’établissant pas de liaisons chimiques avec celg-qui ont pour réle de modifier certaines
propriétés (mécaniques, électriques, thermique&mdliorer l'aspect de surface, ou
d’abaisser le prix de revient. lls sont ajoutéprportion variant de 5 a 60 % [24].
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» Pigments et colorants :

Les pigments sont ajoutés au PVC a des concemsatie 0,1 a 4 %, en général. lls

permettent d’obtenir une gamme de coloris tresdétenContrairement aux colorants, les

pigments sont insolubles dans le polymere et seuetnt sous forme de suspension dans le
produit fini [25].

> Ignifugeants :

Des substances ignifugeantes sont ajoutées au BW{adjonction du plastifiant augmente
son inflammabilité. Les ignifugeants ne peuvent pagécher le PVC de brdler mais ils
peuvent retarder sensiblement sa combustion. Rday @n utilise des composés phosphores,
halogénés, des oxydes et des hydrates d’alumirzéin [

Le tableau 1.1 regroupe les principaux additifPlC, leurs effets et leur nature.

Tableau 1.1 : Principaux additifs du PVC [14,18].

Types d’additifs Effets Nature

Fibres de verre

Renforts Accroitre la résistance mécanique .
Fibres de carbone
- Diminuer le prix de revient Craie, Ca CQ@
- Affecter une propriété particuliere : Farine de bois
Charges - Résistance a la chaleur Kaolin, mica, silice
- Résistance aux chocs et a I'abrasion Cellulose
- Résistance chimique Farine de bois, graphite
. Donner de la souplesse et réduire la  Phtalates, phosphates,
Plastifiants N _
fragilité adipates, sebacates, stéardgtes
ili . . . Sels de plomb, de Ba, Ca, 3n,
Stabilisants : Résister au vieillissement sous l'effet P ’
i stéarates, huile de soja
anti UV de la chaleur et des UV ] ) :
Anti chaleur époxydee
ili . . Amines aromatiques
Stabilisants : Lutter contre I'oxydation _ -q
Pigments minéraux et
Colorants Conférer un bel aspect organiques
Oxydes métalliques
Lubrifiants Faciliter la mise en ceuvre du polymere Derives d'alcools,

esters d’acides gras
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1.6. Propriétés du PVC

Le PVC se présente sous forme d’'une poudre blam@meralement, inodore et insipide. Il
est constitué de chaines linéaires liées entre pe des forces de Van Der Waals. Il est
amorphe.

Le PVC présente une large gamme de propriétés intéressdota on cite :

1.6.1. Propriétés Physiques :

- Masse volumique a température ambiante, elle est de 1,4 g/cm3 lgsumélanges non
plastifiés, et de 1,3 g/ cm3 pour les mélangegifitss

- Indice de viscosité il est déterminé a partir de la mesure de la giséaelative a 25°C
d’une solution de PVC de concentration détermi2@g. [

Sa valeur varie entre 60 et 70 K (ou K-wert), pdes résines de PVC les plus
commercialisées [18].

1.6.2. Propriétés chimiques :

- Résistance aux agents chimiqued.es PVC souples et rigides offrent une résistance
différente vis-a-vis de certains agents chimiques.

Le PVCrigide possede une excellente résistance a de nombredyifsreahimiques, ce qui
offre une large gamme d’applications. A l'inverge,PVC souple (plastifié) est sensible a
certains solvants organiques (aromatiques, cétenjagthlorés) [27].

- Résistance photochimiguelLe PVC présente une bonne résistance photochingjgueeut
étre encore améliorée par I'addition d’agents aegation anti UV [28].

1.6.3. Propriétés thermiques :

Le PVC est rigide a température ambiante.

En raison de la forte énergie de liaison entrealdane et le chlore dans le PVC, ce dernier
présente une grande résistance a la dégradatiomithe, mais les défauts de structure
formés pendant la polymérisation le rendent instabl

|.7. Domaines d’application du PVC
Le PVC couvre, grace a ses propriétés variéesstglie la résistance au feu, I'innocuité la
longévité et la facilité de mise en ceuvre, touséteurs de I'activité économique.

Avec une production mondiale de plus de 25 millidestonnes en 2004, le PVC occupe la
deuxiéme place apres le polyéthylene (PE).
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Cette multitude de propriétés ainsi que l'aptitialerépondre favorablement a plusieurs
exigences en font un matériau de choix pour lesesex du batiment, de I'emballage, de
I'électricité, de I'électronique, des transportsletla santé [18].

Le tableau 1.2 illustre la distribution du PVC dames différents secteurs.

Tableau 1.2: Les marchés du PVC dans le mofiti.

Utilisation/ application Proportion

Construction 60

Emballage 11

Santé et biens de consommation 10

Industrie électrique 9

Agriculture
Transports

autres 2

|.8. Effets sur la santé et I'environnement

Le PVC est un matériau inerte et non toxique. ltlaerait donc pas présenter de danger pour
la santé de 'homme et I'environnement. Cependzartains additifs a base de plomb ou de
cadmium et les phtalates, ainsi que le monomeéreratd de vinyle s’averent étre trés
toxiques, voire cancérigenes [29]. Chaque type ditdida sa propre action sur le corps
humain.

Par contre Iimpact du PVC sur I'environnement #tiescbeaucoup d’interrogations étant
donné sa non biodégradabilité. Une attention pdidie est donc portée a sa destruction.
Des solutions ont été adoptées comme : lincin@nativec récupération de chaleur et le
recyclage thermomécanique, le chauffage pour lapéation des produits (emballages
perdus). Le choix de la technique dépend des aspeétonomiques, technologiques,
écologiques et énergétiques [19].
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[1.1. Introduction

Les emballages sont omniprésents dans la vie debcomateur. Parmi eux, les emballages en
matiére plastique sont en constante évolution ehe€lot lieu a une surprenante diversification.
L’agroalimentaire représente aujourd’hui plus d&26@u marché des plastiques. Or, il existe
des problemes de compatibilité entre les emballatpestiques et les aliments. En effet, les
interactions entre plastique et aliment sont iradblés, mais elles entrainent parfois des
défauts de qualité tant sur les plans organoleptgue toxicologique. Le plus connu de ces
phénomenes est la migration de monomeéres résidueld’adjuvants technologiques qui
peuvent étre relargués par 'emballage et contant@sealiments [1].

Toutefois, le phénoméene de migration ne s’effegiage uniquement dans le sens emballage —
aliment, il existe aussi des phénomenes d'adsorpéib méme d’absorption de certains
aliments a la surface des emballages [30].

11.2. Emballages alimentaires en matiere plastique

Le plastique est, apres le papier, le deuxieme maatéitilisé par I'industrie de I'emballage
avec prés de 25 % du marché [1].

Plusieurs qualités permettent d’expliquer cet eeguoent pour I'emballage plastique : facilité
de mise en ceuvre a l'aide de technologies variéggugion, injection, thermoformage,
moulage...), conditionnements a haute cadencetudptia des usages variés, matériau que
I'on peut colorer et imprimer, performances remailges pour une faible consommation de
matiere, solidité et légereté.

Le tableau II.1 regroupe quelques matieres plastigiilisées dans le domaine de I'emballage
alimentaire [31].

10
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Tableau 1.1 : Quelgues matieres plastiques utilisées danerteathe de 'emballage
alimentaire.
MATERIAUX PROPRIETES QUELQUES APPLICATIONS
PEBD - Souplesse :

Ll A Films- Sacs - Sachets - Boitages
(Polyethylene | _ Mmoulabilité J
basse densité)| . pachirabilit Tubes - Flacons - Embouts

Barquettes - Bouchons - Joints
- Transparence

- Tres bonne étirabilité

bouchons

PEHD
(Polyéthyléne
haute densité)

- Moulabilité

- Rigidité (pour essais mécaniques
- Résistance aux chocs

- Tenue au stress-cracking

- Apte a la congélation (-40°C)

- Opacité

;)Bouteilles - Flacons - Tubes - Bidong
Fats et conteneurs - Caisses et casi€
réutilisables - Films pour routage -
Bouchons

PP -Rigidite Barquettes - Caisses et casiers
Polypropyléne)| - Rasi 2 srilisati i
(Polypropylene) f stfance ala ste(rjlllsatlotn E:[ aY sutilisables - Alvéoles- Films et
rgl 't;l r:;nspgr,ence € contact - | sachets transparents - Tubes -
) Tal € enst|te i Bouchons - Pots - Seaux - Flacons-
- [enue au stress-cracking Emballages réutilisables
- Résistance a la pliure
PVC -Transparence
(Polychlorure de _ |nertie Bouteilles - Flacons - Barquettes -
vinyle) - Bonne étirabilité Boites alimentaires - Feuilles pour

- Machinabilité
- Excellente mémoire
- Tenue au stress-cracking

thermoformage - Films alimentaires -
Films pour le domaine médical

PS (Polystyrene

-Transparence

- Brillance

- Rigidité

- Opacité

- Résistance aux chocs

Feuilles pour thermoformage - pots
pour produits laitiers, gobelets -
Bouchons - Boitiers cosmétiques -
Boites a ceufs - Barquettes

PET
(Polyéthylene
téréphtalate)

-Transparence

- Compatibilité aux parfums
- Brillance

- Résistance aux chocs

- Tenue pression interne

- Tenue au stress cracking

Boites alimentaires - Bouteilles -
Flacons - Pots - Films - Barquettes -
Couvercles -

1

1
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ll. 3. Les types d’interactions contenu-contenantAliment -emballage)

Les grands types d’interactions sont la migrati@nsorption et la perméation. Tous ces
phénomenes ont la méme origine : une différenceodeentration entre deux milieux en un

composeé. Ce gradient induit un mouvement de matiéserégions les plus concentrées vers
celles qui le sont moins : c’est le phénomene tfagion [32,33].

[1.3.1. La migration

Les constituants de I'emballage migrent vers 'alih: monomere, adjuvants, stabilisants ...
En passant dans I'aliment ces composés peuvenedalenmauvaises odeurs et un mauvais
godt, le produit alimentaire est donc dégradé. €@eeposés peuvent aussi étre inodores et
toxiques. De plus, les stabilisants qui ont miga@ésdle produit provoquent une dégradation
plus rapide de I'emballage.

[1.3.2. Phénomene de sorption

Certains composants du produit migrent vers I'efafgal : composés volatils, composés
moins volatils mais qui sont en contact avec I'eltalga (pigment...)

S’il y a sorption de matieres grasses, il peut giraune modification de la structure du
polymeére ; I'introduction de ces molécules permegdnfler lemballage en le rendant moins
rigide.

Si ce phénoméne est génant pour un emballage dhmeenl permet de modifier les
propriétés de certains polymeres.

[1.3.3. Perméation

La perméabilité d'un matériau est le volume de ga# absorbe par unité de surface et par
24h.

Des produits de I'extérieur peuvent traverser l'alfdme et passer dans le contenu. Des
produits provenant de l'aliment peuvent diffusersvéextérieur : oxygene, azote, vapeur

d’eau, molécules volatiles.

Le schéma 1.1 représente les différents typedatactions contenu-contenant ayant lieu [1].

Embailage
PERMEATION “ SORPTION
= =
— @
b Aliment ¢+

Schéma Il.1: Types d’interactions contenu-contenant
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I1.4. Sources de contamination de I'aliment

Elles sont au nombre de trois [1,30] :

- la premiere source de contamination est due @mnballage,en particulier, aux additifs
ajoutés au polymére en vue d’améliorer sa qualade stabiliser, de le rendre plus souple, ou
encore de le teinter. Des monoméres peuvent aussité@nsférés vers l'aliment. Ce
phénomene de migration peut avoir des conséqueanesur les plans organoleptique que
toxicologique.

- ladeuxiemesource est due aaliment lui-méme. En effet, certains de ses constituams s
susceptibles d’étre transférés a I'emballage enh diedifier la structure, activant ainsi la
migration du contenant vers le contenu. C’est le das aliments gras pour lesquels les
interactions avec I'emballage augmentent avec fepse la chaleur et leur richesse en
matieres grasses. C’est aussi le cas des aromé&s;ules volatiles dont la fuite dans ou au
travers de I'emballage entraine une baisse de #it§uorganoleptique (arébme et golt) du
produit.

- la troisieme source est une contamination pankironnement les odeurs résiduelles d’'un
lieu de stockage, les constituants d’encres dadai gxterne de I'emballage peuvent traverser
le contenant et venir altérer I'aliment, tant aveiaiu organoleptique que toxicologique.

I1.5. Parametres influencant la migration des addiifs

Les principaux parameétres influencant la migratides additifs de transformation de
I'emballage plastique vers les aliments sont [1,329 :

v’ Les conditions de contact et de conservationla migration augmente avec la durée et la
température de stockage. Elle est aussi fonctida darface et de I'épaisseur du matériau
au contact de l'aliment, mais il existe aussi destémaux tres fins susceptibles de
transférer des additifs.

v La nature de I'aliment emballé: il existe des phénoménes d’affinité entre leranig et le
produit emballé ; comme la plupart des monomeredestadjuvants sont lipophiles, le
migrant migrera mieux dans un milieu gras que densiilieu aqueux.

v La nature du matériau d’emballage: certains additifs ont plus ou moins d’affinitéyp
le milieu de contact. Soit 'exemple du polychleude vinyle : pour améliorer sa
souplesse, les fabricants lui ajoutent généralemesiphtalates, plus la concentration des
phtalates augmente, plus la migration est impagtant

13
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11.6. Emballages plastiques : Environnement et recslage

Contrairement au verre, papier et métal qui socuipérés, le plastique donne I'image d'un
gachis. Si I'on veut valoriser les plastiques epéater qu’ils n’encombrent les décharges ou
partent en fumée, il faut les réutiliser. Pour dgsons de préservation de I'environnement et
sous la pression des écologistes, le recyclagpldssques est a I'ordre du jour.

Plusieurs procédés de recyclage existent, ils dontsimple lavage des bouteilles a une
dépolymérisation complete du matériau en monomgressont ensuite purifiés puis re-
polymérisés pour fabriquer une bouteille neuve.

Si 'on veut empécher toute migration incontrélémuyant avoir des conséquences sur la
sécurité alimentaire, il serait nécessaire de meittie couche de plastique neuf entre I'aliment
et le matériau déja employé, et donc n’avoir janthiscontact direct entre I'aliment et le

matériau recyclé [1]. A cette seule condition, ilisation de matériaux recyclés pourra

présenter un intérét, notamment en réduisant latg@ales déchets dans les décharges.
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[11.1. Introduction

On entend par le termmigration le transfert d’'un constituant d’'un systéme depuis région
de I'espace ou sa concentration est élevée versautrie région ou sa concentration est
moindre [35].

