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STUDY OF THE SPECIFIC MIGRATION OF EPOXIDIZED SUNFLOWER OIL USING
DIFFERENT ANALYTICAL METHODS.

Abstract: The aim of this work is to study the interactidmetween PVC packaging which is stabilized
by epoxidized sunflower oil (ESO) and food. Forttharpose the preliminary interaction studies weaeed on
the variation of mass for the PVC samples (glahajration) into two liquids simulators of food whiare:
heptane and sunflower oil. The study of the spectfigration of ESO in liquid simulators of food wearried
out by considering the influence of various pararesuch as temperature, time contact and natuliguid
Simulator by using different analytical methods tsugs atomic absorption spectrometry (AAS), Fourier
transform infrared spectroscopy (FTTR), gas chrography {GC) and liquid chromatography (HPLC).

Key words:

PVC, global migration, specific migration, epoxieiz sunfbower oil, liquids Simulators, AAS, FTIR,
GC, HPLC.

ETUDES DES LA MIGRATION SPECIFIQUE DE L'HUILE DE TOURNESOL EPOXYDEE PAR
DIFFERENTES ANALYTIQUES

Résume: Ce travail porte sur I'étude des interactions eoant - contenu concernant les emballages
plastiques a base de PVC stabilisé a I'huile den&mol époxydée (HTE) qui a été mise au point damcsdre
d'un projet national de recherche (PNR) pour Léokibn d'un stabilisant thermique non toxique ebage de
ressources locales renouvelables destiné a entragact avec les denrées alimentaires.

Pour cela on a procédé a I'étude préliminaire désrdctions basées sur la variation de masse des
éprouvettes en PVC (migration globale) au contactmdlieux simulateurs. En suite, nous avons étlaié
migration spécifique de I'HTE et du dioctyl phtaafDOP) dans deux milieux simulateurs d'alimemts (
heptane et huile de tournesol brute) par difféetehniques d'analyse, a savoir, la spectromdabesorption
atomique (SAA), la spectroscopie infrarouge a fiamsée de Fourier (FTIR) la chromatographie en phas
gazeuse ( CPG), et la chromatographie en phasgdidwaute performance (HPLC). Au cours de cetteedtu
l'influence de la température, du milieu simulatele la concentration initiale en plastifiant etl'dgitation ont
été vérifiées.

Mots clé :

PVC, migration spécifique, migration globale, hudke tournesol époxydée, milieux simulateurs, vinmat
de masse, SAA, FTIR, CPG, HPLC.
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L’emballage thermoplastique épouse le quotidienmsetiplicité lui permet d’étre présent
dans tous les secteurs de l'industrie : de I'adirnentaire, de la cosmétique, de la santé, des
produits d’entretien, des produits chimiques, dangport, de la distribution, des produits
industriels et agricoles.

Au cours des derniéeres années, les emballages ggrenthermoplastique ont pris un
essor considérable. Ces matériaux présentent tagand’étre peu colteux (matiere
premiere), plus Iégers, résistants aux chocs de$ag mettre en ceuvre (températures de mise
en ceuvre inférieures a 300°C). lls sont recyclablesncinérables, ce qui permet d’'éviter
leur amoncellement dans les décharges publiques.

Un des roles essentiels de I'emballage est d’assume bonne protection du produit
gu’il contient. Cependant, si 'emballage évite paslutions, les contaminations extérieures
que pourraient subir les produits emballés ; €iinpet de contribuer au maintien de la qualité
et de la sécurité, il faut également que ce dersodr plus ou moins inerte, c’est-a-dire ne
risque pas de perturber le produit venant au codtats les mémes termes de sécurité comme
de qualité sensorielle.

Cependant, lorsqu’un aliment est mis au contach dhatériau thermoplastique, des
transferts de molécules et d’additifs se produifbs3:

— Du matériau vers le produit : c’est le phénomenendgation.
— Du produit vers le matériau : c’est le phénomeénsatption.

Ces derniers peuvent conduire a la pollution darient emballé ainsi qu’a l'altération
des propriétés physico-chimiques de I'emballage.

La réglementation envisage deux notions:

- La migration globale qui évalue la masse totaledpe par I'emballage sans
distinguer les constituants.

- La migration spécifique qui est au contraire lamfification de chaque espece
migrante.

Le polychlorure de vinyle (PVC), qui fait I'objeedcette étude, est un élément clé dans
I'industrie des matieres plastiques. Cet élémennai un essor fulgurant car sa production
est passée d’environ 20 millions de tonnes en 20@pus de 35 millions en 2010 [4]. La
guantité de PVC produite annuellement représental®&%a production globale de matiéres
plastiques.

L’élaboration d'un emballage alimentaire & base RIC nécessite I'incorporation
d’additifs (plastifiants, stabilisants thermiqudabprifiants,...). Cette derniére a pour but
d’apporter de nouvelles propriétés absentes iaitieht dans la résine de PVC et de faciliter
sa mise en ceuvre [5]. Les phtalates représentargli@ment 80% des additifs utilisés pour
la plastification du PVC [4].



Les stabilisants thermiques sont des composés meégent le matériau contre la
dégradation thermique. Malgré leur toxicité, leocinité et le danger qu’ils présentent pour
’'homme et I'environnement, les stabilisants a lds@lomb restent largement utilisés.

L’huile de tournesol époxydée (HTE) est un nouvdditif mis au point dans le cadre
d’'un projet faisant partie du programme nationalrdeherche (PNR) qui a pour but de
synthétiser un nouveau stabilisant thermique du R380 de ressources locales (huile de
tournesol (HT). Ce stabilisant doit étre non toxast destiné aux industries des emballages
entrant en contact avec les denrées alimentaires.

Bennaniba [6] a procédé a la réaction d’époxydadie I'huile de tournesol et a I'étude
de ses performances en tant que stabilisant theemdg PVC. L'étude de son alimentarité a
été abordée par Atek [7], dans le cas du PVC rjgidlgopar Boussoum [8] dans le cas du
plastifié.
L’objectif de cette étude est d’évaluer au mieug fgrametres qui gouvernent la
migration des principaux additifs (HTE comme stigbiht thermique et le di-octyl-phtalate
(DOP) comme plastifiant) contenus dans des fornauatalimentaires a base de PVC.

L’avantage de I'HTE réside dans sa faible toxigtéans son encombrement stérique
qui réduit fortement sa diffusion et donc sa migratdans I'aliment [9]. Il faut toute fois
préciser que la toxicité des huiles végétales épéay augmente avec leur indice époxy (taux
d’oxygéne époxydique ou encore appelé taux oxirdda)s la pratique, ce dernier varie entre
6 a 8% [10]. Il est a noter que I'HTE utilisée eshformes a cet intervalle.

Dans le cadre de ce travail, deux formulations Esupn PVC contenant différentes
proportions de DOP (30 et 45%) ont été préparées.f@mulations ont subi des essais de
migration dans différentes conditions opératoitempérature, difféerents milieux simulateurs,
avec et sans agitation). La cinétique de migrasiera suivie pendant 12 jours. L’estimation
de la migration globale sera basée sur la variai@mrmasse des éprouvettes, alors que la
migration spécifique des additifs sera étudiéeasdd de différentes techniques d’analyse
notamment linfrarouge a transformée de Fourier IRFT la spectroscopie d’absorption
atomique (SAA), la chromatographie en phase gazglil&) et enfin la chromatographie en
phase liquide (HPLC).

Le présent mémoire s’articulera autour de deuxgmprincipales:
- La premiére est une synthese bibliographique cotapbirois chapitres qui traitent

respectivement, des thermoplastiques dans I'engmaka des généralités sur le PVC, I'étude
des phénomenes migratoires ainsi que les techndjaealyses utilisées pour les caractériser.

- La deuxieme partie englobe la méthodologie expemiale et la présentation des
résultats obtenus ainsi que leurs interprétations.

Enfin, nous terminerons par une agion.
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| . Les polymeres dans I'emballage :

L’emballage plastique contribue a la qualité de @ieau bien-étre dans un sens trés
large. Il protege, évite le gaspillage et la pedte produits. Il conserve et transporte en
préservant le contenu. Il assure I'hygiéne et itadié quotidien.

L’emballage plastique, grace a sa diversité detieolsi et d’applications, est un acteur
de la modernité. La diversité des matériaux, delsn@logies de transformation, des décors et
des qualités techniques, fait qu'il est présentsdiamus les secteurs de l'industrie et de la
distribution. Il joue un rdle actif et positif dates chaine du produit jusqu’a I'utilisateur final
et en particulier le consommateur [11]. Il est &opr pour ses multiples apports quotidiens a
la société en termes de sécurité, de confort etnddernité. Léger et sans cesse allégé,
recyclable et recyclé, il apporte son énergie récéglorsqu’il est incinéré.

L’emballage plastique se recycle désormais a I'Behedustrielle. Certains opérateurs
travaillent déja pour diversifier ses matiéres pegas et développer de nouveaux emballages
a base de matériaux issus de ressources renowglddl]. De ce fait, il s’inscrit dans les
préoccupations de notre société contemporaine exgeid’économiser les ressources, de
valoriser les produits, d’encourager le comporteneégnyen tout en permettant de fournir un
plus grand nombre de produits en toute sécurité.

Il est & noter que lindustrie de I'emballage eanEe se répartit entre les matieres
plastiques, le métal, le papier-carton, I'emballagaple, le verre et le bois. Les matieres
plastiques représentent le deuxiéme matériau @ifder I'industrie francaise de I'emballage
avec un chiffre d'affaires de 5,375 milliards désuet le troisieme matériau d'emballage en
tonnage avec plus de 2 millions de tonnes [11]. ptaduction algérienne actuelle de
polymeres est d’environ 300 000 tonnes [12].

[.1. Principaux polymeres utilisés dans les embalkiges alimentaires

Les matériaux d’emballage plastiques sont obtenysardir d'un ou de plusieurs
polyméres. Les polymeres sont des macromoléculestitgees par un enchainement répétitif
de motifs élémentaires ou monomeéres. Dans ce mémb@tude est limitée aux seuls
homopolymeéres formés d’'un seul type de monomeretabéeau 1.1 présente la structure
chimique de quelques polymeres usuels utilisés i@athiemaine de I'emballage alimentaire.

La répartition des matériaux par grande famillesdkss applications alimentaires est
analysée dans la figure 1.1. La nature du groupémrt@miqueR influe considérablement sur
la taille du monomere, la rigidité de la chaingpdg/meére et les interactions entre chaines. A
titre d’'exemple, I'électronégativité de I'atome delore et sa plus grande taille comparée a
celle d'un atome d’hydrogene sont responsables fierte cohésion des chaines du polymere
[11].
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Tableau I. 1. Polyméres utilisés dans le secteur tlemballage [13].

Polyéthylene

PEBD
(basse densité)

PEHD
(haute densité)

- Sacs de grande contenance :
farine, sucre. ..

- Corps creux : bouteilles de
lait pasteurisé, flaconnages
souples pour pharmacie.

- Films, sacs, sachets pour
poissons et viandes surgelés. ..

-[CH2-CHz]n-

Polypropyléne

PP

- Film d’aspect orienté dit OPP
pour produits alimentaires :
biscuits, purée, chips...

- Enveloppage des fleurs.

-[CH,-CH],-

CH,

Polychlorure de
vinyle

PVC

- Corps creux : bouteilles
alimentaires (eaux minérales,
huiles...)

- Films étirables domestiques
pour viande, légumes,
fromages.

-[CH2-CH]a-

Cl

Polyvinylidiéne
chloré

PVDC

- Complexe papier pour
produits sensibles a ’humidité
(biscuit).

- Complexe pour viande,
fromage.

Cl
-[CH;-Cl,-

Cl

Polystyréne

PS

- Pots pour produits laitiers
- Bi-orienté (OPS) pour les
barquettes transparentes.

- [ CHZ_ CH]n'

Pellicule
cellulosique

Applications essentielles :
substituée au PP bi-orienté
pour film (biscuit, confiseries,
pates alimentaires)

PET 18%
\

PVC 7%

-

4

PS 18%

autres 3%

\

PP 19%

/

PE 35%

Figure I. 1. Les polymeres les plus utilisés dane Homaine alimentaire [11].
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I.2. Historique :

Le polychlorure de vinyle ou PVC a été découvent aecident a au moins deux
occasions au cours du XiXiécle, d'abord en 1835 par Henri Victor Regnaukn 1872 par
Eugen Baumann. Dans les deux cas, le polyméreppatia comme un solide blanc dans des
bouteilles de chlorure de vinyle aprés expositida lmiére solaire. Au début du XXiécle,
les chimistes russes Ivan Ostromislensky et Frigtt& ont tous deux tenté d'utiliser le PVC
dans des produits commerciaux, mais leurs eff@tiirent pas couronnés de succes a cause
des difficultés de transformation du polymere. B26, Waldo Semon, en collaboration avec
la société B.F. Goodrich, a développé une méthedaastification du PVC en le mélangeant
avec des additifs. Ceci a permis de rendre le maatgius flexible et plus facile a fabriquer
[13].

[.3. Synthese du PVC :

Le PVC est un polymére synthétique, qui est constitué laadition répétitive de
chlorure de vinyle monomere (CVM), dont la formakt CH2=CHCI.

Le PVC est fabriqué a base de deux matieres nigsirele pétrole et le sel. Le pétrole
apporte le carbone et I'hydrogéne nécessaires (43%is que le sel fournit du chlore (57%)
[14].

[.4. Modes de polymérisations du CVM :
Le PVC peut étre synthétisé suivant 'un des tnoigles de polymérisation [15] :

- Polymérisation en émulsion :Le chlorure de vinyle est maintenu en émulsionlstab
dans I'eau avec des émulsifiants. La polymérisaéisnactivee par des amorceurs solubles
dans I'eau. Apres séchage de I'émulsion, on obtiest«grains » de PVC de 15 a 200 um de
diametre.

- Polymérisation en suspension La polymérisation du chlorure de vinyle disperaé e
fines gouttelettes dans l'eau est activée par desreeurs solubles dans le monomere.
Le PVC est séparé de I'eau par centrifugation, nlé&ti@n et séchage.

- Polymérisation en masse Cette méthode permet d’éviter I'eau et les disqets, la
difficulté étant d’évacuer la chaleur de réactidre PVC ainsi fabriqué est exempt
d’adjuvants et présente une structure avantageusdamise en ceuvre.

[.5.Additifs et adjuvants de transformation du PVC:

La fabrication et I'élaboration d’emballages en PW€ressitent 'utilisation d’additifs
et d’adjuvants [16,5]. Le terme adjuvants ou atklitiésigne toute substance organique ou
minérale, incorporée généralement en faible conatomh aux plastiques, de facon a modifier
les propriétés physiques, chimiques ou électrigigela résine, et/ou pour faciliter la mise en
forme (ou mise en ceuvre) [17]. Les principaux tygesiditifs et des d’adjuvants sont listés
respectivement dans le tableau 1.2 et I.3.
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Le mélange physique des polymeéres et d’adjuvarddit{ts) est appelé prémix ou
compound. Le choix des adjuvants et I'opérationmidangeage de ces derniers avec le
composant polymére constituent la préparation dmpomnd (ou compoundage). Les
proportions des divers ingrédients d’un plastiqoestituent sa formulation [18].

Les principaux additifs des matieres plastiques son

Tableau I. 2. Liste d’additifs incorporés dans lepolyméres [19].

