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Résumé

Ce travail consiste a étudier les interactions susceptibles d’avoir lieu dans le cas des bouteilles
plastique a base de polyéthyléne téréphtalate, les bouchons a base de polyéthyléne haute densité
d’huile de tournesol fabriquées et commercialisées par la société CEVITAL et de déterminé ’effet
de la température sur ces interactions.

Des essais de migration sont effectués a 40 et 20°C avec agitation dans un milieu simulateur (huile
de tournesol), Le phénomeéne de migration est étudié en se basant sur une analyse préliminaire basée
sur la variation de masse des éprouvettes de PET et de PEHD ainsi qu’a 1’aide de quatre techniques
d’analyse a savoir: l’infrarouge a transformée de Fourier (IRTF), spectrométrie d’absorption
atomique (SAA), la spectroscopie UV visible et la microscopie électronique a balayage (MEB). Par
ailleurs I’évolution de I’indice de peroxyde et I’indice d’acide de 1’huile de tournesol est suivie en
fonction du temps de contact avec les éprouvettes de PET et de PEHD.

Mots clés : PET, PEHD, migration, sorption, emballages alimentaires, huile de tournesol.

Abstract

This work consists in the case of studying the interactions likely to take place the bottles figure
containing polyethylene terephthalate, the stoppers containing polyethylene high density of
sunflower oil manufactured and marketed by company CEVITAL and given effect of the
temperature on these interactions.

Tests of migration are carried out to 40 and 20°C with agitation in a medium simulator (sunflower
oil), the phenomenon of migration is studied while being based on an preliminary analysis based on
the variation of mass of the test-tubes of PET and PEHD as using four techniques of analysis
namely: the infra-red with transform of Fourier (IRTF), atomic absorption spectrometry (AAS),
visible spectroscopy UV and scanning electron microscope (SEM), In addition the evolution of the
peroxide index and the acid value of the sunflower oil are followed according to the time of contact
with the test-tubes of FART and PEHD.

Key words: PET, PEHD, migration, sorption, food packing, sunflower oil.
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Introduction générale

Les huiles ont une importance toute particuliére dans 1’alimentation. Ce sont les aliments les
plus énergétiques indispensables a la vie, quelques-unes de ces huiles contiennent des ¢léments,
essentiels pour la croissance qui ne sont pas produits par le corps, mais qui sont fondamentaux pour
garantir le bon fonctionnement d’un corps sain [1].

Les industriels de 1’agro-alimentaire doivent répondre aux préoccupations et exigences des
consommateurs. Pour cela, ils cherchent a améliorer la qualité de la matiére premicre tout en
utilisant un procédé¢ et un conditionnement qui préservent cette qualité [2].

Dans ce secteur des conditionnements alimentaires, le plastique a conquis une place
prépondérante. Il offre plusieurs avantages, comme la diminution du poids des emballages pour le
transport, une bonne protection des produits contre les chocs ou les vibrations par un bon calage,
I’isolation de la chaleur, du froid ou des intempéries et des possibilités quasi infinies de formes et
de couleurs [3].

Or il existe des interactions, et donc des problémes de compatibilité, entre les emballages
plastiques et les aliments, di notamment a la migration de composants du plastique vers I’aliment
ou la pénétration de certains constituants de I’aliment vers I’emballage [4].

Pour préserver le consommateur la réglementation européenne définit le standard de sécurité
pour les matériaux au contact des aliments mis sur le marché communautaire

La premiere directive cadre (89/109/CEE) reposait sur le principe d’inertie des matériaux au
contact des aliments. Elle imposait 1’absence de toute contamination susceptible de mettre en
danger la santé du consommateur ou d’induire des modifications inacceptables des propriétés
organoleptiques des aliments emballés. La nouvelle directive cadre 2004/1935/CE, qui abroge la
directive précédente, confirme ce principe d’absence de contamination ou de contamination faible
tout en I’assouplissant pour permettre son application aux emballages actifs susceptibles de libérer
des substances actives dans 1’aliment. Elle introduit par ailleurs une obligation d’une étape
d’évaluation du risque lors de I’introduction d’une nouvelle substance, application ou pratique [5].

Actuellement, les matieres plastiques utilisées pour le conditionnement des huiles sont
fabriqué a partir de polyéthyléne téréphtalate (PET) pour les bouteilles et polyéthyléne haute densité
(PEHD) pour les bouchons.

Le PET est un polymeére semi-cristallin connu pour son utilisation dans la fabrication de
fibres mais surtout de bouteilles de grande consommation (boissons, eau minérale et huiles). Son
intérét est qu’il présente de bonnes propriétés mécaniques et chimiques, ainsi qu’une bonne stabilité
thermique, une excellente transparence associée a de bonnes propriétés barriéres (perméabilité aux
gaz, aux contaminants) [6].
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Le PEHD est une polyoléfine thermoplastique qui présente plusieurs avantages ce qui
explique son utilisation pour les bouchons.
Parmi ces avantages [7]:
- Résistance a la chaleur, a la dégradation par UV;
- bonne souplesse a basse température;
- pas de plastifiants ajoutés.

Le but de ce travail est d’étudier les interactions susceptibles d’avoir lieu dans le cas des
bouteilles plastique d’huile de tournesol fabriquées et commercialisées par la sociét¢ CEVITAL.

La premicre partie de ce mémoire est une étude bibliographique qui regroupe les chapitres
suivants :
Le premier chapitre présent les différentes caractéristiques des corps gras et des matieres plastiques,
le deuxiéme chapitre donne des informations plus approfondies sur les polymeéres étudiées, le
troisieme chapitre est consacré aux interactions contenant/contenu et enfin le quatriéme chapitre
décrit les différentes techniques d’analyses utilisées.

Dans la deuxi¢me partie de ce mémoire apres une description des matériels et méthodes, les
résultats et discussions sont présentés dans deux chapitres.

Le premier chapitre comporte une étude préliminaire basée sur la variation de masse des
éprouvettes de PEHD et de PET et la variation de I’indice de peroxyde de I’huile de tournesol.

Le deuxieme chapitre regroupe les résultats des analyses effectuées par spectroscopie
infrarouge a transformée de Fourier (IRTF), par spectrométrie d’absorption atomique (SAA), par
UV-visible et par microscopie électronique a balayage (MEB).

Le mémoire se termine par une conclusion qui résume ’essentiel de ce travail.
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Chapitre 1

Generalites sur les corps gras et
les matieres plastiques
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1.1 Corps gras:

Selon le Comité francais d’accréditation (COFRAC) : « Un corps gras est une substance naturelle
ou élaborée, d’origine animale ou végétale, contenant principalement des triglycérides » [8].

1.2 Composition de I’huile de tournesol :

A D’image des autres huiles végétales, I’huile de tournesol se compose essentiellement de
triglycérides et de composés appelés composés mineurs car ils représentent moins de 1 % de 1’huile
raffinée.

L’huile de tournesol est classée dans les huiles hautement poly-insaturées. Elle comprend :

o 12 % d’acides gras saturés

21 % d’acides gras mono-insaturés, dont 19,7 % d’acide oléique

67 % d’acides gras poly-insaturés comprenant essentiellement 1’acide linoléique,
précurseur de la famille des acides gras omégas 6 [9].

Phosphatides : Traces ~ 2%
Pigments colorés :

Caroténe (rouge)
Xanthophylle (jaune)
Gossypol (jaune-rouge)
Chlorophylle (vert)
M¢étaux : Ca, Mg, Fe (traces)
Vitamines : A, D, E et K
Cires

1.3 Caractéristiques de I’huile de tournesol :

1.3.1 Caractéristiques physiques :

» La densité :
La densité relative d'une huile a 20°C est le quotient de la masse dans I'atmosphére d'un certain
volume de cette huile & T°C par la masse de méme volume a 20°C.

» La couleur :
La mesure de la couleur de I'huile se fait par 'utilisation d'un «calorimetre Lovibond » qui est
composé de deux séries de verres de couleur jaune et rouge.

» Indice de réfraction :
On entend par indice de réfraction d'une substance le rapport entre la vitesse d'une lumicre de
longueur d'onde déterminée dans I'air et la vitesse de cette méme lumicre dans cette substance [1].
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1.3.2 Caractéristiques chimiques

» Indice de peroxyde :

En présence de 1'oxygene de l'air, les acides gras insaturés entrant dans la composition des corps
gras s'oxydent en donnant des peroxydes. Ce phénomene a lieu au cours du stockage des corps
gras : c’est le rancissement.

La détermination de la quantité des peroxydes d'un corps gras montre son altération par oxydation.

On définit l'indice de peroxyde comme étant le nombre de milliéquivalent d'oxygeéne par
kilogramme de corps gras [1].

> Indice de saponification :

C’est la quantité d'hydroxyde de potassium (potasse caustique KOH) en mg nécessaire pour
saponifier les acides gras libres qui nous renseignent sur la longueur de la chaine et nous permet de
déterminer la masse moléculaire moyenne de I'acide gras [1].

» Indice d'iode :
L’indice d'iode est le nombre en gramme d'iode fixé par 100g de corps gras.

L’indice d’iode est une appréciation de I’insaturation des acides gras (et de leurs esters).

> Acidité:
L’acidité est la quantité d’acides gras libres exprimée en pourcentage % d’acide oléique [1].

1.4 Conditionnement de ’huile :

Les huiles sont le plus souvent conditionnées dans des emballages plastiques dont les principaux
sont les polymeres semi cristallins tel que le PET.
Le polyéthylene téréphtalate (PET), polymeére de la famille des polyesters a, contrairement au PVC,
une trés faible perméabilité¢ au CO2. Il est donc employé dans la fabrication des bouteilles de
boissons gazeuses. Il est largement utilisé¢ pour les bouteilles d’eau minérale. Son utilisation pour
les huiles est intéressante étant donné sa faible perméabilité a I’oxygene [2].

En plus de la bouteille, le bouchon est également important & prendre en considération. Le
bouchon des bouteilles de PET est le plus souvent en PEHD du fait de ses bonnes propriétés
mécaniques et de sa résistance, il peut constituer un point faible de I’emballage vu sa perméabilité a
I’oxygene plus élevée que celle du PET. Des technologies de bouchon PEHD possédant un joint
multicouche sont en cours de développement pour améliorer la barriére a 1’oxygene [2].
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1.5 Les matieres plastiques :

Le plastique, dérivé du pétrole ou du gaz naturel, est un terme générique qui désigne un ensemble
de composés chimiques que I’on nomme polymeéres. Ces derniers se retrouvent sous forme de
granulés, fluides ou en poudre, et sont souvent identifiés par le mot résine. Les six principales
résines comptent pour environ 97 % de la production totale d’emballages de produits domestiques
(figure 1.1). Il s’agit du polyéthyléne basse densit¢ (PEBD), du polyéthyléne haute densit¢ (PEHD),
du polypropyleéne (PP), du polychlorure de vinyle (PVC), du polyéthyléne téréphtalate (PET) et le
polystyrene (PS) [3].

auires  Poly(acétate de vinyle) ; le poly(acrylonitrile
3% |

Polyethylene
35%

Polyst}frék

18% Polypropyléne
19%

Figure 1.1 : Principaux polyméres sur le marché de ’emballage alimentaire [10].

1.6 Domaines d’applications des polyméres :

Le choix des matériaux supports est déterminé par plusieurs critéres parmi lesquels les
principaux sont [10]:
e [atenue mécanique et a la chaleur (traitement thermique : stérilisation, pasteurisation),

Le degré d’imperméabilité a I’humidité,

Le cott et la facilité de mise en ceuvre,

La conformité vis-a-vis de la 1égislation et de la réglementation du contact alimentaire

Le tableau 1.1 résume quelques applications des principaux polymeéres utilisés dans I’industrie des
emballages [11] :
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Tableau 1.1 domaines d’applications des matiéres plastiques [11].
MATERIAUX QUELQUES APPLICATIONS

PEBD (Polyéthyléne basse densité)
Linéaire ou radicalaire

PEHD (Polyethyléne haute densite)

PET (Polyéthyléne téréphtalate)

PP (Polypropyléne)

PS [Polystyréne)

PVC (Polychlorure de vinyle)

PSE (Polystyréne expanse)

SAN

{Copolymére Styréne Acrylonitrile)
PC (Polycarbonate)

PA (Polyamide)

Complexes

(association de matériaux 4 base de
PE, PP, PVC, PET, EVOH, PVDC,
aluminium, papier ou carton)

Films &tirables et rétractables pour fardelage (regroupement de produits) et
palettization - Sacs - Sachets - Boltages - Tubes - Flacons - Embouts -
Barguettes - Bouchons vissés ou encliquetés - Joints de bouchons

Bouteilles - Flacons - Tubes - Capes inviolables ou non- Bidons - Flts st
conteneurs - Caisses et casiers réufilisables - Films pour routage -
Bouchons vizsés ou encliquetés — pompes - valves

Boites - Bouteilles - Flacons - Pots - Films - Feuilles pour thermoformage -
Barguettes - Couvercles -Barquettes pour fours (220°C) - Blisters - Feuilles
pour thermoformage - Barguettes - Couvercles

Barguettes - Caisses et casiers reutilisables - Alvéoles - Feuilles pour
thermmnoformage - Films et sachets trangparents - Tubes - Capes - Bouchons
visses et 4 charniéres - Flaconnage - Plats réchauffables - Pots - Seaux -
Flacons - Films - Emballages réufilisables

Feuilles pour thermoformage © pots pour produits laitiers, gobelets pour
distributeurs automatiques - Bouchons - Boitiers cosmétigues, compact-disc
- Capes - Boites a osufs - Barquettes associgées & un film étirable

Bouteilles - Flacons - Barguettes - Boites alimentaires - Blisters - Feuilles
pour thermaformage - Films alimentaires - Films pour l2 médical

Barguettes - Caizsefies - Caisses de transport - Calages de protection -
Palettes de fransport alimentaire

Bouchages — boiliers maquillage - pots

Bouteilles - Flacons — biberons — boitiers pour maquillage

Films alimentaires - Bouchages intérisurs — flacons fubes — composants
pour tubes souples et flacons multicouches

Emballages souples et rigides a propriétés barmiéres spéciales - Fermetures
pour thermoscellage - Tubes - Conditionnemeant sous atmosphére madifige
ou sous vids

1.7 Les additifs des matiéres plastiques:

Le terme adjuvant (ou additif) désigne toute substance incorporée généralement en faible
concentration aux plastiques, de facon a modifier les propriétés de la résine, soit pour faciliter
la mise en ceuvre, soit pour changer les propriétés physiques, chimiques ou électriques du

produit fini [12].

