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epuis le début des temps, 'homme a eu des besoins de transport,
d’entreposage et de moyens pour contrdler la détérioration des aliments
(i.e. utilisation du froid, du sel, du séchage et des fermentations), sa survie
en dépendait | Avec les siécles, le savoir-faire et la connaissance des problémes de
dégradation et des techniques de conservation des aliments se sont développés. Le
concept de qualité a alors éte introduit en se basant sur des critéres chimigues,
physiques, organcleptiques, toxicologiques, etc. Ces critéres se doivent d'étre
représentatifs du produit, faciles a reconnaitre et bien acceptés par tous. Donc cette
qualité intrinséque du produit est un paramétre vital & conserver car l'aliment est
compléxé de par sa composition et ses mécanismes de dégradation.
Au cours des cinguante derniéres 'années, Femballage des produits
alimentaires a connu un développement lié a de profondes mutations tant

technologiques que socio-économiques.

L'apparition de nouveaux matériaux, de nouvelles techniques de
conditionnement, associées & des technologies de transformation et de stabilisation
des produits alimentaires, ont conduit & une multiplication et une diversification des

offres d’emballage.

L'évolution des modes de vie a créé de nouveaux besoins vis-a-vis de
remballage des produits alimentaires et entrainé I'émergence de nouveaux modes
de distribution [1].

Un des rdles essentiels de I'emballage alimentaire est d’assurer une bonne
protection du produit contenu. Cependant si 'embaliage évite les poliutions, les
contaminations extérieures que pourraient subir les aliments, s’il permet de
contribuer au maintien de la qualité et de la sécurité, it faut également que le
matériau utilisé soit lui-méme inerte, c'est-a-dire ne risque pas de perturber le produit
venant au contact dans les mémestermes de sécurité comme de qualité sensorielle
[2].

La grande majorité des plastiques d'embailages est fabriquée a partir d'un
nombre réduit de monoméres. Cing polyméres représentent a eux seuls 80% du

marché : le polyéthyléne (PE), le polypropyiéne (PP), le polystyréne (FS), le

Mémoire de Magister : Etude de la migration spécifique et de la toxicologie de I'huite de tournesol époxydee.
ENP. 2002. Alger.
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polychlorure de vinyle (PVC) et le polyéthyléne téréphtalate (PET). Par contre les
adjuvants se comptent par milliers.

" Toutes ces matiéres plasthues contiennent nécessairement -un ou plusieurs
additifs qui permettent d’obtenir la stabilité et les propriétés physiques nécessaires
lors de la transfdrmation de la matiére premiére en produit fini ainsi que la stabilité a
long terme de 'emballage ou de V'article technique qui pourrait entrer en contact avec
ies aliments [3].

Ainsi, la grande diversité des formulations de polyméres pose le probléme du
contact alimentaire et peut provoquer un défaut de trois fagons [4] :

-4 Par soustraction d’arémes, quand il y a sorption des arémes par le polymére.
<+ Par réactions chimiques des composés de I'emballage avec les éléments de
I'aliment, produisant ainsi des flaveurs étrangeres.

4 Par addition ou migration de composés relargués par le polymére vers 'aliment.

Dans le cas de ce type d’applications, la réglementation impose la protection du
consommateur ou de l'utilisateur. ‘
Pratiquement, cela suppose [5] :
« Des additifs agréés alimentaires.
< Linertie des matériaux de 'emballage vis-a-vis du contenu et la non altération de

ses propriétés organoleptiques (goQt, odeur, aspect visuel).

Par ailleurs, la réglementation envisage deux notions [6]:
-+ La migration globale qui évalue la masse de migrants perdus par 'embailage, -
sans distinguer la nature et la quantité de chacun de ces migrants.
<+ Les migrations spécifiques qui, au contraire, visent a identifier et & estimer

quantitativement chaque élément migrant.

Au niveau des risques toxicologiques et / ou sensoriels, il est clair que seules

les migrations spécifiques peuvent apporter des informations importantes.

Notre travail s'inscrit justement dans f'optique de metire en évidence ia

migration spécifique et la toxicologie de I'huile de tournesol époxydée (HTE).

Mémoire de Magister : Etude de la migration spécifi que et de la toxicologie de I'huile de tournesol époxydee.
ENP. 2002. Alger.
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Cette derniére a été obtenue par époxydation de lhuile de tournesol
commerciale ; cette réaction d’époxydation a été mise au point dans le cadre d'un
projet de recherche faisant partie des programmes nationaux de recherche (PNR)
qui s'intitule : « Epoxydation de I'huile de tournesol et applications » [7]. Son principal
objectif est 'obtention d'un additif (stabilisant thermique) non toxique destiné a
I'industrie des matiéres plastiques et pouvant entrer en contact avec des denrées
alimentaires, des produits pharmaceutiques, cosmétiques,...

Des études préliminaires [8-10] ont permis de mettre en évidence les propriétés
de I'HTE en tant que stabilisant thermique du polychlorure de vinyle (PVC). L'étude
de son alimentarité est abordée dans ce mémoire qui s'articule autour de deux
aspects :‘ |

o Mise en évidence et quantification de la migration spécifique éventuelle de 'HTE.
o Etude toxicologique de 'HTE.

| Pour cela, des essais de migration spécifique ont été, d'abord, effectués dans
deux milieux simulateurs d’'aliments qui sont I'huile de tournesol et I'éthanol aqueux.
Pour mener a bien cette étude, nous avons eu recours a un certain nombre de
techniques d’analyse telles que linfrarouge a transformée de Fourier (IRTF), la
spectrométrie d'absorption atomique (SAA) ainsi que la chromatographie en phase
gazeuse (CPG).

Quant a I’étude toxicologique, des essais de toxicité aigué ont été effectués au
laboratoire de pharmacotoxicologie du centre de recherche de SAIDAL afin de
déterminer la dose 1étale 50.

Le présent mémoire est constitué de deux grandes parties :

Dans la premiére partie, les cing premiers chapitres comportent des rappels
bibliographiques incluant des notions de toxicologie, alors que la deuxiéme partie
comprend le sixiéme chapitre qui traite la méthodologie expérimentale adoptée et les
quatre derniers chapitres regroupent I'ensemble des résultats expérimentaux ainsi
que leur interprétation .

Enfin, une conclusion générale est donnée.

Mémoire de Magister : Etude de la migration spécifique et de la toxicologie de Ihuile de tournesol époxydée.
ENP. 2002. Alger. :
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CHAPITRE | . GENERALITES SUR Page 1
LES EMBALLAGES ALIMENTAIRES ‘

I.1. INTRODUCTION _

L’évolution actuelle et future des embailages pour les produits alimentaires se
révéle plutdt complexe : si on ne considére que les seuls emballages primaires -
c'est-a-dire emballage de la portion consommateur, ou encore celui qui se trouve en
contact direct du produit — ceux-ci doivent remplir un nombre de fonctions diverses
et, en méme temps, faire face & un nombre grandissant de contraintes d'ordre
réglementaire. Connaissant, par ailleurs, la diversité des aliments conditionnés, le
bon choix de l'emballage reléve aujourd’hui de procédures qui doivent étre
soigneusement établies.

L'emballage est devenu un sujet de réflexion et de travail a part entiére : il
forme avec le produit alimentaire, un tout. On n'imaginerait pas actuellement de
lancer un nouveau produit sans élaborer- dans la méme démarche - un nouvel
emballage qui va contribuer & donner a ce produit une identité, une personnalité,
mais également une qualité, une durée de vié, une seécurité pour le consommateur.
Avant de devenir un déchet dont il faut se préoccuper, cet emballage aura rempli

plusieurs fonctions dont le consommateur final n’a pas toujours conscience [11].

. Les différents matériaux d’emballages ont des images précises et distinctes
pour les consommateurs . verre, carton, papier, métal et plastique ; les matiéres
plastiques sont légéres, ne rouillent pas, se brisent moins vite que le verre et n'ont
pas besoin d'étre peintes. Elles peuvent prendre n'importe quelle forme et assurent
une bonne isolation [12].

{.2. LEMBALLAGE ET L'HOMME

Le choix d'emballer ou non un produit doit &tre basé sur 'analyse précise de la
durée de vie du produit, de sa valeur intrinséque et de la capacité de I'entreprise
d’investir pour innover . Le tableau 1.1 résume les avantages et les inconvénients de
Femballage optimum [13]. '

a L'emballage permet de réduire les pertes : (produits alimentaires et autres)

D’aprés la FAO (Food and Agriculture Organization), une grande partie des
produits agricoles et alimentaires disparaissent dans le monde, faute d'emballage et
de conditionnement suffisant (tableau 1.2, figure 1.1) {14].

Meémoire de Magister : Etude de la migration spécifique et de ta toxicologie de I'huile de tournesol époxydée.
ENP. 2002. Alger.
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Tableau 1.1 - L'emballage optimum — avantages et inconvénients [13].

Avantages Inconvenients

+ Conserve le produit adéquatement e Colts additionnels
Améliore les distances Recherche et développement
Amegliore la mise en marche Qualité a maintenir

« Codt technologique plus rentable » Besoins différents pour chaque produit
Les ventes augmentent .
Diminue les pertes ¢ Besoins nouveaux d'entrainement, de
Garantit une qualité stable perfectionnement, engagement de
Une durée de vie connue nouveaux spécialistes.
Nouveau marché

¢ iImage de qualité supérieure o Affecté par loi et réglements
Connaissances nouvelles acquises en |
technologie

Tableau .2 - Statistiques sur 'estimation des pertes [14].

Pays Quantité moyenne d’emballages par Estimation des pertes en produits
personne et par an (kg) alimentaires (%)
USA. 250 1a2
France 180 2a3
C.E.L 90 30
Burundi 4 : 50
%
100
80 |
60 |
40 |
20 -
30% [ | 9%
0 I 3

HUILE VIANDE SUCRE LEGUMES

Fiqure I.1-%de pertes en denrées alimentaires par rapport & la production locale en EQypte
pour la période 1986/1987 [14].

Mémoire de Magister : Etude de la migration spécifique et de la toxicologie de I'huile de tournesol époxydée.
ENP. 2002. Alger. .
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a L'emballage protége la santé et accroit la sécurite :

En éliminant les risques de contaminations microbiologiques, en permettant des
conservations en milieu adapté, en garantissant lasepsie des produits
pharmaceutiques et médicaux, en augmentant ia sécurité face a des produits
dangereux, I emballage permet & 'homme de vivre plus longtemps et mieux [14].

o L’emballage optimise I'utilisation des ressources :

Les doses individualisées évitent le gaspillage des produits non consommes sur
le moment qui peuvent se détériorer par la suite. Les transformations industrialisées
telles celles des fruits, [égumes ou poulets permettent ['utilisation des sous-produits
pour i’al-imentation animale [14].

o L'emballage facilite la vie

Des préparations déja effectuées, des portions préétablies, des produits
adaptés aux fours a micro-ondes économiseurs d'énergie et de temps, des produits
dits de quatridme gamme préts & lemploi, des doses médicamenteuseé
individualisées, sont quelques-uns des exemples de la facilité que 'emballage peut
apporter a l'utilisateur [14].

1.3. LES EMBALLAGES PLASTIQUES ALIMENTAIRES

Dans le passé, des matériaux de base durables comme la pierre, le bronze et le
fer, mais également d’autres matiéres moins durables telles que le bois, le cuir, le lin
ou la laine, ont joué un réle important dans la société. Afin de répondre a la demande
croissante de certaines de ces matiéres et d’améliorer par la méme occasion leurs
propriétés, la science et l'industrie des 19éme et 20éme siécles ont développé de
nouveaux produits : les matiéres plastiques. Ces derniers ne proviennent plus de
I'agriculture ou de Pélevage mais bien du charbon et du pétroie et sont issus des
progrés spectaculaires de la chimie. |

Les matiéres plastiques présentent de nombreuses propriétés parfois
inégalables. L'industrie de la construction et de I'automobile, l'industrie alimentaire et
le secteur médical sont parmi les plus grands consommateurs de ces nouveaux
matériaux. Les matiéres plastiques ont remplacé avantageusement quantite de
« produits naturels » dans diverses applications, ce qui représente souvent un

avantage pour 'environnement. Bannir les matiéres plastiques signifierait que

Mémoire de Magister : Etude de la migration spécifique et de la toxicologie de 'huite de tournesol époxydée.
ENP. 2002. Alger:-
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I'environnement serait totalement dilapidé a court terme ou que humanité devrait
retourner au niveau de vie du début du 19éme siécle [4,15].

Les emballages sont omniprésents dans la vie du consommateur. Parmi eux,
les emballages en matiére plastique sont en constante évolution et donnent lieu a
une surprenante diversification. L’agroalimentaire représente aujourd’hui en Europe

plus de 50% du marché des plastiques [1,16].

Le plastique est, aprés le papier, le deuxieme matériau utilisé par l'industrie
francaise de 'emballage avec 25% du marché.

Le tableau 1.3 illustre quelques exemples de matiéres plastiques utilisées dans
le domaine de 'emballage [14].

|.4. LES ADDITIFS DES MATIERES PLASTIQUES

Le mélange physique de polymeére et d'adjuvants (additifs) est appelé préemix ou
compound. La nature précise et la proportion des substances a ajouter dépehd du
polymére, de la méthode de traitement utilisée pour convertir le plastique et des
propriétés exigées pour la piéce finie. Le choix des adjuvants et l'opération de
mélangeage de ces derniers avec le composant polymére constitue la préparation du
compound (ou compoundage). Les proportions des divers ingrédients d'un plastique

constituent sa formulation [17].

Le terme adjuvant (ou additif) est utilisé pour désigner toute substance
incorporée généralement en faible concentration (il y a quelques exceptions) aux
plastiques, soit pour modifier les propriétés de fa résine, soit pour faciliter la mise en
forme {ou mise en ceuvre), soit pour changer les propriétés physiques, chimiques ou

électriques du produit fini. Les principaux additifs des matiéres plastiques sont :

% Les lubrifiants
Les lubrifiants sont incorporés aux polymeéres afin d'assurér une lubrification
externe et interne. D'une part, ils éliminent le frottement externe entre le polymere et
la surface métallique de 'équipement de mise en forme; d'autre part, ils améliorent
les caractéristiques d'écoulement interne du polymere, tout en augmentant les
propriétés de mouillage des composants. De nombreux lubrifiants utilisés dans les

plastiques remplissent les deux fonctions (lubrification externe et interne).

Meémoire de Magister : Etude de la migration spécifique et de {a toxicologie de I'huile de tournesol époxydeée.
: ENP. 2002. Alger. -
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Tableau 1.3 - Quelques matiéres plastiques utilisées dans le domaine de I'emballage
[12].

PolymereS Symboles Applications Formules

= Sacs de grande contenance:

farine, sucre,... .
PEBD » Corps creux : bouteilles de laits

(basse densité) || pasteurisés, flaconnages souples

' . pour pharmacie. B
Polyéthylene « Films, sacs, sachets pour ‘ECHZ CHZ}}_

PEHD poissons et viandes surgelés, n

(haute densité) doublures de papiers de boucherie.

» Films d'aspect orienté dit OPP
pour  produits alimentaires :

hiscottes, biscuits, purée, chips.
Polypropyléne PP = Films étirables domestiques pour || — CHz -~ CH
viandes, légumes, fromages, fruits. I n

CHs

s Corps creux : bouteilles
alimentaires (eaux minérales,

huiles, vinaigre).
« Barquettes : beurre, Dbiscuits, CH;-C
chocolat. n

Polychlorure PVC = Films étirables domestiques pour l
de vinyle viandes, légumes, fromages, Cl
fruits.
» Complexe papier pour produits |
sensibles & Phumidité (biscuits). F
Polyvinyldéne PVDC » Complexe pour viande, fromage. || | CH,~ C
chloré l
ar <N
s Pots pour produits laitiers.
= Bi-orienté (OPS) pour les Ch, -CH
Polystyréne PS barquettes transparentes '
n
= Application essentielle :
) substituée au PP biorienté pour
Peliicule fims (biscuit, confiseries, pates
cellulosique alimentaires).

Mémoire de Magister : Etude de la migration spécifique et de la toxicologie de I'huile de tournesol époxydée.
ENP. 2002. Alger.
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Les lubrifiants les plus couramment utilisés a I'heure actuelle sont les cires
synthétiques et naturelles, le polyéthylene de faible poids moléculaire et les stéarates
métalliques.

L'une des-principales applications de la lubrification interne se trouve dans le
PVC rigide ou il est nécessaire d'éliminer le taux élevé de cisaillement qui se produit
dans la masse fondue au cours de la mise en oceuvre. L'absence de lubrification peut
provoquer la dégradation du polymére comme elle peut aussi réduire la durabilité a

long terme ou affecter la performance adéquate du produit en service {18].

% Les plastifiants
Un plastifiant est un solvant lourd qui, incorporé au polymere, détruit
partiellement les interactions entre les chaines qui sont responsabies de la cohésion

et transforme un matériau initialement rigide en un matériau souple, flexible [19].

& Les stabilisants
Les stabilisants assurent une protection contre les phénoménes de dégradation
provoqués par la chaleur, I'oxydation ou le rayonnement solaire. Par conséquent,
lorsqu'ils sont utilisés dans les plastiques, ils peuvent étre classés comme
stabilisants thermiques, antioxydants ou stabilisants a la lumiere UV {20}

Le réle des stabilisants thermiques est d'empécher la dégradation du polymére
pendant la courte période de mise en ceuvre a température élevée (de 150 & 300°C})
et de protéger la piéce finie contre le vieillissement lent, susceptible de se produire
aux températures de service {20,21].

Le tableau 1.4 regroupe quelques exemples des stabilisants autorisés dans les
emballages alimentaires [2,20].

Mémoire de Magister : Etude de la migration spécifique et de la toxicologie de Phuile de tournescl époxydée.
ENP. 20027 Alger.
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Tableau I.4 - Quelques stabilisants thermiques autorisés dans les emballages
alimentaires[2,20].

Type de stabilisant Formule
R S-R R S-R
7 ’ TN . 7/ 2
Mercaptoétains Sn y S s
rR, 7 T S-R R:- S R
R;=CH; R2=CH2—CO—O—R1
Ry = C4Hs R;=CH,-CH;-CO -0 -R;
R1=C3H R2=CH2—CH2—O—CO—R1
0
Dilaurate de dibutylétain HoCa O-C—CuHa
' ™~
Sn
HCs / ™~ O-C-CyHzs
0
R R Avec R=C4H
= LaHg
\ Sn / Ou bien R= CsH17
Maléate d'étain VAN
O 0
0O —C cT_—/—2©0O

tsters d’acides gras
époxydés

HsC 7 (CHz);— CH™ CH ™ (CHz)7 CO ™ OR
- No”

Mémoire de Magister : Etude de la migration spécifique et de la toxicologie de 'huile de tournesol époxydge.
ENP. 2002. Alger.
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Le tableau 1.5 regroupe les principaux adjuvants et additifs généralement

utilisés, les matiéres plastiques les incorporant ainsi que les taux d’emploi usuels.

Tableau l.5 - Principaux adjuvants et additifs [17].

Types Matieres Taux
d'additifs et plastiques d’emploi
adjuvants Effets Nature les incorporant usuels
Plastifiants Donner de la Phtalates, PVC souple < 50%

souplesse et phosphates, Cellulosiques 10220%
réduire |a fragilité || adipates, stéarates..
Stabilisants || S'opposer au Sels de Zn, Ba, Ca, Vinyliqgues <5%
vieillissement Sn, :
sous l'effet de la || Huile de soja
chaleur et des || époxydee
uv.
Anti — Lutter contre Amines aromatiques, Polyoléfines < 5%
oxydants I'oxydation (UV, [| dérivés phénoliques. styréniques
: 02, 03).
Colorants Conférer un bel || Pigments minéraux Toutes < 1%
aspect. (oxydes métalliques
de Cd, Cr, Fe, Mb,
Ti...)
Pigments organiques
(diazoiques, noir de
carbone).

Mémoire de Magister : Etude de la migration spécifique et de la toxicologie de I'huile de tournesot époxydee.

ENP. 2002. Alger.
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I.1.INTRODUCTION

les stabilisants, . .

*  Additifs non intentionnels tels que :
> Les résidus de polymérisations (monomeéres, catalyseurs, solvants).
> Les impuretés des produits de base. |
» Toute substance dérivée des polyméres et additifs formée lors de la fabrication
des emballages, de leyr utilisation ou par le traitement de stérilisation, par |e contact
avec l'oxygéne de lair lors du stockage ou par des effets d'irradiation.

