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ABSTRACT:

The purpose of this work is to study the effect of argon plasma surface treatment of
plastic packaging intended for food packaging made of polyvinyl chloride (PVC) in order to
reduce the migration of additives contained in the formulation of the material.

Migration tests are carried out at 40 °C in a food-simulating environment, namely, virgin
olive oil under continuous stirring for 10 days.

The migration phenomenon is studied on the basis of a preliminary analysis, which is
the mass variation of the PVC pellets as well as using four analysis techniques: scanning
electron microscopy (SEM) imaging, Infrared Fourier Transform (FTIR), Fluorescence
Spectrometry (XRF) and Raman Spectroscopy.

Keywords : PVC, plasma, migration.

Résume :

Ce travail s’inscrit dans ’optique d’étudier 1’effet de traitement de surface au plasma
d’argon des emballages plastiques destinés au conditionnement alimentaire fait en polychlorure
de vinyle (PVC) afin de réduire la migration des additifs contenu dans la formulation du
matériau.

Des essais de migration sont effectués a 40 °C dans un milieu simulateur d’aliment, a
savoir, I’huile d’olive vierge sous une agitation continue pendant 10 jours.

Le phénomene de migration est étudié en se basant sur une analyse préliminaire qui est
la variation de masse des pastilles de PVC ainsi qu’a 1’aide de quatre techniques d’analyse :
I’imagerie par microscopie ¢électronique a balayage (MEB), Infrarouge a transformée de Fourier
(FTIR), Spectrométrie par fluorescence (XRF) et Spectroscopie Raman.

Mots clés : PVC, plasma, migration.
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Introduction Générale

Introduction générale

Le plastique est, apres le papier, le deuxiéme matériau utilisé par 1’industric de
I’emballage avec 25% du marché. Sans lui, notre quotidien serait modifié : plus de « briques »
de lait ou de jus de fruits, plus de pates boulangéres crues, plus de poéles anti adhérentes, A
cette diversité d’usages s’ajoute une grande diversité de formes : films, sacs, poches, barquettes,
bouteilles, pots, boites, capsules, tubes, joints, ... L’utilisation des emballages plastiques dans
le secteur de 1’agroalimentaire a toujours été une nécessité du fait de leurs caractéres légers,
économiques et polyvalents, ils ont pris le dessus sur le verre et I’aluminium [1].

Les matieres plastiques présentent un avantage particulier, par rapport a des matériaux
traditionnels : elles permettent d'obtenir dans un seul matériau, des propriétés variées et
éventuellement contradictoires. L'exemple le plus significatif est I'association entre l1égérete et
résistance [1]. La grande majorité des plastiques d’emballage est fabriquée a partir d’un nombre
réduit de monomeres. Cinq polymeres représentent a eux seuls 90% du marché : le
polyéthylene, le polypropyléne, le polystyréne, le PVC et le PET. Par contre, les adjuvants
technologiques se comptent par milliers. Ce sont eux qui permettent d’ajuster les propriétés et
la forme du matériau [2].Or, entre 1’usine qui va fabriquer les granulés de matériaux plastiques
et le produit fini, il y a toute une chaine de transformations de 1’emballage ou du couple
emballage/produit qu’il faut absolument connaitre si 1’on veut limiter les phénomenes de
migration, préserver les qualités organoleptiques du produit et surtout éviter tout danger pour
le consommateur. Comme les denrées alimentaires font I'objet de stricts contrdles sanitaires. I
en est de méme pour les emballages dans lesquels elles sont contenues : leur composition et
I'influence qu'ils pourraient avoir sur les aliments sont strictement controlées [1].

Afin de répondre aux exigences réglementaires, différentes approches ont été
développées pour réduire la migration des additifs vers 1’aliment tel que :

1. Modification de surface : A. Réticulation par plasma.
B. Changement de surface : hydrophile / lipophile.
C. Revétement de Surface d'extraction.

2. Utilisation permanente des plastifiants.

3. Combinaison des deux précédents.

Les avanceées en technologie du traitement des surfaces permettent d’eliminer la
plupart des contraintes dans I’utilisation des matériaux et plus précisément des polymeres.
Actuellement, le traitement des matériaux par plasma est considéré comme étant le plus
efficace. Sa particularité est le fait qu’il évite toutes contaminations en assurant une pureté du
traitement, en vue de ses nombreux avantages, cette méthode est la plus efficace pour limiter la
migration des adjuvants contenu dans le polymere [3].

Et c’est de ce sujet que parlera notre travail, ou on est venu a réaliser une formulation
du polymére PVC. Et afin de réduire la migration de ses additifs, on a modifié la surface du
polymere en utilisant la méthode de réticulation par une source de plasma Argon.

Des essais de migration sont effectués avec agitation dans un milieu simulateur
d’aliment, a savoir, I’huile d’olive vierge.
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Introduction Générale

Le phénoméne de migration est analysé en se basant sur une étude préliminaire basée
sur la variation de masse des éprouvettes de PVC en contact avec le milieu simulateur a la
température de 40 °C ainsi qu’a ’aide des techniques d’analyseS suivantes: Spectroscopie
Infrarouge a Transformée de Fourier (IRTF), Microscopie Electronique a Balayage (MEB),
Spectroscopie fluorescence X et Spectroscopie RAMAN.

Ce projet est constitué de six chapitres :

Le premier chapitre comporte des rappels bibliographiques sur les emballages
alimentaires en général et le PVVC en particulier, le second chapitre aborde des généralités sur
le plasma et ses applications. Le 3éme chapitre parle des interactions contenu/contenant et de
la migration plus précisément. Le quatrieme chapitre traite du matériel qui a servi aux
analyses, I’avant dernier chapitre lui aborde la méthodologie expérimentale et le dernier
chapitre regroupe I’ensemble des résultats expérimentaux ainsi que leurs interprétations.

Nous terminerons notre mémoire par une conclusion générale dans laquelle nous
présenterons les principaux résultats ainsi que les perspectives ouvertes par ce travail.
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Chapitre 1 : Géneralites sur les polymeres (PVC)

1.1 Historique sur le PVC

Le polychlorure de vinyle a été découvert en 1835 par le physicien frangais Victor
Regnault. Grace a Fritz Klatte qui met au point des procédés de fabrication, le PVC fait I'objet
d'un développement industriel & partir de 1912. La production industrielle a grande échelle
débute en 1938. Le PVC est composé de chlore (57 % en poids) et d'éthylene (43%),
hydrocarbure composé de carbone et d'hydrogene issu du pétrole [1].

Par réaction entre le chlore et I'éthyléne, on obtient le chlorure de vinyle monomere (CVM)
qui, par polymeérisation, donne le PVC [1].

L'invention et le développement du PVC symbolisent parfaitement I'essor formidable des
matieres plastiques. En I'espace de 50 ans - de la fin de la deuxiéme guerre mondiale jusqu’au
début des années quatre-vingt-dix - le PVC est devenu la deuxiéme matiere plastique produite
dans le monde : entre 17 et 19 millions de tonnes sont fabriquées chaque année ce qui représente
environ le 1/5 de I'ensemble des matiéres plastiques [1].

Deux facteurs économiques ont favorisé, chronologiquement, le développement des
matieres plastiques en genéral et du PVC en particulier : le boom économique de I'apres-guerre
puis la crise pétroliére des années 1970. Car pour répondre a I'explosion démographique des
anneées 1950 et a l'exigence d'augmentation du niveau de vie, on a enregistré une tres forte
demande de matiéres plastiques qui s'est accélérée au début des années 1970 en raison
notamment des baisses spectaculaires des codts dues a I'amélioration des techniques de
production. La composition du PVC a méme été un facteur de croissance important dans le
contexte de tension sur le marché du pétrole a partir du milieu des années soixante-dix [1].

Le PVC était la matiere plastique la plus intéressante car il utilisait moins de pétrole, étant
composée pour une part importante de chlore issu lui-méme de 1’¢lectrodialyse du sel [1].

1.2 Définitions

Emballage : étymologiquement il vient du préfixe « en » et de « balle » lequel dérive lui-méme
de I’ancien allemand « balla » dont le sens était de serrer avec une idée de pelotonner ; emballer
c¢’est donc mettre en balle et , par extension, un emballage est donc un assemblage de matériaux
destinés a protéger un produit qui doit étre transporté [4].

Conditionner : dérive du latin « condere » qui veut dire établir, stabiliser. Un conditionnement
permet donc une présentation définitive et stable [4].

Emballages plastiques : constituent une bonne part des emballages utilisés dans le domaine
agroalimentaire. L’aspect pratique de I’emballage en plastique joue un role tres important pour
le consommateur des produits de grande consommation. Ces emballages offrent une variété
infinie de solutions, ils s’adaptent au sur mesure et a une infinité de contenus. Grace a leur
légereté et a leur capacité de valorisation, que ce soit par recyclage ou par valorisation
énergique, les emballages aprés usage répondent aux exigences environnementales.

Les différents matériaux les plus utilisés sont : PET, PEhd, PEbd, PS, PVC, PP. dans
notre travail on s’intéressera seulement au PVC [5].
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aufres ‘ Poly(acétate de vinyle) ; le poly(acrylonitrile
3%

Polyéthyléne
PET: 35%,

Polystyrénx

18% Polypropyléne
19%

Figure 1 : Principaux polyméres sur le marché de I’emballage alimentaire [6]

Polymere : ensemble de macromolécules issues de 1’assemblage covalent de motifs identiques
appelés monomeéres [7].

Monomere : est une substance qui, par réaction de polymérisation, est convertie en unité
répétée de la séquence du polymere. Les composés employés exclusivement pour la catalyse,
I’initiation ou la terminaison d’une réaction de polymérisation ne sont pas des monomeres [7].

1.3 La polymérisation

C’est un processus de transformation d'un monomére, ou d'un mélange de monomeres, en
polymere. Elle désigne une réaction chimique, en fonction du temps et de la température,
conduisant la matrice ou la résine a se solidifier [8].

Elle comporte trois étapes [9]:

a) La polycondensation : Lors d’une polycondensation, de nombreuses petites molécules
appelées monomeres, se lient les unes aux autres, alternativement, un tres grand nombre
de fois, pour donner des molécules géantes appelées macromolécules. On utilise alors un
catalyseur pour augmenter la vitesse a laquelle se fait la réaction. La polycondensation
s’accompagne de la libération d’une espece chimique comme 1’eau par exemple.

b) La polyaddition : La réaction chimique consiste a additionner a un grand nombre de fois
« n » un ou plusieurs monomeéres pour obtenir un polymere. Pendant cette réaction, une
liaison parmi la double liaison entre les deux carbones se casse.

c) Lapolymérisation radicalaire : La polymérisation radicalaire est une polymérisation en
chaine qui comme son nom l'indique fait intervenir comme espece active des radicaux.
Elle est constituée de trois étapes simultanées :

«» L'amorcage : Cette étape consiste a séparer 1’amorceur (molécule chimique) qui va
faire apparaitre un radical sur chaque molécule. Ceux-ci vont amorcer la réaction.

+«»+ La propagation : Elle est la principale étape de la polymérisation radicalaire. C'est au
cours de cette étape que la chaine macromoléculaire se forme par addition successive
d'unités monomeres sur le « macro-radical » en Croissance.
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< La terminaison : Elle est la derniére étape qui consiste a associer deux chaines
macromoléculaires entre elles.

1.4 Le choix des matériaux plastiques

L’emballage rigide primaire, donc en contact avec les denrées alimentaires doit répondre a un
ensemble de contraintes ; il faut que le matériau se préte a la technique de transformation
nécessaire a I’obtention de I’emballage final mais aussi offrir les propriétés requises [5]:

o Résistance aux chocs, au froid (congélateur) et a la température (stérilisation, micro-
onde) ;

o Attractivité en rayon de magasins (forme, couleur, aspect, transparence, ...) ;

o Praticité pour le consommateur : ouverture/fermeture facile, distributeur de doses ;

« Durée de conservation : emballage barriére a la vapeur d’eau, a I’oxygene et aux odeurs.

« Utilisable pour le conditionnement sous atmosphere modifiée ;

e Sécurité du consommateur : témoin d’inviolabilité sur les ouvertures, étanchéité.

Cependant la fonction premiére d’un emballage alimentaire est sans conteste de garantir la
protection de 1’aliment contre les risques de contamination chimique et microbiologique externe
pendant la durée de conservation prévue. Toutes les matiéres plastiques offrent de ce point de
vue, des propriétés d’imperméabilité et d’innocuité qui souvent s’averent satisfaisantes [5].

1.5  Polychlorure de vinyle (PVC)

Le PVC est une matiére plastique, composée de macromolécules,
constituées elles-mémes d'atomes de carbone, d'hydrogene et de chlore. Il

présente un certain nombre de qualités, telles que légereté, solidité et 03
résistance, imperméabilité aux gaz et compatibilité avec de nombreuses
substances ou encore facilité d'entretien. Ces propriétés sont a l'origine de la PVC

variété de ses applications : dans le domaine domestique, alimentaire et enfin

dans le domaine médical. Sa fabrication nécessite l'utilisation d'additifs,

comme les stabilisants (stéarates), les lubrifiants (stéarates, huile de soja époxydée) et les
plastifiants, les principaux plastifiants employés dans l'industrie appartiennent au groupe des
phtalates et le di-2-éthylhexylphtalate (DEHP) est le plus utilisé de ces composés. Ils donnent
au PVC sa souplesse et sa flexibilité [10].

Ce dernier est obtenu par polymérisation radicalaire d'un monomere, le chlorure de
vinyle. Celui-ci est obtenu par la pyrolyse d'un intermédiaire, le 1 ,2 dichloro-éthane, produit
lui-méme par chloration de I'éthylene au moyen de chlore et/ou d'acide chlorhydrique. La
polymérisation se fait en milieu aqueux, en autoclave, a une température de 30 a 70°C et sous
une pression modérée inférieure a 20 bars. On obtient alors des grains poreux (capables
d'absorber le plastifiant et de former une poudre seche) ou des grains denses (qui formeront une
suspension stable dans les plastifiants sous forme de pate plus ou moins visqueuse) et qui sont
ensuite séchés [11]. Le poids moléculaire du PVVC est compris entre 50 000 et 100 000, et il est
chimiguement inerte [10].
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1.5.1 Production et Application

La production mondiale du polychlorure de vinyle aux Etats-Unis et au Japon, en 2014,
a éteé respectivement de 6 827 et 1 332 milliers de tonnes. C’est le deuxiéme plastique le plus
utilisé dans le monde (20 % de 1’ensemble des plastiques) apres les polyéthylénes (32 %).
Utilisé pour des bouteilles et pots de miel, confiture et mayonnaise avec une excellente
transparence. En film, il est utilisé aussi pour les manchons thermo rétractables et sceaux de
sécurité [9]. Dans les conduites d’alimentation d’eau ou dans la fabrication de films a usage
alimentaire ou médical (poches a sang), mais I’exemple le plus connu est celui des bouteilles
d’eau, d’huile, de vin ou de vinaigre. C’est le méme polymeére de base qui entre dans la
fabrication de ces bouteilles, la nature des additifs, elle, est différente [2].

Le PVC est utilisé pour faire des conduites d’alimentation d’eau, médical ainsi que des
films et feuilles (blisters, supports dans les boites de biscuits, boites d’ceufs,...), des bouteilles
et flacons (eaux minérales plates et 1égérement gazeuses, huiles, cosmétiques, droguerie,...),
tissus enduits, films souple [5].

C'est probablement le polymeére qui a suscité le plus de questions du point de vue de la
toxicologie et de I'environnement. Les données toxicologiques ne semblent pas encore définies
précisement, notamment chez I'nomme, et son métabolisme nécessite également un certain
nombre de développements. Mais son appartenance au groupe "Cancérogéne 2B" de la
classification des produits cancérogenes du Centre International de Recherche sur le Cancer
(CIRC) nous oblige a étre vigilant [12].