1.7.1 Les lubrifiants :

Les lubrifiants sont incorporés aux plastiques afin d’assurer une lubrification externe et interne.

Les lubrifiants les plus couramment utilisés a I’heure actuelle sont les cires synthétiques et

naturelles, les esters d’acides gras, et les stéarates métalliques.

L’absence de lubrification provoque la dégradation pendant la mise en forme. Elle peut aussi
réduire la durabilit¢ a long terme ou affecter la performance adéquate du produit plastique en

service.

Les polymeéres qui nécessitent une lubrification interne comprennent entre autres les polyoléfines,
les polystyreénes, les résines phénoliques, les mélamines, 1’acétate de cellulose, le nylon et les

polyesters insaturés.
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1.7.2  Les stabilisants :

Les stabilisants assurent une protection contre la dégradation provoquée par la chaleur, par
I’oxydation ou par le rayonnement solaire. Par conséquent, lorsqu’ils sont utilisés dans les
plastiques, ils peuvent étre classés comme stabilisants thermiques, antioxydants et stabilisants a la
lumiéere ultraviolette

Ce sont généralement :

- des sels métalliques d’acides gras et d’autres acides organiques : les stéarates d’aluminium,
de zinc, de sodium...etc.
- Des dérivés époxydes : on utilise des résines époxydes et des huiles époxydées de soja

Les antioxydants empéchent ou retardent la dégradation par oxydation aux températures
normales ou ¢€levées, pendant la mise en forme. La plupart des polymeéres subissent une certaine
dégradation par oxydation par conséquent des antioxydants sont généralement ajoutés en faible
quantité.

Comme antioxydants nous avons :

- Les amines aromatiques : elles sont sensibilisantes et certaines sont cancérigenes
- Les phénols : ils sont corrosifs et toxiques par contact cutané

1.7.3 Les plastifiants :

Les plastifiants sont des substances ajoutées aux formulations des matiéres plastiques en vue
d’abaisser la rigidité des matieres plastiques et de réduire la fragilité du produit fini. Leur présence
peut étre permanente ou temporaire (introduits lors de la synthése des polymeres, ils facilitent la
mise en ceuvre et sont ensuite ¢liminés). Ils contribuent a changer les propriétés du plastique qui
devient mou, souple et tenace.

Les plastifiants sont des liquides incolores qui ont un poids moléculaire moyen et un point
d’ébullition relativement élevé. Ils sont ajoutés en proportion variant de 5% a 50%. Les plastifiants
sont utilisés dans la fabrication de certains thermoplastiques.

1.7.4 Les charges :

Les charges sont des substances relativement inertes ajoutées a certains plastiques en proportion
variant de 5% a 60% en vue d’améliorer la dureté, la résistance a I’abrasion, la résistance aux chocs,
la résistance aux solvants et d’en modifier les caractéristiques électriques.

Les charges les plus couramment employées sont : le noir de fumée, le carbonate de calcium, le
sulfate de baryum, le talc, la silice, la bentonite...

La plupart des charges sont inoffensives et ne migrent pas.
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1.7.5 Les colorants :

Les colorants, qui peuvent étre des teintures ou des pigments, sont ajoutés aux plastiques pour en
rehausseur les qualités esthétiques.

Les pigments et les colorants sont ajoutés en quantité relativement faible: 0.1% a 5% au
maximum. Beaucoup sont nocifs. Le risque apparait essentiellement au moment de 1’incorporation
ou les produits purs sont manipulés.

1.8 Emballages et environnement:
D’un point de vue environnemental, les emballages doivent satisfaire les exigences suivantes [13] :

- Exigences portant sur la fabrication et la composition de I’emballage

« L’emballage sera fabriqué de maniére a limiter son volume et son poids au minimum nécessaire
pour assurer le niveau requis de sécurité, d’hygiéne et d’acceptabilité¢ aussi bien pour le produit
emballé que pour le consommateur.

L’emballage sera fabriqué en veillant a réduire au minimum la teneur en substances et matieres
nuisibles et autres substances dangereuses du matériau d’emballage et de ses éléments, en ce qui
concerne leur présence dans les émissions, les cendres ou le lixiviat qui résultent de I’incinération
ou de la mise en décharge des emballages ou des résidus d’opérations de gestion des déchets
d’emballages.

Et aussi le conditionnement doit assurer la compatibilité contenant /contenu (caractéristiques
organoleptiques, flaveur...)».

- Exigences portant sur le caractere valorisable d’un emballage

« L’emballage doit étre fabriqué de mani¢re a permettre qu’un certain pourcentage en poids des
matériaux utilisés soit recyclé pour la production de biens commercialisables, dans le respect des
normes en vigueur dans la Communauté. La fixation de ce pourcentage peut varier en fonction du
type de matériau constituant I’emballage.

Les déchets d’emballages traités en vue de leur valorisation énergétique auront une valeur
calorifique minimale inférieure permettant d’optimiser la récupération d’énergie.

Les déchets d’emballages traités en vue du compostage doivent étre suffisamment biodégradables
pour ne pas faire obstacle a la collecte séparée ni au processus ou a I’activité de compostage dans
lequel (laquelle) ils sont introduits.

Les déchets d’emballages biodégradables doivent étre de nature a pouvoir subir une décomposition
physique, chimique, thermique ou biologique telle que la plus grande partie du compost obtenu se
décompose finalement en dioxyde de carbone, en biomasse et en eau. »
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2.1 Introduction

Les polymeéres représentent une classe importante des matériaux de la vie moderne. Parmi
ceux-ci, les polyméres semi-cristallins, tel le polyéthyléne haute-densit¢ et le polyéthyléne
téréphtalate sont d’intéréts technologiques particuliers de par leur grande déformabilité associée a
de bonnes propriétés mécaniques [14].

2.2 Polyéthyléne téréphtalate :

Le polyéthyléne téréphtalate (PET) est un thermoplastique polyester saturé linéaire, semi
aromatique, a enchainements para. Cette structure lui confére certaines caractéristiques physico-
chimiques, telles que la réversibilité chimique, la thermo plasticité, I’aptitude a cristalliser et une
relativement bonne stabilité¢ thermique. Ce sont ces caractéristiques, qui, pour une grande part,
régissent les conditions de synthése du polymeére et ses applications [15].

2.2.1 Synthese du PET :

Le PET utilisé pour la fabrication des bouteilles destinées au contact des aliments et de 1’eau est
un polymere semi-cristallin. Pour faire des bouteilles, il faut une masse molaire moyenne d’au
moins 24000 g/mol pour obtenir des propriétés mécaniques telles que le fluage, la résistance
mécanique et les barrieres aux gaz. En effet, avec des masses molaires plus faibles, on rencontrerait
des problémes de cohésion et de tenue mécanique des bouteilles.

Le taux d’absorption d’eau est faible, malgré la polarité du polymere. Cette eau contribue a des
réactions indésirables d’hydrolyse lors de la mise en ceuvre du PET [16].

Q : O
Mt - S n
groupe groupe

ethyléne téréphtalate

Schéma 2.1: Microstructure du poly (éthyléne téréphtalate)

Diverses voies de synthése du PET ont été mises au point dont les principales utilisées dans
I’industrie sont :

» La poly estérification directe de I’éthyléne glycol par I’acide téréphtalique,

» La poly transestérification du téréphtalate de diméthyle ou (d’ester diméthylique) par
I’¢éthyléne glycol ; cette voie est dite aussi interéchange d’esters [16].

Ces deux réactions se déroulent en deux étapes: la pré-polycondensation et Ia
polycondensation. Mais la derni¢re voie de syntheése est la plus couramment utilisée car la
purification du polymere est plus facile.

11
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2211 Estérification :

La pré-polycondensation de 1’acide téréphtalique (TA) et de I’éthylene glycol (EG) ne nécessite
pas la présence d’un catalyseur puisque les groupements acides carboxyliques du TA sont réactifs et
catalytiques (réactionl). La réaction se fait néanmoins a haute température (230-260°C) et sous vide
(0,3-0,5 MPa) jusqu’a ce que le rapport [EG]/ [TA] soit compris entre 1,3 et 1,5. L’eau et ’EG en
exces sont alors ¢liminés a la fin de cette réaction qui dure entre 3 et 4h.

HO_ﬁOﬁ_OH 4 Ho—cHs-cHs—oH
(s} o

WL Excés d"EG

Ho—cHz—cHz—o—ﬁ—Q—ﬁ—oH 4+ Hso
o O

L’¢étape de polycondensation est commune aux deux voies de synthése. Elle est catalysée par
des sels métalliques, essentiellement par Sb,O3 et GeO,. La réaction a lieu entre 280 et 300°C, sous
vide (10-50 Pa), et par élimination progressive de I’exces en EG. La viscosité du mélange augmente
fortement au cours de la polymérisation, ce qui nécessite 1’augmentation de la température en cours
de réaction. Cela génére des réactions secondaires qui peuvent modifier fortement les propriétés du
polymeére obtenu [6].

(1)

2.2.1.2 Transestérification :

Quand les réactifs (DMT et EG) sont en présence, le mélange est porté a une température
variant entre 160 et 180°C, sous vide. L’addition d’un catalyseur (sel métallique) est nécessaire
(réaction 2). Lorsque le rapport [EG]/ [DMT] (diméthyle téréphtalate) est compris entre 1,7 et 2, le
catalyseur est désactivé pour éviter une augmentation de la vitesse de dégradation thermique du
polymere. A la fin de la réaction, les excés en EG et en méthanol sont distillés.

H3C_O_ﬁ©ﬁ_o_CH3 4+ Ho—cHs-cH>—oH
o o

e

HO-CH2-CH2-O—E}@ (IZI:—O—C Ho-cHs—oH —+ 2 cH 30H
(o] O

L’étape de polycondensation se différentie de I’étape de Transestérification par ses produits de
réaction. La premiere étape est caractérisée par la formation de méthanol alors que la deuxiéme
entraine la formation d’éthyléne glycol [6].

2)
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2.2.1.3  Polycondensation a I’état solide :

La polycondensation a I’état solide permet d’augmenter la masse molaire — en d’autres termes
la viscosité — du polymere sans qu’il ne soit soumis a de hautes températures, évitant ainsi les
réactions parasites de dégradation des chaines. Le polymeére est porté a une température comprise
entre la température de transition vitreuse et la température de fusion, permettant ainsi la mobilité
des chaines et la diffusion de monomeres encore présents dans le matériau. La polycondensation a
I’état solide se fait en présence d’un catalyseur métallique, souvent de méme nature que la
polycondensation a 1’état fondu [17].

I1 est également possible de favoriser la polycondensation du polymere par gonflement dans un
solvant. Celui-ci ne doit pas mener a la solubilisation totale du polymeére. Le gonflement permet
ainsi d’augmenter la surface spécifique des paillettes de PET et favorise le contact avec des zones
réactives telles que les bouts de chaines acides carboxyliques. L’utilisation d’un solvant permet
d’obtenir de grandes masses, mais nécessite ’utilisation de hautes températures — entre 200 et
240°C selon les solvants [17].

A coté de ces réactions principales, qui conduisent au polymére, se développent d’autres
réactions dites secondaires qui aboutissent a la formation de motifs non conformes ou a des
impuretés /ibres indésirables. Deux de ces réactions: formation de diéthyléneglycol et
d’acétaldéhyde [15].

2.2.2 Propriétés du PET :

En raison de la diversité des applications, les propriétés recherchées et les essais de contrdle
mis en ceuvre différent d’un produit a I’autre. Les propriétés du polymeére seront, selon les cas,
évaluées sur produit fini ou sur produit semi-fini (fil, film ou éprouvette normalisée).

2.2.2.1  Propriétés physicochimiques:

- L’indice de viscosité du polymére est mesuré en solution, le plus souvent dans un mélange
phénol/di chlorobenzeéne 50/50 en volume (norme ISO 1628/5).

- La couleur. Ce sont les systéemes normalisés Lab qui sont le plus couramment utilisés pour
la mesure (Hunter Lab ou CIE Lab) :

L:Luminance L=0 absorption totale de la lumiere
L=100 absorption nulle de la lumiere

- La teneur en groupements terminaux COOH est considérée a la fois comme un indice de
dégradation thermique et comme une indication de la sensibilité a I’hydrolyse, cette dernicre
étant catalysée par ces mémes groupements acides. Les valeurs moyennes admises se situent
dans la fourchette 25 a 40 meq/kg.
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- La teneur en acétaldéhyde est particulicrement critique pour 1’application « bouteilles » ;
dans les procédés actuels, elle est de ’ordre du ppm aprés la post condensation a I’état
solide [15].
D’autres, sans étre de véritables spécifications, sont néanmoins a prendre en considération pour
certaines applications.