Types . . Polymeéres les
3 yees Fonctions Nature .
d’additifs incorporant
Apporter une tenue . . . PP,
Ppor . Talc, calcaire, farine de bois,
Charges thermique, chimique polyesters,
A N cellulose.
et réduire les cotts. PA
. Donner de la Phosphates, phtalates, adipates,
Plastifiants 1OSP P P PVC souple
souplesse. stéarates, glycols.
Sels de lomb, baryum,
.. Contre le . P . yut o
Stabilisants A calcium, étain. stéarates, huile Vinyliques
vieillissement. .
de soja.
. R . Amines aromatiques, dérivés PE. PP,
Antioxydants Contre I’oxydation. o 43 1 o
phénoliques. styréniques
) Pigments minéraux, (oxyde de
Donner un aspect . !
Colorants coloré Cd, Cr, Fe, Ti) et organiques Tous
) (C), phtalocyanines, diazoique.
Tableau I. 3. Liste des adjuvants incorporés aux pgmeres [19].
pes . . y s les
s ’I'?pes Fonctions Nature l’tol) méres les
d’adjuvants incorporant
Anhydrides phtaliques. Polyesters,
Réticulants Modifier la structure. | polyamides aliphatiques, sels silicones,
de zirconium, dérivés d’étain. PEhd
Aug ter 3 1 : 1 . CO,»,
Gonflants Augmenter la . Azodiocarbonamides, CO, PSE
structure cellulaire. pentane, fluorocarbures.
Toluéne, xyléne, phtalate de PVC
Solvants Faciliter I’enduction. dimeéthyle, cyclohexane, -
. cellulosiques
éthanol.
Retarder la Benzophénone, complexe
Anti-UV dégradation phenone, pies Tous
= .. organomeétallique.
photochimique.
e Diminuer I’énergie Alkylphénol, alkylsulfonate, Stylelpqt es
Antistatique o . . " vinyliques,
électrostatique. dérivés aminés. o
oléfiniques
Augmenter la . . y I
L s o Dérivés organiques d’étain, Vinyliques,
Fongicides résistance aux micro- | ., . . L .
< . dérivés halogénés du phénol. polyesters
organismes.
Lubrifiants - Oléamine, acide palmitique. .PE',PP'
L Faciliter le moulage. . vinyliques,
internes = stéarate de butyle. ..
’ styréniques
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I. 5.1. Les stabilisants :

Les stabilisants assurent une protection contre deédnoménes de dégradation
provoqués par la chaleur, I'oxydation ou le rayonast solaire. Par conséquent, lorsqu’ils
sont utilisés dans les plastiques, ils peuvent ékassés comme stabilisants thermiques,
antioxydants ou stabilisants a la lumiere UV [18].

lIs sont destinés a retarder, ralentir ou inhilesrprocessus responsables d’altération de
la structure pendant la mise en ceuvre ou |'utibsatles matériaux [20].

Les stabilisants thermiques du PVC, sont des dslditiécifiques dans leur mode d’action, il
s’agit de stabilisant primaire (métaux) qui sontivis du baryum, du calcium, du plomb, de
I'étain et du zinc [17].

Les principaux stabilisants « lumiére » appartien@equatre familles [20] :

- Les pigments tels que le bioxyde de titane, etykiexde zinc, ils réfléchissent le
rayonnement (la chaleur et la lumiere) ;

- Les absorbeurs UV, qui empéchent la pénétratiotJdeau sein du matériau ;

- Les extincteurs qui désactivent les états excitééscpar absorption de photons, et
sont particulierement intéressants dans les obigefaible épaisseur (< 108) pour
lesquels les absorbeurs UV sont inopérants ;

- Les stabilisants polyfonctionnels qui réunissentsdia méme molécule plusieurs
fonctions stabilisantes [20].

La teneur du stabilisant dans le produit final @agin fonction des caractéristiques
techniques de I'application a laquelle ce prodsitdestiné.

[.5.2. Les plastifiants :

Un plastifiant est un solvant lourd qui est incaog@ux polymeéres et qui détruit
partiellement les interactions entre chaines resgialas de la cohésion mécanique. Il facilite
la mise en forme, et réduit la fragilité du prodisit.

Les plastifiants contribuent a changer les progsi€lu PVC qui devient mou, souple et
tenace, alors qu’il était rigide, cassant et vitreu

Les plastifiants sont abondamment utilisés darBME, a des concentrations pouvant
dépasser 50% en poids de la résine [20]. lls saument constitués d’esters organiques de
haut poids moléculaire (phtalates d’éthylhexylebdgyle, d’octyle) .

1.5.3. Les lubrifiants :

Les lubrifiants sont incorporés aux polyméres dfassurer une lubrification externe et
interne ; d’'une part ils éliminent les frottememtsternes entre le polymére et la surface
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métallique des machines, et d’autre part ils amétib les caractéristiques d’écoulement
interne du polymere [17].

Les lubrifiants les plus couramment utilisés a liteeactuelle sont les cires organiques,
les alcools gras, les acides gras, les esters sels métalliques.

L'une des principales applications de la lubrifimatinterne se trouve dans le PVC
rigide ou il est nécessaire d'éliminer le taux élde cisaillement qui se produit dans la masse
fondue au cours de la mise en forme. L'absenceaulléfitation provoque la dégradation
pendant la mise en forme; elle peut aussi rédairdurabilité a long terme ou affecter la
performance adéquate du produit plastique en sef¥id.

I.6. Propriétés du PVC :
[.6.1 Propriétés Physique :

Le polychlorure de vinyle se présente sous form@alelre blanche (résine), inodore,
ininflammable [21]. C’est un polymere amorphe desseamoléculaire élevée [22].

Le PVC est un matériau thermoplastique, c'est-@liril fond a la chaleur et peut alors
étre modelé par divers procédés. Apres refroidissg¢nie matériau reprend ses propriétés
initiales. Il est caractérisé par son degré deméhsation. Sa densité est de 1,2 a 1,3 g/cm
pour le mélange plastifié, de 1,4 gfgraur le polymére rigide et elle peut atteindre ddeur
de 2 g/cmpar I'addition de charges [5].

Le tableau 1.4 donne les caractéristiques génédaié®/C rigide et souple [5].

Tableau I. 4.Avantages et inconvénients des formations de PVC [5]

Avantages Inconvénients
PVvC . Rigidité, stabilité dimensionnelle . Densité relative élevée
rigide . Résistance a 'abrasion . Fragile a basse température
. Imperméabilité aux gaz .Brunissement aux uv
. Absorption d'eau pratiquement nulle . Sensibilité au choc
. Transparence possible
PVC . Souplesse comparable au caoutcl. Tenue chimique réduite
souple |. Soudure aisée . Nécessité d'antioxydants (éviter
l'oxydation des plastifiants)
. Collage difficile

1.6.2. Propriétés Chimiques :

Un matériau macromoléculaire ou polymeére, est dméstde longues chaines. La
cohésion des atomes sur une méme chaine est apaues liaisons chimiques fortes, tandis
que les liaisons interchaines sont plus faiblegoeféerent a ces matériaux leurs propriétés
physico-chimiques [23].
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Le PVC non plastifié résiste aux acides et basesi gu’aux huiles, alcools et aux
hydrocarbures aliphatiques. Par contre, il estiBEn®ux hydrocarbures aromatiques et
chlorés, aux esters et cétones [22,23].

La résistance du PVC plastifié aux agents chimiguase en fonction du type et de la
guantité de plastifiant incorporé dans la composifiL4].

1.6.3. Propriétés thermiques :

Le PVC est fragile au choc a basses températurd9°@) ; le chauffage du PVC
provoque la formation d’'une double liaison et lepak® du chlore sous forme d’acide
chlorhydrique, laissant la place a une nouvellebtliaison, comme lillustre la figure 1.2
[18]

~CH=CH- ‘H-(|‘H-CHCL-C'H3-~

initiation i‘] H chauffage —» HC1 (Il)
HCl <—

~(CH,CHCI)3~ ~CH=CH-CH=CH-CHCI-CH,~
Degradation en chaine

Figure I. 2. Schéma de déshydrochloruration.

La désydrochloruration peut se propager pour domagssance a des séquences de
doubles liaisons conjuguées, responsables de taiatioin, qui commence a devenir visible
guand le nombre de doubles liaisons conjuguéesésnaevient égal ou supérieur a 5. Le
PVC devient jaune, orange, marron, puis noir. Fiauter ces phénomenes on doit recourir a
la stabilisation [21].

La stabilisation du PVC a donc pour but de :
- Ralentir la propagation de la désydrochloratn chaine;
- Limiter le départ d’'HCI.

Les stabilisants utilisés dans le PVC agissenaphdue ralentisseurs de dégrafage qui
freinent I'apparition de la coloration, tandis gqoeux qui agissent en tant qu’accepteurs
d’acide chlorhydrique retardent le noircissemesi.[1

Les stabilisants a base de stéarates de calciamasont utilisés dans les emballages
alimentaires et leur action stabilisante vis-aeisPVC consiste a empécher ou a limiter le
départ en chaine d’HCI ainsi que la formation deldes liaisons conjuguées [6]:

2-CH=CH-CH- + Zn(OCOC7H35)— 2-CH=CH-CH- + ZnCl,  (.2)
| |
Cl OCOC,7H;;5
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Le stéarate de calcium sert a régénérer le stéamteinc actif vis-a-vis de la
substitution du PVC selon la réaction suivante :

Ca(OCOCl?’HSi)Z + leClg E— ZII(OCOC]7H35)3 + CEICI: (1.3)

Les stéarates de zinc et de calcium, en présenideuile de tournesol époxydée (HTE)
ont présenté un excellent effet stabilisant. Ciettefe 'HTE sur la dégradation thermique du
PVC peut étre considéré comme résultant de laiogafztcile de 'HCI avec le groupe époxy,
ce qui a pour consequence de réduire son effdytigtee sur la dégradation thermique [7].

R-CH-CH- + HCI > R—TH—TH— (1.4)

O Cl OH

1.7. Applications du PVC :

La grande diversité des propriétés du PVC permtglecation d’'une large gamme de
produits. Des formulations peuvent, par exemple &aborées pour satisfaire aux exigences
les plus strictes en matiére de santé publiqgueniobdlage de produits alimentaires ou de
transport d’eau potable [24, 25].

[.7.1. Soins de santé :

Le PVC est d’'une valeur inestimable pour la sanidligue. Il est le matériau de base
pour I'élaboration des poches a sang et a urigecd¢héters, les blisters pour médicaments,
les tubulures de perfusion, les gants chirurgicatx, Les drains souples faits en PVC sont
utilisés dans la chirurgie a coeur ouvert .ll estsala seule matiere plastique autorisée par la
pharmacopée européenne pour 'emballage du samhg [14

[.7.2. Batiment :

Le PVC est généralement employé dans des apphisatiorables, comme les chéassis de
fenétre, les canalisations d'eau, les gouttieessriembres d’étanchéité des pieces d’eau et
des toits, les toiles de soubassements d'étangigel@tements de sols, de méme comme
matiere isolante pour les cables et fils électrsqud].

1.7.3. Emballage :

Le PVC est souple, léger, peu colteux, transpan&sistant et sécuritaire. Sa
fabrication et son transport nécessitent moinsatburant par rapport aux autres matériaux
d'emballage tels que le métal ou le verre. Chagnéea a travers I'Europe environ 500.000
tonnes de PVC sont utilisées dans l'emballage. &mdications principales sont les
emballages en film rigide (environ 60%), les filsmuples comme film alimentaire (11%) et
des fermetures (3 pour cent) [4,14].
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PVC offre un matériau tres polyvalent et rentaldarga production de [4] :
- Cloques et plateaux de présentation,
- Articles de toilette,
- tubes de dentifrice,
- Packs Salade,
- Gaines de Bouteille,
- Accessoires pour téléphone portable.
[.7.4. Autres applications :

Le PVC protége le soubassement des voitures cbimgrge et permet un intérieur plus
attrayant et plus confortable. Sa capacité d’alesoles chocs et sa résistance au feu le
rendent sdr. Certains produits tres familiers @mtent eégalement du PVC: les cartes
bancaires, les jouets gonflables, les tuyaux dsage et les baches étanches. Enfin, on
retrouve le PVC dans bon nombre d’articles de hyrea sport et de loisir [14].

[.8. Toxicologie des additifs et du monomere :

La toxicologie alimentaire est bien différente deadxicologie d’'urgence car il ne s’agit
pas de l'ingestion de substances ponctuelles atodde durée, de type accidentel ou non ;
mais il s’agit de consommations répétées, une nigre durant de quantités minimes de
nombreuses substances qui ont été autorisées |pgidiateur [26].

On distingue généralement [27] :

- La toxicité aigué : une substance développera pe te toxicité si ses effets se font
sentir a la suite d’'une exposition tres courte dedes, minutes ou heures) ou s'ils
apparaissent apres I'exposition a une seule fase.d

- La toxicité chronique cette toxicité est induite lorsque les effetslalesubstance
toxique se font sentir au bout d’une longue périgdeis, années).

- La toxicité locale : elle concerne les substanegqt une action locale, par exemple
sur la peau ou les muqueuses.

[.8.1. Toxicité du PVC et de son monomere :

Le choix du matériau pour une application dansdeane de I'emballage alimentaire
est tres important vu les risques toxicologiqued gaut engendrer. Les polyméres, du fait de
la longueur des chaines ne subissent aucune naidificlorsqu’ils sont attaqués par les
enzymes digestives ; le danger toxicologique rdesic pas trés important [28].

En revanche, les monomeres sont des substanceslgément toxiques a l'image du
CVM qui, a température ambiante est a I'état gazewestlsoluble dans I'eau, I'éthanol et les
matieres grasses [29].

Ce monomere peut étre a l'origine d’irritations aesqueuses et de graves altérations
du systéme nerveux dont les symptémes se tradipserles vertiges persistants et des pertes
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de connaissance. Il est également souvent a barigle I'apparition de graves lésions
cutanées dans les cas de contacts directs [30].

Certains travaux ont mis en évidence I'implicatdun CVM dans de nombreux cas de
cancers sur des personnes ayant été en contatiereyec le monomere sur une période de
20 a 30 ans [30, 31]. La directive 78/142/CEE fx¢éeneur maximale de CVM reésiduel dans
le matériau a 1 mg/Kg et la migration spécifiqué étre inférieure a 0,01 mg/Kg de denrée
alimentaire.

1.8.2. Toxicité des additifs :

1.8.2.1. Toxicité des stabilisants :

La toxicité des huiles végétales époxydées augnasate le taux d’oxygene oxirane.

Dans la pratique, le taux généralement varie de & & [10]. Les antioxydants
phénoliques peuvent engendrer, a certaines doeseshypertrophie hépatique ainsi qu’'une
augmentation des dépenses énergétiques par unisaeonent des oxydants dans la
mitochondrie [28].

1.8.2.2. Toxicité des plastifiants

Il existe une multitude de plastifiants sur le n&.cCe sont généralement des esters
phtaliques, phosphoriques et glycoliques ainsi dgeg dérivées aromatiques chlorés. A titre
d’exemple, le di-octyl-phtalate (DOP) présente diaible toxicité par voie orale, mais il
semble pourtant provoquer des troubles de la @wotss et des tumeurs cancéreuses par
l'intermédiaire de son principal métabolite [28]. drésente une faible toxicité aigué et
chronique [27]. Des travaux ont également montfé peut provoquer la décomposition des
plaguettes sanguines provenant de poches en P\ifiplaCe probleme concerne bien
entendu les personnes hémophiles ou celles ayanirsea la dialyse [31].

D’autres études ont rapporté que ce méme pladtipieunt provoquer de fortes pertes de
poids ainsi que des anomalies neuromusculaireguetestiques [31].

[.9. Reglementation relative aux emballages alimeaires, PVC et CVM :

[.9.1. Réglementation Européenne :

Le réglement cadre (CHf 1935/2004et le réglement (CH)° 596/2009du Parlement
Européen et du Conseil respectivement du 27 oct2bod et 18 juin 2009 définissent les
exigences générales et les principes de confoe#énatériaux et objets destinés a entrer en
contact avec les denrées alimentaires. Ces matéeauobjets doivent étre fabriqués
conformément aux bonnes pratiques de fabricationcafe, dans les conditions normales ou
prévisibles de leur emploi, ils ne cédent pas améks alimentaires des constituants qui sont
susceptibles de [28] :

- Présenter un danger pour la santé humaine ;
- Entrainer une modification inacceptable de la cositpon des denrées ou une
altération des caractéres organoleptiques de celle-
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Ce réglement ne s’applique pas aux installatioresfpubliques, ou privées, servant a la
distribution de I'eau, qui ont leur propre régleration.