15.2 Additif

Le PVC ne s’utilise jamais sous une forme “ pure ” pour sa transformation en produit
fini ; il nécessite 1’ajout d’additifs qui désignent une substance chimique liquide ou en poudre,
souvent ajoutés lors de la préparation des polymeéres afin d’en modifier soit les propriétés
mécaniques, physiques soit I’aspect général [1] [7]. Divers produits sont incorporés dans le
PVC, parfois en proportion trés importante par rapport au polymeére : ils sont indispensables car
ils facilitent la mise en ceuvre et permettent de faire varier les caractéristiques de la résine dans
des proportions importantes (plastifiants, charges, pigments...).

La part des additifs varie entre 10 et 25% en poids par rapport a la résine pour les
produits rigides et peut atteindre prés de 60% pour les produits souples [1]. Les additifs sont
compatibles avec le systeme pour obtenir un melange homogeéne et stable aux conditions de
mise en forme (en particulier a la température) et au cours du temps [7].

1.5.2.1 Stabilisants (1 a 8%o)

Ce sont des composés que 1’on met dans la résine afin de lui conférer une stabilité accrue
vis-a-vis de la chaleur et de la lumiére (rayonnement ultraviolet). Ce sont généralement [1]:

R/

% des sels minéraux (carbonates, sulfates, silicates, phosphates) de métaux tels que le
plomb ;

% des sels organiques de métaux : stéarate et phtalates de plomb, stéarate de calcium,

palmitate de zinc, thioglycolate d'étain... ;
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% des composés organiques : époxydes, phosphites...

1.5.2.2 Lubrifiants (1 a 5%)

Ils servent a éviter I’adhérence de la matiere plastique sur les parois métalliques des
machines de transformation et a modifier les propriétés des mélanges. Ces lubrifiants sont par
exemple des cires, des acides gras, des alcools gras... [1].

1.5.2.3 Plastifiants (50% en moyenne pour les produits souples)

lIs se présentent généralement sous forme de liquides plus ou moins fluides, a
température d’ébullition élevée, et sont ajoutés a la résine a doses variables pour conférer une
souplesse permanente aux produits finis [1]. Ces Composés s’insérent entre les chaines
polymeres permettant de diminuer les interactions polaires, les forces de Van Der Walls, les
liaisons hydrogene entre les macromolécules. Les composés utilisés peuvent étre des esters
(triacétate de glyceérol), des hydrocarbures (paraffines liquides), des amides mais aussi des cires
de polyéthylene [7]. Pour ce qui est du PVC Les principaux plastifiants sont des phtalates
organiques [1].

1.5.2.4 Charges (taux d’utilisation variable en fonction de I’application)

Elles se présentent sous forme de poudres fines et sont incorporées aux mélanges pour
ameliorer certaines propriétés, notamment la résistance électrique, aux chocs ou a la chaleur.
Les principales charges sont d’origine minérale : carbonate de calcium (calcaire), talc, kaolins,
sulfate de baryum, oxydes métalliques, silice... [1]

1.5.2.5 Pigments et colorants (de 1 a 5%)

Ce sont principalement des pigments et colorants organiques, des pigments minéraux
(oxydes de titane, de fer, de chrome, de cadmium...) des organométalliques.

La Directive européenne 91/338 du 18/6/91, transcrite en droit francais dans le Décret
N° 94/647 du 2/7/94, limite I'usage du cadmium a des teneurs inférieures a 0,01 % dans le PVC
pour la coloration et pour la stabilisation dans la plupart des applications (sauf fenétres et
bardages) [1].

1.5.2.6 Ignifugeants

Dans de nombreuses applications, la présence de chlore dans le PVC suffit a garantir
une performance au feu satisfaisante.

Dans le cadre de la réglementation francaise (Arrété ministériel du 30/6/83) qui définit
quatre classes de réaction au feu (M 1 a M 4) pour les matériaux combustibles, le PVC est classé
M 2. Cependant, pour certaines utilisations, notamment dans les établissements recevant du
public et dans les immeubles de grande hauteur, la réglementation impose un classement M 1.
Le PVC obtient facilement cette classification par addition d'ignifugeants comprenant
principalement des sels métalliques [1].
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1.5.2.7 Autres additifs
Selon les applications, des modifiants chocs, des agents gonflants ou des fongicides
peuvent étre ajoutes [1].

a) Renforts de chocs
Utilisés pour ameliorer la résistance aux chocs de trois familles de thermoplastiques
(derivés du polystyréne, du polychlorure de vinyle et poly méthacrylate de méthyle) [7].

b) Modifiants mécaniques, Réticulants et Porogenes
¢ les réticulants servent a conférer aux résines thermodurcissables une structure
définitive et a créer des pontages dans les thermoplastiques [7].
¢ les porogenes engendrent lors de la fabrication d’emballages en mousse un gaz
assurant la formation d’une structure alvéolaire (ce sont en général des solvants
volatils ou des produits se décomposant pour donner CO2, N2 ou CO) [7].

c) Absorbeurs d’UV

Les rayonnements UV (290 — 400 nm) provoquent la formation de radicaux libres qui
peuvent entrainer la modification de la structure du polymere par réaction (modification
de la nature chimique et physique du polymere). Sont introduits dans les polymeres des
composes retardant ou empéchant I’action des rayons UV. Ce sont en général des
pigments opacifiants (oxyde de titane par exemple), certains composés organiques
(comme le salicylate de phényle). Ces additifs sont tres peu utilisés dans le domaine des
emballages alimentaires ou pharmaceutiques [7].

d) les antistatiques

Les plastiques sont bons isolants électriques cependant ils peuvent se charger en
électricité statique par frottement (attraction de poussieres pouvant contenir des spores de
microorganismes — probléme important pour les emballages alimentaires) [7].

1.5.3 Toxicité du PVC, de son monomeére et de ses additifs

Le PVC pose un grand probleme sanitaire, et cela est dd au fait que [13] [14] [15]:

% C’estun plastique couramment utilisé dans I’industrie et demande une attention particuliére
étant donné sa teneur en substances dangereuses : il est fabriqué a base de chlore et de
grandes quantités d'additifs sont nécessaires pour qu'il soit fonctionnel. En effet, les
réactions chlore carbone sont difficiles a controler et de nombreux contaminants comme
les dioxines apparaissent dans toutes les opérations mettant en jeu du chlore.

+¢+ Tous les précurseurs du PVC (chlore, dichloroéthane, chlorure de vinyle monomere) sont
fortement toxiques et leur production génére des déchets et des émissions toxiques.

¢ Le PVC vade pair avec des produits chimiques trés dangereux : mercure ; DEHP ; dioxines,
et autres composés organochlorés persistants, bioaccumulables et toxiques ; chlorure de
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vinyle monomere (CVM) ; plomb, cadmium et composés organoeétains (selon les
utilisations et applications).

¢ Le PVC pur est inutilisable. L'obtention de PVVC dur nécessite I'addition de stabilisants tels
que Le plomb, le cadmium ou les composés organostanniques qui sont des substances
toxiques, celle de PVC souple nécessite I'addition de plastifiants comme les phtalates qui
sont aussi des substances toxiques.

+ Tout au long de son cycle de vie, de sa production a son utilisation puis son élimination, le
PVC dépend de et génére des substances chimiques tres dangereuses pour la santé publique
et ’environnement : Certaines, comme le mercure, les dioxines et le chlorure de vinyle
monomere, sont émises lors de la production. Certaines, comme les dioxines, se forment
lors de la combustion du PVC dans un incendie ou un incinérateur. D’autres, comme le
plomb ou d’autres stabilisants métalliques et le DEHP, sont des additifs présents dans les
produits en PVC et qui peuvent s’en échapper pendant I’utilisation. L’emploi et la
génération de ces substances chimiques dangereuses, souvent cachées aux professionnels
de la santé, font du PVC un plastique particulierement dangereux.

¢ Les organostanniques et phtalates sont des polluants organiques persistants (POP). Ces
additifs s'échappent du PVC lors de son utilisation puis de son élimination.
De plus, Le plastifiant prédominant dans ce dernier est le DEHP (di- 2- éthylhexyl-
phtalate), classé par I'Union européenne comme substance toxique pour la reproduction et
dont la proportion oscille entre 15% et 60% d’un produit en PVC. Il ne se fixe pas de
maniére définitive a la structure de ce plastique et s'en libere dans certaines conditions. Les
phtalates sont des produits stables et d’une grande liposolubilité. Dans I’organisme, la
distribution est rapide vers les poumons, la rate, les tissus adipeux, plus particulierement
vers le foie et jusque dans le lait maternel.

+¢ Le chlorure de vinyle est classé cancérogene avéré par le Centre International de Recherche
sur le Cancer (groupe 1) pour I’angiosarcome hépatique et le carcinome hépatocellulaire,
deux formes de cancers du foie. L’angiosarcome hépatique est reconnu comme maladie
professionnelle pour les travailleurs ayant €té exposés au chlorure de vinyle (travailleurs
dans les ateliers de polymeérisation).

+ La valeur limite d’exposition professionnelle au chlorure de vinyle dans 1’air des locaux de
travail est de 1 ppm pour 8 heures.
De plus, il nuit fortement a I’environnement et cela par [13] [14] :

+ La formation de dioxines, la substance chimique synthétique la plus nocive pour I'étre
humain qui soit connue, cette derniere est un produit secondaire produit par la combustion
du PVC ; qu'il s'agisse d'incendies accidentels ou de I'incinération des déchets.

+ Les multiples dangers que comporte le cycle de vie du PVC sont notoirement connus. Les
quantités de PVC actuelles posent des problemes d'incinération, de mise en décharge et de

recyclage.
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¢ Si le recyclage est possible d’un point de vue technique, il est souvent économiquement
peu rentable face a 1’incinération et 1’enfouissement. Le PVC est caractérisé par le plus
faible taux de recyclage post- consommation parmi les plastiques utilisés pour les produits
de consommation.

¢+ L'incinération de PVC entraine la formation d'acide chlorhydrique, qu'il faut neutraliser par
I'addition de chaux, ce qui a pour résultat absurde de faire que l'incinération d'une tonne de
PVC entraine la formation de plus d'une tonne de résidus secondaires dangereux.

¢ Le recyclage du PVC contenant des additifs toxiques entraine la dissémination involontaire
de ces additifs dans d'autres produits. La présence d'une multitude d'additifs crée des
incompatibilités de recyclage ; différents flux de déchets de PVC doivent étre maintenus
séparés avant leur recyclage pour ne pas engendrer des produits de qualité inférieure. De
plus, le chlore rend le recyclage du PVC incompatible avec celui des autres plastiques. Le
PVC n'a pas d'avenir dans une société gérée durablement, car il entraine forcément le rejet
de diverses substances dangereuses.

¢ Le recyclage et la mise en décharge du PVC peuvent également entrainer la dispersion des
additifs toxiques contenus dans les produits en PVC. Ainsi, lorsque le PVC est mis en
décharge, des additifs comme le cadmium, le plomb, des composés organoétains et des
phtalates peuvent migrer hors des plastiques dans le jus des ordures qui peuvent par la suite
contaminer la nappe phréatique locale en s’échappant des décharges. Les phtalates utilisés
pour assouplir ce dernier sont des substances chimiques de synthése trop largement émises
dans I'environnement.

Le pire reste pourtant encore a venir, puisque la plus grande partie du PVC qui a été produit
par le passé commence seulement aujourd'hui a entrer dans les flux de déchets étant donné sa
durée de vie moyenne de 34 ans [13]. Et une augmentation de 80% environ des déchets de PVC
est attendue dans les vingt prochaines années [14].

1.6 Législation alimentaire de I’emballage

Les emballages doivent respecter la reglementation en vigueur relative aux matériaux
destinés a &tre mis en contact avec les denrées alimentaires [16]:

» Décret exécutif n°91-104 du 19 janvier 1991 relatif aux matériaux destinés a étre mis en
contact avec les denrées alimentaires et les produits de nettoyage de ces matériaux.

» Décret exécutif n°04-210 du 10 Joummada Ethania 1425 correspondant au 28 juillet 2004
définissant les modalités de détermination des caractéristiques techniques des emballages
destinés a contenir directement des produits alimentaires ou des objets destinés a étre manipulés
par les enfants.
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* Directive 2002/72/CE de la commission du 6 aotit 2002, concernant les matériaux et objets en
matiere plastique destinés a entrer en contact avec les denrées alimentaires.

La réglementation actuelle doit garantir une protection de la santé publique et assurer les
intéréts du consommateur en ce qui concerne la mise sur le marché des matériaux et objets
destinés a entrer en contact avec les aliments. L ’aptitude des matériaux a entrer en contact avec
les aliments est régie par le réeglement CE N°1935/2004. L’article 3 de cette réglementation
impose un principe d’inertie pour tous les matériaux destinés a entrer en contact avec les
aliments. Les matériaux et objets doivent étre fabriqués conformément aux bonnes pratiques de
fabrication afin que dans les conditions normales ou prévisibles de leur emploi, ils ne puissent
pas [17] :

%

% Ccéder des constituants dans une quantité dangereuse pour la santé humaine.
entrainer une modification inacceptable de la composition de la denrée
» entrainer une altération des caractéres organoleptiques de la denrée alimentaire

R/
A X4

DS

Complétant ce reglement, il existe des directives spécifiques en fonction du matériau
considéré. Ces directives établissent [17]:

Des listes de substances autorisées «listes positives» pour la fabrication
Des criteres de pureté

Des conditions particulieres d’emploi des substances ou du matériau fini
Des limites migration spécifiques a certains composes

Des limites de migration globale

Des spécifications quant aux moyens d’analyse

Des dispositions sur la tracabilité

Des dispositions particulieres sur 1’étiquetage

R/ R/ R/
L XS X X4

X/
X4

X/ X/ X/
LXK X IR

X/
X4

L)

Le but est d’évaluer la conformité du matériau vis-a-vis du contact avec les denrées
alimentaires et c’est a la charge de I’industriel de démontrer la conformité. Dans les cas des
matiéres plastiques utilisées comme emballage alimentaire, la directive 2002/72/ CE établissait
les dispositions qui doivent s’appliquer a ces types des matériaux ; complétée par la directive
82/711/CEE sur le contrbles de la migration et par la directive 85/572/CEE sur les simulants
[17].

Le reglement UE n°10/2011 concernant les matieres plastiques destinées au contact des

aliments est paru au Journal Officiel le 15/01/2011. Ce réglement a abrogé la directive
n°2002/72/CE ainsi que les directives n° 80/766/CEE et 81/432/CEE [17].
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Chapitre 2 : Généralités sur le plasma

2.1 Définition

Les plasmas sont souvent assimilés au quatriéme état de la matiére, plus actif que les états
solides, liquide ou gaz [18]. En 1928, le physicien américain I. Langmuir fut le premier a
employer en physique le terme " plasma " [19].

Un plasma est un gaz ionisé composé d'électrons, de particules ioniques chargées
positivement ou négativement, d'atomes neutres et de molécules. L'ensemble est électriquement
neutre [18]. La méthode la plus courante pour générer un plasma froid est I’application d’un
champ électrique sur un gaz neutre. Les plasmas "froids" ont une température macroscopique
proche de la température ambiante car 1’énergie €lectrique est essentiellement captée par les
électrons [20].

