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RESUME

Cette étude porte sur les interactions contenant-contenu dans le cas des poches en plastique
utilisées pour conserver le sang et ses dérivés (globules rouges, plaquettes, plasma).

Afin d’étudier une éventuelle migration d’additifs, les essais ont été effectués dans les
conditions réelles de stockage, en respectant les températures et les durées de conservation.

Des échantillons de poches ainsi conditionnées ont eté prélevés au bout de différentes durées
de contact et analysés par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF), par
spectrométrie d’absorption atomique (SAA) et par chromatographie en phase gazeuse couplée a la
spectrométrie de masse (CG/SM).

Une étude préliminaire par la spectroscopie IRTF a permis d’identifier le polychlorure de
vinyle (PVC) comme étant le polymere constitutif de ces poches a sang.

Les résultats ont mis en évidence la migration des additifs présents dans la poche dans le cas
des trois dérivés considéres (globules rouges, plaquettes, plasma).

Cette migration dépend de la température et de la durée de contact.

Mots clés: poche a sang, migration, PVC, IRTF, SAA, CG/SM.

ABSTRACT

The aim of this work is to study the interactions between plastic packaging which is used to
store blood and plasma, red globules and platelets.

To study any possible migration of additives, the tests were carried out in real conditions of
storage by respecting the temperatures and the time of conservation.

Samples were taken off at various times and analysed by using Fourier transform infrared
spectroscopy (FTIR), atomic absorption spectrometry (AAS) and gas chromatography coupled with
mass spectrometry (GC/MS).

The preliminary study by using FTIR permitted to identify the blood bags polymer which is
the polyvinyl chloride (PVC).

The results showed the migration of the blood bags additives in the three mediums
considered (red globules, platelets and plasma).

This migration depends on temperature and time of contact.

Key words: blood bag, migration, PVC, FTIR, AAS, GC/MS.
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Introduction générale

Les emballages, dont le role est d’assurer une bonne protection au produit contenu, sont
devenus indispensables dans notre vie quotidienne. La multiplicité des produits, les contraintes de
conservation, les commodités d’utilisation et aujourd’hui, les exigences liées a I’environnement,
font qu’il existe une grande variété de matériaux. Parmi eux, les polymeres synthétiques occupent
une grande place. L’éventail actuel des polymeéres synthétiques est extrémement large et leurs
qualités tres variées en font des matériaux de choix : ils sont légers, ne rouillent pas, faciles & mettre
en oeuvre, résistants au choc, et leur faible densité permet de réduire les codts de transport...

Toutefois, il faut reconnaitre que toutes ces qualités nécessitent I’adjonction d’un certain
nombre d’additifs. Ainsi, le polychlorure de vinyle (PVC) qui fera I’objet de cette étude aura des
propriétés physiques trés différentes selon le mode de synthese ainsi que la nature des additifs
ajoutés lors de la transformation. Stabilisants, plastifiants, lubrifiants, colorants, charges vont
constituer une formulation qui donnera lieu a un type de matériau particulier. De ce fait, il sera
possible de fabriquer un grand nombre de matériaux a base de PVC aux propriétés les plus variées,
et c’est ainsi que le PVC pourra étre utilisé dans des secteurs aussi différents : alimentaire, médical,
cosmétique, agriculture, construction, automobile...

Pour les trois premieres applications, la réglementation impose la protection de I’utilisateur
ou du consommateur, car la mise en contact d’un contenant et d’un contenu dans des conditions
définies de temps et de température entraine inévitablement des interactions.

Ainsi, la réglementation envisage deux notions [1] :

e La migration globale : elle correspond a la somme des migrations spécifiques de tous les
migrants, ou en d’autres termes a I’évaluation de la masse des migrants perdus sans distinguer la
nature et la quantité de chacun de ces migrants.

e La migration spécifique d’un constituant donné vise a identifier et a estimer quantitativement
chaque élément migrant. Cette migration doit étre telle que le consommateur n’ingere pas

chaque jour une quantité supérieure a la dose journaliére tolérable.

Au niveau des risques toxicologiques et/ou sensoriels, il est clair que seules les migrations
spécifiques peuvent apporter des informations importantes.

Mémoire de Magister: Contribution a I’étude des interactions contenant/contenu dans le cas des poches a sang.
ENSP.2009.Alger.
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Une des utilisations medicales la plus ancienne du PVC plastifié est la poche a sang. Le
PVC reste le matériau de choix pour le stockage du sang et de ses produits. Les transfusions
sanguines étaient devenues courantes pendant la deuxiéme guerre mondiale mais c’est le verre qui
était utilisé comme récipient. La poche a sang en plastique apparut en 1949, depuis le PVC est
devenu le matériau le plus populaire, avec des applications de plus en plus variées. Ce n’est qu’en
1970 que Jaeger et Rubin ont émis pour la premiere fois la possibilité de contamination du sang
entreposé dans des poches en PVC [2]. Depuis, d’autres études ont été réalisées afin de confirmer
cette possibilité de migration ainsi que les facteurs accentuant ce phénomene, et d’identifier les
différents métabolites toxiques qui peuvent étre formés par réaction du plastifiant avec le sang ou
ses dériveés [3, 4].

Des études ont mis en évidence la dépendance de ce phénomene de migration avec la
température du conditionnement, le temps de contact, I’agitation et le taux des lipides du fluide
stocke dans ces poches [5, 6].

D’autres recherches par contre se sont orientées vers la possibilité de réduire la migration
des additifs, ou carrément de développer des additifs plus stables et plus compatibles avec le
polymére utilisé [7, 8].

Notre travail s’inscrit dans I’optique d’identifier les différents constituants rentrant dans la
formulation des poches a sang et de mettre en évidence les interactions susceptibles d’avoir lieu
entre ces derniéres et les dérivés de sang stockés dans celles-ci. Ces poches sont fabriquées par la
firme internationale mexicaine Baxter, utilisées au centre de transfusion sanguine du C.H.U de Bab
El Oued. Ces poches sont fournies par la pharmacie centrale des hopitaux sise a Dar El Beida en
guantités variant entre 1000 et 3000 poches triples par an, et les mémes quantités sont fournies aussi
en poches doubles et quadruples avec filtres [9].

Pour cela, des essais de migration ont été, d’abord, effectués dans les différents dérivés
sanguins, en respectant les conditions et les durées réelles de conservation. Ces essais ont été
réalisés au centre de transfusion sanguine de Bab El Oued. Les poches contenant les globules
rouges ont été conservées dans le réfrigérateur pendant 45 jours, sachant que la durée maximale de
conservation du concentré globulaire au CTS est de 42 jours, celles contenant le plasma frais
congelé conservees dans le congélateur pendant 7 mois avec une durée habituelle de conservation
de 6 mois et les poches conditionnant le concentré plaquettaire laissées dans un agitateur

automatique thermostaté pendant 5 jours, la durée de conservation au CTS étant de 5 jours.

Mémoire de Magister: Contribution a I’étude des interactions contenant/contenu dans le cas des poches a sang.
ENSP.2009.Alger.
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Afin d’identifier et de mettre en évidence une éventuelle migration des différents additifs
présents dans ces poches, des préléevements réguliers ont été realises et des analyses ont été
effectuées par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF), par spectrométrie
d’absorption atomique (SAA), ainsi que par chromatographie en phase gazeuse couplée a la
spectrométrie de masse (CG-SM).

Le présent mémoire est constitué de deux grandes parties :
Dans la premiere partie, les quatre premiers chapitres comportent des rappels bibliographiques
incluant des notions sur le polychlorure de vinyle, le sang et la transfusion sanguine, la théorie de la
diffusion dans les liquides et les techniques expérimentales d’analyse utilisées, alors que la
deuxieme partie traite la méthodologie expérimentale adoptée et les résultats ainsi que leurs
interprétations.

Enfin, une conclusion générale est donnée.

Mémoire de Magister: Contribution a I’étude des interactions contenant/contenu dans le cas des poches a sang.
ENSP.2009.Alger.
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1.1. Introduction

Le polychlorure de vinyle, dont le symbole international PVC découle de I’appellation
anglaise «Poly Vinyl Chloride », est une matiere thermoplastique de syntheése, composée de
carbone, d’hydrogene et de chlore. Le carbone et I’hydrogene proviennent du pétrole (43%) tandis
que le chlore est originaire du sel (57%).

C’est un plastique tres présent dans notre vie quotidienne car I’ensemble de ses propriétés
mécaniques et physiques ainsi que son aptitude a étre modifié selon les besoins en font un matériau
adapte a de multiples usages.

La production industrielle du PVC remonte au début des années 1930, alors que I’existence
du chlorure de vinyle monomeére (CVM) a été connue des 1838, période a laquelle on a supposé
qu’il fut obtenu par synthése pour la premiére fois par le chimiste francais, V.REGNAULT, a partir
du dichloréthyléne ; la propriété de ce monomeétre de se polymériser n’étant pas connue a cette
époque, bien que REGNAULT ait rapporté qu’une substance blanche s’était formee lorsqu’il
mettait le monomere dans un tube bien bouché et qu’il I’exposait a la lumiére du soleil [10, 11].

1.2. Présentation du PVC

Le polychlorure de vinyle (PVC) est obtenu par polymérisation du chlorure de vinyle
monomeére (CVM), la synthese est réalisée par voie radicalaire au moyen d’initiateurs appropriés
(figure 1.1).

Polymérisation

n CH,=CH > CHr—CH—CHr—CH—
Cl cl cl
Chlorure de vinyle (CVM) |‘ _|
[ CH; CIZH J
Cl n

Polychlorure de vinyle (PVC)

Figure 1.1 : Polymérisation du chlorure de vinyle monomere.

La fabrication du PVC s’opére dans un autoclave dans lequel on mélange le monomére
CVM a des catalyseurs ou a des dispersants en milieu aqueux ou sec. La polymérisation s’effectue
en circuit fermé suivie d’une opération de dégazage (récupération de CVM) et de séchage du PVC.

Mémoire de Magister: Contribution a I’étude des interactions contenant/contenu dans le cas des poches a sang.
ENSP.2009.Alger.
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C’est une réaction chimique en vase clos qui additionne entre elles les molécules du gaz
monomére CVM pour donner un polymeére (macromolécule de poids élevé et ayant des
caracteéristiques différentes) [12].

1.3. Préparation du PVC

La polymeérisation du CVM peut-étre réalisee selon 4 procédés :

1.3.1. Polymérisation en émulsion

Dans ce procédé, le ou les composés organiques sont émulsifiés grace a un tensioactif sous
forme de gouttelettes de quelques dizaines ou centaines de microns. L’amorcage de la
polymeérisation se réalise en phase aqueuse, qui s’effectue essentiellement dans les particules,
utilisant I’essentiel du tensioactif pour leur stabilisation. Aprés sechage de I’émulsion, on obtient
des grains de PVC de 15 a 200 um de diamétre [13, 14].

1.3.2. Polymérisation en suspension

Cette technique est utilisée pour les polymérisations radicalaires. Le monomere est dispersé
dans un liquide (souvent I’eau), qui est non solvant aussi bien du monomeére que du polymeére. Les
résines ont une forme d’une poudre dont la granulométrie est variable (diamétre compris entre 100
et 150 um) [15].

1.3.3. Polymeérisation en masse

Le monomere est introduit dans un autoclave en présence de catalyseurs de polymérisation,
puis il est porté a une certaine température pour déclencher la réaction, le polymére qui apparait
sous forme de masse blanche, est alors sorti de I’autoclave, puis pulvérisé et tamisé soigneusement
[16].

1.3.4. Polymeérisation en solution

Ce procédé est pratiguement abandonné. Il consistait a ajouter au monomeére une certaine
guantité de solvant, dans lequel le polymére est insoluble. Le solvant le plus courant est le n-buténe,
mais bien d’autres sont possibles tels que le benzéne, le cyclohexane ou les solvants aliphatiques
chlorés. On séparait le polymére par simple filtration. Ce procédé présentait I’inconvénient de ne
conduire qu’a des polymeéres de poids moléculaire trop bas [16, 17].

1.3.5. Comparaison entre les différentes methodes de polymérisation
Le tableau 1.1 rassemble quelques éléments de comparaison des diverses méthodes de
polymérisation [18].

Mémoire de Magister: Contribution a I’étude des interactions contenant/contenu dans le cas des poches a sang.
ENSP.2009.Alger.
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Tableau 1.1 : EIéments de comparaison des diverses méthodes de polymérisation [18].

Méthode

Avantages

Inconvénients

Polymeérisation
en émulsion

- Polymérisation rapide, conduisant
a des polymeres de degré de
polymerisation élevé.

- Contrdle aisé du dégagement
thermique.

- Souplesse du procédé en

copolymérisation.

- Contamination du polymére par
I’émulsifiant et I’agent de
coagulation, d’ou une coloration
variable du polymere et une
limitation des domaines
d’applications.

Polymeérisation
en suspension

- Contrdle aisé du dégagement
thermique.
- Séparation aisée du polymere.

- Controle critique de I’agitation.
- Réaction relativement lente.
- Contamination du polymeére.

Polymeérisation
en masse

- Polymere contenant un minimum
d’impuretés résiduelles.

- Difficulté de contréle des
échanges de chaleur.

- Difficulté de contrdle de
polymérisation et distribution
large des masses molaires
moyennes pour les fortes
conversions.

Polymeérisation
en solution

- Contréle aisé du dégagement
thermique.
- Pureté du polymere.

- Difficulté pour débarrasser
totalement le polymeére du
solvant résiduel.

- Equipement complexe et onéreux
pour la récupération et la
purification du solvant.

- Réaction relativement lente.

Mémoire de Magister: Contribution a I’étude des interactions contenant/contenu dans le cas des poches a sang.

ENSP.2009.Alger.
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1.4. Gélification
Quelle que soit la méthode de polymérisation, le PVC se présente comme une poudre
blanche qui doit subir une gélification pour le rendre utilisable. On profite de cette gélification pour

associer au PVC :

e Des stabilisants.
e Des lubrifiants.

e Des plastifiants.

La part des additifs varie entre 10 et 25% en poids par rapport a la résine, pour le produit rigide et

peut atteindre 60%, pour le produit souple [19].

I.5. Les additifs de transformation

Les additifs de transformation sont toute substance organique ou minérale introduite dans le
polymere pour en faciliter la synthése ou pour améliorer les propriétés d’utilisation.

L ensemble des données relatives a la nature et a la concentration de ces additifs constitue
une partie fondamentale de la carte d’identité du matériau. C’est souvent & ce niveau que se

distinguent les nuances d’un polymere donné pour une application donnée.

1.5.1. Les stabilisants et les anti-oxydants

Ils retardent la dégradation des polymeres sous I’action de la chaleur, de la lumiére et des
agents oxydants de I’air. Les stabilisants thermiques sont plus spécialement destinés a empécher
la dégradation thermique du polymere au cours de sa mise en ceuvre et a lui conserver ses
propriétés physiques et mécaniques durant son utilisation. Les absorbeurs d’ultraviolets évitent la
photodégradation, et les antioxydants s’opposent a la rupture des liaisons dans les
macromolécules sous I’action de I’oxygéene et des agents polluants [20].

L’efficacité des stabilisants dépend de leur nature chimique et de leur mode d’action ainsi que
leur association provoquant souvent un effet de synergie. Ils sont généralement utilisés a un taux
de 1 a 5%.

A titre d’exemple on peut citer :

e Les composés organiques : phénols, époxydes, phosphites...
e Les sels minéraux de métaux : les carbonates, les phosphates, les silicates, les sulfates de
plomb, de baryum, de I’étain... ;

e Les sels organiques de métaux : stéarate de calcium, stéarate de zinc...

Mémoire de Magister: Contribution a I’étude des interactions contenant/contenu dans le cas des poches a sang.

ENSP.2009.Alger.
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1.5.2. Les plastifiants
Dans les plastiques, les forces de liaison secondaires du type Van Der Waals, qui assurent la
rigidité du matériau, donnent parfois un produit dur et cassant. On ajoute alors a cette matiére des
composés ayant pour but de la rendre plus molle et plus flexible, ce sont les plastifiants.
Les plastifiants doivent étre stables, compatibles avec le polymere et miscibles avec ce dernier [21].
Parmi les plastifiants les plus utilisés on peut citer [22]:
> Les phtalates : les phtalates d’alcools en Cg & C1, (nombre d’atomes de carbone des radicaux
R et R’ ci-dessous) peuvent étre considérés comme les plus courants des plastifiants du PVC
car ils présentent le plus souvent un ensemble de propriétés requises acceptables.
Les plus courants sont le phtalate de dioctyle (DOP), le phtalate de diisooctyle (DIOP), le
phtalate de diisononyle (DINP) et le phtalate de diisodécyle (DIDP).

i
C-O-R

o-phtalates

%‘—O—R’
O

» Les époxydes : I’huile de soja époxydée, les eépoxy stéarates...

» Les esters d’acides aliphatiques dicarboxyliques : les adipates, les azelates, les sébacates.

1.5.3. Les lubrifiants

Ils empéchent la résine d’adhérer au métal des outillages lors de la mise en ceuvre et
facilitent ainsi le démoulage. Les lubrifiants a usage interne diminuent les frictions entre les grains
au sein de la résine [23]. A cet effet, un lubrifiant doit réduire I’adhésivité de la résine sur I’outil et
améliorer le glissement des molécules de cette derniere a I’état fluide.

Le réle d’un tel corps incorporeé a la dose d’environ 1% est donc complémentaire de celui du
plastifiant, puisqu’il améliore la fluidité de la résine a la température de la mise en ceuvre (extrusion
ou moulage) ou la plasticité dans le cas du formage a chaud. D’autre part, le méme lubrifiant, ou un
autre lubrifiant, est a chaque moulage appliqué sur le moule, afin d’éviter le collage et d’ameéliorer
I’aspect de I’objet moulé [24].