Ce réglement ne comporte pas d’exigences par tgpenatériaux mais renvoie, en
donnant la liste des groupes de matériaux conceangsdirectives ou reglements spécifiques
déja publiés ou en projet.

La Directive cadreB9/109/CEE s’applique aux matériaux et objets qui, a I'état d
produit fini, sont destinés a entrer au contactawées alimentaires, ou qui sont au contact
de ces denrées [28]. La directive s’applique autériaux et objets qui sont en contact avec
'eau destinée a la consommation humaine. Elle 'appBgue pas aux installations fixes
publiques ou aux équipements de fourniture d’eau.

Le Réglement (CEn° 597/2008du 24 juin 2008 concernant les limites transiwoide
migration pour les plastifiants utilisés dans &@sts de couvercles destinés a entrer en contact
avec des denrées alimentaires.

L'arrété du 25 avril 2008 qui transpose la directi2807/19/CE du 2 avril 2007
concernant les matieres plastiques destinées angtee au contact des aliments. Cet arrété
met en évidence une liste de matériaux autoriségingds aux contacts de denrées
alimentaires. Cette liste est appelée liste pasitiv

Selon la directivéé7/548/CEE qui a été compléter par la directi2@09/2/CE le CVM
est classé comme substance cancérigéne de catégeirle HCl comme substance corrosive
et irritante pour le systeme respiratoire [5,35].

Le reglementUE n°10/2011concerne les matériaux plastiques destinés au atonta
alimentaire et a pour but de clarifier et consalites regles de base applicables a la
fabrication de ces matériaux. Il abroge la direxf002/72/CEdéja modifiée 6 fois ainsi que
les directives80/766/CEE et 81/432/CEE relatives au dosage du chlorure de vinyle
monomere. Il modifie également la directB&/572/CEE[36].

Concernant le PVC les réglementations existantes[23] :

Directive 80/766/CEEdu 08/07/80 concernant la méthode pour le conttéléa teneur
des matériaux et objets en chlorure de vinyle ;

Directive 81/432/CEEdu 29/04/81 concernant la méthode pour le conttGlehlorure
de vinyle cédé par les matériaux et objets auxétenalimentaires ;

Directive 2009/31/CE relative a la lutte contre la pollution atmospbéd en
provenance des installations industrielles s’apiqux processus de production du PVC et
du CVM.

La directive 98/24/CEE concernant la protection de la santé et de la #gécdes
travailleurs contre les risques liés a des agérisiques sur le lieu de travalil.

Directive 91/338/CEEdu 18/06/91 transposée en droit francais dansdesti®/647du

02/07/94 limitant 'usage du cadmium a des tenéuférieurs a 0,01 % en particulier
dans les plastiques pour la coloration et la g&attibn dans la plupart des applications.

13
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1.9.2. Réglementation Algérienne :

Décret exécutif rf 04-210du 28 juillet 2004 définissant les modalités deedgéination
des caractéristiques techniques des emballagesétest contenir directement des produits
alimentaires ou des objets destinés a étre masipaléles enfants.

Loi n° 09-03 du 25 février 2009elative a la protection du consommateur et a |
répression des fraudes.
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ll. Etude d’interaction contenant/ contenu dans I'enballage :

Plusieurs types d'interactions existent entre urbadiage (contenant) et le produit
emballé (contenu). L'inertie d'un emballage estrmant totale ce qui peut engendrer par
exemple une altération des propriétés organoleggicie l'aliment ou éventuellement un
probleme toxicologique. Ce contact contenant/cantgreut également influencer les

propriétés mécaniques de I'emballage.

Environnement Polymere Denrées Alimentaire Substances

»
\ 4

PERMEATION Oxygene

A

Dioxyde de carbone

—T " MIGRATION Monomere
Additifs
“—T—— SORPTION Arome

Acides organiques

Pigments

Figure II.1. lllustration des différents modes de tansfert [11].

Les principaux types d'interaction contenant/comtgmnt les suivants (Figure 11.1) :

- La Migration de substances présentes dans le matéemballage vers le produit [34].

- La perméation de gaz ,@ers l'aliment, C@vers l'extérieur de I'emballage [35].

- La sorption (absorption) des constituants du pitgolarn I'emballage (ex : arémes) [36].
Les phénomenes de migration des composés de llegpalers le produit emballé ont
donné lieu a de nombreux travaux [6-10], esseati@ht pour des raisons de qualite,
d'hygiene et de sécurité alimentaire. Par congréxansfert inverse ; c'est-a-dire la migration
de composés du produit emballé vers le matérianbdibage n'a été abordée que récemment
[11].

Dans le cadre de cette étude bibliographique, énpimene de migration sera détaillé
de maniere plus approfondie que les autres phéresrdmtransferts de masse entre le couple
emballage/produit, car ce phénoméne provoque addgones industriels importants, tels que
la détérioration de la qualité du produit, ainsegur les propriétés physico-chimiques de
I'emballage.
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Par ailleurs, la migration de certains additifs teoms dans les emballages peut
également soulever un probléme environnemental l& valorisation de I'emballage en cas
de réutilisation, de recyclage ou d'incinération.

I1.1. Phénomeéne de transfert de matiere :

[1.1.1. La migration :

La migration est le transfert des produits conatita I'emballage thermoplastique vers
le produit conditionné [37]. Sachant que méme tawlitionneurs utilisateurs de I'emballage
ne possedent souvent que des informations fragmestsur les adjuvants utilisés lors des
différentes étapes de la chaine de fabricatiolista ci-dessous qui regroupe les principaux

produits migrants ne saurait étre exhaustive :

* Les constituants des polymeres synthétiques :
- Les monomeéres résiduels tels que le styréne, édéiéphtalique... ;

- Les prépolyméres comme les téréphtalates de moddgdroxyéthyle ;

- Les oligoméres qui proviennent d'une polymérisationomplete, tel que le

polystyrene de bas poids moléculaire.

* Les produits de dégradation des polymeres siigtles : les polymeéres peuvent se
dégrader au cours du temps ou lors de leur misew@rre. Par exemple, la photo-oxydation
des polyoléfines, comme I'hydrolyse des polyesteagimente les chaines carbonées en de

plus petites molécules plus facilement transfénéess rarement caractérisees.

* Les adjuvants des polyméres synthétiques ouaiatu

- Les agents nécessaires a la polymérisation, comsnemsioactifs, les catalyseurs;

- Des agents nécessaires a la mise en ceuvre oliligation, comme les antistatiques,

les colorants;

- Les modificateurs de propriétés mécaniques, conemplastifiants;

- Les agents de stabilisation tels que les antioxgdeinanti-UV....

La réglementation européennee( Reglement (CEh° 597/2008 envisage deux

notions concernant la migration (Figure 11.2) :
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e La migration globale : qui n'évalue que la massbale de migrants perdus par

I'emballage, sans distinguer la nature et la sipééifde ces migrants.

» La migration spécifique : qui, au contraire, s'ef® de qualifier et d'identifier

chacun de ces éléments. La réglementation européanfixé une limite de
migration spécifiquéLMS) concernant les migrants de facon individuelle sgbka
sur des criteres toxicologiques. Elle est fixée adtip de la Dose Journaliere
Tolérable (DJT en mg/kg de masse corporelle), eneftdint qu'un individu moyen
de 60 kg ingere quotidiennement 1 kg d'aliment éidben contact avec un
matériau de 6 dfrde surface, soit :

LMS = w = DJT x10 mg/dm® de matériau  (I.1)

Une substance qui aurait ubMS supérieure a la limite de migration globale (60
mg/kg) ne se voit pas attribuer de limite de migratspécifique (la condition de migration
globale < 60 mg/kg étant alors plus sévere).

Devant l'importance de ce phénomene de migratib@fie de trouver des solutions
spécifiqgues a ce sujet, de nombreuses études aitdt tette problématique de transfert des

additifs de I'emballage thermoplastique vers I'att{37, 38].

Polymére + A, B,C

[ Migration 1 [ Migration globale }

Figure II. 2. Migration spécifique et migration globale.
[1.1.2. La perméabilité :

Généralement, on parle de perméation lorsqu'urogame vapeur organique entre en
contact avec un polymere [34]. Plus spécifiguemianperméabilité est un flux de vapeur a
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travers une matrice. Ce flux part d'une zone afafgeur a une certaine concentration vers une
autre zone ou le niveau de concentration est plbet

La perméabilité consiste a mesurer au cours du delmmuantité d'une espéece qui
traverse de part en part un film de polymere soumise différence d'activité de l'espece
considéree [34].

[1.1.3. La sorption :

Le terme de sorption, par opposition a celui deg#®n, est généralement utilisé pour
décrire tout processus intégrant la pénétratios [audispersion du diffusant dans la matrice.
Ce processus inclut donc les phénomenes d'adsormtiabsorption, de diffusion dans un
volume libre. Le transport des diffusants dépenalcdie leur propre aptitude a se mouvoir et
de la mobilité des chaines du polymeére considéré(.

Etant donnée la complexité des produits emballé$ls cappartiennent aux domaines
alimentaires, cosmétiques ou parachimiques, le n@id polluants potentiels est énorme. De
plus, les études traitant de la sorption vers laiogapolymérique sont moins nombreuses que
les travaux sur la migration. Cependant, plusie@guipes se sont intéressées a la
caractérisation expérimentale de la sorption et &adélisation [34-36].

[1.2. Etude de la migration :

[1.2.1. Essais de migration :

Afin de vérifier que le taux de migration des camsints des matériaux et objets ne
dépasse pas les limites fixées dans les listesiyassiil convient d'effectuer des essais de
migration. Ces essais doivent étre réalisés surngiBeux simulateurs (ayant les mémes
propriétés que les produits emballés) dans desitcmmsl aussi proches que possible des
conditions réelles d'utilisation. Les régles deebasncernant ces essais de migration font
l'objet de la directive 82/711/CEE du 18 octobre32.9Différentes modifications ont été
apportées par les directives 93/8/CE et 97/48/ IGEdirective 97/48/CE du 29 juillet 1997
définit les derniéres conditions concernant legaiesde migration [39,40].

11.2.2. Milieux simulateurs d’aliments :

Etant donné qu’il n'est pas toujours possible Ideti des aliments pour tester la
conformité des matériaux en contact avec les denafienentaires, on a recours a des
simulateurs d'aliments. Par convention (directiVvé48/CE), ceux-ci sont classeés selon qu'ils
possedent les caractéristiques d'un ou de pludigues d'aliments. Les types d'aliments et les
simulateurs d'aliments a utiliser sont indiquédadaleau 11.1 Dans la pratique, il est possible
d'utiliser différents mélanges de types d'alimepia; exemple des aliments gras et des
aliments aqueux. lls sont décrits au tableau lle2ec indication du ou des simulateurs
d'aliments & choisir pour la réalisation des esdaisigration [40].
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Tableau Il. 1. Types d'aliments et simulateurs d’d@ments [40].

Type d'aliment Classification conventionnelle (1)

[ Aliments aqueux
(pH > 4,5)
85/572/CEE du Conseil

| Aliments acides
(pH<4,5)
85/572/CEE

Aliments alcoolisés

Denrées alimentaires pour lesquelles I'essai avec le
simulateur A est seulement prescrit par la directive

Denrées alimentaires pour lesquelles |'essai avec le
simulateur B est seulement prescrit par la directive

Denrées alimentaires pour lesquelles |'essai avec le

simulateur C est seulement prescrit par la directive

85/572/CEE
Aliments gras

Denrées alimentaires pour lesquelles I'essai avec le

simulateur D est seulement prescrit par la directive

85/572/CEE
Aliments secs

Simulateur d'aliment Abréviation
Eau distillée ou eau de qualité équivalente Simulateur A
Acide acétique a 3 % (p/v) (masse/volume) Simulateur B

Ethanol & 10 % (volume/volume). Cette concentra- | Simulateur C
tion doit étre adaptée au titre alcoométrique réel
de I'aliment s'il dépasse 10 % (volume/volume)

Huile d'olive raffinée ou autres d'aliments gras | Simulateur D
simulateurs
Néant Néant

Tableau Il. 2. Simulateurs d’aliments a choisir pou I'essai des matériaux en contact avec les
aliments [40]

Aliments

Milieux simulateurs

Aliments aqueux seulement
Aliments acides seulement
Aliments alcoolisés seulement
Aliments gras seulement
Tous les aliments aqueux et acides
Tous les aliments alcoolisés et aqueu
Tous les aliments alcoolisés et acides
Tous les aliments gras et aqueux
Tous les aliments gras et acides

Tous les aliments gras, alcoolisés et

aqueux

Tous les aliments gras, alcoolisés et aci

des

Simulateur A
Simulateur B
Simulateur C
Simulateur D
Simulateur B
Simulateur C
Simulateurs C et B
Simulateurs D et A
Simulateurs D et B
Simulateurs D et C

Simulateurs D, C et B

[1.2.3. Conditions conventionnelles de contact avdes simulateurs d'aliments :

D’apres la directive 97/48/CEE, les essais de rtigrasont effectués en choisissant

selon le cas, parmi les durées et les tempérapmaales dans le tableau licklles qui

correspondent aux pires conditions de contact gildes pour le matériau ou Il'objet en

matiere plastique a I'étude et a toute informatietative a la température maximale indiquée
sur I'étiquette. Par conséquent, si le matériatiobjet en matiere plastique est destiné a une
application de contact avec des aliments couveateume combinaison d'au moins deux
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durées et températures relevées dans le tablea, I'dssai de migration est effectué en
soumettant I'échantillon aux pires conditions w#les et en utilisant la méme portion de
simulateur d'aliment [40].

Tableau II. 3. Conditions conventionnelles pour legssais [40].

Conditions de contact dans les
pires conditions d’emploi
prévisibles

Durée de contact

Conditions d’essai

Durée de l'essai

t<5 min Voir remarque ci-dessous
5min<t<0,5h 0,5h
05h<t<1h 1h
1het 2h
2h<t<4h 4h
4h<t<24h 24 h
t>24h 10j
Température de contact Température de I'essai
T<5°C 5°C
5°C<T<20°C 20°C
20C<T=<40°C 40°C
40C<T<70°C 70°C
70°C<T<100°C 100 °C ou température de reflux '
100 C< T<121°C 121°C(1) '
121C<T<130°C 130 °C (1)
130 C<T<150°C 150 °C (1)
T>150°C 175°C (1)

11.3. Facteursinfluengant la migration :

La diffusion d'une molécule dans un polymere rffiéncée par plusieurs facteurs, tels
gue les parameétres structuraux de la moléculeddiffte et sa concentration, la température et
la morphologie du polymeére.

[1.3.1. Influence de la forme et de la structure duliffusant :

La forme de la molécule diffusante influence forémt sa diffusion dans le polymere.
Ainsi, pour un méme volume moléculaire, les molésulinéaires diffusent plus vite que
celles qui présentent des ramifications, elles-n®#diffusent plus rapidement que celle de
forme sphérique [41].

Zaki [11] a montré qu'une chaine linéaire de 1@ &drbones favorise la sorption dans
un film de polypropyléne. Alors que la présencend'double liaison, d'une ramification ou
d'un cycle apparait défavorable a la sorption. Aeau des fonctions, le taux de sorption
décroit de maniere générale : des esters aux céedreafin aux aldéhydes.
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11.3.2. Influence de la concentration du diffusant

De nombreux travaux montrent que la migration i€&st importante lorsque I'additif tel
que le plastifiant, posséde une bonne solubilitsda liquide [42].

La nature du milieu simulateur et la concentratien’additif dans le plastique influent
sur la migration. Ainsi, il a été montré que la rmaigpn est importante pour les PVC plastifiés
a 45% notamment dans les milieux gras tels quéé¢'lilolive, I'hneptane et I'hexane [33].