La migration concerne tous les emballages et dbstaoces par milliers. Il s’agit 1a d’'une
contamination de [laliment par des composés costedans les emballages [36].
Cette contamination peut avoir :

v' Des effetsorganoleptiques: les composés migrant de I'emballage vers lesédenr
alimentaires alterent le golt de celles-ci.
v Des effetdoxicologiques: les composés migrants rendent les aliments tesiq

Les molécules qui sont susceptibles de migrer sesatvariées et tres nombreuses. On compte
notamment parmi elles :

- des traces de monomeres résiduels,

- des additifs,

- des produits de dégradation des polymeres,
- des produits de dégradation des adjuvants,
- des contaminants liés au recyclage.

Les plastifiants du PVC peuvent étre relargués tlanslieu simulateur par différentes voies
[37] :

» Migration vers le milieu simulateur en contact alteggaz, solide, liquide).
* Volatilisation a partir de la surface du PVC ddas |
* Exsudation sous pression.

[11.2. Phénomene de migration

La migration désigne la quantité de I'élément mignaar unité de masse d’aliment (mg/kg)
ou par unité de surface (mg/@mOn distingue deux types de migrations [36,38] :

v' Migration spécifique : Elle représente lguantité d’'un composé spécifigue migrant
de I'emballage vers les aliments. C’est un critergcologique.

v" Migration globale : Elle représente laomme de tous les composés qui migrent de
'emballage vers les aliments (exprimés en mg/kg). limite réglementaire est

actuellement de 60mg/kg ou 10 mgfd@iest un critére toxicologique indirect.

Le schéma lll.1 représente la migration spécifigukx migration globale [39].
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PoLYMERE +A, B, C

'\ A ) { A+B+C S
MIGRATION SPECIFIQUE DE A M IGRATION GLOBALE
CRITERE TOXICOLOGIQUE DIRECT CRITERE TOXICOLOGIQUE INDIRECT

Schéma 1l1.1 : Migration spécifique et migration globale.

I11.3.Réglementation en matiere de migration

En matiere d’emballage, la réglementation se résamene série de recommandations et

directives qui fixent laliste positive des monomeres et des additifs intervenant dans
I'élaboration des matiéres plastiques [40]. Un diabea alimentaire n’est donc considéré apte

a étre utilisé que si la migration mesurée redtrigure aux limites réglementaires.

Un emballage est donc considéré comme conforméestsx de migration si [36]:

- Il ne comprend pas de composés soumis a limitation

- La migration globale est < 60 mg/kg et est irdére a une ou plusieurs limites de
migrations spécifiques.

En ce qui concerne l'aspect toxicologique de laratign spécifique, les essais doivent étre
réalisés au préalable par le fabricant du matgB8l Selon le taux de migration spécifique
maximal, trois catégories d’essais toxicologiqueiséié établies.

Le tableau lIl.1 résume ces différentes catégddits

Tableau I11.1 : Etudes toxicologiques en fonction du taux denigration spécifique [41].

Migration spécifique (mg/kg de simulant) Etude toxicologique conseillée

0-0,05  Etude de mutagenése

» Etude de bioaccumulation
0,05-5 « Etude de mutagenése
 Etude de toxicité a 90 jours

* Etude de toxicité a 90 jours
>5 - Etude de mutagenése
 Etude de cancérogénese a long terme
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[11.4. Processus de migration

La migration est un phénoméne de diffusion thermadyique résultant d'un gradient de
potentiel chimique. Pour les solides, la diffusicorrespond a des sauts effectués par les
atomes sous l'effet de I'agitation thermique.

Le processus de migration se résume en trois étlgmesubstances chimiques migrantes se
déplacent du coeur du matériau d’emballage versudacs. Il se produit par la suite un
transfert des molécules du matériau d’emballages Valiment emballé, et enfin, une
dispersion ou une répartition sur 'ensemble dienfiant.

[11.5. Modes de transfert

La migration peut avoir lieu soit sous I'action swuvement brownien, on parle alors d’une
diffusion moléculaire ou sous l'influence d'une turbulence a l'intériadu fluide c’est la
diffusionturbulente[42].

» Diffusion moléculaire :

Les molécules se déplacent les unes par rapporaaues, pour homogénéiser le gradient de
concentration dans le milieu. Ce type de diffusgshobservé lorsque la substance en transfert
se déplace au sein d’'une phase au repos ou animémduvement laminaire.

» Diffusion turbulente :

Ce type de diffusion est observé lorsque la subst@m transfert se déplace au sein d'une
phase en mouvement turbulent, le déplacement dénmmatans ce cas peut étre favorisé par
un agent extérieur comme I'agitation.

111.6. Essais de migration

Ces tests permettent de juger si les matériauségilsont inertes vis-a-vis des aliments avec
lesquels ils sont mis en contact, c’est-a-dire tpse matériaux ne doivent pas céder aux
aliments des composés en quantités susceptibleesdenter un danger pour la santé humaine
et entrainer une modification inacceptable de lapmmsition des denrées alimentaires ou une
altération des caracteres organoleptiques de a=l[dS].

Une liste de milieux simulateurs a été donnée Idilsga impossibilité d’effectuer des essais
sur le produit lui-méme (dans le cas des prodliitseataires).

Le tableau 1.2 regroupe les milieux simulateutiaés dans les essais de migration [44].
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Tableau I11.2 : Liquides simulateurs utilisés dans les essais deation [44].

Milieux / Liquides Simulateurs :

» Eau distillée ou eau de qualité équivalente pogplgact avec les denrées aqueuses.
» Acide acétique a 3 % en solution aqueuse pouriéacbavec les denrées acides.
» Ethanol a 15 % en solution aqueuse pour le coataat les denrées alcoolisées.

» Huile d'olive, I'iso-octane ou I'huile de tournegobur le contact avec les
denrées grasses.

l11.7. Approches pour diminuer la migration des additifs

La migration des additifs a partir des emballagers Ves aliments entraine une modification

inacceptable de la composition des denrées alinnestau une altération des caractéres
organoleptiques de celles-ci. En vue de diminugstemomene, différentes approches ont été
développées, parmi elles on cite [3] :

[11.7.1. Modification de surface

La modification de la surface des polymeéres a tegigrande attention dans le domaine de la
recherche en biomatériaux car elle permet d’anmefitar biocompatibilité du polymere sans
modifier ses propriétés mécaniques. Cette technajueussi été utilisée pour réduire la
migration des plastifiants. Comme procédés on piéert :

» Laréticulation extérieure/ plasma Argon

La réticulation extérieure est I'une des technidaeslus courantes ayant été étudiées pour
empécher la migration des plastifiants. La surfatieulée agit en tant que barriére et limite
ainsi le transfert des molécules du plastifiant.

Les films de PVC traités par plasma argon ont néoaitre bonne résistance a la migration ce
qui peut étre attribué au degré élevé de rétianapendant le traitement. En outre, le
traitement par plasma froid de films de PVC plasifpermet de contrbler efficacement la
migration des difféerents additifs présents dans fikes. Il permet ainsi de modifier
spécifiguement les propriétés de surface du PV@uigant la formation d'un réseau
tridimensionnel suffisamment dense pour géner giément I'extraction des additifs qui
constituent les films [6].
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* La modification de la surface hydrophile/ lipophile

La nature de la surface du polymere régit souvemnétaction avec certains milieux liquides.
La migration des plastifiants du polymere versngseux liquides peut donc étre contrblée en
modulant les caractéristiques de la surface. Cegplpa surtout été testé dans le domaine des
biomatériaux. Ainsi, comme techniques de modifarati le greffage de groupements
spécifiques sous I'action de radiations ionisaptesles substitutions nucléophiles des atomes
de chlore du PVC ont été testées.

* Le revétement extérieur

La migration du plastifiant de la surface du polyenpeut étre réduite en enduisant la surface
du polymeére par un matériau non migrant. Mais aeduigs sont habituellement épais et
peuvent souvent causer une réduction de la fléébdes matériaux polyméres. Comme
technique de modification, on peut citer le dépbimique en phase vapeur qui est
généralement employé pour enduire les substratpleses comme les fibres ou les surfaces
intérieures des tubes. Cependant, cette technigoessite d’opérer a haute température, ce
qui la rend impossible a pratiquer sur les sulstrermosensibles [45].

» L’extraction a partir de la surface

C’est un procédé simple et efficace qui permetédieiire et de diminuer considérablement les
transferts de matiére. Il se déroule en deux étdpes la premiére consiste a tremper le
matériau dans un liquide comme le n-heptane damsawditions bien déterminées de temps
et de température et la deuxiéme est de le séCleraitement donne un polymere avec une
distribution de plastifiant non uniforme et unefaae rigide qui va bloquer le phénomeéne de
migration a l'interface. Les liquides de prétrempatpivent solubiliser le plastifiant sans
dissoudre le polymeére et doivent egalement s’évadacilement [32].

[11.7.2. Utilisation de plastifiants permanents :

Les plastifiants permanents présentent un grandtagea du fait de leur faible volatilité.
Actuellement, ils sont étudiés comme alternative glastifiants traditionnels. lls sont congus
de facon a étre compatibles avec le polymere, rebgtéent de réduire de facon significative
les problemes de migration posés lors de l'utilisatle plastifiants traditionnels.

Ce sont des copolymeéres, qui présentent des poddiscataires nettement plus élevés (en
moyenne cing fois supérieurs a ceux des plastfjdatir migration se voit donc réduite [4].
En effet, il a été prouvé que les phénomenes diesthh et de migration sont directement liés
aux poids moléculaires des plastifiants utilisés.

Outre leur codt élevé, ces plastifiants permangmésentent des propriétés plastifiantes
moindres par rapport aux plastifiants traditiosneéduisant ainsi la flexibilité du polymere.
llIs sont donc en général utilisés en combinaisaec des plastifiants traditionnels, ce qui
permet de réduire la migration du plastifiant, maisssi la migration des autres additifs en
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augmentant la cohésion au sein de la molécule nedaliffusion des additifs plus difficile

3].

Un remplacement partiel des plastifiants par cgmlgmeres permet donc de réduire les
interactions contenant-contenu tout en consenreanpiopriétés du polymere.

[11.7.3. Utilisation d’'un mélange de deux plastifiats

L’incorporation d’'un mélange de deux plastifiants BVC diminue la migration de ces
derniers. En effet, les interactions crées entsedeux plastifiants sont si fortes qu’ils ne
diffusent pas aussi facilement vers le milieu akepiel il est en contact. Le plastifiant qui
diffuse le plus rapidement est retenu par le phuns. [l a été démontré que I'utilisation d'un
mélange de deux plastifiants diminue de 100 a 1fo@O la migration par rapport a des
pastilles de PVC contenant un seul plastifiant [5].

[11.7.4. Utilisation d’autres plastifiants et d’autres polymeres

Des travaux de recherche sont en cours notammard a domaine des applications
meédicales. Le probléeme demeure le manque d’infoomstoxicologiques pour ces nouveaux
produits.
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Chapitre IV Description des méthodes d’aredystilisées

IV.1. Introduction

Ce chapitre est consacré a la description desreliffés méthodes physiques d’analyse
utilisées pour détecter la migration des addigifésents dans les trois formulations étudiées.

I\V.2. Spectroscopie Infrarouge a transformée de FORIER

Cette technique est un développement ultérieuadpéctroscopie IR, principalement utilisée
pour l'analyse qualitative et semi- quantitative l@t caractérisation des molécules. Elle
permet, en outre grace a sa grande sensibilit@nieed des informations détaillées sur [46]:

- La structure chimique des macromolécules et leopsition.
- La modification des structures des polymeéres rastlde traitements chimiques,
dégradation, vieillissement, etc.

I\VV.2.1. Principe

La Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fowst basée sur l'absorption d'un
rayonnement infrarouge par le matériau analys@ jdirmet via la détection des vibrations
caractéristiques des liaisons chimiques, d'effedtealyse des fonctions chimiques présentes
dans le matériau.

Lorsque la longueur d'onde (I'énergie) apportée lpafaisceau lumineux est voisine de
I'énergie de vibration de la molécule, cette deeniea absorber le rayonnement et on
enregistrera une diminution de l'intensité réfléabuil transmise. Le domaine infrarouge entre
4000 cntet 400 cnt correspond au domaine d'énergie de vibration dééauies [47].

Les énergies utilisées en IR sont peu importaeteservent a exciter les differents modes de
vibration des liaisons contenues dans les matéeriaous 'effet du rayonnement, les liaisons
se déforment avec une certaine réponse élastigtrajrant des bandes d’absorption centrées
sur leur fréquence de résonnance.

Les vibrations peuvent étre de deux typegformation ou allongement Cette technique
permet d’identifier les liaisons chimiques présantans le film : comme chaque groupement
d’atome résonne a une fréquence spécifique, urtrepd@absorption infrarouge permet donc
de déceler la nature des liaisons chimiques quposent un matériau [48].

IV.2.2. Appareillage:

* Source de rayonnement IRconstituée soit d’'un Golbar (batonnet de carhlgresilicium
chauffé vers 1300° C, énergie maximale vers 5300crmu d’'un filament de Nernst
(composé de dioxyde de zirconium, d'yttrium et keritm, chauffé a 1900°C, énergie
maximale vers 7100ct) [47].
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» Détecteur. De type thermique, le plus utilisé est un détacpyroélectrique.

» Interférométre : Le faisceau infrarouge provenant de la source disgé vers
I'interférometre de Michelson qui va moduler chatpregueur d'onde du faisceau a une
fréquence différente.

Dans l'interférometre, le faisceau lumineux argue la Séparatrice. La moitié du faisceau
est alors dirigée sur le miroir fixe, le reste gaddravers la séparatrice et est dirigé sur le
miroir mobile. Quand les deux faisceaux se recomritindes interférences destructives ou
constructives apparaissent en fonction de la posdu miroir mobile. Le faisceau modulé
est alors réfléchi des deux miroirs vers I'échiamtibu des absorptions interviennent. Le
faisceau arrive ensuite sur le détecteur pourté&rnsformé en signal électrique [47].

La figure V.1 illustre le principe de base d’'umarférometre de Michelson [50].

Miroir fixe
“—> |
D i Lame séparatric
: Y
| -+« < Source
-— 4
Miroir mobile
Echantillor
Détecteu

Figure IV.1 : Schéma de principe d’un interféromeétre de Misbel

Le spectre obtenu donne deux types d’'informations :

% Qualitatives: les longueurs d’ondes auxquelles I'échantillon abssont caractéristiques
des groupements chimiques présents dans le maééaaalyser.

% Quantitatives: I'intensité de I'absorption a la longueur d’ondeaméristique est reliee a

la concentration du groupe responsable de I'abisorptette absorption est régie par la loi
deBeer — Lambert[51] :
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Ou:
A absorbance (densité optique).
C : concentration du milieu.
¢ : coefficient d’absorption molaire.
I: trajet optique.

Io etl : intensités du rayonnement incident et transmis.

La figure V.2 représente le schéma de fonctionmerdain spectrometre IR a transformée de
Fourier [50].