Les lubrifiants les plus couramment utilisés sont :

e Les stéarates métalliques ;

e Lesacides gras;

Mémoire de Magister: Contribution a I’étude des interactions contenant/contenu dans le cas des poches a sang.
ENSP.2009.Alger.
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e Les cires de polyéthylene ;

e Les paraffines.

1.5.4. Les pigments et les colorants

Les premiers, insolubles, colorent et opacifient le polymere; les seconds, solubles et
organiques, conservent a la résine sa transparence ou sa translucidité [25].
Les pigments les plus utilisés sont [26, 27] :
e Pigments blancs : TiO, (variété rutile, géneralement enrobé de silices)
ZnO (pouvoir couvrant moins important que TiOy) ;
e Pigments jaunes : sulfure de cadmium, chromate de plomb ;
e Pigments rouges : oxydes de fer ;
e Pigments bleu-vert : phtalocyanines, aluminates de cobalt ;

e Pigment noir : noir de carbone.

Pour les colorants :
e Anthraquinoniques : diverses couleurs en fonction des substituants sur les noyaux ;
e Azoiques : diverses couleurs (jaune et rouge).

1.5.5. Les antichocs

Les antichocs sont des polymeres (polyéthylene ou polyéthyléne chloré) et surtout des
copolymeres du type acrylonitrile-butadiene-styréne (ABS) ou méthacrylate-butadieéne-styréne (MBS)
qui forment des systemes multiphasés avec le polymeére a renforcer et améliorent de ce fait sa résistance
au choc. On les utilise en concentration de quelques pour cent, particulierement dans le PVC [28, 29].

1.5.6. Les charges et les renforts

Tirés de substances organiques ou minérales, vegétales ou synthétiques, ils sont utilisés afin
de renforcer certaines propriétés physiques, thermiques, mécaniques et électriques ou diminuent
simplement le prix de revient du PVC.

Les charges les plus répandues sont la craie, le talc et dans une moindre mesure, I’oxyde de
magnésium. Le PVC peut contenir jusqu’a 50% de charges, celles-ci ne présentent aucun danger
pour la santé ou I’environnement [25].

Les types de charges, leurs propriétés, leurs utilisations et le taux d’incorporation de ces
additifs dans les matieres plastiques sont donnés dans le tableau 1.2 [30].

Mémoire de Magister: Contribution a I’étude des interactions contenant/contenu dans le cas des poches a sang.
ENSP.2009.Alger.
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Tableau 1.2 : Les charges, leurs propriétes, leurs utilisations et leur taux d’incorporation [30].

Type de charge

Propriétés

Utilisation
dans les résines

Taux
d’incorporation
(% en masse)

Produit organique

- Réduit le retrait au moulage ;
- Confére de bonnes propriétés

Phénoliques, alkides,

naturel : , . L. mélamine, polyesters 4a5
. . électriques et de résistance aux || . . .
- farine de bois. insaturés, aminoplastes
chocs.
. - Améliore I’écoulement ainsi alkides, mélamine,
- farine d’écorce de . . ) X
fruits que la brillance. polyesters insaturés, PP, 4a5
' - Diminue I’absorption d’eau. PE, ABS, Phénoliques.
Carbone : Stabilisant aux ultraviolets
- Noir de carbone . " ) ’ PVC, PE, PU.
bon black facilite la réticulation.
(carbon black). Jusqu’a 50
(en volume)
. - Améliore la rigidité et la
- Graphite e g Epoxydes, PPS, PTFE.
résistance au fluage.
Oxyde métallique : . L. Polyesters insaturés, /
Y , q_ . - Améliore la résistance au feu. y
- Oxyde d’aluminium PVC.
Epoxydes phénoliques,
- Améliore la résistance a polyoléfines, PVC,
- Quartz I’humidité et la résistance ala || polyamides, polyesters /
fissuration. insaturés, polymeres
fluores.
. . , - Agent glissant pour les films ; Polyuréthannes,
- farine de diatomées g ) -g ,: P . . y . )
(le tripoli) - Améliore I’isolation thermique, || polyesters insaturés, /
P électrique et phonique. PVC, époxydes.
- Silice thermique - Augmente la viscosité, Thermodurcissables et /
(ou de pyrogénation) améliore la thixotropie. thermoplastiques.
- Apportent une pigmentation
. PP . P g' PU, polyesters
Silicates : blanche a gris clair. . ,
o y insaturés, PVC, /
- Talcs - Améliorent I’écoulement.

- Accroissent la rigidité des piéces.

époxydes, PE ,PP.
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1.6. Dégradation et stabilisation thermiques du PVC
1.6.1. Dégradation au cours de la mise en ceuvre
Dés 80°C, le polychlorure de vinyle commence a se décomposer en libérant principalement
des vapeurs d’acide chlorhydrigue en quantités croissantes avec la température [31].
La figure 1.2 illustre la réaction de déshydrochloruration du PVC.

-CH=CH-CH2-(|?H-CH2-(|?H-

Cl Cl
HCI HCI
Initiation Chauffage

-(CH,-CHCl)s- -CH:CH-CH:CH-CHZ-Cle-
Cl
Dégrafage en chaine
Figure 1.2: Réaction de déshydrochloruration du PVC [31].

Des hydrocarbures aliphatiques et benzéniques peuvent également se former en plus faibles
proportions [16]. Des traces de chlorure de vinyle monomere peuvent étre libérées, si le polymere
contient du monomere résiduel. D’autre part, certains adjuvants, en particulier les plastifiants
peuvent se décomposer a partir de 150°C en libérant des aldéhydes.

Pour un taux de départ d’HCI d’environ 1%, il y a perte des propriétés du matériau [31]. De plus,
I’HCI libéré est nocif aussi bien pour les ouvriers que pour les machines.

1.6.2. Stabilisation thermique du PVC

La faible stabilité thermique du PVVC nécessite I’incorporation de stabilisants thermiques lors
de la mise en ceuvre. Les composés epoxy sont connus comme stabilisants organiques du PVC, ils
agissent en tant que capteurs de I’HCI libéré par le polymere et retardateurs de I’apparition d’une
coloration visible. Ils sont utilisés en combinaison avec les carboxylates métalliques avec lesquels
ils présentent des effets de synergie. Les stabilisants a base de stéarates de Ca et de Zn sont agrées
alimentaires et leur action stabilisante vis-a-vis du PVC consiste a empécher ou a limiter le départ
d’HCI en chaine [16, 32, 33] :

2(-CH=CH-(|ZH-) +Zn(OCOCy7 H3s), =P 2(-CH=CH-CH-)+ZnCly .. ... . . (1.1)

Cl OCOC17H3s

Le stéarate de Ca régénére le stéarate de Zn actif vis-a-vis de la substitution du PVC selon la
réaction suivante :

Ca(OCOC17H35)2 + ZnCl, = Zn(OCOC17H35)2 +CcaCl. (|.2)

Mémoire de Magister: Contribution a I’étude des interactions contenant/contenu dans le cas des poches a sang.
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Les stéarates de Zn et de Ca en présence des huiles de soja ou de tournesol époxydées ont
présenté un excellent effet stabilisant. Cet effet peut étre considéré comme résultat de la réaction
facile de I’HCI avec le groupe époxy (réaction 1.3), ce qui a pour conséquence de réduire son effet

catalytique sur la dégradation thermique [34].

R-CH-CH, + HCI = R-CHCH, (1.3)
\/ ||
o) Cl OH

1.7. Propriétés du PVC
Les différentes propriétés du PVC sont décrites ci-dessous [26, 35] :
1.7.1. Propriétés physiques

Le PVC est un polymére amorphe, mais il arrive, sur de courts segments de chaines, qu’il
puisse s’organiser en phases cristallines, le taux de cristallinité ne dépasse jamais 10 a 15%.
Masse volumique :
> Mélanges non plastifiés : environ 1,4 g/cm?®;
> Meélanges plastifiés : environ 1,2 & 1,3 g/cm®.

1.7.2. Propriétes chimiques

> Le PVC non plastifié résiste bien aux acides et aux bases ainsi qu’aux huiles, alcools et
hydrocarbures aliphatiques, par contre, il est trés sensible aux hydrocarbures
aromatiques et chlorés, aux esters et aux cétones.

> Le PVC souple est sensible aux agents atmospheriques et a la lumiere solaire.
Il peut poser des problemes de migration de plastifiants.

1.7.3. Propriétés mécaniques

» Les PVC offrent une excellente rigidité jusqu’au voisinage de la température de
transition vitreuse.

» Les PVC offrent une excellente résistance a I’abrasion.

» Les PVC sont fragiles au choc a basses températures (< —10°C).

1.7.4. Propriétés thermiques

Le PVC présente sa température de transition vitreuse entre 75 et 80°C, I’addition de

plastifiants, diminue la température de transition vitreuse.

Le PVC se décompose dans une flamme en libérant de I’acide chlorhydrique gazeux. Il est prouvé que
I’on ne retrouve pas de chlore a I’état libre. Les PVC plastifiés brdlent, en géneral, plus facilement.Le
tableau 1.3 illustre les propriétés du PVC rigide et plastifié [36, 37].

Mémoire de Magister: Contribution a I’étude des interactions contenant/contenu dans le cas des poches a sang.
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Tableau 1.3 : Propriétés du PVC rigide et plastifié [36, 37].

Propriétés Unités PVC rigide PVC plastifié
Masse volumique glem ® 1,4 1,16 - 1,35
Contrainte a la rupture MPa 35-60 10-25
Allongement a la rupture % 2-100 200 - 500
Dureté shore D % 70-80 20-40
Température de fusion °C 160 - 170 140 -170
Température de transition °C 75— 105 (-50) — (-5)

1.8. Propriétés distinctives et limites d’utilisation du PVC souple et rigide
Le tableau 1.4 récapitule les avantages et les inconvénients du polychlorure de vinyle souple et

rigide [38, 39].

Tableau 1.4 : Avantages et inconvénients du PVC souple et rigide [38, 39].

Polychlorure -
. Avantages Inconvenients
de vinyle
- Tenue chimique réduite par
- Souplesse comparable au ) ) .
I’adjonction de plastifiant ;
souple caoutchouc ; ., :
o - Nécessité d’antioxydants et
- Soudure HF aisée.
d’agents de blocage.
- Bonne résistance chimique aux - Sensibilite au choc et au froid ;
acides, bases, huiles, graisses, - Brunissement aux UV ;
rigide alcools ; - Densité relativement élevée (1,4).
- Bonne stabilité dimensionnelle;
- Excellente résistance a I’abrasion

Mémoire de Magister: Contribution a I’étude des interactions contenant/contenu dans le cas des poches a sang.
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1.9. Applications du PVC
1.9.1. Applications du PVC rigide

Le PVC rigide peut étre utilisé dans plusieurs domaines
tels que [38] :

» tubes (adduction d’eau, batiment, assainissement, irrigation,
drainage, gaine pour cable), raccords ;

» corps creux: bouteilles alimentaires (eau, huile, vin,
vinaigre) ;

» emballages thermoformes (beurre, biscuits, confiseries, fruits,

cachets pharmaceutiques...), blisters, couvercles ;

profilés (volets roulants) ;

» cartes de crédit.

A\

1.9.2. Applications du PVVC souple

Les applications du PVC souple sont nombreuses et
diverses : santé (poches a sang, équipements de dialyse...),
agroalimentaire (films alimentaires), construction (cébles,
revétements pour toiture...), aménagement intérieur (revétements
de sol et de mur, cables, rideaux de douche, tissus enduits...),
automobile (protection pour carrosserie), béaches, tuyaux

d’arrosage, textiles (toiles imperméables, cuir synthétique),
chaussures (semelles), etc...[40].

1.10. Aspects toxicologiques du PVC, du monomere et des additifs

Le polychlorure de vinyle n’est pas considére comme dangereux par lui-méme a température
ambiante. Du point de vue toxicologique, les risques sont beaucoup plus associés a la manipulation des
monomeres et des additifs.

1.10.1. Toxicité du polymeére

L’importance du poids moléculaire du polychlorure de vinyle lui confere une inertie chimique et
une insolubilité dans beaucoup de milieux réactionnels. Ainsi les enzymes digestives des parois
intestinales ne dégradent pas les longues chaines macromoléculaires, le polymere est rejeté en totalité.
Dans I’ensemble, les macromolécules a poids élevé sont démunies de toxicité [41].

Néanmoins trois aspects doivent étre surveillés au stade de la transformation dans les
entreprises de plasturgie [21, 37] :

Mémoire de Magister: Contribution a I’étude des interactions contenant/contenu dans le cas des poches a sang.
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e La présence de poussieres méme inertes lorsque les résines et les additifs sont manipulés a I’état
pulvérulent. Cependant, une étude fondee sur I’expérimentation animale et une observation sur
I’homme évoquent la possibilité de lésions granulomateuses pulmonaires par inhalation des
poussieres fines de polymere.

e Les risques liés a une élévation de la température qui décomposerait le polymere et les additifs .

e L’éventuelle présence de monomére CVM car il est susceptible d’étre libéré dans I’atmosphere

au cours de traitements divers : manipulations ou pendant la premiére mise en ceuvre a chaud.

1.10.2. Toxicité du monomere

Le chlorure de vinyle monomeére (CVM) est gazeux a la température ambiante (le point
d’ébullition du liquide est —13,8°C). Il est soluble dans I’eau, I’éthanol et les matieres grasses. Lors de
son élaboration le PVC contient toujours du monomere résiduel qui peut se désorber et migrer dans le
milieu avec lequel il est en contact [37].

e Toxicité aigué

Il provoque une irritation des muqueuses et en cas d’exposition massive une dépression du
systeme nerveux central. Plusieurs cas d’intoxication aigué sont survenus chez des travailleurs occupés
au nettoyage des tanks ayant contenu du chlorure de vinyle ou se trouvant prés d’une cuve de
polymérisation ouverte. Les symptdmes comportent : vertiges, désorientation, perte de conscience, mort
ou amelioration rapide si le travailleur est amené promptement a I’air frais [42].

e Toxicité chronique

Il peut produire des lésions osseuses et dermites, cette Iésion fut surtout observée parmi les
travailleurs occupés dans le passé au nettoyage a la main des autoclaves de polymeérisation du chlorure
de vinyle. Le nettoyage automatique des autoclaves a fait disparaitre ce risque.

En 1967, des manifestations digestives chez les travailleurs exposés au chlorure de vinyle :
anorexie, nausées, pesanteur épigastrique ont été signalées.

I est actuellement bien établi que, comme plusieurs hydrocarbures chlorés, le chlorure de vinyle
peut attaquer le foie. Une exposition prolongée a une concentration de 300 ppm aboutirait déja a la
cirrhose [42].

1.10.3. Toxicité des additifs
e Toxicité des plastifiants

Il serait difficile de donner une idée générale de la toxicité de substances aussi variées ; mais on
peut néanmaoins retenir certaines remarques :

Mémoire de Magister: Contribution a I’étude des interactions contenant/contenu dans le cas des poches a sang.
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¢ Pour le groupe des esters, c’est la fonction acide dont est issu I’ester qui imprime la
réaction physiologique a I’ensemble des constituants de ce groupe. Ainsi, les phosphates
sont plus toxiques que les phtalates et ces derniers présentent une toxicité plus forte que
celle des adipates.

¢ A l’intérieur de chaque sous-groupe, c’est la fonction alcool de ces esters qui aura une
influence sur le caractére toxicologique, celui-ci peut varier sensiblement suivant qu’il
s’agit de phtalate de méthyle, d’éthyle ou de butyle.

¢ En dehors de I’action physiologique de leur sous-groupe, certaines substances possedent

des propriétes toxicologiques qui leur sont propres.

Les esters de I’acide phtalique ont une toxicité aigué faible. Ils peuvent étre détectés dans le
sang stocké dans des sacs en PVC et aussi dans le sang circulant et les tissus transfusés.

Des lésions hépatiques ont pu étre reproduites chez les singes recevant lors de transfusions
répétées pendant un an, une quantité de phtalate de di(2-ethylhexyl) de 20 a 70 mg, similaire a celle
que peuvent recevoir des patients chroniquement transfuseés. Ce plastifiant provoque lors
d’administration prolongée une prolifération des peroxysomes hépatiques chez le rat et la souris. I
a eté revélé aussi que le DEHP exercait une action promotrice du cancer hépatique.

La possibilité d’extrapolation a I’homme des observations effectuées chez les rongeurs a
savoir prolifération des peroxysomes et induction de cancers hépatiques reste un sujet tres
controversé [42].

e Toxicité des antioxydants

Un grand nombre de dérivés phénoliques sont utilisés comme antioxydants. Les phénols
dénaturent et précipitent les protéines cellulaires ; ce sont donc des toxiques cellulaires directs.

Dans le cas d’intoxication aigué due a I’ingestion ou a I’application sur la peau ou sur les
muqueuses de composés phénoliques, des signes locaux et généraux peuvent apparaitre tels que : une
paleur, des sueurs profuses, une soif intense, des nausées, des vomissements, une hypotension artérielle,
une hémolyse, un coma et un cedeme pulmonaire suivi d’une pneumopathie.

Dans le cas d’intoxication chronique, I’utilisation répétée peut entrainer les mémes symptoémes
décrits pour I’intoxication aigué [43].

e Toxicité des stabilisants

Les métaux en général ont une toxicité systémique, tel est le cas du plomb et de cadmium, de
méme les dérivés organiques de I’étain qui sont considérés comme des neurotoxiques. Cette toxicité
s’exprime essentiellement par I’intoxication chronique car ils sont des toxiques cumulatifs [44].