- la transparence pour ’application « bouteilles » ;

- la vitesse de reformation d’acétaldéhyde au cours de la transformation ; la maitrise de
cette reformation est 1’objectif permanent des fabricants de PET-bouteilles [6].

2.2.2.2  Propriétés thermiques :

Le PET, sous forme amorphe, a une tenue thermique limitée (70C°) qui sera améliorée sous
forme cristalline, mais surtout par renforcement (fibres de verre) [18].

2.2.2.3  Propriétés mécaniques :

L’aptitude a I’étirage du PET facilite sa bi-orientation qui conduit a des films présentant une
excellente résistance a la déchirure, et a des corps creux dotés de trés bonnes propriétés mécaniques
[18].

2.2.2.4  Perméabilité :

Les films absorbent moins de 0,8 % d’humidité quand ils sont totalement plongés dans de I’eau
pendant 24 h.

La perméabilité a la vapeur d’eau diminue au fur et a mesure que 1’épaisseur du film croit [19].

La perméabilité aux autres gaz dépend de 1’épaisseur des films et de la température. Elle est
fortement réduite, jusqu’a un facteur de 100, par des enduits polymériques (PVDC,...) ou une
métallisation sous vide.

2.2.3 Avantages et inconvénients du PET :

Le tableau 2.1 récapitule les avantages et les inconvénients du PET [18].

Tableau 2.1 Avantages et limites d’utilisation du PET [18].

Point forts Limites d’utilisation
- Transparence - Reprise d’humidité importante
- Bonnes résistances en traction et en (nécessite un séchage poussé avant
déchirure (a 1’état cristallin et orienté) transformation)
- Résistance aux huiles, graisses, solvants - Résistance limitée :
organiques, hydrocarbures A la vapeur d’eau
- Propriétés électriques Aux acides et bases fortes
- Résistance au frottement et a ’'usure Tenue thermomécanique (70°C)
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2.2.4 Applications du PET :

Les divers films et feuilles en PET proposés sur le marché se différencient par leur épaisseur,
leur largeur, leur longueur, le diamétre extérieur de la bobine et leur composition.

En raison de leurs bonnes propriétés thermomécaniques, optiques et €lectriques, ils ont trouvé

de nombreuses applications dans les secteurs des industries électriques, 1’¢électronique,
I’audiovisuel, les arts graphiques, les fournitures de bureaux, les emballages divers, etc [19].

2.2.5 Mise en ceuvre des bouteilles en PET :

Dans toute transformation du PET, il est nécessaire d’étuver soigneusement les matiéres
premicres (granulés, chips) pour minimiser I’hydrolyse. La reprise d’humidité par adsorption
superficielle est rapide (moins de 15 minutes) a température ambiante. En pratique, juste avant la
transformation, le PET est séché dans un courant d’air ou d’azote sec et chaud (120 a 135°C)
pendant 2 a 6 heures dans des trémies séchantes.

Le procédé s’effectue en deux étapes (Figure 2.1) : le moulage (ou injection) et le soufflage [16]:

» Injection du PET fondu dans un moule pour former une préforme trés amorphe :
Au cours de ’injection, on procéde a une transformation par passage a I’état fondu ou la
température est donc supérieure a la température de fusion.

> Soufflage de la préforme (bi-étirement radial et axial) a 110-125 °C :
I convient de distinguer deux types de cristallinité ne diffusant pas la lumicre de la méme fagon :

- la cristallinité assurée par des sphérolites,
- la cristallinité induite par 1’orientation.

La préforme est amorphe (0 % de cristallinité, d= 1,33 g/cm3), alors que la bouteille est
partiellement cristallisée (20-25 % de cristallinité, 1,33 <d < 1,36 g/cm3) [16].

I.—- Fralorma meubs "
A Injection mould b stretch-blow mould

Presss dinjecton

Frass uyestiss Meules o jacten

\ | . ’ Reheat
| msparemt ———— &
! ‘I*—m&hud; ~110-125°C

|

K

Injection
gate, opague I

Etrage :adal

Figure 2.1 : Procédé d’injection d’une préforme et de souftlage de Ia bouteille PET [16]
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Des procédés de traitement permettent d’améliorer les propriétés barrieres des bouteilles a
I’oxygene, au gaz carbonique ou aux ardmes :
- dépots plasma a I’intérieur des bouteilles. Ces procédés tendent a réduire aussi la migration,
- revétements époxy a I’extérieur,
- formulations nano composites a base de nano charges lamellaires (argiles).

2.2.6 Dégradation et vieillissement du PET:

La mise en température du PET a pour conséquence de favoriser les réactions de dégradation et
de condensation, responsables respectivement de la rupture des chaines macromoléculaires ainsi
que du réarrangement structural tandis que le vieillissement physique du matériau peut avoir lieu a
1”¢état solide.

2.2.6.1  La dégradation hydrolytique :

Elle se caractérise par un processus réversible (hydrolyse/polycondensation) de coupures de
chaines en présence d’eau, et par la formation de groupements terminaux acides carboxyliques et
alcools (réaction 7). Cette réaction est, pour des temps d’exposition longs, auto-catalysée par la
formation d’extrémités de chaines acides carboxyliques. La scission des chaines macromoléculaires
est localisée dans la phase amorphe du matériau, la phase cristalline étant insensible a 1’hydrolyse
jusqu’a un certain degré d’avancement de la dégradation [6] [20].

_@@_m S0 Py WY o) § ERPY o NP

woH (7)

L’hydrolyse constitue donc un danger réel pour le matériau car la présence d’un faible taux
d’humidité a des conséquences catastrophiques sur ses propriétés. Les conditions de mise en ceuvre
et/ou de stockage du PET sont donc importantes et nécessitent des précautions en termes de
température et de taux d’humidité.

2.2.6.2  La dégradation thermo-oxydative :

La dégradation thermo-oxydative est un processus chimique en boucle fermée qui génére ses
propres amorceurs : les hydro-peroxydes (réaction 8), formés au niveau des méthylénes et dont la
décomposition se traduit par une scission de chaine homolytique pouvant entrainer une accélération
irréversible de la dégradation du matériau.

@C —0—CH;—CH—0— E@ ‘@—PJ— —CH—CHz—o B

Ce processus chimique relativement complexe induit une modification de structure irréversible
du matériau, et réduit fortement ses possibilités de mise en ceuvre.

(8)
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I a été montré que la dégradation thermo-oxydative est la source principale de problémes lors
de la mise en ceuvre du PET [21-23].

2.2.6.3  La dégradation thermique :

Ce type de dégradation est trés souvent étudié sous vide ou en atmosphere neutre mais jamais
en milieu oxygéné. Il s’agit d’une scission de la chaine macromoléculaire au niveau des fonctions
esters, qui a pour consé¢quence de former des fins de chaines vinylesters et acides carboxyliques.

(8]
£
j ['\Gh LY (I:" + (1h=ﬂ-lw

.Hf _""LLL (9)

Cette dégradation est accentuée par la présence de catalyseurs métalliques utilisés lors de la
Transestérification ou de la polycondensation [24].

2.2.6.4  Le vieillissement physique :

Le phénoméne de vieillissement physique (ou vieillissement structural) d’un polymere a 1’état
vitreux est caractérisé par la relaxation graduelle des chaines jusqu’a atteindre un état d’équilibre de
plus basse énergie. De nombreuses propriétés physiques et mécaniques sont affectées par cela.

Le vieillissement quel qu’il soit est essentiellement influent sur les propriétés a 1’impact du
matériau, peu sur sa rigidité, sauf si ses caractéristiques cristallines sont trés modifiées [25].

2.3 Polyéthyléne haute densité :

Les polyéthylenes sont des matériaux thermoplastiques semi-cristallins obtenus par
polymérisation de 1’éthyléne. Ils ont des usages variés et une structure trés simple, la plus simple de
tous les polyméres commerciaux [26].

Dans la famille du polyéthyléne, les produits se différencient par leur structure moléculaire
issue de leur mode de synthese [27]:

Le polyéthyléne basse densité PEBD : il est obtenu par des procédés opérant sous haute pression,
leur densité est comprise entre 0,915 et 0,935 g/cm3. Les chaines obtenues comportent de
nombreux branchements courts et longs répartis de manicre aléatoire.

Le polyéthyléne haute densité PEHD : il est synthétisé en utilisant des procédés opérant a basse
pression, les densités des produits varient de 0,95 a 0,97 g/cm3. 1l se caractérise par des chaines
linéaires dépourvues de branchements longs [28].

Le polyéthyléne haute densité représente 18% du marché de 1’alimentaire [12].

psazd

ScllémaZ.I : Structure du polyéthyléne
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Le PEHD est habituellement présenté sous forme de granulés cylindriques ou lenticulaires de
quelques millimétres. Ces granulés sont incolores et translucides a 1’état naturel.

2.3.1 Synthése de PEHD :

Le polyéthyléne est issu de la polymérisation du monomere éthyléne seul pour former un
homopolymeére, ou en présence d’un comonomére de type 1-alcéne pour former un copolymeére. Les
deux voies essentielles pour fabriquer des polyéthylénes hautes densité sont des réactions de
polymérisation catalysées par des systémes a base d’oxyde de chrome ou des composés
organométalliques de type Ziegler-Natta. La polymérisation effectuée en suspension continue utilise
un procédé de catalyse a base d’especes dites métallocénes, permettant d’accéder a des PE plus
homogenes [29].

2.3.1.1  Polymérisation catalysée par un oxyde de chrome (procédé PHILIPS):

Ce type de polymérisation a lieu dans des conditions de température et de pression moyennes.
Le polymere est généralement soluble a chaud dans le solvant utilisé [29].

2.3.1.2  Polymérisation de type Ziegler-Natta :

Cette voie de synthése a lieu dans des conditions de températures et de pression relativement
faible, le polyéthyléne se trouve dispersé dans un hydrocarbure dans lequel il est insoluble ou bien
soluble a chaud dans un solvant (cyclohexane p. ex) [18].

La variété de catalyseurs est immense. De maniére générale, ils consistent en un complexe
entre un organométallique, avec un sel de métal de transition

L’exemple le plus typique pour la synthése de PEHD, est le cas du chlorure de triéthyl
aluminium avec le tétrachlorure de titane [18].

2.3.1.3  Polymérisation de type métallocénes :

Ce procédé est utilisé pour produire une gamme de copolymeres éthyléne-a-oléfine moins poly
dispersés que ceux obtenus avec le procédé Zieler-Natta. Pour ce faire on utilise des catalyseurs a
base de métallocénes tels que zirconocénes, ou chaque molécule de catalyseur contient un seul type
de site actif qui polymérise le monomeére de maniere identique [30].

2.3.2 Les propriétés du polyéthyléne haute densité :

- Le polyéthyléne haute densité est solide, opaque en forte épaisseur et transparent en film.

- 11 est résistant a ’humidité et a la plupart des produits chimiques (sauf ceux ayant un
contenu aromatique et une teneur en chlore) [12].

- Il peut étre soumis a des températures pouvant atteindre 120°C, ce qui permet de 1’utiliser
comme emballage stérilisable par vapeur. Il est apte a la congélation (jusqu'a-40°C)

- Il est perméable aux hydrocarbures, aux alcools, aux gaz

18

Interactions contenant/contenu cas des emballages destinés aux corps gras



Chapitre 2

les polymeéres étudiés

Le tableau 2.2 récapitule les avantages et les limites d’utilisation du PEHD [18].

Tableau 2.2 : Les avantages et les inconvénients du PEHD [18].

Point forts

Limites d’utilisation

Excellence résistance au choc
Excellences caractéristiques diélectriques
Tenue thermique et rigidit¢ du PEBD
supérieures a celles du PEHD

Inertie chimie

Qualité alimentaire

Soudage thermique facile

Sensibilit¢ au phénoméne de fissuration
sous tension (stress-cracking)

Retrait important au moulage

Sensibilité aux ultra-violets

2.3.3 Applications du PEHD :

Le polyéthyléne haute densité est utilisé pour fabriquer des bouteilles de lait, jus, eau et
produits a lessive, des contenants pour céréales, des futs et d’autres contenants pour divers produit
chimiques ménagers ou industriels, des sacs a ordures ou d’épicerie, des caisses réutilisables, des
bouchons vissés ou encliquetés, des jouets, équipements sportifs, et beaucoup d’autres produits et
emballages [12].
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Chapitre 3
Les interactions
contenant/contenu
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3.1 Les interactions contenant/contenu dans I’emballage :

Plusieurs types d’interactions existent entre un emballage (contenant) et le produit emballé
(contenu). L’inertie d’un emballage est rarement totale ce qui peut engendrer par exemple une
altération des propriétés organoleptiques de 1’aliment ou éventuellement un probléme
toxicologique. Ce contact contenant/contenu peut également influencer les propriétés mécaniques
de I’emballage.

Les principaux types d’interaction contenant/contenu sont les suivants [31] :

3.1.1 Migration des constituants de I’emballage vers 1’aliment :

Les monoméres du matériau de base ou les additifs incorporés au plastique peuvent se
transférer dans 1’aliment, avec des conséquences sur les plans organoleptique ou toxicologique. Ce
phénoméne de migration dépend de la composition de I’emballage (nature, volatilité, concentration
des molécules) mais également de celle de I’aliment, puisque la migration est fonction des affinités
entre le migrant et le produit emballé [32].