Source
monochromatique
[

Interféromeétre

Echantillon

Détecteur
|

Amplificateur
[

Convertisseur
[

Ordinateur

Figure IV.2 : Schéma de fonctionnement d’un spectrometreti@resformée de Fourrier.
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I\VV.3. Spectrométrie d’absorption atomique

La spectrométrie par absorption permet de dosesomantaine d'éléments chimiques a I'état
de traces (quelques mg/litre). L'analyse se basEatsorption de photons par des atomes a
I'état fondamental, cette méthode est qualitativelative, elle nécessite alors I'établissement
d’'une courbe d’étalonnage [52].

I\VV.3.1. Principe

La SAA repose sur le principe qu'une populationtabaes a I'état fondamentalo,Epeut
passer a |'état excitéiEa condition qu'on lui fournisse un quantum d’énergigal a la
différence d’énergie entre les deux états. Cetbegi® peut étre apportée par les photons issus
d’'une source lumineuse [53].

La détermination spectroscopique d’espéces atormigeat seulement étre réalisée a partir
d’'un échantillon a I'état gazeux dans lequel lesrags individuels comme I'Ag, I'Al, I'Au, le

Fe et le Mg sont nettement séparés les uns dessq&6].

I\VV.3.2. Appareillage

Un spectrophotométre d’absorption atomique estingislement composé de [49] :

e Source lumineuse Elle produit une radiation lumineuse a la longueur d&nd
caractéristique de I'élément a doser.
On utilise essentiellement ddampes a cathodes creusesconstituées par une
enveloppe de verre scellée et pourvue d'une feedtreerre ou en quartz contenant
une cathode creuse cylindrique et une anode. Llodatest constituée de I'élément
que I'on veut doser. Un vide poussé est réali§gtérleur de I'ampoule qui est ensuite
remplie d'un gaz rare (argon ou néon) sous unesipresle quelqgues mm de Hg.
Lorsqu'on applique une différence de potentiel ielgques centaines de volts entre les
deux électrodes, une décharge s'établit. Le gaz eat alors ionisé et ces ions
bombardent alors la cathode, arrachant des atonceieaci. Ces atomes sont donc
libres et sont excités par chocs : il y a émissitomique de I'élément constituant la
cathode creuse [55].

e Un atomiseur: a pour réle de produire un nuage d’atomestatlif®@ndamental.
On distingue deux types datomiseurs : la flamme let four a graphite
(électrothermique).

- La flamme : Un atomiseur de flamme consiste en un nébulisglrconvertit
I'échantillon en un aérosol. L’atomisation se pribdians la flamme habituellement
obtenue par combustion de I'acétyléne et de l'ain@ température de 2500 °C.

- Le four graphite : un atomiseur électrothermique fournit une grasdasibilité
parce qu’il atomise I'échantillon rapidement.
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 Un monochromateur: sert a éliminer toutes les radiations autres cglies a la
longueur d’onde caractéristique de I'élément a dose

* Un détecteurcouplé a un systeme électronique pour enregistreaiter les signaux.

La figure IV.3 représente le schéma de base daa[S5].

Détecteur

=

Source Chopper  Flamme Monochromateur

Primaire ou Four

Svstéeme électronique

Enregistrement

Figure IV.3 : Schéma de base d'un spectrométre d’absorptamique.

I\VV.4. Microscopie a balayage électronique

La microscopie électronique a balayag€MEB ou SEM pouiScanning Electron Microscopy
en anglais) occupe une place privilégiée dans Ilenailee de la caractérisation
microstructurale des matériaux. Elle permet de domes renseignements sur I'échantillon
relatifs a la morphologie et a la répartition demstituants mais aussi des informations
cristallographiques et compositionnelles [56].

IV.4.1. Principe

C’est une technique de microscopie électroniquesédasur le principe des interactions

électrons-matiere, capable de produire des imagebkaeate résolution de la surface d’'un

échantillon.

Le principe du MEB consiste en un faisceau d’étewrbalayant la surface de I'échantillon a

analyser qui, en réponse, réémet certaines pasicules particules sont analysées par
différents détecteurs qui permettent de reconstruire image de la surface. L'intensité des
émissions varie d’'un point a un autre de I'échkmtiet apporte des informations localisées.

Le MEB, associé a tous ses périphériques, permiadeillir des informations a caracteres :

- Cristallographiques : identification de la struetgristalline.
- Structurale : étude de I'organisation de la stmecatomique.
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- Morphologique : taille et forme de poudre ultrafinprésence d’hétérogénéités ou
d’inclusions.

Pour les échantillons peu conducteurs comme lggnaoks, les électrons s’accumulent sur la
surface et ne sont pas évacués. Pour cela, ornligaswe le MEB avec un vide partiel c'est-a-
dire & une pression de 2 mPa au lieu déddhs les conditions normales [57].

IV.4.2. Appareillage

Le MEB est constitué d'une enceinte sous vide skimou un faisceau électronique est mis
en forme par des lentilles électromagnétiques paaiter I'objet a étudier (figure 1V.4). Le
faisceau d'électrons est focalisé sur la surfackédbeantillon sous forme d'une tackspd),
déplacée ligne par ligne de facon a balayer unéairrectangulaire [58]. La source
d'électrons est un filament de tungstene parcoarwp courant de chauffage.

La figure 1V.4 représente le schéma de base d'umascope €lectronique a balayage [58].

Canon C
(@]
Lentilles L
Diaphragme ') 1
Détecteur N
S & E OCOO
Chambre — ,
< Pupitre de command

g

1 Eo

Pompe a diffusionPompe a palette

Systeme de pompage

Figure IV.4 : Schéma de base d’'un microscope électroniquéastdise.
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I\VV.5. Chromatographie en phase gazeuse

I\VV.5.1. Principe

Le principe de séparation par CPG consiste a partagchantillon entre deux phases : une
phase stationnaire qui est un liquide uniforménmeparti sous forme d’une pellicule mince

sur un solide inerte de grande surface spécificpdre phase est un gaz mobile qui s’écoule
a travers I'ensemble stationnaire.

Le mélange a analyser est injecté sous la forme kifwide et est vaporisé dans l'injecteur.
Le gaz vecteur I'entraine dans la colonne de séparthermostatée.

Les composeés se répartissent differemment dandeles phases, se déplacent donc a des
vitesses différentes puis sortent a des tempgeifts, c’est ainsi qu’on peut mesurer le temps
de rétention : grandeur expérimentale caractéustiqe chaque composé permettant son
identification. Elle est définie comme étant le psmqui s’écoule entre linjection de
I'échantillon et I'apparition du pic du composé dde détecteur. Ce dernier permet d’évaluer
en continu la quantité de chacun des constitugmtarés [39,59].

IV.5.2. Appareillage
Les chromatographes sont principalement composfg0ckl |:

- Un four qui permet une programmation de température djlestze 20 °C (-100 °C
pour certains systémes) a 450 °C et qui est égalerdguipé d'un systeme de
refroidissement rapide.

« Un injecteur, qui permet d'introduire et de rendre volatil héctillon a analyser.
L'injection peut se faire d'une maniere manuelle aiomatique a l'aide d'un
échantillonneur.

« Une colonne (capillaire ou rempli¢, sur laquelle les difféerentes molécules de
I'échantillon injecté vont se séparer suivant laifinités avec la phase stationnaire.

- d'undétecteur, qui permet de mesurer le signal émis par legdifites molécules et
de pouvoir les identifier, les principaux détecteutilisés sont :

» Détecteur a ionisation de flamme (FID)
» Détecteur a conductibilité thermique (TCD)
» Détecteur thermoionique (NPD)

» Détecteur a capture d’électrons (ECD)
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« unsysteme de détendeur-régulateupour les gaz utilisés (hélium, hydrogene, azote
et air comprimé). Sur les chromatographes modernastrouve des systemes
électroniques pour la régulation des gaz qui sgategnent purifiés par des cartouches
filtrantes.

IV.6. Spectrométrie de masse

Parmi toutes les méthodes analytiques, la spectremde masse (SM) occupe une place
privilégiée grace a ses caractéristiques : sa lsétésiet sa limite de détection inégalées, la
varieté de ses applications (physique atomiquegtignes des réactions, toutes formes
d’analyses chimiques quantitatives) [62].

IV.6.1. Principe

La spectrométrie de masse est basée sur la déttionirdes masses des molécules ou des
atomes présents dans I'échantillon étudié. Pouvesra ce résultat, on commence par

transformer une tres petite quantité du composé@alyser en ions par un moyen adapté

(bombardement avec des électrons, des atomeshde&mp...). Ces ions sont alors soumis,

sous un vide tres pousseé a I'action d'un champridee et/ou magnétique selon les cas. Les
forces qui s’exercent sur ces ions permettent derméner leur rapport masse/charge, donc

éventuellement leur nature. L'identification deslécoles, se fait donc a partir du spectre de
masse de leurs ions et de leurs fragments.

I\V.6.2. Appareillage

Un SM est constitué de trois éléments principaure source d’ionisation, un analyseur de
masse et un détecteur d’ions [51].

» La source d’ions: la substance a analyser est introduite a Igéaeux au voisinage d’un
faisceau d’électrons accélérés et émis par un éfdrporté a haute température. Ces électrons
acceléres vont rentrer en collision avec les maéécet vont les ioniser pour former des ions
moléculaires. Ceux-ci, en fonction de leur stabjlgourront subir des fragmentations.

 L'analyseur : qui réalise le tri des ions fragment en fonctthnrapport masse/charge par
I'application d’'un champ magnétique et/ou électeiqu

 Les détecteurs: sont des amplificateurs (synode) qui transfotmiercourant ionique en
sortie de I'analyseur en un courant électrique.
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I\VV.7. Couplage CG/SM

L’association de la chromatographie en phase gazglG) et de la spectrométrie de masse
(SM) dont les principes sont énonceés plus hautésgmte une technique d’identification tres
sensible qui peut atteindre des seuils de détedties faibles de l'ordre de quelques
nanogrammes. Cette association trouve de nombreageécations pour I'analyse des
produits chimiques [63]. La figure IV.6 illustre schéma d’'un couplage CG/SM.

Chromatographe | Interface Spactromitre de massa
i

Injactaur Saurce

] dionisation Analyseur Détecteur
" s
o s |
Oyr—L ! i ST | B |
| [
|

|
Helium |
saus 1 bar I
WVide Vide
primaire secondaire

Figure IV.5: Schéma d’'un couplage CG/SM [63]
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Chapitre V

V.1. Produits utilisés

V.1.1. Résine de PVC

Métimdogie expérimentale

VICIR S1200 est une résine de PVC produite pantaése CIRES du Portugal, polymérisée

en suspension, de haut poids moléculaire avecraadbnne absorption de plastifiants et une
rapide gélification. Le tableau V.1 résume sesédiifites caractéristiques données par le
fournisseur [64].

Tableau V.1: Caractéristiques de la résine de PVC [64].

Caractéristiques Unité Valeur
Aspect / Poudre blanche
Densité glent 0,44- 0,52
Teneur en matiere volatiles % Max. 0,3

V.1.2. Additifs

V.1.2.1. Plastifiant, stabilisants, lubrifiant

Le tableau V.2 résume les différents additifs ipooés au PVC pour améliorer ses propriétés.

Tableau V.2 : Additifs utilisés

Produit Nature Formule chimique Aspect | Fournisseur | Nom commercial
o Société
= Di-octyl Liquide | Générale des
phtalate L .
limpide Tunisie
(SGP)
o Acide Ecailles | SO.G.I.S.SPA Ao
Lubrifiant stéarique CHs(CH)16COOH blanches (Italie) Stéarine J0O5
Complexe | Poudre IACN REAPAK BCV/
N Ca, Zn Blanche (Italie) 3037
Stabilisants
thermiques | Huile de AN C C‘/ Liquide ENP
tournesol T jaune
| /
époxydée / C clair (ALGER)
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V.1.2.2. Plastifiants permanents

Les plastifiants permanents sont incorporés au Bates le but de diminuer le phénomeéne de
migration. Les deux plastifiants permanents uslisént un copolymere : Ethylene-acétate de
vinyle (EVA), et un terpolymere : Acrylonitrile-badiene-styrene (ABS).

Leurs formules chimiques sont les suivantes [65] :

P NP My oA
O= |C acrylonitrile 1,2-butadiene
7
-(CH, — CHy)CH-CH “SCH,
st}rrene
Schéma V.1: Formule de I'EVA Schéma V.2: Formules des monomeres de I'ABS

Les propriétés de ces deux plastifiants permarsoris regroupées dans les tableaux V.3 et
V.4,
Tableau V.3: Plastifiants permanents utilisés

Teneur en
matieres Fournisseur
volatiles (%)

Plastifiant permanent Aspect Densge
(g/cm’)

Ethyléne-acétate de Grains

vinyle 0,91-0,97 / /
EVA transparents
acrylonitrile-
butadiene-styréne Poudre 0,98 0.5 Chemtura
ABS blanche (Europe)

Tableau V.4 : Caractéristiques des plastifiants permanents [$5,66

Atouts Handicaps

-Elasticité -Faible tenue mécanique
EVA P N .

-Tenue a froid -Trés perméable

-Résistance et UV -Sensible a chaud

-Bonne rigidité -Mauvaise tenue chimique
ABS -Résistance aux chocs -Opacité

-Bonne tenue a la chaleur, a -Faible comportement au

’humidité et aux corps gras Vvieillissement a I'extérieur
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V.2. Formulations réalisées et mises en ceuvre

La résine et les additifs (Tableau V.5) sont méfsndans le méthanol qui est par la suite
éliminé par évaporation dans une étuve a 60 °Cmééange ainsi obtenu, parfaitement
homogene, est introduit dans un mélangeur a delirdogs rotatifs, chauffés a 135°C
pendant 15 a 20 minutes. Le mélange gélifié eatienplacé entre deux plateaux (presse de
table FONTIIJNE) a 170°C sous une pression de 300pkhdant 5 minutes afin d’obtenir
I'épaisseur désirée (2 £+  0,1) mm.

Tableau V.5: Formulations réalisées (les teneurs sont expsreéeggrammes pour 100 de
PVC).

Formulation Composition Teneur en gramme

-PVC 100
-Complexe Zn, Ca 2

F40DOP -Acide stéarique 1
-Huile de tournesol époxydée 10
-Di-octyl phtalate 40
-PVC 100
-Complexe Zn, Ca 2
- Acide stéarique 1

FL0ABS - Huile de tournesol époxydée 10
-Di-octyl phtalate 30
- ABS 10
- PVC 100
-Complexe Zn, Ca 2

F10EVA - Acide stéarique 1
- Huile de tournesol époxydée 10
-Di-octyl phtalate 30
- EVA 10
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V.3. Mode opératoire des essais de migratis

A partir desplaques ainsi réaliséeon découpe a I'aide d’'un moule en acier représenté L

figure V.1 les pastilles destinées a subir les essais de twig. Ces pastilles ont ur
épaisseur de (2,0 + 0,dm et un diamétre 22 mm.