Le contact des denrées alimentaires avec les matieres plastiques ne se limite
Pas a I'emballage te| qu'il est offert ; il faut considérer également les différents stades
de transformation (production, préparation, stockage, transport et distribution) aux

3. Des interactions dues a la. sorption et 3 la perméabilite aux vapeurs
organiques.

4. Des interactions dues 3 Ia transparence de Fembaliage aux radiations de
faibles longueurs d'ondes. .
I.2.PHENOMENE DE MIGRATION
Dans le domaine de I'embailage en général et celuj des produits alimentaires
€n particulier, on entend par le terme migration le transfert de substances provenant
de ia paroi de lemballage vers le produit emballé par des effets de nature physico-
chimique (figure li.1). En réalite, le phénomeéne de migration ne se présente pas

Mémoire de Ma ister : Etude de Ia migration spécifique et de Ia toxicologie de I'huile de tournesol époxydae.
ENP. 2002. Alger. :



CHAPITRE Il INTERACTIONS MATIERES PLASTIQUES / Page 10
PRODUITS ALIMENTAIRES

uniquement dans le sens de I'emballage vers le produit emballé ; inversement, de
nombreuses publications mentionnent I'adsorption et méme 'absorption de certains
composés des produits emballés a la surface-; parfois une diffusion s'effectue a
travers la paroi de. certains emballages (plastiques), d’'ou par exemple, la perte de
produits actifs observée dans des solutions pharmaceutiques : les médicaments a

faibles doses peuvent ainsi se détériorer [2,22,23]. -

frt\/! OO 5
PVC Aliment PVC Aliment PVC Aliment

a : contact b :pénétration ¢ : migration
® : adjuvant du plastique susceptible de contaminer I’aliment
< :constituant d’aliment

Figure 111 - Représentation schématique de la migration des adjuvants du PVC.

La définition légale de Paptitude d'un matériau & étre utilisé au contact des
denrées alimentaires repose en grande partie sur I'étude des migrations qui doivent
&tre inférieures aux limites réglementaires. On distingue deux types de migrations
(figure 1.2) '

La migration spécifique d'une substance donnée qui est un critére
toxicologique ; cette migration doit étre telle que le consommateur n'ingére pas

chaque jour une quantité supérieure a la dose journaliére tolérable [22,24].

La migration g!obaleq%st la masse totale cédée par un emballage aux
aliments & son contact. Elle est donc égale a la somme des migrations specifiques
de tous les migrants {22,24].

Mémoire de Magister : Etude de la migration spécifique et toxicologique de huile de tournesol époxydée.
ENP. 2002 Alger.
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Polymeére + A, B, C, ...

ol
R

l

Mi_g(ation §péciﬁgue de A Migration globale
Critere toxicologique Critére d'altération de Y'aliment 60 mg / kg
d'aliment

Critére toxicologique indirect
Bonnes pratiques de fabrication

Figure |1.2 - Migration spécifique et migration globale [24].

I.3. PARAMETRES INFLUENCANT LES MIGRATIONS D’ADDITIFS
lls peuvent &tre résumés comme suit [16]: |

& Les conditions de contact et de conservation : la migration augmente avec la
durée et la température de stockage. Elle est aussi fonction de Ié surface et de
I'épaisseur du matériau en contact avec I'aliment, mais il existe aussi des matériaux
trés fins susceptibles de transférer des additifs.

¢ La nature de I'aliment embalié : il existe des phénoménes d'affinité entre le
migrant et le produit embalié ; comme la plupart des monomeres et des adjuvants
sont lipophiles, le migrant migrera mieux dans un milieu gras que dans un milieu
aqueux.

® La nature du matériau d’'emballage : certains additifs ont plus ou moins d'affinité
'p_our le milieu de contact. Prenons I'exemple du polystyréne : pour améliorer sa
souplesse, les fabricants Iui ajoutent généralement des huiles minerales
(hydrocarbures d'origine minérale). Plus la concentration d’huile augmente, plus la
migration est importante.

Mémoire de Magister : Etude de ia migration spécifique et toxicologique de I'huile de tournesol époxydée.
ENP. 2002. Alger. :
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11.4.PRINCIPES DES TESTS DE MIGRATIONS ET REGLEMENTATION |

Ces tests doivent permettre de juger si les matériaux utilisés sont inertes vis-a-
vis des aliments avec lesquels ils sont destinés a étre mis en contact, ¢’est-a-dire
que les matériaux ne doivent pas céder aux aliments des composés en quantités
susceptibles de présenter un danger pour la santé humaine "et entrainer une
modification inacceptable de la composition des denrées alimentaires ou une
altération des caractéres organoleptiques de celles-ci [2).

Une réglementation a été mise en place sous forme de directives dans le cadre
de la communauté économique européenne (CEE) ; I'objectif est d’harmoniser les
legislations dans ce secteur pour, non seulement, protéger la santé du
consommateur mais aussi eliminer les entraves techniques aux échanges.

Compte tenu de la poursuite des travaux d’élabofation des directives, il s'aveére
impossible de décrire un protocole général valable pour tous les matériaux au
contact des aliments. En effet chaque grande classe de matériaux (plastiques, verre,
céramiques, etc.) nécessite I'élaboration de méthodes parfaitement adaptées mettant
en évidence -son inertie [25]. Lorsque la réglementation n'existe pas, chaque
laboratoire choisit la méthode la plus adaptée pour répondre au probléme posé
concernant notamment la migration spécifique. D’autre part, ces matériaux doivent
étre élaborés a partir de constituants autorisés (liste positive) [2].

En matiére d'emballages, la réglementation se caractérise par la publication
d'une liste positive, c’est-a-dire par une liste de produits de base autorisés par le
gouvernement [26].

- Légalement, un matériau n'est désigné apte a étre utilisé dans 'emballage

alimentaire que si la migration mesurée reste inférieure aux limites réglementaires.

La legislation européenne (directive 90/128/ CEE du 21 mars 1990) désigne les
deux types de migrations cités plus haut (migration globale et spécifique). Cette
directive limite e, migration globale pour les emballages alimentaires usuels a 10
mg/dm? ou 60 mg/kg de denrée. Au dela de cette limite, la legislation considére que
I'emballage provoque une altération inacceptabie de I'aliment, méme si aucun effet
toxicologique ou organoleptique n'est observé,

Mémoire de Magister : Etude de la migration spécifique et toxicologique de I'huile de tournesol &poxydée.
ENP. 2002. Alger.
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Quant aux limites des migrations spécifiques, la directive 89/109/ CEE du 11

février 1989 prévoit quelles seront fixées dans les listes positives des constituants
autorisés.

En Algérie, des directives spécifiques relatives aux emballages alimentaires ont
été également élaborées. Elles comportent notamment [27] :

> La liste des constituants des matériaux destinés a étre mis en contact avec les
denrées alimentaires.

> Les limites de migration des constituants des matériaux destinés a étre mis en
contact avec les denrées alimentaires.

En ce qui concerne les essais toxicologiques, ils doivent avoir été réalisés
préalablement par le fabricant du matériau ou de la moiécule, conformément a des
procédures biens établies dans chaque pays [25,28).

La CEE a défini trois catégories d’essais toxicologiques, selon la migration
spécifique maximale susceptible d'étre rencontrée avec cette substance: si la
migration spécifique de la substance est inférieure a 0.05 mg/kg d’aliment ou de
simulateur, son emploi pourra étre autorisé s'il est démontré qu'elle n'est pas
mutagene. Le dossier toxicologique demandé est beaucoup plus important pour des
substances dont la migration atteint 5 mg/kg [28] (tableau I1.1).

Tableau II.1 - Etudes toxicologiques conseillées pour l'admission d’'une nouvelle
substance en liste positive de la CEE [28].

Migration spécifique inférieure & 0.05 mg/kg

Etude de mutagenése

Migration spécifique comprise entre 5 et 0.05 mg/kg

Etude de bioaccumuiation
Etude de mutagenése
Etude de toxicité a 90 jours

L ]

Migration spécifique supérieure a 5 mg/kg

Sont requises toutes les études mentionnées au préalable

Mémoire de Magister : Eiude de la migration spécifigue et toxicologique de F'huiie de tournesol époxydée.
ENPF. 2002. Alger.
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Dans ce qui suit, les principes des tests de migration des matiéres plastiques
sont décrits. o

11.4.1. Utilisation de liguides simullateurs des produits alimentaires

Lorsqu'il y a impossibilité d’effectuer des essais sur le produit alimentaire lui-
méme, la détermination de la migration se fera sur les liquides simulateurs donnés
dans le tableau i1.2 [2].

Tableau Il.2 - Liquides simulateurs & utiliser dans les essais de migration.

1. Eau distillée ou eau de qualité équivalente pour le contact avec les denrées
agueuses. ' s

2. Acide acétique a 3% en solution aqueuse pour le contact avec les denrées acides.

3. Ethanol & 15 % en solution aqueuse pour le contact avec les denrées alcoolisées.

4. Huile d'olive rectifiee ou ! quile de tournesol pour le contact avec les denrées grasses.

Le choix des simulants suppose une classification conventionnelle des aliments:
en précisant leur correspondance avec ceux-ci (cf. proposifion de directive du conseil
du 2 avr. 1984 parue au journal officiel de la communauté européenne (JOCE). n° ¢
102 pp 4 4 9) [26].

I1.4.2. Conditions d’essais -

Elles sont regroupées dans le tableau 11.3. Les conditions retenues doivent étre
celles qui correspondent le mieux aux conditions de contact normales ou prévisibles
dans I'emploi réel. Si le matériau ou l'objet peut étre utilisé dans n'importe quelles
conditions de durée et de température en contact, seuls les essais de 10 jours a 40
°‘C et de 2 heures a 70°C seront effectués car ils sont considérés

conventionnellement comme étant les plus sévéres [2,29,30].

{1.4.3. Limite de migration

Le controle de cette limite est effectué a l'aide d'essais de cession
conventionnelle doht les régles de bases sont énoncées dans les directives
précitées. | _ |
_ La valeur de cette limite est donnée en France dans la circulaire du 29/09/81. I
a été constaté que dans le cas des matiéres plastiques destinées au contact .
alimentaire, la réglementation est loin d'étre compléte. C'est pourquoi la commissfon

des communautés européennes a proposeé le schéma donné dans le tableau 11.4.

Mémoire de Magister : Etude de la migration spécifique et toxicologique de I'huile de tournesol époxydée.
’ ENP. 2002. Alger. )
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Tableau It.3 - Schéma des essais de cession pour les matiéres plastiques [2].

Conditions de contact dans 'empioi réel Conditions d'essais

Durée de contact : supérieure a 24 heures

» T<5°C 10 jours & 5°C

» 5°C <T <20°C (obligation d'étiquetage) o 10 jours a 20°C
» 5°C <T <40°C 10 jours 2 40°C
Durée de contact ; inférieure a 24 heures

» T<8°C 24 heures 3 5°C
> 5°C<T<40°C 24 heures 3 40°C
Durée de contact : inférieure 3 2 heures

» T<5°C ' : 2 heures a 5°C

» 5°C <T<40°C © 2 heures a 40°C
» 40°C < T <70°C 2heures & 70°C
» 70°C<T<100°C theure 2 100°C
> 100°C <T < 121°C 30 minutes a 121°C

Tableau il.4 - Schéma de la réglementation éurdpéenne sur les matieres plastiques

[2]. -

Liste (s) positive (s)
Limites de migration globale et spécifique, critéres de pureté (restriction d’emploi).

Regles de base concernant la détermination d'une migration
Liquides simulateurs.

Conditions d'essais (temps et températures).

Classification conventionnelle des aliments.

Méthodes d’anélyse

Contrdle de la limite de la migration globale.
Coﬁtréle de ia limite de la migration spécifique.
Contréle de la composition.

Mémoire de Magister : Etude de Ja migration spécifique et toxicologique de I'huile de tournesol époxydée.
ENP. 2002. Alger.
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I1.5.LES ESSAIS TOXICOLOGIQUES

It est certain que 'expérience a prouvé que les macromolécules actuellement
obtenues respectent largement les critéres et les degrés de pureté ; ceci du fait de la
nature méme des conditions de fabrication et de purification couramment utilisées
dans lindustrie. Néanmoins des probléemes d'ordre toxicologigue en particulier

peuvent se présenter, d’'ou la nécessité de controles systématiques apres fabrication.

i1.5.1. DEFINITION DE LA TOXICOLOGIE

C'est une discipline scientifigue qui s'occupe des toxiques, de leur proprietés,
de leur devenir dans l'organisme, de leur mode d’action, de leur recherche dans
différents milieux et des moyens (préventifs et curatifs) permettant de combattre leur

nocivité [31].

[1.5.2. PRINCIPES DES ETUDES TOXICOLOGIQUES

Les méthodes utilisables en toxicologie sont complexes a cause du grénd
nombre de paramétres qui entrent en jeu; pendant longtemps, elles ont éteé
conduites chez les séuls animaux de laboratoire : ce sont des études toxicologigues
in vivo. Actuellement, il se développe des tests a court terme de mutagenése. Les

différents types d'études de toxicite sont [32,33,34] :

# Les études de toxicité aigué

La toxicité aigué est définie par I'Organisation de Coopération et de
Développement Economique (OCDE) dans le but de déterminer la dose qui
provoque la mortalité de 50% d’animaux suite a l'adminisiration d'une dose unique
substancé ou de plusieurs doses administrées durant les 24 heures [35].

 Elle sera réalisée, par voie orale, sur au moins deux especes animales, Fune
d'elles devant permettre la détermination de Ia DLsg (rat de préférence). La notion du
test limite a &té retenue pour éviter des usages immodérés d’animaux c'est ainsi que
lorsqu'une dose de 2500 mg/kg ne provoque aucune mortalitgé, il n'est pas

nécessaire de déterminer la DLsg. [31,34].

Aprés le premier congrés de IInternational Conference on Harmonization of
Technical Requirements for Registration of Pharmaceuticals for Human Use (ICH)

1991 et dans les lignes directrices gui en ont découié relativement aux tests de

Mémoire de Magister | Etude de la migration spécifigue &l toxicologigue de I'huile de tournesol époxydée.
ENP. 2002 Alger.
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toxicite a dose unique ou doses répétées, il fut recommandé d'un commun accord
que futilisation de la DLsy (dose létale) soit abandonnée pour les produits
pharmaceutiques. Bien qu'une évaluation de la toxicité aigué soit nécessaire, une
dose DLso calculée ne l'est pas (Federal Registre, 61(166), Single Dose Acute
Toxicity Testing for Pharmaceuticals ; Revised Guidance)

Parallélement, 'OCDE déconseille I'utilisation du test DLs; et recommande
I'utilisation d'alternatives qui réduisent |'utilisation du nombre d’animaux et utilisent
comme point limite la morbidité plutét que la mortalité [36,37].

% Les études de toxicité subaigué et chronique -

Le but de ces études est de mettre en évidence les altérations fonctionnelles et
ou antomo-pathogenes consécutives a 'administration répétée de la substance [35].

La durée de la toxicité subaigué (a court terme) proposéeest de 90 jours sur le
rat des deux sexes en utilisant par voie orale au moins trois niveaux de doses, de
facon a essayer d'obtenir des relations doses — effets. Les conditions
d'administration (solvant ou liquide de mise en suspension par exemple) devront
tenir compte du type de matériau ou du produit fini et de la nature de la denrée au
contact [32]. '

La durée de la toxicité chronique (& long terme) est de 18 mois a 2 ans [33].

1.5.3. PROCEDURE D’EVALUATION DE LA TOXICITE
1. Rappel :
% Courbe dose / réponse
La courbe entre la dose d'une substance introduite dans un organisme et la
réponse qu’elle détermine se matérialise habituellement par une courbe en « S ».

Réponse
a

—b‘ Dose

Figure 1.3 — Exemple de relation dose - réponse.

Mémoire de Magqister : Etude de ia migration spécifique et toxicologique de I'huile de tournesol époxydée.
ENP. 2002. Alger.
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En régle générale, plus la dose augmente, plus la réponse augmente, soit par

la sévérité de cette réponse, soit par le pourcentage d’individus affectes [35].

% Dose active 50
La dose active 50 (DAS0) se définit par rapport a la dose déterminant f'effet
maximum (100%) pouvant &tre obtenu sur tel paramétre défini (aétion sur un organe
isolé animal, par exemple). C'est celle qui détermine la moitié de ['effet maximum
(50%), compté tenu d'un certain pourcentage d'erreur. Une interprétation statistique

est indispensable [31].
Effet

100% &

50% T —— 7~

i
I
!
0% !

! > Log Dose
Loa DAS0

Figure |1.4 — Exemple de relation dose — effet (échelle logarithmique).

2. Essai de toxicité aigqué :

La dose minimum mortelle chez I'animal, ou dose létale est toujours délicate a
déterminer de fagon précise. On préfére habituellement dans le cadre des essais de
toxicité portant sur les médicaments ou les produits chimiques en vue de leur
autorisation de mise sur le marché (AMM), établir la dose létale 50 (DLsg) définie
comme « I'estimation statistique d’'une dose unique de produit supposée tuer 50%
des animaux » en expérimentation [37].

L’essai est pratiqué habituellement sur 5 a 6 lots, généralement de rats.
- Chaque animal d'un méme ot recoit une dose identique (dose unique) de la
substance a tester, mais la dose administrée est différente d’un lot & un autre, afin
due le pourcentage de mortalité varie entre 0 et 100. La voie d'administration est
celle qui sera utilisée en clinique, s'il s'agit d'un médicament (voie orale, injection,
etc.) ou celle par Iaquellé la substance pourra pénétrer dans 'organisme s'il s'agit

d'un produit chimique (voie orale, inhalation, voie transcutanée).

Mémoire de Magister : Etude de la migration spécifique et toxicologique de I'huile de tournesol epoxydée.
ENP. 2002. Alger.
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Aprés I‘admi.nistr'ation,l les animaux sont observés pendant 14 jours, au cours
desquels les examens cliniques sont fréquents [35].

On construit ensuite la courbe donnant le pourcentage de mortalité en fonction
du logarithme de la dose.

C’est une courbe en « S », dite courbe de Trévan, qui peut-&tre linéarisée par
des moyens appropriés ; on en déduit la DLso (exprimée en mg/kg de poids corporel),
dont on calcule aussi I'ecart type.

% mortalité
100 A

§g T~ —————

|
!
!
!
!

» | og Dose
Log DLsg

Figure 1.5 — Exemple de relation dose — mortalité {(échelle logarithmique).

Pour une substance administrée par voie orale, on considére que Iorsque D
£3 la DLsp < 5 mg/kg <> le produit est extrémement toxique.
52 5 mg/kg < DLso < 50 mg/kg <> le produit est trés toxique.
7% 50 mg/kg < DLsg < 500 mg/kg <> le produit est toxique.
1% 500 mg/kg < DLsp < 0.5 g/kg < le produit est peu toxigue.

#3 la DLsg 2 5 g/kg < le produit n'est pas toxique ou l'est trés peu.

L'essai de toxicité aigué par administration unique donne une idée de la zone
de toxicité de la substance considérée et il s’avére utile pour la fixation des doses a
mettre en ceuvre pour les tests de toxicité subaigué et chronique. Il peut aussi
donner des indications sur les effets probables d’'un surdosage aigu ou d'une

exposition excessive pour la programmation des essais therapeutiques humains.

Mémoire de Magister : Etude de la migration spécifique et toxicologique de I'huile de tournesol époxydée.
ENP. 2002. Alger.
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Dans le but de réduire le nombre d’animaux utilisés, on admet la notion de test
limite : si la dose de 2500 ma/kg ne provoque pas de mortalité, le produit n'est pas
toxique et la détermination de la DLs est inutile {32].

En fait, méme si la DLso constitue le paramétre de base permettant d'apprécier
la toxicité aigué d’une substance, sa signification est limitée. i est difficite de déduire
des résultats expérimentaux obtenus chez I'animal, les doses qui seraient toxiques
ou mortelles chez 'homme ; I'extrapolation de 'animal a 'homme, si tant est qu'elle
soit valable, doit étre faite avec une extréme prudence [35].

1.5.4. EXEMPLES D’ETUDES DE TOXICITE DE QUELQUES ADDITIFS DES
MATIERS PLASTIQUES
% - Cas des plastifiants

Les phtalates, du fait de leurs propriétés, représentent une part importante,
environ 35%, des plastifiants utilisés actuellement dans le monde [14].