Mémoire de Magister: Contribution a I’étude des interactions contenant/contenu dans le cas des poches a sang.
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Dans le cas des huiles, on peut citer : I’huile de soja époxydée ou I’huile de tournesol époxydée,

dont la toxicite est faible & cause de leur encombrement stérique qui réduit fortement leur diffusion et
donc leur migration. 1l faut toutefois préciser que la toxicité des huiles végétales époxydées augmente
avec leur indice d’époxy [45].

10.4. Impacts sur I’environnement
A la fin de sa vie, si on ne le recycle pas, la combustion du PVC génére des dioxines,

extrémement toxiques et cancérigénes. Parfois, la combustion du PVC se fait sans flamme,

a cause de son contenu chloré qui empéche I’inflammation. Une fumée contenant beaucoup

de dioxines se dégage alors.

On peut éviter que ces substances nocives ne se répandent dans I’environnement en brilant

le PVC dans des usines spécialisées a une température supérieure a 900°C. Il y a alors une

formation de chlorure d’hydrogene HCI qui est un gaz qui se combine tres facilement avec la

vapeur d’eau pour former un liquide tres corrosif, I’acide chlorhydrique [46].

.11. Réglementation sur le polychlorure de vinyle et ses additifs

Selon la directive 67/548/CEE, le CVM est classé comme substance cancérigéne de

catégorie 1 et I’HCI comme substance corrosive irritante pour le systeme respiratoire [47, 48] :

Les directives 78/142/CEE, 80/766/CEE et 81/432/CEE reprennent les limites maximales que
I’on peut retrouver, ainsi que les méthodes pour les déterminer [49].

Concernant le PVC, les réglementations existantes sont [50]:

La directive 80/766/CEE du 08/07/80 concernant la méthode pour le contrdle de la teneur des
materiaux et objets en chlorure de vinyle monomere ;

La directive 81/432/CEE du 29/04/81 concernant la méthode pour le contrdle du chlorure de
vinyle monomere cédé par les matériaux et objets aux denrées alimentaires ;

La directive 84/360/CEE relative a la lutte contre la pollution atmosphérique en provenance des
installations industrielles s’applique aux processus de production du PVC et du CVM.

La directive 98/24/CE concernant la protection de la santé et de la sécurité des travailleurs
contre les risques liés a des agents chimiques sur le lieu du travail.
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I1.1. Introduction

La transfusion sanguine est une thérapie couramment appliquée aux sujets souffrant
d’insuffisance d’un ou de plusieurs constituants du sang ; c’est un instrument essentiel des soins de
santé, et I’organisation des services de transfusion devrait faire par conséquent partie intégrante de
toute politique sanitaire nationale.

Les débuts de la transfusion sanguine se situent au début du siécle précédent, aprés que
Karl Landsteiner, utilisant la réaction d’agglutination érythrocytaire, eut découvert les groupes
sanguins du systeme ABO. Depuis cette époque, les composants sanguins sont devenus des
éléments indispensables de la thérapeutique dans de nombreuses disciplines médicales et
chirurgicales [51].
Le systeme transfusionnel repose sur le bénévolat, le volontariat des donneurs, le respect de
I’anonymat des receveurs et I’absence absolue de profits.

Un peu arbitrairement, quatre époques sont a distinguer dans le domaine de la transfusion [52]:

e L’époque du bras a bras : utilisation du sang total frais.

e L’époque du flacon en verre : utilisation du sang total conservé et fractionnement du plasma.

e L’époque de la poche plastique : séparation ou fractionnement physique du sang et transfusion
plus sélective (globules rouges, plasma, plaquettes), qui sont appelés produit sanguins labiles
(PSL).

e L’époque des machines: séparation in vivo des composants sanguins, transfusion plus
rationnelle et plus efficace, c’est le prélevement a partir d’un donneur du produit PSL dont on a

besoin et réinjection des autres produits.

La transfusion des produits sanguins labiles lorsqu'elle est indispensable, permet de corriger
le manque de globules rouges, de plaguettes ou de facteurs de coagulation contenus dans le plasma,
en médecine ou en chirurgie. Elle est rigoureusement contrélée et répond & des normes de sécurité
et de qualité : sélection des donneurs, tests de dépistage sur chaque don, régles pour assurer la
qualité du produit depuis le don jusqu’a la transfusion [53].

11.2. Les differentes etapes de la transfusion

Les différentes étapes de la transfusion sanguine sont [54]:
» Ledondusang:

Il est bénévole, volontaire et anonyme, mais une action de sensibilisation est indispensable,
en particulier, en ce qui concerne I’innocuité pour le donneur. Toute personne saine agée de 18 a
60 ans peut donner son sang, le prélevement en général se fait tous les trois mois pour les hommes
et quatre mois pour les femmes, le plus souvent a jeun ou apres une prise de boisson sucrée. Il a

Mémoire de Magister: Contribution a I’étude des interactions contenant/contenu dans le cas des poches a sang.
ENSP.2009.Alger.




CHAPITRE Il : LE SANG, LA TRANSFUSION SANGUINE ET LES POCHES A SANG 19

lieu soit dans les centres de transfusion sanguine (CTS), soit dans les centres de prélévement
mobiles.

Avant tout prélevement, I’interrogatoire, I’examen médical et la prise de tension du donneur
permettent d’éliminer certaines contre-indications. Le contréle de I’HBs, HCV, la sérologie de la
syphilis, la recherche du syndrome de déficit immunitaire acquis (SIDA) permettent d’écarter
certaines personnes du don du sang.

» Recueil et conservation du sang :

Le sang est prélevé dans des poches étiquetées ; 400 a 500 millilitres (ml) sont ainsi
recueillis. Un tube de préléevement contenant quelques ml de sang avec un anticoagulant
sert a la détermination du groupe sanguin et aux épreuves de compatibilité, un 2°™ tube
sans anticoagulant sert aux examens sérologiques. L’étiquette sur la poche comporte le nom
du centre de préléevement, le numéro du don, le groupage ABO, Rhésus, la date de
prélevement, la date de péremption. Le sang est ensuite stocké dans le réfrigérateur a +4 °C
pour une durée qui peut atteindre 45 jours, dans les centres de transfusion.

La poche de sang est centrifugee, le culot globulaire est séparé du plasma dont ce dernier
sert a différentes préparations (concentré plaquettaire, plasma frais congelé, etc...).

» Ladistribution du sang :
Tout produit sanguin labile doit étre inscrit sur la carte du receveur : le numéro de la
poche, ainsi que la quantité distribuée. Sur le registre du centre de transfusion doivent
figurer le service demandeur, le nom du receveur, le numero de la poche, le groupage.

» Latransfusion proprement dite :
Le produit sanguin labile délivré doit étre transfusé a la personne titulaire de la carte
receveur qui a été presentée.

11.3. Généralités sur les éléments figurés dans le sang _

Le sang est constitué de différents elements figurés Globule rouge
circulant, en suspension dans le plasma. On distingue trois
catégories d’élements : les globules rouges ou hématies, satures en
hémoglobine qui est une protéine nécessaire au transport

B GV
' Globule
blanc

d’oxygéne et a I’hématose tissulaire, les globules blancs ou
leucocytes, intervenant dans la lutte contre les agents microbiens et
la réaction immunitaire, et les plaquettes ou thrombocytes, jouant S (e

" s . Plaquiettel
un role fondamental dans I’hémostase. Ces éléments sont de nature :

cellulaire : I’hématie est une cellule anucléée, le leucocyte une
cellule nucléée, la plaquette un fragment de cytoplasme [55].

Photo n°1 : Constituants du sang [53].
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Le plasma, élément liquide du sang, remplit les vaisseaux et véhicule de nombreuses molécules,
parmi lesquelles des protéines (I’albumine, I'immunoglobuline, les protéines de coagulation) [56].

11.4. Les produits sanguins
Il existe deux catégories de produits sanguins [57] : les produits sanguins labiles

et les produits sanguins stables (figure 11.1).

SANG TOTAL

SEPARATION

PRODUITS SAV\]GUINS LABILES

l l |

Concentré de globules Concentré standard Plasma
rouges de plaquettes sanguines
Conservation : Conservation : i
45 jours maximum . 5 jours maximum. !
Indications : Indications : :
Anémie. Prévention et traitement ;
Hémorragie. des hémorragies des déficits en :
plaquettes. X
:
|
|
|
|
e v,
) |
PRODUITS SANGUINSv'STABLES v
r——-"~"=~"="==="7====7=°=°=°7-7 T~~~ TTTTTTTTTTT ST T T 1
! ! ! Plasma therapeutique
v v_ _ v _ sécurisé ou solidarisé.
Protéines Albumine immunoglobulines Conservation : un an.
coagulantes Indications :

Hypovolémie avec
troubles de la
coagulation.

Figure 11.1 : Les produits sanguins.
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11.4.1. Les produits sanguins labiles

Le sang est prélevé dans un systeme de poches multiples déja connectées les unes aux
autres, assurant un prélevement en milieu ferme (meilleure sécurité d'asepsie).

Les produits sanguins labiles sont obtenus par séparation primaire des éléments du sang,
chaque unité thérapeutique est issue d'un don de sang ; durée de conservation limitée (de quelques
jours a un an) ; regles strictes de conservation, de transport et d'utilisation.

11.4.1.1. Le sang total (ST)

On appelle sang total le sang veineux recueilli
directement dans la poche plastique contenant une solution
anticoagulante et de conservation. Sans aucune
manipulation, il doit étre conservé a une temperature
comprise entre +2°C et +8°C, pour une durée de 7 jours a
compter de la fin du prélevement.
L’exsanguino-transfusion du nouveau-né par le sang
prélevé moins de 2 a 3 jours auparavant reste encore

actuellement une des seules utilisations du sang total (dans
le cas de groupe sanguin O rhésus négatif) [58]. Photo n°2 : Sang total.

11.4.1.2. Le concentré de globules rouges (CGR)

Le sang (450 = 10 mL) est prélevé dans une poche
multiple, contenant une solution anticoagulante-préservatrice CPD
(Citrate, Phosphate, Dextrose), centrifugé et séparé en globules

2eme

rouges et plasma dans la 1°° et la poche. Les érythrocytes sont
collectés dans une 3°™ poche contenant une solution additive de
SAG-Mannitol (NaCl, Dextrose, Adénine, Mannitol, Glucose), qui

permet la préservation des hématies et I’augmentation de la duree

de stockage. Le produit est conservé a + 4 + 2 °C, pour un maximum de Photon®3 : Concentre de
45 jours [58] globules rouges.

11.4.1.3. Le plasma frais congelé (PFC)

Le plasma frais congelé humain homologue est un plasma
provenant d’un seul donneur, obtenu a partir d’une unité de sang par
centrifugation et mis a congeler dés que possible, au maximum 2
heures qui suivent la fin du prélevement de sang. Il est conservé a
une température inférieure ou égale a —30°C pendant 6 mois au
maximum a partir de la date de prélévement [59].

Photo n°4 : Plasma frais congelé.
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11.4.1.4. Le concentré de plagquettes (CP)

Ce sont des suspensions de plaquettes extraites d’unités de
plasma frais par double centrifugation. Dans I’attente d’utilisation, ils
sont conservés au centre de transfusion a une température comprise
entre +18°C et +22°C en agitation lente et continue pendant une durée
maximale de 5 jours [57, 60].

Photo n°5 : Concentré

11.4.2. Les produits sanguins stables (PSS) de plaguettes.
Appelés aussi médicaments derivés du sang (MDS), ils sont E;EE; ——

dérivés du plasma et produits par des techniques industrielles de ___‘sﬁ a

fractionnement ~ (Albumine,  Immunoglobulines,  facteurs de '

coagulation), leur durée de conservation est plus longue que celle des e v:

PSL, elle peut atteindre 5 ans [61]. == ™ —

Photo n°6: Produits
sanguins stables.

I1.5. Indications et possibilites d’emploi du sang total et des différents produits labiles
Elles sont indiquées ci-dessous [62]:

¢ Sang total (ST) :

» exsanguino-transfusion ;

¢ Le concentré de globules rouges (CGR):

> anemies aigués et chroniques ;

¢ Le plasma frais congelé (PFC) :
» déficit en facteurs de coagulation ;
» coagulation intravasculaire disséminée aigué ;
» déficit de plusieurs facteurs de la coagulation, notamment dans les maladies

du foie ou lors d’un déficit en vitamine K avec risque d’hémorragie.

¢ Le concentré de plaquettes (CP):
» thrombopénie par production diminuée ou par destruction augmentée ;
» thrombopénie lors de transplantation de moelle osseuse, lors de transplantation
d’autres organes, lors d’une chimiothérapie qui diminue fortement le nombre de

plaquettes.
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11.6. La transfusion sanguine en Algérie
La transfusion sanguine est passée par trois étapes [63]:

o La période post-coloniale (1962-1986) :
Les établissements de transfusion étaient au nombre de trois : un centre national de
transfusion sanguine (CNTS) a Alger et deux centres de transfusion sanguine (CTS) a
Constantine et a Oran.

e La période du Comité national de transfusion sanguine (1986-1994) :
Cette période a été marquée par des tentatives d’organisation de la transfusion
sanguine a travers tout le territoire national.

e La période de I’Agence nationale du sang :
L’Agence nationale du sang est un organisme administratif né en 1994 qui a pris en
charge la restructuration du réseau transfusionnel, la coordination et la contribution a
I’élaboration des textes de lois réglementant la transfusion sanguine.

11.7. Description des poches a sang en PVC
Le tableau I1.1 décrit la composition générale d’une poche a sang en PVC [64].

Tableau 11.1 : Formulation typique d’une poche a sang en PVC [64].

Composition %
PVC =955
Plastifiant (DEHP) <40
Octanoate de zinc ' <1
Stéarate de zinc <1
N,N’di-acyl ethylene diamine <1
L’huile de lin ou de soja époxydée <10
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11.8. Etudes d’interactions des poches a sang - produits sanguins

Depuis que Jaeger et Rubin ont émis en 1970, la possibilité de contamination du sang
entreposé dans des poches en PVC [2], beaucoup d’études ont éte effectuées ultérieurement afin de
mettre en évidence et de confirmer cette possibilité de migration des constituants que ce soit : des
plastifiants, des stabilisants ou autres, a partir du plastique utilisé dans la fabrication des poches a
sang et les différents facteurs accentuant ce phénomene [3, 4]. Ainsi, il été prouvé que le di
(2-ethylhexyl) phtalate (DEHP) peut migrer de la paroi des poches en PVC et former des
métabolites toxiques dans le sang et ses dérivés [5]. Ce phénoméne de migration ou de lixiviation
dépend de la tempeérature du conditionnement, du temps de contact, de I’agitation et du taux des
lipides dans le fluide [6].

Des recherches ont été faites afin de réduire la migration du plastifiant a base d’ester de
phtalate par irradiation UV, d’autres ont suggéré de développer des additifs plus stables et plus
compatibles avec le polymeére ou de traiter la surface afin de réduire le phénomene de migration
[7, 8, 65].

Mémoire de Magister: Contribution a I’étude des interactions contenant/contenu dans le cas des poches a sang.
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I11.1. Introduction

La mise en contact d’un contenu et d’un contenant dans des conditions définies de temps, de
température, de surface relative, entraine presque inévitablement une éventualité de migration
réciproque, aussi faible soit-elle.

En effet, au début de la migration des effets cinétiques et thermodynamiques se superposent.
Lorsqu’on arrive a un état d’équilibre, le matériau est complétement pénétré et les migrants se
répartissent entre le matériau et le milieu au contact sur la base de leur affinité pour ces deux
milieux.

Ainsi, il est donc impossible de réduire tous les phénomeénes possibles en matiére de
migration a un méme dénominateur ni de les présenter dans une formule générale. Puisque la
migration dépend, d’une part, du matériau dont est constitué I’emballage et, d’autre part, du milieu
en contact avec celui-ci [66, 67].

Parallelement a I’ensemble des études effectuées sur le phénomeéne de migration entre un
contenu et son contenant, un certain nombre d’approches théoriques du processus ont été
formalisées. Toutes issues des lois de Fick, elles sont également nombreuses et variées, suivies ou
non d’une confrontation avec I’expérience [68].

I11.2. Modes de transfert

La migration peut avoir lieu soit sous I’influence du mouvement brownien, on parle dans ce
cas d’une diffusion moléculaire, soit sous I’influence d’une turbulence a I’intérieur du fluide qui est
la diffusion turbulente [69].

111.2.1. Diffusion moléculaire

Se réalisant a I’échelle moléculaire, les molécules se déplacent les unes part rapport aux
autres, dans le but d’homogénéiser le gradient de concentration dans le milieu. On observe ce type
de diffusion lorsque la substance en transfert se déplace au sein d’une phase au repos ou animée
d’un mouvement laminaire.

111.2.2. Diffusion turbulente

On observe ce type de diffusion lorsque la substance en transfert se déplace au sein d’une
phase en mouvement turbulent, le déplacement dans ce cas peut étre favorisé par un systéme
extérieur tel qu’un systeme d’agitation.

111.3. Théorie de la diffusion dans les liquides

Le processus de diffusion aura lieu tant qu’un gradient de concentration sera présent. Ce
processus de diffusion se termine lorsque pour un produit (par exemple un additif), un équilibre
s’établit entre la concentration des deux phases (la paroi de I’emballage et I’espace a I’intérieur ou a
I’extérieur de I’emballage).