Gaz ——>» Plasma R
3 Energle > ') : ; molécules
" » « Q ‘ (o X
," o ) & 9 ons -
® 0 e ® ® W ° «
“ '\ = électrons (1\‘ ’
molscules ions + g

Figure 2 : Du gaz au plasma

2.2 Les catégories de Plasma

On distingue deux catégories de plasmas selon le degré d'ionisation du gaz, a partir duquel
est élaboré le plasma [18]:

e les plasmas chauds : sont complétement ionisés, ils sont mis en jeu dans de nombreux
phénomeénes naturels, notre univers en est composé a 99% [18]. A titre d'exemple : les
étoiles, nébuleuses gazeuses, quasars, pulsars. Le vent solaire, 1’ionosphere et les
aurores boréales ainsi que les éclairs et la foudre [19].

e Les plasmas thermiques : Ces plasmas sont en équilibre thermodynamique, ce qui
implique que toutes les espéces qui y sont immergées (électrons, ions, especes neutres
et excitées) sont a la méme température. Ces plasmas fonctionnent a hautes
températures, de 4000K pour les éléments faciles a ioniser jusqu’a 2000K pour ceux
plus difficilement ionisables [21] [22]. Leurs principaux domaines d’application sont la
métallurgie (soudure, découpe, projection thermique, etc.) et I’éclairage (lampe a arc).

e les plasmas froids : faiblement ionisés, sont couramment générés dans le cadre
d'applications industrielles. Les plasmas froids ont une température macroscopique
proche de la température ambiante car 1’énergie électrique est essentiellement captée
par les électrons. Ce sont des milieux hors équilibre thermodynamique qui n’a donc pas
une température proprement dite [20]. Les électrons, les particules les plus légéres et les
plus rapides du plasma, acquiérent leur énergie cinétique en étant accélérés sous ’action
du champ électrique externe. lls redistribuent cette énergie aux autres particules par
I’intermédiaire de collisions inélastiques. Leur densité, tout comme la densité des ions
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Chapitre 2 : Généralités sur le plasma

produits, est de ’ordre de 10° - 102 cm3. Suite a ces collisions, les électrons excitent
les autres especes, les dissocient, ou les ionisent. Les especes excitées vont retomber
dans un ¢état d’énergie stable par émission de photons et/ou d’¢lectrons. C’est I’émission
de ces photons qui rend les plasmas froids lumineux. Les espéces ionisées vont soit entré
en collision avec d’autres espéces pour reformer des composes stables, soit bombarder
les surfaces qui leur sont proches. Dans ce dernier cas, ces ions fortement énergétiques
car accélérés par le potentiel de gain au niveau de la surface bombardée, modifient la
topographie et/ou la chimie de cette derniére [20].
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Figure 3 : Comment passer du gaz au plasma [18]

Le gaz devient ainsi un plasma, en passant d'un état d'isolant électrique a un état de
conducteur du fait de la production d'especes chargées résultant de ce processus [18].

Les plasmas froids sont retrouvés dans I’industrie et les laboratoires, ils sont essentiellement
créés par voie électrique (décharge caractérisée par des densités de courant assez faibles ou
avec des densités de courant plus élevées), par irradiation de faisceaux énergétiques (lasers,
particules a...) a titre d’exemple [19] :

R/
L X4

Lampes, écrans, torches de découpe, production de rayon X...;

les plasmas de traitementl : dépdt, gravure, modification de surface ou dopage
par implantation ionique.

la propulsion de satellites par plasmas.

la fusion nucleéaire (JET, ITER,...).

e

AS

X/
X4

L)

X/
o

2.3 Applications
Le plasma a divers application dont on peut citer [18]:

Métallurgie / Mécanique : Dépdt de films protecteurs, isolation, ...

Optique : Traitement des verres : antireflets, anti-rayures, ...

Energie solaire : Dépdt de couches minces pour la fabrication de cellules solaires.

% Innovation agro-alimentaire : Dépot de couches antibactériennes pour les emballages.

K/ K/ K/
L XX I X4

e
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2.4 Les différents modes de couplage RF
2.4.1 Le couplage Capacitif CCP

Une décharge électrique capacitive est généralement composée de deux électrodes planes
paralleles separées par une distance de quelques centimetres. La premiére électrode est
alimentée par une tension radiofréquence alors que la seconde est reliée a la masse. Nous
distinguons deux cas du couplage capacitif : le couplage capacitif a électrodes internes pour
lequel les électrodes sont en contact direct avec le plasma (Figure 4.a) ou bien, le couplage
capacitif a électrodes externes pour lequel les deux électrodes sont séparées du plasma par un

diélectrique (Figure 4.b). Classiquement, sur I’une des électrodes se trouve le substrat a traiter

[3].
(a) I (b)

Plasma Plasma

T

Figure 4: Couplages capacitif (a) : a électrodes externes, (b) : a électrodes internes [3]

2.4.2 Le couplage Inductif ICP

Nous distinguons trois types de couplage inductif différents, ICP a bobine hélicoidale
interne, externe et a bobine plane (Figure 5) [3].

isolant

antenne

]

Plasma Plasma
OO0
ICP a une bobine ICP a une bhobine ICP a une bobine
externe interne plane

Figure 5: Les différents types du couplage inductif [3].

Un plasma inductif peut étre généré en dirigeant 1’énergie d’un générateur de fréquence
radio dans un gaz approprié, habituellement de I’argon ICP. Les autres gaz plasma utilisés sont
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I’hélium et ’azote. Il est important que le gaz plasma soit pur puisque les contaminants dans le
gaz peuvent éteindre la torche [23].

L’induction est obtenue en générant un champ magnétique en passant un courant électrique
a haute fréquence a travers une bobine d’induction refroidie. Cet inducteur génere un champ
magnétique qui oscille rapidement dans le plan vertical de la bobine. L’ionisation du flux
d’argon est initiée par une étincelle provenant d’une bobine Tesla. Les ions résultants et leurs
électrons associés de la bobine Tesla interagissent alors avec le champ magnétique fluctuant
[23].

Ceci génere suffisamment d’énergie pour ioniser plus d’atomes d’argon par une excitation
de collision. Les eélectrons générés dans le champ magnétique sont accelérés
perpendiculairement a la torche. A ces vitesses, les cations et les électrons connus sous le nom
de Foucault entreront en collision avec les atomes d’argon pour produire encore plus
d’ionisation ce qui cause une importante augmentation de température [23].

2.5 Avantages et inconvenients a utiliser les plasmas dans les traitements de surface

2.5.1 Avantages

Le succeés des traitements par plasma réside dans le fait qu’ils permettent des
modifications de surface sans affecter les propriétés intrinséques en volume du matériau traite.
Typiquement, la profondeur de pénétration est de quelques centaines d’Angstroms, selon le
niveau de puissance, le temps de traitement et la nature du matériau [20].

Les traitements par plasma évitent les problemes habituellement tels que la présence de
résidus de solvant, ce qui en fait une technique particuliérement intéressante pour les
applications biomédicales. Ce sont des traitements rapides (de quelques secondes a quelques
minutes) et permettent aussi bien de nettoyer la surface, d’en changer la topographie, que d’y
déposer une couche mince [20].

Enfin, il est possible de traiter un matériau et d’y déposer une couche mince successivement,
sans avoir a le remettre en contact avec 1’air, ce qui évite toute contamination et oxydation [20].

2.5.2 Inconvénients

Les traitements s’effectuent sous vide, d’ou une augmentation du cotit du procédé, les
parameétres du traitement sont tres dépendants du systéme utilisé (chaque systéme a ses propres
parameétres optimum) et donc, il est délicat de passer du stade expérimental a 1’échelle
industrielle. Enfin, les processus physiques qui régissent les plasmas sont trés complexes, la
compréhension des phénomenes présents, aussi bien dans la décharge gazeuse qu’a I’interface
matériau—plasma, est encore limitée et sujette a controverses [20].
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Chapitre 3 : Les interactions Contenu/Contenant

3.1 Les interactions Contenu/Contenant

Pour choisir un emballage alimentaire, il faut connaitre tous les phénoménes physiques
et chimiques entre le contenant et le contenu qui peuvent survenir. Pour cela il faut étudier
I’évolution du produit dans I’emballage [7].

Les différents types d’interactions contenu-contenant sont la migration, la sorption et la
perméation. Tous ces phénomenes ont la méme origine, une différence de concentration entre
deux milieux en un composé. Ce gradient induit un mouvement de matiere des régions les plus
concentrées vers celles qui le sont moins (phénomene de diffusion) [7].

Ce phénoméne doit étre réduit afin d’éviter la prolifération des bactéries dans I’aliment,
les pertes de carbonatation dans les boissons gazeuses, la perte des ardbmes ou de faveur dans le
produit fini. En effet, les propriétés organoleptiques des aliments résultent d’un équilibre entre
les composés volatils qui sont susceptibles de se transférer du produit vers I’extérieur (perte

d’ar6mes) et les substances susceptibles de passer de I’extérieur vers 1’aliment (contamination
du produit) [22].

Trois types d’interactions sont possibles entre I’emballage et I’aliment : la perméation, la
sorption et la migration. Ces trois types de phénomenes sont illustrés dans la figure 6 :

Polvmer Migrating Adverse
Environment film Foodstuff substances consequences
(1) _
< » PERMEATION Oxygen (1) Oxidation
(2) Water vapour Microbial growth
Carbon dioxide Mold growth
Other gases Oft-flavour

(2) Dehydration
Decarbonation

—> MIGRATION Monomers Off-flavour

Additives Safety problems

== ABSORPTION  Aroma compounds  Toss of aroma mtensity

(SCALPING) Fats Development of unba-
Organic acids lanced flavour profile
Pigments Damage to the package

Figure 6 : Transferts de matiéres emballage/aliment [21]
3.1.1 Lasorption

La sorption est 1’assimilation des constituants de 1’aliment par la paroi I’emballage
plastique suivie de leur pénétration dans le polymére. Le processus de sorption peut induire une
perte des ardbmes de 1’aliment et entrainer une modification structurale du polymere [22].

En effet, le vieillissement irréversible du polymere peut étre induit par des modifications
de la structure chimique des chaines macromoléculaires et de son état physique [26] [27].
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Les phénomeénes de sorption sont plus fréquents avec des composés lipophiles, cela est
dd a la grande affinité pour la plupart des emballages qui sont aussi peu ou pas polaires (PE,
PET, PS, PP) [28]. De plus, si le matériau plastique est recyclé ou réutilisé comme emballage
destiné au contact alimentaire, les composés étrangers absorbés dans le polymere sont des
éventuels migrants [29].

3.1.2 La migration
Avant de définir ce qu’est la migration on a besoin des notions :

% Migrant : qui est un constituant du matériau qui migre dans I’aliment (les plastifiants,
les stabilisants,...) [30].

Migrat : ¢’est I’ensemble des molécules ayant migré dans un aliment [30].

Migration : transfert de substances présentes dans un matériau vers les denrées
alimentaires en contact. La migration est donc un processus de contamination des
aliments [30].

La migration des constituants de I’emballage (monomeres résiduels, additifs, néoformés,...
etc.) vers le produit conditionné est un autre type d’échange de matieére qui constitue un
probléme de sécurité alimentaire. De facon générale, ce transfert de matiére peut se produire
pendant la production, le transport, le stockage, la cuisson ou méme pendant la consommation
de I’aliment [31]. Par extension, le terme "migration" désigne la masse de ce qui migre et peut
s'exprimer en mg/kg d'aliment ou en mg/dm? de surface en contact [1].

X/
°e

X/
X4

L)

Le processus de migration de I’emballage polymérique vers le produit fini peut étre décrit
en trois étapes étroitement liées entre elles. Ces étapes sont les suivantes [32] :

o Ladiffusion du migrant a travers le polymeére gouvernée par le coefficient de diffusion (D).

e La solvatation de I’interface polymeére/aliment controlée par le coefficient de partage (K).

e La dispersion de la molécule diffusante dans 1’aliment qui dépend de la solubilité et du
coefficient de diffusion.

En passant dans 1’aliment ces composés peuvent donner de mauvaises odeurs, un mauvais
goQt. Le produit alimentaire est donc dégradé. Ces composés peuvent étre aussi inodores mais
toxiques. La migration des stabilisants de I’emballage vers le produit provoquent une
accélération de la dégradation de I’emballage [7].

0,

% Migration spécifique : désigne tantot 1’étude de la migration, tantot la valeur de la
migration d’un composé particulier [30].

% Migration totale : masse totale cédée par un matériau a un aliment. La migration

globale est la somme des migrations spécifiques. En pratique on détermine la migration

dans des milieux modeles (ou simulateurs) [30].

3.1.3 Laperméation

Des composés de I’extérieur traversent I’emballage et passent dans le produit. Et
inversement des produits passent a travers I’emballage vers 1’extérieur, ¢’est cela la perméation
[6].

Cette derniére se caractérise par le transfert de gaz a travers I’emballage, notamment 1’O>
vers 1’aliment, le CO2 vers I’extérieur de I’emballage et le passage des composés volatils de
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I’extérieur vers 1’aliment. Ce phénomene doit étre réduit afin d’éviter la prolifération des
bactéries dans I’aliment, les pertes de carbonatation dans les boissons gazeuses, la perte
d’ar6me dans le produit fini. En effet, les propriétés organoleptiques des aliments résultent d’un
équilibre entre les composés volatils qui sont susceptibles de se transférer du produit vers
I’extérieur (perte d’aromes) et les substances susceptibles de passer de I’extérieur vers 1’aliment
(contamination de produit) [22] [27] [28] [33].

3.2 Les sources de contamination de I’aliment
Elles sont au nombre de trois [2] :
3.2.1 L’emballage

C’est la premicre source de contamination, en particulier aux additifs ajoutés au
matériau plastique en vue d’améliorer sa qualité, de le stabiliser, de le rendre plus souple, de le
plastifier ou encore de le teinter. Des monomeéres peuvent aussi étre transférés a I’aliment ; ce
phénoméne de migration peut avoir des conséquences tant sur les plans organoleptique que
toxicologique.

3.2.2 L’aliment

La deuxiéme source, en effet, certains de ses constituants sont susceptibles d’étre
transférés a ’emballage et d’en modifier la structure, activant ainsi la migration du contenant
vers le contenu. C’est le cas des aliments gras pour lesquels les interactions avec 1’emballage
augmentent avec le temps, la chaleur et leur richesse en maticres grasses. C’est aussi le cas des
ardmes, molécules volatiles dont la fuite, dans ou au travers de I’emballage entraine une baisse
de la qualité organoleptique (aréme et godt) du produit.

3.2.3 Contamination par ’environnement

C’est la derniére source, les odeurs résiduelles d’un lieu de stockage, les constituants
d’encres de la paroi externe de I’emballage peuvent traverser le contenant et venir altérer
I’aliment, tant au niveau organoleptique que toxicologique.

3.3 Les facteurs d’influence sur la migration

Il existe des facteurs internes et des facteurs externes qui ont un effet direct sur la diffusivité
des molécules présentes dans 1’emballage [34].

Les facteurs internes : ils font référence a des propriétés inhérentes des molécules diffusantes
et aux matériaux tels que la nature chimique des substances (monomeres, additifs, néoformés)
I’état structural et la morphologie du polymeére [34].

Les facteurs externes : c’est le contact avec 1’aliment (composition et propriétés chimiques)
et les conditions d’exposition ou d’usage du matériau, ces derniers influencent la diffusivité
[34].

3.3.1 Lanature des constituants du polymere

De fagon générale, toutes les substances entrant dans la composition (monomeres,
catalyseurs, additifs, etc.) des matieres plastiques sont susceptibles de migrer. Les additifs
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(stabilisants et adjuvants technologiques), ne sont pas lies a la chaine polymérique par des
liaisons fortes et leur risque de migration est plus éleve.

De plus, des substances ajoutées involontairement dans les matiéres plastiques, telles
que des impuretés des monomeres, des produits de dégradation des additifs et des polluants
recyclés, peuvent étre aussi présentes dans le polymeére. Ces composés sont aussi d’éventuels

migrants [35] [36].