Parmi les phtalates, le di-(éthyl-2-hexyl) phtalate ou le DEHP est trés utilisé
dans les PVC souples.

Tous les auteurs s'accordent a trouver une toxicité aigué pour des doses

élevées quelle. que soit I'espéce et quelle - que soit la voie d’administration.

Tableau l.5 - DLsy du DEHP pour diverses especes étudiées sur une seule dose
[37].

| Espéce || Sexe P Voie L DLsoglkgp.c. |
Rat (wistar) male orale 30,6
Rat (wistar) mate i.p. 30,7
Souris non precisé orale ' 33,5
Souris (.C.R)) male i.p. 37,8
Lapin male orale 33,9
Cochon d'inde non précisé orale 28,3

i.p.: voie intrapéritoneale.
P.C: poids corporel

Si 'on compare a ces chiffres les données concernant la DLsy de l'un des
metabolites du DEHP, le mono-(2-ethyl hexyl) phtalate, on s'apercoit d'un

changement radical et d’une différence selon les voies d’administrations.

Mémoire de Magister : Ftude de Ia migration spécifique et toxicologique de I'huile de tournesol époxydée.
: ENP. 2002.Alger.
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Tableau |1.6 - Toxicité comparée du DEHP et du MEHP [37].

DLsg en g/kg p.c. Voie orale Voig intraperitonale
DEHP 306 30,7
MEHP 1.8 0,5

Espéce considérée : rat male.

Il est évident que ce métabolite a un effet toxique plus marqué que le DEHP et
on peut donc songer a une bio activation au cours du métabolisme chez le rat. Il sera
de ce fait primordial de connaltre trés exactement la voie métabolique de ce
composé [37].

< Cas des stabilisants thermiques

Des etudes de toxicite ont ete faites sur deux stabilisants thermiques qui sont :
dihydropyridine et le 2-phenyl indole [38]. r

L'étude de la toxicité aigué a été étéblie essentiellement pour déterminer la
dose létale 50 (DLso). I'administration est réalisée par voie orale d’'une suspension
sur au moins 10 souris ou 10 rats. ‘

Les résultats de ces observations, en ce qui concerne ces deux especes
d'animaux, montrent que la DLsy pour ces molécules est supérieure a 2g/kg, et
fréquemment plus élevée que Sg/kg [38].

De plus, aucun symptdome de toxicité n'a été décelé apres observation durant
une période de 15 jours aprés I'administration [38].

i1.6.CONCLUSION

Le sujet est considérabiement complexe, il se dégage, cependant, une‘ logique
d’ensemble qui vise a toujours protéger la santé du consommateur — les experts
toxicologues ont un rdle fondamental — tout en gardant un certain pragmatisme
tentant de rendre |a réglementation réaliste. L'exercice reste difficile ; les laboratoires
jouent eux aussi un role de plus en plus important et doivent éviter de rechercher la
performance analytique pure.

La signification des résuitats analytiques doit elle aussi étre confrontée a la
signification toxicologique des valeurs trouvées.

Mémoire de Magister : Etude de la migration spécifique et toxicologique de I'huile de tournesol époxydée.
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I11.1. INTRODUCTION

Les interactions possibles entre les aliments et les emballages plastiques ont
fait 'objet d’études, ou la paroi est considérée comme donneur de ses composants
[2]. Il a été trouvé également que des composés de I'aliment peuvent eux aussi
« migrer » dans la paroi de 'emballage : ce phénoméne inverse se présente chez la
plupart des plastiques [30]. It engendre, entre autres, 1a mobilité de certains additifs
dans les polymeres. Ainsi, il est impossible de réduire tous les phénomenes
possibles en matiére de migration a un méme dénominateur ni de les présenter dans
une formule générale, puisque la migration dépend, d’une part, du matériau dont est

constitué I'emballage et, d'autre part, du milieu en contact avec celui-ci [2].

ill.2. THEORIE DE LA DIFFUSION DANS LES LIQUIDES

Le processus de diffusion aura lieu tant qu'un gradient de concentration sera
présent. Ce processus de diffusion se termine lorsque pour un produit (par exemple
un additif), un équilibre s'établit entre la concentration des deux phases (la paroi de
'emballage et I'espace a l'intérieur ou a Pextérieur de 'emballage). ! est d'ailleurs
plus correct de dire qu'une diffusion s'effectuera & partir du milieu de potentiel
chimique le plus élevé jusqu’au moment ol une valeur moyenne constante sera
atteinte [39].

Le transfert de matiére est la migration d’un constituant d’'un systeme depuis
une région ol sa concentration est éievée vers une autre région ou sa concentration
est moindre (Figure 111.1).

Migration
Le polluant Migration ; '
traverse la
barriére /
« —p | 4 >

/

Temps

Figure .1 - Pénétration d'un polluant au travers de la barriére fonctionnelle [2].

Mémoire de Magister : Etude de la migration spécifique et de la toxicologie de Phuile de tournesol epoxydee.
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Cette migration peut avoir lieu sous l'effet brownien il s’'agira alors d'une
diffusion moléculaire ou sous l'influence de turbulences a l'intérieur du fluide et dans

ce cas on aura une diffusion turbulente [40].

~k Diffusion brownienne :
La diffusion déplace les molécules dans l'espace dés que la température
s'écarte du Zero absolu. Elle est brownienne dans un systéme homogéne, ce qui
veut dire quelle effectue des échanges de particules a flux résultant nul (J =0),

'homogénéité est conservée.

~ Diffusion de transiation :

Elle s'observe lorsque le transfert de matiére s'effectue au sein d’une phase en
mouvement turbulent, elle est accompagnée d’un déplacement de matiére &
linterieur d’'une phase. Ce type de transfert peut étre naturel (provoqué par un
gradient de concentration) ou forcé (favorisé par une cause extérieure au systéme
telle que I'agitation).

Les idées de base sur la diffusion furent émises par Fick en 1855 en ce qui

concerne les liquides, mais se généralisent au cas des gaz et des solides [41].

IN.3. LES LOIS DE LA DIFFUSION
111.3.1. Premiére loi de FICK

Si nous appelons la constante D « coefficient de diffusion de translation », nous

établissons la premiére loi de FICK :

J=-D% qn
gX

J: Flux de matiére

D:Coefficient de diffusion de la substance considérée

C: Concentration de la substance dans la matiére plastique
X: Epaisseur de la matiére piastique

La relation n'est expérimentaiement lindaire que dans les écarts de
concentrations faibles [29].

Mémoire de Magister : Etude de Ia migration spécifique et de la toxicologie de I'huile de tournesol époxydée.
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I11.3.2. Deuxiéme loi de FICK

En régime transitoire, c’'est a dire lorsque le flux varie avec le temps, il faut
compléter I'équation de Fick par une équation bilan, pour des espéces
conservatrices, c'est I'équation de continuite [42]:

%:—% (1.2

Démonstration

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

[HX)~H(x+dx)]dr =~ (;% dYdr  (I113)

P P
JOX JOX+dX)
X X+dX

Figure }il.2 - Diffusion en régime transitoire [42].

Par application de la formule des accroissements finis, cette quantité est égale

a la variation du nombre de particules dans le volume L.dX, soit :

[Cl+dr)-C{)]av =SS arax (e

ot

| .
Mémoire de Maqister : Etude de |a migration spécifique et de la toxicologie de 'huile de tournesol époxydée.
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En égalant les expressions (111.3) et (111.4), on obtient :

oC _ aJ ‘
o __ ol qs
& ax 1Y

En injectent I'équation (I1l.1) dans I'équation (lIl.5), on obtient :

e _ 2 {peC
= [D éXj (111.6)

C'est une équation aux dérivées partielles du second ordre. Elle ne peut étre
resolue analytiquement tant que D dépend de la concentration et donc de X et t,.
mais dans le cas ou D est indépendant de la concentration alors ;

€ _plC  quy
ot ax?
ol :

D : Coefficient de diffusion de la substance qui migre
C : Concentration de la substance qui migre a I'abscisse X et au temps t.

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

I.4. PROCESSUS DE TRANSFERT DE MATIERE
Lors du transfert de matiére, une substance qui migre d'une phase A vers une
phase B passe successivement par les étapes suivantes :
B Le transfert au sein de la phase A.
B La traversée de l'interface.
Le transfert au sein de |la phase B.

Il y'a donc deux processus distincts : les transfert au sein des phases et la
traversée de l'interface.

II1.4.1. Traversée de l'interface

Si le coefficient D gouverne I'étape de diffusion, la traversée de l'interface est

régie par le coefficient de partition K. Il sera donc un facteur déterminant dans I'étude

Mémoire de Magister : Etude de la migration spécifique et de la toxicologie de I'huile de tournesol époxydée.
ENP. 2002. Alger.
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de la migration des additifs du polymére vers I'aliment ou le simulant. Dans ce cas il
est défini comme étant te rapport des concentrations de I'additifs dans le polymere
(P) et dans 'aliment (A) a I'équilibre (temps «) [43] '

Cle

K
Cls

(1118

BN

avec :
K pa: Coefficient de partition de I'additif (i) entre le polymére et 'aliment.

cP ;,Q,CA i . Concentrations de I'additif dans le polymére et dans laliment a
{'équilibre, respectivement.

La valeur du coefficient K dépend de la polarité du simulant alimentaire ; ainsi, il
a été constaté que le coefficient de partition est élevé lorsqu’il s’agit des simulants
aqueux, mais trés faible dans le cas des corps gras [43]. En effet, les additifs ont une
polarité voisine de celle du polymére, or les corps gras présentent une polarité
comparable a celle des polyméres, par conséquent les solubilités des additifs dans le
polymeére et dans les corps gras sont alors proches [43].

li1.4.2. Transfert au sein des phases

Le transport au sein des phases est du a la diffusion moléculaire. Le
déplacement des particules tend a8 homogénéiser le milieu en diminuant les gradients
de concentration des divers constituants.

Comme en régime transitoire, le flux de diffusion n'est pas constant, il dépendra
donc de la concentration, du temps et de I'espace ; par conséquent [acces aux
valeurs de D est souvent difficile, en particulier dans les systémes polyméres —
liquides, la loi de Fick ne peut pas décrire la diffusion de fagon adéquate [41].

I1.5. DIFFUSION DANS UNE PLAQUE PLANE

On suppose que I'épaisseur de la plaque est assez petite de fagon que le
transfert du fluide ne se fasse qu’a travers les faces.

La diffusion est unidimensionnelle selon I'axe des abscisses. Les plaques sont
limitées par deux plans X = 0 et X = L. Le coefficient de diffusion est supposé
constant [40]. !

Mémoire de Magister : Etude de la migration spécifigue et de fa toxicologie de I'huile de tournesol époxydee.
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[1.5.1. Etat non stationnaire avec une diffusivité constante

Toutes les solutions des equations de diffusion sont obtenues soit par
Iutilisation de la transformée de Laplace, soit par la methode de separation des

variables [40].

I1.5.1 2. La distribution initiale dans |a plague a pour fonction f(x), la concentration sur

les faces est constante

C Cs

_poc
% Dax

0o | L X
>

Figure lll.3 — Schéma d'une plaque plane d'épaisseur Lx. avec une concentration
constante sur les faces.

Conditions initiales : t=0 O<x<L C=1f{x)
Conditions aux limites : t20 x=0 C=Cq4
‘ x=L C=0C,

La solution de I'équation (111.8) est une série trigonométrique, obtenue par la

méthode de séparation des variables.

Cxr= (C' G)X }?Z' (C cosnTT— Cj)szr”ﬂ-X F{ n]Z’Dl]

2N nJTX i ") 7Z'A 72'
f;sm”Texp[—ﬂ}F_Dz]j AX) sin 8 exp| - - Dt (111.9;

Lorsque la plague est symétrique par rapport & son centre, les conditions aux
limites sont : |
tz0 x=0 C=C4 (C1=0Cy)

“’CIZ L gy Gre )X o)z Dr (111.10)

Ct n=0 "n-LI L L*

Mémuoire de Magister : Etude de la migration spécifique et de la toxicologie de I'huile de tournescl époxydée.
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111.5.1.3. La distribution initiale est uniforme dans le matériau (C;). Les concentrations

au niveau des deux faces sont éqales a G

Ce cas est trés frequent: le matériau (0 < x < L) est initialement a une
concentration uniforme (C) et la concentration aux faces est maintenue constante
(C+) durant tout le processus [44].

Conditions initiales : t=0 O<x<L C =G
Conditions aux limites : tz0 x=0
x=1 C= C1

La solution C(xt), au temps t et & la position x s'écrit :

2 2
o -CXe) in G _(2"“)2 U pi (IIL11)

4N
Ci-Ci 7 2T L

0 L

Figure lll.4 - Plaque plane d'épaisseur Lx avec une concentration tnitiale
uniforme et des concentrations égales au niveau des deux faces.

3

La quantité totale de matiére ayant diffusé a travers la plaque plane au temps t,
M; est :

2 2
_.______(2"*1) T py (I112)

Me—-M,_ 8 N 1
Mo t= ﬁzzn:o(znﬂ)z exp I?

M. étant la quantité ayant diffusé a linfini, c'est a dire a I'équilibre.

Mémoire de Magister : Etude de la migration spécifique et de 1a toxicologie de I'huile de tournesol époxydée.
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IV.1. HISTORIQUE

Le polychlorure de vinyle (PVC) est le polymere du chiorure de vinyle
(CH2 = CHCI). Les premiers brevets de polymérisation ont été déposés par le
chimiste allemand F Klatt en 1912. De nombreux brevets ont été déposés de 1927 a
1933 par les societés « Carbide and Carbon corporation », « Du Pont» et
« |.G.Farben ».

Toutefois, la naissance de Findustrie du PVC proprement dite n'a eu lieu que
quelques annees avant la deuxiéme guerre mondiale aux Etats Unis et en Allemagne

en méme temps [21].

Grace a la présence de chlore dans sa molécule, le PVC est compatible avec
un large éventail de matériaux, ce qui le rend extremement polyvalent. Le chlore
rend également le PVC difficilement inflammable et peut servir de “marqueur’ pour
distinguer le PVC dans des systémes de tri automatique en vue du recyclage.

A ce jour, les recherches intensives sur ffenvironnement n'ont révélé aucun
impact négatif important)spéciﬁque au PVC. Des directives strictes garantissant la
sécurité dans la production et un environnement de travail sain ont été élaborées.

Son utilisation est stre et il est parfaitement recyclable [45].

L'industrie du PVC a confiance en son oroduit. Elie continue a investir dans
I'optimisation des méthodes de production ainsi que des propriétés uniques de ce
matériau qui est également la matiére plastique la plus utilisée aprés le
polypropyléne et le polyéthylene. Chaque année, environ 23 millions de tonnes
trouvent des applications diverses dans les secteurs de la construction, de
l'emballage, de la médecine et bien d'autres encore. L'Europe prend annuellement

plus de 8 millions de tonnes a sa charge [15,45].

IV.2. POLYMERISATION OU PREPARATION DU PVC

“% La polymérisation en masse : c'est un procédé qui s'effectue par chauffage en
présence d'un catalyseur avec ou sans agitation. Les résines ainsi préparées allient,
a une trés grande pureté, une faible absorption d'eau et sont frequemment utiliseées

pour le calandrage et l'extrusion 211

Mémoire de Magister : Etude de la migration spécifique et de Ia foxicologie de I'nuite de tournesol époxydée.
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> La polymérisation en solution : elle s'effectue en présence d’un solvant a ia fois
du monomére et du polymere. Ce procédé conduit a l'obtention de masses

moléculaires homogénes [46].

% La polymérisation en émulsion : dans ce type de procédé, le monomére est
ajouté progressivement au catalyseur dissout dans I'eau formant ainsi des amas
tensioactifs ou la polymérisation se réalise. On obtient généralement une

granuiométrie comprise entre 1 et 30 s, ce qui permet une utilisation en enduction

sous forme de plastisol [21].

1 La polymérisation en suspension : elle consiste en la dispersion d’'un monomére
liquide dans un milieu aqueux en présence d'un tensioactif et d'une agitation

mécanique. La granulométrie est alors comprise entre 100 et 300 m, ce qui permet

ainsi la réalisation des mélanges secs que l'on peut employer directement en
extrusion [46].

IV.3. MISE EN CEUVRE DU PVC

Le PVC se présente sous forme d'une poudre blanche inodore et insipide
appelée résine [21]. -

C'est une matiére rigide ayant une stabilité a la chaleur plutdt limitée et une
nette tendance a adhérer aux surfaces métalliques une fois chauffée. Ainsi, un
départ en chaine d’acide chlorhydrique (HCI) est observé dés que le polymére est
chauffé a 80°C alors que sa température de transformation est, généralement,
comprise entre 180 et 200°C, ce qui conduit a la formation de structures insaturées
conjuguees comme l'illustre la figure IV.1.

Ces structures polyéniques conjuguées absorbent la lumiére visible et
uitraviolette conduisant a t'apparition de coloration visible allant du jaune, a l'orange,
au marron pour aboutir au noircissement final [47].

Pour un taux de déshydrochioruration (DHC) de l'ordre de 1%, le PVC présente
une augmentation de la viscosité liée a la réticulation [47]. De plus, la présence
d'oxygéne accéiére la dégradation et provoque I'oxydation du polymére [48].

Par ailleurs, ces dégagements d’HCI sont nocifs, a la fois, pour le personnel

travaillant la matiere ainsi, que pour les machines de transformation {21].

Mémoire de Magister : Etude de la migration spécifique et de la toxicologie de I'huile de tournesol époxydée.
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Ainsi, lors de la transformation du PVC, Iincorporation d'un stabilisant
thermique est indispensable. Généralement, un mélange a base de PVC contient, en

plus des stablhsants thermiques un plastlfant des lubrifiants et un plgment [21].

~CH=CH-CH-CH-CHCH-CH;~
b
HC! Cl H

CHAUFFAGE HCI

. ~CH=CH-CH=CH-CH-CH~

~ (CHg- ~ ' b
(CHz-CHCl)s , Sh

L INITIATION | E
‘: DEGRAFAGE EN CHAINE

_________________________________________________________________________________

Fiqure IV.1 - Réaction de déshydrochloruration du P}/C [20].

- V4. STABILISANTS THERMIQUES DU PVC
Ce sont des produnts destinés a retarder la libération de 'HCI par le polymere
ainsi que la formation des structures conjuguées trés colorées [20,49]. Il peuvent

également capter 'HCl au moment de sa formation [49,50].

Un bon stabilisant doit &tre [43]:
4 Un inhibiteur de I'acide chldrhydriqué et de son action.
# Un antioxydant.

@ Un absorbant des rayons lumineux et prmmpaiement des ultra violets [51}].

Ii ressort de la pIupart des études faites a ce sujet qu’il n’y a pas de stabthsants
parfaits totalement polyvalents et que I'obtention d’'une bonne stabll:sation nécessite
le mélange de plusieurs substances apportant chacune Pune des qualités
précédemment énumérées [52]. Mais il est certain, toutefois, que |a stabilisation est
réalisée avant tout a l'aide de substances qui neutralisent I'effet autocatalytique de

Vacide chlorhydrique, effet qui, indiscutablement, est le plus néfaste.

Les stabilisants ayant ces propriétés, et actuellement utilisés pour la mise en
ceuvre et |a stabilisation du PVC sont [51] ‘

Mémoire de Magister : Etude de ia migration spécifique et de la toxicologie de Phuile de tournesol époxydeée.
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a) Les stabilisants au plomb (stéarates neutres de plomb, phosphite bibasique
de plomb, ...).

b) Les stabilisants mixtes (Ba - Cd, Ba-2Zn, Ca—~-2Zn, ...).

c) Les stabilisants & I'étain (dilauryl de dibutyl étain, maléate d'étain, ...).

d) Les stabilisants organiques utilisés seuls ou en synergie (dérivés époxydés,
a - phénylindol, ...).