Il y a deux types de migration :

» Migration globale : elle est exprimée par la masse de I’ensemble de ce qui migre, sans prise
en compte de la nature des différents éléments ayant migré.

» la migration spécifique. elle est exprimée par la masse d’un constituant connu et bien
identifié, simple ou combiné, qui migre de la paroi dans 1’aliment (ou son simulant) avec
lequel il est en contact [33].

3.1.2 Lasorption :

Le terme de sorption, par opposition a celui de désorption, est généralement utilisé pour décrire
tout processus intégrant la pénétration puis la dispersion du diffusant dans la matrice. Ce processus
inclut donc les phénoménes d’adsorption, d’absorption, de diffusion et de dispersion du diffusant
dans un volume libre. Le transport des diffusants dépend donc de leur propre aptitude a se mouvoir
et de la mobilité des chaines du polymere considéré.

Mis a part les substances réagissant chimiquement sur les polymeres (bases et acides forts par
exemple), les molécules des contenus sont susceptibles de s’adsorber sur les parois de I’emballage,
puis de pénétrer dans les polymeres lorsque leur masse et leur encombrement stérique ne sont pas
trop importants [31].

3.1.3 La perméabilité :

La flaveur ou I’ardme d’un aliment ou d’une boisson est souvent un équilibre délicat entre les
composés organiques volatils qui sont susceptibles de passer du produit vers I’extérieur (il y a alors
une perte aromatique) ou de I’extérieur vers le produit (il y a alors une contamination du produit).

Généralement, on parle de perméation lorsqu’un gaz ou une vapeur organique entre en contact
avec un polymeére. Plus spécifiquement, la perméabilité est un flux de vapeur a travers une matrice.
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Ce flux part d’une zone ou la vapeur a une certaine concentration vers une autre zone ou le
niveau de concentration est plus faible.

La figure 3.1 schématise les interactions entre les matériaux et leur environnement.
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Figure 3.1 : Echanges de matiéres entre les matériaux et leur environnemeni [4].
3.2 Les Parametres influencant les migrations d’additifs:

IIs peuvent étre résumés comme suit [32] :
- Les conditions de contact et de conservation :

La migration augmente avec la durée et la température de stockage. Elle est aussi fonction de la
surface et de 1’épaisseur du matériau au contact de 1’aliment, mais il existe aussi des matériaux tres
fins susceptibles de transférer des additifs.

- La nature de I’aliment emballé :

I existe des phénomeénes d’affinité entre le migrant et le produit emballé ; comme la plupart
des monomeéres et des adjuvants sont lipophiles, le migrant migrera mieux dans un milieu gras que
dans un milieu aqueux.

- La nature du matériau d’emballage :

Certains additifs ont plus ou moins d’affinité pour le milieu de contact. Prenons 1’exemple du
polystyréne : pour améliorer sa souplesse, les fabricants lui ajoutent généralement des huiles
minérales (hydrocarbures d’origine minérale). Plus la concentration d’huile augmente, plus la
migration est importante.

3.3 Laréglementation sur la sécurité alimentaire liée aux emballages plastiques

Pour les maticres plastiques et leurs dérivés, de nombreuses directives spécifiques ont été
publiées. Sur la base d’une évaluation de la toxicité¢ des additifs, elles définissent les substances-de
types additifs - autorisées et les concentrations maximales acceptables dans les aliments.
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Elles définissent par ailleurs les protocoles a utiliser pour tester la conformité des matériaux
(type de contact, durée, température de 1’essai, simulant de 1’aliment). L’article 14 de la directive
«plastiques » 2002/72/CE reconnait en particulier la possibilité d’utiliser les approches prédictives
pour évaluer la conformité des matériaux comprenant une couche en plastique en contact avec les
aliments [32].

3.3.1 Evaluation de la migration :

3.3.1.1 Essai de migration :

Afin de vérifier que le taux de migration des constituants des matériaux et objets ne dépasse pas
les limites fixées dans les listes positives, il convient d’effectuer des essais de migration. Ces essais
doivent étre réalisés sur les produits finis (matériels ou objets) dans des conditions aussi proches
que possible des conditions réelles d’utilisation. Les régles de base concernant ces essais de
migration font I’objet de la directive 82/711/CEE. Différentes modifications ont été apportées par
les directives 93/8/CE et 97/48/CE. La directive 97/48/CE définit les dernicres conditions
concernant les essais de migration.

3.3.1.2 Milieu d’essai (simulateur): (directive 97/48/CE)

Comme il n’est pas toujours possible d’utiliser des aliments pour tester des matériaux en
contact avec les denrées alimentaires, on a recours a des simulateurs d’aliments.

Par convention, ceux-ci sont classés selon qu’ils possédent les caractéristiques d’un ou de
plusieurs types d’aliments. Les types d’aliments et les simulateurs d’aliments a utiliser sont
indiqués au tableau 3.1 [33].

Tableau 3.1 : les simulateurs d’aliments [26].

Type Classification conventionnelle Simulateur d’aliment Abréviation
d’aliment
Aliments | Denrées alimentaires pour lesquelles Eau distillée ou eau de Simulateur A
aqueux I’essai avec le simulateur A est seulement | qualité équivalente
(PH>4,5) | prescrit par la directive 85/572/CEE du

conseil
Aliments | Denrées alimentaires pour lesquelles Acide acétique a 3M% Simulateur B
acides I’essai avec le simulateur B est seulement | (masse/volume)
(PH<4,5) | prescrit par la directive 85/572/CEE
Aliments | Denrées alimentaires pour lesquelles Ethanol a 10%. Cette Simulateur C
alcoolisés | I’essai avec le simulateur C est seulement | concentration doit étre

prescrit par la directive 85/572/CEE adaptée au titre

modifie par la directive 200719/CE alcoométrique réel de

I’aliment s’il dépasse 10%

Aliments | Denrées alimentaires pour lesquelles Huile d’olive raffinée ou Simulateur D
gras I’essai avec le simulateur D est seulement | autres d’aliments gras

prescrit par la directive 85/572/CEE simulateurs
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3.3.1.3 Les conditions de contact : (Directive 97/48/CE)

Selon les conditions d’utilisation d’un emballage, la température et la durée du test de
migration a prendre en compte sont définies dans les Tableau 3.2 et Tableau 3.3 :

Tableau 3.2 : Durées des tests de migration en fonction des conditions d'utilisation de matériaux
entrant en contact avec des denrées alimentaires (97/48/CEE) [34].

Temps de contact réel Durée de 1’essai
T <0,5h 0,5h
0,5h<t<1h 1h
1<t<2h 2h
2h<t<24h 24h
T > 24h 10J

Tableau 3.3 : Durées et températures des tests de migration en fonction des conditions
d'utilisation de matériaux entrant en contact avec des denrées alimentaires (97/48/CEE) [34].

Température réelle de contact température
T<5°C 5°C

5°C<T=20°C 20°C
20°C<T=40°C 40°C
40°C<T<70°C 70°C
70°C<T<100°C 100°C
100°C<T<121°C 121°C
121<T<130°C 130°C
130°C<T=<150°C 150°C
T>150°C 175°C

3.3.1.4 Les limites de migration :
Quatre limites sont définies dans les textes réglementaires Européens [35]:

e Limite de migration globale : La directive 90/128/CEE précise que :

« La limite de migration globale est une mesure de I’inertie du matériau, empéche une
modification inacceptable de la composition des denrées alimentaires et réduit, en outre, la
nécessité de fixer un grand nombre de limites de migrations spécifiques ou d’autres restrictions,
ce qui permet, par conséquent, un controle efficace.

Les matériaux et objets en mati¢re plastique ne peuvent céder leurs constituants aux denrées
alimentaires dans des quantités dépassant 10 milligrammes par décimeétre carré de surface du
matériau ou de 1’objet.

Cependant, cette limite est fixée a 60 milligrammes de constituants cédés par kilogramme de
denrées alimentaires (mg/kg) dans les cas suivants :
v des objets qui sont des récipients ou qui sont comparables a des récipients ou qui peuvent
étre remplis, d’une capacité entre 500 millilitres (ml) et 10 litres (L) ;
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v’ des objets qui peuvent étre remplis et pour lesquels il n’est pas possible d’estimer la surface
qui est en contact avec les denrées alimentaires ;
v' des capsules, joints, bouchons ou autres dispositifs de fermeture ».

¢ Limite de migration spécifique
Pour certains monomeéres et substances de départ autorisés, une limite de migration spécifique est
stipulée dans les « listes positives » sous 1’abréviation LMS. (Directive 90/128/CEE)
La somme des limites spécifiques d’un matériau ne doit pas dépasser sa limite de migration globale
(60 mg/kg).

Ces limites de migration spécifiques indiquées dans les listes sont exprimées en milligrammes.
Cependant, ces limites sont exprimées en mg/dm?” dans les cas suivants :
v sl s’agit d’objets qui sont des récipients ou qui sont comparables a des récipients ou qui
peuvent étre remplis, d’une capacité inférieure a 500 ml ou supérieure a 10 L ;
v’ ¢’il s’agit de feuilles, films ou autres matériaux qui ne peuvent étre remplis et pour lesquels
il n’est pas possible d’estimer le rapport entre la surface de ces objets et la quantité de
denrées alimentaires a leur contact.
Dans ces cas, les limites prévues, exprimées en mg/kg, doivent étre divisées par le facteur de
conversion conventionnel de 6 pour les exprimer en mg/dm’.

¢ Quantité maximale dans le matériau (QM) :

Elle est fixée a partir du seuil de non préoccupation (environ 1 ppb, valeur encore en
discussion) dans I’aliment pour des substances inconnues et a partir de leur LMS pour les autres. Ce
seuil de non préoccupation est la concentration en dessous de laquelle la substance ne présente
qu’un risque négligeable. Les propriétés de diffusion et les rapports de volumes matériau/aliment
permettent de déterminer cette concentration maximale dans le matériau [31].

¢ Concentration maximale par unité de surface (QMA) :

Cette concentration est fixée pour des substances dont la migration est trés faible (< 50 ppb
dans I’aliment) ou lorsque la migration est inférieure au seuil de toxicité. Elle est exprimée en mg
pour une surface de 6 dm? de matériau [31].

3.1. Les effets de la migration

Le transfert d’additifs de la matiére plastique vers le contenu (huile) pourrait entrainer [12]:

- des modifications organoleptiques de 1’aliment ;

- des pertes de vitamines, et des pertes de conservateurs alimentaires pouvant entrainer des
contaminations bactériologiques ;

- des cancers divers dans le cas des phtalates ;

- toutefois certains antioxydants ont des effets bénéfiques ; c’est le cas de la vitamine E dans
les emballages alimentaires qui permettrait de meilleures qualités organoleptiques.
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4.1 La spectroscopie d’infrarouge a transforme de Fourier :

La Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (ou FTIR : Fourier Transform Infra Red
spectroscopy) est basée sur l'absorption d'un rayonnement infrarouge par le matériau analysé. Elle
permet via la détection des vibrations caractéristiques des liaisons chimiques, d'effectuer 1'analyse
des fonctions chimiques présentes dans le matériau [36].

Cette technique de mesure spectroscopique permet d’identifier les modifications de structure
chimique d’un matériau, notamment des évolutions de groupements fonctionnels. Elle est trés
utilisée notamment dans la caractérisation de réactions chimiques ou dans 1’identification de
molécules inconnues [36].

4.1.1 Principe :

Lorsque la longueur d'onde (I'énergie) apportée par le faisceau lumineux est voisine de
L’énergie de vibration de la molécule, cette dernicre va absorber le rayonnement et on enregistrera
une diminution de l'intensité réfléchie ou transmise. Le domaine infrarouge entre 4000 cm™ et 400
cm” correspond au domaine d'énergie de vibration des molécules.

Par conséquent a un matériau de composition chimique et de structure donnée va correspondre
un ensemble de bandes d'absorption caractéristiques permettant d'identifier le matériau.

L'analyse s'effectue a l'aide d'un spectrométre a transformée de Fourier qui envoie sur
'échantillon un rayonnement infrarouge et mesure les longueurs d'onde auxquelles le matériau
absorbe et les intensités de l'absorption. La figure 4.1 décrit le principe d'un spectrométre a
transformée de Fourier [36].

Le faisceau infrarouge provenant de la source A est dirigé vers l'interférometre de Michelson
qui va moduler chaque longueur d'onde du faisceau a une fréquence différente.

Dans l'interféromeétre le faisceau lumineux arrive sur la Séparatrice. La moiti¢ du faisceau est
alors dirigée sur le miroir fixe, le reste passe a travers la séparatrice et est dirigé sur le miroir
mobile.

Quand les deux faisceaux se recombinent, des interférences destructives ou constructives
apparaissent en fonction de la position du miroir mobile. Le faisceau modulé est alors réfléchi des
deux miroirs vers I'échantillon, ou des absorptions interviennent. Le faisceau arrive ensuite sur le
détecteur pour étre transformé en signal électrique.
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Figure 4.1 principe d’un spectromeétre infrarouge [36/.

4.2 Spectroscopie UV-visible :

Le principe de la spectrométrie d’absorption dans [’ultraviolet et le visible repose sur
I’absorption du rayonnement par les molécules dans le domaine allant de 200 a 800 nm, ce qui
correspond a I’ultraviolet (200-400 nm) et au visible (400-800 nm) [37].