30 mm

A

120 mm

<>
22 mm

Figure V.1: Moule utilisé pour le découpage des éprouvepiem¢on)

Les essais de migration s’effectuent sur une dutéel2 jours avec agitati a une
température de 40 °C.

La cellule de migratiofffigure V.2 est constituée d’'un flacon en verreadacité de 130 ml
a fermeture hermétiqudans lequel douze pastillesla méme formulation, séparées les u
des autres par des bagues en verre et inséréesudanige en acieinoxydable, sont
immergées dans 120 ml tiguide simulateur a savt :

- Ethanol aqueux a 15 % ;
- Huile d'olive brute (HOB).

Un prélevement de 10 ml digquide simulateur et d’une pastille s’effectue tidennementll
est a noter qu'apres chaque prélevement les passitint essuyées puis pesées a I'd’'une
balance analytique denarqu¢ KERN de précision 0,0001,ecqui permet de suivre I
variations de masse des pastilles en fonction mipsede contact avecs milieux simulateurs,
et donc de quantifiete taux de migration gloke.
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Couvercle

Flacon en verre
Tige en acier inoxydable

Pastille en PVC

Bague séparatrice / \
Milieu simulateur d’aliment />

Barreau magnétique — =

Figure V.2 : Schéma représentatif de la cellule de migration.

Le dispositif expérimental utilisé (figure V.3) esinstitué d’un bain-marie et d’'un agitateur
magneétique chauffant muni d’un thermometre a cantac

Thermocouple

Cellule
de migration
Bain-marie

Agitateur
magnétique
chauffant

Figure V.3: Dispositif expérimental des essais de migration.
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V.3.1. Variation de masse :

Afin d’identifier la nature du phénoméne se prodnislors du contact des pastilles de PVC
avec les milieux simulateurs d’aliments (Huile @el brute et Ethanol), I'évolution du taux
de variation de masse des pastilles en fonctioteps de contact en jours a été suivie, avec
[33]:

Taux de variation de masse (%) = (R+ my) / my*100

Ou:
m;. masse de la pastille prélevée au jour j apregyage, en continuant la pesée
jusqu’a ce que la masse devienne constante (enyijours).

Mp: masse initiale de la pastille avant immersionsda milieu simulateur.

V.3.2. Variation du taux d’humidité :

La variation du taux d’humidité est une caractégist qui nous informe sur le comportement
de la pastille vis-a-vis du milieu simulateur lidai Ce rapport est donné par la relation [74] :

Taux d’humidité (%) = (m — my) / my*100

Ou:
mi: masse de I'éprouvette prélevée au temps t apetg/age.
Mp: masse de I'éprouvette avant immersion dans liemil

V.4. Détermination des caractéristiques physico-chiiques de I'huile
d’olive brute HOB

V.4.1. Indice de peroxyde

C'est la quantité d’oxygéne actif présent danshi&tillon exprimée en milliéquivalent
d’oxygéne actif par kg de corps gras. La déternonadle I'indice de peroxyde (IP), selon la
norme ISO 3960 [69], est décrite en annexe I1.

V.4.2. Indice d’acide/acidité :

L’indice d’acide est le nombre de milligrammes dihgxyde de potassium nécessaires pour
neutraliser I'acidité libre d’'un gramme de ce cogpas. L’acidité quand a elle représente le
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pourcentage d'acides gras libres exprimé convamti@ment selon la nature du corps gras,
en acides oléiques de poids moléculaire (282),noacales palmitique (256), érucique (338) ,
laurique (200). La détermination de l'indice d'azidlA) et I'acidité A% sont déterminés
expérimentalement de la méme maniére, seul le nmbebepression est différent, leur
détermination selon la norme 1ISO-660 [70], estitk®en annexe |2.

V.4.3. Indice d'iode

C’est la quantité de mono-bromure d’iode, exprirmgggramme d’iode, absorbée par 10 g de
corps gras. La détermination de l'indice d’iodg,(8elon la norme 1ISO-3961 [71], est décrite
en annexe 13.

V.4.4. Indice de saponification

C’est le nombre de milligrammes d’hydroxyde de psitam nécessaires pour saponifier un
gramme de corps gras. La détermination de I'indieesaponification (IS), selon la norme
NFT 60-206 [72], est décrite en annexe 4.

V.4.5. La densité

Peut étre définie par la formule suivante :
Densité = masse d’un volume d’huile/ masse du mé@rhene d’eau.

V.4.6. La couleur

La mesure de la couleur est basée sur la compardes¢a couleur de la lumiére transmise a
travers les lames colorées standardisées. Cetterenest réalisée a l'aide d’un colorimetre
LOVIBOND qui comporte une cellule dans laquellauile a analyser est versée.

Cette cellule est placée dans le colorimétre paocéuer a la comparaison des lumiéeres
transmises et déterminer la couleur de I'échamntitithuile.

V.5. Appareillage et méthodes d’analyse du phénomerde migration

V.5.1. Spectroscopie Infrarouge a transformée de kwier (IRTF)

L'IRTF est utilisée pour effectuer une étude qadiNe et semi-quantitative du phénomene de
migration en identifiant les espéces migrantes.
a) Appareillage

Le spectrométre utilisé est de margleSCO : FT/IR-430 relié a un ordinateur doté d’un
logiciel GRAMS par lintermédiaire duquel les diféits traitements informatiques ont été
réalisés. Les conditions opératoires sont :
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- Résolution : 4 cim

- Nombre de scans : 120.

-~

- Domaine de fréquence.: (4000 — 400)‘¢mpour la techniqu®RIFT .
! (400®50) cnt; pour la techniquelATR.

\

b) Mode opératoire

La techniqueDRIFT (diffuse reflectance infrared Fourier transforra) surtout utilisée pour
'analyse des poudres et des fibres. L’échantiédsnmélangé avec du KBr (1 a 5 % en poids),
puis passeé sous une presse pour former une pgsabidllage). Les rayons IR pénetrent dans
I'échantillon et y sont diffusés, ils se retrouveat la suite a la surface pour étre collectés.

La techniqueHATR (horizontal attenuated total reflectance) esiséi pour I'analyse des
liquides et des pates. Elle consiste a étaler #athon sur la face supérieure d’'un cristal
transparent ZnSe, parallélépipédique dont I'épaissest soigneusement choisie par le
constructeur (PIKE technologie) et d’indice de aéfion relatif élevé. Ce cristal est éclairé
par la source sous un angle d’incidence qui dégderithngle.

c) Préparation des films

Les échantillons analysés par la méthode DRIFT soos la forme de films transparents
préparés comme suit :

- Dissoudre 0,2 g de la pastille plastifiée dans Sdmitetrahydrofuranne (THF) avec
agitation.

- Apres dissolution compléte, prélever quelques gsudur un support en verre et
laisser le solvant s’évaporer a I'air ambiant peridee demi-heure.

- Le film transparent ainsi obtenu est ensuite décoll

Une fois obtenus, les films sont mis entre deuxjukts de KBR (méthode sandwich) afin
d’obtenir le spectre correspondant a I'échantillon.

V.5.2. Spectrométrie d’absorption atomique

La SAA est utilisée pour détecter et quantifier é&ments métalliques dans les échantillons
d’huile d’olive brute, d’éthanol aqueux a 15 % aigge dans les pastilles prélevées lors des
essais de migration.

a) Appareillage

Le spectrométre utilisé pour l'analyse des meétamx @d, Pb, Ca, Mg est de marque
UNICAN.
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b) Mode opératoire

La minéralisation des échantillons a été réaligkm ananiére suivante:

Peser 0,2 g de la pastille dans un creuset enlporee

Introduire le creuset dans un four a moufle a 900p&ndant deux heures jusqu’a
I'obtention de cendres blanches.

Ajouter 1 ml d’acide nitrique supra pur.

Dissoudre le résidu dans de I'eau distillée et détapjusqu’a 5 ml.

On effectue un étalonnage de I'appareil a I'aidend’ série de solutions obtenues par dilution
d’'une solution mére de 1g/l. Les sels utilisés stm# chlorures (Ca&gIPbC}, CdChL, ZnCl,
et MgCL). Pour chaque élément dosé, on utilise la lamgettiode creuse appropriée.

V.5.3. Chromatographie en phase gazeuse couplée a dpectrométrie de
masse

Cette technique est utilisée afin d’'identifier et duantifier les additifs présents dans les
pastilles de PVC et ayant migrés vers le milieuutiteur. L'analyse chromatographique en
phase gazeuse couplée a la spectrométrie de mMa&¢8N) a été utilisée dans le cas des
additifs suivants :

- Le plastifiant DOP.
- Le stabilisant thermique HTE.

a) Appareillage

- Chromatographe de marque Perkin Elmer- Mass chogregth.

- Spectrométre de masse de marque Perkin Elmer wsCE00, Gas spectrometer.
Colonne capillaire de diametre intérieur de 0,25, denlongueur de 30 m et d’un film
de 0,25um (phase polaire : 5% diphényle, 95% diméthyl p@dyane,).

- Injecteur automatique.

b) Mode opératoire

La préparation des échantillons en vue de leuryaagbar CG/SM a été effectuée selon le
protocole décrit par Wang et Strom [67] et FanteniSimoneau [68] et qui comporte les
étapes suivantes :

- Dissoudre environ 0,2 g de la pastille en PVC d&and de THF.
- Précipiter le PVC en ajoutant un volume de méthégal a 2,5 * volume du THF.
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- Le filtrat est séparé du PVC puis séché a 80°C gargD min.
- Dissoudre le résidu dans 1 ml de chloroforme.

c) Conditions opératoires de I'analyse CG/SM

» Pour le plastifiant DOP :

Les conditions opératoires pour I'analyse CG/SMothstifiant DOP sont regroupées dans le
tableau V.6.

Tableau V.6 Conditions opératoires pour I'analyse CG/SM dasfpifiant DOP [32].

Conditions opératoires
Mode Impact électronique
Pression 31 Kpas
Potentiel d’'ionisation 70 eV
Intervalle de scan 50- 450 uma
Gaz vecteur Hélium
Volume d’injection 1l
Température d'interface 280°C
90°C pendant 3mn
Température de programmation 6°C /mn jusqu’a atteindre 250°C
pendant 13mn
Etalon interne Dibutyl phtalate (DBP)

» Pour le stabilisant thermique HTE

Les conditions opératoires pour l'analyse CG/SM stabilisant thermique HTE sont
regroupées dans le tableau V.7.

Tableau V.7: Conditions opératoires pour I'analyse CG/SM thb#isant thermique HTE

[32].
Conditions opératoires
Mode Impact électronique
Pression 31 Kpas
Potentiel d’'ionisation 70 eV
Intervalle de scan 50- 450 uma
Gaz vecteur Hélium
Volume d’injection 1l
Température d'interface 300°C
Au début, 1 min a 90 °C, puis montée de [LO
Température de programmation °C jusqu’a 300 °C et maintenue a 300 °G
pendant 20 min.
Etalon interne Méthylnonadecanoate
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V.5.4. Microscope a balayage électronique

La microscopie électronique a balayage est uneniggb puissante d’observation de la
topographie des surfaces. La qualité des imagesnobs par cette analyse dépend
grandement de la qualité de I'échantillon, idéaleteelui-ci doit étre absolument propre, si
possible plat.

a) Appareillage utilisé pour I'analyse des échantillos ayant été en contact avec I'huile

Les échantillons de PVC ayant subi des essais geatin dans 'huile d’olive brute ont été
analysés par un microscope électronique a balagagmarquePHILIPS de type XL30
ESEM-FEG.

» Conditions opératoires

- Détecteur : Détecteur des électrons secondaires -SE : Secoktkriyons.
Les électrons secondaires reconstruisestdrigraste de topographie : Image de surface.

- Tension d’accélération: 30 KV.

- Agrandissement: x 800.

b) Appareillage utilisé pour I'analyse des échantilloa ayant été en contact avec I'éthanol
aqueux

Les échantillons de PVC ayant subi les essais dgation dans I'éthanol aqueux ont été
analysés par un microscope électronigue a balayagearqud®HILIPS FEI Quanta 400 de
type XL 30 couplé a un microanalyseur de rayonEBAX (figure V.6).

» Conditions opératoires

- Détecteur :Détecteur des électrons rétrodiffusés - B&ack Scattered Electrons (figures
V.4 et V.5).
Les électrons rétrodiffusés caractérisent le cetdrachimique des constituants de
I’échantillon (la brillance est proportionnelle aombre atomique des éléments).

- Mode : Low-Vaccum (vide secondaire) - Pression : 30 Pa.
- Tension d’accélération: 12,5 KV.

- Agrandissement :x 800.
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Figure V.4 :Détecteur BSD Figure V.5 : Détecteur BSD dans la chambre
du microscope

Figure V.6 : Microscope électronique a balayage couplé a unaai@alyseur X PHILIPS FEI
Quanta 400.
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Chapitre VI  Etude de la migration basée suv@gations de masse, d’indice de peroxyde et
I'analyse morphologique

VI. Introduction

Le phénomene de migration ayant lieu a partir dastilles de PVC plastifiées est
majoritairement du a la présence du plastifiant Qi@Raible masse molaire. Afin de réduire
ce phénomene, une approche consistant a remplatérilement le DOP par des plastifiants
permanents a été développée dans le présent traeaiplastifiants permanents utilisés pour
cette étude sont : Un terpolymére ABS et un copehlgniEVA.

Le présent chapitre est consacré a I'étude desastiens ayant lieu entre les pastilles de PVC
et les milieux simulateurs considérés, a savdimyile d’olive brute et I'éthanol aqueux lors
des essais de migration, et ce en se basant sur :

- L’évolution de I'indice de peroxyde de 'huile dieé brute pour I'étude de la migration du
stabilisant thermique HTE.

- La variation de masse des pastilles par la détatioim du taux de variation de masse dans
les deux milieux simulateurs et du taux d’humidiéds le cas dedthanol

- L’analyse morphologique des pastilles de PVC paniroscope électronique a balayage.

VI.2 Caractérisation physico-chimique de I'huile dolive brute

Le milieu simulateur gras utilisé “huile d'oliverlte” a d’abord été caractérisé. Ses
propriétés physico-chimiques sont regroupées datableau V1.1 ou figurent également les
valeurs correspondantes requises par la normeieigér NA 1166 [73]. Il en ressort que
I'huile d’olive utilisée présente des caractérigég conformes a la norme citée.

Tableau V1.1 : Caractéristiques physico-chimiques de I'huilelide brute.