Du point de vue emballage alimentaire ou pharmaceutique, ce sont les
substances appartenant aux trois derniers groupes qui sont utilisées. En effet, les
stabilisants a base de stéarates de Ca et de Zn sont agrées alimentaires dans la
plupart des pays [53,54]. ils forment des systémes synergiques ne présentant aucun
risque pour la santé [53,54]. Leur action stabilisante vis-a-vis du PVC consiste a
substituer les chlores labiles contenus dans le polymére par des groupes esters plus
stables, ce qui a pour effet d'empécher ou de limiter le départ d’'HC! en chaine
[55,56] : |

()
Cl OCOR ]

Le stearate de Ca régénere le stéarate de Zn actif vis-a-vis de la substitution du
PVC selon la réaction d’échange suivante [56] :

! Ca(OCOR), + ZnCl,  <C=====f>  Zn(OCOR), + CaCly @)

[l a été trouvé que I'addition de I'huile de tournesol époxydée aux carboxylates
métalliques tels que les stéarates de Zn et de Ca permet d’obtenir des systémes
stabilisants plus efficaces.

Leur action est basée sur [8-10] :

Mémaoire de Magister : Etude de la migration spécifique et de la toxicologie de I'huile de tournesol époxydée.
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o La capture de 'HCI selon la réaction suivante :

____________________________________________________________________________________

a Les reactions d'estérification par le stéarate de Zn (réaction 1) et d’éthérification
par 'HTE (réaction 4) des chlores labiles du PVC :

.~ CH=CH-CH~ + -CH—CH- - » ~CH=CH-CH-~
: | N\ /7 I :
: cl 0 0 :
| | L (4)
B  —CH-CH- ;
: | i
| cl i

___________________________________________________________________________________

IV.5. PROPRIETES DU PVC

~ Propriétés spécifiques du PVC en poudre |

Cest un produit pulvérulent de couleur blanche. U est caractérisé
essentiellement par son poids moléculaire moyen variant entre 60 000 et 150 000.
Comme lillustre le tableau V.1, la norme ihternationale ISO-R- 174 a permis de
caractériser le poids moléculaire moyen par l'indice de viscosité. Ce dernier permet
de différentier les PVC commercialisés. Ainsi plus le poids moléculaire est élevé,
meilleures sont les propriétés [15].

Tableau IV.1 — Caractérisation du PVC par l'indice de viscosité[15].

Types de PVC Indice de viscosité Masse volumigue (g/fcm®).
Masse 70 & 140 0,50a0,60
Suspension 95 a 130 0,80
Emulsion 120 a 180 ‘ 0,30 4 0,40

Mémoire de Magister : Etude de Ia migration spécifique et de la toxicologie de 'huile de tournesol époxydée.
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4- Propriétés spécifiques du PVC aprés transformation

Aprés transformation, le PVC possédera une série de propriétés physiques ‘
(ramollissement, combustibilité, poids spécifique...), mécaniques (résistance a la
compression, a la flexion, au choc), électriques (constante diélectrique, résistivite,...)

et chimiques (action des bases, des acides, des composés organiqu‘es,...) {15}

Il peut se présenter sous forme rigide ou plastifiée. En ce qui concerne le PVC
rigide, des additifs essentiels a la mise en ceuvre tels que les lubrifiants, les
stabilisants ou encore les antioxydants sont incorporés. Pour ce qui est du PVC
plastifie, en plus des additifs précédents, des proportions déterminées de plastifiant
sont incorporees selon l'application visée et le degré de souplesse rechercheé
[17,19,21].

IV.6. APPLICATIONS DU PVC .

Grace a ses propriétés tres diverses, le F!’VC est le polymeére qui couvre tous les
secteurs de l'activité économique. C'est également l'un des plus utilisés puisqu’en
1996 la consommation mondiale a atteint les 20 millions de tonnes ; il se positionne
au second rang apres le polyéthyléene et le polypropyléne [57]. Parmi ses
nombreuses applications, on peut citer [17,19,21] :

» Le batiment ol les principaux secteurs concernés sont: La construction,
I'assainissement, la decoration, la plomberie ...

» Les emballages ol le polymere est utilisé dans la fabrication de : bouteilles
pour produits alimentaires {eau, huile, Vinaigre...) . films pour produits alimentaires,
emballages pour produits cosmétiques,

» L'electricité ol grace a ses bonnes propriétés diélectriques, le PVC occupe
une position tres importante dans ce domaine (cables électriques, séparateurs de
batterie...).

» La santé ol on I'emploie principalement pour la fabrication de : gants
chirurgicaux, matelas, sols hospitaliers, tubulures, poches a sang,...

» Le secteur automobile ou le PVC est principaliement utilisé dans la fabrication

de planches de bord, banquettes de protection, divers joints...

Mémoire de Magister : Ftude de la migration spécifique et de |a toxicologie de I'huile de tournescl époxydée.
ENP. 2002. Alger.
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[V.7. TOXICITE DU PVC ET DE SON MONOMERE

Les monoméres sont des substances généralement toxiques & !'image du
chiorure de vinyle (CVM) qui, @ température ambiante est a I'état gazeux. Il est
soluble dans I'eauy, I'éthanol et les matiéres grasses [12].

Ce monomére peut étre a l'origine d'irritations des muqueuses et de graves
altérations du systéme nerveux dont les symptdmes se traduisent par des vertiges
souvent a l'origine de l'apparition de graves lesions cutanées dans les cas de
contacts directs.

Certains travaux ont mis en évidence l'implication du CVM dans de nombreux
cas de cancers sur des personnes ayant été en contact régulier avec le monomere
sur une période de 20 & 30 ans [59,60]. La directive 78.142 [61] fixe la teneur
maximale de CVM résidue! dans le matériau a 1 mg/kg et la migration spécifique doit
étre inférieure a 0,01 mg/kg de denrée alimentaire.

En revanche, les polyméres (macromolécules), du fait de la longueur des
chaines ne subissent aucune modification lorsqu'ils sont attaqués par les enzymes

digestives ; le dossier toxicologique n’est donc pas trés important [58].

IV.8. PRESENTATION DE QUELQUES RESULTATS CONCERNANT LA
MIGRATION DES ADDITIFS DU PVC
Dans ce qui suit les résultats de quelques travaux concernant les interactions
contenant / contenu dans le cas du PVC sont présentés.

IV.8.1. Migration des stabilisants

La migration des stabilisants du PVC rigide dans les milieux simulateurs est
‘extrémement faible comme lillustre le tableau IV.2 dans le cas d'un stabilisant
organoétain [3].

Tableau IV.2 - Détermination de I'étain dans le simulant par spectrométrie
d'absorption atomique sans flamme.

Nature Sn Stabilisant Sn Stabilisant
du simulant (ug / dm?) (ug / dm?) (ppm) (ppm)
Eau distillee 0,62 59 0,004 0,035
Acide acétique a 3% 2,39 227 0,014 0,136
Ethanol & 10% 0,73 7.0 0,004 0,042
Huile de tournesol 0,63 6,0 0,004 0,036

Mémoire de Magister : Etude de la migration spécifique et de !a toxicologie de I'huile de tournesol époxydée.
. ENP. 2002. Alger.
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Conditions de travail :

Teneur dans le matériau : 15%.

Durée de l'essai : 10 jours.

Température : 40°C.

Formule chimique du stabilisant : CsH17-Sn- (S-CH2CO0-N-CyHoe1)3
X =10,12,14,16.

Par ailleurs, la migration d’'un mercaptide d'étain a également été étudiée
[62,83]. Les résultats des analyses effectuées par trois techniques différentes sur
I'huile de tournesol stockée pendant sept mois dans des bouteilles en PVC a la
température ambiante, sont donnés dans le tableau IV.3.

Tableau IV.3 - Comparaison des taux de migration du stabilisant obtenus par trois
techniques d’analyse[62,63].

Taux de migration du stabilisant dans 'huile de t_ournesol en %

IRTF SAA Colorimetrie

0,13 Aucune trace 0,07

Il a été trouvé que I'IRTF est la technique la plus sensible pour doser le
stabilisant thermique qui a migré dans {'huile de tournesol stockée.

IV.8.2.Migration des plastifiants

Des études de migration spécifique ont été faites pour détecter des traces de
diéthyl hexy! adipate (DEHA) utilisé comme plastifiant dans le PVC [64].

Aprés un temps de 2 heures & 5°C, le taux de DEHA migré était de 45 mg/kg de
fromage, lequel aprés 10 jours augmente & 150 mg/kg de fromage; ce qui
correspond & une estimation de la migration spécifique de 12 mg de DEHA /dm? de

la surface du fromage. Les résultats sont résumés dans le tableau |V .4,

Mémoire de Magister . Etude de ia migration spécifique et de la toxicologie de I'huile de tournesol époxydée.
ENP. 2002. Aiger.
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Tableau IV, 4 - Les résultats de la migration de DEHA dans le fromage [64].

Type de | _ Conditions opératoires || Valeur de DEHA || DEHA migré par unité
fromage Température Temps dans le fromage de surface de
(°C) (mg/kg) fromage (mg/dm?)
45+Danbo* 40 2heures 49 4
ljour | 84 7
21 2heures 58 5
1jour 102 8
Sjours 196 15
30+Danbo* 5 2heures 45 4
Fromage 1jour 79 7
Sjours 99 8
10jours 150 12
5 10jours 53 4
5 10jours 23 2

* Nom commercial du fromage

En se basant sur les statistiques des habitudes diététiques, il a &té conclu que
I'utilisation des emballages des petites portions en films de PVC conduit a une
consommation de DEHA au dessus de la consommation journaliére tolérable qui est
de 0,3 mg/kg de poids corporel [64].

La migration spécifique du DEHA dans le cas des films de PVC plastifiés
immergés dans 'huile d’olive durant 10 jours a 40°C et dans lisooctane pendant 2h 3
40°C a été également étudiée [63,65]. Parmi les 49 échantillons de films de PVC
utilisés, 47 d’entre eux ont permis de détecter une quantité migrée de DEHA, la
quantité migrée a excédé la limite de la migration spécifique qui est de 3 mg/dm?
dans le cas de 46 films.

La figure 1V.2 illustre ie taux de diéthyl hexyl phtalate (DEHP) ayant migré en
fonction du temps en utilisant deux milieux simulateurs différents, en I'occurrence,
I'huile de tournesol et Féthanol a 45°C, sachant que le % de DEHP utilisé dans la
formulation étudiée est de 60%. il a été trouvé que le taux de migration dans 'huile
de tournesol est beaucoup plus important que celui obtenu dans I'éthanol. Ainsi il a
atteint 8,5% environ au bout de 288 heures alors que pour I'éthanol ce méme taux a
éteé de 1,8% au bout du méme laps de temps [63,68].

Mémoire de Magister : Etude de [a migration spécifigue et de la toxicologie de I'huile de tournescl époxydée.
ENP. 2002. Alger.
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™ Huile de tournesal .

-#-  Ethanol 15% e

Taux de DEHP ayant migré (%)
s
1

1/

,"} ,,.—'3"—'-.—‘_4‘
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Temps de contact (heures)
Eigure IV.2 — Effet de la nature du milieu simulateur sur le taux de migration de DEHP
a 45°C avec agitation [66].

IV.8.3. Migration des lubrifiants

La migration spécifique de deux lubrifiants entrant dans la composition d'un

PVC piastifie¢ destiné a entrer en contact avec les produits alimentaires, a savoir le
LOXIOL G78 (lubrifiant externe) et le LOXIOL GH4 (lubrifiant interne) a été mise en
évidence par la détermination des taux de métaux lourds migrants en utilisant la
spectromeétrie d'absorption atomique (SAA). Les résultats sont regroupés dans le
tableau IV.5 [63,66].

L’augmentation des teneurs en Fe, Cu, Zn, Pb et Ca a été attribuée a la
migration des deux lubrifiants.
Tableau IV.5 —Teneur en métaux lourds dans les deux lubrifiants cités (interne,

externe)} ainsi que dans les échantillons d’huile de tournesol en fonction du temps de
contact en jours{63,66].

Teneur (mg/f) [Fe] [Cu] [Zn} [Ni] [Pb] [Ca] [Cd] {Sn]
Blanc 42 6,0 2,1 1.1 ND ND 3,5 ND
Loxiol GH4 3,0 18,0 6,2 ND 21,1 21,6 4.1 ND
Loxiol G78 ND 31,1 28,2 ND 44,8 64,0 ND 21,3
3 jours ND 32,0 9,2 ND 10,5 50,0 ND 3950
8 jours ND 345 12,6 ND 15,5 60,0 ND 4650
10 jours 46 39,0 16,0 ND 22,5 90,3 ND 4850
12 jours 54 445 18,1 ND 32,0 97.5 3.8 650,0

ND : non détecté ; Blanc correspond a 'huile de tournesol brute.

Mémoire de Magister : Etude de la migration spécifique et de Ia toxicologie de 'huile de tournesol époxydée.

ENP. 2002. Aiger.
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V.1. INTRODUCTION

L’ensemble des données précédemment exposées montrent g'un plastique peut
présenter une composition éminemment variable. La nature, les proportions des
adjuvants sont autant de problémes posés a l'analyste, mis a part les polyméres,
copoiymeéres etc. ,

It est evident que 'analyste peut se heurter a des difficultés trés grandes et il
n'est pas excessif de dire que parfois certaines déterminations se révéleront
impossibles.

Dans ce chapitre, les méthodes expérimentales d’analyse utilisées afin de
détecter la migration spécifique de 'HTE sont décrites.

li s'agit de la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF), de la

spectrométrie d'absorption atomique (SAA) et de la chromatographie en phase
gazeuse (CPG).

V.2. LA SPECTROSCOPIE INFRAROUGE A TRANSFORMEE DE FOURIER

Les interactions entre la matiére et un rayonnement auquel elle est soumise
sont nombreuses. Les plus intéressantes et les plus étudiées font appel aux
phénoménes d’absorption qui provoquent la déformation (vibration des liaisons
excitées).

La spectroscopie infrarouge a été mise en évidence lorsque la dispersion de la
lumiere a été possible. En 1881, Michelson [67] a développé un appareil doté d’un
miroir mobile appelé interférométre. Ce dernier, dans le but d’améliorer la sensibilité
du dispositif, est utilise comme élément optique qui permet la détermination de toutes
les énergies de transmission a chaque instant.

Le spectrophotométre IRTF est basé sur le principe de fonctionnement de
I'interferometre de Michelson. Hl est constitué de trois éléments essentiels (figure
V.1).

8 Le diviseur de faisceau de lumiére « beamsplitter ».

Un miroir fixe qui réfléchit le premier faisceau vers le « beamsplitter ».

& Un miroir mobile qui reflechit le second faisceau vers le « beamsplitter ».

Mémoire de Magister : Etude de la migration spécifique et de la toxicologie de I'huile de tournesol époxydée.
ENP. 2002. Alger.
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Figure V.1 - Interférométre de Michelson

S : Source lumiére M2 : Miroir mobite
D : Détecteur M1 : Miroir fixe
B/S : Diviseur de faisceau L1, L2 : Focaliseurs

Les deux miroirs sont disposés de fagon a recombiner les faisceaux au niveau
du beamsplitter, I'un est ensuite orienté vers la source tandis que I'autre est dirigé
vers un détecteur. Le déplacement du miroir mobile crée un déphasage entre les
deux rayons (variation du chemin optique) produisant ainsi un interferogramme. Les
données de ce dernier sont converties en spectre IR par le processus mathématique
de transformation de Fourier [67].

L'IRTF est une technique sensible, non destructive et nécessitant de trés faibies
quantités d’échantillons a analyser. Elle a été utilisée dans plusieurs travaux sur les
interactions contenant — contenu [62-66].

V.3. LA SPECTROMETRIE D’ABSORPTION ATOMIQUE

La spectrométrie d’absorption atomique est une méthode d'analyse basée sur
I'absorption des particules excitées par I'énergie fournie par une lampe a cathode
creuse. Cette méthode permet d’analyser et de détecter des teneurs de I'ordre du
microgramme de la plupart des éléments du tableau périodique.

Mémoire de Magister : Etude de |a migration spécifique et de la toxicologie de I'huile de tournesol &poxydée.
ENP. 2002. Aiger.
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La SAA couvre un large éventail d’applications: l'analyse des eaux, des
aliments et boissons, des sols, engrais et sédiments [68,69]. Son application a
'étude des interactions contenant — contenu dans le cas des matiéres plastiques a
permis de mettre en évidence ia migration spécifique de différents additifs du PVC
tels que les lubrifiants (esters d'acides gras et savons métalliques) ainsi qu'un
stabilisant thermique (organo —étain) [62,66].

La figure V.2 représente la disposition d'un spectrometre a double faisceau. On
y trouve le générateur de radiation S1; le faisceau de radiation qu’il émet donne
naissance a deux faisceaux : le premier traverse le miroir semi-argenté M1 et passe
a travers la flamme F pour étre ensuite dirigé sur le monochromateur MR apreés
réflexion sur le miroir M3 et le mirair tournant MST. Lé second faisceau est réfléchi
par le miroir semi-argenté M1 puis par le miroir M2 pour étre finalement regu par le
monochromateur MR.

Les deux faisceaux transportant la radiation d'étude parviennent alternativement
au photomultiplicateur PM. Le signal électrique de celui-ci est nul quand la flamme
n'absorbe pas 1a radiation d’analyse ; autrement, sa mesure conduit a la mesure de
I'absorption par la flamme. '

L’intensité transmise a la sortie de I'atomiseur obéit & une loi exponentielle :

| = lgexp — (KLNo) 1)

lp: est le faisceau incident et | le faisceau transmis.
# L : estie chemin parcouru par le faisceau.

11 K : estle coefficient de proportionnalité.
8

Nq: toute autre espéce pouvant exister dans la flamme.

Dans la flamme, il y'a toute une série d’espéces présentes. Soit N le nombre

d’atomes présents sous quelque forme que ce soit :

Mémoire de Magister : Etude de la migration spécifique et de la toxicologie de Phuile de tournesol époxydée.
ENP. 2002. Alger.
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@ Ny : Nombre d’atomes dans uh état excité.

7 Nmo : Nombre d’atomes combinés sous forme moléculaire.

£l Nion : Nombre d'ion de l'analyte.

3 N, Toute autre espéce pouvant exister dans la flamme (No = a N).

« - Coefficient de proportionnalité dépendant de la température.

St .. M1 lo F

loJ, T 4

" S

Figure V.2 : Schéma d’un spectrometre d’absorption atomique
A double faisceau [68,69].

V.4. LA CHROMATOGRAPHIE EN PHASE GAZEUSE

La chromatographie est une technique de séparatibn trés puissante mais aussi
considérablement complexe. Le nom dérive du mot couleur parce que les premiers
composes separés par chromatographie ont été des pigments végétaux [70].

La chromatographie est une méthode d'analyse immeédiate dans laquelle les
constituants du- mélange a séparer se partagént differemment entre deux phases.
L'une des deux phases est immobile, elie a une trés grande surface spécifique ;
i'autre phase, mobile, percole a fravers la phase fixe [71].

La figure V.3 représente d'une fagon générale les p;arties constitutives d’un
chromatographe [72].

Mémoire de Magister : Etude de !a migration spécifique et de la toxicologie de huile de tourneso! époxydee.
ENP. 2002. Alger.
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C
A B D F
—» -~ [ [
E
Fiqure V.3 - Parties constitutives d'un chromatographe [72).

A . Réserve de gaz. B : Introduction de I'échantilion.
C : Colonne. ' D : Détecteur.

E : Enregistreur. F : Débitmétre.

La colonne constitue la partie la plus puissante ou se produit la séparation des
constituants. Elle est alimentée en gaz vecteur par la réserve de gaz. Les éléments
necessaires a I'analyse en l'occurrence, le détecteur, le débitmétre sont placés 4 la

sortie de |la colonne.

Mémoire de Magister : Etude de |la migration spécifique et de la toxicologie de I'huile de tournesol époxydée.
ENP. 2002. Alger.
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Vi.1. PRODUITS UTILISES
Les produits utilisés sont regroupes dans le tableau VI.1.
Tableau VI.1 — Produits utilisés.
Produit Nature Formule chimique Nom Fournisseur Aspect
commercial
PVC Poly CH, - CH 4000 M ENIP SKIKDA | Poudre
chiorure de (ALGERIE) blanche
. Cl n
vinyle
Lubrifiant || Acide CHy = (CHa)s COOH Il | o301 G20 || HENKEL || Poudre
stearique (ALLEMAGNE) || jaune
Stabilisant || Stéarate de || Zn (OCOCi7Hzs)2 ~ ALDRICH Poudre
thermique || Zinc (FRANCE) blanche
Stabilisant || Stéarate de || Ca (OCOCi7Hss) e PROLABO Poudre
thermique |; Caicium (FRANCE) blanche
N /
Stabilisant || Huile  de — C - Liquide
thermique || tournesol 7N C{ N ~ jaune
époxydée clair

L'époxydation de I'huile de tournesol a été effectuée a 50 °C, en utilisant I'acide

peracétique préparé in situ en faisant réagir le peroxyde d’hydrogéne (30% V/V) avec

un excés d'acide acétiqué glacial en présence de la résine échangeuse d'ion
Amberlite IR 120. Le taux d’oxygéne oxyrane (0.0) est de 6,4% [7-10].- |

VI.2. FORMULATION REALISEE ET PREPARATION

Un film rigide a été réalisé selon les proportions indiguées dans e tableau VI.2.