Les mesures reposent sur la loi de Lambert et Beer qui relie 1’absorption de la lumiére par un
composé avec sa concentration. Elle permet de calculer la quantité de lumiére absorbée apres le
passage a travers une épaisseur donnée d’un composé [38]:

A : Absorbance A=C.I. €

C: Concentration des espéces absorbantes (mol/I)
I : Epaisseur de I’échantillon (cm)

€ : Coefficient d’absorbance molaire (I/cm.mol)

La figure 4.2 représente le schéma de principe de I’appareil UV-visible

| détectaur  galvanométre
{convertisseur ou affichage

fente photons-électrons) digital

source | "é

umineuse lentille  monochromateur cyve
{focalisation) {solution & analyser)

Figure 4.2 schéma de principe d’UV-visible [39].
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4.3 La spectroscopie d’absorption atomique :

La spectroscopie d’absorption atomique (SAA) est I'une des techniques disponibles a ce jour
pour I’analyse minérale des ¢léments en solution, elle a permis de mettre en évidence le phénomene
de migration spécifique de différents additifs. Elle permet de détecter des teneurs de 1’ordre du
microgramme [40].

4.3.1 Le principe :

Elle est basée sur le principe qu’une population d’atomes a I’état EO peut absorber des photons
d’énergie hn et qu’une estimation du nombre de photons absorbés peut étre reliée a la concentration
de I’¢lément dans la solution a analyser.

La radiation issue d’une source d’émission convenable, traverse I’échantillon (vapeur
atomique), elle est partiellement absorbée par les atomes de 1’¢lément a analyser puis isolée par le
monochromateur et envoy¢e sur un détecteur photoélectrique (figure 4.2) [40].

Source

primaire Monochromateur
= x ' — /::D Détecteur
Hacheur g l‘\|
Flamme ou
four

Systéme
électronigue

Enregistrement | ] | I L

Figure 4.3 : Schéma de base d’un appareil de spectrométrie d’absorption atomique [40].

4.3.2 Appareillage :

Tout instrument d’absorption atomique contient les mémes ¢léments de base (figure 4.2), a savoir :
- une source de lumiére (source primaire) qui produit une radiation caractéristique de
I’¢lément a doser a la longueur d’onde N ;
un systéme pour moduler le rayonnement provenant de la source ;
un atomiseur dont le réle est de produire un nuage d’atomes a 1’état fondamental ;

- un monochromateur qui sert a éliminer toutes les radiations autres que celle a la longueur
d’onde 0 ;

- un détecteur couplé a un systéme €lectronique pour enregistrer et traiter les signaux.
A coté de ces éléments essentiels, nous trouvons 1’un ou 1’autre complément suivant le degré de
perfectionnement de I’appareil. Il peut s’agir :

- d’un diviseur de faisceau lumineux dans les appareils a double faisceau ;

- d’un correcteur d’absorptions non spécifiques;

- d’un systéme permettant la visualisation des signaux spécifiques et non spécifiques [40].

29

Interactions contenant contenu, cas des emballages destinés aux corps gras



Chapitre 4 Techniques d’analyses

4.4 Microscopie électronique a balayage (MEB) :

4.4.1 Principe du MEB :

La microscopie électronique a balayage (MEB) est une technique puissante d’observation de la
topographie des surfaces. Elle est fondée principalement sur la détection des électrons secondaires
émergents de la surface sous I’'impact d’un trés fin pinceau d’électrons primaires qui balaye la
surface observée et permet d’obtenir des images avec un pouvoir séparateur souvent inférieur a 5
nm et une grande profondeur de champ.

Elle utilise, en complément, les autres interactions des électrons primaires avec 1’échantillon :
émergence des ¢électrons rétrodiffusés, absorption des électrons primaires, ainsi que 1’émission de
photons X et parfois celle de photons proches du visible.

Ces interactions ¢électron/maticre constituent des signaux qui sont détectés et envoyés sur un écran
cathodique sous forme d’un signal modulé en intensité pour former une image de 1’échantillon. Le
grandissement est déterminé par le rapport de la largeur de balayage de I’écran a la largeur de
balayage de la sonde sur 1’échantillon [41].

4.4.2 L’appareillage :
Un microscope ¢lectronique a balayage est constitué des ¢léments suivants (figure 4.3) :
- Une colonne électronique, comprenant un canon a électrons, plusieurs lentilles
¢lectromagnétiques (« condenseurs »), un certain nombre de bobines électriques

d’alignement et de réglages, et un dispositif de balayage électronique du faisceau.

- Une chambre « objet », ou est introduit I’échantillon (soit directement soit par
I’intermédiaire d’un sas).

- Un ensemble de détecteurs qui permet de recueillir toutes les émissions électroniques et
¢lectromagnétiques issues de la cible.

- Un systéme de visualisation des images et d’exploitation des informations en provenance
de I’échantillon.

- Un ensemble de pilotage et de controle informatique, généralement de type compatible
PC, ’imagerie étant numérique [41].
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-‘ :"_r n‘} .....
T _;};e*n:!u' Fuses
,.L' Ele-ctrorss ey _
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Figure 4.4 : Schéma de base d’un appareil de MEB [41].
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Produits utilisés et méthodologie expérimentale

5.1 Produits utilisés :

5.1.1 Les éprouvettes de PET:

Les bouteilles des PET sont fabriquées au niveau du complexe industriel agroalimentaire

CEVITAL de BEJAIA

¢ Les spécifications du PET sont regroupées dans le tableau 5.1.
Tableau 5.1 : les spécifications de PET utilisé [42].

Aspect

Granulés sphériques et ou cylindriques de forme homogene

Température et temps de séchage

160/ 170°C—-04/05h

Point de fusion

247 +2°C

Température de moulage

270 /290°C

Masse volumique

1,39 +£0,01gr/cm?

Indice de viscosité

0,8 £0,02 dl/gr

Teneur en eau (humidité)

< 0,2 (% Pondéral)

Impuretés (Poussiere)

< 0,02 (% Pondéral)

Point de cristallisation 250 £ 5°C
Poids de 100 granulés 1,4+£0,1gr
L 86+2
Couleur ——— A -0,5+1
L
B -1,5+1

5.1.2 Les éprouvettes de PEHD :

Les bouchons de PEHD sont fabriqués au niveau de SABIC (Industries de base saoudiennes).

Les caractéristiques du PEHD sont regroupées dans le tableau 5.2.
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Tableau 5.2 : Les caractéristiques de PEHD utilisé [43].

Propriétés physiques Unité Valeur Méthode
Dissolution g/10 min 20.0 D-1238
Masse volumique g/em’ 0.956 D-1505
Température °C 128 D-1525
d’ébullition
Point de fusion °C <-75 D-746
Dureté - 65 D-2240

5.1.3 L’huile de tournesol :

L’huile de tournesol est produite au niveau de complexe industriel CEVITAL de BEJAIA.
Les caractéristiques de 1’huile sont décrites dans le tableau 5.3.

Tableau 5.3 Les caractéristiques de I’huile de tournesol [44].

Caractéristiques Unité Valeur
acidité % 0.12
Indice de peroxyde M¢ég/Kg 0.0
Trace de savon ppm 0.0

Gout et odeur J/R 0.8/0.9

Humidité - Exempte

impureté % Néant

couleur 5p 1/4 % 0.0

5.2Mode opératoire des essais de migration :
5.2.1 Mode opératoire :

Pour effectuer les essais de migration, les bouteilles de PET ont été découpées sous forme carrée
de coté (2,0+0,1) cm, et les bouchons en cercle de diamétre (20,0+0,1) mm. Ces éprouvettes sont
immergées dans un volume d’essai de 120 ml d’huile pendant 12 jours avec agitation. Un
prélévement d’échantillon ainsi que 10ml de milieu simulateur (I’huile de tournesol) est effectué
chaque 24 heures. Les éprouvettes prélevées sont essuyées puis pesées quotidiennement jusqu'a la
stabilisation de la masse, a I’aide d’une balance de marque KERN de précision 0.0001g.

Ainsi, il a été possible d’étudier 1’effet de la température et celui de la nature du polymeére sur le
phénomene migratoire. Les variations de masse des éprouvettes ont été suivies en fonction du temps
de contact avec I’huile de tournesol a deux températures 20 et 40°C pour les deux polymeres a
savoir le PET et PEHD. Le schéma du dispositif expérimental utilisé pour les essais de migration
est donné dans la figure 5.1.
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Figure 5.1 Schéma de 'installation expérimentale des essais de migration.

5.2.2 Mesure de la variation de masse des éprouvettes :

La mesure de la variation de masse des éprouvettes est effectuée dans le but d’identifier la nature
du phénomene se produisant lors du contact des éprouvettes avec le milieu liquide utilisé.
L’¢évolution du taux de variation de masse des éprouvettes en fonction du temps a été suivie.

Elle est calculée selon la relation suivante:

Taux de variation de masse (%) = [(m-m0)/mO0] * 100.......cccevvnnennne 1)

m; : masse de I’éprouvette prélevée au temps t apres essuyage en continuant la pesée jusqu’a ce que
la masse soit constante.
m0 : masse de I’éprouvette avant I’immersion dans le milieu liquide.

5.3 Détermination des caractéristiques physico-chimiques de I’huile

5.3.1 Caractéristiques physiques :

5.3.1.1  La densité :
La densité peut étre définie par la formule suivante :

Densité = masse d’un volume d’huile/masse du méme volume d’eau.

5312 La couleur :

L’essai consiste a comparer la couleur de la lumiére transmise a travers 'huile dans une cuve a
face paralléle, a la lumiere provenant toujours de la méme source transmise a travers des lames
colorées standarisées. Cette mesure se fait par l'utilisation d'un «colorimétre Lovibond » qui est
composé¢ de deux séries de verres de couleur jaune et rouge.
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5.3.2 Caractéristiques chimiques :

5.3.2.1 Indice d’acide :
En premier lieu on effectue la neutralisation de la solution qui peut présenter un caractére acide.

En deuxiéme lieu on effectue la neutralisation uniquement des acides gras libres par une
solution de NaOH a chaud en présence de phénolphtaléine, ces derniers se caractérisent par le
virage de la couleur.

La détermination de I’indice d’acide I4, selon la norme ISO-660 [45], est décrite dans 1’annexe
Al.

5.3.2.2  Indice de peroxyde :

Consiste a un traitement d'une quantité d'huile en solution dans I'acide acétique cristalisable et
le chloroforme par une solution d’iodure de potassium (KI), le titrage d'iode libéré se fait par
une solution de thiosulfate de sodium en présence d'empois d'amidon comme indicateur coloré
selon la réaction suivante :

12 + 2 N32S203 » 2Nal + N32S406.

La détermination de I’indice de peroxyde, selon la norme ISO 3960 [46], est décrite dans
I’annexe A2.

5.3.2.3  Indice de saponification :

C’est la quantité¢ d'hydroxyde de potassium en mg nécessaire pour saponifier les acides gras
libres qui nous renseignent sur la longueur de la chaine et nous permet de déterminer la masse
moléculaire moyenne de I'acide gras.

La détermination de I’indice de saponification, selon la norme NFT 60-206 [47], est décrite dans

I’annexe A3

5.3.2.4  Indice d’iode :
L’indice d'iode est le nombre en gramme d'iode fixé par 100g de corps gras.

La détermination de I’indice d’iode, selon la norme ISO-3961 [48], est décrite dans I’annexe A4

5.4 Appareillages et méthodes d’analyse de la migration

5.4.1 Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier :

Cette technique a été utilisée dans le but d’effectuer une étude qualitative et semi quantitative du

phénomene de migration en identifiant les espeéces migrantes.
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5.4.1.1  Matériel utilisé

Le spectrometre utilisé est de marque NICOLET 380 reli¢é a un ordinateur par I’intermédiaire
duquel les différents traitements informatiques ont été réalisés.

Les conditions opératoires sont :

- Résolution : 4 cm™
- Nombre de scans : 64
- Bande spectrale : 4000-400 cm™

5.4.1.2  Mode opératoire

L’analyse infrarouge a ¢été faite sur les films de PET et PEHD des éprouvettes qui ont subi les essais
de migration.
Les films de PEHD sont préparés de la maniére suivante :

» 0,05g d’éprouvette de PEHD sont dissous dans 3 a 4 ml de xyléne a une température environ
de 120°C, apres dissolution compléte, la solution est versée sur un support en verre que 1’on
introduit en étuve pendant 24 heures a une température de 40°C. Le film blanc et mince est
ensuite décoll¢ et analysé.

» Les éprouvettes de PET ont été analysées telles quelles a cause de sa transparence.

5.4.2 Spectrométrie d’absorption atomique :

La SAA a été utilisée dans le but de quantifier la teneur en éléments métalliques dans I’huile de
tournesol ainsi que dans les plastiques.