Propriétés physico-chimiques valeurs requises Vales déterminées
Densité relative (20°C/eau a 20°C) 0,910 - 0,916 0,912
Indice d’acide (% acide oléique) ~  —eeeee 0,823
Indice d’acide (mg KOH/g d’huile) Max 6 1,64
Indice d'iode (na, d’O, / kg d’huile) 75-94 81
Indice de saponification (mg KOH / g d’huile) 184 — 196 189,09
Indice de peroxyde (gd’'O,actif / kg d’huile) Max. 20 3,24
Humidit,¢ Néant
Huile claire, de Rouge=2
Couleur LOVIBOND, cellule 1 inch (2,54 cm) couleur jaune a vert. J;:Jne:()l?
eu=
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VI.3. Etude de la migration basée sur la variationde I'indice de
peroxyde de I'huile d’olive brute

L'objectif de cette étude est de suivre I'état dation de I'huile d’olive pendant les essais
de migration. Pour cela, I'évolution de I'indice deroxyde en fonction du temps de contact
avec les pastilles de PVC a été suivie.

Cet indice s'intéresse au nhombre d'oxygene aati$ tes chaines organiques d'un corps gras.
Ce dernier peut étre sous forme d'époxyde ou dexpae.

Comme les essais de migration sont réalisés a emeérature constante de 40 °C, une
augmentation de l'indice de peroxyde serait doée & une éventuelle migration de 'huile de
tournesol époxydée.

Par ailleurs, I'altération oxydative de I'huile ndemment accélérée par certains facteurs tels
gue lair, la lumiére, la température et la présede certains additifs de la matiere plastique
conduit a la formation de peroxydes souvent ins&bjui subissent une dégradation donnant
lieu a une série de produits d’oxydation secondaks que les cétones et les aldéhydes [31].

La figure V1.1 illustre I'évolution de l'indice deeroxyde en fonction du temps de contact
avec agitation a 40°C dans le cas des trois forimas considérées.

L’allure des courbes est croissante, ce qui sigmjti'une certaine quantité d’'HTE a migré.

L’existence d’'un gradient de concentration entrenlkeu simulateur gras et la pastille PVC
entraine la diffusion de 'HTE vers I'huile d'oliventrainant ainsi une augmentation de
l'indice de peroxyde de celle-ci.

De plus, les valeurs de l'indice de peroxyde ob#sndans le cas des échantillons d’huile
d’olive brute ayant été en contact avec la formoeF40DOP sont relativement plus élevées
gue celles obtenues dans le cas des formulatioDE\FA et F10ABS, et donc la quantité
d’HTE ayant migré est plus importante.

Ainsi, I'incorporation des plastifiants permaneatggmente les interactions entre les chaines
de PVC, les additifs sont donc libérés moins facéat, et la migration est moindre.

43



Chapitre VI  Etude de la migration basée suv@gations de masse, d’indice de peroxyde et
I'analyse morphologique

* F10ABS
13— ® FIOEVA
] A FA0DOP
12
11+ A
2 104 * °
92 o *
ST 7] A °
32 8- *
o= °
o5
o g 7—- *
Q)N
O 6+
=g 59 *
E 4
— 44
3 ¥
T T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12
Temps de contact (jours)

Figure VI.1: Evolution de l'indice de peroxyde en fonction émps de contact a 40°C avec
agitation.

VI.4. Etude de la migration globale basée sur lesaviations de
masse

L’étude de la migration globale est effectuée erbasant sur la variation de masse des
pastilles de PVC lors des essais de migration agiation et a une température de 40 ° C
pendant 12 jours.

VI.4.1. Etude de la variation du taux d’humidité dans I'’éthanol aqueux

L’étude de la variation du taux d’humidité rense&igsur le comportement des pastilles en
PVC vis-a-vis du milieu simulateur. En effet, lature du milieu liquide joue un réle tres
important dans le transfert des additifs puisquaqale liquide a des propriétés physiques et
chimiques propres a lui permettant de favorisgrdration de transfert simultanée de matiére
entre la phase solide (pastille) et la phase lig@&ihanol).

La figure V1.2 illustre la variation du taux d’hudiié en fonction du temps de contact dans le
cas des trois formulations considérées.

L’allure des courbes est croissante, ce qui indiquél y a eu pénétration du milieu
simulateur éthanol dans les pastilles de PVClatmeur les trois formulations considérées.
Cette pénétration est facilitée par la faible visgode I'éthanol.
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L’augmentation du taux d’humidité est due essdetigént a 'augmentation de la convection
a la surface de la pastille en contact avec led&u

Il est & noter que les taux d’humidité les plus amignts sont obtenus dans le cas de la
formulation F40DOP qui ne contient pas de plasttBgppermanents.

Il est connu que le DOP, en tant que plastifianbde poids moléculaire, s'insére entre les
chaines de PVC en diminuant les interactions egltes, ce qui a pour effet d’augmenter le
volume libre.

Dans le cas de la présente étude, I'éthanol quneafaible masse et une faible viscosité
pénetre facilement dans le volume libre, ce quligup les résultats obtenus dans le cas de la
formulation F40DOP.

En ce qui concerne les formulations F10ABS et FIQEM teneur en DOP est plus petite,
d’ou un volume libre plus petit et une pénétratitgthanol réduite.
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Figure V1.2 : Variation du taux d’humidité dans le cas de I'éthlaaqueux en fonction du
temps de contact & 40°C avec agitation.
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VI1.4.2. Etude de I'évolution du taux de variation & masse

L’étude de l'évolution du taux de variation de neasgermet d’identifier les types
d’interactions ayant lieu entre les pastilles de&CRaf les milieux simulateurs d’aliments (huile
d’olive brute et éthanol aqueux).

En effet, la diminution de ce rapport signifie goé certaine quantité d’additifs est passée du
polymere vers le milieu simulateur et inversemesaty augmentation signifie un gain de
masse ou penétration du milieu simulateur.

VI1.4.2.1. Effet de I'addition des plastifiants pernanents

Les figures VI.3 et VI.4 illustrent I'évolution diaux de variation de masse en fonction du
temps de contact dans le cas des trois formulationsidérées.

On remarque dans le cas de I'éthanol aqueux, msutrbis formulations considérées, que
l'allure des courbes est croissante, ce qui indiqugénétration de I'’éthanol dans le volume
libre amplifié par la présence du plastifiant DOP.

Ce phénomene est facilité par la faible massefeildée viscosité de I'éthanol.

Ainsi, étant donné les caractéristiques du mili@ougateur aqueux la pénétration du liquide
dans la pastille est favorisée et I'emporte summgration des additifs vers le milieu
simulateur.

Par ailleurs, dans le cas de 'huile d’olive brutallure des courbes est décroissante ce qui
indique une diminution du taux de variation de reass fonction du temps et donc qu’une
migration de certains additifs a eu lieu et ce dartsas des trois formulations considérées.

La présence du plastifiant DOP diminue les int@pas entre les chaines de PVC et favorise
les phénoménes de diffusion des additifs a pauntimdtériau. Ainsi, la concentration en DOP
diminue au sein du matériau, entrainant une augtientde la rigidité du PVC.

On remarque aussi, dans le cas des deux milieuxatieurs utilisés, que la migration la plus
importante a lieu dans le cas de la formulationD¥2B qui ne comporte pas de plastifiants
permanents. Ce qui montre que lincorporation de derniers au PVC a diminué le
phénomene de migration.

En effet, la présence du copolymere EVA et du tgrpére ABS donne naissance a des
interactions physiques avec les chaines de PV@uiceaugmente donc la cohésion au sein de
la molécule diminuant ainsi la diffusion des addlif6].
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La présence du groupe carbonyle dans le copolyrB&A permet de favoriser la dispersion
de la phase élastomeére par la création de liaibgdsogenes entre le C=0 de I'EVA et
I’hydrogéene alpha du PVC.

Les interactions spécifiques entre le groupemedt=N de I'ABS et le groupement — CH du
PVC qui se créent permettent, en augmentant lesactions, de réduire la libération des
additifs.

Ces copolymeres créent aussi des interactionslayaastifiant DOP. Etant donné leur poids
moléculaire élevé, leur diffusion est tres réduilte retiennent donc le plastifiant DOP qui,
beaucoup plus |éger, diffuse trés rapidement.

Par ailleurs, le suivi de la cinétigue de migratimontre une diffusion des additifs plus
importante dans le cas de la formulation FLI0EVA daes celui de la formulation F10ABS.

Ces résultats viennent confirmer ceux obtenusderkévaluation de I'indice de peroxyde et
prouver que la substitution partielle du plastififXOP par ces deux plastifiants permanents
du PVC diminue le phénomeéne de migration.
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Figures V1.3 : Evolution du taux de variation de masse en fonatio temps de contact a
40°C avec agitation dans le cas de I'huile d’olivete.
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Figures V1.4 : Evolution du taux de variation de masse en fonatio temps de contact a
40°C avec agitation dans le cas de I'éthanol agueux

VI.4.2.2. Effet de la nature du milieu simulateur

Les figures VL5, VI.6, VI.7 illustrent l'influencele la nature du milieu simulateur (HOB,
Ethanol) sur le taux de variation de masse, etucause période de 12 jours sous l'effet de
I'agitation et une température de 40°C, dans ledeadrois formulations considérées.

L’allure des courbes est décroissante dans leasilieu simulateur gras, ce qui indique une
migration des additifs. Par ailleurs, dans le casnmdlieu simulateur aqueux, l'allure des
courbes est croissante ce qui prouve qu’il y aémépration de I'éthanol dans les pastilles.

Cependant, on remarque que les taux de variatiomagse sont plus élevés dans le cas de
I'huile d’olive brute, dans le cas des trois foratidns, ce qui indique que le phénomene de
migration y est plus important. Du fait de la bosodubilité du plastifiant dans I'huile d'olive
brute, et sa faible solubilité dans I'éthanol aqydes interactions des pastilles avec le milieu
gras sont plus marquées.

Il est connu que les triglycérides sont suscefildlenteragir avec les polymeres lipophiles et
sont de bons solvants des additifs, qu’ils soieut polaires ou apolaires [32].
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Figure VI.5 : Influence de la nature du milieu simulateur sualex de variation de masse
dans le cas de la formulation F4A0DOP.
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Figure V1.6 : Influence de la nature du milieu simulateur sualéx de variation de masse
dans le cas de la formulation F10EVA.
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Figure VI.7 : Influence de la nature du milieu simulateur sualex de variation de masse
dans le cas de la formulation F10ABS.

V1.4.3. Estimation de la migration globale

Afin de savoir si les résultats des essais de fidgraont conformes aux normes requises par
la législation, une estimation des migrations glebaa été effectuée. Les résultats sont
présentés dans le tableau VI.2.

Tableau V1.2 : Valeurs des migrations globales en mdfdians I'huile d'olive

Taux de Migration Globale

en mg/dm
Formulations
F40 1,36
FLOEVA 0,57
F10ABS 0.42
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Toutes les valeurs des migrations globales détémsisont inférieures a la migration globale
établie par la CEE pour les emballages plastiquis1® mg/dm, ce qui signifie que la
migration n’a pas affecté la qualité des simuladatiments) utilisés.

De plus, les valeurs des migrations globales les pktites sont obtenues dans le cas des
formulations ou il y a addition de plastifiants p@nents, ce qui confirme I'efficacité de cette
approche pour réduire la migration globale destdddi

VI.5. Analyse morphologique par le MEB

Les figures VI.8 a VI.13 illustrent les images déshantillons de PVC analysés par

microscopie électronique a balayage. Les analysegté effectuées sur les échantillons des
trois formulations F40DOP, F10EVA, F10ABS ayant étecontact avec I'éthanol aqueux et

I'huile d’olive brute.

En comparant, les images des échantillons témdjsef{ ceux ayant subi les essais de
migration pendant 10 jours dans les deux miliemusateurs, on observe :

* L’apparition de zones sombres (trous) indiquantigu'a eu migration des
additifs vers le milieu simulateur.

Les trous observés sont plus importants danssieleda formulation F4A0DOP
gue pour les formulations F10EVA et F10ABS et casdée cas des deux
milieux simulateurs.

* Les surfaces des pastilles ayant subi les essatsgtation sont rugueuses en
comparaison avec les témoins qui présentent déscssrbeaucoup plus lisses
ce qui indique qu’il y a eu migration du plastifiddOP.

* Une comparaison entre les deux milieux simulatetest pas possible étant
donné que les échantillons n’ont pas été analysssla méme appareillage et
dans les mémes conditions.

L’incorporation des plastifiants permanents auxtip@as de PVC donne un profil de
concentration en DOP assez faible a la surfacejndant ainsi la quantité de DOP

susceptible de migrer vers le milieu simulateur.

Ce qui corrobore les résultats obtenus lors deid@tde la migration en se basant sur la
variation de masse et I'évolution de 'indice daqxyde.
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det HV mag | spot| HFW WD 50 um
DualBSD [12.50 kV|800 x| 4.5 | 186 um | 9.9 mm Quanta

a) FA40DOP témoin

e ‘ HY | mag sbot‘ HFW | WD 1T YTy —

DualBSD | 12.50 kV|400 x| 4.5 | 373 pm |10.0 mm Quanta

b) F40DOP aprés 10 jours de contact avec I'éthanaaqu

Figure V1.9 : Analyse par microscope électronique a balayageadsdles F40DOP
ayant été en contact avec I'éthanol aqueux
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det HV mag |spot| HFW WD 50 um
DualBSD [12.50 kV|800 x| 4.5 | 186 pm | 8.5 mm Quanta

a) F10EVA témoin

det ‘ HV | mag spot‘ HFwW WD — 50 ym ——

DualBSD | 12.50 kV|800 x| 4.5 | 186 pm |10.2 mm Quanta

b) F10EVA apres 10 jours de contact avec I'éthanokagu

Figure V1.9 : Analyse par microscope électronique a balayagedstiiles FI0EVA
ayant été en contact avec I'éthanol aqueux
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det HV mag | spot| HFW W 50 um
DualBSD [12.50 kV 800 x| 4.5 | 186 um |10.1 mm Quanta

a) F10ABS témoin

det ‘ HV | mag spot‘ HFW | WD — 50 ym ——

DualBSD | 12.50 kV|800 x| 4.5 | 186 ym | 9.9 mm Quanta

b) F10ABS apreés 10 jours de contact avec I'éthagqakux

Figure V1.10 : Analyse par microscope électronique a balayageadstilles FI0ABS ayant
été en contact avec I'éthanol aqueux
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AccV SpotMagn Det WD Exp 1 20pm
200kvV 2.0 800x GSE 100 5 1.0 mBar F40

a) FA0DOP témoin

AccV SpotMagn Det WD Exp 1 20pm
200kvV 2.0 800x GSE 100 5 1.0 mBar F40/10J

b) FA0DOP apres 10 jours de contact avec I'huitdivi® brute

Figure VI.11 : Analyse par microscope électronique a balayaggastiles F4A0DOP ayal
été en contact av I'huile d’olive brute
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AccV SpotMagn Det WD Exp 1 20pm
200KV 2.0 800x GSE 1005 1.0 mBar EVA

a) F10EVA témoin

AccV SpotMagn Det WD Exp 1 20pm
200KV 2.0 800x GSE 100 5 1.0 mBar EVA/10J

b) F1LOEVA apreés 10 jours de contact avec I'huilgidée brute

Figure VI.12: Analyse par microscope électronique a balayagedstilles FI0EVA ayar
été en contact avec 'huile d’olive br
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lAccV Spot Magn Det WD Exp 1 20um
200KV 2.0 800x GSE 10.0 5 1.0 mBar ABS

a) F10ABS témoin

AccV SpotMagn Det WD Exp 1 20pm
200kv 20 800x GSE95 5 1.0 mBar ABS/10J

b) F10ABS apreés 10 jours de contact avec I'huitdide brute

Figure VI.13 : Analyse par microscope électronique a balayaggastiles F10ABS ayat
été en contact avec 'huile d’olive br
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VI1.6. Conclusion :

Le suivi de I'évolution de l'indice de peroxyde dale milieu simulateur gras a permis de
mettre en évidence l'existence d'interactions et pastilles de PVC et I'huile d'olive
brute.