[1.3.3. Influence de la température :

Les phénomeénes de diffusion d'une molécule dangolymere suivent un processus
d'activation de type Arrhénius [43], la vitessedifeusion est fonction de la température selon
la relation :

D= Do.exp (Ea/RT) (Il.2)

Ou T est la température en Kelvi, est I'énergie d'activation en J.Madt R est la
constante des gaz parfaits (R = 8,314 Jniot).

Le facteur pré-exponentieD, représente le coefficient de diffusion pour une
température infinie, eE, correspond a I'énergie nécessaire a l'ouvertura dassage
suffisamment large entre les chaines de polymere permettre le saut d'une molécule
diffusante.

[1.3.4. influence de la microstructure du polymeére:

Les zones cristallines sont beaucoup plus densesleguzones amorphes. Elles sont donc
pratiquement imperméables. Ainsi, la diffusion sedpit principalement dans les régions amorphes
du polymere, ou des petits mouvements vibratoieepreduisent le long des chaines polymériques.
Ces mouvements micro-browniens peuvent avoir comonséquence la formation de trous pendant
que les chaines macromoléculaires s'éloignentries des autres. Ces espaces deviennent des sites
actifs pour les molécules diffusantes, qui vienrgntoger [47].

11.3.5. Influence de la nature du milieu simulateur:

Les expériences montrent querature du milieu simulateurinflue sur la migration
spécifiqgue du plastifiant et méme des autres dddifiinsi, les taux de migration sont plus
importants dans les milieux gras par rapport alaatillée, I'acide acétique et I'éthanol pour
les mémes conditions opératoires [6, 10, 44,45].

[1.3.6. Influence de I'agitation :

L'agitation permet une meilleure solubilisation ce qui perneetdnouvellement de la
couche de liquide en contact avec le matériau.ftet, €’'est le facteur temps qui déterminera
la quantité des substances qui ont migré verskait [46].
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lll. Techniques d’analyses utilisées :

Dans le présent chapitre, les méthodes expérinesntdilisées pour la détection de la
migration des additifs contenus dans les formutetide PVC étudiées sont énumeérées.

[1l.1. Spectrométrie d’adsorption atomique (SAA) :

La spectrométrie d’absorption atomique SA&Aidie les émissions ou absorptions de
lumiére par un atome libre, c'est-a-dire lorsqueia® voit son énergie varier au cours d'un
passage d'un de ses électrons d'une orbite élegteoa une autre.

Généralement seuls les électrons externes de atont concernés. Ce sera le cas si les
énergies mises en jeu sont modérées [47].

[11.1.1. Principe :

La spectrométrie d’absorption atomique est basédesprincipe qu’'une population
d’atomes a I'état fondamengadut absorber des photons d’énergieehgqu’une estimation du
nombre de photons absorbés peut étre reliée antaentration de I'élément dans la solution a
analyser.

Une population d’atomes est générée dans un atomi€ette population est éclairée
par un rayonnement lumineux de longueur d’ohdet d’intensité J. Lors du passage de ce
rayonnement au travers du nuage atomique, les at@umeniveau fondamentapeuvent
absorber de la lumiere de telle sorte que, a l@esdu nuage, I'intensité lumineuse est égale a
I. La longueur d’onde n’a pas changé. Les atomessgpt passés a |'état excitéont tres
rapidement (18a 10%s) revenir & I'état fondamental en émettant un @hale méme énergie
que celle de celui qui a été absorbé et, par coestga la méme longueur d’ondle Cette
eémission se fait dans toutes les directions etmatant a 90° du rayonnement incident.

On définit 'absorbance comme suit [47] :

10
A= |0910(T) =K.C.l

Avec : b: intensité de la lumiére incidente,
| : intensité de la lumiere transmise,

K : coefficient qui définit la capacité des atonmegproduire des transitions
électroniques (I.mal.cm-1),

C : concentration (mol/l),

| : épaisseur d’absorption (cm).
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[11.1.2. Eléments constitutifs :

Le spectrometre SAA est constituée de (figure )I4B] :

=

Source Chopper  Flamme Monochromateur

Primaire ou Four

Détecteur

Systéme électronique

Enregistrement

Figure 1. 1. Schéma de base d'un appareil de spgométrie d'absorption atomique [48].
[11.1.2.1. Source lumineuse :

Le réle de la source primaire est de produire wthation lumineuse a la longueur d’onde
caractéristique de I'élément a daser

Les photons émis a cette longueur d’'onde caratitgrés pourront étre absorbés dans

'atomiseur par la raie d’absorption [47].

La raie d’émission doit répondre a deux criterebalee :

- son intensité lumineuse doit étre la plus élevéssibée ;

- sa largeur spectrale doit étre tres faible, la ddnission devant étre plus étroite
gue la raie d’absorption.

Parmi les sources lumineuses on compte [47] :

- Lampe a cathode creuse c’est la source la plus répandue. Les lampes sont
constituées :

* D’un tube en verre d'une vingtaine de centimétreslahg et de 3 a 5 cm de
diametre, fermé a I'extrémité par une fenétre datguransparente aux UV ;

* D’une anode(en W, Ni, Ta ou Zr) ;

* D’une cathode cylindrique en forme de petit godehdron 1 cm de profondeur et
de 3 a 5 mm de diamétre. Le fond de la cathodegsjuia partie essentielle de la
lampe, est usinée en I'élément que I'on veut doserrecouvert de I'élément ou
d’un alliage de celui-ci.

[11.1.2.2. Atomiseur :

Lumiere émise par la source passe au travers dellide d’absorption(atomiseur)
montre qu’une partie de la lumiére incidente aadigorbée.

Si le rayonnement incident provient de transitiatemiques d’'un élément, il sera donc
absorber par des atomes de cet élément (ou ureeesmiece qui absorbe a la méme longueur
d’'onde) [47].

Dans pratiquement tous les cas, et surtout si &gtiflon est en solution, I'élément a
doser n'est pas a I'état atomique, mais a I'étaiigioe ou combineé.

Le réle de I'atomiseur est de produire des atomé&état fondamental pour pouvoir
absorber les photons provenant de la source [48].
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On distingue essentiellement deux types d’atomnsse
- La flamme: Quand on utilise la flamme, on nébulise la solutgrace a un
capillaire et un venturi qui fournit un fin aérosté¢ la solution (gouttelettes de
quelgues microns de diametre), entrainé dansrakapar les gaz qui l'alimentent.
Il faut noter que seulement quelques pour-centadsolution se retrouvent dans la
flamme et qu'aprés des phénoménes complexes deisamm, recombinaison, on obtient
une proportion plus ou moins forte d'atomes lilsesceptibles d'absorber le rayonnement.

Un atomiseur de flamme consiste en un nébuliseurcgavertit I'échantillon en un
aerosol, qui est alimenté dans le brdleur. L'atatns se produit dans la flamme qui est
habituellement alimentée par de I'acétylene etrdtiopyde d’azote [47].

[11.2. Spectroscopie infrarouge a transformée de forrier (FTIR) :

La Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fo(wie FTIR : Fourier Transform
Infrared Spectroscopy) est basée sur I'absorptionrdyonnement infrarouge par le matériau
analysé. Elle permet via la détection des vibratioaractéristiques des liaisons chimiques,
d'effectuer I'analyse des fonctions chimiques pri&sedans le matériau. Cette méthode est
utilisée pour des analyses qualitatives, semi-gadines et quantitatives [49].

[11.2.1. Eléments constitutifs d'un spectrometre FTR :
Un spectromeétre IRTF comporte essentiellement parties (Figure 111.2) :
[11.2.1.1. Source lumineuse :

Elle est constituée d'un Globar (baguette de carbde silicium chauffée vers
1300°C), ou par un filament de Nernst (mélange ydlegs de zirconium, d'yttrium et de
thorium dans un tube fin chauffé a 1900°C) [49].

[11.2.1.2. Détecteur :
Le spectromeétre IRTF peut comporter un ou plusidatscteurs, pouvant étre de type :

- pyroélectrique (générant un courant proportionneld#férentiel de température
entre les 2 faces du détecteur) comme les détecdELGS (Deuterated Tri-glycine
Sulfate),

- photoélectrique (générant une différence de pakpar I'absorption de photons)
comme les détecteurs MCT (Mercure Cadmium Tellgrg) sont constitués d’un
monocristal en alliage de mercure-cadmium-telluépasé sur un support inerte
[50].

[11.2.1.3. Compartiment échantillon :

Il permet d’accueillir plusieurs types d’accesseif(porte-échantillon) dépendant du
mode de mesures utilisé (réflexion ou transmisgiv).
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[11.2.1.4 Convertisseur analogique numérique :

Interroge le détecteur a des intervalles régukernsansforme le signal analogique en
un signal numérique manipulable par le systemenmétique [50].

ECHANTILLON
S DETECTEUR

w—P INTERFEROMETRE

GLOBAR
(source IR)

ORDINATEUR

Figure 1ll. 2. Schéma de principe d’'un spectrométreé=TIR [50].

[11.2.1.5 Interférométre :

Le faisceau infrarouge provenant de la source deggé vers linterféromeétre de
Michelson (figure 111.3) qui va moduler chaque loegir d'onde du faisceau a une fréquence
différente.

Dans linterféromeétre le faisceau lumineux arrsug la Séparatrice. La moitié du
faisceau est alors dirigée sur le miroir fixe, dste passe a travers la séparatrice et est dirigé
sur le miroir mobile [50].

Quand les deux faisceaux se recombinent, des férdaces destructives ou
constructives apparaissent en fonction de la wosdu miroir mobile. Le faisceau modulé est
alors réfléchi des deux miroirs vers |'échantillon,des absorptions interviennent. Le faisceau
arrive ensuite sur le détecteur pour étre transfogmsignal électrique.

Le signal du détecteur apparait comme un interf@ragne (Figure I1.4), c'est a dire
une signature de l'intensité en fonction de latpsidu miroir. Ce dernier est la somme de
toutes les fréquences du faisceau. Cet interfénuge est ensuite converti en un spectre
infrarouge par une opération mathématique appeddsformée de Fourier [50].
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Miroir fixe
' 2 e .
échantillon
dl—
-
Miroir en
mouvement s
alternatif Source de lumiére

Infrarouge

Figure IlI. 3. Interférométre de Michelson [50].

AV adl |l PP

Figure Ill. 4. Interférogramme en sortie du détecteir [50].

[11.3. Chromatographie phase gazeuse (CPG) :

La chromatographie en phase gazeuse (CPG) est, €aimumes les techniques de
chromatographie, une technique qui permet de sépdes molécules d'un mélange
eventuellement tres complexe de nature trés disefSke s'applique principalement aux
COMpOoseés gazeux ou susceptibles d'étre vaporis&hpaffage sans décomposition. Elle est
de plus en plus utilisée dans les principaux doesade la chimie [51].

[11.3.1. Principe :

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

Les composés se répartissent differemment dar® pdeses, se déplacent donc a des
vitesses différentes puis sortent a des tempseliffé. A leur sortie, ils sont détectés et un pic
apparait sur I'enregistreur [51].

[11.3.2. EIéments constituant un appareil de chromé#égraphie gazeuse :
Un appareil de CPG comprend schématiquement 3 reedyécifiques : un injecteur,
une colonne contenue dans une enceinte thermodiiaié® et un détecteur relieé a un

intégrateur ou un ordinateur sur lequel appagathfomatogramme (figure 111.5) [51] :
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gaz
vecteur

chambre
d'injection . Il détecteur

controle de amplificateur
température T L :
PN four r l

intégrateur

4 \\;’i\
) enregistreur

colonne analytique

ventilateur

Figure Ill. 5. Eléments constituant un appareil CPG[51].

[11.3.2.1. Injecteur :

Il permet l'introduction de I'échantillon, son éwaption et son entrainement par le gaz
vecteur vers la colonne. Un volume précis est tgjeans I'injecteur qui vaporisera le liquide
et permettra le transfert de I'’échantillon vaponsés la colonne de chromatographie. Cette
injection est faite dans un tube chauffé. Le gaZexw arrive par I'une des extrémités du tube
et entraine les solutés vaporisés vers la coleemerdée a I'autre extrémité [51].

Selon les types de colonnes reliées aux injectéesscaractéristiques des injecteurs,
leur mode d’injection sont différents de fagcon &mser la qualité de la séparation.

111.3.2.2. Four :

Les colonnes sont placées dans des enceintes é@bsufppelées four dont la
température peut-étre régulée au iTf@e °C prés [51].

La température du four peut-étre :

- Stable et identique du début a la fin de la maaifah (mode isothermes)
- Programmée par paliers successifs (mode gradients)

111.3.2.3. Colonnes :

Elles contiennent la phase stationnaire. Elles résgmtent sous forme de tubes fins
enroulés. Il existe deux types de colonnes [51] :

- Les colonnes remplies :

Elles ont un diametre compris entre 2 et 6 mm etlangueur de 1 a 3 m. Elles sont en
tubes d’acier ou verre.
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Elles sont remplies d’'un support poreux et inexdessforme de grainsphériques
(d’environ 0,2 mm de diamétre) sur lequel est igpée la phase stationnaire. Elles sont
moins résolutives que les colonnes capillaires.

- Les colonnes capillaires (a tube ouvert) :

Elles ont un diametre de 0,1 a 0,53 mm et une lemgade 10 a 100 m. Elles sont
fabriquées a base d’acier inoxydable ou de siboeldie ;

La phase stationnaire est directement déposéeasparbi interne de la colonne sur une
épaisseur de 0,05a 5 pum.

111.3.2.4. Phase mobile :

Elle constitue le gaz vecteur. Il s’agit d’'un gaerite et pur tel que I'hélium, le diazote
ou le dihydrogéne. La nature du gaz ne modifiedgamaniere significative la séparation des
composants du fait de I'absence d’interaction etdgreyaz et les solutés, seul le facteur
température est important [51].

111.3.2.5. Détecteur :

Le détecteur utilisé au cours de cette étude est :
- Un détecteur a ionisation de flamme (FID)Il est plus utilisé pour les composés
organiques et est de grande sensibilité.

Les composés (gazeux) qui sortent de la colonnetpn dans la flamme du détecteur.
Leur combustion entraine la formation d'ions epddicules chargées qui sont alors collectés
par 2 électrodes. Le courant trés faible qui enltésest fortement amplifié et transformé en
une tension mesurable par un électrometre.

L'aire du pic reflete la quantité du composé ehlf.[
[11.4. Chromatographie liquide haute performance (HPLC) :
[11.4.1. Principe :

A linstant initial, le mélange a séparer est itéeg I'entrée de la colonne ou il se dilue
dans la phase mobile qui I'entraine a traversitanoe.

Si la phase stationnaire a été bien choisie, lasstitaants du mélange, appelés
généralement les solutés, sont inégalement reterside la traversée de la colonne.

De ce phénoméne appelé rétention il résulte quedestituants du meélange injecté se

déplacent tous moins vite que la phase mobile etlgurs vitesses de déplacement sont
différentes. lls sont ainsi élués de la colonnalles apres les autres et donc sépareés.

Un détecteur placé a la sortie de la colonne coauplé enregistreur permet d'obtenir un
tracé appelé chromatogramme. En effet, il appatait'enregistreur un signal constant appelé
ligne de base en présence du fluide porteur (pimadeie) seul ; au passage de chaque soluté

séparé, il conduit dans le temps a l'enregistremiientpic [51].
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Dans des conditions chromatographiques donnééterngs de rétention” (temps au
bout duquel un composé est élué de la colonne tettd¢ caractérise qualitativement une
substance. L'amplitude de ces pics, ou encore liaiitée par ces pics et la prolongation de la
ligne de base permet de mesurer la concentratichatgue soluté dans le mélange injecté.