5421 Matériel utilisé
Le spectrométre utilisé pour I’analyse est de marque UNICAM.

La préparation des solutions meres et des solutions filles nécessite 1’utilisation de fioles de 50 ml.
Les caractéristiques de 1’appareil sont :
Rapidité : 200ech/h.
Limite détection : flamme : 0.001-0.02 ppm.
Exactitude : flamme : 1-2% erreur relative.
Dosage : flamme : solution, suspension.
5.4.2.2  Mode opératoire

La minéralisation des échantillons a été réalisée de la maniére suivante [38]:
» Peser une prise d’essai de 0,05 g pour 1’éprouvette PEHD et 0,03g pour I’éprouvette de
PET dans un creuset en porcelaine,

36

Interactions contenant contenu, cas des emballages destinés aux corps gras



Chapitre 5 Produits utilisés et méthodologie expérimentale

» Introduire les creusets dans un four a moufle a 900 °C pendant deux heures jusqu’a
I’obtention des cendres blanches,
» Ajouter 1 ml d’acide nitrique pur
» Dissoudre le résidu dans de ’eau distillée et compléter a 5 ml avec le méme solvant
Un ¢talonnage de ’appareil est effectu¢ a 1’aide d’une série de solutions obtenues par dilution
d’une solution mere de 1g/1. Les sels utilisés sont des chlorures (CaCl,, PbCl,, ZnCl, et FeCl,).
Pour chaque élément dosé, on utilise la lampe a cathode creuse appropriée.

5.4.3 Le microscope électronique a balayage :

La microscopie ¢lectronique a balayage est une technique puissante d’observation de la
topographie des surfaces. La qualité des images obtenues par cette analyse dépend grandement de la
qualité de I’échantillon, idéalement celui-ci doit étre absolument propre, si possible plat [41].

5.4.3.1 Matériel utilisé

L’appareil utilisé¢ est de marque ESEM PHILIPS XL relié¢ a un ordinateur par I’intermédiaire duquel
les différents traitements informatiques ont été réalisés.

5.4.3.2  Préparation des échantillons

L’un des avantages du MEB est une préparation d’échantillons relativement facile.

Dans le cas des polyméres une métallisation des échantillons est nécessaire afin de les rendre
conducteurs.

La métallisation est effectuée par un évaporateur de marque UNVEX 300 LEYBOLD.
L’évaporation se fait par chauffage électrique de 1’argent (Ag) sous vide 10 mbar dans un
creuset en tantale (Ta)

L’épaisseur des couches est mesurée en utilisant un mesure épaisseur

Cette couche est de I’ordre de 500-300 A°.

5.4.4 Spectroscopie UV-visible :

5.4.4.1  Matériel utilisé

La microscopie UV visible a été utilisée pour caractériser 1’ensemble des additifs de 1’huile de
tournesol et des polymeéres (PET et PEHD) a I’aide d’un spectrophotometre UV visible de marque
SHIMADZU de type UV mini 1240.

5.44.2  Mode opératoire

L’huile de tournesol a été mise en solution dans le chloroforme. Le choix du solvant a ¢été fait de
telle sorte qu’il offre la meilleure solubilité et le minimum d’interférence.

Un balayage de la zone UV visible a permis de déterminer les longueurs d’onde du maximum
d’absorption des groupements carbonyles.
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Le maximum d’absorption se situ & 234 nm (groupe carbonyle) pour I’huile de tournesol. Il est a
noter que la courbe d’étalonnage est donnée dans 1’annexe C.

Apres fixation de la longueur d’onde de I’huile on fait passé les films de PET et de PEHD ayant
subit les essais de migration afin de déterminé la pénétration des additifs de I’huile dans les
éprouvettes de PET et PEHD.

On a également passé les échantillons de 1’huile ayant été mis en contact avec les deux polymeres
pour déterminé la migration des additifs de ces polymeres vers I’huile de tournesol.

La préparation des échantillons est faite comme suit:

- Les films solides sont préparés de la méme maniére indiquée dans le paragraphe 5.4.1.2,
puis sont placés dans des portes échantillons, qui ont la méme dimension que la cellule de
I’appareil, puis analysés.

- Les échantillons de I’huile sont placés dans des cuves en verre puis analysés.
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Chapitre 6 Etude préliminaire des Interactions emballage/milieu simulateur basée
sur la variation de masse et les propriétés chimiques de I’huile de tournesol

6.1 Introduction

Dans le but d’identifier la nature du phénoméne se produisant lors du contact du PET et du
PEHD avec I’huile de tournesol, I’évolution du taux de variation de masse des €prouvettes et la
variation des propriétés chimiques de 1’huile de tournesol (indice de peroxyde, indice d’acide) en
fonction du temps de contact en jours ont €té suivies.

« En effet, s’il y a augmentation du taux de variation de masse, il s’agit d’un gain, de masse,
ce qui indique la pénétration du liquide d’essai dans les éprouvettes.
Dans le cas contraire, si le taux de variation de masse diminue, cela indique le passage d’une
certaine quantité d’additifs vers le milieu simulateur.
¢ Pour la variation de I’indice de peroxyde s’il augmente cela signifie qu’il y a oxydation
des acides gras insaturés entrant dans la composition des 1’huile de tournesol.

6.2 Evolution du taux de variation de masse

6.2.1 Effet de la température

Les figures 6.1 et 6.2, illustrent, respectivement 1’évolution du taux de variation de masse des en
fonction du temps de contact avec 1’huile de tournesol a 20°C et 40°C pour les éprouvettes de PET et de
PEHD.
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Figure 6.1: Influence de Ia température sur le taux de variation de masse des éprouvettes de PET
mises en contact avec I’huile de tournesol.
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Figure 6.2: Influence de Ia température sur le taux de variation de masse des éprouvettes de
PEHD mises en contact avec I’huile de tournesol.

» D’apres I’allure de ces courbes on remarque que :

Dans les 3 premiers jours le taux de variation de masse est ¢levée - gonflement des éprouvettes- ce qui
implique la pénétration de certains constituants de 1’huile dans les éprouvettes, c’est le phénomene de
sorption. A partir de ce jour, on observe la diminution du taux de variation de masse, ce qui signifie la
migration de certains additifs vers le milieu simulateur, c’est le phénomene de migration.

Il est a noter que les taux de variation de masse sont beaucoup plus marqués a 40°C qu’a 20 °C, ce
qui met en évidence I’influence de la température sur le phénomene de perte de masse des éprouvettes.
Il est li¢ au fait que la température augmente la mobilité des composés de bas poids moléculaire, ce qui
favorise leur passage dans le milieu simulateur.

6.2.2 Effet de la nature de polymeére :

Les figures 6.3 et 6.4, illustrent, respectivement I’influence de la nature du polymeére sur
I’évolution du taux de variation de masse en fonction du temps de contact pour les éprouvettes de
PEHD et PET mises en contact avec I’huile de tournesol a 40°C et a 20°C.
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Figure 6.3 : Effet de Ia nature de polymére sur le taux de variation de masse a 40°C
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Figure 6.4 : Effet de Ia nature de polymeére sur le taux de variation de masse a 20°C

» A 40°C, la pénétration des additifs de 1’huile de tournesol est beaucoup plus importante
dans le cas des éprouvettes de PET que dans les éprouvettes de PEHD, ce qui revient a dire
que les éprouvettes en PET sont plus influencées par I’augmentation de la température du
liquide d’essai.

» A 20°C et a partir de 6 jours la diminution de taux de variation de masse est faible (il se
stabilise) et les deux polyméres ont la méme allure, ce qui signifie que la température
ambiante n’a pas beaucoup d’influence sur la migration des additifs des éprouvettes de
PEHD et de PET.
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6.2.3 Estimation de la migration globale :

Le contrdle du respect des limites de migration s’effectue selon les régles fixées dans les directives
82/711/CEE et 85/572/CEE [49].

Afin de savoir si les résultats des essais de migration sont conformes aux normes requises par la
législation, une estimation des migrations globales a été effectuée. Les résultats sont donnés dans le
tableau 6.1 :

Tableau 6.1 : Valeurs des migrations globales en mg/dmz dans I’huile de tournesol.

Polymeres Taux de Migration Globale en mg/dm: 10°
PET 20°C 4,76
PET 40°C 7,14

PEHD 20°C 6,36

PEHD 40°C 9,55

Toutes les valeurs des migrations globales déterminées sont inférieures a la migration globale
établie par la CEE pour les emballages plastiques soit 10 mg/dm?, ce qui signifie que la migration
n’a pas affecté la qualité de I’huile de tournesol.

6.3 Evolution de ’indice de peroxyde :

Les oxydations représentent les principales altérations des matiéres grasses insaturées, aboutissant a
leur rancissement oxydatif.

Les altérations conduisant au rancissement oxydatif sont I’autoxydation et la photo oxydation. Les
produits primaires de ces oxydations sont des peroxydes qui peuvent générer, aprés leur
dégradation, des composés de faible poids moléculaire (carbonyles, alcools, acides,..), dont certains
sont tres olfactifs. A ce stade, la flaveur de « rance » se développe dans le lipide altéré ; ce qui
réduit sa qualité¢ marchande et conditionne directement sa durée de vie.

Le rancissement oxydatif ou hydrolytique des lipides limite leur durée de conservation et les rend
inaptes a la consommation alimentaire.

» La réglementation européenne des huiles végétales (CODEX STAN 210-1999) a établi des
indices d’oxydation, qui servent a évaluer I’état de peroxydation (rancissement oxydatif). Il
s’agit le plus souvent de I’indice de peroxyde, et de I’indice d’acide ou de I’acidité.

L’indice de peroxyde est fixe a 10 meqg d’O,/kg de corps gras
L’indice d’acide est fixé a 6 max en mg KOH/g d’huile

L’objectif de cette ¢tude est de suivre 1’état d’oxydation de 1’huile de tournesol pendant les essais

de migration. Pour cela, 1’évolution de I’indice de peroxyde en fonction du temps de contact avec
les pastilles de PET et PEHD a été suivie.
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6.3.1 Effet de la température :

Les figures 6.5 et 6.6 illustre respectivement 1’influence de la température sur I’indice de peroxyde
pour les éprouvettes de PET et PEHD.
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Figure6.5 Influence de la température sur le taux de variation de 'indice de peroxyde de I’huile
de tournesol mise en contact avec le PET.
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Figure6.6 Influence de la température sur le taux de variation de I’indice de peroxyde de I’huile
de tournesol mises en contact avec PEHD.
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Les deux courbes ont une allure croissante, ce qui signifie la migration de certains additifs dans
I’huile et la formation des peroxydes.

L’existence d’un gradient de concentration entre le milieu simulateur gras et les éprouvettes de
PET et de PEHD entraine la diffusion de certains additifs vers 1’huile entrainant ainsi une
augmentation de I’indice de peroxyde de celle-ci.

En effet les valeurs obtenues a 40°C sont plus élevées que celles a 20°C, ce qui revient a dire que
la température accélére le taux d’oxydation des acides gras présents dans 1’huile.

6.3.2 Effet de la nature de polymere

Les figures 6.7 et 6.8 montrent 1’effet de la nature du polymere sur I’état d’oxydation de I’huile.

Variation de l'indice |
de peroxyde

(meq d’Oykgde  *7
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Figure 6.7 : Effet de Ia nature du polymeére sur le taux de variation de I’indice de peroxyde de

I’huile de tournesol a 20°C.
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Figureo6.8 Effet de Ia nature du polymére sur le taux de variation de I’indice de peroxyde de
I’huile de tournesol a 40°C.

D’apres ces courbes ont remarque que I’indice de peroxyde est 1égerement plus €élevé dans le cas

ou I’huile est au contact avec les éprouvettes de PET.

La dégradation du PET entraine la formation de 1’acétaldéhyde et des groupements carboxyliques
qui migre vers le milieu simulateur induisant 1’augmentation de I’indice de peroxyde.

6.4 Evolution de I’indice d’acide :

Les résultats de variation de 1’indice d’acide sont résumés dans le tableau 6.2

Tableau 6.2 variation de I’acidité de I’huile de tournesol

Echantillon

Acidité %

L’huile de tournesol a blanc

0.112

L’huile de tournesol au
contact du PET a 20°C
pendant 12 jours

0.112

L’huile de tournesol au
contact du PET a 40°C
pendant 12 jours

0.126

L’huile de tournesol au
contact du PEHD a 20°C
pendant 12 jours

0.116

L’huile de tournesol au
contact du PEHD a 40°C
pendant 12 jours

0.141
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Les résultats obtenus montrent que la température a une influence sur la variation de I’acidité. En
effet, ’augmentation de la température augmente 1égérement ’acidité de ’huile mais reste inférieur
a la limite fixé par La réglementation européenne des huiles végétales.

L’acidité est plus ¢levée dans le cas des éprouvettes de PEHD.
La variation de I’acidité montre que I’huile contient des acides gras libres.

6.5 Conclusion :

Cette étude préliminaire a permis de montrer que le suivi de 1’évolution du I’indice de peroxyde
ainsi que du taux de variation de masse des éprouvettes permet de mettre en évidence la présence
des interactions entre les éprouvettes et le milieu simulateur.

Les taux de variation de masse le plus important ont été observés a 40°C ce qui a mis en évidence
I’influence de la température,

Dans le cas du PET il y a présence des deux phénomenes a savoir le phénoméne de sorption et le
phénomene de migration.

La diminution progressive des taux de variations de masse des éprouvettes a donné une preuve
indirecte sur la migration des constituants des éprouvettes dans le milieu d’essai considéré.

Le taux de variation de I’indice de peroxyde a montré que 1’huile de tournesol a subi une altération

de ses propriétés chimiques. C’est I’oxydation des acide gras insaturés, ce phénoméne est d’autant
plus important quand la température est plus élevé.
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7.1Introduction

Dans ce chapitre, 1’é¢tude des interactions entre les éprouvettes en PET, PEHD et le milieu
simulateur est abordée en utilisant différentes méthodes d’analyses a savoir, la spectrométrie
d’absorption atomique, la spectroscopie infra rouge a transformée de Fourier, la spectroscopie UV-
visible, et enfin la microscopie électronique a balayage.