En effet, 'augmentation progressive des indicepel®xyde des échantillons d’huile d’olive
brute mis en contact avec les pastilles des trmimdlations étudiées donne une preuve
indirecte sur la migration de 'huile de tournegpbxydée.

L’étude de I'évolution du taux de variation de neassontre que le phénomene de migration
de certains additifs a bien eu lieu, et ce dangléas milieux simulateurs, et pour les trois
formulations étudiées. Ce phénoméne dépend ddueerndu milieu simulateur. En effet, dans
le cas de I'huile d'olive brute, il y a migratioesladditifs vers le milieu simulateur, alors que,
dans le cas de I'éthanol, c’est la pénétration iquide dans les pastilles de PVC qui
'emporte. Les interactions entre les pastillefWE et les milieux sont plus importantes dans
le cas de I'huile d’olive brute pour les trois fariations considérées.

L’étude morphologique des pastilles de PVC viermuger les résultats obtenus en prouvant
la diffusion de certains additifs vers les miligsimulateurs. Cette diffusion est d’autant plus
importante dans les pastilles FA0DOP.

L’ensemble des résultats obtenus montrent quedaghene de migration est plus important
dans le cas de la formulation F40DOP que dansolesulations F10EVA, F10ABS ou les
plastifiants permanents ont été ajoutés. Ce quitraajue I'approche étudiée qui consiste en
un remplacement partiel du plastifiant DOP par plestifiants permanents EVA, ABS est
efficace pour diminuer la contamination a partis éenballages en PVC.
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Chapitre VII Etude de la migration baséelsarésultats des analyses spectroscopiques

VII.1. Introduction

Ce chapitre est consacré a I'étude du phénoménggiation globale ou spécifique a I'aide

des techniques physico-chimiques d’'analyses a savisi spectrométrie d’absorption

atomique (SAA), l'infrarouge a transformée de FeufiRTF), la chromatographie en phase
gazeuse couplée a la spectrométrie de masse (CG/SM)

VIl.2. Analyse de la migration par spectrométrie dabsorption
atomique

La spectrométrie d’absorption atomique est utiliggar déterminer la teneur de cing
métaux: Zn, Pb, Ca, Cd, Mg dans les liquides simulatees additifs, les trois formulations
utilisées et les pastilles d’essais de migration 30 , 7™ 1™ jour. Les courbes

d’étalonnage des différents métaux analysés spnésentées en annexe 4.

VII.2.1. Détermination de la teneur en métaux des dditifs et des milieux
simulateurs utilisés

Les teneurs en métaux des différents additifs entdans la composition des trois
formulations utilisées pour cette étude, ainsi dams I'huile d'olive brute et I'éthanol aqueux
a 15% sont regroupées dans le tableau VII.1.

Tableau VII.1 : Teneurs en métaux des milieux simulateurs eaddgifs utilisés.

Teneurs (mg/l) [Zn] [Pb] [Ca] [Cd] [Mg]

Huile d'olive brute 0,074 0,046 2,558 0,106 <0,00

Ethanol aqueux 15% <0,001 <0,001|  ----- <0,001 <0,001
Di-octyl-phtalate (DOP) 0,124 0,286 3,074 0,090 <0,00

Huile de tournesol époxydée (HTE) 0,168 0,228 3,222 0,038 35,00
Complexe Zn, Ca 43,800 0,592 107,9 <0,001 4,36

Acide stearique 0,134 0,340 2,974 0,072 1,49
Ethylene-acétate de vinyle (EVA)| 0,122 <0,001 4,690 0,018 <0,00
acrylonitrile-butadiéne-styrene (ABS) 0,100 <0,001 5,730 0,014 <0,00
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De ce tableau, il ressort que :

e Concernant les milieux simulateurs

L’huile d’olive brute contient quatre des métawalgsés, a savoir le Zn, le Pb, le
Ca, le Cd, en faibles quantités, ce qui peut étcgigine naturelle ou du au
processus d’extraction de I'huile (huilerie tragiinelle). En revanche, elle ne
contient pas de traces de Mg.

Il est a noter que la teneur de 'huile d’olive teren plomb est assez élevée, ce qui

peut étre du a une contamination lors du proced&raction. Néanmoins, elle
reste inférieure a la limite maximale autoriségl:rig de Pb/Kg d’huile [76].

L’éthanol aqueux ne contient aucun des cing mésauakyses.

e Concernant les additifs

Les additifs utilisés contiennent les quatre mét@aseés, a savoir Zn, Pb, Ca, Cd, ce
qui est du soit a leur processus de fabricatioit,a fait que certains d’entre eux

entrent directement dans leur composition chimigae.exemple le complexe de Ca
et Zn.

Le Mg, quant a lui, a été détecté dans le stabilifaermique HTE, dans l'acide
stéarigue et dans le complexe Zn, Ca.

Concernant les plastifiants permanents :

Les plastifiants permanents ABS, EVA contienneaistmétaux analyseés le Zn, le
Ca et le Cd en faibles quantités.

En revanche, le Pb et le Mg n'ont pas été détedts les deux plastifiants
permanents.

VII.2.2. Détermination de la teneur en métaux des gwtilles lors des essais
de migration

Les teneurs en métaux des pastilles des trois fations étudiées, prélevées de I'huile
d’olive brute et I'éthanol aqueux lors des 0j (Témo,3™™ 7°™ et 12™° jours ont été
déterminées.

» Formulation F4A0DOP

Le tableau VII.2 représente la variation de la emi@tion résiduelle des métaux lourds des
pastilles de la formulation FAODOP apres contaetakes deux milieux simulateurs utilisés.
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Tableau VII.2 : Teneur en métaux lourds dans le cas de la forrnnl&40DOP.

a : Cas de I'huile d’olive brute.

Teneurs (mg/l) [Zn] [Pb] [Ca] [Cd] [Mg]
Témoin 0 0,300 0,247 | 19,128 | 0,178 | 25,530
3°Me; 0,204 0,193 16,974/ 0,102 23,741
76 0,144 0,101 14,610 0,092 21,068
126Me] 0,138 0,062 14,138/ 0,092 20,121
b : Cas de I'éthanol aqueux a 15%.

Teneurs (mg/l) [Zn] [Pb] [Ca] [Cd] [Md]
Témoin Oj 0,300 0,247 | 19,128/ 0,178/ 25530
3Eme] 0,236 0,159 | 18,028/ 0,142 25,390
7™M 0,206 0,041 | 17,112 0,118 24,943
12°Me] 0,174 | <0,001| 16,144 0,122 22,79

» Formulation F10EVA

Le tableau VII.3 représente la variation de la emi@tion résiduelle des métaux lourds des
pastilles de la formulation FLOEVA apres conta@cles deux milieux simulateurs utilisés.

Tableau VII.3 : Teneur en métaux lourds dans le cas de la forronl&l0EVA.

a : Cas de I'huile d'olive brute.

Teneurs (mg/l) [Zn] [Pb] [Ca] [Cd] [Mg]
Témoin O] 0,318 0,297 | 27,020 0,104, 26,128
3°Me; 0,276 0,130 25,700 0,070 24,220
7me] 0,236 0,129 | 25,080 0,070  24,53p
126™e] 0,160 0,124 | 23,640 0,068 23,443
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b : Cas de I'éthanol aqueux a 15%.

Etude de la migration baséelsarésultats des analyses spectroscopiques

Teneurs (mg/l) [Zn] [Pb] [Ca] [Cd] [Md]
Témoin O] 0,318 0,297 27,02 0,104 26,128
3°Me; 0,316 0,041 26,42 0,103 25,123
76mej 0,196 0,013 26,34 0,086 25,309
126™e] 0,194 | <0,001| 25,58 0,08 24,445

» Formulation F10ABS

Le tableau VII.4 représente la variation de la emi@tion résiduelle des métaux lourds des
pastilles de la formulation FLOABS apres contaetcales deux milieux simulateurs utilisés.

Tableau VII.4 : Teneur en métaux lourds dans le cas de la forrnol&lL0ABS.

a : Cas de I'huile d’olive brute.

Teneurs (mg/l) [Zn] [Pb] [Ca] [Cd] [Mg]
Témoin 0Oj 0,356 0,146 22,16 0,09 25,620
3°Me; 0,346 0,129 19,154 0,09 25,120
7émej 0,238 0,126 18,334 0,08 24,300
12émej 0,205 0,012 18,630 0,062 23,591

b : Cas de I'éthanol aqueux a 15%.

Teneurs (mg/l) [Zn] [Pb] [Ca] [Cd] [Md]
Témoin 0Oj 0,356 0,146 22,16 0,09 25,620
3émej 0,314 0,013 21,66 0,086 23,992
7émej 0,252 0,010 20,72 0,078 24,928
12émej 0,246 <0,001 20,68 0,072 24,55b
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L'’ensemble des résultats des tableaux VII.2, VINM3.4 montrent une diminution de la
teneur en métaux en fonction du temps de contaetq@ indiqgue qu’'une migration de
certains additifs contenant ces métaux a eu lisupdstilles en PVC vers les deux milieux
simulateurs.

La présence de ces métaux, méme a 'état de trpeasavoir d'importantes conséquences
sur la stabilité des produits (aliments) en aceélerl’auto-oxydation (métaux pro-
oxydants tels que le zinc), mais aussi de gravesémpences sur la santé du fait de leur
toxicité dans le cas du plomb et du cadmium eriqueier [32].

D’une maniére générale, ces tableaux permettebbdta aux observations suivantes :

Les teneurs en Zn, Pb, Ca, Cd, Mg dans les pasphélevées au cours des essais de
migration sont inférieures a celles contenues desgastilles témoins n'ayant pas
subi d’essais de migration et ceci pour les troisnulations.

On observe aussi une diminution de ces teneurs ldansastilles prélevées lors des
essais en fonction du temps de contact. Ce quiureddonc qu’il y a eu migration de
certains additifs contenant ces métaux lourds lesrmilieux simulateurs.

La diminution des teneurs en métaux lourds dansdssde la formulation F4A0DOP
est plus importante que dans le cas de la fornoma&l0EVA, qui a son tour est
supérieure a celle observée dans le cas de la faioruF10ABS et ce dans les deux
milieux simulateurs.

L’incorporation des plastifiants permanents augmésd interactions entre les chaines
de polymeres et diminue par conséquent le volurbee.liCe processus étant
défavorable a la diffusion, il conduit a une dintion de la migration globale des

additifs.

On remarque aussi d’'une maniéere assez globaleegueheurs en métaux dans les
pastilles prélevées dans 'HOB diminuent d’'une raeniplus importante que dans le
milieu simulateur aqueux, ce qui confirme que lgnation est plus importante dans le
cas du milieu simulateur gras HOB.

Néanmoins, on remarque dans le cas du plomb guimaution des teneurs en
métaux est plus importante dans I'éthanol, ce quit@tre du au fait que I'huile
d’olive brute utilisée contenait des quantités Ermtp plus élevées, une absorption du
plomb par la pastille est donc possible.

Les résultats de la SAA viennent conforter ceuxeobs lors de I'évaluation de la
variation de masse et de I'’évolution de l'indicepmoxyde, et confirmer I'efficacité

de I'incorporation des plastifiants permanents ABE&VA pour réduire le phénomeéne
de migration.
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VI1.3. Analyse de la migration par spectroscopie lfrarouge

L'IRTF a été utilisée dans le but d'effectuer urtadé qualitative et semi-quantitative du
phénomeéne de migration en identifiant les espédgsantes.

VII.3.1. Identification des additifs a partir des films de PVC :

En présence d’'un mélange de polymere et d’addiéifspectre infrarouge global représente la
somme des spectres des différents constituantstetfirétation se fait par une comparaison
avec des spectres de référence de produits coenuse basant toutefois sur des bandes
caractéristiques que peut présenter I'échantillétudier [77].

Pour l'analyse des spectres des échantillons de BWQ@ontact avec les deux milieux

simulateurs, on se base sur quelques bandes catqies des additifs utilisés dans les trois
formulations. La comparaison des spectres desiagé@e PVC et des formulations étudiées
(FA0DOP, F10EVA, F10ABS) permet de déterminerzexles.

Les spectres infrarouges de la résine de PVC s les additifs sont donnés en annexe 3. La
figure VII.1 représente la superposition des sgscinfra rouges de la résine de PVC et des
formulations étudiées.

F10ABS
4
F10EVA

Absorbance (unités arbitraires)

2
lﬂ«\
PVC JV’\M
T ‘ T ‘ T ' T ‘ T ‘
3500 3000 2500 2000 1500 1000

Nombre d'onde (cm?)
Figure VII.1: Spectres infrarouges de la résine PVC et desuiations F4A0DOP, F10EVA,
F10ABS.
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En comparant le spectre du PVC seul avec ceuxrdissformulations F40DOP, F10EVA et

F10ABS, des bandes caractéristiques supplémentaitete identifiees.

Le tableau VII.5 récapitule les bandes dues auxtitsldétectées dans les trois spectres des
formulations F40, F1I10EVA et F10ABS et absentes dehsd du PVC seul.

Tableau VII.5 : Bandes caractéristiques dues aux additifs

N° | Nombre d’'onde Grouge_m_ents I\_/Iode_ de Additifs
(cm'l) caractéristiques vibration

1 1731 C=0 (ester) Elongation HTE, EVA

2 1719 C=0 (ester) Elongation DOP

3 1557 COO (ester) Elongation Complexe Zn, Ca

4 1541 CO, (Sel d’acide carboxylique| Elongation Complexe Zn, Ca

5 1457 -CHo- (méthyle, méthyléne) | Déformation | Complexe Zn, Ca/ DOP
HTE/EVA/ABS/acide
stéarique

VII.3.2. Etude de la migration a partir des pastiles ayant été en contact
avec les milieux simulateurs liquides :

Selon les phénomeénes d’interaction ayant lieu, uma ane modification de l'intensité des
bandes caractéristiques. Une augmentation darnerisité correspondrait a une absorption du
liquide par les éprouvettes de PVC. Et inversernestdiminution d’intensité correspondrait
a une migration d’'un ou plusieurs constituants.