Mémoire de Magister: Contribution a I’étude des interactions contenant/contenu dans le cas des poches a sang.
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Il est d’ailleurs plus correct de dire qu’une diffusion s’effectuera a partir du milieu de
potentiel chimique le plus élevé jusqu’au moment ou une valeur moyenne sera atteinte [70].

Le transfert de matiere est la migration d’un constituant d’un systeme depuis une région ou
sa concentration est élevée vers une autre région ou sa concentration est moindre (figure 111.1) [67].

Migration
Le polluant

. Migration
traverse la barriere g

A
v
A

Temps
Figure 111.1 : Pénétration d’un polluant a travers la barriére fonctionnelle.

111.3.1. Premiére loi de Fick
La mobilité des espéces migrantes est donnée par :

5-_p% (11.1)
X

J : Flux de matiére (g.cm?.s™).

D : Coefficient de la diffusion de la substance considérée (cm?.s™).
C : Concentration de la substance dans la matiére plastique (g.cm™).
X : Epaisseur de la matiere plastique (cm).

La relation n’est expérimentalement linéaire que dans les écarts de concentrations faibles [71].

111.3.2. Deuxiéme loi de Fick

En régime transitoire, c'est-a-dire lorsque le flux varie avec le temps, il faut compléter
I’équation de Fick par une équation bilan, pour les espéces conservatrices, c’est I’équation de
continuité [72] :

o __c

= (111.2)
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Démonstration :

Considérons un cylindre parallele a la direction de la diffusion et dont la section est I’unité.
Soit un petit volume limité par les plans P et P’ d’abscisses x et x+dx a travers lesquels les flux de
particules dirigés de gauche a droite valent respectivement J(x) et J(x+dx) [70].
La quantité de matiere accumulée pendant I’intervalle de temps dt dans le cylindre limité par P et P’
vaut :

0J

[3(X)-3(X +dX)]dt:—a—XdX dt (111.3)
P P’
J(X) J(X+dX)

—_—> —>

X X+dX

Figure 111.2 : Diffusion en régime transitoire.

Par application da la formule des accroissement finis, cette quantité est égale a la variation du
nombre de particules dans le volume L.dX, soit :

oC

[C(t+dt)-C(t)jx :Edtdx (111.4)
aCc A

En injectant I’équation (111.1) dans (111.5), on obtient :

ﬁzi(Dﬁj (111.6)
ot oX\ oX
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C’est une équation aux dérivées partielles du second ordre. Elle ne peut étre résolue
analytiquement tant que D dépend de la concentration et donc de X et t.
Mais dans le cas ou D est indépendant de la concentration alors :

oC 0°C
—=D 1.7
ot oX? (-7
ou:

D : Coefficient de diffusion de la substance qui migre.

C : Concentration de la substance qui migre a I’abscisse X et au temps t.

Il existe des expressions analytiques différentes pour la résolution de I’équation (111.7), elles
dépendent des conditions initiales et des conditions aux limites spécifiques au probléeme étudié.

111.4. Processus de transfert de matiere
Lors du transfert de matiere, une substance qui migre d’une phase A vers une phase B passe
successivement par les étapes suivantes :

» Le transfert au sein de la phase A.
> La traversée de I’interface.
> Le transfert au sein de la phase B.
Il y’a donc deux processus distincts, le transfert au sein des phases et la traversée de I’interface.

111.4.1. Traversée de I’interface

Si le coefficient D gouverne I’étape de diffusion, la traversée de I’interface est régie par le
coefficient de repartition K. Il sera donc un facteur determinant dans I’étude de la migration des
additifs du polymere vers le milieu au contact. Dans ce cas il est défini comme étant le rapport des
concentrations de I’additif dans le polymere (P) et dans le milieu au contact (A) a I’équilibre
(temps o) [45] :

(111.8)

Avec :
Kpss: Coefficient de répartition de I’additif (i) entre le polymére et le milieu au contact.
c’ wa : Concentrations de I’additifs dans le polymere et dans le milieu au contact a I’équilibre,

1,007

respectivement.
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La valeur du coefficient K dépend de la polarité du milieu au contact ; ainsi, il a été constaté
gue le coefficient de répartition est élevé lorsqu’il s’agit des milieux aqueux, mais trés faible dans le
cas des corps gras. En effet, les additifs ont une polarité voisine de celle du polymere, or les corps
gras présentent une polarité comparable a celle des polyméres, par conséquent les solubilités des
additifs dans le polymere et dans les corps gras sont alors proches [45].

111.4.2. Transfert au sein des phases

Le transport au sein des phases est du a la diffusion moléculaire. Le déplacement des
particules tend a homogénéiser le milieu en diminuant les gradients de concentration des divers
constituants.

Comme en régime transitoire, le flux de diffusion n’est pas constant, il dépendra donc de la
concentration, du temps et de I’espace ; par conséquent I’acces aux valeurs de D est souvent
difficile, en particulier dans les systemes polymeéres — liquides, la loi de Fick ne peut pas décrire la
diffusion de facon adéquate [73].
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IV.1. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF)
IV.1.1. Domaines d’applications

Apres avoir vu sa position privilégiée menacée par d’autres méthodes comme la RMN ou la
spectrométrie de masse, la spectroscopie infrarouge a connu grace au développement de
I’infrarouge a transformée de Fourier (IRTF), un nouvel essor qui lui permet d’occuper une place de
choix, en particulier dans le domaine de I’analyse et de la caractérisation des matériaux polymeres.
Les possibilités offertes par la spectrométrie infrarouge dans le domaine des matériaux sont en effet
multiples et donnent lieu a de nombreuses applications. La spectroscopie infrarouge permet ainsi
d’obtenir des informations détaillées sur [74]:

» Lastructure chimique des macromolécules et la composition du polymeére.
» Les interactions intra ou intermoléculaires, la conformation des chaines, la cristallinité du
polymére, I’organisation des macromolécules.

La spectroscopie infrarouge est également un outil efficace pour étudier les modifications de
structure des polymeéres résultant de traitements chimiques, de dégradations ou de vieillissement de
diverses origines [75-78]. Elle est devenue une méthode d’analyse de routine des polymeres dans de
trés nombreux laboratoires universitaires et industriels.

IV.1.2. Principe et appareillage

Lorsque la longueur d'onde (I'énergie) apportée par le faisceau lumineux est voisine de
I'énergie de vibration de la molécule, cette derniere va absorber le rayonnement et on
enregistrera une diminution de l'intensité réfléchie ou transmise. Le domaine infrarouge entre
4000 cm™ et 400 cm™ (2,5 — 25 um) correspond au domaine d'énergie de vibration des
molécules.

Toutes les vibrations ne donnent pas lieu a une absorption, cela va dépendre aussi de la
géométrie de la molécule et en particulier de sa symétrie. Pour une géométrie donnée, on peut
déterminer les modes de vibration actifs en infrarouge gréce a la Théorie des Groupes. La position
de ces bandes d'absorption va dépendre en particulier de la différence d'électronégativité des atomes
et de leur masse. Par conséquent a un matériau de composition chimique et de structure donnée va
correspondre un ensemble de bandes d'absorption caractéristiques permettant d'identifier le
matériau [79].

Le spectrophotométre infrarouge a transformée de Fourier est basé sur le principe de
fonctionnement de I’interféromeétre de Michelson qui, en 1881, a développé un appareil doté d’un
miroir mobile appelé interférométre; ce dernier, dans le but d’améliorer la sensibilité du dispositif,
est utilisé comme élément optique qui permet la détermination de toutes les énergies de
transmission a chaque instant [80].
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Figure 1V.1 : Schéma d'un spectrométre a transformée de Fourier [79].

Le faisceau infrarouge provenant de la source A est dirigé vers l'interféromeétre de Michelson
qui va moduler chaque longueur d'onde du faisceau a une fréquence différente. Dans
I'interféromeétre le faisceau lumineux arrive sur la séparatrice, la moitié du faisceau est alors dirigée
sur le miroir fixe, le reste passe a travers la separatrice est dirigé sur le miroir mobile ; quand les
deux faisceaux se recombinent, des interférences destructives ou constructives apparaissent en
fonction de la position du miroir mobile, le faisceau modulé des deux miroirs est alors réfléchi vers
I'échantillon, ou des absorptions interviennent. Le faisceau arrive ensuite sur le détecteur pour étre
transformé en signal électrique [74].
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IV.2. Spectrométrie d’absorption atomique (SAA)

La spectrométrie par absorption, permet de doser
une soixantaine d'éléments chimiques a I'état de traces.
L'analyse se base sur I’absorption de photons par des .

atomes a I'état fondamental, et on utilise a cet effet en -—"
général des solutions. C’est une technique quantitative,
simple, sélective, peu chere, tres documentée (un COOK
BOOK livré avec I’appareil) [81]. La SAA a un large "" T — ==

. ——

domaine d’applications dans [I’analyse des matiéres
plastiques, elle permet de mettre en évidence la migration ou la non migration spécifique de
différents additifs, ainsi que les métaux a I’état de traces [82, 83].

IV.2.1. Rappel théorique
Dans le processus d’absorption, I’électron passe de I’état énergétique fondamental a un état
supérieur a la suite d’une excitation de photons, c'est-a-dire a la suite d’irradiation par la lumiére
avec une fréquence déterminée, satisfaisant la condition E, — E, =hv. Comme en
spectrophotométrie d’absorption moléculaire, la loi de BEER-LAMBERT est valable en absorption
atomique [84].
A=lg (I,/1)=kbc (IvV.1)

A\ : grandeur caractérisant la lumiere absorbée (densité optique, absorbance) ;

I, : intensité incidente ;

| : intensité ayant traversé le nuage atomique ;

K : coefficient d’absorption ;

b : épaisseur de la couche absorbée ;

C : concentration de I’élément & déterminer.

L’ absorption atomique correspond a la transition des électrons, d’un faible état énergétique
vers un état énergétique supérieur. On devine aisément que la grandeur d’absorption dépend de la
population du niveau énergétique le plus faible correspondant a la raie observée.

La loi de BOLTZMAN nous donne la population d’un niveau lors d’un équilibre
thermodynamique :

Nk = No. [0k /90].eXp-Eo/KT (IV.2)
N : nombre d’atomes du niveau i avec E;.

N, : nombre d’atomes du niveau fondamental (non excité) avec E,=0 ;
Ok : poids statique au niveau k.
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IV.2.2. Appareillage
Tout instrument d’absorption atomique (SAA Flamme, SAA Four, SAA FIAS), contient les
mémes éléments de base a savoir [85]:

¢ Une source de lumiére qui produit une radiation caractéristique de I’élément a doser a la
longueur d’onde Ao, (lampe a cathode creuse ou lampe sans électrode) ;

¢ Un systéeme pour moduler le rayonnement provenant de la source ;

¢ Un atomiseur dont le role est de produire un nuage d’atomes a I’état fondamental,
(flamme, four ou cellule en quartz) ;

¢ Un monochromateur qui sert a éliminer toutes les radiations autres que celle a la
longueur d’onde Ao ;

¢ Un détecteur couplé a un systeme électronique pour enregistrer et traiter les signaux.

A coté de ces éléments essentiels, nous trouvons I’un ou I’autre complément suivant le degré de
perfectionnement de I’appareil, il peut s’agir :

¢ D’un diviseur de faisceau lumineux dans les appareils a double faisceau ;

¢ D’un correcteur d’absorbance non spécifique, (lampe au deutérium, champ
magnétique) ;

¢ D’un systeme permettant la visualisation des signaux spécifiques et non spécifiques.

Flamme
ou four

Hacheur |
Détecteur Enregistrement

LN~ {1010

N

Monochromateur ~ Systeme
électronique

[

| | {_}.
Source

lumineuse

Figure V.2 : Schéma de base d’un appareil de spectrométrie d’absorption atomique [86].
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IV.3. Chromatographie en phase gazeuse (CG)

La chromatographie en phase gazeuse est une méthode de séparation des gaz et des composés
susceptibles d’étre vaporises sans décomposition a une température appropriée.
Ainsi, la chromatographie en phase gazeuse conduit essentiellement a séparer un mélange complexe
de solutés, dilué dans un gaz en une succession de mélanges binaires soluté-gaz porteur, elle a donné
naissance a une méthode d’analyse au sens moderne du mot dans laquelle, I’instant de la sortie des
pics conduit a I’identification des composés et I’aire délimitée par ces pics a I’évaluation quantitative
de leurs concentrations dans I’échantillon [87].

IV.3.1. Historique

Bien que certains historiens fassent remonter I’origine de la chromatographie jusqu’a I’ Antiquité, on
revient généralement aux travaux du botaniste russe Tswett, qui en separant les pigments de la chlorophylle
sous la forme d’anneaux colorés sur une colonne remplie de carbonate de calcium a donné le nom de
chromatographie (séparation selon les couleurs) a la méthode (1903).

Ont été rassemblées ici quelques grandes dates de I’évolution de la chromatographie [88]:

e 1903- Séparation des pigments (Tswett).

e 1931- Séparations préparatives (Kuhn et Lederer).

¢ 1938- Chromatographie sur couche mince (Ismailov et Shraiber).

¢ 1939- Chromatographie par échange d’ions (Samuelson).

e 1941- Chromatographie de partage (Martin et Synge).

¢ 1952- Chromatographie en phase gazeuse sur colonnes remplies (James et Martin).

e 1954- Separation des acides aminés par chromatographie d’échange d’ions (Moore et Stein).
¢ 1959- Chromatographie en phase gazeuse sur colonnes capillaires (Golay).

¢ 1962- Chromatographie en phase supercritique (Klesper).

¢ 1968- Chromatographie en phase liquide & haute performance (Gidding et Kirkland).

1V.3.2. Principe

Comme toute méthode chromatographique, les séparations sont fondées sur la distribution des solutés
entre deux phases non miscibles, I’'une fixe dite phase stationnaire, l'autre en mouvement dite phase mobile. De la
sorte, I’opération de partage des especes a séparer entre les deux phases se trouve répétée automatiquement un trés
grand nombre de fois pour chaque espéce de maniéere continue, permettant ainsi I’exploitation de différences
minimes du coefficient de distribution des espéces entre les deux phases. Alors que la phase mobile tend a

entrainer les especes dans son mouvement, la phase stationnaire tend a les retarder ; il en resulte que les analytes
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ont, pour la plupart, des vitesses de déplacement différentes et inférieures a celle de la phase mobile, d’ou la notion

de la rétention et la possibilité de séparer [88].

I1VV.3.3. Appareillage
Il est constitué des parties suivantes [89] :

¢

Source de gaz :

Le gaz conservé dans des bouteilles métalliques, sous forte pression est introduit
apres passage par un détendeur dans le systeme chromatographique.

Chambre d’injection :

L’échantillon a analyser préalablement mis en solution dans un solvant trés volatil est injecté
a I’aide d’une microseringue, cette chambre posséde une double fonction :

» Provoquer la volatilisation instantanée de I’échantillon introduit.

» Assurer le mélange homogeéne de la vapeur ainsi formée et du gaz vecteur.

Le four :

Il est destiné a recevoir les colonnes et a les porter a la température désirée qui peut
étre ajustée au degré pres.

La colonne :

Cette colonne est un tube étroit destiné a contenir la phase stationnaire. De tres
nombreux matériaux sont utilisés : cuivre, aluminium, plastique ; cependant les
colonnes les plus usuelles sont en acier inoxydable ou en verre.

Les détecteurs et enregistreurs:

Placés a I’extrémité des colonnes, les détecteurs décélent la présence des substances
dans le gaz vecteur au fur et a mesure de leur élution. Ces substances modifient une
propriété physique ou parfois chimique de ce gaz et ces variations sont transformées
par le détecteur en signaux électriques, qui sont amplifiés et transcrits sous forme

graphique par I’enregistreur.

IV.4. Spectrométrie de masse (SM)

La spectrométrie de masse est un outil employé dans I’analyse d’un grand nombre de types

d’échantillons. Sa haute sensibilité, associée a la fois a une bonne sélectivité et a une bonne

specificité, en a fait au cours des trente dernieres années une technique d’analyse extrémement
puissante pour la caractérisation structurale des molécules organiques [90].
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IV.4.1. Principe

Le principe de la spectrométrie de masse est le suivant : un composé organique introduit dans le
spectrometre de masse, est ionisé par bombardement électronique. L'ion ainsi obtenu, appelé ion
moléculaire, permet la détermination de la masse molaire du compose. Il peut y avoir des ruptures des
liaisons chimiques au sein de I'ion moléculaire, formant ainsi des ions fragments caractéristiques, puisque
cette dissociation éventuelle ne se fait pas au hasard mais selon des mécanismes bien déterminés. Ces ions
fragments sont ensuite séparés en fonction de leur rapport masse/charge (m/z) par I'application d'un champ
magnétique et/ou €électrique, puis collectés par un détecteur. L'ensemble de ces ions fragments constitue le
spectre de masse dont la lecture permet l'identification de la structure moléculaire [91].

Le signal obtenu est en 3 dimensions :
» Temps de rétention (t;) ;
> Masse (m) sur charge (2) ;

> Intensité (I).

IV.4.2. Appareillage

Le spectrometre de masse se compose de quatre parties [92]:

¢ Le systeme d’introduction de I’échantillon : I’échantillon peut étre introduit
directement dans la source, ou encore par l'association a une méthode séparative
(chromatographie en phase liquide, chromatographie en phase gazeuse,
électrophorése capillaire, etc...).

¢ La source d'ionisation : elle consiste a vaporiser les molécules et a les ioniser. Une
source d'ionisation peut étre utilisée soit en mode positif pour étudier les ions positifs,
soit en mode négatif pour étudier les ions négatifs.