La résine et les additifs sont introduits dans un mélangeur & deux cylindres rotatifs,

chauffés a 180°C, tournant en sens inverse pendant 5 minutes. L'épaisseur du film

obtenu est d’environ (0,40 + 0,01) mm.

Mémoire de Magister :Etude de la migration spécifique et de la toxicologie de I'huile de tournesol époxydée.
ENP. 2002. Alger.
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Tableau VI.2 - Composition de la formulation réalisée. Les teneurs sont exprimées
pour 100g de PVC. ‘

Produits Composition (% en poids)
PVC 100
ACIDE STEARIQUE 1
STEARATE DE CALCIUM 1
STEARATE DE ZINC 1
HUILE DE TOURNESOL EPOXYDEE 5

VI.3. MODE OPERATOIRE DES ESSAIS DE MIGRATION -

Une fois le film rigide obtenu, il a eté procéde a la decoupe des pastilles
destinées a subir les essais de migration.

Ces pastilles ont une épaisseur de (0,40 + 0,01) mm, un diamétre de (18 +
0,01) mm et leur masse moyenne est de (0,1200 + 0,0001) mg. Elles ont eté
découpées a I'aide d'un moule en acier représenté dans la figure VL 1.

Ce moule a éte realise dans l'atelier de mécanique de I'école nationale

~

> le

polytechnique.

71

¥

>
54

Figure V1.1 - Moule utilisé pour la découpe des pastilies.

Mémoire de Magister :Etude de la migration spécifique et de Ja toxicologie de I'huile de tournesol époxydée.
ENP. 2002, Alger.
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Deux types d’essais de migration sans agitation ont été effectués :
- Essais pendant 12 jours a 40°C :

Les essais de migration ont été effectués en immergeant 12 pastilles dans 120
ml de milieu simulateur d’aliments & la température de 40°C. Un preléevement
d’échantillon ainsi que 10 m! de liquide simulateur a été réalise quotidiennement
pendant 12 jours. A noter que les pastilles sont essuyées puis peséés apres chaque
préléevement. Une balance analytique de marque SORTORIUS et de précision
0.0001 a été utilisée.

- Essais pendant 2 heures a 70°C :

Une pastille est immergée dans 10 ml de milieu simulateur.

Deux milieux simulateurs qui sont I'huile de tournesol brute fournie par FENCG

et 'éthanol a 15% ont été utilisés pour les deux types d'essais.

Ainsi, il a été possible d'étudier l'effet de la temperature, celui de la nature du
milieu simulateur et du temps de contact sur le phénoméne de migration. Les figures
V1.2 et VI.3 représentent respectivement, l'installation expérimentale et la cellule de

migration.

Thermocouple —» [%

[ l ld Cellule de migration

7

Bain marie ﬂ
(

i

< ' Agitateur magnétique chauffant

Figure V1.2 - L'instaltation expérimentale des essais de migration spécifique

" Mémoire de Magister :Etude de la migration spécifique et de la toxicologie de I'huile de tournesol epoxydée.
ENP. 2002, Alger.
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C-j > Couvercle
P Tige en acier
b
N B
- Milieu simulateur
d'aliment
Pastille en PVC
-\ Bague séparatrice
en verre
i
:
: 44— Tube en verre
-

Figure V1.3 - Schéma représentatif de la cellule de migration.

V1.4, APPAREILLAGES ET METHODES D’ANALYSE DE LA MIGRATION
Vi.4.1.La spectrométrie d'absorption atomique

La S AA a eté utilisée dans le but de quantifier la teneur en éléments
métalliques dans les échantillons d’huile de tournesol ainsi que dans Péthanol.

V1.4.1.1. Matériel utilisé .
Le spectrométre utilisé est de marque PHILIPS PYE UNICAM SP6.

L.a préparation des solutions méres et des solution filles a nécessité I'utilisation
de fioles de 100ml, |

VI.4.1.2. Mode obératoire

La minéralisation des échantillons a été réalisée de la maniére suivante :

On place 10 mg d’échantillon dans un four ol-la température augmente & 450
°C pendant 15 mn. Les cendres récupérées sont attaquées par 5 ml de HCL
concentré. Aprés dissolution, une dilution par 50 ml d'eau distillée est effectuée
suivie d'une filtration dans une fiole jaugée de 100 ml (le volume de la solution
obtenue est complété jusqu’a 100 ml d’eau distillée).

Un étalonnage de I'appareil est effectué par une série de solutions obtenues
par dilution d’'une solution mere de concentration de 1g/l. Les sels utilisés sont des
chlorures (CaCly, NaCly, ZnClz, CuCls, CdClz, CrClz, MgCls, PbCls, FeClz, NiCly).

Mémoire de Magister :Etude de la migration spécifique et de la toxicologie de I'huile de tournesol époxydée.
ENP. 2002, Alger.
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Les gammes de concentration pour chaque série de solutions étalons sont
donnée dans le tableau VI.3.

Pour chaque élément dosé, on utilise une lampe a cathode creuse appropriee
et on a utilisé de l'air — acétylene comme flamme.

La lecture de la teneur des difféerents éléments se fait en absorbance. La
concentration en _Mglml est obtenue aprés avoir établi 1a courbe d'étalonnage. Les
courbes d’'étalonnage obtenues sont données en annexe.

Tableau VIL.3 — Gamme de concentrations des solutions étalons.

Type de solution Gamme de concentration (ng/ml)
CdCl, | [ —10]
CaCl - [0.2 - 20]
NaCl, [0.2—10]
ZnCl [0,2 - 20]
CuCh, (1 - 20]
CrCl [1-15]
MgCla [0,2 - 10]
PbCl [0,5-20]
FeCl; [0,5-10]
NiCl, [1-15]

V1.4 2 La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier

Cette technique a été utilisée dans le but d'effectuer une étude qualitative du

phénoméne de migration en identifiant les espéces migrantes.

V09.4.2.1. Materiel utilisé
| e spectrométre utilisé est de marque PHILIPS PUS800 relié a un ordinateur du
méme constructeur (PHILIPS P3202) par lintermédiaire duquel les différents
traitements informatidues ont été réalisés.
Nous avons eu recours également a une presse de marque SPECAC couplée &

une pompe de marque Alcatel pour la préparation des pastilles en KBr sous une
pression de 10 bars.

Mémoire de Maqister :Etude de la migration spécifique et de 1a toxicologie de I'huile de tournesol époxydée.
: ENP. 2002. Alger.
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V1.4.2 2 Mode opératoire

L'analyse infrarouge a été faite sur les échantillons liquides préleves (huile,

éthanol) et également sur les pastilles en PVC ayant subi les essais de migration.

En ce qui‘concerne les échantillons liquides, ils ont ete placés entre deux
pastilles de KBr, puis analysés. Cette analyse a pour objectif de détecter ou de
mettre en évidence des bandes spécifiques aux additifs qui apparaissent ou qui
évoluent en fonction du temps de contact. '
| Les différents essais effectués nous ont conduit & constater la difficulté
d'observer clairement la migration des additifs. C’est pourquoi, nous avons opté pour
I'analyse directe des pastilles de PVC ayant subi les essais de migration. Pour cela,
nous avons opéré de la maniére suivante :

0,03 mg de pastille vieillie ou non sont dissout dans 2 & 3 ml de
tétrahydrofuranne (THF). Aprés dissolution compléte, on préléve quelques gouttes
sur support en verre que l'on introduit ensuite en étuve pendant 30 mn. Le film est
ensuite décollé en utilisant une petite quantité d’'eau distillée. Aprés séchage a l'air
libre du film, I'analyse de I'échantillon est alors possible. Nous avons eu recours a
cette méthode car I'analyse directe de la pastille en PVC s’est avérée impossible du
fait de son épaisseur. |

VI0.4.3 La phromatoqraphie en phase gazeuse

Cette technigue a été utilisée dans le but de mettre en évidence le phenoméne
de migration ; c'est & dire identifier la nature des substancesprésentes dans le milieu
simulateur et les quantifier.

L'analyse chromatographique directe des corps grés n'est pas toujours possible
enraison de [73]:

*

<+ Leur température d’ebullition élevée.
< Leur réversibilité technique.
La transformation chimique des acides gras en esters méthyliques permet

d’abaisser leur température d’ébullition et d’'obtenir des dérives thermostables.

La méthode proposée consiste en [73] .
o Une préparation des acides gras libres a partir des corps gras.

o Une méthylation des acides gras.

Mémoire de Magister :Etude de la migration spécifique et de |a toxicologie de ['huile de tournesol époxydeée.
ENP. 2002. Alger.
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V1.4 3.1 Produits utilisés

« Solution d'hydroxyde de potassium a 11g/l dans le méthano! de marque MERCK.

» Complexe trifluorure de bore / méthanol, environ 150g/l de BFz de marque
MERCK.

« N - heptane de marque CHEMINOVA.
« Sulfate de sodium de marque PROLABO.
« Sulfate de sodium solution saturée de marque PROLABO.

Vi.4.3.2. Méthylation des acides gras

La détermination des acides gras se déroule en suivant les étapes ci-dessous .
On ajoute en moyen d'une éprouvette 10 ml de n — heptane dans 100 mg
d’huile de tournesol (&chantilion). Puis on rajoute 10 m! d’hydroxyde de potassium et
quelques régulateurs d’ébullition , on relie un réfrigérant au ballon et on fait bouillir le

mélange sous reflux pendant 10 min.

On ajoute dans le ballon, au moyen d’'une éprouvette graduée 5 ml de solution

méthanolique de trifluorure de bore, et on maintient le reflux pendant 2 mn.

Apres on effectue un refroidissement a la température ambiante et on ajoute au
moyen d’'une éprouvette graduée, 15 a 20 ml de solution de sulfate de sodium
saturée. Aprés avoir bien agité la solution ainsi obtenue on rajoute encore ia solution
de sulfate de sodium saturée jusqu'a ce que le niveau du liquide atteigne le cot du
ballon. On laisse ensuite reposer jusqu'a séparation des deux phases. Les esters

méthyligues sont dans la couche n — heptane supérieure.

Vi4.3.3. Conditions d’analyse

e Latempérature d'injection est de 240°C.

« Latempérature du détecteur est de 260°C.
« Latempérature de |a colonne est de 210°C.
« Le voiume injecté est de 1 pi.

e Atténuation est de 128.

« Sensibilité est de 107

« Colonne de type polyéthyléneglycole (PEGE 10%)

Mémoire de Magister ‘Etude de la migration spécifique et de la toxicologie de I'tuile de tournesol époxydée.
ENP. 2002. Alger.
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V1.5, MODE OPERATOIRE DE DETERMINATION DE LA TOXICITE AIGUE DE
L'HTE

VI.5.1.Produits et matériel utilisés

» Huile de tournesol époxydée (synthétisée par Monsieur BENANIBA du laboratoire
de synthése, dégradation, stabilisation et modification des polymeres de
I'université de SETIF dans le cadre de son doctorat).

Cages transparentes en polypropyléne.

P
» Balance analytique.

Y

Balance pour animaux de laboratoire (GIBERTINI).

Canuie pour gavage, seringue de 2 ml.

v

» Verrerie (bécher). -

V1.5.2.Réactifs biologigques

" » Animaux : rats de souche wistar, élevage C.R.D. / SAIDAL.
Nombre : 10.

>

» Sexe ; male, femelle.

» Poids : 200 £ 20g.

» Alimentation : granuiés « O.N.A.B. ».

»> Boisson ; eau de ville ad libitum.

» Conditions opératoires : Humidité : 50%

Température : 24°C.
Eclairage : 10h.
VI1.5.3. Made opératoire

Dans le cas du rat, celui-ci doit étre privé de nourriture pendant la nuit qui

precede 'administration de la substance. Le lendemain, les animaux sont pesés et

' |a substance a tester leur est ensuite administrée par gavage sous forme d'une dose
unique de 2 ml.

Une fois la substance administrée, des observations doivent étre effectuées

quotidiennement. Les animaux qui survivent a la fin de I'expérience sont autopsies.

Mémeoire de Magister :Etude de la migration spécifique et de la toxicologie de I'huile de tournescl époxydée.
ENP. 2002. Alger. '
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VIl 1. ETUDE PRELIMINAIRE DES INTERACTIONS BASEE SUR LA VARIATION
DE MASSE ' |

VIL1.1. INTRODUCTION

Aprés chaque prélévement, les pastilles de PVC sont essuyées, puis pesées.

L’évoiution du taux de variation de la masse des éprouvettes (m. — mg)/mg en
fonction du temps de contact (en heures) a été suivie ; mg représente la masse de la
pastille avant immersion dans le milieu simulateur d'aliment et m; représente la

masse de la pastille prélevée au temps de contact t aprés essuyage.

L'intérét de suivre 'évolution de ce rapport réside dans le fait que siil y a
augmentation on peut parler alors d’'un gain de masse qui laisse supposer qu'il y a
eu pénétration de liquide simulateur dans la pastille de PVC. La décroissance de ce
taux eét synonyme de la diminution de m (au bout d'un temps t la pastille aura perdu
du poids). Ceci s'expliquera alors par le passage d'une certaine quantité d'additifs du
polymére vers le milieu simulateur d’aliment [2]. En fait, la diminution du taux de
variation de la masse reflete la migratioh globale des additifs qui a éu lieu. En
définitive, le sens de la variation du rapport s'avére trés indicatif quant a la nature du

phénoméne se produisant entre les deux phases (solide - liquide).

VI.1.2. ESSAIS DE MIGRATION A 40 °C PENDANT 12 JOURS

La figure VII.1, représente I'effet de la nature du milieu simulateur d'aliment sur
le taux de variation de la masse des éprouvettes a 40°C pendant 12 jours. En
observant ces deux courbes, et bien gque les taux de variations de masse soient
faibles, il parait évident que pour I'éthanol ces taux sont plus petits que ceux
déterminés dans le cas de I'huile de tournesol.

Les deux courbes représentées reflétent l:ln phénoméne de pénétration du
liquide simulateur qui se manifeste au début des premiers jours des essais de
migration et qui correspond a I'augmentation du taux de variation des masses des
éprouvettes de PVC rigide. Ensuite, il est suivi d'une migration correspondant a la

diminution du taux de variation des masses observee.

Mémoire de Magister : Etude de la migration spécifique et de la toxicologie de I'huile de tournesol époxydée.
ENP. 2002. Alger. ‘
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Figure Vil.1 — Effet de la nature du milieu simulateur sur le taux de variation
de la masse des éprouvettes.

Toutefois, cette diminution est relativement plus marquée dans le cas de I'huile
de tournesol. Ce résultat est analogue a ceux obtenus par S.QUAHMED [66] qui a
également trouvé que la variation de masse dans le cas duPVC rigide est trés faible.
Ainsi, les résuitats obtenus indiquent qu'il ya, d’abord, pénétration du milieu
simulateur dans les éprouvettes de PVC, ce qui a pour effet d’'augmenter la mobilité

des petites molécules présentes dans ie réseau polymérique, d’ol la migration qui en
résulte.

VIl 1.3. ESSAIS DE MIGRATION A 70°C PENDANT 2 HEURES

Le tableau Vil.1 illustre Peffet de la nature du milieu simulateur d'aliment sur le
taux de variation de masse des éprouvettes lors des essais de migration réalisés a
70°C pendant 2 heures.

Les taux de variation de masse des éprouvettes sont positifs dans le cas des
deux liquides simulateurs considérés, ce qui laisse supposer qu'une pénétration
dans les éprouvettes a eu lieu. |l est a noter que cette pénétration est plus importante

dans le cas de I'huile de tournesol. De plus, les taux de variation des masses des

Memoire de Magister : Etude de ta migration spécifique et de la toxicologie de I'huile de tournescl époxydée.
ENP._2002. Aiger.
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éprouvettes sont pius margues que ceux obtenus au bout de 12 jours a 40°C , ce qui
met en évidence l'effet de ia température comme facteur favorisant {es interactions
entre ia matiére plastique et les liquides simulateurs.

Tabieau VH.1 - Effet de ia nature du milieu simulateur d’aliment (Essais 2 70°C
pendant 2 neures).

Nature du milieu simutateur Taux de variation de {a masse des éprouvettes (%)
Huile de tournesol 0,69
Ethanol & 15 % 0,08

qui a iieu. De nombreuses régiementations iimitent généraiement cette migration
glcbale, pour les emballages alimentaires, a 10 mgldm?, ou 60 mglkg de denrées
[12,13], le_calcul de la valeur de ia migration giobale dans notre cas d'étude est
estimé & 2,457 mgl/dm?, pour I'essai de 12 jours & 40°C et il est de 7,371 mg/dm?
pour I'essai de 2 heures a 70°C.

Au deia de Ia iimite recommandée, on considére que 'embailage provoque une
aitération de i'aiiment ce qui n'est pas ie cas pour notre substance étudiée mais ce
qui n'empéche pas d'effectuer une etude de toxicité aigué qui sera d’aiilleurs détaiilee
par ia suite. -

Vil.2. ETUDE PRELIMINAIRE DES INTERACTIONS BASEE SUR LA
SPECTROMETRIE D'ABSORBTION ATOMIQUE

Vil.2.1. Détermination de la teneur en métaux des additifs et des milieux simulateurs

utiiisés
Dans un premier temps, ia SAA a été appliquée & ia détermination de la teneur
en métaux des différents additifs entrant dans ia formuiation utilisée pour cette etude
ainsi que dans 'huile de tournesoi brute (bianc) et i'ethanol.
Les éléments dosés sont : le fer, ie zinc, le nickel, le piomb, le calcium, le
sodium, ie chrome, ie magnésium ie cuivre et ie cadmium..

Les résuitats obtenus sont regroupes dans ie tableau VII.2.

Mémoire de Magister : Etude de la migration spécifique et de fa toxicalogie de 'huile de tournesol époxydée.
ENP. 2002. Alger.
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Dé ce tableau il ressort que I'huile de tournesol époxydée contient du Mg, du
Ca, du Na et du Zn, alors gue l'huile de tournesol brute ne contient que du Ca, du Na
et du Cd. En ce qui concerne ces derniers éléments, leur présence pourrait étre
d'origine naturelle ou provenir des reservoirs métalliques dans lesquels 'huile est
stockée aprés le raffinage.

Par contre, le fait que le Mg et le Zn soient présents dans 'HTE et absents dans
'HTB, est probablement lie a la réaction d'époxydation subie par 'huile de tournesol.

Quant aux autres additifs, le stéarate de zinc ne contient que du Zn, par contre
le stéarate de calcium, en plus du Ca contient aussi du Zn. Aucune trace de métal

r'a été détectée dans ['acide stearique.

Tableau VII.2 - Teneurs en métaux des additifs de ['huile de tournesol brute et de

I'éthanol.
Teneur en métaux lourds en pg/ml
[Fe] |} [Cul j| [Zn] || [N i [Pe] | [Ca] | [Na] || [Cr] || [Cd] | [Mg]
HTB ND (| ND || ND ND | ND || 11,73 1 7,37 || ND || 3,91 ND
HTE ND ND || 5,17 || ND ND 7,78 || 7,88 || ND ND 30,00

Ethanol ND || ND ND ND ND ND ND ND ND ND

Stearate ND ND || 14,79 || ND ND ND ND ND ND .ND
de zinc

Stéarate ND ND 7,41 ND ND 7.67 ND ND ND ND
de calcium :

Acide ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
stéarique

HTB: huile de tournesol brute; HTE: huile de tournesol époxydée; ND: non détecté.

VII.2.2. Détermination de la teneur en métaux dans I'huile de tournesol et I'éthanol

apres les essais de migration 8 40°C pendant 12 jours

La SAA a permis de détecter et de doser les éléments presents dans les
différents échantillons d’huile de tourneso! ayant subi les essais de migration a 40

°C. Il s'agit des échantillons prélevés au bout du 1%, 35™ 6™ g™ ot 12°™ jour,

Mémoire de Magister : Etude de ia migration spécifique et de la toxicoiogie de I'huile de tournesol époxydée.
ENP. 2002. Alger. :
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Les résultats sont rassemblés dans le tabieau VIL.3. et illustrés par la figure

VIL2.