La nature des migrants potentiels est un des parameétres a prendre en compte pour prédire
la diffusion de ces molécules. De plus, le poids moléculaire et la structure chimique des
migrants sont deux parametres qui ont une influence directe sur le coefficient de diffusion.
Naturellement, le coefficient de diffusion diminue si la masse moléculaire augmente.

Trois catégories différentes des migrants représentées dans le tableau 1 ont été listées [28].

Tableau 1 : Catégories des migrants potentiels emballage/aliment classifiées selon leur
poids moléculaire [28].

Poids moléculaire (PM) Type de migrant Caractéristiques

du migrant (g/mole)

PM < 250 - 300 Monomeres les plus communs. Migration spontanée due a la
Quelques additifs. volatilité des composés.

200 < PM < 1200 Peu de monomeres. Migration dépendante du type
Additifs communs. d’aliment conditionné
Produit de dégradation. (aqueux/gras).

PM> 1200 Autres additifs. Migration tres basse.
Oligomeres.
Produits de dégradation des additifs
de grande masse.

3.3.2 Le milieu au contact

Il existe des phénoménes d’affinité entre le migrant et le produit emball¢ ; comme la
plupart des monomeéres et des adjuvants sont lipophiles, le migrant migrera mieux dans un
milieu gras que dans un milieu aqueux [2]. En effet, le caractére lipophile ou hydrophile du
migrant va déterminer sa capacité a diffuser vers 1’aliment. Donc il peut y avoir une introduction
des molécules dans I’ensemble des chaines macromoléculaires qui entraine une baisse de la
température de transition vitreuse (Tg) du polymere et accélere la diffusion [27]. Ainsi que le
gonflement qui endommage la structure interne du polymeére ce qui facilite la sorption des autres
constituants de I’aliment [33].

3.3.3 Latempérature

La migration augmente avec la durée et la température de stockage. Elle est aussi
fonction de la surface et de 1’épaisseur du matériau au contact de 1’aliment, mais il existe aussi
des matériaux trés fins susceptibles de transférer des additifs [2].
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3.4 Cadre réglementaire européen sur les matériaux a entrer en contact avec les denrées
alimentaires

En ce qui concerne la mise sur le marché de matériaux destinés a entrer en contact avec des
aliments, La réglementation actuelle a pour but de garantir une protection de la santé publique
et assurer les intéréts du consommateur en premier lieu. Le but étant d’évaluer la conformité du
matériau vis-a-vis du contact avec les denrées alimentaires.

3.4.1 Régles de base

Régle n°1 : Toute substance utilisée au contact d'un aliment doit avoir été autorisée par les
autorités sanitaires compétentes pour un emploi déterminé [7].

- existence d’une liste positive de substances autorisées.

- limitation en quantité ou en emploi (toxicologiques).

- interdiction d’emploi absolue du 3,4-benzopyrene en France et teneur limitée en chlorure de
vinyle en Europe.

Régle n°2 : la migration d’un matériau d’emballage dans I’aliment doit étre aussi faible que
possible [7].

- limites spécifiques de migrations pour les substances moyennement toxiques.

- fixation d’une limite globale pour les substances non ou faiblement toxiques.

- Conseil de I’Europe : 60 mg/kg d’aliment pour I’ensemble des contaminants migrant de
I’emballage.

Régle n°3 : Le matériau d’emballage ne doit pas altérer sensiblement les propriétés intrinséques
de I’aliment [7].

- physico-chimie : pH, composition, oxydabilité, résistance aux UV, imperméable aux gaz.

- biologique : pas d’inhibition de la fermentation naturelle par migration.

- nutritionnelle : absorption d’une vitamine ou d’un oligoélément.

- sensorielle : coloration de I’aliment, décoloration, saveur, odeur, altération de la palatabilité.

Reégle n°4 : L'emballage utilisé pour le stockage, le transport et la vente des denrées alimentaires
ne doit pas avoir été utilisé a d'autres fins en particulier pour le transport de produits chimiques

[7]1.

Dans les cas des matiéres plastiques utilisées comme emballage alimentaire, la directive
2002/72/CE etablissait les dispositions qui doivent s’appliquer a ces types des matériaux,
complétée par la directive 82/711/CEE sur le controle de la migration et par la directive
85/572/CEE sur les simulants [34].

3.4.2 Directive 2002/72/CE

Cette législation contient la liste de substances autorisées (liste positive) pouvant entrer
dans la composition des matieres plastiques avec leurs restrictions et/ou spécifications (LMS,
QM, QMA et R) évaluées au regard de leur migration ou leurs potentiel toxique. Les substances
qui ne sont pas sur cette liste sont soit interdites, soit n’ont pas été évaluées du fait du manque
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de données toxicologiques. La nature des tests toxicologiques dépend du niveau de migration
[34].

I1 est possible d’inclure de nouveaux constituants dans les listes positives. Pour obtenir
cette autorisation, il est nécessaire de fournir les principales dispositions fixées par les instances
scientifiques agréees : les données physico-chimiques ainsi que des données toxicologiques
dans I’usage prévu permettant d’évaluer les risques pour la santé humaine [34].

Dans cette directive, la notion de migration globale et les dispositions pour sa mesure sont
décrites [34] :

3.4.2.1 Les limites de migration globale (LMG)

La migration globale est le premier critere pour €valuer I’inertie de 1’emballage
alimentaire. Elle est définie comme la masse totale cédée par I’emballage a 1’aliment a son
contact, appelé migrat.

La LMG est fixée a 60 mg/kg d’aliment ou 10 mg/dm2 de matériau pour des contenants
de taille moyenne et elle est indépendante de la toxicité des migrants.

3.4.2.2 Les limites de migration spécifique (LMS)

La migration spécifique est la masse totale d’un constituant connu et bien identifi¢ qui
migre de I’emballage vers 1’aliment, on parle de migrant.

La LMS est basée sur des criteres toxicologiques et peut s’exprimer en mg de migrant /
kg d’aliment ou bien en mg de migrant dm2 de matériau. Cette limite est liée a la dose journaliére
tolérable (DJT) calculée selon la relation :

LMS (mg/kg aliment) = 60 x DJT (mg/kg poids corporel/jour)
Ou LMS (mg/kg) = 6 x LMS (mg/dm2) ou LMS (mg/dmz) = 10 DJT.

3.4.2.3 La concentration maximale dans le matériau d’emballage (QM)

C’est la quantité maximale autorisée de substance (dose maximale d’emploi) dans le
matériau pour lequel on ne tolére aucune migration détectable dans I’aliment. Cette restriction
est employée pour des substances avec des doses tolérables tres basses. C’est le résultat d’une
combinaison entre des impératifs sanitaires, des criteres toxicologiques et des limites
analytiques.

3.4.2.4 La concentration maximale par unité d’emballage (QMA)

Cette restriction est la quantit¢ maximale par unité d’aire d’emballage, employée
lorsque la migration est inférieure a 0,05 mg/kg. C’est le cas des substances employées en trés
faibles quantités, dont la migration est faible et lorsque la migration totale reste acceptable.

3.4.2.5 La restriction R

C’est une restriction de la migration, pour les substances dont la migration est tres faible
et dont le dossier est acceptable sur la base d’un dossier toxicologique restreint, sans
connaissance de la dose journaliére tolérable (DJT).
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Comme précédemment indiqué, la directive 2002/72/CE était associée a des textes de
référence qui spécifient les dispositions pour la réalisation les essais de migration dans des
simulants alimentaires. Ces textes de reférences sont la directive 82/711/CEE et la directive
85/572/CEE.

3.4.3 Directive 82/711/CEE

Etablit les conditions dans lesquelles les tests de migration doivent étre réalisés (temps
de contact et température). Dans les cas de 1I’ecau embouteillée, pour laquelle le temps de contact
réel est supérieur a 24h, le test de migration doit étre réalisé pendant 10 jours a 40°C [34].

3.4.4 Directive 85/572/CEE

Précise la liste des simulants et indique comment faire le choix des simulants appropriés
pour réaliser les essais de migration, en tenant en compte de la composition chimique des
denrées alimentaires et aussi de leur état physique. Dans le cas de I’eau embouteillée qui a
habituellement un pH supérieur a 4,5, le simulant A (I’eau distillée ou I’eau de qualité
équivalente) doit étre utilisé pour la réalisation des tests de migration [34].

A) Méthodes de controle

Simulation des aliments : Utilisation de liquides simulant certaines denrées alimentaires (eau,
acide acétique 3%, eau alcoolique 10-15%, huile ou triglycéride, pentane, heptane) [7].

Simplification des méthodes physicochimiques de détermination des migrants [7].
Aliments eux-mémes : recherche de chlorure de vinyle, Pb.
Matériau d'emballage : lorsque I'on peut I'obtenir vide avant utilisation.
Fixation de critéres de température et durée : souvent 40 °C pendant 10 jours.
B) Les controles
Ils peuvent étre [7] :
- Physiques : pH, limpidité, coloration.

- Chimiques : extrait sec (migrat non volatil), chromatographie pour les restes de solvants et
monomeres, spectrographie (UV, IR) pour les stabilisants, anti UV et antioxydants, colorimétrie
(diamines aromatiques).

- Sensoriels : tests de dégustation.
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Chapitre 4 : Les techniques d’analyse utilisées

4.1 Microscopie Electronique a Balayage (MEB)

a)

Principe

La Microscopie Electronique a Balayage (MEB) est une technique d’imagerie qui

permet également diverses analyses physiques et chimiques [37].

Cette méthode donne des informations sur la topographie de la surface d’un échantillon

ou d’un petit objet. L’avantage de I’image par rapport a la microscopie optique est une
profondeur de champ (zone de netteté) beaucoup plus importante. La technique est souvent
utilisée pour la caractérisation des différentes couches dans une coupe stratigraphique, elle
s’applique également a 1’analyse des métaux, céramiques, verres etc.

L’¢échantillon a observer est placé sous vide sous un faisceau d’¢lectrons qui balaye

1’échantillon (voir figure 8).

Figure 7 : Schéma représentatif du principe du MEB [37]

Sous I’impact des électrons, I’échantillon émet en réponse plusieurs types de rayonnement
correspondant a plusieurs phénomenes [37]:

7
A X4

les électrons secondaires sont les électrons du faisceau incident qui ont une pénétration
tres faible, et quasiment rebondissent a la surface de 1’échantillon. Ils sont transformés
en signal électrique servant a moduler le faisceau d’un tube d’oscilloscope dont le
balayage est synchrone avec le faisceau incident. L’image est retransmise point par
point et ne devient compléte qu’aprés une période de balayage. L’image obtenue est
celle de la surface en relief de I’échantillon, jusqu’a des échelles trés petites
(grossissement possible jusqu’a 100 000 fois).

les électrons retrodiffusés sont les électrons du faisceau incident qui ressortent aprés un
court parcours dans I’échantillon. Leur énergie est fonction de la densité atomique de
I’échantillon : I’image reconstituée comme pour les électrons secondaires donne alors
une idee de la répartition des masses atomiques dans 1’échantillon.

les photons X sont des radiations caractéristiques émises par les atomes constituant
I’échantillon. Les photons X présentent un spectre énergétique compos¢ d’un spectre
continu et d’un spectre de raies caractéristiques des éléments de I’échantillon placé sous
le faisceau. L’épaisseur de la zone d’émission de photons X sous 1’impact du faisceau
est d’environ 1 pm. Le systéme de détection, placé prés de la zone d’impact, donne un
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signal proportionnel a 1’énergie du photon X détecté. Ce signal, amplifié et digitalisé,
est appliqué a I’entrée d’un analyseur multicanal.

¢ des photons visibles sont émis : c’est la cathodoluminescence, émission de lumiére
excitée par le faisceau d’électrons : son principe est analogue aux autres luminescences.
L’image de cathodoluminescence est acquise selon le méme principe de balayage
synchrone que I’imagerie par €lectrons secondaires.

Le MEB a ¢t¢é utilisé¢ dans plusieurs buts : technique d’imagerie de surface, technique de
micro-analyse chimique, et technique d’imagerie en cathodoluminescence [37].

b) Appareillage
Un microscope électronique a balayage est constitué des eléments suivants [38] :

% Une colonne électronique, comprenant un canon a électrons, plusieurs lentilles
électromagnétiques (« condenseurs »),

% Un certain nombre de bobines électriques d’alignement et de réglages, et un dispositif
de balayage électronique du faisceau ;

%+ Une chambre « objet », ou est introduit 1’échantillon directement ou par I’intermédiaire
d’un sas ;

%+ Un ensemble de détecteurs qui permet de recueillir toutes les émissions électroniques et
électromagnétiques issues de la cible ;

% Un systetme de visualisation des images et d’exploitation des informations en
provenance de I’échantillon ;

% Un ensemble de pilotage et de contrble informatique, généralement de type compatible
PC, ’imagerie étant numérique.

4.2 Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (IRTF)

La Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (ou FTIR : Fourier Transformed
InfraRed spectroscopy) est basée sur I'absorption d'un rayonnement infrarouge par le matériau
analyse. Elle permet via la détection des vibrations caractéristiques des liaisons chimiques,
d'effectuer I'analyse des fonctions chimiques présentes dans le matériau [39].

La spectroscopie infrarouge est une spectroscopie moléculaire de nature vibrationnelle. Elle
permet, en détectant la présence ou l'absence de groupes d'atomes, d'identifier un composé
inconnu, de déterminer des structures et microstructures ; elle permet d'effectuer des études
qualitatives (nature des molécules) et quantitatives (concentration en polymere dans un mélange
ou un copolymere, concentration en additif ou impureté dans le matériau) [39].

L'échantillonnage : il dépend de la nature de I'information recherché cependant, en général, il
nécessite I'élaboration d'un film mince de quelques micrométres d'épaisseur. Dans le cas d'une
poudre, un broyage dans du bromure de potassium (KBr) reste la solution la plus simple réaliser
[39].

Analyse des additifs : S'il s'agit de charges ou de renforts, I'analyse directe est possible. Pour
les autres additifs, I'analyse se fait souvent de facon indirecte au moyen d'autres meéthodes
d'analyse [39].
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La spectrophotométrie infrarouge est d'un grand intérét dans I'étude de systemes
hétérogenes [39]:

- Analyses multicouches (emballages, ...)

- Analyse de la migration d'additifs (vieillissement physique)

- Détermination de profils d'oxydation (vieillissement oxydatif)
- Analyse de la surface de matériaux polymeres.

4.3 Spectrométrie par fluorescence X

a) Principe

La spectrometrie de fluorescence X est une méthode d'analyse chimique utilisant une
propriété physique de la matiere, la fluorescence de rayons X. Le principe de I'analyse consiste
au bombardement d’un échantillon par un rayonnement X, issu d’une source radioactive ou
d’un générateur de rayons X, I’ionisation par effet photoélectrique conduit & 1’émission de
rayons X, qui lui sont propres. Les spectres des raies X observés sont caractéristiques des
¢léments présents dans 1’échantillon. Les aires de ces raies X permettent de déterminer leur
teneur. Les spectres de rayons X enregistrés sont traités par un programme de déconvolution
AXIL (Analysis of X-Ray Spectre by Itérative Least-Squares Fitting). Ce programme est basé
sur la meéthode des moindres carrés non linéaires en utilisant 1’algorithme de Marquardt [40].

Lorsqu’un atome d’un élément regoit un rayonnement X, il est alors dans un état excité,
suite au déplacement d’un €lectron vers un niveau d’énergie supérieur. Si I’énergie transférée a
I’électron est supérieure au potentiel d’ionisation de 1’élément, il est éjecté. L'atome dans un
état excité va ensuite retrouver son état stable en revenant a sa configuration électronique
initiale. Un électron d'une couche supérieure va descendre pour combler la place laissée vide
par I'électron éjecté en émettant des radiations électromagnétiques d'une énergie équivalente a
la différence d'énergie entre les deux niveaux impliqués dans la transition .Ces rayonnements
sont appelés rayons X et leur énergie est EX = Ei-Ef, ou Ei et Ef sont respectivement les
niveaux d'énergies initiale et finale de la transition [41].