7.2 Analyse par la spectrométrie d’absorption atomique

La spectrométrie d’absorption atomique est utilisée pour déterminer la teneur de quatre métaux :
Zn, Pb, Ca, Fe dans I’huile de tournesol, les éprouvettes en PEHD et PET témoins et les éprouvettes
ayant subit les essais de migration du 2™ 5™ et le 11°™ jour pour PET ainsi que 3°™, 8™
12™ jours pour PEHD.

Les courbes d’étalonnage des différents métaux analysés sont représentées en annexe B.

et le

7.2.1 Détermination de la teneur en métaux des polymeéres et le milieu simulateur

Les teneurs en métaux des polymeres et le milieu simulateur sont regroupées dans le tableau 7.1.

Tableau 7.1 Teneurs en métaux du milieu simulateur et des polymeéres utilisés.

Teneur (mg/g) 10
[Ca] [Pb] [Zn] [Fe]
L’huile de tournesol 3,39 <0.01 1,38 0,426
PET 0,74 <0.01 2.20 0,651
PEHD 11,9 <0.01 3.05 0,94

Du tableau 7.1, il ressort :

L’huile de tournesol contient les trois métaux analysés (Zn, Fe, Ca) en faible quantité qui peuvent
étre d’origine naturelle ou liés a son processus d’extraction et le plomb n’est pas été détecté.

Pour les le PET et PEHD on remarque 1’absence du plomb et la présence des autres métaux a 1’état
de traces. Ces métaux proviendraient des additifs les contenant.

7.2.2 Détermination de la teneur résiduelle en métaux des éprouvettes en PET et PEHD
ayant été en contact avec le milieu simulateur

7.2.2.1 Cas des éprouvettes en PEHD
A. La teneur en métaux a 40°C

Les résultats obtenus sont illustrés dans le tableau 7.

Tableau 7.2 Teneur résiduelles en métaux dans le PEHD a 40°C.

Teneur en mg/g 10°
Temps (jours) [Ca] [Pb] [Zn] [Fe]
0 11,90 <0,01 3,05 9,42
3 6.41 <0.01 3.21 1.51
8 9.49 <0.01 2.97 1.54
12 11,00 <0.01 2.94 1.67
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Nous pouvons remarquer que :
La concentration en zinc a diminué, ce qui indique qu’une migration de certains additifs contenant
ce métal a eu lieu des éprouvettes en PEHD vers le milieu simulateur.

La diminution des concentrations de Ca et Fe signifie la migration de certains additifs contenant
ces métaux vers 1’huile de tournesol.

En ce qui concerne le plomb, il n’a pas été détecté dans les différents échantillons.

B. La teneur en métaux a 20°C

Les résultats obtenus sont illustrés dans le tableau 7.3

Tableau 7.3 Teneur résiduelles en métaux dans le PEHD a 20°C.

Teneur en mg/g 10°
Temps (jours) [Ca] [Pb] [Zn] [Fe]
0 11,9 <0,01 3,05 9,42
8 27,7 <0.01 6.56 1.83
12 13,0 <0.01 3.85 0,86

On remarque 1’absence du plomb et la variation de la teneur en tous les métaux, ce qui indique la
migration des additifs vers le milieu simulateur et la pénétration de ce dernier dans les éprouvettes.

7.2.2.2 Cas des éprouvettes en PET

a. La teneur en métaux a 40°C

Les résultats obtenus sont illustrés dans le tableau 7.4
Tableau 7.4 Teneurs en métaux dans le PET a 40°C.

Teneur en mg/g 10°
Temps (jours) [Ca] [Pb] [Zn] [Fe]
0 0.74 <0.01 2.20 0.65
2 3.75 <0.01 1.95 0.98
5 7.14 <0.01 1.93 1.62
11 17,0 <0.01 2.20 0.918

De ce tableau on remarque :

L’absence de plomb dans toutes les éprouvettes

La variation de la concentration de Fe et Zn, ce qui implique a la fois la pénétration de ces ¢léments
dans les éprouvettes de PET et la migration des additifs les contenant dans 1’huile.

L’augmentation de la concentration de Ca indique sa pénétration dans les éprouvettes de PET.

50

Interactions contenant contenu, cas des emballages destinés aux corps gras



Chapitre 7 Etude des interactions basée sur les résultats des méthodes analytiques

b. La teneur en métaux a 20°C

Les résultats obtenus sont illustrés dans le tableau 7.5.

Les concentrations de Zn ont diminué. Cette diminution est justifiée par la migration de certains
additifs qui contiennent cet ¢lément.

Les tenues en Ca et Fe ont varié, ce qui montre la présence simultanée de la migration des additifs
et de la pénétration de I’huile dans les éprouvettes.

Le plomb, n’a pas été détecté pour toutes les €éprouvettes mises en contact avec le liquide d’essai
ce qui signifie son absence.

Tableau 7.5 Ia teneur en métaux dans PET a 20°C.

Teneur en mg/g 10°
Temps (jour) Ca Pb Zn Fe
0 jours 0,74 <0.01 2.20 0,65
2j 9.41 <0.01 1.82 1.46
5] 4.98 <0.01 1.71 0,76
11j 4.79 <0.01 1.72 0,70

En comparant les deux températures on déduit que les deux phénomeénes (la migration et sorption)
ont lieu simultanément.

7.3 Spectroscopie infra rouge a transformée de Fourier

Cette technique a été utilisée dans le but d’effectuer une étude qualitative et semi-quantitative du
phénomene de migration et de sorption.

7.3.1 Cas de ’huile de tournesol brute :

La figure 7.1 représente le spectre infrarouge de I’huile de tournesol

3.4
3.3 3
3,2
3.1 1 5
3,0
g 29
_§ 2.8 2
S 2,7
2 2.6 4 6
2,5
2,4
2,3
2,2
2,1
2,0
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Nombre d'onde (Cm'l)

Figure 7.1 Spectre infrarouge de I’huile de tournesol
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Le tableau 7.6 regroupe les bandes caractéristiques et leurs attributions.

Tableau 7.6 Groupements fonctionnels caractéristiques de I’huile de tournesol

N° Nombre d’onde (cmi™) Groupement caractéristique
1 2923,04 Vibration d’¢longation de C-H
2 2853,94 Vibration d’¢longation de C-H
3 1741,49 C = O (ester insaturé)
4 1462,48 Vibration de déformation de CH,
o]
5 1156,58 C-O (ester) N, /
/ AN
6 729,68 (CHp)psa; -CH=CH-(cis); C-C

7.3.2 Cas des éprouvettes de PEHD

7.3.2.1  Analyse du spectre du film de PEHD

La figure 7.2 représente le spectre infrarouge du film de PEHD témoin. Le tableau 7.6 regroupe les
bandes caractéristiques et leurs attributions d’aprés la littérature [50]. Il est a noter que les bandes
du PEHD sont trés intenses et masquent de ce fait la présence des bandes des additifs présents.
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Figure 7.2 Spectre infrarouge de PEHD

La figure 7.2 illustre les zones zoomées du spectre infrarouge de PEHD.
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Figure 7.3 Zones zoomées du Spectre infrarouge du PEHD

Tableau.7.7 Bandes caractéristiques du spectre du PEHD

N° | Nombre d’onde (cm-1) | Groupements
Caractéristiques

1 2917 -CH- (méthyles, méthylénes)

2 2850 -C-H- (méthyles, méthylénes)

3 1465 -CH;- (méthylénes)

7.3.2.2 Analyse des spectres des films de PEHD aprés contact avec I’huile de tournesol

Selon les phénomenes d’interaction ayant lieu, on aura une modification de I’intensité des bandes
caractéristiques. Une augmentation dans I’intensité correspondrait a une absorption du liquide par
les éprouvettes de PEHD. Et inversement une diminution d’intensité correspondrait & une migration
d’un ou plusieurs constituants du PEHD vers le milieu simulateur.
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Figure 7.4 Spectres infrarouges des éprouvettes de PEHD ayant été en contact avec I’huile de
tournesol pendant différent temps en jours 240°C.
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Figure 7.5 Spectres infrarouges des éprouvettes de PEHD ayant été en contact avec I’huile de
tournesol pendant différents temps en jours a 20°C.

Sachant que la bande a 1465 cm-1 correspondant a la liaison CH, du PEHD est présente dans tous
les spectres, donc elle est prise comme référence pour le calcul des rapports d’absorbances pour une
estimation semi-quantitative des interactions qui ont lieu entre les éprouvettes et I’huile.

Les figures 7.6 et 7.7 représentent les rapports d’absorbances en fonction du temps de contact avec
le liquide d’essai considéré pour les deux températures.

Les rapports calculés a partir des spectres des films obtenus aprés mise en contact avec 1’huile de
tournesol sont : A 2971/1465
A 2850/1465

= 40°C
- - e 20°C

A 2917/1465

4 T T T 1
0 3 6 9 12

temps (jours)

Figure 7.6 rapport d’absorbance A 2917/1465 en fonction du temps de contact avec I’huile de
fournesol.
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= 40C
® 20°C

A 2850/1465

temps (jours)

Figure 7.7 rapport d’absorbance A 2850/1465 en fonction du temps de contact avec I’huile de
fournesol.
Toutes les courbes ont une allure constante puis décroissante en fonction du temps, ce qui indique
qu’il y a eu migration des additifs dans le liquide d’essai.

En considérant les deux températures on remarque que la migration des additifs est plus
importante a 40°C ce qui confirme les résultats obtenus lors de 1’étude de variation de masse.

7.3.3 Cas des éprouvettes de PET

7.3.3.1 Analyse du spectre du film de PET

La figure 7.8 représente le spectre infrarouge du film de PET témoin.
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Figure 7.8 Spectre infrarouge de PET

La figure 7.9 (A, B, C, D) représente les zones zoomé du spectre infrarouge de PET.
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Figure 7.9 Zones zoomées du Spectre infrarouge du PET

Le tableau 7.8 illustre les bandes et les groupements caractéristiques de spectre de PET

Tableau.7.8 Bandes caractéristiques du spectre du PET [53]

N° Nombre d’onde Groupements Additif
(cm-1) Caractéristiques
1 3639-3556 OH Acide carboxylique, alcool
2 3054 CH aromatique Acide carboxylique
3 2971-2908 CH Ethyléne glycol
4 1725 C=0 Ester
5 1475 CH, Ethyléne glycol
6 1074 C-O0 Alcool, éther
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7.3.3.2 Analyse des spectres des films de PET aprés contact avec I’huile de tournesol

Les figures 7.10 et 7.11 illustrent la superposition des spectres infrarouges des éprouvettes de PET
ayant été en contact avec 1’huile de tournesol a 20 et 40°C, respectivement pendant, 3 jours, 6 jours,
9 jours et 12 jours ainsi que 1’échantillon témoin (0 jour).

Nous avons déterminé a partir de la littérature les éléments du spectre IR qui pourraient évoluer
au cours de la dégradation du PET, notamment les pics caractéristiques de la formation de bouts de
chaines acides carboxyliques et hydroxyles. Le pic de référence a été pris a 1409 cm™ (pic
caractéristique du cycle aromatique présent dans la chaine de PET, qui n’évolue pas au cours de la
dégradation) comme le préconise la littérature [51]. Il nous a permis de comparer les spectres.
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Figure 7.10 spectre infrarouges des éprouvettes de PET ayant été en contact avec I’huile

de fournesol a 20°C
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Figure 7.11 Spectres infrarouges des éprouvettes de PET ayant été en contact avec I’huile de

tournesol a 40°C
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Prenant que la bande a 1409 cm-1 comme référence, une estimation semi — quantitative de la
migration des additifs présents dans le PET est effectuée en calculant les rapports d’absorbances
suivants :

A3639/1409
A3054/1409
A2971/1409
A1725/1409
A1475/1409
A1074/1409

Les figures 7.12 a 7. 17 représentent 1’évolution des rapports d’absorbances en fonction du temps
de contact avec le milieu simulateur.
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Figure 7.12 Evolution du rapport d’absorbance A 3639/1409 en fonction du temps
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Figure 7.13 Evolution du rapport d’absorbance A 3054/1409 en fonction du temps
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Figure 7.14 Evolution du rapport d’absorbance A2971/1409 en fonction du temps

= 40°C
= 20°C

A 1725/1409

temps (jours)

Figure 7.15 Evolution du rapport d’absorbance A1725/1409en fonction du temps
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Figure 7.16 Evolution du rapport d’absorbance A1475/1409 en fonction du temps
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Figure 7.17 Evolution du rapport d’absorbance A1074/1409 en fonction du temps.

De ces courbes il ressort :

L’augmentation des rapports d’absorbance des pics des OH et CH est dii a la pénétration de
certains composées (acides gras, additifs alimentaires) vers les éprouvettes de PET qui indique de
phénomene de sorption et aussi la dégradation de PET qui est caractérisée par la formation de
groupement terminaux acides carboxyliques et alcool.

Toutes les autres courbes ont une allure décroissante en fonction du temps, ce qui indique qu’il y a

eu migration des additifs et des résidus de synthése du PET en particulier 1’acétaldéhyde dans le
liquide d’essai étudié.
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7.4 Analyse par microscopie électronique a balayage

Les figures 7.18 et 7.19 illustrent respectivement les images des échantillons de PET et de PEHD
analysés par microscopie électronique a balayage. Les analyses ont été effectuées sur les
échantillons de PET et PEHD ayant été en contact avec 1’huile de tournesol.