Tableau VH.3 - Eléments détectés dans les échantillons d’huile de tournesol.

Temps de contact (heures)

Fiqure VIl.2 — Variation de la concentration des métaux des échantillons
d’huiles préleveés en fonction du temps de contact a 40°C

Temps Teneur en métaux lourds en pg/mil
en
lours 17Fe] | [Cu] || (2] |[ (NI | [PbI || [Cal ][ Na] || [Cr [ [Cdl || [Mg]
1% ND ND 0,51 ND ND 6,90 3,22 ND ND || 17,43
-3 ND ND 2,35 ND ND 6,78 3,82 || ND ND || 19,86
6 ND ND 2,96 ND ND 6,97 458 || ND ND |} 20,71
geme ND ND 0,38 ND ND 9,76 4,74 | ND ND || 25,28
12°™ 1 ND ND 0,63 ND ND 14,01 || 5,76 || ND ND || 25,90
-8
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La comparaison des résultats des tableaux VII.2 et VII.3 et 'allure générale des

courbes de la figure VII.2 permettent de faire les observations suivantes :

Memoire de Magister :

Etude de la migration spécifique et de la toxicologie de 'huile de tournesol époxydee.
ENP. 2002. Alger.
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1. Les concentrations de Ca et Na dans I'échantition du 1% jour de contact sont
inférieures a celles du blanc (HTB), ce qui serait du & un éventuel phénomeéne de
pénétration d’huile dans les éprouvettes en PVC. Ce dernier a déja été observé dans
I'étude preliminaire basée sur la variation des masses des éprouvettes.

Par contre, la présence du Mg et du Zn dans 'échantillon d’huile du 1*" jour ne

peut étre expliqué que par une migration a partir de I'éprouvette en PVC.

2. En ce qui concerne le Mg, bien que sa concentration augmente en fonction du
temps, et cela jusqu'au 12 ™ jour de contact, il peut étre noté que l'augmentation
relative la plus importalnte a lieu au bout du premier jour de contact. Aprés cela,
f'augmentation est beaucoup plus faible et tend vers un état d’équilibre au bout du 12
" jour de contact. Comme cet élément nest présent que dans 'HTE, sa détection
dans les échantillons d’huile prélevés ne peut étre associée qu'a un phénoméne de

migration a partir de cet additif.

3. Quant au Zn, sa concentration augmente beaucoup plus faiblement que le Mg et

cela jusqu'ayb
phenomeéne de migration & partir des additifs qui le contiennent, a savoir, 'HTE, le

&me

Jour de contact. Bien que faible, elle ne peut gu’étre associée a un

stéarate de zinc ou le stéarate de calcium. A partir du 8°™ jour, sa teneur tend 2
diminuer toujours trés faiblement, ce qui laisse supposer que le phénomeéne inverse
s’est produit.

4. La concentration du calcium demeure quant a elle inférieure a celle du blanc
jusqu'au 9% jour de contact, ce qui laisse supposer une pénétration du milieu
simulateur dans les éprouvettes, d’'une part, et que s'il ya migration, elle ne devient
détectable que pour Féchantillon du 12°™ jour, d'autre part ; elle proviendrait alors

des additifs qui contiennent cet élément, & savoir, FHTE ou le stéarate de calcium.

5. Dans le cas du sodium, toutes les concentrations déterminées dans ies
echantillons d’huile prélevés sont inférieures a celle du blanc, ce qui laisse supposer

la pénétration du milieu simulateur dans les éprouvettes de PVC.

6. En ce qui concerne le cadmium, on remarque que la concentration initiale qui se
trouve dans e blanc a disparu complétement dés le premier jour du contact, d'ou une

éventuelle pénétration du Cd de I'huile de-tournesoi dans la pastille de PVC.

Mémoire de Magqister : Etude de la migration spécifique et de la toxicologie de I'huile de tournesol époxydes.
ENP. 2002. Alger.
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Le dosage des metaux presents dans les différents &chantillons d'éthanot ayant
subi les essais de migration a également eté effectué par la SAA et il peut étre
constaté que mis a part le Mg qui n‘est détecté qu'au bout du 9™ jour aucun autre
elément n’a été détecté pendant toute la durée de I'étude comme l'iltustre le tableau
Vil.4.

Tableau VIl.4 - Eléments détectés dans les échantillons d'éthanoi a 15%.

Temps Teneur en métaux tourds en pg/mi
en

jours \rEe] [T [Cul I 2n1 |[ INiT || (Pb] | [Cal | INal || [C || (Cdl | Mg]

1% || ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND

3™ |l ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND

65" ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND

geme ND ND ND ND ND ND ND ND ND 7,43

12°m* ND ND ND ND ND ND ND ND ND 9,43

Il est évident que le Mg ne peut provenir que de 'HTE. Donc, cet élément a
migré dans les deux milieux simulateurs considérés. Cependant, en comparant les
résultats regroupés dans les tableaux VII.3 et VIIL.4, il est clair que |a migration est
plus importante dans I'huile de tournesol (25,90 pg/mi au bout de 12 jours) que dans

Péthanol & 15% (9,43 nug/ml au bout du méme témps de contact).

Par ailleurs, le fait qu'aucun autre éiément n'ait été détecté dans I'éthanol
contrairement a I'huile de tournesol met en évidence linfluence de la nature du milieu
simulateur sur les interactions qui ont lieu. La bonne solubilité de 'HTE dans 'HTB et
sa solubilité moindre dans I'éthanol aqueux explique les résultats obtenus. D'une

fagcon générale, il est connu que [74,73]

o Les triglycérides sont susceptibles d'interagir avec les polyméres lipophiles utilisés
dans ies emballages alimentaires (polypropyléne, palyéthyléne, polychiorure de

vinyle, polystyrene et polyterephtalate d’ethylene).

Mémoire de Magister : Etude de ia migration spécifique et de la toxicologie de 'huile de tournesol époxydée.
ENP. 2002. Alger.
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* lls sont également d'assez bons solvants des migrants organiques qu’ils soient

apolaires ou peu poiaires.

VIIL.2.3. Détermination de la teneur en métaux dans {'huile de tournesol et I'éthanot

apres les essais de migration & 70°C pendant 2 heures

Le tableau VIL.5 regroupe les éléments détectés dans les deux milieux

simulateurs ayant subi les essais de migration a 70°C pendant 2 heures.
Dans ce cas aussi, on remarque que le phénoméne de migration a lieu et qu’il

est plus marque dans le cas de I'huile de tournesol que pour I'éthanol.

Tableau VILS - Eléments détectés dans les échantillons de 'huile de tournesol ainsi
que de P'ethancl & 15% (Essai a 70°C pendant Zheures).

Temps Teneur en métaux lourds en pg/ml
en jours _

(Fe] || [Cul || [Zn} §| [Ni] || [Pb] || [Ca] || [Na] [Cr]  [Cd] || [Mg]
Dans

Ihuile de || ND ND 1,20 ND ND 6,52 5,08 ND ND 20,14
tournesol ‘

Dans
I'éthanol || ND ND ND ND ND ND ND ND ND 10,43

ats%

De plus, les résultats sont similaires a ceux des essaié réalisés a 40°C pendant
12" jours concernant les éléments détectés. Cependant, les teneurs élevées
détéctées au bout de 2 heures de contact & 70°C mettent en évidence l'effet de la
température. '

Ainst l'augmentation de la température favorise la mobilité des additifs qui
desorbent facilement de V'éprouvette en PVC vers le milieu simulateur,

Concernant les teneurs en métaux qui ont migré dans cette étude en
Foccurrence le Zn et le Mg, bien que ces derniers sont indispensable pour
Forganisme humain, leur présence peut augmenter le risque de toxicité si ces
teneurs dépassent la norme recommandée [76].

Mémoire de Magistef - Etude de la migration spécifique et de la toxicologie de I'huile de tournesol époxydée.
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V1.3, CONCLUSION

Cette étude préliminaire a permis de montrer que le suivi de la variation de
masse des eprouvettes permet de mettre en évidence s’il y a ou non interaction entre
les éprouvettes et les milieux simulateurs liquides. Dans le cas ou il y a migration, i
est évident que la variation refléte la migration globale des additifs présents. Les
résultats obtenus ont montré que les taux de variation des masses sont trés faibles

dans les deux milieux considerés.

Les résultats obtenus par la SAA confirment que des interactions (pénétration
de simulateur et migration d’additifs) ont lieu entre fe PVC rigide considere et les
deux milieux simulateurs étudiés. Bien que faibles, ces interactions mériteraient
d’étre approfondies par d'autres techniques analytiques telles que linfrarouge a

transformeée de Fourier et la chromatographie en phase gazeuse.

Mémoire de Maqgister : Etude de la migration spécifique et de la toxicologie de I'nuile de tournesol époxydée.
ENP. 2002. Alger.
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VIIl.1. CARACTERISATION DES PRODUITS UTILISES

Viil.1.1. Le polychlorure de vinyle (PVC)

La figure VIil.1 représente le spectre infrarouge du PVC et le tableau VIil.1

regroupe les principales bandes caractéristiques de ce dernier d'apres la littérature
[77].
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Figure VHL.1 - Spectre infrarouge du polychiorure de vinyle (PVC ).

Tableau VIil.1 - Groupements fonctionnels caractéristiques du PVC seul [77,78].

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

2 2935 - 2850 Elongation des CH;

3 1430 " Déformation des CH,

4 1350 - 1297 Déformation des CH;

5 - 1260 - 1200 Déformation des C-H

6 970 - 830 Déformation des CH

7 770 - 540 ' Elongation des C - Cl

Mémoire de Magister : Etude de Ia migration spécifique et de la toxicologie de 'huile de tournesol époxydée.
ENP. 2002. Alger.
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VIIL.1.2. Le stéarate de zinc

La figure VIII.2 représente le spectre infrarouge du stéarate de zinc entrant dans
la composition de la formulation utilisée dans cette étude. Un certain nombre de
bandes caracteristiques relatives & des groupements fonctionnels a été résumé a

partir de ce spectre et présenté dans le tableau VII1.2.
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FigureViil.2 - Spectre infrarouge du stéarate de zinc.

Tableau VIIL.2 - Groupements fonctionnels caractéristiques du stéarate de zinc
[78,79]. o

N° Nombre d’onde (cm™) Groupement caractéristique
1 2956 C - H {méthyle, méthyléne)
2 ' 2919 r
3 1539 COO (ester)
4 14863 H - C — H (méthyle, méthyléne)
\.
5 1326 |-
o
6 722 (CH2)n, N > 3

Mémoire de Magister : Etude de la migration spécifique et de ia toxicologie de I'huile de tournesol époxydée.
ENP. 2002, Alger. . )
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VIIL.1.3. Le stéarate de calcium

Le spectre infrarouge du stéarate de calcium est représenté par la figure VIil.3.

Le tableau VIIl.3 résume les principaux groupements fonctionnels caractéristiques.
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Figure VHI.3 - Spectre infrarouge du stéarate de calcium.

Tableau VIII.3 - Groupements fonctionnels caractéristiques du stéarate de calcium
[78,79]. :

N°® Nombre d'onde (cm™) Groupement caractéristique
1 2918 C — H (méthyle, méthyiéne)
2 2850
3 1577

COO (esten
4 1542
5 1471

H — C — H (méthyle, méthyléne)

6 1430 ‘ ‘
7 722 (CH2)n, n >3

Mémoire de Magister : Etude de la migration spécifique et de la toxicologie de 'huile de tournesol époxydée.
ENP. 2002. Alger.
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VIHI.1.4. L'acide stéarique

Le spectre infrarouge représehté sur la figure VIIi.4 permet d’identifier un certain
nombre de bandes caractéristiques des groupements fonctionnels du lubrifiant (acide

stéarique) utilisé dans cette étude et que nous avons résumeés dans le tableau VIl 4.
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Figure VIlIl.4 - Spectre infrarouge de I'acide stéarique.

Tableau VIil.4 - Groupements fonctionnels caractéristiques de 'acide stéarique
[80,81].

N° Nombre d’onde (cm™) : Groupement caractéristique
1 2956 ' OH

2 2919 | C-H

3 1706 C = O (acide dimére)

4 1468 C-0,0-H

5 1434 CH; (chaine aliphatique)
6 936 O-H

7 724 ' (CH)p N >3

Mémoire de Magister : Etude de la migration spécifique et de a toxicologie de I'huile de tourneso! époxydée.
ENP. 2002. Alger.
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VI1.1.5. Lhuile de tournesol époxydée

Avant de donner le spectre infrarouge de I'HTE et son interprétation, il est utile

de donner sa formule semi — développée qui est la suivante [8] :

PN AN
CHy - O - OC -\ CH, {CH2 CH,-CH-CH| [ CH,-CH- CH;L CH,— CH
CH-0—-0C-R, z Ya v, '
| Y |
A CPb-—()~()C:—R3 '
R,

Rz et R; peuvent étre identiques ou différents de R4 du point de vue du nombre
de groupements époxydes présents.

Le spectre infrarouge représenté sur la figure VIII.5 permet d’identifier un certain
nombre de bandes caractéristiques des groupements fonctionnels de l'huile de
tournesol époxydée utilisée dans cette étude et que nous avons résumés dans le
tableau VIII.5 en nous basant sur les donnéeé de la littérature [78,79,82].
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Figure VIII.5 - Spectre infrarouge de I'huile de tournesot époxydée (HTE).

Mémoire de Magister : Etude de la migration spécifique et de |a toxicologie de I'huile de tourneso! époxydée.
ENP. 2002. Aiger.
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Tableau VIIL5 - Groupements fonctionnels caractéristiques de huile de tournesol
époxydee utilisée [78,79,82].

N° Nombre d’onde (cm™) Groupement caractéristique

1 3468 - C = O (ester)

2 3008 - CH époxyde, = C ~H (Cis)

3 2919 -CH-

4 2855 -CH -

5 1747 C = O (ester)

6 1462 -CH, - (méthyléne)

7 1378 , - CHj; (méthyle}

8 1238 -C ~ O (époxyde), - CH; -

9 1163 -C — 0O (ester), - CHs -

10 1101 ‘ -C-0

1 726 e & . (CH2)n, - HC = CH - (Cis).
7/ \O/ N |

VI 1.6. L'huile de tournesol brute

Avant de donner le spectre infrarouge de I'huile de tournesol brute (HTB) et son

interprétation, il est utile de donner sa formule semi—développée qui est la suivante -

(8l
CH,-0-0C-Ry
|
CH-0-0C-R;
|
CH;-0-0C-Ry

Dans laguelle Ry, Ry, R3 sont des chaines d'acides gras insaturés avec .

R, =—CH, —[c:H2 %_[CHZ CH — CH } [ CHy— CH— CH?r CH, — CHs

Yo Y4
R, et Rz peuvent étre identiques ou différents de Ry du point de vue du nombre

de doubles liaisons.

L’époxydation consiste & transformer l'instauration de I'huile de tournesol brute

en époxyde. Ainsi, la différence entre 'HTB et 'HTE réside dans la présence des

Mémoire ge Magister : Etude de |a migration spécifique et de la toxicologie de i'huile de tournesol époxydée.
ENP. 2002. Alger.
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groupements époxydes dans cette derniére. Le taux d'époxydation est évalué par

Iindice d'oxygéne en %. Dans notre cas il est de 6,4% [8].

La figure VII1.6 représente le spectre infrarouge de I'huile de tournesol brute qui
est utilisée comme milieu simulateur. Les bandes identifiées sont regreupé=s dans &
tableau VIII.6. S
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Figure VIIi.6 - Spectre infrarouge de I'huile de tournesol brute (HTB).

Tableau VL6 - Groupements fonctionnels caractéristiques de I'huile de tournesol
brute utilisée [82].

N° Nombre d’onde {cm™) Groupement fonctionnel
1 3468 -C = Q (ester)

2 3009 =C-H (Cis)

3 2920 -C-H(CHy)

4 2853 -C—-H({CHy)

5 1741 - C=0 (ester)

6 1462 -C—H(CH:, CHy)

7 1376 . -C —-H(CH3)

8 1238 -C-0,-CH;-

9 1161 -C-0,-CH,—
10 1100 -C-0

11 723 - (CHg)n -, HC = CH — (Cis)

Mémoire de Magister : Etude de la migration spécifique et de la toxicologie de I'huile de tournesol époxydée.
ENP. 2002. Alger.
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En comparant les spectres infrarouges de I'HTE (figure VIIi.5) et 'HTB (figure
VIIL.6) ainsi que leurs tableaux respectifs d'identification des bandes, on remarque
que toutes les bandes présentes dans I'HTE sont présentes aussi dans le témoin
(HTB) avec un déplacement de 1 a 3 cm™ pour certaines d'entre elies. Seule la
position de la bande ester difféere de fagon plus notablé: 1747 cm™ dans I'HTE et
1741 cm™ dans 'HTB.

VIHIL1.7. L'éthanol agueux

La figure VIII.7 représente le spectre infrarouge de I'éthanol a 15% utilisé

comme milieu simulateur dans les essais de migration.
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Figure VII.7 - Spectre infrarouge de Iéthanol aqueux a 15 %.

On peut facilement identifier les alcools a la forte bande OH (1), comme l'illustre
le tableau ViIL7.

Tableau VIll.7 -Groupements fonctionnels caractéristiques de {'éthanol [83].

N° Nombre d’onde (cm™) Groupement caractéristique
1 3447 O -H

2 2983 " C—H dans CH,

3 1634 OH

4 1453 — 1398 O-H

5 1083 - 1045 -C-0H

Mémoire de Magister : Etude de la migration spécifique et de la toxicologie de I'huiie de tournesoi époxydee.
ENP. 2002. Alger.
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VIIl.2. ETUDE DU PHENOMENE DE MIGRATION DANS LES MILIEUX
SIMULATEURS LIQUIDES

VIII.2.1. Etude du phénoméne de migration spécifique dans I'huile de tournesol

VI11.2.1.1. Etude du phénoméne de migration_spécifigue de I'HTE -dans I'huile_de

tournesol lors des essais a 40°C pendant 12 jours

Sur ia figure VIll.B, nous avons superposé les spectres infrarouges du
stabilisant thermique (HTE) et des échantilions d’huile ayant été en contact avec les
pastilles de la formulation a 40°C pendant 12 jours, 9 jours et 1 jour ainsi gue
Péchantilion témoin ou HTB (O jour). I peut étre noté que ia plupart des bandes du
stabilisant se situent pratiquement dans les mémes régions que celles des

échantilions d’huile.
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Figure VIII.8 - Spectres infrarouges giobaux du stabilisant thermique (HTE) et des échantillons d'huile
prélevés au bout de différents temps de contact en jours (J) 4 40°C. ’

Afin de mieux visualiser et exploiter ces spectres infrarouges, nous avans
zoomé sur quelques zones jugées susceptibles de révéler un éventuel phénomene
de migration spécifique de 'HTE. I s'agit des zones, 500-450 cm” (figure VIN.9),
800-700 cm' figure (VH1.11),1280-1200 cm (figure VII1.13), 1400-1350 cm’ (figure
VI1.15), 1780-1700 cm (figure VIH.17) et 3050-2800 em! (figure VIIL.19). Toutes les

Mémoire de Magister : Etude de |a migration spécifique et de ja toxicologie de I'huile de tournesol époxydee.
ENP. 2002. Alger.
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zones sélectionnées ont été traitées & F'aide d'un logiciel décrit en annexe (GRAMS
386) afin de visualiser des éventuelles modifications dues a la présence de 'HTE

dans les échantillons prélevés.

Absorbance (unités arbitraires)

500 490 480 470 460 430

Nombre d'onde (cm™)

Figure VIIL.9 — Zoom de }a figure VII1.8 entre 500 — 450 cm™".