La comparaison des spectres infrarouges permeétude qualitative et semi- quantitative du
phénoméne de migration en identifiant les difféesriiandes caractéristiques correspondantes
aux additifs ainsi que leurs intensités.

Les figures VII.2, VII.3 et VIL4 illustrent, la gerposition des spectres infrarouges des
pastilles des formulations F4A0DOP, F10EVA, F10AB&rd été en contact avec I'huile

d’olive brute et I'éthanol aqueux a 40°C pendahjdurs, 9 jours, 6 jours et 3 jours ainsi que
I’échantillon témoin (O jour).
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La bande & 1426 ciest présente dans les spectres des trois foromsasinsi que dans la
résine de PVC, elle correspond a la liaison CHZdafVC [37].

Elle est donc prise comme référence pour le cattesd rapports d’absorbances pour
I'estimation semi-quantitative de la migration d@eflitifs.

Les rapports calculés a partir des spectres dess fitbtenus aprés mise en contact et
prélevement des éprouvettes au bout de 0 jouosr§,j9 jours et 12 jours sont :

A 1731/A 1426. Etude de la migration de I'HTE.

A 1719/A 1426: Etude de la migration du DOP.

A 1557/A 1426: Etude de la migration du complexe Ca, Zn.

A 1541/A 1426: Etude de la migration du complexe Ca, Zn.

A 1457/A 1426. Etude de la migration de I'HTE, du complexe Za, du DOP.

L’étude des rapports d’absorbance A1731/A1426, AlTA26, A1557/1426, A1541/A1426
renseigne sur la migration spécifigue de HTE, D@®mplexe Zn, Ca. Le rapport
A1457/1426 quant a lui permet d’étudier la mignatgdobale de tous les additifs.

Les figures VIL.5 a VII.9 illustrent, les variatisrdes rapports d’absorbances en fonction du
temps de contact (en jours) avec les deux miliemulsteurs considérés lors des essais de
migration réalisés a 40 °C pour les trois formuolasi étudiées.

En observant ces figures, on remarque que les rEpgabsorbances diminuent en fonction
du temps et ce pour les trois formulations étudatgsour les deux milieux simulateurs. Ce
qui indique qu’il y eu migration des additifs HTBOP, complexe Zn, Ca.

Ces figures montrent aussi clairement que les rapptabsorbances calculés dans le cas de
la formulation F40DOP sont inférieurs a ceux demidations F10EVA et F10ABS.
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Figure VII.2 : Spectres infrarouges des pastilles de PVC #maulation F40 ayant subit les

essais de migration pendant différents temps d&cbean jours (j).

a- Milieu simulateur : Huile d’Olive Brute.
b- Milieu simulateur : Ethanol aqueux.
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Figure VII.3 : Spectres infrarouges des pastilles de PVC dehauiation FL0EVA ayant
subit les essais de migration pendant différemgsede contact en jours (j).

a- Milieu simulateur. Huile d’Olive Brute
b- Milieu simulateur : Ethanol agueux
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Figure VII.4 : Spectres infrarouges des pastilles de PVC dehauiation F10ABS ayant

subit les essais de migration pendant différemgpgede contact en jours (j).

a- Milieu simulateur : Huile d’Olive Brute.
b- Milieu simulateur : Ethanol aqueux.
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Le plastifiant DOP incorporé au polymeére détruittiplement les interactions entre les
chaines de PVC, responsables de la cohésion duiawaéd contribue a changer les propriétés
du PVC. La cohésion ainsi réduite et I'existenagndjradient de concentration induisent une
diffusion des additifs de la pastille en PVC (milieoncentré) vers le milieu simulateur.

A I'échelle moléculaire, le remplacement partiel BOP par les plastifiants permanents
augmente la cohésion entre les chaines des deym@as diminuant ainsi le volume libre,
ce qui est défavorable a la diffusion et entraimaod une diminution de la migration
spécifique des additifs.

D’autre part, les rapports d’absorbances calcudés@us elevés dans le cas de la formulation
F10ABS que dans celui de la formulation F10EVA. dddaion de I'ABS qui est un
terpolymere augmenterait d’avantage la cohésiogeaude la molécule de PVC que dans le
cas de 'EVA qui est un copolymére, et donc la miign des additifs y serait moins
importante.

Cependant, la compatibilité entre le PVC et lefédihts additifs joue aussi un rble dans le
phénoméne de migration.

De ce fait, les deux plastifiants permanents EVBSApeuvent substituer partiellement ou
totalement le plastifiant DOP, car ces derniersgméent une bonne compatibilité avec le
PVC, ils permettent donc de conserver les promidtéPVC tout en réduisant le phénomeéene
de migration.

Par ailleurs, le copolymere EVA ajouté au PVC perdi@méliorer les propriétés thermiques
du PVC. Le terpolymére ABS présente une bonne ragtiastifiante et une excellente
résistance a I'exsudation et a I'extraction [78].

Globalement, on remarque que les rapports d’absodsasont moins élevés dans le cas du
milieu simulateur huile d'olive brute que dans Wéhol agueux, ce qui indiqgue que la
migration y est plus importante. Ceci s’explique f[gfait que la plupart des additifs sont
lipophiles, ils migrent mieux dans un milieu graealans un milieu aqueux [1].

Il ressort de cette partie que le remplacementgbalti plastifiant ordinairement utilisé DOP,
par les plastifiants permanents EVA et ABS perneetlzninuer la migration du DOP et des
autres additifs.

Tout ceci vient confirmer les résultats obtenus ke I'estimation de la migration par I'étude
du taux de la variation de masse et par la SAA.
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Figure VII.5 : Variation du rapport d’absorbances A1731/Al1426a@cfion du temps de

Etude de la migration baséelsarésultats des analyses spectroscopiques
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VIl.4. Analyse de la migration spécifique par CG/SM

La chromatographie en phase gazeuse couplée ada@pétrie de masse est appliquée dans
le but d’étudier la migration spécifigue du DOPdet 'HTE a partir des pastilles de PVC
ayant été en contact avec les milieux simulateurs.

Les échantillons préparés par précipitation n’anépe analysés par CG/SM pour des raisons
techniques. En effet, il existe une certaine incatiydité de I'appareillage avec les phtalates
utilisés comme plastifiants qui risquent de colmdge colonne chromatographique voire
d’endommager la source d’ions du spectrometre desengselon I'ingénieur responsable de la
CG/SM de Perkin Elmer).

Cependant, on peut proposer les étapes de décdimpasi DOP et ce en se basant sur les
chromatogrammes obtenus lors de travaux précéfisits

Le chromatogramme ainsi que le spectre de masse pplestille de la formulation FA0DOP
sont représentés dans la figure VII.10.
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Figure VII.10 : Produit d’extraction de la pastille de PVC témoin de F40DOP
-a- Fragmentation du pic

-b- Chromatogramme du pic
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L’étude du spectre de masse des échantillons rével&sence d’'un pic de base a m/z= 149
caractéristique selon les données bibliographiqoasme étant celui du DOP [79].

L’exploitation des pics SM, nous permet de propdserdifférentes étapes de décomposition
du DOP, qui sont représentées par la figure VII7B].
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Figure VII.11 : Décomposition du DOP [79].
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VII.5. Conclusion

La SAA a permis de suivre la variation de la comion résiduelle des métaux lourds,
contenus dans les additifs présents dans leslpasté PVC.

L’'analyse IRTF a permis de mettre en évidence lgration du DOP, de I'HTE et du
complexe Ca, Zn grace a une étude qualitativerei-gaantitative basée sur la variation des
rapports d’absorbances.

Les résultats de la SAA et de I'IRTF viennent ootdr ceux obtenus lors de I'étude de la
migration basée sur la variation de masse et Emdie peroxyde.

En effet, le phénomene de migration est plus ingmbrtdans la formulation FA0DOP sans
addition de plastifiants permanents, et dans leled%uile d’olive brute.

Enfin, la CG/SM n’a pu étre appliquée a I'étudelaamigration spécifigue du DOP et de
I'HTE pour des raisons techniques.
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Conclusion générale

Dans l'industrie alimentaire, 'emballage est antoe de nombreuses discussions en ce qui a
trait tant & son impact environnemental qu’'a sepngtés barrieres, a son interactivité avec le
consommateur ou aux risques de contamination diewcon Les matériaux d’emballage
doivent, en effet, a la fois protéger et consereecontenu emballé, en constituant une
barriére inerte entre l'aliment et I'environnemesttérieur. Cependant, de nombreuses
substances volontairement incorporées dans lesllagds sont susceptibles de migrer vers
l'aliment affectant ainsi les propriétés mécanigdeglastique et entrainant des modifications
des denrées alimentaires les rendant nocives paanité dans certaines circonstances.

Dans ce contexte, le présent travail tend a dépelopne approche visant a réduire les
interactions contenu-contenant, en remplacantgii@rient le plastifiant ordinairement utilisé
(DOP) par des plastifiants permanents qui sont cépolymere EVA et un terpolymere ABS.

Pour se faire, les essais de migration ont portétreis formulations souples (F40DOP,
F10AEVA, F10ABS), en contact avec deux milieux diameurs, a savoir, I'éthanol aqueux et
I'huile d'olive brute, sur une durée de 12 jourg@wagitation, a une température de 40°C.

L’étude du phénomene de migration a compris :

- Une étude basée sur la variation de masse dedlgsmasiui met en évidence le
phénomene de migration et éclaire sur le compomnéntes pastilles de PVC vis-a-vis
des milieux simulateurs.

- Une étude basée sur I'évolution de lindice de pgde de I'huile d'olive brute
prouvant d’'une maniére indirecte la migration sfigaee de I'HTE.

- Une étude basée sur les résultats des differeatdmitjues d’analyses a savoir le
MEB, la SAA, I'IRTF et la CG/SM qui a permis l'alyae de la migration globale et
spécifique des additifs.

L’ensemble des résultats obtenus permet de formfadeconclusions suivantes :

L’étude de I'évolution du taux de variation de nessontre que le phénomeéene de migration
dépend de la nature du milieu simulateur. En effats le cas du milieu simulateur gras il y a
migration des additifs vers ce milieu, alors quangile cas du milieu simulateur aqueux, c’est
la pénétration du liquide qui I'emporte. De plugs linteractions étudiées sont plus
importantes dans le cas de I'huile d’olive brute.

Par ailleurs, c’est les formulations ou les pléatifs permanents ont été ajoutés qui présentent
des taux de variation de masse les plus faiblegjucenontre I'efficacité de I'incorporation

de ces plastifiants de nature polymérique. Tousefl@s migrations globales trouvées sont
toutes inférieures & la limite réglementaire dentfdnt.
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Conclusion générale

La constante augmentation de I'indice de peroxyeld’ltiile d’olive brute a montré que la
migration du stabilisant thermique HTE a eu liewrs® maniere plus importante dans la
formulation plastifiée au DOP seul.

La microscopie électronique a balayage a permigrdever I'existence d’interactions entre
les pastilles de PVC et les milieux simulateursesail’observation de zones de dépression et
de l'augmentation de la rugosité des surfaces ceanéillons. Ce phénomene est plus marqué
dans le cas des échantillons ne contenant aucstifiglat permanent.

A travers les résultats obtenus par la spectroemétiabsorption atomique, nous pouvons
conclure que le phénomene de migration observglesimportant dans le milieu simulateur
gras. Par ailleurs, c'est la formulation ou le tdymere a été incorporé qui a donné les
teneurs résiduelles en métaux les plus élevéescoafirme les résultats obtenus lors du suivi
de I'indice de peroxyde de I'huile d'olive et lanation de masse des pastilles.

L’'analyse IRTF a permis de mettre en évidence igration du DOP et des autres additifs
grace a une estimation semi quantitative basééésaiution des rapports d’absorbances en
fonction du temps de contact. La diminution depaafs d’absorbances relatifs aux additifs
indique clairement leur migration. Les rapportsbd@bances les plus élevés ont été observes
dans le cas des échantillons contenant les pagtfpermanents.

Globalement, la présente étude a permis de mettéeidence I'existence d’interactions entre
les échantillons des formulations considéréessamniéeux simulateurs, mais aussi de montrer
I'efficacité de I'approche étudiée qui consisteuenremplacement partiel du plastifiant DOP
par des plastifiants de nature polymérique.

A partir de la, il serait intéressant d’approfonitBtude de la migration spécifique du DOP et
de 'HTE par CG/SM et de tester la méme approcheutdisant d’'autres plastifiants
permanents.
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Annexes

ANNEXE 1: Caractéristiques physico-chimiques de I'nile d’olive

Annexe 1.1- Détermination de I'indice de peroxyde
La détermination de l'indice de peroxyde (IP) d&tatuée selon la norme ISO 3960 [69].

a) Réactifs utilisés :

- Chloroforme ;

- Acide acétique cristallisable ;

- lodure de potassium, solution aqueuse saturée ;
- Thiosulfate de sodium, solution titrée 0,01 N ;

- Empois d’amidon, solution a 0,5 g/I.

b) Mode opératoire :

1. Peser une prise d’essai de 2 g de corps grasutielpallon a col rodé ;

2. Ajouter 10 ml de chloroforme. Dissoudre la puéessai en agitant ;

3. Ajouter 15 ml d’acide acétique cristallisablejigpl ml de solution d’iodure de sodium
fraichement préparée. Boucher le ballon, I'agiteradt 1 minute, puis laisser a I'abri de la
lumiére pendant 5 minutes.

4. Ajouter 75 ml d’eau distillée. En agitant vigeusement et en présence de quelques gouttes
d’empois d’amidon comme indicateur coloré, titrerde libéré avec la solution de thiosulfate
de sodium a 0,01N.

5. Parallelement a la prise d’essai, effectueragaiea blanc.

L’indice de peroxyde IP est calculé selon la relasuivante :

1 B (YA — (A1)

IP : indice de peroxyde.

V : volume en ml de la solution titrée de thiostdfde sodium de 0,01N de I'essai.

VO : volume en ml de la solution titrée de thioatdfde sodium de 0,01N de I'essai a blanc.
P : prise d’essai en gramme.

T : normalité la solution titrée de thiosulfatesalium.

Annexe 1.2- Détermination de I'indice d’acide/Acidié
La détermination de l'indice d’acide (IA) est effeée selon la norme 1ISO-660 [70].
a) Réactifs utilisés :

- Ethanol 95% ;
- Solution éthanoique titrée d’hydroxyde de potasséa 0,1N ;
- Phénolphtaléine.

b) Mode opératoire :

A une guantité de 5 a 10 g d’huile, on ajoute 75didthanol préalablement neutralisé par la
soude N/10 en présence de phénolphtaléine et monéisinage de I'ébullition.
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Le titrage se fait avec la solution d’hyxyde de potassium 0,1 N jusqu’au virage di
solution (la coloration rose de la phénolphtaléeesiste durant au moins 10 secont

L'indice d’acidité | A est calculé selon la relatisuivante

V 561 N

A= 3

| A: indice d’acidité.