Les différentes transitions électroniques qui peuvent se produire se font des niveaux les plus
hauts en énergie vers les niveaux les plus bas. Une lacune créée peut engendrer plusieurs
transitions caractéristiques, ce qui définit le spectre d'émission de rayons X. A chaque transition
permise correspond une probabilité de transition [41].

s Analyse qualitative

Les energies des raies sont données par la loi de Moseley qui exprime la proportionnalité entre
I’énergie du rayon X émis par 1’élément et le carré de son numéro atomique, selon la relation
suivante [40] :

hv = RhC (Z- ) [1/n? - 1/P?]
Avec
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C : vitesse de la lumiére

Rh : constante de Rydberg

Z : numéro atomique

o : constante d’écran

n, p : nombres quantiques correspondants au niveau d’énergie initial et final

R/
A X4

Analyse quantitative

Les concentrations des éléments détectés sont déterminées a partir des aires des raies X
correspondante [40].

b)

Appareillage

La technique d'analyse par fluorescence X comprend trois parties principales [40] :

R/
L X4

une source d’excitation, en général on utilise comme moyens d'excitation :

e des éléments radioactifs, en utilisant le rayonnement gamma émis par leur
décroissance pour exciter la cible ;

e des tubes a rayons X dont I'émission de l'anticathode lors du bombardement
électronique est utilisée pour exciter la cible ;

une cible qui émet des rayons X ;

un systeme de détection comprenant un détecteur et une chaine électronique avec

analyseur multicanal permettant I'identification des raies spectrales.

Applications :

Le plus freguemment, le XRF est utilisé pour [41] :

*
A X4

e

AS

X/
X4

X/
X

X/
X4

L)

Identification et tri des métaux et alliages pour leur recyclage ;

Traitement de surfaces ;

Analyse des métaux lourds dans les sols et déchets ;

Dépollution de sites ;

Détection et quantification des métaux lourds et composés halogénés dans les
plastiques, jouets, vétements, peintures ;

Analyse, contréle et identification des métaux précieux des bijoux, dans les composants
électroniques et dans les pots catalytiques.

4.4 Spectrométrie RAMAN

a)

Principe

La spectroscopie Raman est une méthode d'analyse chimique non-destructive ou I’analyse
se fait par excitation du matériau, porté a un niveau énergétique virtuel par une puissante source
lumineuse monochromatique de type laser, il reémet ensuite une radiation qui est collectée puis
analysée par un détecteur adéquat. Cette radiation comporte deux types de signaux. Le premier
tres majoritaire correspond a la diffusion Rayleigh : la radiation incidente est diffusée
élastiquement sans changement de longueur d’onde. Celle-ci absorbe (ou céde) de I’énergie aux
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photons incidents produisant ainsi les radiations Stokes (ou anti-Stokes). La variation d’énergie
observée sur le photon nous renseigne alors sur les niveaux énergétiques de rotation et de
vibration de la molécule concernée [42] .

b) Structure d’un spectrométre RAMAN

| iiil Fibre optique -

Fibre optique

Séparateur

Traitement des données

Figure 8: Schéma structural d’un spectrométre RAMAN

Le spectrometre Raman est constitué suivant le schéma précédent : les radiations d'une
source laser puissante sont conduites dans une fibre optique jusqu'a I'échantillon a analyser et
provoquent son excitation. La lumiére produite est recueillie par un capteur, puis acheminée
par une fibre optique jusqu'au séparateur. Couplé a un détecteur celui-ci fournit alors des
données sur I'échantillon qui n'ont plus qu'a étre traitées informatiquement [42].

Dans la spectroscopie Raman, on irradie I'échantillon par une source laser, qui est trés
intense, et ou la longueur d'onde d'excitation peut étre choisie dans un domaine assez large. On
distingue les lasers continus et les lasers pulsés. Il faut trouver un compromis entre I’intensité
de la source et la sélection en fréquence. Pour cela sont placés apres la source laser une lentille
et un filtre, qui est généralement un filtre interférentiel passe-bande en fréquence ou un prisme
monochromateur [42].

c) Lesinformations accessibles par spectrométrie Raman
Les informations apportées par la spectroscopie Raman sont relativement étendues [42]:

e identification de phases ou de composés chimiques
e caractérisation des matériaux

e détermination de la structure moléculaire

e étude des systemes amorphes et cristallins

La spectroscopie Raman fournit en effet des informations de natures différentes. Elle permet
de caractériser aussi bien I’ordre a courte, qu’a moyenne ou grande distance. Le spectre Raman
d’un composé indique donc aussi bien le type de liaison d’un composé que sa structure
cristalline. Ses performances sont particuliérement remarquables. Il s’agit de la méthode
spectroscopique dotée de la meilleure résolution (un micron) pour I’identification et la
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caractérisation de composes ou de phases. Sa capacité a identifier les systemes amorphes est
également inégalée [42].

d) Applications

Les domaines d’application sont extrémement vastes et pas encore complétement explorés
car un échantillon peut avoir n’importe quelle origine (minérale, biologique, organique,
géologique). Il pourra étre étudi¢ avec la microsonde Mole pourvu qu’il posséde un spectre
Raman et qu’il ne soit pas trop fluorescent [42].

Pour donner une idée de 1’échantillon type, il faut au moins 1pum:de matiére a analyser, il
doit étre visible au microscope optique dont le plus fort grossissement est classiqguement 1000,
mais peut étre augmenté dans certains cas particuliers. L’épaisseur doit en général €tre 1um,
mais la profondeur d’analyse effective est variable et dépend de 1’échantillon [42].

Exemples d’applications [42]:
Analyse de surfaces homogénes
e détermination d’un revétement
e caractérisation de fibres de graphite et de carbone
e catalyseurs
e films minces
Industrie des polyméres
e contaminations incluses
o fluorescence
e analyse des textiles non tissés
e étude de fibres enrobées
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5.1 But du travail Pratique

Notre travail a pour but de diminuer le phénoméne de migration des additifs vers
I’aliment. Pour cela, nous avons opté pour un traitement de surface par plasma d’argon en
utilisant une source inductive. Mais avant de procéder au traitement des échantillons, nous
avons procédé a la réalisation d’un polymeére en PVC destiné au conditionnement alimentaire.

5.2 Elaboration du polymere

5.2.1 Larésine de PVC

La résine SE-1200 est produite par la société SHINTECH en Arabie Saoudite,

polymérisée en suspension, de haut poids moléculaire avec une tres bonne absorption de
plastifiants et une rapide gélification. Ses caractéristiques données dans la fiche technique du
fournisseur sont regroupées dans le tableau 2.

Tableau 2: Caractéristiques de la résine de PVC brute utilisée

Caractéristiques Meéthode Unité Valeur
Poudre
Aspect / / blanche
Valeur de K-wert DIN 53 726 / 70.2—-72
Densité ASTM D 1895 / 0,481- 0,551
Viscosité ASTM D 1243 / 0.99-1.03
SHINTECH
Teneur en matieres volatiles Method ZSO%QVI:\),;/tgr/L Max : 20
QAWT1006
Taille des particules ASTM D 1921 / Max : 8.8

K/
°e

5.2.2 Les additifs :

Le plastifiant : Le Dibutyle Phtalate (nommé couramment DBP) est un composé
organique qui consiste en l'ester n-butylique de I'acide phtalique. Il est souvent utilisé
comme plastifiant. Il est également employé comme additif pour les adhésifs ou les
encres d'impressions [43].

Le stabilisant :

a- Complexe Ca/Zn : Cela stabilise le polymeére vis-a-vis de la chaleur et de la lumiére
(rayonnement ultraviolet) [1].

b- L’huile de Soja Epoxydée: Elle contient de I’acide oléique(C1sH3:02) a 23% et
51% d’acide linoléique (C1sH3202) [44]. Elle est utilisée comme plastifiant et
stabilisateur en matiéres plastiques, en particulier pour le PVC et ses copolymeres
pour garder les matieres plastiques, caoutchouc souple et malléable. La
fonctionnalité d'époxy offre une excellente chaleur et lumiere de stabilité [45].

Acide Stéarique : est un lubrifiant qui modifie les propriétés en évitant 1’adhérence de

la matiere plastique.
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5.2.3 Formulation et mise en ccuvre

Cela s’est fait au laboratoire de chimie de la société CABEL en suivant la formulation
suivante ; Pour pouvoir obtenir 2 plaques en PVC de 200g chacune, d’une forme carrée de 25cm
de c6té et une épaisseur de 1,5mm. On a mélangé, dans un grand récipient, les ingrédients cités
en dessous :

DS

» 4009 de matiere premiere : PVC

129 du complexe Ca/Zn

40¢g d’huile de Soja époxydée

200g de plastifiant : Dibutyle Phtalate
4g d’acide stéarique.

*
°e

¢

o
A5

3

S

*
°e

Parameétres de Perfection des plagues en PVC

a) Malaxage et chauffage : pour avoir le Dryblend sous forme pateuse, on a mis le
mélange qui été dans le récipient dans un laminoir a deux cylindres rotatifs de marque
LESCUYER a une température de 140°C et une vitesse de rotation de 25tr/min pendant

5 minute pour en sortir avec une pate connue sous le nom de Compound.
/ B -

Figure 9: photo du laminoir LESCUYER

b) Plastification : on a exercé une pression sur le compound pour le rendre plus plastique
en utilisant une presse de marque FONTAJNE a une température de 170°C et une force
de pression de 300KN pendant 5 minute afin d’obtenir une plaque de PVC d’épaisseur
de 2mm.

5.3 Fixation des parametres a étudier
Pour cette étude, les échantillons de P\VVC sont traités dans les conditions suivantes :

Paramétres maintenu constants :

% Pression fixe : 10 mbar.

R/

+¢» Distante entre la source et 1’échantillon : 1cm

Parametres variables :

*,

% Temps d’exposition t : t=1min et t=2min
s Puissance P : P=50W et P =100W.

L)

e
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Tableau 3: Tableau résumant les conditions de traitements

Condition | Distance (cm) | Pression (mbar) | Temps (min) | Puissance (w)
CN1 |1 101 1 50
CN2 |1 10 1 100
CN3 |1 10* 2 50
CN4 |1 101 2 100

5.4 Traitement par le plasma d’argon
5.4.1 Préparation des échantillons a traiter

Cela s’est effectué¢ au Centre Des Technologies Avancées au département Milieu lonisé.

a) On adécoupé nos échantillons de PVC en petits carrés de 1cm / 1cm.

b) On a classé dans chaque Lot 10 petits carrés. On a obtenu 5 lots.

c) On les a tous pesé dans une balance analytique (les résultats relevés sont cité plus bas
en annexes).

Figure 10 : Photo représentant les échantillons de PVC
5.4.2 Dispositif expérimental

Le dispositif expérimental, représenté sur la figure 11 est composé de :

X/

% Une enceinte sphérique en acier inoxydable de 1m de diamétre muni d’un hublot en
quartz et de 18 flasques qui permettent d’accéder a I’intérieur de la chambre. Celle-Ci
est raccordée a un systeme de pompage (primaire et secondaire) destiné a évacuer 1’air
jusqu’a atteindre un vide de I’ordre de 10 mbar.

¢+ Une source inductive composée d’un tube en pyrex entouré d’une bobine en cuivre
refroidie par un systéme de pompage d’eau. La création du plasma se fait grace au
champ électrique E di a la différence de potentiel entre les spires de la bobine et au
champ magnétique da a la variation alternative du courant de la bobine. Le réglage de
la puissance se fait par un geénérateur radiofréquence RF (13.56 MHz) via un
adaptateur d’impédance de marque SAIREM, le r6le de ce dernier étant de minimiser,
voir annuler, la puissance réfléchie et ainsi protéger le générateur et le manipulateur.
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10

11

12

Figure 11: Schéma représentatif du dispositif plasma argon
1- Bouteille gaz d’argon ;
2- Vanne pour casser le vide ;
3- Vanne pour remettre le vide ;
4- Pompe secondaire ;
5- Source RF;
6- Débit metre ;
7- Baromeétre
8- Adaptateur ;
9- Réacteur ;
10-Flasque ;
11-Source ;
12- Refroidisseur.

L’introduction du gaz d’argon pur & 99,9999 % se fait a travers un capillaire en cuivre. Un
débit métre (MKS type 247 D) contr6le la quantité injectée.

Un support en verre d’une longueur de 1,50m et d’un diamétre de 12 mm a quoi on a attaché
un grillage circulaire qui sert de porte-échantillon.
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=

Figure 12: préparation des échantillons de PVC au traitement

5.4.3 Mode opératoire du traitement au plasma d’argon

Les étapes de traitements des échantillons sont les suivantes :

e Nous entamons ’opération de pompage en enclenchant la pompe primaire (pendant
environ une heure pour atteindre un vide résiduel de 3.102 mbar).

e Placer I’échantillon sur le support et faire entrer le support a I’intérieur de I’enceinte ;

e Enclencher le systtme de pompage primaire jusqu’a atteindre une pression résiduelle
de 3.102 mbar ;

e Ouvrir la bouteille de gaz, injecter le gaz d’argon et attendre que la pression a I’intérieur
du réacteur se stabilise a 10 mbar ;

e Injectée la puissance RF jusqu’a une valeur voulue tout en faisant attention que les ondes
électromagnétiques réfléchies restent nulles.

e Une fois le temps de traitement terminé, nous éteignons le plasma ;

e Stopper I’injection du gaz vecteur ;

e Casser le vide pour faire entrer I’air ;

e Retourner I’échantillon ou le changer ;

e Réenclencher le vide.

Figure 13: photo représentant les échantillons de PVC face au plasma d'Argon

Les disques de PVC ont été traités des deux cbtés vu que les deux faces sont mises en
contact avec le milieu simulateur.

Le temps d’attente pour atteindre un vide résiduel de 3.10 mbar est d’une heure et demi
a peu pres.
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5.5 Essais de migration

Afin de voir si les additifs utilisés dans la synthese de notre polymere risquent de migrer
vers 1’aliment qu’on désire conserver. On teste ce dernier, sous les conditions extrémes qui
peuvent étre rencontré.

Les essais de migrations ont été realise pendant 10 jours, sous agitation continue et a
une température de 40 + 2 °C par le biais d’un agitateur thermique.

Le dispositif expérimental représenté dans les figures 14 et 15 est constitué d’un bain-
marie, d’un agitateur magnétique chauffant muni d’un thermométre a contact. Les flacons sont
immergée dans I’eau chaude a I’intérieur de chaque flacon 10 petits carrés ayant été traité sous
les mémes conditions rattachés entre eux avec une tige en acier inoxydable et on sépare entre
chaque 2 échantillons avec un séparateur en verre afin d’éviter que ses derniers se touchent. Les
¢chantillons sont immergés dans 1’huile d’olive qui est utilis¢é comme milieu simulateur issue
de I’usine de Boumerdes (Algérie) de marque BAGHLIA.

-8
Figure 14: dispositif expérimental pour les essais de migration

Afin de suivre la variation de masse des petits carrés en fonction du temps de contact
avec le milieu simulateur, chaque jour a la méme heure, on préléve un échantillon de chaque
flacon qu’on séche avec du papier filtre et qu’on pese a 1’aide d’une balance analytique.

De plus, on retire 10 ml d’huile qu’on conserve dans des tubes qu’on utilisera plus tard
pour la caractérisation de ’huile.