Par comparaison, des images des échantillons PET, PEHD témoins (0j) a celles des échantillons
ayant subi les essais de migration pendant 12 jours et 11 jours respectivement dans le milieu
simulateur, on observe :

- L’apparition de zones sombres (trous) indiquant qu’il y a eu migration des additifs vers le
milieu simulateur.
Les trous observés sont plus importants a 40°C dans les deux polymeéres ce qui confirme 1’effet de
la température sur le phénomene de migration et de sorption.

- Les surfaces des éprouvettes ayant subi les essais de migration sont rugueuses en
comparaison avec les témoins qui présentent des surfaces beaucoup plus lisses ce qui
indique qu’il y a eu migration.

- En comparant les deux polymeres on trouve que les éprouvettes de PET sont les plus
altérées aux phénomeénes d’interactions ce qui indique que le PET est plus sensible.

AccV SpotMagn Det WD Fxp 1 5m
100kv20 5000x SE 97 0  PET

PET témoin (0 jours)
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Figure 7.18 Morphologie des films de PET apreés contact avec I’huile de tournesol.
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Figure 7.19 Morphologie des films de PEHD aprés contact avec I’huile de tournesol.
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7.5 Analyse par spectroscopie UV-visible
La figure 7.20 illustre le spectre UV-visible de ’huile de tournesol.

De ce spectre on peut tirer la longueur d’onde maximum qui correspond a la plus grand absorbance
qui est égale a 234nm. Cette longueur d’onde correspond aux groupements carbonyles.
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Figure 7.20 Le spectre UV-visible de I’huile de tournesol

7.5.1 Cas des éprouvettes de PET :

La figure 7.21 représente la variation de concentration de groupement carbonyle dans les
éprouvettes de PET a 40 et 20°C.
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Figure 7.21 variation de Ia concentration de groupement carbonyle dans les éprouvettes de PET

63

Interactions contenant contenu, cas des emballages destinés aux corps gras



Chapitre 7 Etude des interactions basée sur les résultats des méthodes analytiques

De la figure 7.21, il ressort :

De 0 a 3 jours, la courbe a une allure croissante, ce indique la pénétration de 1’huile de tournesol
dans les éprouvettes de PET

A partir du 3°™ jour, on observe la diminution de la concentration de groupement carbonyle, ce qui
implique la migration des additifs de PET vers I’huile.

Ces phénomenes sont remarquables beaucoup plus a 40°C. Ce qui met en évidence I’influence de la
température.

On remarque qu’il y a un phénomene de transfert entre le PET et 1’huile de tournesol qui est
accentué par I’effet de la température.

7.5.2 Cas des éprouvettes de PEHD -

La figure 7.22 représente la variation de la concentration de I’huile de tournesol dans les
éprouvettes de PEHD.
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Figure 7.22 Variation de concentration de I’acide oléique dans les éprouvettes de PEHD

De la figure 7.22 on remarque qu’il y a pénétration de 1’huile de tournesol dans les éprouvettes de
PEHD justifié par la croissance de la concentration, la diminution de la concentration signifie qu’il
ya migration des additifs de PEHD vers le milieu simulateur. Ce phénoméne est plus important a
40°C.

7.5.3 Cas de milieu simulateur

Les mesures sont effectuées sur le milieu simulateur en gardant toujours la langueur d’onde de
I’huile de tournesol c.-a-d. 234nm.
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La courbe 7.23 représente la concentration de groupement carbonyle du PEHD dans 1’huile de
tournesol.

D’apres ’allure de la courbe on remarque la diminution puis 1’augmentation de la concentration de
I’huile, la diminution de concentration de groupement carbonyle indique la pénétration de certains
additifs de I’huile dans les éprouvettes de PEHD tandis que I’augmentation de la concentration de
groupement carbonyle signifie la migration des additifs de PEHD vers I’huile de tournesol.

Cette courbe a confirmé les résultats obtenus dans le cas de variation des concentrations de
groupement carbonyle dans les éprouvettes de PEHD.
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Figure 7.23 Variation de concentration de groupement carbonyle dans I’huile de tournesol.
7.2Conclusion
Les résultats de la SAA, de spectroscopies IRTF ; UV-visible et du MEB confortent les résultats

obtenus lors de 1’é¢tude de la migration basée sur la variation de masse et 1’évolution de 1’indice de
peroxyde.
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L’utilisation des emballages plastiques dans 1’industrie alimentaire est en évolution constante du
fait de leurs propriétés barricres, de leur aptitude a des usages variés et la facilité de mise en ceuvre.
Le role le plus important des emballages plastiques est de protéger et conserver le contenu emballé,
en constituant une barriére inerte entre 1’aliment et 1’environnement extérieur.

Mais les interactions emballage/aliment sont inévitables d’ou il est important de controler 1’inertie
de ces emballages vis-a-vis le contenu.

C’est dans ce contexte, que s’est inscrit ce travail, Pour cela, nous avons étudié les interactions entre
les bouteilles a base de polyéthyléne téréphtalate, les bouchons a base de polyéthyléne haute densité
avec 1’huile de tournesol commerciale.

L’investigation a compris :

- Une ¢étude basée sur la variation de masse des éprouvettes qui a permis d’analyser le
comportement des pastilles de PET et de PEHD vis-a-vis de milieu simulateur.

- Une étude basée sur I’évolution de I’indice de peroxyde de I’huile de tournesol prouvant d’une
manicre indirecte la migration des additifs.

- Une ¢tude basée sur les résultats des différentes techniques d’analyses a savoir le MEB, la SAA,
les spectroscopies IRTF et UV-visible qui a permis de suivre la cinétique des interactions.

Sur la base des résultats expérimentaux obtenus, on peut conclure ce qui suit :

L’étude de I’évolution du taux de variation de masse montre, dans le cas des éprouvettes de PET,
qu’il y a présence de deux phénomenes a savoir le phénomene de migration et de sorption. Ces
deux phénomeénes dépendent de la température du milieu simulateur.

En effet, le phénomene de migration est plus important a 40°C.

Dans le cas des éprouvettes de PEHD on trouve uniquement le phénoméne de migration qui est plus
élevé a 40°C.

Par comparaison des deux polymeres, le PET est plus sensible a la température que le PEHD.

L’augmentation de I’indice de peroxyde a permis de montrée 1’oxydation de I’huile. Cette
oxydation est liée a ’augmentation de la température

L’analyse par la spectroscopie IRTF, a confirmé les résultats obtenus lors de I’étude de la variation
de masse et I’indice de peroxyde.
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Dans le cas des éprouvettes de PEHD la diminution des rapports d’absorbances relatifs aux
additifs indique clairement leur migration. Les rapports d’absorbances les plus élevés ont été
observés a 40°C.

Dans le cas des éprouvettes de PET 1’augmentation du rapport d’absorbances du groupement OH de
I’acide carboxylique a montré la pénétration de certains produits de 1’oxydation de I’huile, et la
diminution des rapports d’absorbance des groupements C-O et C=0 a montré¢ la migration de
I’acétaldéhyde (produit de dégradation de PET) vers le milieu simulateur.

La microscopie ¢lectronique a balayage a permis de prouver I’existence des interactions entre les
éprouvettes de PET, PEHD et le milieu simulateur suite a 1’observation de zones de dépression et de
I’augmentation de la rugosité des surfaces des échantillons. Ce phénoméne est plus marqué a 40°C.

A partir des résultats de la SAA, on peut conclure qu’il y a eu migration des additifs contenant les
¢léments Fe, Ca et Zn dans le cas du PEHD, et la pénétration de ces métaux de I’huile dans le cas de
PET.

Les résultats de la spectroscopie UV-visible ont confirmé ceux de la spectroscopie IRTF.

Enfin, il peut étre conclu que les bouteilles d’huile a base de PET et PEHD utilisés dans cette
¢tude n’altérent pas la qualité de 1’huile destinée a la consommation humaine, mais il faut conserver
ces bouteilles a des températures ne dépassent pas 25°C pour ne pas favoriser la migration des
additifs.

En conclusion, cette étude a bien mis en évidence les interactions qui ont lieu entre les éprouvettes
considérées et le milieu simulateur, ainsi que la température.

A la fin de ce projet, il est recommandé¢ de compléter ce travail par :

- Une recherche des additifs du PET et du PEHD par HPLC et par couplage CG/SM.
- Une ¢étude sur la variation des propriétés organoleptique de 1’huile de tournesol.
- Une recherche des autres éléments toxiques dans le milieu simulateur et les éprouvettes.
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ANNEXES

Annexe A : caractéristiques physico-chimiques de I’huile de tournesol
Annexe Al : détermination de ’indice d’acide

La détermination de I’indice d’acide (Ia) est effectuée selon la norme ISO-660.

I.  Réactifs utilisés :
- Ethanol 95% ;
- Solution éthanoique titrée d’hydroxyde de potassium a 0,1N ;
- Phénolphtaléine.

II. Mode opératoire :

Préparer dans un Erlenmayer une solution de 75 ml d'alcool neutralisée (¢thanol+quelques gouttes
de phénolphtaléine qui est un indicateur coloré, titrer le NaOH jusqu'a apparition d'une coloration
rose). Ajouter 10g de I'huile a analyser, qu'on fait dissoudre en portant sur une plaque chauffante,
puis procéder a un deuxie¢me titrage des AGL par NaOH a 0.1N jusqu'a apparition de la couleur
rose persistante (10 secondes) et noter la chute de la burette.

L’indice d’acidité I a est calculé selon la relation suivante :

I A= (56,1.V.C)/P
I A: indice d’acide.
V: volume en ml de la solution titrée d’hydroxyde de potassium utilisée.
C : concentration (mol/l) de la solution titrée d’hydroxyde de potassium utilisée.
P : prise d’essai en gramme.

Annexe A2 : détermination de I’indice de peroxyde

La détermination de I’indice de peroxyde (IP) est effectuée selon la norme ISO 3960.

I. 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/1.

I1. Mode opératoire :
Peser une prise d’essai de 2 g de corps gras dans un ballon a col rod¢ ;
Ajouter 10 ml de chloroforme. Dissoudre la prise d’essai en agitant ;



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

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

Parall¢lement a la prise d’essai, effectuer un essai a blanc.

L’indice de peroxyde Ip est calculé selon la relation suivante :

Ir=T. (V-Vo)/P
Ir : indice de peroxyde.
V : volume en ml de la solution titrée de thiosulfate de sodium de 0,01N de I’essai.
Vo : volume en ml de la solution titrée de thiosulfate de sodium de 0,01N de I’essai a blanc.
P : prise d’essai en gramme.
T : normalité la solution titrée de thiosulfate de sodium.

Annexe A3 : détermination de I’indice de saponification

La détermination de I’indice de saponification (IS) est effectuée selon la norme NFT 60-206.

I. Réactifs utilisés :

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

I1. Mode opératoire :

Pour 2 g d’huile d’olive brute, ajouter 25 ml de solution éthanoique titrée d’hydroxyde de
potassium 0,5N, adapter le ballon au réfrigérant, faire bouillir doucement durant au moins une
heure, en agitant trés 1égérement. Apres 60 minutes, arréter le chauffage, ajouter 4 a 5 gouttes de
phénolphtaléine et titrer la solution savonneuse avec I’acide sulfurique jusqu’a ce que la couleur
rose de I’indicateur disparaisse.

L’indice de saponification est calculé selon la relation suivante :

IS=[(V -V0).T.56,1] / P
IS : indice de saponification
V : volume en ml de la solution d’acide sulfurique titrée a 0,5N de 1’essai.
VO0: volume en ml de la solution d’acide sulfurique titrée a 0,5N de I’essai a blanc.
T : normalité de ’acide sulfurique.
P : prise d’essai en gramme.

Annexe A4 : détermination de I’indice d’iode

La détermination de 1’indice d’iode (II) est effectuée selon la norme ISO-3961.

I. Réactifs utilisés :
- Solution d’iodure de potassium 0,1 N ;



- Empois d’amidon, solution a 5 g/l ;

- Solution de thiosulfate de sodium a 0,1 N ;
- Acide acétique concentré a 85 % ;

- Chloroforme ;

- lodure de potassium.

I1. Mode opératoire :
Peser une prise d’essai de 1,8g de corps gras ;
Ajouter 15 ml de CCl4 pour dissoudre la matiere grasse ;
Ajouter 25 ml de KI, boucher le ballon, agiter doucement et placer le flacon a I’abri de la lumiere
durant une heure.
Ajouter 20 ml de la solution de KI a 10 % et 150 ml d’eau distillée. Ajouter quelques gouttes
d’empois d’amidon, titrer avec la solution de thiosulfate de sodium a 0,1N jusqu’au moment ou la
couleur brune disparait apres avoir agité¢ vigoureusement.
Parall¢lement a la prise d’essai, effectuer un essai a blanc.
L’indice d’iode est calculé selon la relation suivante :

I;=[(V-V0).T.12,69] / P
IT : indice d’iode
V : volume du thiosulfate de sodium titré a 0,1N de I’essai.
VO : volume du thiosulfate de sodium titré a 0,1N de I’essai a blanc.
T : normalité du thiosulfate de sodium.
P : prise d’essai en grammes.



Annexe B : courbes d’étalonnages des métaux lourds analysés

Courbe d’étalonnage de Ca

¥ = 0,01328x + 0,0040
Coafficient de corrdiation: 0,9962
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Courbe d’étalonnage de Zn

Y =0,25550x -

0,0319

Coefficient de corrélation: 0,8871
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Annexe C courbe d’étalonnage d’UV-visible
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Figure 1 courbe d’étalonnage de I’huile de tournesol
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