Sur la figure VIIL9 illustrant la zone - comprise entre 450 et 500 cm™' et
correspondant aux groupes méthylénes (CH2), il peut atre noté que le maximum
d’absorption: de ia bande de 'HTE (463 cm™) ne coincide pas avec ceux des
échantillons d’huile de tournesol prélevés (462 cm™ pour I'échantillon du 12°™ jour,
461 cm’ pour Péchantilion du 9™ jour, 459 cm™' pour le 1% jour et 460 cm™ pour Y
jour. De plus, ce n'est que pour 'échantillon du 12°™ jour que la bande a commencé
a devenir distincte et a avoir une allure proche de celle de I'HTE contrairement aux
&chantillons du 1% et du 9°™ jour ol Fallure de la bande est similaire a celle du

temom

Mémoire de Magister : Etude de ta migration spécifique et de la toxicologie de I'huile de tournesol époxydée.
’ ENP. 2002. Alger. ‘
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Flgure VIiI.10 — Traitement par déconvolution de la zone comprise entre 445-500 cm'1 des
spectres IRTF de 'HTE (a) et des échantillons d’huile prélevés en fonction
du temps de contact en jours (J) : 0J (b), 1J (c), 9J (d) et 124 ().

Mémoire de Magister : Etude de la migration spécifique et de la toxicologie de T'huile de tournesol époxydee.
ENP. 2002. Aiger.
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La figure VII1.10 représente la déconvolution a I'aide du GRAMS 386 de ces

différentes bandes localisées entre 450480 cm™ ; elle montre que :

» La bande & 463 cm’' résulte de la combinaison de deux bandes dont les
maximg, . d'absorption sont localisés & 464 cm et 448 cm™ (figure VIII 10.a) et
C'est la bande a 464 cm™’ qui est |a plus intense. '

e La bande du témoin (0J) est composée aussi de deux bandes localisées a 464
cm™” et 458 cm™ (figure VIIL.10.b). C'est aussi la bande a 464 cm™' qui est la plus
intense relativement.

s Par contre la déconvolution des bandes des échantillons d’huile prélevés (1J,
9J,et 12J) montre qu'elles sont constituées comme suit :

x L'échantillon du 1°" Jour est composé de trois bandes localisées & 469 cm™ |
460 cm™ et & 452 cm™ (figure VIII.10.c), dans ce cas de figure c'est la deuxiéme
bande qui est la plus intense.

% L'échantillon’ du 9°™ Jour est composé aussi de trois bandes dont les
fréquences de vibration sont 470 cm™, 461 cm™ et 448 cm™ (figure ViI1.10.d), c'est
aussi la deuxieme bande qui est la plus intense

x L'échantillon du 12°™ Jour montre l'existence de deux bandes dont le
maximum d’absorption est localisé a 472 cm™” et & 460 cm™ (figure VIII.10.e) et C'est
la bande & 460 cm™' qui est la plus intense.

La comparaison de ces cing figures laisse supposer que le maximum d’absorption
du pic actif & 464 cm™ qui est présent aussi bien dans I'HTE que dans 'HTB se serait
déplacé d’environ 4 cm’ vers les nombres d’onde inférieurs. D’aprés la littérature
[78], cet effet pourrait étre associé & une interaction du type liaison hydrogéne entre
I'HTE qui a migré et 'HTB.

Par ailleurs, on remarque que la bande de faible intensité de 'HTE & 448 cm™

qui n‘existe pas dans le témoin, apparéit au bout du 9°™ jour, puis elle disparait dans
I'échantillon du 12°™ jour .

Aussi la faible bande a 469 cm™ qui apparait dans I'échantillon du 1% jour, on la
trouve avec une fréquence de vibration de 470 cm™ dans I'échantilion du 9°™ jour ,
puis elle atteint le maximum d'absorption de 472 cm™ dans Véchantillon du 12°m
jour.

Mémoire de Magister : Etude de la migration spécifique et de la toxicologie de I'huile de tournesol époxydée.
ENP. 2002. Alger.
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La figure VHI.11 représente le zoom de la regiocn comprise entre 800-700 cm™.

A

. ——

Absorbance {Unités arbitraires)

800 780 760 740 720 700
Nombre d'onde (em™)

Fiqure VIII.11 — Zoom de la figure VII1.8 entre 800 — 700 ocm’.

Cette figuré montre que le maximum d’absorption de 'HTE & 726 cm™ est décalé
par rapport a ceux des échantillons d’huile prélevés en fonction du temps de contact
en jours et seul le traitement par deconvolution de toutes ces bandes dans la zone
spectrale comprise entre 640 — 800 cm' peut révéler un éventuel phénoméne de
migration.

La figure VII.12 représentant la déconvolution a 'aide du GRAMS 386 de ces
différentes bandes localisées entre 640800 cm™” montre que :

S

> La bande & 726 cm™ (VHI.12.a) est constituée de deux bandes localisées a
727 cm” et 695 cm™ et c’est la premiére bande qui est |a plus intense.

> La figure VIIL.12.b, montre I'existence de deux bandes localisees a 724 cm” et
887 cm' et c'est la bande & 724 cm™' qui est la plus intense.

> Labande a 724 cm” (figures Vill.12.¢, d et e) est constituée de deux bandes,
pour chaque figure, localisees, respectivement, a 722 cm’ et 683 ecm™, 723 cm™ et
686 cm’' et 725 cm™ et 692 cm”'. Les bandes les plus intenses sont localisées a 722

e 723 emT et 725 em™

Mémoire de Magister : Ftude de la migration spécifique et de la toxicotogie de I'huile de tournesol époxydée.
ENP. 2002. Alger.
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Figure VIII.12 — Traitement par déconvolution dans |la zone comprise entre 640-800 cm™' des
spectres IRTF de I'MTE (a) et des échantillons d’huile prélevés en fonction du
temps de contact en jours (J) :0J (b), 1J (c), 8J (d) et 12J (e).

Mémoire de Magister : Etude de 1a migration spécifique et de la toxicologie de I'huile de tournesol époxydée.
ENP. 2002. Alger.




CHAPITRE VIl APPLICATION DE LA SPECTROSCOPIE INFRAROUGE Page 75
A TRANSFORMEE DE FOURIER
A LETUDE DE LA MIGRATION SPECIFIQUE

En comparant ces cing figures, il apparait clair que le déplacement des
maximums d’absorption de 'HTE de 727 et 695 cm” jusqu'a 725 et 692 cm” au bout
de 12 jours mest du qu'a une interaction du type liaison hydrogene entre 'HTE et
I'HTB.

Sur la figure VIIL.13 représentant le zoom de la région comprise entre 1280 —
1200 cm. Il peut &tre noté que le maximum d'absorption de 'HTE (1238 cm’)
coincide exactement avec ceux des échantilions d’huile prélevés (1238 cm’).
Néanmoins ceci n'empéche pas d'effectuer la déconvolution des bandes de I'HTE,

du témoin ainsi que celle de I'échantillon du 12°™ jour.

Absorbance {Unités arbitraires)

T T I 1 I 1 I
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Figure VIIL.13 — Zoom de Ia figure VIII.8 entre 1280 — 1200 cm

La déconvolution de la bande & 1238 cm™ (— CO — et = CH, -) représentée par
la figure Vill.14 montre clairement qu'il n'existe qu'une seule et unique bande dans
tous les cas de figures considérés. Ainsi, cette bande ne serait pas affectée par une

éventuelle présence de 'HTE.

Mémoire de Magister : Etude de la migration spécifique et de la toxicologie de I'huile de tournesol époxydée.
ENP. 2002. Alger.
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Figure VIIl.14 - Traitement par déconvoiution dans |a zone comprise entre 1210-1260 cm™ des
spectres IRTF de I'HTE (a) et des échantillons d'huile prélevés en fonction du

temps de contact en jours (J) : 0J (b) et 12

J (0).

La figure VIII.15, représentant la région 1400 — 1350 cm™', permet de remarquer

que le maximum d'absorption de la bande de I'HTE (1378 cm’) ne coincide pas

- exactement avec ceux des eéchantillons d’'huile de tournesol prélevés (1376 cm™ pour

I'échantillon a 1J et & 12J et 1377 cm” pour I'échantillon a gJ).

Gréce au logiciel GRAMS, la déconvolution de la bande a 1378 cm™ de I'HTE

ainsi que celles des bandes des autres échantillons (0J, 1J, 9J et 12J) a ete

effectuée et elle est représentée par la figure VIII.186.

Mémoire de Magister : Etude de ta migration specn‘lque etdela to><|colog|e de Yhuile de tournesol époxydée.

ENP. 2002. Alger.
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Figure VIII.15 — Zoom de la figure V1118 entre 1400 — 1350 em’.

Cette derniére montre que toutes les bandes des échantilions y compris celle du

stabilisant sont constituées comme suit :

x La déconvolution de la bande de 'HTE localisée a 1378 cm™' correspondant au
groupement CH3 réveéle I'existence de deux bandes dont les maximums d'absorption
se situent & 1379 cm™ et a 1363 cm™. C’est la bande a 1379 cm™ qui est la plus
intense (figure VII1.16.a).
% La déconvolution du témoin montre aussi la présence de deux bandes localisées
4 1378 cm™ et 4 1364 cm™'. C'est la premiére bande qui est la plus intense (figure
VIII.16.b).
# Concernant les échantillons d’huile prélevés (14, 94 et 12J), la déconvolution de
leurs bandes respectives a donné les résultats suivants :

o Pour le 14, la figure VIIl.16.c montre 'existence de deux bandes localisées a
1378 cm™ et 2 1364 cm™! qui ont les mémes fréguences de vibrations que le témoin.

o La déconvolution du 9J montre que Ia bande se compose de trois bandes
localisées a 1398 cm™, 4 1378 cm™' et & 1363 cm™'; c'est la bande a 1378 cm™ qui
est la plus intense (figure VIi{.16.d).

o Deux bandes sont lacalisées & 1377 cm™' et 1359 cm™ pour I'échantitfon 12J

et c'est la bande a 1377 cm™ qui est la plus intense (figure VII.16.e).

Mémoire de Magister : Etude de |a migration spécifique et de |z toxicologie de I'huile de tournesol époxydée.
ENP. 2002. Alger.
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Figure VIII.16 - Traitement par déconvolution dans la zone comprise entre 1350 - 1410 cm’’ des
spectres IRTF de I'MTE (a) et des échantillons d'huile prélevés en fonction du
temps de contact en jours (J) : 0J (b), 1J (c), 8J (d) et 12J (e).

Meémoire de Magister : Etude de Ia migration spécifique et de la toxicologie de I'huile de tournesol époxydée.
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La comparaison de ces cing figures laisse supposer que le maximum
d’absorption du pic actif 8 1379 cm™ de 'HTE se serait déplacé d’environ 2 cm’ vers
les nombres d’'ondes inférieurs, ce qui laisserait supposer Ia présence d'une liaison
hydrogéne entre 'HTE et 'HTB. Une interprétation similaire peut étre également
avancée dans le cas du maximum d'absorption @ 1363 cm™ de I'HTE qu'on retrouve

4 1359 cm™' dans 'échantillon & 12 jours (déplacement de 4 cm™).

La figure VIiIL17 représentént la région 1780 — 1700 cﬁ“ montre que le
maximum d'absorption de la bande de 'HTE a 1747 cm™ ne coincide pas avec ceux
des autres échantillons d’huile prélevés qui sont localisés a 1741 cm™, 1745 cm’,
1744 cm™' et 1747 cm™ pour les échantillons corregpondant respectivement a0dJ, 1,
9J et 12J.

Absorbance {Unités arbitraires)

T I I I T T T 1
1780 1770 1760 1750 1740 1730 1720 1710 1700

Nombre d'onde (cm )

Figure VIIi.17 — Zoom de la figure VII1.8 entre 1780 — 1700 cm’.

De plus ce que I'on remarque & partir de cette figure c’est que l'allure de la
bande de I'échantillon du 12°™ jour est différente de celle des autres échantillons y
compris celle du stabilisant thermique (HTE). Les déconvolutions de ces bandes &
differents temps de sejour éinsi que celle du stabilisant sont représentées par la
figures VIIL.18. |

Mémoire de Magister : Etude de la migration spécifique et de |a foxicologie de Fhuile de tournesel époxydée.
ENP. 2002. Aiger.
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Fiqure VIIl.18 — Traitement par déconvolution dans la zone comprise entre 1700-1780 cm™
des spectres IRTF de I'HTE (a) et des échantillons d’huile prélevés a différents
temps de contact en jours (J) a 40°C : 0J (b), 1J (c), 9J {d) et 12J (e).

Mémoire de Magister : Etude de ia migration spécifique et de la toxicologie de I'huile de tournesol époxydée.
ENP. 2002. Aiger.
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La figure VII1.18 montre que :
1. La bande de 'HTE a 1747 cm™ (figure VII.18.a) révéle I'existence de deux
bandes localisées a 1738 cm™ représentant le groupement carbonyle (ester) et une
autre bande 4 1752cm™. La bande & 1752 cm™ est la plus intense.

2. La bande du témoin & 1741 cm™ (figure VIH.18.b) montre |a présence de trois
bandes localisées a 1765 cm™’, 1737 em™ et 4 1711 cm™, la plus intense est celle

localisée & 1737 cm’™.

3. Concernant la bande représentée par la figure VII.18.c représentant
I'échantillon du 1% jour, sa déconvolution révéle I'existence de trois bandes dont la
fréquence de vibration est de 1751 cm™, 1734 cm™ et 1721 cm™. La aussi la bande
la plus intense est localisée & 1751 em™.

4. La bande a 1744 cm™ illustrée par la figure VIi1.18.d montre la présence de
trois bandes localisée a 1755 cm™, 1738 cm™ et 1717 cm™. La bande la plus intense
esta 1738 cm™.

5. Par ailleurs, la déconvolution de la bande & 1747 cm™ (figure VII1.18.e) et qui
correspond & I'échantillon du 12°™ jour montre clairement la présence de deux
bandes seulement localisées & 1755 cm™ et 1745 e et c'est cette derniére bande
qui est |la plus intense.

Le déplacement des maximums d’absorption de la bande carbonyle aussi bien
dans le cas des échantillons d'huile prélevés aprés différents temps de contact que

dans le cas des bandes obtenues par déconvolution laisserait supposer ['existence
d’interaction entre 'HTE et 'HTB.

La figure VIII.19 presentant la région 3050-2800.cm™ (zone des —CH-) montre
clairement que l'allure du spectre dé 'HTE différe de celle des échantillons d’huile
prélevés notamment dans la région comprise entre 2980 - 2900 cm” ce qui nous
permet de diviser cette figure en trois parties comprises entre 2880 - 2800 cm™, 2940
- 2900 cm™' et 2980 - 2940 cm™'. Les figures V.20, VIH.21 et VII1.22 représentent les

résultats de leurs déconvolutions respectives.

Mémoire de Magister : Etude de la migration spécifique et de la toxicologie de I'huile de tournesol époxydée.
ENP. 2002. Alger.
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Absorbancefunités arbitraires)

3050 3000 2950 2900 2850 2800
Nombre d'onde (ecm™)

Figure VIII.49 — Zoom de la figure VIII 8 entre 3050 — 2800 cm’.

1. La figure VII1.20 révéle Pexistence de deux bandes pour 'HTE localisées a
2865 cm™ et a 1852 cm™' (figure Vill.20.a). Par contre ia déconvolution de la bande
du témoin (figure VII.20.b) ainsi que celles des échantillons d’huile prelevés & 1J et

8J (figures VII1.20.c et d) ne présente q'une seule bande localisée a 2855 cm.

Par ailleurs la déconvolution de 'échantillon a 12J révéle I'existence de deux

bandes localisées 4 2871 cm™' et 'autre & 2854 cm™ (figure VII1.20.e).

2. La déconvolution des bandes de la figure VIII.21 montre que :
e La bande de 'HTE iocalisée a 2919 cm™ se compose de deux bandes dont les
fréquences de vibration sont 2918 cm’ et 2922 cm™ (figure VII.21.a).
¢ La bande du témoin (0J) révéle 'existence de trois bandes localisées &
2025 cm™, 2916 cm™ et 2911 cm™ (figure Vill.21.b).
e Les bandes des échantillons d'huile prélevés a 1J, 9J, et 12J se composent de
trois bandes localisées respectivement 3 (2928 cm™', 2922 cm! et 2910 cm™), (2937
em”. 2928 em? et 2921 em™) et (2931 cm’, 2923 cm™ et 2916 cm”) comme

I'illustrent les figures VIiL21.c, d et e.

Mémoire de Magister : Etuce de la migration spécifique et de la toxicologie de I'huile de tournesol époxydée.
ENP. 2002. Alger.
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Figure VIII.20 — Traitemnent par déconvolution dans la zone comprise entre 2800 - 2880 cm’

des spectres IRTF de I'HTE (a) et des échantillons d’huile prélevés a
différents temps de contact en jours (J) : 0J (b}, 1J (c), 9J (d) et 12J (e).

Mémoire de Magister : Etude de la migration spécifique &t de la toxicologie de I'huiie de tournesol époxydée.
ENP. 2002. Alger.
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Figure VIII.21 — Traitement par déconvolution de la zone comprise entre 2900-2940 cm™ des
spectres IRTF de 'HTE (a) et des échantillons d’huile prélevés a différents
temps de contact en jours (J) : 0J (b}, 1J (¢), 9J (d) et 12J (e).

Meémoire de Maqister . Etude de la migration spécifique et de la toxicologie de I'huile de tournesol époxydée.
- ENP. 2002. Alger.
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3. La figure VIII.22 révéle I'existence de .
e Deux bandes localisées a 2958 cm™ et & 2851 cm’™ pour le cas de 'HTE (figure
VIllL.22 a).
» Deux bandes dont le maximum d’absorption est de 2965 cm™ et 2962 cm™ pour
le cas du témoin (figure VII1.22.b).
+« Concernant les échantillons d'huile préleves a 1J et 12J, la deconvolution maontre
I'existence de deux bandes localisées respectivement a (2951 cm’ et 4 2947 cm™),
(2962 cm™ et & 2956 cm') (figures Vill.22.c et d).

L’exploitation des bandes déterminées dans les figures VI .20, 21 et 22 s’avére

délicate a cause de leur nombre, de leurs allures et de leurs positions variables.
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Fiqure VII1.22 — Traitement par déconvolution de la zone comprise entre 2940-2980 cm’™' des
spectres IRTF de I'HTE (a) et des échantillons d'huiles prélevés & différents
temps de contact en jours (J) : 0J (b), 1J (c) et 12J (d).

Mémoire de Magqister : Etude de la migration spécifique et de la toxicologie de I'huile de tournesol époxydée.
ENP. 2002. Alger.
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VIil.2.1.2. Etude du phénomeéne de migration spécifique de 'HTE dans 'huile de

tournesol lors de essais & 70°C pendant 2 heures

Afin d'étudier I'effet de la température ainsi que celui du temps de contact sur le
phénoméne de migration, une pastille de PVC a été mise en contact avec I'huile de
tournesol pendant 2 heures & une température de 70°C. La figure VII.23 représente
la superposition des spectres infrarouges de I'huile de tournesol époxydée (HTE), de
I'échantilion ayant été en contact avec le milieu simulateur (HTB) pendant 2 heures &

70°C ainsi que celui du témoin (HTB — 0 heure).

Absorbance (Unités arbitraires)

2h

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

Figure VIIl.23. — Spectres globaux du stabilisant thermique (HTE), de 'HTB (0h) et de
Péchantillon d’huile prélevé au bout de 2 heures de contact a 70°C.

Tels qu'ils sont obtenus les spectres représentés par la figure VIIL.23, montrent
qu'il y a un léger décalage concernant la bande carbonyle comme cela a déja été
observé lors des essais a 40°C (figure VIIL17).

On procédera donc a un traitement par déconvolution avec ie logiciel GRAMS
386 et on se limitera dans ce cas aux bandes localisées entre 1780 — 1700 cm™
(figure Vill.24}.

La figure VIII.24 montire que !

e Labande a 1747 cm™ correspondant & I'échantillon de 'HTE (figure VIIE.26.a)
se compose de deux bandes localisées a 1752 cm” et 1738 cm™ (bande ester).

C'est la bande & 1752 cm™ qui est 1a plus intense.

Mémoire de Magister : Etude de la migration spécifique et de la toxicologie de I'huile de tournesol époxydee.
ENP. 2002. Alger.
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Figure VIII.24 — Traiternent par déconvolution de la zone comprise entre 1780 — 1700 cm’' des
spectres IRTF de 'HTE (a) de 'HTB (b) et de I'échantillon d’huile prélevé au
bout de 2h de contact (¢) a 70°C .