Thermocouple

Cellule de
Migration

Agitateur
Magnétique
Chauffant

Figure 15: dispositif expérimental des essais de migration
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5.6 Mesure et méthode d’analyse de la migration
5.6.1 Mesure de la variation de masse

L’évolution du taux de variation de masse des pastilles en fonction du temps de contact
en heures a été suivie, avec [46] :
m;—m
— %% 100
my

Taux de variation de masse (%) =

Ou:
m¢: masse de la pastille prélevée au jour j apres essuyage.
mo : masse initiale de la pastille avant immersion dans le milieu simulateur.

La diminution du rapport signifie le passage d’une certaine quantité¢ d’additifs du
polymere vers le milieu simulateur et inversement son augmentation signifie qu’il y a eu
pénétration du milieu simulateur dans 1’éprouvette [47].

Les résultats sont reportés en annexes.
5.6.2 Analyse par microscopie a balayage électronique (MEB)

Les échantillons de PVVC qui ont subi des essais de migration dans I’huile d’olive vierge
ont été analysés par un microscope électronique a balayage de marque JOEL JSM-6360LV
relié a un ordinateur par I’intermédiaire duquel les différents traitements informatiques ont été
réalisés. Cette méthode nous donne des informations sur la topographie de la surface des
pastilles. L’échantillon a observer est placé sous vide sous un faisceau d’électrons qui le balaye.
Idéalement I’échantillon doit étre absolument propre, si possible plat mais aussi il doit étre
conducteur.

Figure 16: Microscope électronique a balayage (CDTA)

Le PVC étant isolant, une métallisation a due étre effectuée en appliquant 4 a 5 nm d’or.
L’analyse a été faite dans les conditions opératoires suivantes :

e Détecteur : SEI
e Tension d’accélération ; 10kV a 15kV
e Agrandissement : de X300 a X 1000
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5.6.3 Analyse par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier

La Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier a été utilisée dans le but d’effectuer
une étude qualitative et semi-quantitative du phénoméne de migration en identifiant les especes
migrantes [48]. Elle est basée sur I'absorption d'un rayonnement infrarouge par le matériau qui
est dans notre cas le PVC. Cette derniere permet via la détection des vibrations caractéristiques
des liaisons chimiques, d'effectuer I'analyse des fonctions chimiques présentes dans le matériau.

A) Appareillage

Nous avons utilisé un spectrométre infrarouge a transformé de Fourrier (FTIR) de la
marque Thermo-Nicolet « Nexus ». Les conditions opératoires sont [49]:

e Résolution : 8 cm™

e Nombre de scans : 32 ;

e Domaine de fréquence : (4000 — 400) cm™*

B) Analyse des échantillons de PVC

Les éprouvettes de PVC apres immersion dans 1’huile d’olive ont été analysées sous

forme de films transparents. Ces derniers ont été préparés comme suit [50] :

e Ondissout 0,2 g de la pastille plastifiée dans 5 mL de tetrahydrofuranne (THF)
avec agitation ;

e Apres dissolution compléte, on préléve quelques gouttes sur un support en verre et on
laisse le solvant s’évaporer a 1’air ambiant pendant une demi-heure ;

e Le film transparent ainsi obtenu est ensuite décollé.

e Une fois obtenus, les films sont analysés directement et on obtient directement le spectre
IR correspondant.

5.6.4 Analyse par spectrométrie de fluorescence

La XRF est utilisée pour détecter et quantifier les éléments métalliques dans les pastilles
prélevées lors des essais de migration. Le spectrométre utilisé pour 1’analyse est de marque
Niton XL3T 62238. Il est composé d’un tube de rayons X, dont I'émission de I'anticathode lors
du bombardement électronique est utilisée pour exciter la cible. Lors de I’irradiation de
I’échantillon, le spectre d’énergie des rayons X émis par les différents éléments de I’échantillon
est mesuré a I’aide d’un détecteur a semi-conducteur de type Si-PIN haute performance [51].

D’importantes étapes ont été suivies pour analyser les échantillons [51]:

% On place I’échantillon a analyser dans le porte échantillon qu’on met ensuite dans la
cuve d’analyse ;
% On insere I’analyseur Niton XL3T dans son support fixe et le mettre sous tension et
entrer le code d’acces ;
% On appuie sur le poussoir et le palpeur ou de fagon continue.
Les éprouvette de PVC ayant été en contact avec les milieux simulateurs lors des
differents essais de migration et les simulants prélevés (huile d’olive) ont été analysées telles
quelles et les résultats sont retrouves en annexes.

X3
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5.6.5 Analyse par spectroscopie RAMAN

Les échantillons de PVC sont analysés par un spectroscope raman de marque HORIBA.-
LabRAM HR Evolution. Ils sont mis au-dessous d'une source laser puissante qui provoque
leur excitation. La lumiére produite est recueillie par un capteur. Couplé a un détecteur, le
spectroscope raman nous fournira alors des données sur les échantillons qui n'ont plus qu'a étre
traitées informatiquement.

Figure 17: Spectroscope HORIBA-LabRAM HR (CDTA)

Principales caractéristiques :
Longueur focale 728 nm
Dispersion réseau 600gr/mm
Puissance Laser 90mW
Spot du laser 0.4 micron

X/
X4

7 7
L X X

7
X4

D)

La spectroscopie Raman fournit des informations de natures tres différentes, c’est
relativement : I’identification de phases ou de composés chimiques, caractérisation des
matériaux, détermination de la structure moléculaire et 1’étude des systemes amorphes et
cristallins. C’est aussi un complémentaire de I’analyse infrarouge et offrent des critéres propres
au matériau.
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6.1 Etude préliminaire des interactions emballages/Milieu simulateur basée sur la
variation de masse

L’intérét de suivre I’évolution de ce rapport réside dans I’identification de la nature du
phénomene qui se produit entre les différents milieux simulateurs et les éprouvettes. En effet,
s’il y a diminution de ce rapport, il s’agit d’une perte de masse, ce qui indique le passage d’une
certaine quantité d’additifs du polymeére vers le milieu simulateur et s’il y a une augmentation,
on peut parler alors d’un gain de masse ce qui signifie qu’il y a eu pénétration du milieu
simulateur dans la pastille de PVC [48].

Ainsi, le sens de la variation du rapport s’avere trés indicatif quant a la nature du
phénomene se produisant entre les deux phases (solide-liquide) [48].

6.1.1 Effet de la puissance sur le taux de variation de masse

Afin d’étudier I’effet de la puissance injecté au plasma sur le taux de variation de masse
des pastilles en PVC traités dans différentes conditions et dans le cas non traité aussi, on fixe le
reste des parametres c’est-a-dire le temps, la pression et la distance.

Le tableau qui suit résume les paramétres pris en compte

Tableau 4: Les conditions de traitements des échantillons de PVC

Pression | Distance Temps Puissance (w) | Cas Condition
(mbar) | (cm) (min)
1011 1 50 A CN1
100 CN2
2 50 B CN3
100 CN4

A avec t= Imin

Taux de variation de masse

I N N
©

Temps (jour)

OST O50w ©100W

Figure 18: Effet de la puissance sur le taux de variation de masse des pastilles en PVC
non traitées et traitées par plasma pour un temps d’exposition de 1 minute.
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B avec t=2min
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temps (jour)
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Figure 19: Effet de la puissance sur le taux de variation de masse des pastilles en PVC
traitées par plasma pour un temps d’exposition de 2 minutes.
Interprétation :

D’aprés la figure 20, on peut dire que les deux phénomeénes coexistent (la migration et
la sorption) mais la migration est bien plus présente car les courbes sont décroissantes et le taux
de variations étant négatif. De plus on voit bien qu’il y a eu moins de migration dans le PVC
traité par plasma d’Argon que dans le cas du PVC non traité.

6.1.2 Effet du temps d’exposition sur le taux de variation de masse

Notre traitement par plasma s’est fait en deux temps d’exposition (1 et 2 minutes) pour
deux puissances différentes mais pour la méme distance et la méme pression

Le tableau suivant résume les conditions de traitement :

Tableau 5: les conditions de traitement par plasma d'argon

Pression Distance Puissance (w) | Temps (min) | Cas Condition
(mbar) (cm)
10 1 50 1 C CN1
2 CN2
100 1 D CN3
2 CN4
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o

C avecp =50w

Temps en jours

OST 1min 2min

Figure 20: Effet du temps d’exposition sur le taux de variation de masse des pastilles en
PVC traitées par plasma pour une puissance de 50W

Taux de Variation de Masse en %

o U A L N Bk O

(=]

D avecP = 100w

Temps en jours

OST 1 min 2 min

Figure 21: Effet du temps d’exposition sur le taux de variation de masse des pastilles en
PVC non traitées et traitées par plasma pour une puissance de 100W

Interprétation :

Ici aussi, on peut dire que les deux phénomenes coexistent mais la migration est bien
plus présente car on voit bien que les courbes sont décroissantes. De plus, on apergoit qu’il y a
eu moins de migration dans le PVC traité par plasma d’Argon que dans le cas du PVC non

traité.

Pour ce qui est de I’effet du temps d’exposition, on ne peut pas vraiment s’avancer car
a 50w c’est I’exposition a une minute qui donne moins de migration mais a 100w c’est
I’exposition a 2 min ou on trouve moins de migration. Or, les courbes sont trés proches 1’une
de I’autre, et donc il faut une étude plus poussée.
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Conclusion :

De ce fait, il ressort que le phénoméne de migration 1’emporte sur le phénoméne de
sorption. Ceci peut s’expliquer par la bonne solubilité du plastifiant dans le milieu simulateur
qui est incorporé en grande quantité, ce qui fait que la résistance globale au transfert est devenue
plus faible, alors sa migration est importante dans le milieu simulateur [48].

Par ailleurs, plus la puissance est élevée, plus l'intensité du rayonnement émis par le plasma
augmente ce qui donne aux especes chargéees une plus grande vitesse et donc le choc entre les
espéces réactives et la surface du polymeére sera plus grande. Cela réduit le volume libre en
créant un réseau tridimensionnel qui agira comme barriére au phénomeéne de transfert. Cette
barriére sera défavorable a la diffusion et entrainera donc une diminution de la migration [46].
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6.2 Etude des interactions basée sur les résultats d’analyses physicochimiques
6.2.1 Analyses morphologique par le MEB

Pour avoir plus d’information sur la morphologie de la surface des pastilles de PVC
nous avons fait analyser nos échantillons par le Microscope électronique a balayage.
Les figures ci-dessous illustrent les images des échantillons PVC traités et non traités au plasma
d’Argon et immergés dans 1’huile d’olive.

Figure 22: Analyse par MEB des pastilles de PVC traitées dans différentes conditions.

A- Pastille témoin

B- PVC non traité ayant été en contact avec I’huile d’olive vierge.
C- CN1 (1cm, 10mbar, 1min, 50W)

D- CN2 (1cm, 10 mbar, 1min, 100W)
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E- CN3 (1cm, 10 mbar, 2min, 50W)
F- CN4 (1cm, 10 mbar, 2min, 100W)

Interprétation :

En comparant, les images des échantillons entre le témoin et ceux ayant subi les essais
de migration pendant 10 jours, on observe :

A : surface plus en moins lisse

B : on apercoit des cavités dans le PVC et aussi des dépots. Donc cela laisse a supposer qu’il y
a eu migration et sorption.

C : on voit bien qu’il y a des gonflements ce qui indique que I’huile a due pénétrer dans le
mateériau.

D : formation de beaucoup de petits trous ce qui signifie qu’il y eu migration des additifs mais
surement a des petites quantités.

E : on apercoit de gros trous plus imposants que ceux observé dans D et F en plus de zones
sombres.

F : on voit des petits trous ce qui laisse entendre qu’il y a eu une légére migration vers le milieu
simulateur.

Les faits suivants peuvent étre énumerés :

» L’¢échantillon témoin présente une surface peu lisse mais cela est normal vu que le
polymére a été élaboré.

> Pour les échantillons qui ont subi les essais de migration, on remarque qu’il y a des trous
indiquant qu’il y a eu migration des additifs vers le milieu simulateur.

> A noter aussi que les déformations sont plus marquées dans les conditions CN1 (1min,
50W) et CN3 (2min, 50W).

> Les trous observés sont moins importants dans la condition CN4 ce qui porte a croire
comme premicre observation qu’a une puissance de 100W et 2min de temps
d’exposition sont les conditions de traitement optimal pour minimiser la migration.

6.2.2 Analyses IRTF
En présence d’un mélange de polymere et d’additifs, le spectre infrarouge global
représente la somme des spectres des différents constituants. L’interprétation se fait par une
comparaison avec des spectres de référence de produits connus, en se basant toutefois sur des
bandes caractéristiques que peut présenter 1’échantillon a étudier [47].

Pour I’interprétation des spectres infrarouges des échantillons de PVVC en contact avec le milieu
simulateur, nous allons nous baser sur quelques bandes caractéristiques des additifs utilisés dans
la formulation réalisée.

Le tableau 6 récapitule les bandes dues aux additifs détectées dans le spectre de PVC élaboré
et absentes dans celui du PVC seul.
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Tableau 6: Bandes caractéristiques dues aux additifs

Nombre d’onde (cm™) | Groupement caractéristique | additif
2958 COOH Acide stéarique, HSE
1725 C=0 (ester) DBP, HSE, Acide Stéarique
1581 COO (sel d’acide carboxylique) Complexe Ca, Zn
1427 -CH>- Acide stéarique, DBP, HSE,
complexe Ca, Zn
1273 -C-O- DBP

6.2.2.1 Analyse du spectre infrarouge du témoin PVC
La figure 24 représente le spectre IR de la pastille PVC témoin

e T T T T T T T T

- Témoin

| | | | | |
0 500 o 1500 2000 2500 3000 3500 400d

Longueur d'onde (cm-1)
Figure 23: Spectre infrarouge de la pastille PVC témoin

Le tableau 7 résume les principales bandes qui apparaissent dans le spectre infrarouge de la
pastille PVC témoin

Tableau 7: Bandes apparaissant dans le spectre infrarouge du PVC témoin

Numéro du pic | Nombre d’onde (cm-1) | Groupement
1 2958 COOH

2 1725 C=0

3 1581 COO

4 1427 CH>

5 1273 C-O

6.2.2.2 Analyse des spectres infrarouge des éprouvettes de PVC

Les figures 25 illustrent la superposition des spectres infrarouges des éprouvettes de PVC
traitées et non traitées au plasma Argon ayant subi les essaies de migration.
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_ Témoin
___ CN4-1jr
___ CN4-10jr

0 50 2000 %09 000 0 000 3500 4000
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Figure 24: Spectres infrarouges des pastilles de PVC non traitées et traitées sous les
conditions CN1, CN2, CN3 et CN4 respectivement, et ayant subi les essais de migration
pendant différents temps de contact (jr).

Interprétation :

Les différents spectres obtenus montrent qu’il y a des changements dans les bandes de
vibrations caracteéristiques donc une estimation semi quantitative est nécessaire. On prendra la
bande a 1427 cm™ comme référence pour le calcul des rapports d’absorbance pour 1’estimation
semi-quantitative de la migration des additifs car elle est présente dans les spectres du PVC
élaboré ainsi que dans la résine de PVC, elle correspond a la liaison CHa.

Puis, on calcule les rapports d'absorbance suivants :
- migration des additifs contenant le groupe -C-O : A1273/A1427 ;
- migration des additifs contenant le groupe - COO- : A1581/A1427 ;
- migration des additifs contenant le groupe - C=0 : A1725/A1427 ;
-migration des additifs contenant le groupe COOH : A 2958/A 1427 ;
Les rapports d'absorbance en fonction du temps sont représentés dans les figures 26, 27 28 et
29

ST

N 1,5 CN1
ST e

% . CN2
5 CN3
< 05 ——CN4

0 2 4 6 8 10 12
Temps(jour)

Figure 25: Variation du rapport d’absorbance A1273/A1427 (C-O) en fonction du temps
de contact avec I’HOV.
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Figure 26: Variation du rapport d’absorbance A1581/A1427 (COO-) en fonction du
temps de contact avec PHOV.
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Figure 27 : Variation du rapport d’absorbance A1724/A1427 (C=0) en fonction du
temps de contact avec ’HOV.
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Figure 28: Variation du rapport d’absorbance A1273/A1427 (COOH) en fonction du
temps de contact avec ’THOV.
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Interprétation :

Globalement, on remarque que les phénomenes de migration et de sorption sont présents
dans tous les échantillons.