¢ L’analyseur : permet de séparer les ions en fonction de leur rapport masse/charge
(m/z). 1l existe des analyseurs basse résolution : le quadrip6le ou quadrupéle (Q), le
piége a ions 3D (IT) ou linéaire (LIT), et des analyseurs haute résolution, permettant
de mesurer la masse exacte des analytes.

¢ Le détecteur et le systeme de traitement : le déetecteur transforme les ions en signal
électrique. Plus les ions sont nombreux, plus le courant est important, de plus, le
détecteur amplifie le signal obtenu pour qu'il puisse étre traité informatiquement.
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IV.5. Couplage CG/SM
IV.5.1. Principe

La CG/SM permet d’obtenir pour les polymeéres dans le cadre de leur analyse et de leur

caractérisation, en se basant sur I’ensemble des produits détectés et identifiés par SM [90, 93]:

» Un chromatogramme empreinte pour I’identification du polymeére analyse,
(a partir de la CG) ;

et a partir de I’exploitation des spectres de masse :
» Les séquences d’enchainement des motifs monomeres ;
» Les branchements, les nceuds de réticulation et de substitutions latérales des chaines
polymeres ;
» Les séquences des copolyméres et les modifications induites par les systemes de
polarisation ;

» Les additifs et les impuretés présents dans les matériaux.

IV.5.2. Appareillage
Selon les modéles de CG/SM compacts, plusieurs régions principales peuvent étre
distinguées [94]:
¢ Le chromatographe : toujours présent, constitue le dispositif d’introduction des

échantillons dilués par le gaz vecteur ;
¢ L’interface : permet de raccorder le chromatographe au spectrometre de masse ;

¢ La source : dans laquelle les molécules sont ionisées. Pour le probleme de vide, une
distinction est faite entre la source d’ions proprement dite, ou « bloc de source » et
I’enceinte du spectrometre de masse qui renferme cette source, désignée par

« enveloppe de la source » ;

¢ L’analyseur : ou les ions sont séparés en fonction de leurs rapport m/z ; les analyseurs

les plus fréquents sont de deux types : les quadripdles et les trappes d’ions ;
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¢ Le detecteur : qui transforme les courants d’ions en signaux électriques mesurables

par une chaine d’acquisition et de traitement.

Introduction

Chromatographie
en phase gazeuse du composé

Interface CG/SM

Transfert du composé

Séparation en
masse/charge ’

Source d’ions

!

Analyseur

v

Détecteur

Traitement

i Numeérisation du signal

Ordinateur ‘ ,
des données

Interface MS/DOS

Figure 1V.3 : Couplage chromatographie en phase gazeuse / spectrométrie de masse [91].
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V.1. Etude des migrations spécifiques
V.1.1. Description des poches a sang de Baxter

Les poches a sang utilisées dans cette étude sont des poches triples, chaque unité se compose
d’une poche primaire contenant 63 ml de solution d’anticoagulant CPD pour le prélévement de 450 ml
de sang, d’une deuxiéme poche de transfert contenant 100 ml de solution SAG-M et d’une troisieme
poche de transfert sans solution. La composition des solutions de CPD et de SAG-M est donnée en
annexe H.
Le plastique constituant ces poches est souple d’une couleur jaune pale translucide.

Plaquettes Plasma Globules rouges

a Sang secondaire 3 sang primaire

Figure V.1 : Schéma d’une poche a sang triple.

V.1.2. Préparations des produits sanguins labiles au CTS de Bab EI Oued

Le préléevement de sang total (450 ml) est effectué dans la 1% poche contenant
I’anticoagulant CPD en assurant une agitation réguliere. Une fois le sang total est collecté, la poche
de sang (triple) est centrifugée puis placée sur une presse pour extraire le plasma ainsi que le
concentré plaquettaire, ces derniers sont transférés dans la troisieme poche vide. Le concentré
de globules rouges recueilli dans la premiere auquel on ajoute la 2¢™¢ solution d’anticoagulant
SAG-M, est stocke dans le réfrigérateur a une température de +4°C pour une durée de 42 jours au
maximum.

La poche qui contenait le plasma et le concentré plaquettaire est centrifugée encore une fois
puis placée sur la presse afin de séparer les plaquettes et le plasma :

e Les plaquettes sont conditionnées dans la troisiéme poche qui était vide, a une température de
+18+2 °C sous agitation; pour une durée maximale de cing jours.
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e Le plasma est transféré dans la deuxieme poche qui contenait la solution SAG-M, puis conservé
a une température de —30°C pendant six mois.

V.1.3. Essais de migration
Une fois que toutes les poches conditionnant les constituants du sang sont stockées aux
températures recommandées, des prélevements réguliers ont été effectués :

e Pour les poches a sang contenant les globules rouges : 5°™ jour, 10°™ jour, 15°™ jour,
20°™ jour, 25°™ jour, 30°™ jour, 35°™ jour, 40°™ jour, 45°™ jour.

2eme 3eme 4eme

e Pour les poches a sang contenant les plaquettes : 1 jour,

5% jour,

jour, jour, jour,

e Pour les poches a sang contenant le plasma : 10°™ jour, 20°™ jour, 1% mois, 2°™ mois,
3*™ mois, 4°™ mois, 5°™° mois, 6°™° mois, 7°™ mois.

V.2. Appareillages et méthodes d’analyse

Avant de procéder a I’analyse, les poches contenant le culot globulaire et celles contenant
les plaquettes ont été vidées et rincées a I’eau distillée puis séchées a I’étuve a une température de
+40°C pendant 24 heures. Les poches a sang contenant le PFC ont été mises dans un bain marie
réglé a une temperature de +37°C, vidées puis rincées et séchées dans les mémes conditions que les
précédentes. La poche témoin prise dans cette étude est la poche a sang avant le conditionnement,
rincée a I’eau distillée puis séchée a +40°C.

V.2.1. La spectroscopie infrarouge a transformee de Fourier

Cette technique a été utilisée dans le but d’identifier la nature et les constituants des poches
a sang et d’effectuer une étude qualitative du phénomene de migration en identifiant les especes
migrantes.

b) Matériel utilisé
Le spectrométre utilisé est de marque JASCO : FT/IR-430 relié a un ordinateur avec lequel
les différents traitements informatiques ont été réalisés. Les conditions opératoires sont :
- Résolution : 8cm™;
- Nombre de scans : 120 ;
- Domaine de fréquence : (4000-400) cm™; pour la technique DRIFT.
(4000-650) cm™; pour la technique HATR.
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a) Mode opératoire

La technique DRIFT (reflectance infrared Fourier transform) est surtout utilisee pour
I’analyse des poudres et I’analyse des fibres. L’échantillon est melangé avec du KBr (1 a 5% en
poids). Les rayons IR pénétrent dans I’échantillon et y sont diffusés, apres ils se retrouvent a la
surface pour étre collectés. Leur énergie est réfléchie d’une maniére diffuse et collectée. Ainsi,
I’énergie est focalisée sur I’échantillon ou elle est réfléchie d’une maniére diffuse par I’échantillon
avant de venir frapper le détecteur qui mesure I’intensité lumineuse globalement regue.

La techniqgue HATR (horizontal attenuated total reflectance) est utilisée pour I’analyse des
échantillons liquides et pates. Elle consiste a étaler I’échantillon sur la face supérieure d’un cristal
transparent ZnSe, parallélépipédique dont I’épaisseur est soigneusement choisie par le constructeur
(PIKE technologie) et I’indice de réfraction relatif élevé. Ce cristal est éclairé par la source sous un
angle d’incidence qui dépend de I’angle critique de chaque matériau. La lumiére subit plusieurs
réflexions/absorptions a I’intérieur du cristal avant d’étre recueillie.

Avant de procéder a ces analyses, les échantillons ont éte traités et préparés sous forme de
films tres fins avec et sans purification selon le mode opératoire suivant :
Une masse de 0,2g d’échantillon a été dissoute dans 8 ml de tetrahydrofuranne (THF), la solution
obtenue est divisée en deux, une partie a été étalée sur verre de montre sous forme de film tres fin et
séchée a une température de +40°C (films non purifiés), tandis que I’autre partie a été précipitee
avec du méthanol, filtrée puis redissoute dans le THF, étalée sur verre de montre et séchée a +40°C
pendant 24 heures (films de PVC purifiés).
Le film transparent ainsi obtenu est ensuite décollé et mis entre deux disques de KBr (méthode
sandwich) afin d’obtenir le spectre correspondant.

V.2.2. La spectrométrie d’absorption atomique

La spectrométrie d’absorption atomique (S.A.A) est appliquée dans le but de déterminer la
teneur en métaux dans la poche a sang témoin (avant le conditionnement), qui correspond a O jour et
dans les poches a sang conditionnant les globules rouges, les plaquettes et le plasma, mises dans les
conditions réelles de conservation a différentes températures, pendant des périodes variées, afin
d’étudier le phénomeéne de migration.

a) Mode opératoire
La minéralisation des échantillons a été réalisée de la maniére suivante [95]:

e  Peser une prise d’essai de 0,2 g de chaque poche a sang dans un creuset en porcelaine ;
e Introduire le creuset en porcelaine dans un four a moufle a 900°C pendant deux heures ;
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e  Laisser les creusets refroidir ;

e  Ajouter 1 ml d’acide nitrique supra pur ;

e Dissoudre le résidu dans de I’eau distillée et compléter a 10 ml avec le méme solvant dans une
fiole jaugee.

Les éléments dosés sont : le plomb (Pb), le cadmium (Cd), le nickel (Ni), le manganese
(Mn), le chrome (Cr), le cuivre (Cu), le zinc (Zn) et I’étain (Sn). Un étalonnage de I’appareil a été
effectué a I’aide d’une série de solutions obtenues par dilution d’une solution mere de 1 g /I pour
chaque élément. Pour le Pb et le Cd on a utilisé des lampes a décharge sans électrode (EDL), pour
le reste des eéléments on a utilisé des lampes a cathode creuse (HCL).

b) Matériel et réactifs utilisés

e Le spectrométre utilisé pour I’analyse du plomb, du cadmium, du nickel, du manganeése, du
chrome et du cuivre est de type AAnalyst 800- Perkin EImer (SAA Four) a effet Zeeman.

e Le spectrometre utilisé pour I’analyse du zinc et de I’étain est de type AAnalyst 300- Perkin
Elmer (SAA Flamme) a correction au deutérium.

e Une balance de type Kern 870.

e Four a moufle réglé a 900°C de marque Nabertherm®.

e Des solutions d’étalons de métaux lourds a 1g/l et des solutions filles préparées a partir des
précédentes.

e Des solutions de modificateur de matrice (Mg (NOs),) et de (NH4H,PO,) ont été utilisées pour
diminuer les effets de matrice et améliorer les résultats.

e Acide nitrique supra pur a 69% (Panreac) a 15,45 mol/I.

e Eau distillée (18 MQ).

c) Expression des résultats et courbe d’étalonnage

La lecture de la teneur des différents eléments est faite en absorbance, les concentrations en
pg/l pour les élements : Pb, Cd, Ni, Cr, Mn et Cu ; pour Zn et Sn la lecture est faite en mg/l, elles
sont obtenues apres avoir établi la courbe d’étalonnage.
Les courbes d’étalonnages obtenues exprimant la concentration de I’élément dosé en fonction des
absorbances sont données en annexe D.
Le tableau suivant donne pour chaque élément la gamme de concentration préparée :
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Tableau V.1 : Type de solutions stocks et la gamme de concentrations préparées.

Type de solution Gamme etalon Unité
Solution stock de Pb a 1 g/l, Panreac [1-8] pg/l
Solution stock de Cd a 1 g/l, Panreac [0,1-0,8] pg/l
Solution stock de Ni a 1 g/l, Merck [1-8] pg/l
Solution stock de Mn a 1 g/l, Merck [1-8] pg/l
Solution stock de Cr a 1 g/l, Panreac [3-8] uo/l
Solution stock de Cu a 1 g/l, Panreac [2-10] pg/l
Solution stock de Zn a 1 g/l, Merck [0,2-0,8] mg/l
Solution stock de Sn a 1 g/l, Merck [3-8] mg/l

V.2.3. Chromatographie en phase gazeuse couplée a la spectrométrie de masse

Cette technique a été utilisée dans le but d’identifier la nature des additifs présents dans le
plastique des poches a sang et de quantifier le plastifiant (DEHP) présent dans le plastique des
poches a sang avant et apres les essais de migration.

a) Mode opératoire

La préparation de I’échantillon a analyser a été effectuée selon le protocole décrit par
Wang et Strom [96] et Fautoni et Simoneau [97] :
Une masse de 0,1g d’échantillon a été dissoute dans 4 ml de tetrahydrofuranne (THF), le PVC est
précipité par addition de méthanol (volume de THF/méthanol de 1 : 2,5 v/v), la solution obtenue
est filtree. Le filtrat (separé du PVC) obtenu est séché a 80°C. Le résidu est dissout dans 5 ml de
chloroforme.

b) Produits utilisés
e Le di-octyl-phtalate (DOP) utilisé dans I’identification et la quantification du plastifiant
rentrant dans la composition de la formulation des poches a sang est une substance de
faible volatilité produite par la Société Générale des Plastifiants de Tunisie (SGP).
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Les caracteéristiques du DOP données dans la fiche technique du fournisseur sont résumeées
dans le tableau V.2.

("3 C2Hs

C—O—CHZ—CH<
C4He
CaHo

clT‘—o—CHQ—CH

0O C,Hs

Tableau V.2 : Caractéristiques du plastifiant DOP [98].

Caractéristiques Valeur Unité Méthode
Aspect Liquide huileux limpide / /
Masse moléculaire 390,6 g/mol /
Densité a 20°C 0,983-0,987 / ASTM D1 045-86
Viscosité a 20°C 80-85 Cst ASTM D 445-88
Teneur ester 99,5-99,8 % Chromatographie
Point d’inflammabilité >190 °C D 93-90
Teneur en eau <01 % AS}'(I’;\:II Eiigsr_go

e Le phénol utilise dans I’identification de I’antioxydant rentrant dans la
composition de la formulation des poches a sang est une substance de
formule chimique CgHsOH, sous forme de poudre blanche, de poids
moléculaire égal a 94,11 g/mol et de pureté égale a 99,5% ; produite

par le laboratoire Merck. OH
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c) Materiel utilisé
e Chromatographe avec injecteur automatique de marque Perkin Elemer PE-5MS ;
e Spectrométre de masse de marque Perkin Elemer ;
e Colonne capillaire de diamétre intérieur de 0,25 mm, de longueur de 30 m et d’un film de

0,25 pm (phase polaire : 5% diphényle, 95% dimethyl polysiloxane) ;

d) Condition d’analyse du DOP et de I’antioxydant (dérivé de phénol) par CG/SM
e Mode : impact électronique ;
e Pression : 31kPa;
e Potentiel d’ionisation : 70eV ;
e Gaz vecteur : Hélium;
e Intervalle de scan : 50 — 450 uma ;
e Volume d’injection : 1,0 pl (injection automatique) ;
e Mode d’injection : splitless ;
e Température d’injection : 300°C ;
e Température d’interface : 280°C ;
e Température de la source d’ionisation : 280°C ;
e Température de programmation : Au début, 3 min a 90°C puis montée de 6°C jusqu’a 280°C

et maintenue a 280°C pendant 13 min.

e) Condition d’analyse du stabilisant par CG/SM
e Mode : impact électronique ;
e Pression : 31kPa;
e Potentiel d’ionisation : 70eV ;
e Gaz vecteur : Hélium;
e Intervalle de scan : 50 — 450 uma ;
e Volume d’injection : 1,0 pl (injection automatique) ;
e Mode d’injection : splitless ;
e Température d’injection : 300°C ;
e Température d’interface : 280°C ;
e Température de la source d’ionisation : 280°C ;
e Température de programmation: Au début, 1min a 90°C puis montée de 10°C jusqu’a
300°C et maintenue a 300°C pendant 20 min.

Mémoire de Magister: Contribution a I’étude des interactions contenant/contenu dans le cas des poches a sang.
ENSP.2009.Alger.




Application de la spectroscopie
Infrarouge a transformeée de Fourier

a I'étude de la migration specifigue




CHAPITRE VI : APPLICATION DE LA SPECTROSCOPIE INFRAROUGE A TRANSFORMEE
DE FOURIER A L’ETUDE DE LA MIGRATION SPECIFIQUE 46

VI1.1. Introduction

Ce chapitre porte sur la caractérisation de la formulation du polymére des poches a sang et
des additifs utilisés ainsi que I’étude des interactions entre les poches et le contenu en utilisant la
spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF).
Une étude qualitative et semi-quantitative du phénomeéne de migration est également effectuée.

V1.2. Identification du polymére et des additifs utilisés

Dans le cas d’un mélange de polymére et d’adjuvants, le spectre infrarouge global est
sensiblement la somme des spectres des constituants. Les différences éventuelles sont dues aux
interactions entre les constituants. Généralement, on n’opére pas par interprétation directe des
différentes bandes du spectre, mais par comparaison avec des spectres de référence des produits
connus, en se basant toutefois sur quelques bandes caractéristiques que présente le spectre de
I’échantillon a identifier.
La figure V1.1 représente la superposition des spectres infrarouges de la résine de PVC seule et de
la poche étudiée avec et sans purification.

Poche purifiée

Poche nonjpurifiée

Absorbance (Unités arbitraires)

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

Figure V1.1 : Spectres infrarouges du PVC, de la poche non purifiée et de la poche purifiée.
Ces spectres permettent d’identifier un certain nombre de bandes caractéristiques des

groupements fonctionnels du PVC, retrouvés dans la poche a sang avec et sans purification,
ce qui permet de dire que le PVC est le polymere qui rentre dans la composition de la
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formulation de ces poches a sang. Le tableau V1.1 regroupe les principales bandes caractéristiques
du PVC d’apres la littérature [99, 100].