V: volume en ml de la solutictitrée d’hydroxyde de potassium utilisée.
N: (mol/l) de la solutiord’hydroxyde de potassium utilis:

P : prise d’essai en gramme.

L'acidité est donnée par la formule suivi :

V- C M
Ao, = — ™
YOI P
V : volume de la solution d’hydroxyde de potass utilisé en ml.
C : corcentration exacte de solution d’hydroxyde de paassitilisée (mol/l)
P : la massele la prise d'essai en gram
M : la masse molaire de l'acide oléique en g /mole (#8le)

Annexe 1.3-Détermination de l'indice d’iode
La détermination deindice d’iode (II) est effetuée selon la norme I1IS8961 [7].

a) Réactifs utilisés :

- Solution d’iodure de potassium 0,1

- Empois d’amidon, solution a 5 g

- Solution de thiosulfate de sodium a 0,1
- Acide aceétique concentré a 85

- Chloroforme ;

- lodure de potassium.

b) Mode opératoire :

1- Peser une prise d’essai de 1,8g de corps;

2- Ajouter 15 ml de CCI4 pour dissoudre la matieresgee

3- Ajouter 25 ml de KI, boucher le ballon, agiter dement et placer le flacon a I'abri la
lumiéere durant une heure.

4- Ajouter 20 ml de la solution de Kl a 10 % et 150 digau distillée. Ajouter quelque
gouttes d’empois d’amidon, titrer avec la solutam thiosulfate de sodium a 0,1N jusqu
moment ou la couleur brune disparait aprésdr agité vigoureusement.

5- Parallélement a la prise d’essai, effectuer uni@skknc

L’'indice d’'iode est calculé selon la relation suite

88



Annexes

1 =[(V-V0).T.12,69]F -------mmmmmmmmm oo oo {A-3)
Il : indice d’iode
V : volume du thiosulfate de sodium titré a 0,1N'dssai.
VO : volume du thiosulfate de sodium titré a 0,1dNI'éssai a blanc.
T : normalité du thiosulfate de sodium.
P : prise d’essai en grammes.

Annexe 1.4- Détermination de I'indice de saponifidaon

La détermination de I'indice de saponification (E3) effectuée selon la norme NFT 60-206
[72].

a) Réactifs utilisés :

- Solution éthanoique titrée d’hydroxyde de sodaum5 mol/l ;
- Acide sulfuriqgue a 0,5N ;
- Phénolphtaléine.

b) Mode opératoire :

Pour 2 g d’huile d’olive brute, ajouter 25 ml ddudmn éthanoique titrée d’hydroxyde de
potassium 0,5N, adapter le ballon au réfrigéramte foouillir doucement durant au moins une
heure, en agitant tres Iégérement. Aprés 60 minatester le chauffage, ajouter 4 a 5 gouttes
de phénolphtaléine et titrer la solution savonneauser I'acide sulfurique jusqu’a ce que la
couleur rose de l'indicateur disparaisse.

L’indice de saponification est calculé selon latiein suivante :
IS = [(V -V0).T.56,1] / P ---- e (A-4)

IS : indice de saponification

V : volume en ml de la solution d’acide sulfuriqitece a 0,5N de I'essai.

VO: volume en ml de la solution d’acide sulfuriditeee a 0,5N de I'essai a blanc.
T : normalité de I'acide sulfurique.

P : prise d’essai en gramme.
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ANNEXE 2 : Taux de variation de masse / Taux d’hundité

Tableau 2.1: variation du taux d’humidité des pastilles desrfulations considérées lors des
essais en contact avec I'éthanol avec agitatidioretion du temps de contact (Jours) :

Temps de contact

; F40 F10EVA F10ABS

(jours)
1 1,11 0,9 0,80
2 1.20 1.10 0.90
3 1.27 1.19 1.12
4 1.33 1.24 1.19
5 1.40 1.30 1.24
6 1.45 1.38 1.30
7 1.49 1.45 1.38
8 1.53 1.47 1.43
9 1.55 1.49 1.45
10 1.57 1.53 1.48
11 1.59 1.55 1.50
12 1.62 1.56 1.50

Tableau 2.2: variation du taux de masse des pastilles desuiations considérées lors des
essais en contact avec I'huile d’olive brute éthanol avec agitation en fonction du temps de
contact (Jours) :

Temps de Huile d’Olive Brute Ethanol aqueux 15%

contact

(jours) F40 F10EVA F10ABS F40 F10EVA F10ABS
1 -2,30 -1,20 -0,85 0,82 0,66 0,5
2 -2,75 -1,60 -0,90 0,90 0,80 0,73
3 -3,40 -2,00 -1,10 0,95 0,83 0,75
4 -3,60 -2,1 -1,20 0,98 0,90 0,76
5 -4,30 -2,30 -1,30 1,10 0,97 0,8
6 -4,80 -2,50 -1,50 1,16 0,98 0,82
7 -5,30 -2,56 -1,60 1,22 1,15 0,83
8 -5,75 -2,70 -1,70 1,35 1,26 0,92
9 -5,85 -2,94 -1,90 1,41 1,31 0,97
10 -6,34 -2,96 -1,95 1,50 1,33 1,05
11 -6,60 -2,97 -2,19 1,51 1,37 1,07
12 -6,60 -2,98 -2,20 1,51 / 1,1

90



Annexes

ANNEXE 3 : Spectresdu PVC, des additifs utiliséset desmilieux
simulateurs

Les figures 3.1 a 3.@eprésentent | spectres infrarouges du PV@gs additifs utilisé et des
milieux simulateursLes tableaux 3.1 3.9 regroupent quart eux les principales banc
caractéristiques de ces dirs d’apres la littérature [].

3.1. Polychlorure de vinye (PVC)

0,10

0,087 3

0,067

0,04

Absorbance

0,02+

SN ]

0,007

-0,02

T T T T T T
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Figure 3.1 : Spectre infrarouge du polychlorure de vinyle (P

Tableau 3.1: Groupements fonctionnels des bes caractéristiques du PVC I.

N° Nombre d’onde (cm?) Mode de vibration
1 2970 Elongation de—CH-
2 2935-2850 Elongation des C,
3 1427 Déformation des C,
4 1350-1297 Déformation des C,
5 1260-1200 Déformation des -H
6 970-830 Déformation des C,
7 770-540 Elongation des -Cl
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3.2. Complexe de Zinc et de Calcium
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Figure 3.2: Spectre infrarouge du complexe Ca, Zn

Tableau 3.2: Groupements fonctionnels caractéristiques du texepCa, Zn.

N° Nombre d’onde (cni?) Mode de vibration

1 3640,71 Elongation de (O-H)

2 2916,5 CH (méthyle, méthyléne)

3 2847,93 O-Che

4 1538,01 Vibration de déformation de COO (ester)
5 1414,87 Vibration de déformation de (C - O ; O-H)
6 874,06 (CH2n, n>3
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3.3. L’huile de tournesol epoxydée :
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Figure 3.3 :Spectre infrarouge de I'huile de tournesol epoxydée

Tableau 3.3 : Groupements fonctionnels des bandearactéristiques de 'HTE

N° Nombre d’onde (cm®) Mode de vibration

1 3468 -C=0 (ester)

2 3008 -CH époxyde,= C-H (cis)

3 2919 -CH-

4 2855 -CH-

S 1735 C=0 (ester)

6 1461 -CH,- (méthyléne)

7 1378 -CHs (méthyle)

8 1238 -C-O (époxyde), - Ch

9 1163 -C-O (ester), - Cht

10 1101 -C-0

11 726 (CHy)n, -HC=CH-(cis),
e
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3.4. Plastifiant : Di-octyl-phtalate

i

c C
/\/\/\/\O/ . V4 \\O/\/\/\/\

iy
2 6
=
= 4
2 '
e
- 7 N
£ 3
s 7Y
T
2
4{J'DDI35;DUI3E:DD ZEJ{JDIZ'[;I'D{JI15IDDI’1E:UDI

Nombre d'onde (cm’ '}

Figure 3.4 :Spectre infrarouge du DOP

Tableau 3.4:Groupements fonctionnels des bandes caractéristdu®OP

N° Nombre d’onde (cm®) | Mode de vibration

1 741 Vibration de déformation (Chh, n>4, -CH=CH-(cis)
2 962 Vibration de déformation CH= CH

3 1126 Vibration d’élongation C-O (acide secondaire)

4 1271 Vibration d’élongation C-O (fonction acide)

5 1461-1380 Vibration de déformation C-H et O-H

6 1725 Vibration C=0

7 2926-2859 Vibration d’élongation C-H et O-H
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3.5. Acide stéarique :
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Figure 3.5 : Spectre infrarouge de l'acide stéarique

Tableau 3.5 :Groupements fonctionnels des bandes caractéristifgi€acide stéarique.

N° Nombre d’onde (cml) Mode de vibration

1 2956 OH

2 2919 C-H

3 1706 C=0 (acide dimére)

4 1468 C-0, O-H

5 1432 C- H, (chaine aliphatique)
6 936 O-H

7 724 (CHy)n, n>3
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3.6. Plastifiant permanent :Ethylene-acétate de vinyle EVA
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Figure 3.6

:Spectre infrarouge de I'EVA.

Tableau 3.6: Groupements fonctionnels caractéristiques de AEV

N° Nombre d’onde (cni') | Mode de vibration

1 2915 Vibration d’élongation de C-H

2 2848 Vibration d’élongation de C-H

3 1739 C = O (ester insature)

4 1462 Vibration de déformation de CH

5 1238 Vibration d’élongation C-O (ester secondaire)
6 1019 Vibration d’élongation C-O (ester secondaire)
7 720 (CH2)n>3
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3.7. Plastifiant permanent: acrylonitrile-butadiéne-styrene ABS
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Figure 3.6 :Spectre infrarouge de I'ABS.

Tableau 3.6: Groupements fonctionnels caractéristiques de 8AB

N° Nombre d’onde (cni') | Mode de vibration

1 2923 Vibration d’élongation de C-H

2 2849 Vibration d’élongation de C-H

3 1493 C=C aromatique

4 1464 Vibration de déformation de CH

5 1330 Vibration d’élongation C-N

6 965 Vibration de déformation C-H hors plan
7 758 (CH2)n>3; -CH = CH- (cis)

3 698 Vibration de déformation C-H hors plan
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3.8. Huile d’olive brute :
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Figure 3.8 Spectre infra rouge de I'huile d’olive brute.

Tableau 3.8: Groupements fonctionnels caractéristiques deléhdiOlive brute.

N° Nombre d’onde (cm?) | Mode de vibration

1 2924 Vibration d’élongation de C-H

2 2854 Vibration d’élongation de C-H

3 1746 C = O (ester insaturé)

4 1464 Vibration de déformation de CH
5 1161 C-O (ester secondaire)

6 722 (CH2)n>3; -CH = CH- (cis)
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3.9. Ethanol :
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Figure 3.9: Spectre infrarouge de I'éthanol aqueux a 15 %

Tableau 3.9: Groupements fonctionnels caractéristiques dbadigbl aqueux.

N° Nombre d’onde (cm®) | Mode de vibration

1 3281 O-H

2 2977 Vibration d’élongation - C-H

3 1643 Vibration d’élongation — C = C (cis)
4 1462-1131 Vibration de déformation CH O-H

5 1044 Vibration d’élongation - C- OH
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ANNEXE 4 : Courbes d’étalonnages des métaux lourdsnalysés
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Absorbance
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RESUME

Ce travail s’inscrit dans l'optique d'étudier le mplacement partiel du plastifiant
ordinairement utilisé di-octyl phtalate (DOP) pas Iplastifiants permanents éthylene-acétate
de vinyle (EVA) et acrylonitrile-butadiene-styrefdBS) dans le but de diminuer la
migration des additifs contenus initialement dangdlychlorure de vinyle (PVC) stabilisé a
I'huile de tournesol époxydée (HTE).

Trois formulations, en absence et en présencede jplastifiants permanents différents sont
réalisées. Des essais de migration sont effectués agitation a 40° C dans deux milieux
simulateurs d’aliments, a savoir, I'huile d’oliveute et I'’éthanol aqueux a 15 %.

Le phénomeéne de migration est étudié en se basald sariation de masse des pastilles de
PVC, la variation de l'indice de peroxyde de I'luiti’'olive brute, ainsi qu'a l'aide de
techniques physico-chimiques d’analyses a savhimfrarouge a transformée de Fourier
(IRTF), la spectrométrie d’absorption atomique (SAA microscope électronique a balayage
(MEB).

Mots clés: PVC, migration, DOP, EVA, ABS, emballages alirtsres, plastifiants
permanents, IRTF, SAA, MEB.

ABSTRACT

This work is therefore in order to study the panéplacement of the plasticizer ordinarily
used di-octyl phtalate (DOP) by the permanent glastrs EVA and ABS in order to reduce
migration of additives initially contents in poigyl chloride (PVC) stabilized with
expoxidized sunflower oil (ESO).

Three formulations, with and without, two differepermanent plasticizers were carried.
Migration tests with agitation to 40° C in sunflawel and ethanol at 15 % were made.
Migration phenomenon is studied on the basis ofsnaasl peroxyd indication of sunflower
oil variation, and the technical analysiourier transform infrared spectroscopy (FTIR),
atomic absorption spectrometry (AAS), scanningtebecmicroscope (SEM

Keywords: PVC, migration, DOP, EVA, ABS, food packing, permean plasticizers, FTIR,
AAS, SEM

: padle

cayh e (DOP @yl i) Al ) sale aadiual) clindll A el Gassatl) dul Al Ly ) (A Jeadl 138 Jay
Syma (miad (mal (Dhite sl B s SV 5 (EVA Ol il ol ) S1siud) £ dlaus)
S gall Gueddl ey y Jde Gl (PVC) Jaidl) ) 6IS daeta Lulud 322 giall Zaliadl) 3 gall

&840 Bz el s adl o lad Legali) o (puiline (pails (pSiudl dsa s (B 5 Gl B da A0
. %15 2 aeall JSEYT g alAl G g ) clad mdie Gpda g

Al 513l 2 g 50 piise et (ol ) oIS daeia (al Y ALK 3 el e 5 5l ae G 533 sagd) 3l
wwy‘%@;s‘ﬁ)ﬁuyc\fﬂ\u&wY\&A@%ﬁ)ﬁﬂ\dﬁlﬂ\&@ﬂﬁ@)&&ﬁ&@db
A_Aﬂ\@;}ﬂ\@m Lﬁ)w\‘;j}ﬂ\@)ﬂ\}éd)ﬂ\&})ﬁﬁY\)@A\ cgjjﬂ\

IRTF, SAA, MEB sl <) ¢ Siaall calaill « ABS JEVA \DOP ¢ ia¢ll [ PVC : dpalida cilals