Pour ce qui est du PVC non traité, il y a une forte sorption dés les premiers jours qui
diminue avec le temps pour finir en migration. Cela est dd a la pénétration du simulant
alimentaire dans les disques qui favorisaient la mobilité des additifs puis leur migration [47].
Pour ce qui est du PVC traité au plasma argon, on a deux cas bien distinct :

e Pour une puissance de 50W (CN1+CN3) : les premiers jours il y a une forte diminution
du rapport d’absorbance qui indique qu’il y a migration des additifs vers le milieu
simulateur. Mais a travers les jours ce phénomeéne se transforme en une sorption vu que
le rapport d’absorbance qui augmente rapidement.

e Pour une puissance de 100W (CN2+CN4) : c’est le contraire qui se produit, on a une
légére augmentation du rapport d’absorbance et donc il y a pénétration du milieu
simulateur dans le PVC qui entraine aprés quelques jours une migration des additifs
mais celle-ci est Iégere et fini par se stabiliser avec le temps.

6.2.3 Analyses XRF

On est sans cesse exposé a une certaine quantité¢ d’uranium, de Fer et de tout genre de
métaux a travers la nourriture, I’air, le sol et I’eau étant donné qu’ils sont naturellement présents
dans la nature mais on les inhale a des concentrations minimes, tellement faibles que 1’on peut
les ignorer sans risque. Or, il arrive parfois qu’il y est migration de ces métaux qu’on utilise
dans les emballages vers I’aliment et cela peut avoir des conséquences désastreuses sur la santé
de ’homme ainsi que sur I’environnement méme s’ils sont présents a 1’état de trace.

La spectrométrie de fluorescence X a été appliquée pour la détermination de la teneur
en métaux du Zinc et Calcium qui ont été utilisé dans 1’élaboration du PVC. Or, le XRF a
détecté toute sorte de métaux a de petites quantités telles que le Molybdéne, Zirconium,
Strontium, Uranium, Fer, mais il y a eu quelques métaux qui ont été retrouvé a de forte
concentration dans le PVC témoin élaboré ainsi que dans le milieu simulateur témoin tel que le
Titane, Potassium et Soufre.

6.2.3.1 Détermination de la teneur en métaux lourds et en soufre du milieu
simulateur
A) Détermination de la teneur en métaux lourds et en soufre du milieu simulateur
témoin

Le tableau 8 regroupe les teneurs en métaux du milieu simulateur témoin.

Tableau 8: teneur en métaux lourds et en soufre dans un échantillon d’HOYV pris pour
témoin

Métal Mo Zr Sr U Ti K S
teneur (ppm) 8,522 | 8,826 | 2,045 4,770 660,873 | 1229,527 | 6935,091
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Figure 29: Histogramme représentant les teneurs en métaux lourds et en soufre dans
I’échantillon témoin d’HOV.

On peut d’ores et déja savoir que L’huile d’olive vierge contient des métaux analysés qui sont
Mo, Zr, Sr, U, en faibles quantités et le Ti, K, S en grandes quantités, ce qui peut étre d’origine
naturelle ou dd & une contamination lors due processus d’extraction de I’huile.

B) Détermination des teneurs en métaux lourd et en soufre dans le milieu simulateur
Les histogrammes qui suivent reflétent le comportement des métaux lourds dans le milieu
simulateur dans le temps (jr).
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Figure 30: Variation de la teneur résiduelle en métaux lourds et en soufre détectés dans
PHOV.
Interprétation :

La remarque la plus importante qu’on peut faire c¢’est que les métaux qu’on a utilisé
pour I’élaboration du matériau c’est-a-dire le Zinc et le Calcium ne sont pas présent dans le
milieu simulateur ce qui veut dire que méme s’ils ont migré cela s’est fait a des quantités non
détectable et donc cela n’est surement pas dangereux pour la santé.

Globalement, il y a eu les deux phénomeénes c’est-a-dire sorption et migration de ces
derniers dans le PVC.

6.2.3.2 Détermination de la teneur en métaux lourd et en soufre des pastilles non traitées
et traitées au plasma lors des essais de migration
A) Détermination de la teneur en métaux lourds et en soufre du PVC témoin

Le tableau regroupe les teneurs en métaux lourds du PVC témoin.

Tableau 9: Teneurs en métaux lourds et en soufre du PVC témoin en ppm.

Métal Sr K Zn Ti Ca S
Quantité (ppm) | 3,47 169,55 417,66 611,72 7023,20 35066,76
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PVC Témoin
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Figure 31: Histogramme représentant les teneurs en métaux lourds et en soufre dans le
PVC témoin.

Interprétation :

Comme on s’y attendait, il y a une quantité non négligeable de Zn et de Ca dans le pvc
témoin, ce qui est tout a fait normal étant donné qu’on les a utilisés dans 1’¢élaboration du
matériau. Or, on voit aussi qu’il y a présence de Ti et S surtout en trés grande quantité ce qui
peut étre d’origine naturelle (peut se trouver dans les autres additifs ou bien méme dans la résine
de PVC) ou di a une contamination lors du processus de fabrication.

B) Détermination des teneurs en métaux lourd et du soufre dans le PVC traité et non
traité par le plasma Argon

Les histogrammes qui suivent reflétent le comportement des métaux lourds dans le PVVC élaboré
traité et non traité dans un lapse de temps (jr).
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Figure 32: Histogrammes représentant les teneurs en métaux lourds et en soufre
détectés dans le cas des échantillons de PVC non traitées et traitées.
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Interprétation :

D’aprés la figure 32, on voit trés bien qu’il y a globalement présence des deux
phénomenes (migration et sorption) dans tous les cas, que ce soit le PVC traités au plasma
d’argon ou bien dans PVC non traité mais a de faibles teneurs comme par exemple pour le Mo,
Zr, Sr, U qui sont toujours présent a des teneurs trés faibles et méme pour le Fe et le K qui sont
présent a des teneurs plus élevés. Or, Le Ti et le S sont présents en bien plus grandes quantités.

Pour ce qui est du Zinc et du Calcium les variations de leurs teneurs et de 1’ordre de
300ppm et de 50ppm respectivement de plus que ce qu’on a mis dans 1’élaboration du PVC ce
qui indique que le phénomene de sorption est plus présent que celui de la migration dans le cas
des métaux.

Le calcium étant présent a une plus grande teneur, on se doit de lui préter un peu plus
attention ; ce qui nous conduit a dire que dans les conditions CN4 (2min, 100W) la teneur en
Ca est plus en moins stable comparé aux autres conditions donc le traitement a limiter le
phénomeéne. Ce qui vient a appuyer les résultats trouvé dans le MEB et IRTF.

6.2.4 Analyses par spectroscopie RAMAN

La spectroscopie Raman est complémentaire de I’analyse infrarouge et conduit a une
information moléculaire. Elle est non destructive et ’emploi d’un microscope permet une

résolution analytique de 1’ordre du micron®.

La spectroscopie Raman est trés adaptée pour la caractérisation et au dosage doubles
liaisons polymeres insaturés. La diffusion Raman, sensible aux variations de polarisation
électronique, identifie des groupements trés polarisables C=C, C=C, phényles,...etc.
Contrairement a 1’absorption IR qui elle, est sensible aux variations du moment dipolaire, elle
est intense pour vibrateurs polaires tels que C=0, C-X. De plus, certaines vibrations tres actives
en IR ne conduisent qu’a faibles absorptions en Raman par exemple 1’intensité bandes de
vibration de valence v (C- COO-) est faible en IR mais trés important en Raman [52].

6.2.4.1 Analyse du spectre Raman du témoin PVC

La figure 34 représente le spectre Raman de la pastille PVC témoin
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Figure 33: le spectre Raman de la pastille PVVC témoin
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Le tableau 10 résume les principales bandes qui apparaissent dans le spectre Raman de la
pastille PVC témoin :
Tableau 10: Bandes apparaissant dans le spectre Raman du PVC témoin

Nombre d’onde (cm™) Groupement caractéristique
400-420 | S-S
600-700 | C-S
700-850 | C-ClI
1100 | Cycle Aromatique
1350-1450 | COO" (sel d’acide carboxylique)
1600-1750 | Ester Aliphatique

6.2.4.2 Analyse des spectres Raman des éprouvettes de PVC
Les figures ci-dessous représentent les spectres Raman des éprouvettes de PVC traitées et non
traitées au plasma Argon ayant été en contact avec ’HOV pendant différents temps de contact
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Figure 34: Spectres Ramans des pastilles de PVC non traités et traitées sous les conditions
CN1, CN2, CN3 et CN4 respectivement et ayant subi les essais de migration pendant
différents temps de contact (jr).

Interprétation :

Liebman, Foltz, Reuwer et Obremki ont récemment trouvé des bandes a 1124 et 1511
cm dans les échantillons poly (chlorure de vinyle), analysé par Spectroscopie Raman. lls ont
conclu que I'apparence des bandes représentait un processus de dégradation du polymére PVC
qui s’accompagne de la formation de doubles liaisons conjuguées [53].

Les différents spectres obtenus montrent qu’il y a des changements dans les bandes de
vibrations caractéristiques donc une estimation semi quantitative est nécessaire. On prendra la
bande & 1400 cm™ comme référence pour le calcul des rapports d’absorbance pour I’estimation
semi-quantitative de la migration des additifs car elle est présente dans les spectres du PVC
élaboré ainsi que dans la résine de PVC, elle correspond a la liaison CH2. Puis, on calcule les
rapports d'absorbance du complexe Ca/Zn car les pics parus dans le spectre Raman sont plus
intenses que ce qui a été trouvé dans les spectres Infrarouge :

e migration des additifs contenant le groupe COO- : A1435/A1400 ;

Les rapports d'absorbance en fonction du temps sont représentés dans la figure 36

1,4
o 13
o
3 \
1,2
§ \ —T
S 11 —— CN1
+—
5 1 CN2
S
CN3
C o9
——CN4
0,8
0 2 4 6 8 10 12

Temps (jour)

74



Chapitre 6 : Résultats et Discussions

Figure 35: Variation du rapport d’absorbance A1435/A1400 (COO-) en fonction de
contact avec ’HOV.

Interprétation :

L’analyse Raman vient compléter ce qui a déja été conclu dans les analyses effectués
auparavant, on voit bien que les deux phénomenes (migration et sorption) coexistent mais ses
derniéres sont plus présentes dans le PVC non traité que celui traité et cela en vue de la forte
augmentation de I’intensité de diffusion. De plus I’analyse par spectroscopie raman a permis de
mettre en évidence la présence de Soufre dans 1’échantillon de PVC et qui a subit les méme
phénomenes.

En outre, on souligne la mise en évidence de la complémentarité des spectroscopies
Raman et Infrarouge qui a permis d’obtenir des données qui, lorsqu’elles sont croisées, offrent
des criteres propres aux matériaux. Cela s’est confirmé, avec la présence de pics des sels
carboxylique a forte intensité dans les spectres Raman et qui étaient a faible intensité lors de
I’analyse infrarouge et qui montre bien la migration de ses sels vers le milieu simulateur.
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Conclusion générale et perspectives

Conclusion générale

Le contact d'un aliment avec son matériau d'emballage peut étre a I'origine de transferts
réciproques entre le contenu et le contenant. Ce phénoméne de migration correspondant a
I'extraction d'additifs présents dans I'emballage qui sont a I'origine d'une perte des propriétés du
matériau et entraine de surcroit une pollution de I'aliment emballe.

Avec pour objectif de limiter ce phénomeéne, notre travail a conduit a montrer que la
méthode de la réticulation de surface par traitement par plasma d’ Argon a porté ses fruits.

L’étude du phénoméne de migration a compris :

% Une étude préliminaire basée sur le suivie du taux de variation de masse des éprouvettes de
PVC qui a montré qu’il y avait une coexistence des deux phénomenes d’interactions qui sont
la migration et la sorption mais la migration était dominante.

% Une ¢étude analytique basée sur les résultats de différentes techniques d’analyses a savoir :
le MEB, la spectroscopie FTIR, XRF et la spectroscopie Raman.

Les principales conclusions tirées de ce travail sont :

% L’ensemble des résultats obtenus montrent que le phénoméne de migration a ét¢ diminué
dans le cas des pastilles traitées au plasma Argon.

% L’étude morphologique des pastilles de PVC a permis de constater en image la migration et
la sorption des additifs vers le milieu simulateur et cela grace a la présence de trous et de
gonflements de la matrice.

% L’analyse FTIR nous a permis de mettre en évidence la migration des additifs HSE, du DBP
et du complexe (Ca, Zn) grace a une estimation semi-quantitative basée sur 1’évolution des
rapports d’absorbances en fonction du temps de contact. De plus, en comparent les résultats
trouvés sur le PVC traité et non traité on constate que la réticulation au plasma argon
augmente d’avantage la cohésion au sein de la molécule de PVC, et donc la migration y est
moins importante. Or, la pénétration initiale du simulateur liquide dans les éprouvettes en
PVC, a eu pour effet la migration de ces derniers car il semble que la pénétration des
simulants alimentaires dans le matériau favorise la mobilité des additifs et donc leur
migration.

K/
°e

Les résultats XRF viennent appuyer ceux obtenus par le MEB et la spectroscopie Infrarouge
en précisent par ailleurs que les métaux Calcium et Zinc n’ont pas migré mais qu’il y a eu
une faible sorption de ses derniers dans le matériau. Toutefois il faudrait rester prudent car
la technique XRF n’est pas trés précise pour déterminer avec exactitude la teneur des
éléments tel que le Caet le Zn.

++ Pour ce qui est du Raman, ce dernier compléte 1’analyse FTIR et appuie le constat qui a été
déja fait.
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¢ Globalement, cette étude a donc confirmé qu’il existe bien des interactions entre I’emballage
et son contenu, que le traitement par plasma d’argon permet de réduire la migration des
additifs contenus dans le matériau. Aussi, les paramétres étudiés a savoir, la puissance ainsi
que le temps d’exposition, influent sur I’intensité de migration des additifs. Nous avons vu
que plus on augmentait 1’un de ces parameétres, plus la quantité de matiere migrante diminuait
étant donné qu’on a eu moins de migration et de sorption dans le cas du traitement sous les
conditions (P=100W, t=2min).Ceci dit, le PVC étant sensible a la température et aux UV,
une augmentation excessive pourrait mener a sa degradation et a la perte de ses propriétés
physico-chimiques.

Perspectives :

En vue de tous les travaux réalisés dans ce domaine, je recommanderai pour les travaux
a venir de couplet deux méthodes c’est a dire la substitution partielle ou totale du plastifiant par
un elastomére miscible avec le traitement de surface en genérant une barriere de surface par
plasma. Cela permettrait sans doute une meilleure maitrise du phénomene de transferts [54].

Utiliser des méthodes d’analyses telles que la CG-MS, la HPLC, LC-MS afin de
déterminer avec précision les teneurs des substances qui ont migré vers le milieu simulateur.