Ainsi, la figure V1.1 permet de noter que le spectre de la poche purifiée est similaire a celui
de la résine brute, la seule différence réside dans la présence d’une bande carbonyle (ester) d’une
faible intensité située a 1726 cm™, probablement liée & I’amorceur utilisé lors de la polymérisation
radicalaire du PVC (bande notée 10).

Tableau V1.1 : Groupements fonctionnels caractéristiques du PVC seul [99, 100].

N° Nombre d’onde (cm™) Mode de vibration et attribution
1 2970 Elongation de C-H

2 2935-2850 Elongation de CH,

3 1430 Déformation de CH,

4 1350-1297 Déformation de CH,

5 1260-1200 Déformation de C-H

6 970-830 Déformation de CH,

7 770-540 Elongation de C—ClI

D’autres bandes caractéristiques supplémentaires (bandes notées de 8 a 15) qui sont absentes
dans le spectre du PVC ont été identifiées dans celui de la poche a sang non purifiée et dont
certaines persistent méme apres purification (bande notée 10). Ces bandes supplémentaires, dues
aux additifs présents dans la formulation de la poche a sang et a I’amorceur de la réaction de
polymérisation, sont résumées dans le tableau V1.2 [101].

Tableau V1.2 : Groupements fonctionnels caractéristiques des bandes dues aux additifs [101].

N° Nombre d’onde (cm™) Mode de vibration et attribution
3742 Elongation de OH non associé des phénols
2858 Elongation de C-H
10 1726 COO (ester)
11 1462 Déformation de C—H
12 1381 Déformation de C—H, combinaison de la déformation

de OH et de I’élongation de CO des phénols

13 1283 Elongation de C-H, alkyl phénols
14 752 Déformation de (CH) ,, n>4, alkyl phénols
15 525 Déformation de C-N-C
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La bande & 3742 cm™ est associée au groupe hydroxyle qui est généralement présent dans la
structure des antioxydants phénoliques dont le spectre caractéristique est représenté dans la figure A
(annexe A).

La bande ester & 1726 cm™, déja observée dans les travaux de Atek [102], Boussoum [103] et
de Gallouze [104] serait aussi associée a la présence de plastifiant de la famille des phtalates et de
stabilisant thermique de la famille des huiles époxydées. Généralement, le dioctyle phtalate (DOP) et
le di(ethyl 2-hexyl) phtalate ainsi que I’huile de soja époxydee sont les additifs les plus utilisés [38].
Les antioxydants phénoliques présentent aussi une bande carbonyle dans cette zone (annexe A).

La bande & 1462 cm™, déja observée également dans les travaux de Atek [102] et de
Boussoum [103], serait liée a la présence de stéarate de Zn et de I’huile de soja époxydée. Cette
combinaison est utilisée comme stabilisant thermique du PVC dans les applications alimentaires,
pharmaceutiques et médicales [38].

Quant aux autres bandes observées a 2858, 1381, 1283 et 752 cm™, leur présence est
associée aux groupes alkyles qui sont généralement présents dans la structure des différents
additifs des polymeres (plastifiants, antioxydants, stabilisants, colorants, lubrifiants,
amorceurs,...). La bande localisée & 525 cm™ pourrait appartenir & I’amorceur utilisé pour
déclencher la réaction de polymeérisation ou au colorant sachant que les poches sont d’une couleur
jaune pale translucide.

V1.3. Etude du phénoméne de migration

L’étude des spectres IRTF des films de la poche témoin et des poches mises en contact des
trois dérivés du sang a été effectuee dans le but de suivre I’évolution des bandes caractéristiques des
additifs présents dans la formulation du polymeére constitutif de ces poches.

VI1.3.1. Etude du phénoméne de migration a partir des poches contenant le
concentré globulaire

La figure VI.2 comporte la superposition des spectres infrarouges du témoin (poche a sang
neuve, 0 jour) et des poches mises en contact avec le concentré globulaire a +4°C pendant 5 jours,
10 jours, 15 jours, 20 jours, 25 jours, 30 jours, 35 jours, 40 jours, 45 jours.

Il est a noter que pratiquement toutes les bandes du témoin et des poches mises en contact du
concentré globulaire se situent dans les mémes positions. La différence réside dans I’intensité de
certaines bandes caractéristiques des additifs, notamment la bande carbonyle a 1726 cm™.
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Figure V1.2 : Spectres infrarouges globaux du témoin et des poches contenant
le concentré globulaire prélevées au bout de différents temps de
contact (en jours).

La diminution d’intensité des bandes est associée a la diminution des additifs dans la poche
suite a une eventuelle migration qui a lieu dans le milieu au contact. Ces phénomenes de migration
ont déja été observés dans d’autres travaux [93, 102, 103].

Afin de mieux visualiser et d’approfondir I’exploitation de ces spectres, on s’est intéressé a
la bande d’absorption du groupement carbonyle qui est la plus intense située a 1726. Pour cela, nous
avons zoomé la zone, 1650-1800 cm™ (figure V1.3).
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Figure V1.3 : Zoom de la figure V1.2 entre 1800-1650 cm™.

L’étude des spectres de la figure V1.3 montre un élargissement de la bande carbonyle.
Comme celle-ci résulte de la superposition d’au moins deux bandes caractéristiques
appartenant aux additifs présents dans la formulation, on a procédé au traitement par
déconvolution de cette bande a I’aide du logiciel Grams/386 tm décrit en annexe B, ce qui a
permis de repérer les bandes de vibrations du groupement carbonyle a 1726 a différents temps
de contact.

Les résultats de (0j, 10j, 20j, 30j, 40j et 45j) sont donnés dans la figure V1.4 et ceux de (5],
15j, 25j et 35j) sont donnés en annexe C1.
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Figure V1.4: Traitement par déconvolution de la zone comprise entre 1680 — 1750 cm™ des spectres
IRTF dans le cas de la poche témoin et des poches ayant été en contact avec les globules

rouges pendant (10j, 20j, 30j, 40j et 45j).
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Dans le cas du témoin (0j), il peut étre noté la présence de trois bandes
constitutives situées a environ 1720, 1723 et 1732 cm™, ce qui confirme que la bande
carbonyle située a 1726 est une bande complexe issue de la contribution de plusieurs
composés (plastifiant, stabilisant thermique et amorceur).

La comparaison de ces six figures, laisse constater que la bande carbonyle du témoin et
a différents temps de contact est toujours composée de trois bandes constitutives dont les
maxima d’absorption sont décalés les uns par rapport aux autres.

Les modifications de ces bandes constitutives des spectres des poches ayant subi des
essais de migration par rapport au spectre du témoin refletent une éventuelle migration des
additifs dans le milieu au contact.

Afin d’étudier les modifications subies par chaque bande, nous avons fait une
estimation semi-quantitative de la migration des additifs rentrant dans la formulation du
plastique des poches a sang en calculant les rapports d’absorbances dans le cas des bandes
caractéristiques supplémentaires identifiées dans le tableau V1.2 : A3742/A1430, A2858/A1430,
A1726/A1430, A1462/A1430, A1381/A1430, A1283/A1430, A752/A1430 et A525/A1430; Sachant
que la bande & 1430 cm™ correspondant a la liaison CH, dans le PV/C est prise comme bande
de référence.

Le tableau VI.3 représente la variation des rapports d’absorbances, en fonction du
temps, des bandes caractéristiques issues des spectres des poches ayant été en contact avec
les globules rouges.

Selon la figure V1.5 regroupant la variation de ces rapports en fonction du temps de contact,
une allure décroissante est globalement observee sur toutes les courbes, ce qui indique la migration
d’une certaine quantité d’additifs présents dans la poche vers le concentré globulaire.

A I’échelle moléculaire, les forces de liaison secondaires du type Van Der Waals, qui
assurent la cohésion des chaines du matériau sont atténuées par la présence du plastifiant, ce
qui fait diminuer I’adhérence des chaines de PVC, en créant un volume libre important
favorisant ainsi la migration des additifs.
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Tableau V1.3: Rapports d’absorbances des bandes caractéristiques issues des spectres
des poches ayant été au contact des globules rouges en fonction du temps.

Temps (jours) | As742/A1430 | Azsss/A1430 | Ai1726/A1430 | Ai462/A1430

0 0,9995 1,0140 1,0588 1,0063
5 0,9988 1,0122 1,0567 1,0035
10 0,9982 1,0104 1,0468 1,0003
15 0,9976 1,0069 1,0425 0,9986
20 0,9962 1,0067 1,0383 0,9979
25 0,9938 1,0039 1,0282 0,9963
30 0,9934 0,9994 1,0198 0,9944
35 0,9924 0,9980 1,0147 0,9937
40 0,9899 0,9964 1,0135 0,9928
45 0,9885 0,9950 1,0119 0,9912

Temps (jours) | Ai13s1/A1430 | A1283/A1430 | A752/A1430 As25/A1430

0 0,9992 1,0264 0,9971 0,9931
5 0,9953 1,0245 0,9927 0,9909
10 0,9932 1,0219 0,9923 0,9907
15 0,9920 1,0173 0,9910 0,9897
20 0,9915 1,0132 0,9895 0,9891
25 0,9912 1,0046 0,9894 0,9879
30 0,9907 0,9991 0,9891 0,9869
35 0,9898 0,9968 0,9870 0,9858
40 0,9885 0,9959 0,9857 0,9833
45 0,9872 0,9940 0,9820 0,9788
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Figure V1.5 : Variation des rapports d’absorbances des bandes caractéristiques issues des spectres
des poches ayant été au contact des globules rouges en fonction du temps.
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V1.3.2. Etude du phénomeéne de migration a partir des poches contenant les
plaquettes

Sur la figure V1.6 nous avons superposé les spectres infrarouges du témoin (poche a
sang neuve) et des poches mises en contact avec les plaquettes a +18°C pendant 1 jour, 2
jours, 3 jours, 4 jours, 5 jours. Il est a noter aussi que pratiquement toutes les bandes du
témoin et des poches mises en contact des plaquettes se situent dans les mémes positions.
La différence réside dans la diminution d’intensité des bandes caractéristiques attribuées
aux additifs présents dans la formulation de la poche a sang utilisée. Cette diminution a
déja été observée dans le cas des poches ayant été en contact avec le concentré globulaire
(figure V1.2). Elle est associée a un phénomene de migration des additifs présents dans le
milieu au contact (plaquettes).
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Figure V1.6: Spectres infrarouges globaux du témoin et des poches contenant
les plaquettes prélevées au bout de différents temps de contact.
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Afin de mieux visualiser et d’approfondir I’exploitation de ces spectres, on s’est intéressé
dans ce cas aussi a la bande d’absorption du groupement carbonyle la plus intense située a 1726.
Nous avons pour cela zoomé la zone, 1680-1780 cm™.

Absorbance (Unités arbitraires)

1780 1760 1740 1720 1700 1680
Nombre d'onde (cm™)

Figure V1.7: Zoom de la figure V1.6 entre 1780-1680 cm™.

Sur la figure V1.7 illustrant la zone comprise entre 1680-1780cm™ de la figure V1.6, il
peut étre noté que le maximum d’absorption des bandes des échantillons est légérement décalé
par rapport a la bande d’absorption du témoin, ce qui peut étre expliqué par une éventuelle
migration des additifs.

La déconvolution de cette bande carbonyle a été effectuée a I’aide du logiciel Grams/ 386 tm.
Les résultats sont donnés dans la figure VI1.8.
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Figure V1.8 : Traitement par déconvolution de la zone comprise entre 1680 — 1750 cm™
des spectres IRTF des poches conditionnant les plaquettes

en fonction du temps de contact.
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La comparaison de ces six figures (figure V1.8) montre que la bande carbonyle du témoin et
a différents temps de contact est aussi composee de trois bandes constitutives dont les maxima
d’absorption sont décalés les uns par rapport aux autres.

Comme dans le cas des poches contenant le concentré globulaire, nous avons fait une
estimation semi-quantitative de la migration des additifs en calculant les rapports d’absorbances
dans le cas des bandes caractéristiques identifiées dans le tableau V1.2. Les résultats sont reporté
dans le tableau V1.4 et illustrés par la figure V1.9.

Tableau V1.4: Rapports d’absorbances des bandes caractéristiques issues des spectres
des poches ayant été au contact des plaquettes en fonction du temps.

Temps (jours) | As742/A1430 | Azsss/A1430 | Ai1726/A1430 | Ai462/A1430

0 0,9995 1,0140 1,0588 1,0063
1 0,9962 1,0138 1,0585 1,0062
2 0,9949 1,0135 1,0580 1,0060
3 0,9913 1,0131 1,0576 1,0055
4 0,9907 1,0127 1,0573 1,0048
5 0,9890 1,0117 1,0492 1,0022

Temps (jours) | Ai13s1/A1430 | A1283/A1430 | A752/A1430 As25/A1430

0 0,9992 1,0264 0,9971 0,9931
1 0,9970 1,0246 0,9907 0,9925
2 0,9965 1,0170 0,9886 0,9917
3 0,9940 1,0165 0,9783 0,9905
4 0,9905 1,0097 0,9420 0,9894
5 0,9892 1,0086 0,9329 0,9886

Selon la figure V1.9 regroupant la variation de ces rapports en fonction du temps de
contact, une allure décroissante est observée sur toutes les courbes comme dans le cas de la
figure VI.5, ce qui indique la migration d’une certaine quantité d’additifs présents dans la poche
vers les plaquettes.
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Figure VI1.9: Variation des rapports d’absorbances des bandes caractéristiques issues des spectres
des poches ayant été en contact avec les plaguettes en fonction du temps.
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V1.3.3. Etude du phénomeéne de migration a partir des poches contenant le
plasma

Sur la figure VI1.10 nous avons superposé les spectres infrarouges du témoin (poche a
sang neuve) et des poches mises en contact avec le plasma a —30°C pendant 10 jours, 20 jours, 1
mois, 2 mois, 3 mois, 4 mois, 5 mois, 6 mois, 7 mois.

Les mémes observations déja notées dans le cas des poches ayant été en contact avec le
concentré globulaire et les plaquettes (figures V1.2 et VV1.6) sont encore relevées dans le cas des
poches ayant éte en contact avec le plasma. Les bandes du témoin et des poches mises en
contact du plasma se situent pratiquement dans les mémes positions, la différence réside dans
la diminution d’intensité des bandes caractéristiques attribuées aux additifs présents dans la
formulation de la poche a sang utilisée. Cette diminution est associée a un phénomene de
migration des additifs présents dans le milieu au contact.
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Figure VI1.10 : Spectres infrarouges globaux du témoin et des poches contenant le plasma
prélevées au bout de différents temps de contact en jours et en mois.

Mémoire de Magister: Contribution a I’étude des interactions contenant/contenu dans le cas des poches a sang.
ENSP.2009.Alger.
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Afin de mieux visualiser et d’approfondir I’exploitation de ces spectres, on s’est intéressé
dans ce cas aussi a la bande d’absorption du groupement carbonyle la plus intense située a 1726.

Absorbance (Unités arbitraires)

1780 1760 1740 1720 1700 1680 1650

Nombre d'onde (cm™)
Figure VI1.11 : Zoom de la figure V1.10 entre 1800-1650 cm™.

Sur la figure V1.11 illustrant la zone comprise entre 1650-1780 cm™ de la figure V1.10, il
peut étre noté que le maximum d’absorption des bandes des échantillons est décalé par rapport a
la bande d’absorption du témoin, ce qui peut étre expliqué aussi par une éventuelle migration
des additifs dans cette zone.

La deconvolution de cette bande carbonyle a été effectuée a I’aide du logiciel Grams/386 tm.
Les résultats de (0j, 10j, 60j, 120j, 180j et 210j) sont donnés dans la figure V1.12 et ceux de (20j, 30j,
90j et 150j) sont donnés en annexe C2.

Mémoire de Magister: Contribution a I’étude des interactions contenant/contenu dans le cas des poches a sang.
ENSP.2009.Alger.
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Figure V1.12 : Traitement par déconvolution de la zone comprise entre 1680 — 1750 cm™
dans le cas de la poche témoin et des poches ayant été en contact avec
le plasma pendant (10j, 2 mois, 4 mois, 6 mois et 7 mois).

Mémoire de Magister: Contribution a I’étude des interactions contenant/contenu dans le cas des poches a sang.

ENSP.2009.Alger.



CHAPITRE VI : APPLICATION DE LA SPECTROSCOPIE INFRAROUGE A TRANSFORMEE
DE FOURIER A L’ETUDE DE LA MIGRATION SPECIFIQUE 63

La comparaison de ces six figures (Figure VI.12) montre que la bande carbonyle du
témoin et a différents temps de contact est aussi composée de trois bandes constitutives dont les
maxima d’absorption sont décalés les uns par rapport aux autres.

De la méme facon que dans le cas des poches ayant contenu le concentré globulaire et les
plaquettes, nous avons fait une estimation semi-quantitative de la migration des additifs en
calculant les rapports d’absorbances des bandes caractéristiques identifiées dans le tableau V1.2.
Les résultats sont reportés dans le tableau V1.5 et illustrés par la figure VI1.13.

Les mémes observations déja notées dans le cas des poches ayant été en contact avec le
concentré globulaire et les plaquettes (les tableaux V1.3 et V1.4 ainsi que les figures V1.5 et
V1.9) sont encore relevees dans le cas des poches ayant été en contact avec le plasma. Tous les
rapports d’absorbances des bandes caractéristiques diminuent en fonction du temps de contact
ce qui est illustré par I’allure decroissante observée sur toutes les courbes indiquant la
migration d’une certaine quantité d’additifs présents dans la poche vers le plasma.