La figure II1.6 illustre les différentes composan@un appareil chromatographique en
phase liquide [51] :

injecteu

colonne
pompe(s)

o

e = P
| o=

solvants d'élution

évier exploitation
des données

Figure Ill. 6. Composants d'un appareil HPLC [51].
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IV.1. Produits utilisés:

IV.1.1. La résine de PVC :VICIR S1200 est une résine de PVC produite pasoeiété
CIRES du Portugal.
Cette résine est caractérisée par :

- Sa polymérisation en suspension ;
- Son haut poids moléculaire ;
- Son trés bonne absorption de plastifiants et apigle gélification.

Ses caractéristiques données dans la fiche teahrdgufournisseur sont regroupées
dans le tableau 1V.1 [52].

Tableau IV. 1. Caractéristiques de la résine de PV(52].

Caractéristiques Méthode Unité Valeur
Aspect Poudre blanche
Valeur de K- Wert DIN 53 726 68-70
Densité ASTMD 1895 g/ci 0,44- 0,52
Teneur en matieres volatiles CIRES 03.05 % M. O,

IV.1.2. Le stabilisant thermique et le lubrifiant :

L’époxydation de I'huile de tournesol a été efféeua 50°C, en utilisant l'acide
peracétique préparé in situ en faisant réagir lexyele d’hydrogéne (20 % V/V) avec un
exces d'acide acétique glacial en présence desilaeréchangeuse d’ion Amberlite IR 120. Le
taux d’oxygene oxyrane (O.0) est de 6,2 % [10].

La formule semi-développée de I'huile de tourneSpbxydée est illustrée dans la figure
vV.1:

CH>-0O-OC-CHaz- (CH2)x-(CH>-CH-CH)y-(CH>-CH-CH),-CH>-CH3
CH,-0O-0OC-R; . O O -
| ~
CH>-O-0OC-R3 R;
Figure IV. 1. Formule de I'HTE

Dans laquelle R2 et R3 sont des chaines d’acidas msaturés qui peuvent étre
identiques ou différents de R1 du point du vue dlonlore de groupements époxydes présents.

Les caractéristiques des stabilisants thermiquesdwet lubrifiant utilisés pour
I'élaboration de nos formulations sont données datasbleau IV.2.
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Tableau IV. 2. Caractéristique des stabilisants theniques et du lubrifiant utilisés.

Produit Nature Formule chimique |Nom Fournisseur |Aspect
commercial
Stabilisants |Stéarate dZn(OCOR}) REAPAKB- Prolabo
thermiques |Zinc R= C/H35 Cv/3037 (France)
Poudre
Stéarate de |[Ca(OCOR) blanche

Calcium R= GHss

Huile de Université  dqLiquide
tournesol Sétif (Algérie) |[jaune
époxydée clair
Lubrifiant  |Acide CH; (CH,)1,COOH Stéarine JO5 |SO.G.I.S.SPA |Ecailles
stéarique (Italie) blanches

IV.1.3. Le plastifiant :

Le di-octyl-phtalate (DOP) est une substance failelet volatile produite en Tunisie par
la Société Générale des Plastifiants (SGP).
Sa formule chimique est la suivante :

C24H3s04

Il
C—0CsH17

C -OCsH17
I

Figure IV. 2. Formule chimique du DOP.

Les principales caractéristiques de ce derniet données par le fournisseur et sont
résumées dans le tableau V.3 [53].
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Tableau IV. 3. Principales caractéristiques du DOR53].

Caractéristiques Méthode Unité Valeur
Aspect Liquide huileux limpide
Masse moléculaire g/mol 390,6
Densité a 20°C ASTMD1 045-86 0,983 -0,987
Viscosité a 20°C ASTMD 445-88 Cst 80-85
Teneur en ester Chromatographie % 99,5 -99,8
Point d'inflammabilité D 93-90 °C > 190
Teneur en eau ASTME 20390 Karl% <0,1

Fisher

IV.2. Préparation des formulations de PVC :

La résine et les additifs (Tableau 1V.4) sont mg&ndans le méthanol qui sera ensuite
éliminé par évaporation dans une étuve a 60 °C. [l®]mélange parfaitement homogéne
obtenu est introduit alors dans un mélangeur a dslirdres rotatifs, chauffés a 135°C
pendant 15 a 20 minutes. Le mélange gélifié esuiensgplacé entre deux plateaux
(presse de table FONTIINE) a 170°C sous une presd300 KN pendant 5 minutes afin
d’obtenir I'épaisseur désirée (2,0 + 0,1) mm.

Tableau IV. 4. Teneurs des additifs contenus danes formulations étudiées.

Formulations Teneur en grammes

- PVC 100

- Complexe Ca, Zn letl
F30 - Acide stéarique 1

- Huile de tournesol époxydée 10

- Di-octyl-phtalatg(DOP) 30

- PVC 100

- Complexe Ca, Zn letl
F45 - Acide stéarique 1

- Huile de tournesol époxydée 10

- Di-octyl-phtalatg(DOP) 45

IV.3. Essais de migration :

Une fois les plaques de PVC réalisées, des pastifieété découpées a I'aide d’un outil
de découpe en acier au niveau du département de m&canique, ce dernier est représenté
dans la figure 1V.3. Ces dernieres ont une épaise (2,0 + 0,1) mm et un diamétre de (22,0
+0,1) mm.
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30mm

NS

120mm

Y
-« >

Figure IV. 3. Schéma de l'outil de coupe.

22 mm

Les essais ont porté sur une durée de 12 jourS@a\kc agitation et 20°C avec et sans
agitation. Un prélevement quotidien d’'une pastilke chaque formulation (F30, F45) ainsi
gu’un volume de 10 ml de liquide simulateur a é@lisé.

Les échantillons de PVC ainsi prélevés sont esspiyisspesées a l'aide d’'une balance
analytique de marque SARTORIUS et de précision(,@f)

Les variations de masse des éprouvettes ont @ésen fonction du temps de contact
avec les milieux simulateurs d’aliment considérés\ir :

- Le n-heptane;
- L’huile de tournesol brute (HTB).
I\V.3.1. Description de la cellule de migration :

La cellule dans laguelle les essais de migratianétd effectués est un flacon en verre
d’'une contenance de 150 ml pouvant étre fermé heyusdnent, dans lequel 12 pastilles en
PVC sont immergées dans 120 ml de milieu simulateur

Ces derniéeres sont insérées dans une tige inoxy@alsiont séparées par des bagues en
verre (figure 1V.4)
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<,
Couvercle —

Tige en acier
inoxydable

Eprouvette en PVC

Milieu simulateur
d'aliment
Bague séparatrice en verre

«— Flacon en verre

Barreau magnétique

Figure IV. 4. Schéma représentatif de la cellule deigration.

IV.3.2. Description du dispositif expérimental :

Le dispositif expérimental (figure 1V.5) est comsé d’un bain-marie et d’'un agitateur
magneétique chauffant muni d’'un thermocouple. Léutelde migration est immergée dans un
récipient contenant de I'eau dont le niveau dofiadSer celui du liquide simulateur contenu
dans la cellule. C’est ce qui permettra un meillsthrange thermique.

Thermocouple

Cellule de
migration

Bain-marie //

Agitateur
magnétique
chauffant

Figure IV. 5. Schéma illustrant le dispositif expéimental.
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IV.4. Appareillages et méthodes d’analyse de la migtion :
IV.4.1. La spectrométrie d’absorption atomique :

La spectrométrie d’absorption atomique (SAA) audilisée dans le but de quantifier la
teneur en éléments métalliques des échantillonB\ge témoins et ceux préleveés lors des
essais de migration.

IV.4.1.1. Matériel :

- Le spectrometre utilisé est de marque SHIMADZU.

- La préparation des solutions meres et des solutilbes a nécessité I'utilisation
de fiolesde 5 ml;

- Four a moufle réglé a 900 °C.

- Creusets en porcelaine.

IV.4.1.2. Mode opératoire :

La minéralisation a été effectuée de la maniereasie [44] :

Placer 0.2 g de PVC préalablement coupés en pabitseaux dans des creusets en
porcelaine avec couvercles. La calcination se fait paliers successifs jusqu’a atteindre
800°C et s’y stabilise pendant 2h. Cette calcimagiar palier permet d’éviter I'inflammation
subite du PVC. Cette derniere est terminée lorggsecendres blanches apparaissent.

Les cendres sont dissoutes dans 1ml d’'HCI 37% (E2NPansvasées dans une fiole de
5ml. Une fois transvasées on compléte avec de Hesdillée jusqu’au trait de jauge.

La lecture de la teneur des différents élémentectiét se fait en absorbance. La

concentration en mg/l est obtenue apres avoirideabburbe d’étalonnage.
IV.4.2. La spectroscopie infrarouge a transformée & Fourier

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fo(FiEIR) a été utilisée dans le but
d’effectuer une étude qualitative et semi-quantiéatdu phénoméne de migration en
identifiant les especes migrantes.

IV.4.2.1. Matériel utilisé :

Le spectrometre utilisé est de margsi@MADzU : FT/IR-430 relié a un ordinateur par
I'intermédiaire duquel les différents traitememniformatiques ont été réalisés. Les conditions
opératoires sont :

- Résolution: 8 cm;

- Nombre de scans : 120 ;
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- Domaine de fréquence|: (4000 — 400)i¢rmpour la technique DRIFT.
(400 650) cm ; pour la techniqgue HATR.

IV.4.2.2. Mode opératoire :

Caractérisation des liquides milieux simulateurs :
* Méthylation des acides gras (méthode 1) [54]:

La préparation des échantillons consiste en unéyiadion des acides gras contenus
dans les milieux simulateurs. Elle se fait de lani@@ suivante:

Mettre dans un tube a essai :

2 gouttes de milieu simulateur (environ 40 mg)

1 ml d’hexane

Boucher le tube et agiter durant 2 seconds a I'dide vortex
Ajouter :

- 0,2 ml de soude méthanolique 2N (c'est-a-dire 8yateH dans 100ml de méthanol)

Boucher le tube et agiter durant 10 seconds adl'didn vortex

Introduire le tube a essai dans un bain a 50°Cq®20 secondes

Boucher le tube et agiter durant 10 seconds adl'didn vortex

Neutraliser en ajoutant :
0,2 ml d’acide chlorhydrique 2N (soit environ 17aiHCI 37% dans 83 ml de
méthanol).
Agiter (vortex) et laisser décanter ; étant donné Igs esters méthyliques d’acides gras
obtenus sont organiques nous prenons la phaseiqugafphase qui se trouve en haut de
I'ampoule a décanter).

Remarque : La phase organique ainsi obtenue est préte a loernep peut étre
caractérisee telle quelle par CPG et FTIR.

» Préparation des échantillons :

On introduit dans un mortier en agate 0.2 g de brende potassium KBr qu’on broie
finement. On ajoute a l'aide d’'une micropipetteddune pipette pasteur une goutte de phase
organique et on continue a broyer. Une fois quadéange est homogéne, on l'introduit dans
un échantillonneur puis une presse dans laquelleantient la pression a 5 tonnes durant 3 a
5 mn.

Les pastilles ainsi prétes sont introduites daapplareil ou un balayage est effectue
entre 4000 et 500 Cfn

Préparation des films en PVC :
On introduit dans un bécher 0,25g de PVC et 6ral tié THF (tétrahydrofurane).

36



Chapitre IV : Pradwitilisés et modes opératoires

Ce dernier est mis sous agitation a l'aide d’unaagur.

Une fois le PVC dissout, on verse délicatemenblgenu sur des supports en verre en
faisant en sorte de verser des couches fines pourdes films fins.

Une fois secs, les films sont retirés a l'aide @l distillée et placés dans des
enveloppes a 'abri de 'lhumidite.

Les films transparents ainsi obtenu sont ens@dit®lté puis mis support en carton afin
d’obtenir les spectres correspondants.

IV.4.3. Chromatographie en phase gazeuse CPG :

Cette technique a été utilisée dans le but de diganét d’identifier la nature des
substances présentes dans le milieu simulatees etdditifs présents dans les éprouvettes de
PVC.

Cette analyse chromatographique concerne exclusivel®s additifs suivants :

- Le plastifiant DOP,
- Le stabilisant thermique HTE.

Les conditions analytiques sont les suivantes :

- Latempérature d’injection est de 210°c

- Latempérature du détecteur est de 240°c

- La température de la colonne est programmée geégl départ a 70°c
pendant 3mn puis elle augmente progressivementapds minute jusqu’a atteindre
190°c.

- Gaz vecteur N

- Volume injecté 1 pl

- Atténuation est de 128

- 10° de sensibilité

- Colonne de type classique remplie FFAP 10%

- Débit 37 ml/min

- Micro-seringue de 5 pl

- Temps de I'analyse est entre 20 et 57 mn

IV.4.3.1. Matériel :

- Appareil chromatographique en phase gazeuse PERKMER,
- Détecteur a flamme ionisante (FID) PERKIN ELMER.

IV.4.3.2. Echantillonnage :

Il existe deux techniques de préparation des étloast pour des analyses par CPG. La
méthode 1 a été présentée dans la partie IV.4.2.2.

* Méthode 2 [47] :
Introduire dans un ballon muni d’un col rodé :

- 0.35g de I'échantillon d’huile

37



Chapitre IV : Pradwitilisés et modes opératoires

- 6 ml de soude méthanolique 0.5N (2g de NaOH da@mlL6e méthanol)

Adapter au réfrigérant, puis porter a ébullition (cavaille a peu prés a 80°c) ; apres 10
a 15 mn la solution devient limpide c’est a padr ce moment qu’on ajoute par le haut du
réfrigérant 7ml de trifluorure de bore BF

Laisser barboter 2mn, puis ajouter 5 ml de n-heptaujours par le haut du réfrigérant
on prolonge le chauffage d’'une minute puis on arrét

Une fois le chauffage arrété on enleve le réfrigeet on rajoute la solution saline
saturée jusqu’au col du ballon. Cette dernierepeSparée en ajoutant successivement du
NaCl dans un volume d’eau jusqu’a I'obtention dpetit précipité de sel.

On sépare les 2 phases a l'aide d’'une ampouleantic on prend la phase heptanique
(supérieure) qui contient les esters méthyliquagieest préte pour étre caractérisée par CPG.

IV.4.4. Chromatographie en phase liquide HPLC :
Cette technique a été aussi utilisée dans le hdemtifier la nature des substances

présentes dans le milieu simulateur et les adgitésents dans les éprouvettes de PVC.
Cette analyse chromatographique concerne exclusivel®s additifs suivants :

- Le plastifiant DOP,
- Le stabilisant thermique HTE.
Les conditions analytiques sont les suivantes :

- Phase mobile acétonitrile — eau (80%/20%)
- Volume injecté 100 pl

- Colonne de type C 18

- Débit 1 ml/min

- Micro-seringue de 500 pl

- Temps de I'analyse est entre 4 et 10 mn

IV.4.4.1. Matériel :

- Appareil chromatographique en phase liguide WATERS,
- Détecteur UV- Visible WATERS.

1V.4.4.2. Echantillonnage :

On introduit dans un tube 2 ml de milieu simulateud ml d’acétone ou d’acétonitrile
puis on le met dans une centrifugeuse pour uneedigél0 & 15mn et a une vitesse de 1500
tours/min.

Par la suite on lave la phase surnageante avecdéthér.

Le mélange obtenu est prét a étre injecté danpdta@il chromatographique.
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Chapitre V Etude de la migration basée sur la différencmdsse

V. Etude de la migration basée sur la différence dmasse :

Dans le but d’identifier la nature des phénomemregreduisant lors du contact du PVC
avec les milieux simulateurs d’aliment, il est nesant de suivre I'évolution du taux de
variation de la masse des pastilles ayant été mtacioavec les différents milieux simulateurs
en fonction du temps de contact (en heures). Ce ¢zt exprimé a l'aide de la relation
suivante :

Taux de variation de massggzoio) *100%

Avec :

mt: la masse de la pastille prélevée au temps t &m®syage, et pesée dans le temps
jusqu’a stabilisation de la masse.

mo: la masse de la pastille avant 'immersion danmsileeu simulateur.

La diminution de ce rapport signifie le passagend’ certaine quantité d’additifs du
polymére vers le milieu simulateur (migration) etersement, son augmentation signifie un
gain de masse ou pénétration du milieu simulaghsdrption).