Il serait préférable d’utiliser la SAA pour le suivi des teneurs de Ca et Zn a la place de
la XRF qui est une technique d’analyse moins précise.
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Annexe 1 : Masse des carrés de PVC non traités
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Annexe 2 : Variation du taux de masse des carrés de PVC traités dans la condition
CN1 : t=1min, P=50W

N° Masse avant traitement (mg) Masse apres traitement (mg)

1 211,30 209,94 | 0,64363464
2 198,32 197,11 0,61012505
3 332,48 331,53 | 0,28573147
4 207,44 206,18 0,60740455
5 225,58 224,10 | 0,65608653
6 250,26 248,88 0,55142652
7 240,03 238,71 | 0,54993126
8 224,94 223,66 0,56904063
9 222,24 220,95 | 0,58045356
10 249,60 248,20 0,56089744

Annexe 3 : Variation du taux de masse des carrés de PVC traités dans la condition
CN2 : t=1min et P= 100W

N° Masse avant traitement (mg) Masse apres traitement (mg) Taux (%)

1 237,35 236,72 | -0,2654308
2 247,07 246,43 -0,2590359
3 198,79 198,23 | -0,28170431
4 251,73 251,09 -0,25424065
5 205,32 204,72 | -0,29222677
6 213,58 212,98 -0,28092518
7 260,93 260,33 | -0,22994673
8 239,76 239,16 -0,25025025
9 223,44 222,81 | -0,28195489
10 240,97 240,36 -0,25314354

Annexe 4 : Variation du taux de masse des carrés de PVC traités dans la condition
CN3 : t=2min ; P=50W

NO

Masse avant traitement (mg) Masse aprés traitement (mg)

Taux (%)
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1 224,03 222,64 | -0,62045262
2 215,16 213,90 -0,58561071
3 222,69 221,30 | -0,62418609
4 203,78 202,48 -0,63794288
5 204,83 203,46 | -0,66884734
6 206,15 204,79 -0,65971380
7 248,01 246,51 | -0,60481432
8 241,48 240,11 -0,56733477
9 197,97 196,69 | -0,64656261
10 220,14 218,74 -0,63595894

Annexe 5 : Variation du taux de masse des carrés de PVC traités dans la condition

CN4 : t= 2min, P= 100W.

N° Masse avant traitement (mg) Masse apres traitement (mg)  Taux (%)

1 226,67 226,13 | -0,23823179
2 241,11 240,52 -0,24470159
3 242,80 242,23 | -0,23476112
4 246,68 246,11 -0,23106859
5 249,24 248,61 | -0,25276842
6 255,16 254,51 -0,25474212
7 213,16 212,60 | -0,26271345
8 228,00 227,46 -0,23684211
9 253,43 252,81 -0,24464349
10 217,37 216,84 -0,24382389

Annexe 6 : Masse des carrés de PVC non traités avant et aprés immersion dans I’huile
d’olive sous agitation et a 40°C.

N°  Masse (mg) avant immersion Masse aprés immersion Taux (%)

1 247,05 242,40 -1,88221008
2 224,35 216,60 -3,45442389
3 202,82 194,20 -4,25007396
4 204,62 193,50 -5,43446388
5 210,23 198,70 -5,48446939
6 209,08 197,00 -5,77769275
7 232,59 217,70 -6,40182295
8 196,41 182,20 -7,23486584
g 213,97 198,80 -7,08977894
10 200,73 186,60 -7,03930653

Annexe 7 : Variation du taux de masse des carrés de PVC traités dans la condition
CN1 (t=1min, P=50W) immergés dans I’huile d’olive, sous agitation et a T=40°C

N° Masse avant Masse apres Masse apres Taux (%)

traitement (mg) traitement (mg) immersion (mg)
1 211,30 209,94 205,20 -2,25778794
2 198,32 197,11 191,60 -2,79539344
3 332,48 331,53 322,20 -2,81422496
4 207,44 206,18 197,10 -4,40391891
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5 225,58 224,10 213,50 -4,73003124
6 250,26 248,88 238,20 -4,29122469
7 240,03 238,71 225,10 -5,70147878
8 224,94 223,66 209,80 -6,19690602
9 222,24 220,95 207,30 -6,17786830
10 249,60 248,20 232,70 -6,244963740

Annexe 8 : Variation du taux de masse des carrés de PVC traités dans la condition
CN2 (t=1min et P=100W) immergés dans I’huile d’olive, sous agitation et a T=40°C

N° Masse avant Masse apres Masse apres
traitement (mg) traitement (mg)  immersion (mg)

1 237,35 236,72 232,00 -1,99391686
2 247,07 246,43 239,10 -2,97447551
3 198,79 198,23 190,80 -3,74817132
4 251,73 251,09 240,50 -4,21761122
5 205,32 204,72 193,70 -5,38296209
6 213,58 212,98 200,60 -5,81275237
7 260,93 260,33 246,10 -5,46613913
8 239,76 239,16 224,80 -6,00434855
9 223,44 222,81 207,50 -6,87132534
10 240,97 240,36 223,6 -6,97287402

Annexe 9 : Variation du taux de masse des carrés de PVC traités dans la condition
CN3 (t= 2min ; P=50W) immergés dans I’huile d’olive, sous agitation et a T=40°C

N° Masse avant Masse apres Masse apres
traitement (mg) traitement (mg)  immersion (mg)

1 224,03 222,64 218,30 -1,94933525
2 215,16 213,90 207,70 -2,89855072
3 222,69 221,30 213,70 -3,43425215
4 203,78 202,48 193,80 -4,28684315
5 204,83 203,46 193,20 -5,04276025
6 206,15 204,79 194,30 -5,12232043
7 248,01 246,51 231,60 -6,04843617
8 241,48 240,11 225,10 -6,25130149
9 197,97 196,69 182,90 -7,01103259
10 220,14 218,74 203,1 -7,15004114

Annexe 10 : Variation du taux de masse des carrés de PVVC traités dans la condition
CN4 (t= 2min, P=100W) immergés dans I’huile d’olive, sous agitation et a T=40°C

N° Masse avant Masse apres Masse apres
traitement (mg) traitement (mg)  immersion (mg)

1 226,67 226,13 223,20 -1,29571485
2 241,11 240,52 233,40 -2,96025279
3 242,80 242,23 234,20 -3,31503117
4 246,68 246,11 236,00 -4,10791922
5 249,24 248,61 236,20 -4,99175415
6 255,16 254,51 241,40 -5,15107461
7 213,16 212,60 199,10 -6,34995296
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8 228,00 227,46 212,70 -6,48905302
9 253,43 252,81 237,60 -6,01637593
10 217,37 216,84 202,20 -6,75152186

Annexe 11 : rapport d’absorbance des spectres Infrarouges A1273/A1427 en fonction du
temps de contact avec ’HOV

Temps  Al427  A1273 A1273/A1427
@ir)

Neutre 0 1,35 1,76 1,3037037
CN1-2jr 2 1,69 2,27 1,34319527
CN1-9jr 9 0,57 1,05 1,84210526
Neutre 0 1,35 1,76 1,3037037
CN2-1 1 1,98 2,46 1,24242424
CN2-10 10 1,48 1,87 1,26351351
Neutre 0 1,35 1,76 1,3037037
CN3-2 2 3,09 2,01 0,65048544
CN3-10 10 1,31 13,25 2,48091603
Neutre 0 1,35 1,76 1,3037037
CN4-1 1 1,77 2,2 1,24293785
CN4-10 10 1,83 2,17 1,18579235
Neutre 0 1,35 1,76 1,3037037
ST-1 1 1,31 2,07 1,58015267
ST-10 10 2,53 | 2,57 1,01581028

Annexe 12 : rapport d’absorbance des spectres Infrarouges A1581/A1427 en fonction du
temps de contact avec ’HOV

Temps Al427 A1581 A1581/A1427

(19)
Neutre 0 1,35 \ 0,66 0,48888889
CN1-2jr 2 1,69 0,71 0,42011834
CN1-9jr 9 0,57 \ 0,44 0,77192982
Neutre 0 1,35 \ 0,66 0,48888889
CN2-1 1 1,98 1,12 0,56565657
CN2-10 10 1,48 \ 0,67 0,4527027
Neutre 0 1,35 \ 0,66 0,48888889
CN3-2 2 3,09 0,43 0,13915858
CN3-10 10 1,31 \ 1,25 0,95419847
Neutre 0 1,35 \ 0,66 0,48888889
CN4-1 1 1,77 0,64 0,36158192
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CN4-10 10 1,83 \ 0,68 0,3715847

Neutre 0 1,35 \ 0,66 0,48888889
ST-1 1 131 0,42 0,32061069
ST-10 10 2,53 \ 0,97 0,38339921

Annexe 13 : rapport d’absorbance des spectres Infrarouges A1724/A1427 en fonction du
temps de contact avec ’HOV

Temps A1427 Al1724 A1724/A1427

@r)
Neutre 0 1,35 6 4,44444444
CN1-2jr 2 1,69 6 3,55029586
CN1-9jr 9 0,57 1,50 2,63157895
Neutre 0 1,35 6 444444444
CN2-1 1 1,98 6 3,03030303
CN2-10 10 1,48 6 4,05405405
Neutre 0 1,35 6 4,44444444
CN3-2 2 3,09 6 1,94174757
CN3-10 10 1,31 6 4,58015267
Neutre 0 1,35 6 4,44444444
CN4-1 1 1,77 6 3,38983051
CN4-10 10 1,83 6 3,27868852
Neutre 0 1,35 6 4,44444444
ST-1 1 1,31 6 4,58015267
ST-10 10 2,53 6 2,3715415

Annexe 14 : rapport d’absorbance des spectres Infrarouges A1931/A1427 en fonction du
temps de contact avec ’HOV

Temps  Al427 A2931 A2931/A1427

@ir)
Neutre 0 1,35 1,88 1,39259259
CN1-2jr 2 1,69 3,94 2,33136095
CN1-9jr 9 0,57 (1,31 2,29824561
Neutre 0 1,35 11,88 1,39259259
CN2-1 1 1,98 2,68 1,35353535
CN2-10 10 1,48 21 1,41891892
Neutre 0 1,35 11,88 1,39259259
CN3-2 2 3,09 2,73 0,88349515
CN3-10 10 1,31 6 4,58015267
Neutre 0 1,35 11,88 1,39259259
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CN4-1 1 1,77 2,71 1,53107345
CN4-10 10 1,83 2,72 1,4863388

Neutre 0 1,35 11,88 1,39259259
ST-1 1 1,31 2,57 1,96183206
ST-10 10 2,53 5,08 2,00790514

Annexe 15 : Teneurs en métaux détectés dans I’huile d’olive vierge.

Teneur/temps conditions 2jr 5jr 9jr

Mo Neutre 8,52 8,52 8,52
Sans traitement 8,48 8,69 10,46
CN1 19,94 110,16 11,27
CN2 10,51 9,06 9,54
CN3 8,47 19,39 9,11
CN4 12,49 9,83 9,35

Zr Neutre 18,83 18,83 8,83
Sans traitement 9,40 10,91 10,60
CN1 13,28 11,46 11,57
CN2 11,85 10,59 11,57
CN3 110,72 19,88 11,05
CN4 11,36 11,15 11,13

Sr Neutre 12,05 2,05 2,05
Sans traitement 3,08 3,55 2,51
CN1 2,67 2,71 2,07
CN2 2,34 3,75 3,52
CN3 1321 13,87 2,36
CN4 2,97 3,70 2,41

U Neutre 477 4,77 4,77
Sans traitement 0 5,78 5,02
CN1 | 5,71 0 4,51
CN2 5,28 7,12 5,73
CN3 | 5,31 0 4,58
CN4 5,2 0 0

Ti Neutre 660,87 ' 660,87 660,87
Sans traitement 824,63 868,64 799,28
CN1 806,88 826,30 777,80
CN2 778,73 816,45 898,72
CN3 821,04 848,14 903,43
CN4 807,12 845,32 812,65

K Neutre 1 1229,53 1 1229,53 1229,53
Sans traitement 1233,77 1149,61 1108,24
CN1 1142,41 1 1147,82 1163,32
CN2 1127,49 1141,76 1109,12
CN3 11088,01 1 1137,08 1188,99
CN4 986,12 1125,07 1254,42

S Neutre 1 6935,09 1 6935,09 6935,09
Sans traitement 11649,77 10889,60 10407,83
CN1 1 11248,13 1 9700,08 9349,57
CN2 8933,08 10907,91 8071,17
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CN3
CN4

1 9199,05
15797,92

1 9447,52
10687,61

11073,92
9592,09

Annexes 16 : Teneur en métaux détectés dans le cas des échantillons de PVVC non traitées et
traitées au plasma Argon.

Teneur/temps conditions 2jr 5jr 9jr

Mo Neutre 0 0 0
Sans traitement 0 0 11,13
CN1 0 0 0
CN2 8,85 8,33 5,56
CN3 0 0 7,48
CN4 5,54 0 0

Zr Neutre 0 0 0
Sans traitement 8,80 6,33 8,64
CN1 0 6,79 6,95
CN2 8,15 6,10 0
CN3 18,01 8,64 6,85
CN4 6,46 8,83 9,23

Sr Neutre 3,47 3,47 3,47
Sans traitement 4,08 3,67 5,78
CN1 12,98 7,25 3,43
CN2 6,24 4,35 5,21
CN3 7,09 6,47 4,74
CN4 5,49 6,76 6,58

U Neutre 0 0 0
Sans traitement 0 0 0
CN1 0 0 0
CN2 0 8,5 0
CN3 0 0 0
CN4 0 0 0

Zn Neutre 417,66 417,66 417,66
Sans traitement 444,15 478,39 482,42
CN1 406,06 451,03 460,20
CN2 473,30 493,65 423,70
CN3 471,37 490,76 423,82
CN4 440,63 464,73 489,31

Fe Neutre 0 0 0
Sans traitement 0 68,89 108,40
CN1 56,05 ' 66,53 90,38
CN2 86,66 72,89 56,89
CN3 113,82 87,03 93,73
CN4 68,97 69,12 98,57

Ti Neutre 611,72 611,72 611,72
Sans traitement 951,99 947,98 866,3
CN1 1 696,02 942,22 949,29
CN2 681,97 822,85 648,23
CN3 858,36 1 935,75 956,70
CN4 931,90 857,77 804,32

Ca Neutre 1 7023,20 ' 7023,20 7023,20
Sans traitement 7320,35 7609,49 7308,1
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CN1 | 6412,97 - 7596,92 7641,62
CN2 6422,38 7298,76 6754,52
CN3 7224,88 ' 7745,36 7572,47
CN4 7291,73 7199,85 7152,87
K Neutre 169,55 169,55 169,55
Sans traitement 211,75 161,07 186,85
CN1 0 170,06 155,25
CN2 0 130,34 113,89
CN3 215,06 157,87 191,68
CN4 207,25 188,32 107,16
S Neutre ' 35066,76 ' 35066,76 35066,76
Sans traitement 35158,38 36759,91 37803,32
CN1 - 35622,57 - 36766,79 38120,14
CN2 35146,01 35986,81 36053,09
CN3 1 35993,43 ' 36727,86 37020,14
CN4 36353,86 36004,90 36052,25

Annexe 17 : rapport d’absorbance des spectres Raman A1435/A1400 en fonction du temps de
contact avec ’HOV

Temps A1400 Al1435 A1435/A1400

(19)
Neutre 0 140 180 1,28571429
CN1-2jr 3 620 750 1,20967742
CN1-9jr 9 450 500 1,11111111
Neutre 0 140 180 1,28571429
CN2-1 1 140 160 1,14285714
CN2-10 10 650 750 1,15384615
Neutre 0 140 180 1,28571429
CN3-2 2 180 200 1,11111111
CN3-10 7 220 250 1,13636364
Neutre 0 140 180 1,28571429
CN4-1 1 300 310 1,03333333
CN4-10 7 700 800 1,14285714
Neutre 0 140 180 1,28571429
ST-1 1 180 200 1,11111111
ST-10 8 550 630 1,14545455
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