En comparant les résultats des rapports d’absorbances des bandes caractéristiques issues
des spectres des poches ayant été en contact des plaquettes, des globules rouges et du plasma en
fonction du temps donnés dans les tableaux V1.3, VI.4 et V1.5, il peut étre noté que :

» Pour un temps de contact de 5 jours, pratiquement tous les rapports d’absorbance des
bandes du tableau V1.2 dans le cas des plaguettes sont plus faibles que ceux des globules
rouges. Cette différence est due a la migration des additifs favorisée par la température
qui est plus élevée (+18°C) dans les cas des plaquettes ainsi que I’agitation continue.

» Pour un temps de contact de 10 jours, 20 jours et 30 jours, tous les rapports
d’absorbances des bandes du tableau V1.2 dans le cas des globules rouges sont plus
faibles que ceux dans le cas du plasma.

Mémoire de Magister: Contribution a I’étude des interactions contenant/contenu dans le cas des poches a sang.
ENSP.2009.Alger.
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Tableau V1.5: Rapports d’absorbances des bandes caractéristiques issues des spectres
des poches ayant été en contact du plasma en fonction du temps.

Temps As742/A1430 | Azsss/A1az0 | Ai726/A1430 | Aiae2/A1430
0 jour 0,9995 1,0140 1,0588 1,0063
10 jours 0,9993 1,0135 1,0556 1,0059
20 jours 0,9989 1,0113 1,0543 1,0058
1 mois 0,9981 1,0103 1,0504 1,0048
2 mois 0,9968 1,0092 1,0467 1,0042
3 mois 0,9944 1,0086 1,0410 1,0034
4 mois 0,9939 1,0056 1,0353 1,0015
5 mois 0,9931 1,0050 1,0306 1,0003
6 mois 0,9912 1,0047 1,0298 0,9996
7 mois 0,9907 1,0035 1,0233 0,9988

Temps (jours) | Ai13s1/A1430 | Ai1283/A1430 | A752/A1430 As25/A1430

0 jour 0,9992 1,0264 0,9971 0,9931
10 jours 0,9980 1,0224 0,9970 0,9926
20 jours 0,9977 1,0223 0,9968 0,9913

1 mois 0,9968 1,0198 0,9964 0,9971
2 mois 0,9953 1,0182 0,9951 0,9959
3 mois 0,9942 1,0169 0,9938 0,9938
4 mois 0,9891 1,0142 0,9932 0,9824
5 mois 0,9884 1,0107 0,9930 0,9820
6 mois 0,9869 1,0106 0,9903 0,9814
7 mois 0,9832 1,0087 0,9899 0,9807

Mémoire de Magister: Contribution a I’étude des interactions contenant/contenu dans le cas des poches a sang.
ENSP.2009.Alger.
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Figure V1.13: Variation des rapports d’absorbances des bandes caractéristiques issues des
spectres des poches ayant été en contact avec le plasma en fonction du temps.

Mémoire de Magister: Contribution a I’étude des interactions contenant/contenu dans le cas des poches a sang.
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V1.4. Conclusion

L’analyse par la spectroscopie IRTF a permis d’identifier le PVC comme étant le
polymeére constitutif des poches a sang utilisées. Elle a aussi permis de mettre en évidence la
présence éventuelle d’additifs tels que le dioctyle phtalate comme plastifiant, I’huile de soja
époxydée et le stéarate de zinc comme stabilisants thermiques ainsi qu’un dérivé phénolique
comme antioxydant. Le suivi de la variation des bandes caractéristiques de ces additifs en
fonction du temps de contact entre les poches et les trois dérivés sanguins considérés a montré
qu’un phénomene de migration de ces additifs a lieu.

Une estimation semi-quantitative basée sur des calculs de rapports d’absorbances a été
effectuée. Elle a permis de confirmer la migration de tous les additifs présents et de montrer
I’influence de la température et du temps de contact sur ce phénomene.

Mémoire de Magister: Contribution a I’étude des interactions contenant/contenu dans le cas des poches a sang.
ENSP.2009.Alger.
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VII.1. Introduction

La spectrométrie d’absorption atomique (SAA) a été appliquée a la détermination de la
teneur en métaux dans la poche témoin et dans les poches ayant été en contact avec le concentré
globulaire, les plaquettes et le plasma pendant différentes durées de contact. Les éléments dosés
sont : le plomb, le cadmium, le nickel, le manganése, le chrome, le cuivre, I’étain et le zinc.
Les courbes d’étalonnage des métaux analysés sont représentées en annexe D.
Le calcul des limites de détection de Pb, de Cd et de Ni est donné en annexe E.

VI11.2. Détermination de la teneur résiduelle en métaux dans les poches a sang
conditionnant les globules rouges
Les résultats des analyses effectuées sur les poches conditionnant les globules rouges
conservées a +4°C pendant 45 jours, sont regroupés dans le tableau V1.1 et illustrés par les figures
VIl.1et VIIL.2.

Tableau VI1.1: Teneurs résiduelles en métaux dans les poches conditionnant
les globules rouges en fonction du temps de contact.

Teneurs | [Pb] [Cd] [Ni] [Mn] [Cr] [Cu] [Sn] [Zn]
Temps (jour) pg/l pg/l g/l pg/l pg/l pg/l mgl/l mgl/l

0 <06 | <002 | <06 |0,358 | 0,748 | 1,854 | 0,322 | 0,598
5 <06 |<002 | <06 | 0344 0,731 | 1,846 | 0,286 | 0,584
10 <06 | <002 | <06 | 0329 | 0,711 | 1,829 | 0,247 | 0,580
15 <06 |<002 | <06 | 0315 069 | 1816 | 0,235 | 0,577
20 <06 | <002 | <06 | 0301 | 0689 | 1,801 | 0,229 | 0,574
25 <06 |<002 | <06 | 0282 K 0671 | 1,767 | 0,222 | 0,570
30 <06 |<002 | <06 | 0266 K 065 | 1,752 | 0,201 | 0,568
35 <06 | <002 | <06 | 0252 | 0642 | 1,736 | 0,197 | 0,566
40 <06 |<002 | <06 | 0241 0638 | 1,726 | 0,178 | 0,560
45 <06 | <002 | <06 | 0226 | 0626 | 1,718 | 0,169 | 0,557

e Limite de détection de Pb : 0,6 ug/l.
e Limite de détection de Cd: 0,02ug/I.
e Limite de détection de Ni : 0,6 pg/l.

Mémoire de Magister: Contribution a I’étude des interactions contenant/contenu dans le cas des poches a sang.
ENSP.2009.Alger.




CHAPITRE VII : ETUDE DES INTERACTIONS BASEE SUR LA SPECTROMETRIE
D’ABSORPTION ATOMIQUE 68

0,4

0,3 1 .

0,2 1

0,1 1

Concentration (ug/l)

0 10 20 30 40 50
Temps de contact (jours)

0,76
* Cr

0,72

0,68

0,64 u n

Concentration (ug/l)
]

0,6

0 2 30. 40 50
Temps 8e contact (jours)

1,88
1,86

Cu

1,82 R

1,78

Concentration (ug/l)

1,7

0 10 50

Tempzsode contgi:(% (jours) 40

Figure VI1.1: Variation de la teneur résiduelle de Mn, Cr et de Cu dans les poches
conditionnant les globules rouges en fonction du temps de contact.

Mémoire de Magister: Contribution a I’étude des interactions contenant/contenu dans le cas des poches a sang.
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Figure VI1.2 : Variation de la teneur résiduelle de Sn et de Zn dans les poches
conditionnant les globules rouges en fonction du temps de contact.

Mémoire de Magister: Contribution a I’étude des interactions contenant/contenu dans le cas des poches a sang.
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Les résultats obtenus dans le tableau VI1.1 montrent I’absence du plomb, du cadmium et du
nickel dans la poche témoin par contre elle contient du manganese, du chrome, du cuivre, de I’étain
et du zinc. La présence de ce dernier est probablement due au fait que le stabilisant thermique utilisé
lors de la fabrication des poches est le stéarate de zinc. Les bandes caractéristiques de ce dernier ont
également été détectées par la spectroscopie infrarouge. Quant aux autres éléments, leur présence
serait liée aux autres additifs présents dans la formulation et aux impuretés éventuelles qu’ils
contiennent.

Selon les courbes illustrées par les figures VII.1 et VII.2, il peut étre noté une légere diminution
des teneurs résiduelles en fonction du temps de contact dans le cas des cinq éléments doses. Cette
diminution ne peut étre expliquée que par un phénoméne de migration d’une certaine quantité d’additifs
contenant ces métaux dans les globules rouges.

VI11.3. Détermination de la teneur résiduelle en métaux dans les poches a sang
conditionnant les plaquettes

Les résultats des essais de migration des poches conservant les plaquettes a +18°C pendant
5 jours, sont regroupés dans le tableau V1.2 et illustrés par les figures VI1.3 et VI1.4.

Tableau VI1.2 : Teneurs résiduelles en métaux dans les poches conditionnant
les plaquettes en fonction du temps de contact.

W [Pb] [Cd] [Ni] [Mn] [Cr] [Cu] [Sn] [Zn]
Temps (jour) pg/l g/l g/l pg/l pg/l g/l mgl/l mg/|

0 <06 | <002 <06 | 0,358 | 0,748 | 1,85 | 0,322 | 0,598
1 <06 <002 <06 | 0,351 0,743 | 1851 | 0,229 0,592
2 <06 | <002 <06 | 0347 | 0,739 | 1,849 0,205 0,584
3 <06 <002 <06 | 0342 | 0,736 | 1,842 | 0,197 @ 0,576
4 <06 <002 <06 | 0336 | 0730 | 1,839 | 0,188 @ 0,568
5 <06 | <002 <06 | 0329 | 0,725 | 1,828 | 0,159 | 0,557

Mémoire de Magister: Contribution a I’étude des interactions contenant/contenu dans le cas des poches a sang.
ENSP.2009.Alger.
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Figure VI1.3 : Variation de la teneur résiduelle de Mn, de Cr et de Cu dans les poches
conditionnant les plaquettes en fonction du temps de contact.

Mémoire de Magister: Contribution a I’étude des interactions contenant/contenu dans le cas des poches a sang.
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Figure VI1.4 : Variation de la teneur résiduelle de Sn et de Zn dans les poches
conditionnant les plaquettes en fonction du temps de contact.

Mémoire de Magister: Contribution a I’étude des interactions contenant/contenu dans le cas des poches a sang.
ENSP.2009.Alger.



CHAPITRE VII : ETUDE DES INTERACTIONS BASEE SUR LA SPECTROMETRIE
D’ABSORPTION ATOMIQUE 73

La méme tendance a la diminution des teneurs en fonction du temps, déja observée dans le
cas des poches ayant été en contact avec les globules rouges, est notée dans le cas des poches ayant
été en contact avec les plaquettes, ce qui confirme que le phénoméne de migration des additifs a
bien eu lieu. Toutefois, pour une méme durée de contact (5 jours), la comparaison des résultats des
tableaux VII.1 et VII.2 montre que les teneurs résiduelles en métaux dans les poches conditionnées
a +4°C (cas des globules rouges) sont relativement plus élevees que celles relatives aux poches
conditionnées a +18°C (cas des plaquettes). Cette différence illustre clairement I’effet de la
température sur le phénomene de migration. La température augmente la mobilité des molécules des
additifs et favorise, par conséquent, leur migration dans le milieu au contact. L’effet de la

température a déja été montré dans d’autres travaux [102, 103].

VIl.4. Détermination de la teneur en métaux dans les poches a sang
conditionnant le plasma

Les résultats des essais de migration des poches conditionnant le plasma a —30°C pendant
7 mois, sont regroupés dans le tableau V11.3 et illustrés par les figures VIL.5 et VI1.6.

Tableau VI1.3 : Teneurs résiduelles en métaux dans les poches conditionnant le plasma
en fonction du temps de contact.

Teneurs | [Pb] | [Cd] | [Ni] | [Mn] | [Cf] | [Cul | [Sn] | [2Zn]
Temps pa/l pa/l po/l pa/l pa/l pa/l mg/l mg/l

0 jour <06 ' <002 | <06 |0,358 0748 | 1,854 | 0,322 | 0,598
10jours <06 | <002 <06 | 0351 | 0,744 | 1,847 | 0,289 | 0,595
20 jours <06 ' <002 | <06 | 0345 | 0,738 | 1,840 | 0,282 | 0,587

1 mois <06 | <002 <06 | 033 | 0732 1,832 | 0,267 | 0,581

2 mois <06 ' <002 | <06 | 0326 @ 0709 | 1,823 | 0,254 | 0,568

3 mois <06 | <002 <06 | 0313 | 0,699 1,815 | 0,247 | 0,559

4 mois <06 ' <002 | <06 | 0304 ' 0691 | 1,802 | 0,228 | 0,552

5 mois <06 ' <002 | <06 | 029 0686 | 1,793 | 0,213 | 0,546

6 mois <06 | <002 <06 | 028 | 0677 1,785 | 0,205 | 0,529

7 mois <06 ' <002 | <06 | 02/5 | 0671 | 1,776 | 0,193 | 0,517

Mémoire de Magister: Contribution a I’étude des interactions contenant/contenu dans le cas des poches a sang.
ENSP.2009.Alger.
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Figure VI1.5: Variation de la teneur résiduelle de Mn, de Cr et de Cu dans les poches
conditionnant le plasma en fonction du temps de contact.

Mémoire de Magister: Contribution a I’étude des interactions contenant/contenu dans le cas des poches a sang.
ENSP.2009.Alger.
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Figure VI11.6: Variation de la teneur résiduelle de Sn et de Zn dans les poches
conditionnant le plasma en fonction du temps de contact.

Mémoire de Magister: Contribution a I’étude des interactions contenant/contenu dans le cas des poches a sang.
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Dans ce cas aussi, la nette tendance a la diminution des teneurs résiduelles, déja observée dans
les tableaux VII.1 et VII.2, est notée, ce qui confirme que le phénomeéne de migration a bien eu lieu
malgré la basse température de conditionnement.

Toutefois, pour les méme durées de contact (10 jours, 20 jours et 30 jours), la comparaison des
résultats des tableaux VII.1 et VII.3 montre que les teneurs résiduelles en métaux dans les poches
conditionnées a +4°C (cas des globules rouges) sont relativement moins élevées que celles relatives
aux poches conditionnées a —30°C (cas du plasma). Et pour la méme durée de contact (5 jours), la
comparaison des résultats des tableaux VII.1 et VII.2 montre que les teneurs résiduelles en métaux
dans les poches conditionnées a +4°C (cas des globules rouges) sont relativement plus élevées que
celles relatives aux poches conditionnées a +18°C (cas des plaquettes). Cette différence illustre
clairement I’effet de la température sur le phénomeéne de migration.

La comparaison des résultats des tableaux VII.1, VII1.2 et VII.3 met en évidence I’influence de
deux facteurs, a savoir, la température et la durée de contact, sur le phénoméne de migration.

VI11.5. Conclusion

La variation des teneurs résiduelles en métaux des poches conditionnant les trois dérivés
sanguins a mis en évidence la migration des additifs tout au long de la durée de conservation. Par
ailleurs la tendance a la diminution a été observée beaucoup plus dans le cas des plaquettes puis des
globules rouges et enfin dans le cas du plasma.

Ainsi les résultats de la spectrométrie d’absorption atomique viennent de conforter ceux
obtenus par I'IRTF.
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VII1.1. Introduction

Dans ce chapitre, I’identification des additifs qui rentrent dans la composition de la
formulation des poches a sang utilisées dans I’emballage du sang et ses dérivés ainsi que I’étude
du phénoméne de migration spécifique de ces additifs & partir des poches mises en contact des
trois constituants du sang a été abordée en utilisant la chromatographie en phase gazeuse
couplée a la spectrométrie de masse comme technique d’analyse.

VII1.2. Identification des additifs

Afin d’identifier les différents additifs rentrant dans la composition de la formulation des
poches ayant été utilisées pour la conservation du sang et de ses dérivés, nous avons procédé a
I’analyse de la poche témoin en utilisant la méthode de dissolution-précipitation et I’extraction
par le chloroforme (méthode décrite en détail dans le paragraphe V.2.3). La figure VIII.1
représente le chromatogramme obtenu.
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Figure VI11.1 : Chromatogramme des additifs de la poche témoin.

On constate la présence de deux pics majeurs ; le premier a un temps de rétention égal a
13,64 minutes avec un rapport m/z égal a 205 et le deuxieme a un temps de rétention egal a
29,53 minutes avec un rapport m/z égal a 149. Il est a noter que tous les plastifiants phtalates
présentent un pic de base caractéristique a m/z= 149 [105].
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VI111.3. Identification et étude de la migration du plastifiant a partir des
poches a sang

A partir des chromatogrammes de I’extrait de la poche a sang témoin et de I’étalon du
DOP analysés par la CG/SM dans les mémes conditions opératoires (illustrés dans la figure
VII1.2), il peut étre noté que le pic ayant le rapport m/z égal a 149 avec t, = 29.53 min, a
pratiguement le méme temps de rétention du DOP (f, = 29.46 min), ce qui prouve que le
plastifiant utilisé dans la fabrication de ces poches est le dioctyle phtalate. Ces résultats sont
confirmés dans la figure VI1I1.3 qui présente les spectres de masse du DOP de la poche témoin,
de I’étalon (DOP) et celui du di(2-ethylhéxyl phtalate) ou DEHP qui est aussi un DOP ramifié.
A travers ces spectres, il peut étre confirmé que le plastifiant rentrant dans la composition de la
formulation des poches a sang est le DEHP.