Dans le présent chapitre nous traiterons l'infleede la concentration en plastifiant, de
la température, de la turbulence (I'agitation) migse linfluence de la nature du milieu
simulateur.

V.1. Effet de la concentration en plastifiant :

Les figures V.1 et V.2 illustrent I'influence de tancentration initiale en plastifiant
(DOP) sur le taux de variation de masse des éptimsvayant été en contact pendant 12 jours
avec les milieux simulateurs en I'occurrence 'H&Ble n-heptane a 40°C avec agitation et a
20°C avec et sans agitation.

On remarque que l'allure de toutes les courbesl@stoissante ce qui signifie que les
pastilles ont subi une perte de masse qui peutjétdiée par la migration des différents
additifs vers le milieu simulateur. On constatesagsie plus la teneur en DOP est élevée plus
le taux de variation diminue ce qui signifie querlgration est plus importante.

Cela revient a dire que la migration du plastifi@st d’autant plus grande que le
gradient de concentration entre le milieu simulaggWéprouvette est importante.
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Figure V. 1. Influence de la concentration initialeen plastifiant (DOP) sur la variation de masse
des éprouvettes ayant été en contact avec I'huile tournesol brute (HTB).
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Figure V. 2. Influence de la concentration initialeen plastifiant (DOP) sur la variation de masse
des éprouvettes ayant été en contact avec le n-hape.

V.2. Effet de la température :

La figure V.3 illustre l'influence de la températusur le taux de variation de masse des
éprouvettes ayant été en contact pendant 12 javes,les milieux simulateurs en
I'occurrence I'HTB et le n-heptane a 40°C avecatghn et a 20°C avec agitation dans le cas
des deux formulations étudiées.
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V.3. Effet de I'agitation :

La figure V.4 montre I'influence de I'agitation rsle taux de variation de masse des
éprouvette ayant été en contact pendant 12 jo@s l@g milieux simulateurs en I'occurrence
I'HTB et le n-heptane a 20°C avec et sans agitation

Il a été constaté d’'une maniére générale que ledawariation de masse diminue sous
I'effet de I'agitation, ceci est en partie di aut faue I'agitation diminue I'épaisseur de la
couche s’opposant au transfert de matiere. En r@daatmes plus le milieu est agité meilleur
sera le transfert des additifs vers le milieu sateur, on remarque que l'écart entre les
courbes (avec et sans agitation) n'est pas treésriant comparativement a ceux observés sur
I'effet de la température.
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Figure V. 4.Influence de I'agitation sur la variation de masse des éprouvettes F45 et F30 ayant
été en contact avec I'huile de tournesol brute (HTBet avec le n-heptane.
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V.4.Effet de la nature du milieu simulateur :

Les figures V.5 et V.6 montrent l'influence derature du milieu simulateur sur le
taux de variation de masse des éprouvettes ayargrétontact pendant 12 jours avec les
milieux simulateurs en l'occurrence I'HTB et le pgtane a 40°C avec agitation et a 20°C
avec et sans agitation.

En analysant ces figures on note que :

- Pour les mémes conditions opératoires, c’est-atdimgeérature et formulation, le
taux de variation de masse des éprouvettes F3B ayaht été en contact avec le n-
heptane est plus prononcé que celui des éprousties été en contact avec I'huile
de tournesol brute. Ceci peut se traduire parra faffinité qu’ont les additifs pour
le n-heptane qui est un solvant organique apolaire.
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V.5. Migration globale :

Afin de savoir si les résultats issus des essarmigeation sont conformes aux normes,
une estimation du taux de migration globale de tesidditifs a été effectuée. Les valeurs de
la migration globale dans les différents milieumsiateurs sont données dans le tableau V.1
et V.2. Il en ressort que toutes les valeurs deatimns globales déterminées sont inférieures
a 10 mg/dm2, ce qui veut dire que la migrationcestforme aux normes et n'a pas affecté la
qualité des simulateurs (aliments) utilisés.

Tableau V. 1. Valeurs de la migration globale desdalitifs ayant été au contact de 'HTB.

HTB 20°C 40°C

Migration

globale( mg/drf)

Avec agitation

Sans agitation

Avec agitation

Sans agitation

F30

0,15

0,13

0,41

/

F45

0,63

0,59

1,31

/
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Tableau V. 2. Valeurs de la migration globale desdalitifs ayant été au contact avec le n-heptane.

n-heptane
Migration
globale( mg/drf)

20°C

40°C

Avec agitation

Sans agitation

Avec agitation

Sans agitation

F30

1,13

0,85

1,31

/

F45

3,70

3,33

4,55

/

V.6. Conclusion :

On peut conclure a travers cette étude que les dauvariation de masse les plus
importants ont été observés dans le cas du n-heeplRar ailleurs, ce sont les formulations
fortement plastifiées qui ont donné les variatidasmasse relatives les plus élevées. D’autre
part, les taux de migrations globales estimés soférieurs a la limite exigée par la
réglementation (10 mg/dMm

Nous pouvons donc conclure que tous les factelaeés ont une réelle influence sur
le phénomene migratoire avec toute fois un effdatikement plus important de la
température.
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Chapitre VI :

Application de la sp@dtopie d’absorption atomique a I'étude de la ntigna

VI. Application de la spectrométrie d’absorption atomigie (SAA) A 'étude de la

migration des additifs :

VI.1. Détermination de la teneur en métaux dans leadditifs et les milieux

simulateurs :

Les résultats sont rassemblés dans le tableau VI.1:

Tableau VI. 1. Teneurs des milieux simulateurs etebs additifs utilisés en métaux.

METAUX (mg/l) [Ca] [Mg] [Zn]
ADDITIFS + MILIEUX

SIMULATEURS
Huile de tournesol brute (HTB) 11.73 1,52 1,76
n-heptane N.D N.D N.D
Huile de tournesol époxydée (HTE) 10,85 4,17 0,24
di-octyl-phtalate (DOP) 16,43 3,74 0,26
Stéarate de zinc 67,71 26,5 40,34
Stéarate de calcium 239,28 34,00 0,55
Acide stéarique 13.93 3,79 0,19
F45 27,98 2,05 14,98
F30 28,5 2,02 9,66

N.D : non détecté.

Les résultats du tableau VI.1 permettent de faiseobservations suivantes :

* L’huile de tournesol époxydée (HTE), le di-octyltalate (les deux additifs majoritaires
dans les deux formulations plastifiées utiliséasyiaque I'huile de tournesol brute (HTB),
contiennent a des quantités différentes les tréitaox analysés. Ces teneurs peuvent étre :

- D’origine naturelle ou liées aux processus d’ettom dans le cas de 'HTE et de
I'HTB.

- Des processus de fabrication dans le cas du DOP.
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Chapitre VI : Application de la sp@dtopie d’absorption atomique a I'étude de la ntigna

* Quant aux autres additifs, la présence de métauéesa leur composition chimique (cas
des stéarates de Zn et de Ca).

* Dans le cas du n-heptane, aucun élément n'a é&étéét

VI.2. Détermination de la teneur en métaux dans legastilles apres les essais de

migration

La SAA a permis de détecter et de doser les él@mmitalliques présents dans les
formulations F30 et F45 ayant subi les essais ideation a 40 °C avec agitation et a 20°C
avec et sans agitation au contact de I'huile dentsol brute (HTB) et du n-heptane. L’étude
a porté sur les échantillons prélevés au bout®@et 1™ jours. Les courbes d'étalonnages
des métaux lourds analysés sont données dansxearine

* Cas des essais a 40°C en contact avec le n-heptan
Les variations des teneurs résiduelles en métaux lda éprouvettes ayant été en
contact avec n-heptane a 40°C avec agitation sgnbupées dans le tableau suivant VI.2 :

Tableau VI. 2. Teneurs résiduelles en métaux desrfoulations F30 et F45 apres différents temps
de contact avec le n-heptane a 40°C avec agitation.

Teneurs en (mg/l) pour les essais avec

40°C agitation

F30 F45

Temps en jours [Ca] | [Mg] | [Zn] [Ca] [Mg] |[Zn]

PVC 0J 28,5 2,02 9,67 2798 2,05 14/98
PVC 7J / 1,53 / 27,80 1,22 /
PVC 11J 26,83 1,39 / 24,48 1,7 9,27

» Cas des essais a 20°C en contact avec le n-heptane

Les tableaux V1.3 et VI.4 regroupent les variatiales teneurs résiduelles en métaux
dans les éprouvettes F30 et F45 ayant été en ¢@aueac le n-heptane a 20°C avec et sans
agitation.
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Chapitre VI :

Application de la sp@dtopie d’absorption atomique a I'étude de la ntigna

Tableau VI. 3. Teneurs résiduelles en métaux de farmulation F45 aprés différents temps de
contact avec le n-heptane a 20°C avec et sans atjita.

Teneurs en (mg/l) pour la formulatiéd5
20°C Essai avec Essai sans
agitation agitation
Temps enjours [Ca] | [Mg] | [Zn] | [Ca] |[Mg] | [Zn]
PVCO0J| 27,98 2,05 | 14,98 27,98| 2,05 | 14,98
PVC7J| 22,02 1,73 / 23,82 1,24 /
PVC 11J| 20,83| 1,23 / 21,52 1,07 /

Tableau VI. 4. Teneurs résiduelles en métaux de farmulation F30 apres différents temps de
contact avec le n-heptane a 20°C avec et sans atjan.

Teneurs en (mg/l) pour la formulati&i30

o)

20°C Essai avec agitation Essai sans agitation
Temps en jours [Ca] [Mg]l | [Zn] |[Ca]l |[Mg] | [Zn]
PVC 0J 28,5 2,02 9,66 285 2,02 9,6
PVC 7J / 1,12 / 36,5 1,54 /
PVC 11J 27,93 0,69 / 32,83 1,23 /

« Cas des essais a 20°C et a 40°C en contact ave®BHT

Les tableaux VI.5 et V1.6 regroupent les variatides teneurs résiduelles en métaux
dans les éprouvettes F30 et F45 ayant été en t@wvac I'huile de tournesol brute (HTB)
avec agitation a 20 °C et a 40°C.
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Application de la sp@dtopie d’absorption atomique a I'étude de la ntigna

Tableau VI. 5.

Teneurs résiduelles en métaux de farmulation F45 aprés différents temps de
contact avec I'HTB a 20°C et a 40°C avec agitation.

Teneurs en (mg/l) pour la formulatiéd5

Essai avec agitation 40°C 20°C

Temps en jours [Ca]l |[Mg] |[Zn] |[Ca] |[Mg] |[Zn]

PVC 0J 27,98 2,05 | 14,98 27,98| 2,05 | 14,98
PVC 73 36,82 1,54 | 73,49 25,24| 1,64 | 46,27
PVC 11J 21,23 0,91 | 43,36| 22,47| 1,48 | 24,36

Tableau VI. 6.

Teneurs résiduelles en métaux de farmulation F30 aprés différents temps de
contact avec HTB & 20°C et & 40°C avec agitation

Teneurs en (mg/l) pour la formulatiéi30

Essai avec agitation 40°C 20°C

Temps en jours [Cal |[Mg] |[Zn] |[Ca] |[Mg] |[Zn]

PVC 0J 28,5| 2,02 9,66 285 202 9,66
PVC 73 33,51 1,54 | 50,08 35,32| 1,62 | 43,36
PVC 11J 18,16 1,38 | 37,2 | 25,251,43 | 28,18

L’analyse des tableaux VI.2 a VI.4 permet de natex diminution des teneurs en Ca et
en en Zn en fonction du temps de contact des éptmsvavec le n-heptane, ce qui montre
gu’'un phénomeéne de migration des additifs a eu lieu

On observant les tableaux VI.5 a VI.6 nous coonswatque les concentrations du
calcium et du zinc ont augmenté, puis diminue enction du temps de contact des
éprouvettes des deux formulations considérées Ed@&B. Cette observation montre qu'il
y'a eu en premier lieu une absorption du milieudateur par les éprouvettes en PVC puis un
relargage, synonyme de migration d’'une certainentijgad’additifs de I'emballage vers le
milieu simulateur. Par contre, la concentrationntagnésium a diminué et ce pour les deux
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Chapitre VI : Application de la sp@dtopie d’absorption atomique a I'étude de la ntigna

formulations considérées et les milieux deux sitewles, ce qui dénote une migration des
additifs contenant cet élément HTE, DOP, stéarateint et de calcium et I'acide stéarique)..

D’une maniére générale, nous pouvons dire que dasuts résiduelles en métaux
mesurées pour les essais sans agitation sont supgsia celles correspondant aux essais avec
agitation, ce qui démontre une migration moindaerppport aux essais avec agitation.

Enfin, nous constatons que les additifs présents tlamballage sont susceptibles de
migrer d’'une maniere plus importante dans le n-dregt

VI1.3. Conclusion :

Sur la base des résultats obtenus, nous pouvochio®mgue la migration des additifs a
bien eu lieu dans le cas des deux formulations,(F3®) ayant été au contact des deux
milieux simulateurs utilisés et soumises a diffé@snconditions expérimentales (40°C avec
agitation, 20°C avec et sans agitation). Ainsiré&siltats de la SAA viennent confirmer ceux
obtenus par la variation de masse.
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Chapitre VII: Caractérisation de la migration ppectroscopie infrarouge a transformée de
Fourier

VII. Caractérisation de la migration par spectroscie infrarouge FTIR :

Dans ce chapitre, nous aborderons I'étude desatttens entre les éprouvettes en PVC
et les milieux simulateurs en utilisant la speatopse infrarouge a transformée de Fourier.

La technique a été utilisée dans le but d’effectuse étude qualitative et semi-
quantitative du phénomene migratoire en identifiagatespeces migrantes.

VII.1. Spectres des difféerents produits utilisés :

VII.1.1. Polychlorure de vinyle (PVC) :

La figure VII.1 représente le spectre infrarougeRMC déterminé expérimentalement
et le tableau VII.1 regroupe les principales bantsctéristiques de ce dernier d’apres la
littérature [50].

0.10
0.08] 377N h()_
0.06-

0,04+

Absorbance

0,02

9

0,00

-0,02

T T T T ¥ T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'onde (cm™)
Figure VII. 1. Spectre infrarouge du polychlorure de vinyle (PVC).

Tableau VII. 1. Groupements fonctionnels caractérisques du PVC seul [50,55].

N° Nombre d’onde (ci Mode de vibration et attribution
1 2970 Elongation des — CH -

2 2935 - 2850 Elongation des CH

3 1434 Déformation des CH

4 1350 - 1297 Déformation des CH

5 1260 - 1200 Déformation des C-H

6 970 - 830 Déformation des CH

7 770 - 540 Elongation des C — ClI
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Fourier

VII.1.2. L’huile de tournesol époxydée :

Le spectre infrarouge représenté sur la figure 2Vpermet d’identifier un certain
nombre de bandes caractéristigues des groupemamttiohnels de I'huile de tournesol
époxydée (HTE) utilisée dans cette étude et déterrakpérimentalement. Ces bandes sont

résumées dans le tableau VII.2 en nous basan¢sdohnées de la littérature [50,55].

3.5+ 3

3,04 4
2,54
2.0 6

1.54 2

Absorbance

1.0

d U

0,0

1 1 1 1 1 1 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nombre d'onde (cm™)

Figure VII. 2. Spectre infrarouge de I'HTE.
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Fourier

Tableau VII. 2 . Groupements fonctionnels caractéstiques de I'huile de tournesol époxydée
utilisée [50,55].