100 _ 29.53 ;149

%,

J time
27.13 27.63 28.13 28.63 29.13 29.63 30.13 30.63 31.13 31.63 32.13

29.46;149
100 |

27.50 28.00 28.50 29.00 29.50 30.00 31.00 32.00

Figure VI11.2 : Chromatogrammes : -a- de I’extrait de la poche a sang témoin.
-b- de I’étalon DOP.
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Figure VI11.3 : Spectres de masse : -a- de I’extrait de la poche a sang témoin.
-b- de I’étalon DOP.
-c- du DOP (DEHP) selon la littérature [105].
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L’exploitation des pics SM de la figure VIII.3, nous permet de proposer les différentes
étapes de la défragmentation du di (2-ethylhexyl) phtalate (DEHP) qui sont présentées dans la

figure VI111.4 [106].
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Figure VI11.4: Schéma de défragmentation du DEHP [106].
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La figure VIIL5 représente les chromatogrammes représentatifs du pic spécifique des
phtalates dans les extraits de la poche a sang témoin (a), de la poche ayant été en contact des
globules rouges pendant 45 jours a +4°C (b), des plaquettes pendant 5 jours a +18°C (c) et du
plasma pendant 7 mois a -30°C (d). En comparent [’aire (surface) des quatre
chromatogrammes, dont les résultats sont reportés dans le tableau VIII.1, on constate que les
surfaces du pic spécifique des phtalates (DEHP) dans I’extrait de la poche témoin est plus
important que dans le cas de I’extrait de la poche mise en contact du plasma, suivi de la
surface du méme pic dans le cas de la poche mise en contact des globules rouges et enfin par
la surface du méme pic dans le cas de la poche mise en contact des plaquettes.

Tableau VI11.1 : Surfaces du pic spécifique du DOP (DEHP) dans I’extrait de la poche
témoin et dans celui des poches ayant subi les essais de migration.

Surface du pic spécifique du DOP dans I’extrait de la poche (uv.s)

témoin mise en contact | mise en contact | mise en contact
du CGR des plaquettes du plasma
2278469 2131250 1753149 2262327

Le dosage du DEHP dans la poche témoin et les poches ayant subi les essais de
migration est réalisé par CG/SM en établissant une courbe d’étalonnage, portant sur I’axe
des Y les surfaces du pic spécifique du DEHP et sur I’axe des X la concentration des étalons
du DOP preéparés (voir annexe F).

Tableau VI11.2 : Concentrations résiduelles du DOP dans les extraits de la poche
témoin et ceux des poches ayant subi les essais de migration.

[DEHP] résiduelle dans I’extrait de la poche (ppm)

témoin mise en contact | mise en contact | mise en contact
du CGR des plaquettes du plasma
3,73 3,23 2,70 3,67
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D’apres les tableaux VIIIL.1 et VIII.2, il ressort que la diminution des surfaces des pics
spécifiques au DOP correspondant a la diminution des concentrations résiduelles de celui-ci dans
toutes les poches ayant subi les essais de migration, ne peut étre due qu’a la migration du DOP
dans les trois dérivés sanguins. Par ailleurs, les résultats des deux tableaux, mettent en évidence
I’influence de la température sur le phénomene de migration.

Dans le tableau VI111.3, les pourcentages de DOP ayant migré ont été calculés. La migration
du DOP par ordre décroissant s’écrit :

% ayant migré dans les plaquettes > % ayant migre dans le CGR > % ayant migré dans le plasma.

Tableau VI11.3 : Pourcentages du DOP ayant migré.

Echantillon Poche mise en Poche mise en Poche mise en
contact du CGR | contact des plaquettes | contact du plasma
DOP (%) 13,4 27,6 1,6

Mémoire de Magister: Contribution a I’étude des interactions contenant/contenu dans le cas des poches a sang.
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Figure VIIL5 : Chromatogrammes représentatifs du pic spécifique des phtalates dans:
-a- I’extrait de la poche a sang témoin.
-b- I’extrait de la poche & sang mise en contact des globules rouges.
-c- I’extrait de la poche & sang mise en contact des plaquettes.
-d- I’extrait de la poche a sang mise en contact du plasma.
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VI111.4. Identification et étude de la migration de I’antioxydant a partir des
poches a sang

D’aprés la figure VIII.6 illustrant les chromatogrammes de la poche a sang témoin et de
I’étalon du phénol pur analysés par la CG/SM dans les mémes conditions opératoires, on note que le
pic ayant le rapport m/z égal a 205 dans la poche témoin (f; = 13.64 min) a presque le méme temps
de rétention du phénol pur (t. = 13.55 min), ce qui prouve que l’antioxydant utilisé dans la
fabrication de ces poches est un dérivé du phénol.

La figure VIIL7 illustre les spectres du phénol dans la poche témoin, du phénol pur pour
analyse et celui du phénol selon la littérature. Dans les trois cas, le pic majoritaire est m/z = 205
suivi d’un autre pic ayant m/z= 220 ; I’existence de ces deux pics dans les trois spectres
confirme ce qui été prouvé dans la figure VII1.6
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Figure VI11.6 : Chromatogrammes : -a- de I’extrait de la poche a sang témoin.
-b- du phénol pur pour analyse.
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Figure VII1.7 : Spectres de masse : -a- du phénol dans la poche a sang témoin.
-b- du phénol pur pour analyse.
-c- du phénol selon la littérature [105].
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La figure VIIL.8 représente les chromatogrammes de I’antioxydant dérivé du phénol des
extraits de la poche a sang témoin (a), de la poche ayant été en contact des globules rouges pendant
45 jours (b), des plaquettes pendant 5 jours (c) et du plasma pendant 7 mois (d).

En comparent I’aire des quatre chromatogrammes, dont les résultats sont reportés dans le
tableau VI1I11.4, on constate que les surfaces du pic standard de I’antioxydant dans I’extrait de la
poche témoin est plus important que dans le cas de I’extrait de la poche mise en contact du plasma,
suivi de la surface dans le cas de la poche mise en contact des globules rouges et enfin par celle
mise en contact des plaquettes.

Tableau VI1I1.4 : Surfaces des pics de I’antioxydant a base de phénol dans I’extrait de la
poche témoin et dans celui des poches ayant subi des essais de migration.

Surface du pic spécifique de I’antioxydant dans I’extrait de la poche (pv.s)

témoin mise en contact | mise en contact mise en contact
du CGR des plaquettes du plasma
943591 810143 711800 913348

D’aprées la figure VIII.8 et le tableau VII1.4, il ressort la aussi que la diminution des
surfaces des pics spécifiques de I’antioxydant correspond a la diminution des concentrations
résiduelles de celui-ci dans toutes les poches ayant subi les essais de migration, ce qui ne peut
étre due qu’a la migration de I’antioxydant dans les trois dérives sanguins. Toutefois, une
estimation quantitative n’a pu étre effectuée faute d’étalon.

En comparant les résultats du tableau VII11.4, on peut mettre en évidence I’influence de la
température sur la migration de I’antioxydant.

VI11.5. Mise en évidence de la présence du stabilisant thermique

La mise en évidence de la présence d’un stabilisant thermique de type : huile de soja
époxydée (HSE), s’est avérée tres délicate ; tout en appliquant la méthode d’extraction adéquate
et les conditions requises d’analyse de I’HSE (voir le paragraphe V.2.3), le chromatogramme -
illustré dans la figure G.1 en annexe G - obtenu est similaire a celui du blanc alors que le pic
spécifique de I’HSE a un temps de rétention dans les mémes conditions égal a t; = 22.54 min
selon la figure G.2 en annexe G [82].

Cela peut s’expliquer par I’absence de I’'HSE ou par une teneur trés faible dans le
plastique de la poche a sang, de telle sorte que sa concentration dans I’extrait de la poche témoin
est inférieure a la limite de détection de I’appareil.
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Figure VI11.8 : Chromatogrammes représentatifs du pic spécifique du phénol dans:
-a- I’extrait de la poche a sang témoin.
-b- I’extrait de la poche a sang mise en contact des globules rouges.
-c- I’extrait de la poche & sang mise en contact des plaquettes.
-d- I’extrait de la poche a sang mise en contact du plasma.
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VII1.6. Conclusion

L analyse directe du plastique de la poche témoin et des poches ayant subi les essais de
migration par la CG/SM a permis :

» D’identifier les différents additifs rentrant dans la formulation du plastique utilisé dans la

fabrication de ces poches a sang.
» De mettre en évidence la migration des additifs qui sont le DEHP et I’antioxydant a base

de phénol.
» De pouvoir quantifier la concentration résiduelle du DEHP dans la poche témoin et

celles ayant subi les essais de migration.
» De mettre en évidence I’influence de la température de conservation sur la migration des
additifs a partir des poches mises en contact des trois dérivés du sang.

Globalement, cette étude a donc confirmé ce qui a été obtenu dans I’étude du phénomene de

migration par I’IRTF et par la SAA.
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Conclusion générale

Au cours de cette étude, le phénoméne de migration spécifique aux interfaces
emballage-dérivé du sang a été mis en évidence, tout en identifiant les différentes substances
rentrant dans la formulation du plastique utilisé dans la fabrication des poches a sang par la
firme internationale Baxter.

Les essais de migration ont été effectués au niveau du centre de transfusion sanguine du
CHU de BEO dans les conditions réelles de traitement et de conservation du sang et de ses
dérivés.

Cette étude a requis Iutilisation de différentes techniques d’analyse, a savoir, la
spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF), la spectrométrie d’absorption
atomique (SAA) et la chromatographie en phase gazeuse couplée a la spectrométrie de masse
(CG/SM).

A la lumiere de tous les résultats obtenus, nous pouvons formuler les conclusions
suivantes :

> L’ application de I’IRTF qui est une technique trés simple et non destructive, a I’analyse
des échantillons de la poche témoin et des poches ayant subi les essais de migration a permis
d’identifier le PVC comme étant le polymere constitutif des poches a sang utilisées.

Elle a aussi permis de mettre en évidence la présence éventuelle d’additifs tels que le
dioctyle phtalate comme plastifiant, I’huile de soja époxydée et le stéarate de zinc comme
stabilisants thermiques ainsi qu’un dérivé phénoliqgue comme antioxydant.

Le suivi de la variation des bandes caractéristiques de ces additifs en fonction du temps
de contact entre les poches et les trois dérivés sanguins considérés a montré qu’un phénomene
de migration de ces additifs a eu lieu.

Une estimation semi-quantitative basée sur des calculs de rapports d’absorbance a
permis de confirmer la migration de tous les additifs présents et de montrer I’influence de la
température et du temps de contact sur ce phéenomene.

> La SAA a permis de doser dans la poche a sang témoin et les poches ayant subi les essais de
migration certains éléments attribués aux additifs qui rentrent dans la formulation de ces poches qui
sont le Pb, le Cd, le Ni, le Mn, le Cu, le Cr, le Zn et le Sn.

Les résultats apportés par cette technique ont montré que la poche témoin ne contient ni du
Pb, ni du Cd, ni du Ni mais elle contient du Mn, du Cr, du Cu, du Sn et du Zn.
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Le suivi de la variation des teneurs résiduelles en métaux des poches conditionnant les trois
dérivés sanguins a mis en évidence la migration des additifs tout au long de la durée de
conservation. Par ailleurs la tendance a la diminution a été observée beaucoup plus dans le cas des
plaguettes puis des globules rouges et enfin dans le cas du plasma.

> L’analyse directe du plastique de la poche témoin et des poches ayant subi les essais de
migration par la CG/SM a confirmé ce qui a été obtenu dans I’étude du phénomeéne de migration par
I’IRTF et par la SAA, car elle a permis :

e D’identifier les différents additifs rentrant dans la formulation du plastique utilisé dans la
fabrication de ces poches a sang qui sont le plastifiant (DOP) et I’antioxydant a base de
phénol.

e De mettre en évidence la migration des additifs qui sont le DEHP et I’antioxydant a base de
phénol.

e De quantifier la concentration du DEHP dans la poche témoin et dans celles ayant subi les
essais de migration.

e De mettre en évidence I’influence de la température de conservation sur la migration des

additifs a partir des poches mises en contact des trois dérivés du sang.

Globalement, cette étude a donc confirmé que le phénomeéne de migration a eu lieu a partir
des poches dans les trois dérivés sanguins conservés a des températures et a des périodes
différentes. En outre, elle a montré I’influence de certains parameétres tels que : la température, le
temps de contact et I’agitation.

> Comme perspectives a ce travail, on suggeére :

e De faire une analyse approfondie par le couplage CG/SM afin d’identifier et de
quantifier I’antioxydant phénolique et de confirmer ou infirmer la présence de I’huile de
soja époxydee. Il serait aussi intéressant d’évaluer le rendement de la méthode.

e De compléter I’analyse par la SAA en dosant d’autres eléments qui sont trés présents
dans les additifs et les adjuvants tels que le calcium (Ca) et le magnésium (Mg).

e De faire une étude des interactions contenant/contenu dans le cas des poches a sang
contenant du plasma conservé au CTS a —-80°C pendant un an.
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e De faire des études portant sur la toxicité subaigué et chronique afin de pouvoir déterminer
les effets toxiques de ces substances vis-a-vis de I’homme.

e De faire la méme étude sur des poches fabriquées par d’autres firmes.
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ANNEXE A : Spectre infrarouge caracteéristique de I’antioxydant phenolique
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Figure A : Spectre infrarouge caractéristique de I’antioxydant phénolique
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ANNEXE B : Présentation du logiciel GRAMS/386 tm version 3.01B.

Aprés itération, la fonction permet de définir le nombre de pics, constituant la bande
initialement selectionnée. Le nombre de pics actifs traces est choisi de sorte que le coefficient de
corrélation R2 apres itération soit voisin de 1. A titre d’exemple la figure B illustre le traitement
d’un spectre par la fonction Curve fit.
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Figure B : Traitement par Curve fit d’une bande localisée entre 1680 -1780 cm™.
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ANNEXE C : Traitement par déconvolution de la zone comprise entre 1680 — 1750 cm™.

Annexe C1 : Dans le cas des poches ayant été en contact des globules rouges pendant

(5§, 15§, 25j et 35j).
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Figure C1: Traitement par déconvolution de la zone comprise entre 1680 — 1750 cm™, dans le cas
des poches ayant eté en contact des globules rouges pendant (5j, 15j, 25j, 35j).
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Annexe C2 : Dans le cas des poches ayant été en contact des poches ayant été en contact du

plasma.
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Figure C2 : Traitement par déconvolution de la zone comprise entre 1680 — 1750 cm™, dans
le cas des poches ayant été en contact du plasma pendant (20 jours, 1 mois, 3 mois,
5 mois).
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ANNEXED : : Courbes d’étalonnage des métaux analysés.
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ANNEXE E : Définition et calcul de la limite de détection du plomb,
du cadmium et du nickel.

Définition :

C’est la plus petite quantité d’une substance a analyser pouvant étre detectée dans un
échantillon. Pour des méthodes qui fournissent des valeurs chiffrées, la limite ou le seuil de
détection est estimée a partir des valeurs lues du blanc.

Procédure :
Effectuer N mesures de blanc d’analyse indépendants (N > 6) sur des échantillons contenant
I’ensemble des constituants a I’exception de la substance a chercher.
Calculer I’écart type Spianc [107] :
N
Shiane = %Z(Xi —Xm)z
1

X : Valeur obtenue sur une série de N mesures de blanc.
Xm: Valeur moyenne sur la série.

La limite de détection est :
L.D: 3. Sb|anc.

Calcul :
Tableau E : Calcul des limites de détection de Pb, Cd, Ni.

Elément [Pb] [Cd] [Ni]

po/l pa/l pa/l
1% lecture du banc - 2,809 -0,123 -2,113
2°™ lecture du banc - 2,690 -0,115 - 2,267
3°™ lecture du banc -2,735 -0,131 -2,343
4°™ lecture du banc - 3,180 -0,121 -2,578
5°™ lecture du banc - 2,663 -0,115 -2,581
6°™ lecture du banc - 2,656 -0,124 - 2,667
Moyenne -2,790 -0,121 - 2,425
Shianc 0,202 0,006 0,216

L.D 0,6 0,02 0,6
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ANNEXE F : Chromatogrammes et Courbe d’étalonnage des phtalates.
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Figure F1 : Chromatogrammes : -a- Chloroforme (Blanc).
-b- de I’étalon DOP (2 ppm).
-c- de I’étalon DOP (4 ppm).
-d- de I’étalon DOP (8 ppm).
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Figure F2 : Courbe d'étalonnage du DOP.
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ANNEXE G : Chromatogrammes représentatifs du pic specifique du stabilisant thermique (HSE).
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Figure G.1 : Chromatogramme représentatif du pic spécifique du stabilisant thermique (HSE)
dans I’extrait de la poche & sang témoin.
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Figure G.2 : Chromatogramme représentatif du pic spécifique du stabilisant thermique (HSE) [82].
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ANNEXE H : La composition des solutions de CPD et de SAG-M contenues dans les poches a
sang de Baxter [108].

¢+ CPD
- Acide citrigue mono hydraté : 327 mg ;
- Citrates : 2,639 ;
- Dihydrogénophosphate di hydraté : 251 mg ;
- Dextrose mono hydraté : 2,55 ;
- Eau distillée g.s.p 63 ml.

¢ SAG-M
- Chlorid : 877mg;
- Dextrose mono hydraté : 900 mg ;
- Adénine : 16,9 mg ;
- Mannitol : 525 mg ;
- Eau distillée g.s.p 100 ml.
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