NO

Nombre d’onde (cif)

Groupement caractéristiqgue

© 00 N oo o b~ W N B

N
B O

3468
3008
2919
2855
1725
1460
1378
1238
1163
1101
729

- C = 0O (ester)
- CH époxyde, =C —H (Cis)
-CH -
-CH -
C = O (ester)
-CH, - (méthylene)
- CH; (méthyle)
-C — O (époxyde), - CH
- C -0 (ester), - CH+

-C-0
C , (CH2)n, - HC = CH — (Cis).
AN

N
N/
0

VII.1.3. Le plastifiant :

La figure VIL.3 représente le spectre infrarouge duastifiant effectué
expérimentalement (di-octyl-phatalate DOP) et Ibleau VII.3 regroupe les principales
bandes caractéristiques de ce dernier [50,55].

= 6
ég " 4
= 7 ! "
' ” 3 1
M 5 ”/f_\ N
||1 !‘ /r‘\"!H h
' \" ‘ | ﬂt ‘ ‘ . ' ¥ “
| LWL “‘b/\}'
[ / '&,., - YV Y EYLA !
4000 35IOO 3(;00 25IOO 2600 1 5‘00 1 dOO

Nombre d'onde (cm'l)

Figure VII. 3. Groupements fonctionnels caractérisgues du DOP.
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Tableau VII. 3. Groupements fonctionnels caractérisques du DOP [50,55].

N’ | Nombre d’onde (cm") Groupement caractéristique

1 741 Vibration de déformation (CH2)n n>4, -CH=CH-(cis)
2 962 Vibration de déformation CH=CH2

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

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

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

6 1729 Vibration C=0

7 2926-2859 Vibration d’élongation C-H et O-H

VII.1.4. L’huile de tournesol brute (HTB)

Avant de donner le spectre infrarouge de l'huile tdernesol brute (HTB) et son
interprétation, il est utile de donner sa formwdens— développée qui est la suivante [9] :

|
CH-0O-0C-R;

CH,-0-0C-R3

CH-0-0C-R

Ou R, Ry, Rs sont des chaines d’acides gras insaturés.

L’époxydation consiste a transformer linstauratide I'huile de tournesol brute en
époxyde. Ainsi, la différence entre 'HTB et I'HTifeside dans la présence des groupements
époxydes dans cette derniére. Le taux d’époxydasbrévalué par I'indice d’oxygene en %.
Dans notre cas il est de 6,2% [10].

La figure VII.4 représente le spectre infrarougel’'iaile de tournesol brute (HTB)
déterminé expérimentalement et qui est utilisée neenmilieu simulateur. Les bandes
identifiées sont regroupées dans le tableau VII.4.
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Fourier
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Figure VII. 4. Spectre infrarouge de I'HTB.
Tableau VII. 4. Groupements fonctionnels caractérigques de I'HTB [50,53].
N° Nombre d’onde (cf Groupement fonctionnel
1 3468 - C =0 (ester)
2 3009 =C-—H (Cis)
3 2920 -C—-H(CH)
4 2853 -C-H(Ch)
5 1725 - C=0 (ester)
6 1461 -C-H(CH, CHy)
7 1376 -C—-H (CH)
8 1238 -C-0,-CH-
9 1159 -C-0,-CH-
10 1100 -C-0
11 729 - (CHy)n -, HC = CH — (Cis)

En comparant les deux spectres infrarouges de l'fiare VII.2) et I'HTB (figure
VII.4) ainsi que leurs tableaux respectifs d’idéaéition des bandes, on remarque que toutes
les bandes présentes dans I'HTE sont présenteisdanssle témoin (HTB).
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VII.1.5.Le n-heptane :
La figure VIL5 illustre le spectre infrarouge dtheptane déterminé expérimentalement

et le tableau VII.5 regroupe les principales baradactéristiques [50,55].

Absorbance

T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'onde (cm™)

Figure VII. 5. Spectre infrarouge du n-heptane.

Tableau VII. 5. Groupements fonctionnels caractérisiques du n-heptane [50,55].

N° Nombre d’onde (ci) | Groupement fonctionne
1 2920 -C—-H (CH)
2 1461 -C-H(CH)
3 1238 -CH -
4 729 - (CHy), -
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Chapitre VII: Caractérisation de la migration ppectroscopie infrarouge a transformée de
Fourier

VII.2. Etude du phénomene de migration spécifique gartir des pastilles ayant
été en contact avec les milieux simulateurs liquide

Les figures VII.6 a VII.12 illustrent respectiventda superposition des spectres des
éprouvettes F30 et F45 ayant été en contact akade’de tournesol brute (HTB) et le n-

heptane a 40°C avec agitation et a 20°C avec stagitation.

A partir de ces superpositions, nous constatondegueandes caractéristiques localisées
& 1725 crit ( === ) et 1461 cth( ===, ) évoluent dans le temps c’est-a-dine teur
intensité diminue en fonction du temps de contaet d milieu simulateur.

-7/@

12
T

3000
Longeur d’onde cm™
Figure VII. 6. Spectres infrarouges des éprouvetteB30 ayant été en contact avec le n-heptane a
40°C avec agitation.

2000 1000

4000

|
\“ I
i1 )
LY
\_va by

1]
LA WA
WALV

6]

2 e

3000 2000 1000

Longeur d’onde cm-*
Figure VII. 7. Spectres infrarouges des éprouvettes45 ayant été en contact avec le n-heptane a

40°C avec agitation.
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Chapitre VII: Caractérisation de la migration ppectroscopie infrarouge a transformée de
Fourier
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Figure VII. 8. Spectres infrarouges des éprouvetteF30 ayant été en contact avec I'HTB a 40°C
avec agitation.
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Figure VII. 9. Spectres infrarouges des éprouvetteS45 ayant été en contact avec I'HTB a 40°C avec
agitation.
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Fourier
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Figure VII. 10. Spectres infrarouges des éprouvetgeF45 ayant été en contact avec leheptane
a 20°C avec agitation.
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Figure VII. 11. Spectres infrarouges des éprouveteF45 ayant été en contact avec
le n-heptane a 20°C sans agitation.
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Figure VII. 12. Spectres infrarouges des éprouvetteF45 ayant été en contact avec
I'HTB a 20°C sans agitation.

VII.3. Estimation semi-quantitative du phénomeéne ngratoire :

Sachant que la bande a 1432'coorrespond a la liaison CH2 dans le PVC & une
intensité stable [52], une estimation semi-quatitiéade la migration des additifs présents est
effectuée en calculant les rapports d’absorbanggarsts en fonction du temps :

- A 1725/A 1432 : migration de 'HTE et du DOP
- A 1460/A 1432 : migration du DOP et de 'HTE

Les figures VII.13 a VII.17 illustrent les variatis des rapports d’absorbances des
formulations considérées en fonction du temps aeact lors des essais de migration dans les
deux milieux simulateurs. Elles illustrent I'inflnee du milieu simulateur et la concentration
initiale du plastifiant sur le phénomene de mignadi

On remarque que dans pratiquement tous les cag®tles rapports d’absorbances ont
augmenté dés le premier jour de contact puis argrpssivement diminué. Ceci montre qu'il
y'a eu en premier lieu une pénétration du milienwateur dans les éprouvettes en PVC, ce
qui a eu pour effet I'activation de la migratiorscedditifs.
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Temps de contact (en heures)

Fourier
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Figure VII. 13. Variation des rapports d'absorbanceen fonction du temps de contact en heure
des formulations F30 et F45 ayant été en contactewle n-heptane a 40°C avec agitation.
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Figure VII. 14. Variation des rapports d'absorbanceen fonction du temps de contact en heure
des formulations F30 et F45 ayant été en contactew |'HTB & 40°c avec agitation.
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Figure VII. 15. Variation des rapports d'absorbanceen fonction du temps de contact en heure
des formulations F45 ayant été en contact avec I'HE'a 20°C sans agitation.
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Figure VII. 16. Variation des rapports d'absorbanceen fonction du temps de contact en heure
des formulations F45 ayant été en contact avec leheptane a 20°C avec agitation.
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Figure VII. 17. Variation des rapports d'absorbanceen fonction du temps de contact en heure
des formulations F45 ayant été en contact avec leheptane a 20°C sans agitation.

VIl.4. Etude du phénomeéne de migration a partir ds milieux simulateurs
liquides :

bY

Il a été constaté que la mise en évidence des pigmes migratoires a partir des
spectres des milieux simulateurs est souvent tiéfic cause de la similitude des spectres des
additifs et des milieux simulateurs [44]. Cette statation est valable pour l'huile de
tournesol brute qui contient une bande ester (£72850 cnit) similaire & celle du DOP et de
'HTE.

Par contre nous avons constaté I'apparition dealadé caractéristique des esters de
'HTE et du DOP dans tous les échantillons de ndmep analysés aprés contact avec les
différentes formulations (F30, F45). Les apparsicont illustrées dans les figures VII.18 a
VII.21 montrant qu’il y'a eu migration de 'HTE elu DOP du film en PVC vers le milieu
simulateur, ce qui est en accord avec les résdtdaenus dans la partie précédente.
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Chapitre VII: Caractérisation de la migration ppectroscopie infrarouge a transformée de

Fourier
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Figure VII. 18. Apparition de la bande ester dansé n-heptane ayant été en contact avec
I'éprouvette F45 a 20°C avec agitation apres un tegps de contact de 12 jours.

i -C=0 ester

T T I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 1icm 500

Figure VII. 19. Apparition de la bande ester dansé n-heptane ayant été en contact avec
I'éprouvette F45 a 40°C avec agitation apres un teps de contact de 9 jours.
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Chapitre VII: Caractérisation de la migration ppectroscopie infrarouge a transformée de
Fourier
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Figure VII. 20. Apparition de la bande ester dansé n-heptane ayant été en contact avec
I'éprouvette F30 a 20°C avec agitation apres un teps de contact de 4 jours.
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Figure VII. 21. Apparition de la bande ester dansé n-heptane ayant été en contact avec
I'éprouvette F30 a 40°C avec agitation apres un tegps de contact de 11 jours.

67



Chapitre VII: Caractérisation de la migration ppectroscopie infrarouge a transformée de
Fourier

VIl.4. Conclusion :

Les résultats obtenus par la spectroscopie infggromalgré des fluctuations liées au
bruit de fond, ont explicité la migration des adslitontenus dans les pastilles étudiées vers
les milieux simulateurs, et cela, pour les deuwmidations (F30 et F45) et dans les deux
milieux simulateurs considérés.

Ainsi, ces résultats sont en accord avec ceux abt@ar I'étude de la variation de
masse et par la SAA.
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Chapitre VIII : Caractérisation dentégration par chromatographie en phase gazeuse

VIII. Caractérisation de la migration par CPG :

Dans le présent chapitre, le phénoméne de migrapénifique de I'HTE et du DOP a
été abordé en utilisant la chromatographie en ppaseuse.

Nous avons d’abord cherché les conditions opéestoiptimales pour I'analyse des
additifs considérés (HTE et DOP) en nous basantasoresure des temps de rétention pour
augmenter la sensibilité et la spécificité du syg&€hromatographique choisi.

VIIl.1. Caractérisation des additifs :

L'HTE est un stabilisant qui a une structure compl puisqu’il est obtenu a partir de
I'époxydation de I'huile de tournesol brute, qui ee-méme un mélange de triglycérides
d’acides gras, de plus cette derniere étant unuirodturel, sa composition varie aussi bien
selon sa provenance que selon son lot.

Ces triglycérides sont des triesters d’acides gatisrels du glycérol.

La figure VIII.1 représente les principaux esteositenus dans I'huile de tournesol
époxydée, a savoir :

- Acide palmitique (P), & osaturé. Chl— (CH,)14 — COOH
- Acide oléique (O), & 1une double liaison :

CHz— (CHy)— CH = CH— (CH)— COOH

- Acide linoléique (L), Gg: 2deux double Liaison.

CH3—(CH2y,—CH=CH—(CH) — CH= CH — (CH); — COOH
L'identification de chaque acide gras a nécessitifidation d'étalons propres a chacun
d'entre eux.

C[|8

7 C1pgukip3 Peak 1Rea
[P - ~
v S e e

Figure VIII. 1. Chromatogramme de [I'huile de tournesol brute (HTB).
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Chapitre VIII : Caractérisation daégration par chromatographie en phase gazeuse

Le tableau VIII.1 illustre le temps de rétentionah@que acide gras.

Tableau VIII. 1. Temps de rétention des différentsacides gras contenus dans 'HTB.

Acides gras Temps de rétention (en minute)
Acide palmitique Gs o 16,27
Acide oléique Gz 1 20,43
Acide linoléique Gsg 2 21,36

Le tableau VIII.2 précis&a composition des différents acides geasstituant I'nuile de

tournesol d'aprés la norme algérienne [56].

Tableau VIII. 2. Composition des différents acidegras constituant I'huile de tournesol epoxydée
d'aprés la norme algérienne [56]

Nom courant des| Nomenclature Masse Nombre Teneur
acides IUPAC des acides moléculaire d'insaturations %)
(Abréviations) (g/mol)
Palmitique (P) Hexadécanoique 256.4 0 5-7
(C16:0)
Oléique (O) 9-Octadéceénoique 282.5 1 15-25
(C18:1)
Linoléique (L) |9,12- 280.4 2 62-70

Octadécadienoiqug
(C18 :2)

On présentera dans ce qui suit (figures VIII.2 8t.¥ et tableaux VIII.3 et VIII.4) les
profils chromatographiques de I'HTE et du DOP di#ndéterminer la composition chimique
de chaque additif avec temps de rétention du sbktashes autres composes.
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Chapitre VIII : Caractérisation dentégration par chromatographie en phase gazeuse
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Figure VIII. 2. Chromatogramme de I'huile de towwieépoxydée (HTE).

Tableau VIII. 3. Temps de rétention des différentsacides gras contenus dans I'HTE.

Acides gras Temps de rétention (en minutes)
Acide palmitique Gs o 16,88
Acide oléique Gs -1 21,17
Acide linoléique Gsg -2 22,05
DOP

| Y | _

Figure VIII. 3. Chromatogramme du dioctyl phtalate (DOP).
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Chapitre VIII : Caractérisation daégration par chromatographie en phase gazeuse

Tableau VIII. 4. Temps de rétention du DOP.

Composé Temps de rétention (en minutes)

DOP 43

En comparant les figures VIII.1 et VIII.2 représamitles profils de 'HTB et de I'HTE
respectivement, on remarque que l'effet de I'épatkgd s'est manifesté surtout au niveau des
acides gras comportant des doubles liaisons;de & Gg.,sont les plus touchés. Le tableau
VIIL5 donne les compositions en acides gras deTBHet de I'HTE déterminées
expérimentalement.

Le calcul du pourcentage de chaque acide gras effé&ué en appliquant la formule
suivante:

% X = (Aire X * 100) / (aire totale)

Tableau VIII. 5. Comparaison des compositions encides gras de ['huile de tournesol époxydée
et de I'huile de tournesol brute déterminées expérientalement.

Composition de I'huile de Composition de I'huile de tournesol
tournesol brute époxydée
Acides Gras Pourcentage——» Acides Gras Pourcentage
Acide Palmitique .o 6,79 % Acide Palmitique G.o 7,37 %
Acide Oléique Gg; 29 % Acide Oléigue (g, 33,23 %
Acide Linoléique Gg:» 52,40 % Acide Linoléique G, 47,48 %

La figure VIII.3 révéle I'existence d'un seul pigterminé a 43 mn dans le cas du dioctyl
phtalate (DOP). Comme ce temps de rétention differeelui des acides gras contenus dans
I'huile de tournesol brute (HTB) (pour chaque aciplas le composant), la détermination de
la concentration du DOP dans le n-heptane et I'id$Bdonc possible.
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Chapitre VIII : Caractérisation dentégration par chromatographie en phase gazeuse

Les figures VIII.1 et VIII.2 représentant les pisfde I'HTB et 'HTE respectivement
montrent I'existence de 3 pics d'acides gras diacag différentes pour chaque profil et
présentant des temps de rétention tres proches.

De ce fait, la séparation et donc le suivi de ckagaide gras est tres délicat voir
impossible; d'ou la difficulté de suivre la migmatide I'HTE dans I'huile de tournesol brute
(HTB) par chromatographie en phase gazeuse (CP&) contre, nous pouvons aisément
suivre la migration de 'huile de tournesol époxgdians le n-heptane.

Cette technique serait, en revanche, tout a faipiee a la détermination de la migration
du DOP dans I'HTB et le n-heptane.

VIII.2. Etude de la migration des additifs :
VIII.2.1. Cas de la formulation F45 ayant été enantact avec le n-heptane a 40°C avec
agitation :

La figure VII1.4 illustre le chromatogramme du ngit@ne ayant été en contact avec des

éprouvettes F45 pendant 12 j a 40°C avec agitation.

F Peak 11

Peak 12
L -

VY A V) _l.dw_._/\-__.c_

Figure VIII. 4. Chromatogramme du n-heptane ayant ¢ en contact avec des éprouvettes F45 a
40°C avec agitation pendant 12;.

D’aprés la figure VIII.4, nous remarquons |'apparit de nouveaux pics dans le
chromatogramme du n-heptane. Aprés comparaisonlevéemps de rétention des standards,
nous pouvons avancer qu’il s’agit du DOP (pic 1t3yles acides gras contenus dans I'huile de
tournesol époxydée (HTE). Cette constatation cowigque la migration des additifs, a savoir
I'HTE et le DOP, a bien eu lieu.
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Chapitre VIII : Caractérisation dentégration par chromatographie en phase gazeuse

VIII.2.2. Cas de la formulation F45 ayant été enantact avec 'huile de tournesol brute
a 40°C avec agitation :

La figure VIIL5 illustre le chromatogramme de I'BTayant été en contact avec des
éprouvettes F45 pendant 12 j a 40°C avec agitation.

_C1%8001 _PPbak!15 peak 16 Peak 17
= £ < P

Figure VIII. 5. Chromatogramme de I'HTB ayant été en contact avec des éprouvettes F45 a
40°C avec agitation pendant 12;.

Comme dit precédemment, il est difficile de caras& la migration de I'huile de
tournesol époxydée dans I'huile de tournesol bidtais nous focaliserons sur celle du diocty
phtalate.

D’aprés la figure VII.5 nous constatons l'appamiti d’'un nouveau pic dans le
chromatogramme de 'HTB. Aprés comparaison aveddess de rétentions des standards,
nous pouvons avancer qu’il s’agit du DOP (pic 18gtte constatation confirme que la
migration des additifs, a savoir le DOP, a bierieuw

VIII.3. Conclusion :
Les résultats obtenus par la chromatographie esephazeuse ont permis d’expliciter la
migration des additifs contenus dans les pastlediées vers les milieux simulateurs.

Ainsi, ces résultats sont en accord avec ceux abt@ar I'étude de la variation de
masse, par la SAA et par le FTIR.
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Chapitre I1X Caractérisationlaenigration par chromatographie en phase liquide

Dans le présent chapitre, la migration des additiésé abordée par chromatographie en
phase liquide.

Cette méthode présente l'avantage d'étre plus ggéa@t plus rapide que la
chromatographie en phase gazeuse.

Nous avons encore une fois cherché les conditipasatoires optimales pour I'analyse
des additifs considérés (HTE et DOP) en nous basanta mesure des temps de rétention
pour augmenter la sensibilité et la spécificitésgsteme chromatographique choisi.

IX.1. Caractérisation des additifs :

Dans cette partie de I'étude, nous nous focalisesur I'étude de la migration du
dioctyl phtalate. Ceci est d( au fait que I'injectide I'étalon de I'huile de tournesol époxydée
risqué de boucher la colonne chromatographiquerst Bendommager.

Etant le solvant d’extraction, I'éther de pétroledtg injecté afin de déterminer son
temps de rétention. Le chromatogramme est illysrda figure IX.1.

Le chromatogramme du DOP est illustré dans la &éidgXr2.

|
0,004 |

AU

0,002} ‘

1 |
0,001+

0,000—-a~- —— ——— T ‘--.-/\'\'\, ,/-~—-""-j \‘

.0'.50, T .1'.00, T .1,.50, T ‘2,'00I T .2..50| T .3:0(), T .3'.50, T ..4:0{), T .4'.50| T IS,bOI T I5.'50I

Minidne

Figure IX. 1. Chromatogramme de I'éther de pétrole.
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Chapitre I1X

Caractérisationlaenigration par chromatographie en phase liquide

0,144
0, 12-3
0,10]
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AU
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0,02]
0.00]—
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S100

2.'00, — 300, — 400, — 500, — 600‘ T 700, — 800]
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Figure IX. 2. Chromatogramme du DOP.

D’apres les figures IX.1 et IX.2 nous remarquone g DOP et I'éther de pétrole ont

un méme temps de rétention qui est de 3,4 mn, dapér’intensité du pic du DOP est

beaucoup importante.

IX.2. Etude de la migration des additifs :

IX.2.1. Cas de la formulation F45 ayant été en ctexct avec le n-heptane a 40°C avec

agitation :

La figure 1X.3 illustre le chromatogramme du n-feep ayant été en contact avec des

éprouvettes F45 pendant 12 j a 40°C avec agitation.
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Chapitre I1X Caractérisationlaenigration par chromatographie en phase liquide
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Figure I1X. 3. Chromatogramme du n-heptane ayant étén contact avec des éprouvettes F45 a
40°C avec agitation pendant 12j.

IX.2.2. Cas de la formulation F30 ayant été en ctact avec le n-heptane a 40°C avec
agitation :

La figure 1X.4 illustre le chromatogramme du n-leq ayant été en contact avec des
éprouvettes F30 pendant 12 j a 40°C avec agitation.
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Figure IX. 4. Chromatogramme du n-heptane ayant étén contact avec des éprouvettes F30 a
40°C avec agitation pendant 12j.
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Chapitre I1X Caractérisationlaenigration par chromatographie en phase liquide

IX.2.3. Cas de la formulation F45 ayant été en ctexct avec I'huile de tournesol brute a
40°c avec agitation :

La figure IX.5 illustre le chromatogramme de I'HT&/ant été en contact avec des

éprouvettes F45 pendant 12 j a 40°C avec agitation.
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Figure IX. 5. Chromatogramme de 'HTB ayant été ercontact avec des éprouvettes F45 pendant
12 j a 40°C avec agitation.

IX.2.4. Cas de la formulation F30 ayant été en ctexct avec I'huile de tournesol brute a
40°c avec agitation :

La figure 1X.6 illustre le chromatogramme de I'HT&/ant été en contact avec des

éprouvettes F30 pendant 12 j a 40°C avec agitation.
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Chapitre I1X Caractérisationlaenigration par chromatographie en phase liquide
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Figure IX. 6. Chromatogramme de I'HTB ayant été ercontact avec des éprouvettes F45 pendant
12 j a 40°C avec agitation.

D’apreés les figures 1X.3 a IX.6 nous remarquomapparition de nouveaux pics dans le
chromatogramme des deux milieux simulateurs. Aprésparaison avec le temps de
rétention du standard, nous pouvons avancer dagitsdu DOP. Nous pensons que les autres
petits pics correspondent a des acides gras cantéans I'huile de tournesol époxydée

(HTE), parce que ces derniers apparaissent a ¢aéam d’'onde caractéristique de I'HTE.
IX.3. Conclusion :

Les résultats obtenus par la chromatographie esepliguide ont permis de confirmer
la migration des additifs contenus dans les éprtesvestudiées vers les milieux simulateurs
considérées et cela plus rapidement et avec urlkeuareiprécision qu’'avec la CPG.

Ainsi, ces résultats sont en accord avec ceux abt@ar I'étude de la variation de

masse, par la SAA, par le FTIR et par la CPG.
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Conclusion générale

Au terme de I'étude menée concernant les intenastimntenant/contenu dans le cas de
formulations de PVC plastifiées stabilisées a lddie tournesol époxydée en contact avec les
milieux simulateurs des denrées alimentaires gsassesur la base des résultats
expérimentaux obtenus, nous pouvons conclure ceuifui

- L’étude de la variation de masse a permis de morgue le phénomene de
migration des additifs de 'emballage vers le pib@mballé est prépondérant par
rapport a la pénétration (absorption).

Le taux de variation de masse le plus importanteaoservé dans le cas des formulations
ayant été en contact avec le n-heptane.

Il ressort que la formulation contenant une fodaaentration en plastifiant a donné les
taux de variation de masse les plus importants di@imigration plus élevée.

Les différents essais menés ont montré que laaatumilieu simulateur, la température, la
concentration initiale en plastifiant et l'agitaticcont des parametres qui influent sur le
phénomene de migration.

En outre dans tous les essais effectués la migrgtmbale des additifs contenus dans
'emballage est inférieure aux limites imposées lparéglementation en vigueur, a savoir,
10mg/dnf d’emballage ou 60mg/kg d'aliment. La valeur de maiipn globale la plus
importante observée est de 4,55md/doelle-ci correspond aux éprouvettes F45 ayanergté
contact avec le n-heptane a 40°C avec agitation.

- La SAA a permis de doser la teneur en métaux (Cq,eMzn) des différentes
formulations ayant été en contact avec les dift8remlieux simulateurs, a savoir, le
n-heptane et 'HTB.

Les résultats obtenus confirment que la migraties aldditifs a bien eu lieu et conforte ceux
obtenus par variation de masse.

- La spectroscopie FTIR a permis d'effectuer des ymesl qualitatives et semi-
guantitatives qui permettent I'identification depéces migrantes.

La superposition des spectres, le calcul des réppabsorbance et les analyses effectuées
sur milieux simulateurs prouvent qu’il y a eu effeement migration aussi bien de I'HTE que
du DOP.

Ces résultats sont en accord avec ceux obtenua pariation de masse et par la SAA.

- Les analyses qualitatives des milieux simulateiaingdents ayant été en contact
avec les différentes formulations par CPG et patEifous ont permis de prouver avec
certitude la migration des additifs contenus dassformulations étudiées en 'occurrence
'HTE etle DOP.

Enfin, nous pouvons dire que toutes les analystesta€es par les différentes techniques
d’analyse sont concordantes quant a la migratienadeitifs HTE et DOP des films en PVC
vers les milieux simulateurs d’aliments considérés.

Cette contribution a permis de mettre en évideageature des phénomenes de transfert entre
'emballage et le produit emballé. Des études plogrofondies peuvent nous aider a mieux
comprendre et cerner le phénomeéne afin d’appodsrsdlutions appropriées pour limiter au
maximum ce transfert.
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Parmi elles :
- L'effet du traitement de surface des emballagedgsar ou bien par des techniques
plasma en vu de diminuer la migration des additifs.
- Utiliser des plastifiants polymériques pour lesguel phénoméne de migration est
minime.
Le but recherché a travers cette étude est de ferndeés recommandations pour utiliser
'emballage le plus approprié, qui présente le male risque pour la sécurité sanitaire des
denrées alimentaires et ce conformément a la ré@&gigtion en vigueur.
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Annexe 1

Concentration en zinc (mg/l)

L4 =007 00017
2 _
12 | R? = 0,9849
*
1 .
[J]
e
£08 ®
2
[]
@ 0,6 -
2 )
0,4
0,2
0 ¢ . . . . .
0 10 20 30 40 50 60
Concentration en calcium (mg/I)
Figure Al. 1. Courbe d'étalonnage du calcium.
L2 =0 1995x 70,0254
R? = 0,9907
1 .
0,8
[J]
()
c
©
206 -
o
2 .
<04
’ )
0,2
0@ . . . . .
0 1 2 3 4 5 6

Figure Al. 2. Courbe d'étalonnage du zinc.
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Figure Al. 3. Courbe d'étalonnage du magnésium.
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1- Stéarate de zinc :

La figure A2.1 représente le spectre infrarougstéarate de zinc entrant dans la

Annexe 2

composition des formulations utilisées dans cdtide2 Les principales bandes

caractéristiques relatives aux groupements foneétensont résumeées dans le tableau A2.1.

Absorbance

Tableau A2. 1. Groupements fonctionnels caractérigjues du stéarate de zinc [50,55].
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Figure A2. 1. Spectre infrarouge du stéarate de zin

N Nombre d’onde (cfh Groupement caractéristique
1 2956 ) C — H (méthyle, méthylene)
2 2919
3 1539/
4 14633 COO (ester)
5 1326 \ H — C — H (méthyle, méthyléne)
6 722 J
(CHy)n, n>3
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Annexe 2

2. Stéarate de calcium :
Le spectre infrarouge du stéarate de calcium psgsenté dans la figure A2.2.
Le tableau A2.2 résume les principaux groupemeamistionnels caractéristiques de cet

élément.

1.8
1.6
1.4 4
1,24
1.0 - 2 4
0,8
0,61
0.4-

0,2 t
0,04 Ku__

_U|2 1 I I I I I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'onde {cm™")

Absorbance

Figure A2. 2. Spectre infrarouge du stéarate de oziim.

Tableau A2. 2. Groupements fonctionnels caractérigjues du stéarate de calcium [50,55].

N° Nombre d’onde (ci Groupement caractéristique
1 2918)
2 2850 [ C — H (méthyle, méthyléne)
3 1577< COO (ester)
4 1542;
5 1471 H — C — H (méthyle, méthylene)
6 1430}
7 722 (CHp)n, n>3
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Annexe 2

3. Acide stéarique

Le spectre infrarouge représenté sur la figure A28en évidence un certain nombre
de bandes caractéristiques des groupements fonetmdu lubrifiant (acide stéarique) utilisé

dans cette étude et que nous avons résumés dabdelau A2.3.

o 0,84
§ 0.6
3
2 0.4-
0,2
0,0
0.2 T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nombre d'onde {(cm™)
Figure A2. 3. Spectre infrarouge de l'acide stéarige.
Tableau A2. 3. Groupements fonctionnels caractérigtues de I'acide stéarique [50,55].
N° Nombre d’onde (cf Groupement caractéristique
1 2956 OH
2 2919 C-H
3 1706 C = O (acide dimeére)
4 1468 C-0,0-H
5 1434 CH, (chaine aliphatique)
6 936 O-H
7 724 (CHp)n, n>3
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Annexe 2

4. PVC plastifié a 30% (F30) :

Le spectre infrarouge représenté sur la figure A28 en évidence un certain nombre
de bandes caractéristiques des groupements fonetgoqui sont résumés dans le tableau
A2.4.

-~

R e R N T R SO R
4000 3500 3000 2500 2000 1750 1500 1250 1000 750 500
SN 1 300511 1/em

Figure A2. 4. Spectre infrarouge du pvc plastifié 0% (F30).

Tableau A2. 4. Groupements fonctionnels caractérigjues du PVC plastifié a 30% [50,55].

N° Nombre d’onde (ci) Groupement caracteéristique
1 2970 -CH-
5 2919 -CH -
3 1725 C = O (ester)
4 1460 -CH, - (méthylene)
5 1434 e
- CH; (méthyle)
6 1378 -C — O (époxyde), - Ck+
7 1272 - C - O (ester), - Ci+
-C-0
8 1159- 1123 , (CH2)n, - HC = CH — (Cis).
9 1101 \ /
cC —  cC
10 729 ye D N
o
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5. PVC plastifié & 45% (F45) :

de bandes caractéristiques des groupements fonetgoqui sont résumés dans le tableau

A2.5.

Annexe 2

Le spectre infrarouge représenté sur la figure A25en évidence un certain nombre

o]

1l
4000 3
SN2 300511

LI T T B B
500 3000

Figure A2. 5. Spectre infrarouge du pvc plastifié #5% (F45).

Tableau A2. 5. Groupements fonctionnels caractérigjues du PVC plastifié & 45% [50,55].

NO

Nombre d’onde (cfh

Groupement caractéristique

10

2970
2919
1725
1460
1434
1378

1272

1159- 1123

1101

729

-CH -

-CH -
C = O (ester)
-CH, - (méthyléne)
-CH, -
- CH; (méthyle)
-C — O (époxyde), - Ck+
-C -0 (ester), - CH

-C-0

C— C

\ / \_ (CH2)n,-HC =CH - (Lis
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