~« Par ailleurs, la bande & 1741 cm™' du témoin (figure VHI.24.b) est constituée
de trois bandes localisées & 1756 cm™, 1737 cm™ et 1711 cm™ et Ia bande la plus

intense dans ce cas est celle 8 1737 cm™.

s La bande constituant Péchantillon de 2 heures et qui apparait a 1747 cm’

(figure VIII.24 c) révéle I'existence de deux bandes localisees a 1738 cm'et 1754

cm

Mémoire de Magister : Etude de la migration spécifique et de la toxicologie de huile de tournesol époxydée.
ENP. 2002. Alger.
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La comparaison de ces trois figures met en évidence les faits suivants :

a Le maximum d’absorption de Péchantilion d’huile prélevé au bout de 2 heures
(figure V1I1.24.¢) coincide avec celui de 'HTE (figure VIH.24.a) a 1747 cm™.

o La bande de déconvolution & 1754 cm™ (figure VII1.24.¢) se situant entre celle
41752 cm™ de 'HTE (figure VIII.24.a) et celle & 1756 cm™ de 'HTB (figure VII1.24.b)

résulterait d'une interaction du type liaison hydrogéne entre 'HTE et 'HTB.

a Labande de déconvolution a 1738 cm’ de échantillon d'huile prélevé au bout
de 2 heures (figure VIIl.24.c) est ia méme que celle trouvée dans I'HTE (figure
VIil.24.a).

Ainsi, les modifications observées par rapport au spectre de 'huile de tournesol
témoin correspondent certainement a l'effet de la température, facteur favorisant le

phénoméne de migration spécifique de 'HTE.

VIi1.2.1.3.Etude qualitative des interactions entre fHTE et ’HTB

|'étude quantitative de I'évolution de la concentration du stabilisant thermique
(HTE) dans les échantillons d'huile n'a pas été effectuée pour des raisons d’'ordre
analytique. En effet I'utilisation de la cellule destinée a I'analyse des liquides s'avére
non performante pour la simple raison qu'it est difficile d’éliminer toutes traces d’huile
aprés usage. Comme on a utilisé & la place de la cellule pour les échantillons liquides
deux pastilles de KBr entre lesquelles lhuile a été déposée & laide d'une
micropipette, I'épaisseur du film liquide devient variable et la loi de Beer Lambert
n'est plus verifiée dans ces conditions-.

Néanmoins, on a estimé utile de présenter les différents spectres des melanges
(HTE + HTB) a différentes concentrations du stabilisant thermique afin d'éffectuer
une analyse qualitative. La figure VII1.25, représente la supperposition des spectres
infrarouges des mélanges (HTE + HTB) a differentes concentrations de 'HTE, ainsi
que ceux du témoin (HTB) et du stabilisant thermique (HTE) dans la zone comprise
entre 400 — 2000 cm™.

Sachant que les concentrations de 'HTE dans 'HTB considérées sont :

0.0553 mg/ml, 0,1382 mg/ml, 0,2767 mg/ml et 0,5530 mg/ml. Il est a noter que

le choix de la concentration maximale de 0,05530 mg/ml a été fait en se basant sur

Mémoire de Magister : Etude de ja migration spécifique et de |a toxicologie de Fhuiie de tournesol époxydée.
ENP. 2002. Alger.
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ja teneur initiale de 'HTE dans les éprouvette et en supposant que toute cette teneur

a migré dans le milieu simulateur.
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Fiqure VIl1.25 — Spectres de 'HTE, de 'HTB et des solutions de différentes concentrations
de 'HTE dans I'HTB dans la zone comprise entre 400-2000 cm™.

On remarque sur cette figure un déplacement des maxima~ . d’absorption de
certaines bandes indiquées par des fléches dont les fréquences d'absorption sont
localisées aux environs de 726 cm™, 1378 cm™, 1465 cm” et 1747 cm’. Les
résultats obtenus grace & P'analyse IRTF des solutions de 'HTE dans 'HTB sont
similaires & ceux déja observés lors de I'étude de la migration spécifique de 'HTE
dans I'HTB (essais a 40°C et 70°C). Dans le but de confirmer ces résultats et, donc,
de mettre en évidence le phénoméne d'interaction entre 'HTE et 'HTB, nous avons
effectué un traitement par déconvolution, grace au logiciel GRAMS, de toutes les
bandes indiquées par des fléches et qui sont illustrées par les figures VIIl.26,27,28 et
29

La figure VII1.26 montre .
aJusqua la concentration de 0,0553 mg/mi, Vallure-de la bande est la méme
(figures VIII.26.a, b et c) puis elle s’élargit pour les autres concentrations (figures
VINL.26.d, e et f). |

Mémoire de Magister : Etude de Ia migration spécifique et de la toxicoiogie de 'huile de tournesal époxydée.
ENP. 2002. Alger.
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Figure VIII.26 — Traitement par déconvolution de la zone comprise entre 800 — 640 cm”™
des spectres IRTF de 'HTE (a), de I'HTB (b) et des solutions synthétiques de
concentrations 0,0553 mg/ml (¢}, 0,1382 mg/mi (d), 0,2767 mg/ml (e) et
- 0,5530 mg/mil (f).
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olLe déplacement du maximum d’absorption de la bande a 723 cm™ (figure Viil.c)
vers 725 cm™' pour les figures VIII.26.d, e et f, ainsi que celui de la bande localisée a
686 cm™ (figure VII1.26.c) vers 713 cm™.

En fait ce déplacement des maximums d'absorption n'est du qua
I'augmentation de ia concentration de 'HTE dans I'HTB qui se manifeste par la
variation de l'intensité en fonction de la concentration et qui par conséquent met en

evidence le phénoméne d’'interaction entre 'HTE et 'HTB.

La figure VIIL.27 qui représente la deconvolution des bandes localisees dans la

zone comprise entre 1400 — 1350 cm™ montre que :
al’allure des bandes est similaire a celle du témoin (HTB) et du stabilisant (HTE).

nle déplacement du maximum d’absorption des bandes & 1379 cm™ et 1363 cm™
(figure VIII.27.a) vers 1378 cm™ et 1366 cm™ pour I'échantillon de concentration
0,0553 mg/mi (figure VIII.27.c) puis vers 1378 cm™ et 1367 cm™ pour les

concentrations (figure VI1.27 d, e et f) refléte une interaction entre 'HTE et 'HTB.

Les maximums d'absorption des bandes représentés par la fleche sur la figure
VIIL.25 et qui sont localisés dans la zone comprise entre 1475 — 1450 cm™ présentent
un léger deplacement par rapport aux spectres du témoin (HTB) et du stabilisant
(HTE). |

La déconvolution de ces bandes représentée par la figure VIIi.28, révéle que :

aL’allure des bandes des solutions étalons (figures c, d, e et f) différe de celle du
témoin (HTB) et du stabilisant (HTE).

ale déptacement des maximums d’absorption de 1462 cm™ et 1452 cm™ (figure -
VIII.28. a) vers 1467 cm™ et 1459 cm™ (figure VII1.28.c, d, e et f) West du en fait qu'a
une interaction entre I'HTE et I'HTB.

Mémoire de Magister : Ftude de la migration spécifique et de la toxicologie de I'huile de tournesol époxydée.
ENP. 2002. Alger.
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Figure Viit.27 — Traitement par déconvolution de la zone comprise entre 1400 — 1350 cm’™
des spectres IRTF de FHTE (a), de I'HTB (b) et des solutions synthétiques de
concentrations 0,.0553 mg/mi (c), 0,1382 mg/mi (d), 0,2767 mg/mi (e) et
0,5530 mg/ml (f).
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Figure VIII.28 — Traitement par déconvolution de la zone comprise entre 1475 — 1450 cm”’
des spectres IRTF de I'HTE (a), de I'HTB (b) et des solutions synthétiques de
concentrations Q,.0553 mg/ml (c) ; 0.,1382 mg/ml (d) ; 0,2767 mg/mi {e) et
0.5530 mg/ml (f).
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La figure VIIL.29 qui représente la déconvolution des bandes localisées dans la

zone comprise entre 1780 — 1700 cm™ montre :

a Un changement d’afiure des spectres des solutions synthétiques par rapport a
celle du témoin (HTB) et du stabilisant (HTE) qui est du & la présence des deux

substances dans la méme solution.

aUn déplacement du maximum d'absorption de la bande a 1738 cm™ (figure
VIIi.29.a) vers 1730 cm”’ (figure VII1.29.¢c), 1723 cm™ (figure VIIi.29.d), 1726 cm’
(figure VII1.29.e) et vers 1732 cm™ (figure VII1.29.f), de méme pour le maximum de la

bande a 1752 cm™ (figure VII1.29.a) qui s'est déplacé vers 1746 cm™ (figure VIIl.29.c,
d, eetf).

ola variation de Vallure des bandes de la figure VIIL.29 en fonction de la
concentration de 'HTE dans I'HTB met en évidence le phenomene d'interaction entre
I'HTE et 'HTB.

La figure VI1.30 représente la superposition des spectres infrarouges des
mélanges synthetiques ainsi que ceux du témoin (HTB) et du stabilisant (HTE) dans
la zone comprise entre 4000 — 2000 cm™. Cette derniére ne montre aucun
déplacement des maximums d'absorption des bandes présentées, cependant la
modification de Pallure générale des différentes bandes en fonction de la

concentration de 'HTE dans 'HTB dénote le phénoméne d'interaction entre 'HTE et
'HTB.

Mémoire de Magister : Etude de 1a migration spécifique et de la toxicologie de I'huile de tournesol époxydée.
ENP. 2002. Alger.
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Figure VIII.29 — Traitement par déconvolution de 1a zone comprise entre 1i780 - 1700 cm’”’
des spectres IRTF de I'HTE (a), de 'HTB (b) et des solutions synthétiques de

concentrations 0,.0553 mg/ml (c) ; 0,1382 mg/mt (d) ; 0,2767 mg/ml {e) et

06,5530 ma/mi (f}.

Mémoire de Magister :
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Figure VIIL.30 - Spectrés de 'HTE, de 'HTB et des solutions de différentes concentrations
de 'HTE dans I'HTB.dans la zone comprise entre 2000 - 4000 cm ™.

A l'instar des résultats obtenus, on peut conclure ce qui suit :

o L'exploitation de Fensembie de ces données conduit a conforter les
observations concernant évidemment les zones ou les maxima: - d’'absorption se

sont déplacés a ceux obtenus dans le paragraphe VIIIL.2.1-1 et VIII.2.1-2.

o En se référant aux résultats obtenus dans les paragraphes suscités, on a
remarqué que lallure de la figure VIi.26.c était la méme que celle illustrée par la
figure VIIL.12.d et qui représente 'échantillon du 9°™ jour. Aussi I'allure des figures
VIL.29.c, d, e et f était la méme que celle de F'échantillon du 1 28me jour représenté
par la figure Vi1 18.e.

Mémoire de Magister : Etude de fa migration spécifique et de la toxicologie de I'huile de tournesol époxydée.
ENP. 2002. Alger.
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VII.2.1.4. Ftude du phénoméne de migration spécifique de I'acide stéarique dans

I'huile de tournescl

Sur la figure VIH.31, nous avons superposé les spectres de l'acide stéarique
(Iubrifiant), de I'huile de tournesol brute et des echantillons d’huile prélevés au bout
de 1,9 et 12 iours 2 40°C.

Absorbance (Unilés arbitraires)

[}
ACIDE i :"| ,
- )
STEARIQUE - e TS N WY LR NS, RPN
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'ende {cm™)

Figufe Vill.31 - Spectres infrarouges globaux de lacide stéarique et des échantillons d’huile
prélevés au bout de différents temps de confact en jours (J) a 40°C.

Une éventuelle migration de I'acide stéarique se traduirait par 'apparition d'une
bande ou d’'un épaulement caractéristique du groupe carbonyle (C = O) de P'acide
vers 1706 cm™'. Les échantillons d'huile prélevés méme au bout de 12 jours ne
présentant pas une telle bande, donc une éventuelle migration de 'acide stearique

nest pas décelable dans les conditions de travail adoptées.

VII1.2.1.5. Etude du phénoméne de migration specifigue du stéarate de zinc dans

{'huile de tournesol

Sur la figure VI1i.32, nous avons superposeé les spectres du stéarate de zinc
(stabilisant thermique), de rhuile de tournesol brute et des échantillons d’huile

prélevés au bout de 1, 9 et 12 jours a 40°C.

Mémoire de Magister ; Etude de ia migration spécifique et de |a toxicologie de I'huile de tournesol époxydée.
ENP. 2002. Alger.
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Figure VIII.32 - Spectres infrarouges globaux du stéarate de zinc et des échantillons d’huile
- prélevés au bout de différents temps de contact en jours (J) a 40°C.

L'absence de Ia bande caractéristique du stéarate de zinc a 1540 cm due au
groupe COO dans tous les échantillons d'huile prélevés permet de conclure que la

migration éventuelle de stéarate de zinc n'est pas décelable dans les conditions de
travail adoptées.

VIIl.2.1.6. Etude du phénoméne de migration spécifique du stéarate de calcium dans

I'huile de tournesol

Sur la figure VI11.33, nous avons superposé les spectres du stéarate de calcium
(stabilisant thermique), de lhuile de tournesol brute et des échantiilons dhuile
prélevés au bout de 1, 9 et 12 jours a 40 °C.

L'absence des deux bandes caractéristiques du stéarate de calcium & 1577 et
1542 ¢cm” dues au groupe COO dans tous les échantillons d'huile prélevés permet
de conclure gue la migration éventuelle du stéarate de calcium n‘est pas décelable

dans les conditions de travail adoptées.

Meémoire de Magqister : Etude de la migration spécifique et de la toxicologie de I'huile de tournesol époxydee.
ENP. 2002. Alger.
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Figure VIII.33 - Spectres infrarouges globaux du stéarate de calcium et des échantiffons d’huile
prélevés au bout de différents temps de contact en jours (J) a 40°C.

VIl1.22. ETUDE DU PHENOMENE DE MIGRATION SPECIFIQUE DANS
LCETHANOL AQUEUX |

Afin d'étudier Peffet du milieu simulateur sur le phénoméne de la migration
spécifique, des essais de migration dans I'éthanol aqueux a 15 % ont été effectués et
la figure VIII.34 représente les spectres infrarouges de 'HTE superposes & ceux des
échantilions d'éthanol prélevés ayant été en contact avec les pastilles de ja

formulation & 40°C pendant 12, 9, 1 jour ainsi que I'échantillon témoin (O jour).

Cette figure montre que toutes les bandes caractéristiques du stabilisant
thermique (HTE) napparaissent pas dans les spectres des échantillons d’éthanol. En
effet, les bandes apparaissant dans toutes les zones des spectres des échantillons
sort trés larges. Bien que les données specfrale‘s soient traitées a 'aide du logiciel
GRAMS 386, aucune différence n'a été observée entre es spectres de I'échantillon
témoin et ceux des échantillons prélevés aprés un contact de 12 jours.

Le masguage de toute bande caractéristique est di a la quantité d'eau
contenue dans le simulant.

Le méme résultat est obtenu pour 'échantillon a 70°C pendant 2 heures ainsi

gue pour les autres additifs. Les spectres correspondants sont donnés en annexe.

Ainsi la migration spécifique n'est pas détectable dans t'éthanol aquéux.

Memoire de Magister : Etude de la migration spécifique et de la toxicologie de I'huile de tourneso! époxydee.
ENP. 2002. Alger.
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Figure Vill.34 - Spectres infrarouges globaux du stabilisant thermique et des échantillons d’éthanol
prétevés au bout de différents temps de contact en jours (J) 4 40°C.

VIIL.3. ETUDE DU PHENOMENE DE MIGRATION A PARTIR DES FiLMS DE PVC
Du fait que le stabilisant thermique (HTE) et le milieu simulateur, I'huile de
-tournesol brute (HTB), ont des spectres trés similaires, la mise en evidence du
phénoméne migratoiré de I'HTE dans I'HTB s’avére difficile et complexe lorsque
Fanalyse IRTF porte directement sur les échantilions d’huile. C'est pourguoi, nous
avons opté pour I'analyse directe des spéctres IRTF des pastilles de PVC ayant été
en contact avec I'huile de tournesol aprés dissolution dans le tétrahydrofurane et

récupération des films selon le protocole expérimental déja decrit.

VI1.3.1. Identification des additifs a partir des films de PVC

La figure VIII.35 représente la superposition des spectres infrarouges du PVC

seul et du PVC avec tous les additifs.

Mémoire de Magister : Etude de la migration spécifique et de la toxicologie de I'huile de tournesol époxydeée.
ENP. 2002. Aiger. ’
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Figure VIII.35 — Spectres infrarouges des films du PVC seul (a) et du PVC avec tous
les additifs (b).

Le tableau VIII.8 récapitule les bandes dues aux additifs détectées dans le

spectre (b) et absentes dans le spectre (a) en les attribuant & chaque additif present.

Tableau VIil.8 — Bandes des additifs présents distinctes dans le spectre du film de
PVC. , :

N° || Nombre d’onde (cm™) || Groupement caractéristique Additif

1 1740 C = O (esten) HTE

2 1577 COO (ester) Stéarate de Ca
3 1539 COO (ester) Stéarate de Zn

4 1461 CH2 HTE, stéarate de Zn,

VIIl.3.2, Etude du phénoméne de migration spécifique & partir des pastilles ayant été

en contact avec 'huile de tournesol & 40°C pendant 12 jours

Sur la figure VIII.36, nous avons superpose les spectres infrarouges du
stabilisant thermique (HTE) & ceux des pastilles ayant été en contact avec 'huile de

tournesol pendant 12 jours, 9 jours et 1 jour ainsi que I'échantillon témoin (O jour)

Mémoire de Magister : Etude de la migration spécifique et de [a toxicologie de I'huile de tournesol époxydée.
ENP. 2002. Alger.
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Figure VIi1.36 - Spectres infrarouges globaux du stabilisant thermique (HTE) et des
pastilles de PVC ayant été en contact avec 'huile de tourneso! pendant
différents temps de contact en jours (J).

Les bandes indiquées par des fleches semblent évoluer en fonction du temps
de contact. Pour mieux visualiser cette figure, on a zoomé sur les deux régions
respectives (1020 — 1140 cm™ et (1600 — 2000 cm™) et qui sont présentées par les
figures VIIL37 et VIII.38 'respectivement.

La figure VIII.37 représentant la région 1020 — 1140 cm! révele
qu'effectivement il y a une différence entre les spectres du stabilisant., du témoin et
ceux des échantilions de pastilles a différents temps de contact. On remarque aussi
que lintensité de la bande & 1065 cm™’ change pour les échantillons de pastilles (1J,
9J et 12J) en fonction du temps.

En fait la bande & 1065 cm™ est liée a la présence de THF résiduel qu'on a,

utilisé comme solvant pour la préparation des films [84].

La figure VII1.38 iliustrant la zone comprise entre 1600 - 2_000 cm” permet de
remarquer que l'intensité de la bande de 'HTE localisée a 1740 cm” diminue en
fonction du temps de contact en jours, cela prouve encore une fois gue le stabilisant
a migré. '

Memoire de Magister : Etude de la migration spécifique et de Ia toxicologie de I'huile de tournesol époxydée.
ENP. 2002. Alger.
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Figure VIII.37 - Zoom de la figure VI11.36 entre 1020 — 1140 em’
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Figure VIII.38 — Zoom de la figure Vil1.36 entre 1600 — 2000 cm .
Par ailleurs, sachant que la bande a 1432 cm’” correspond a la liaison CHaz

dans le PVC et que son intensité est constante, une estimation semi-quantitative de

la migration des additifs présents a été effectuée en calculant les rapports suivants :.
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A1740/A1432
A1577/A1432
A153G9/A1432
A1461/A1432

. migration de 'HTE.
- migration de stéarate de Ca.
. migration du stéarate de Zn.

- migration de 'HTE et du steéarate de Zn.

Les calculs basés sur les rapports des absorbances permettent de s'affranchir

du facteur épaisseur des films.

Les figures VII1.39,40.41 et 42 illustrent, respectivement, les variations des

rapports décrits ci-dessus en fonction du temps de contact en heures.
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Figure VII.39 - Variation du rapport Aizac / Avsaz
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Figure VIII.41 - Variation du rapport Asz7/ Aqaae
en fonction du temps de contact avec 'huile de
tournesol

Figure V1l.42 - Variation du rapport Asssr / Aqazz
‘en fonction du temps de contact avec I'huile de
tournesol
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L'allure décroissante de ces quatre courbes en fonction du temps de contact
met clairement en évidence la migration de 'HTE, du stéarate de Zn et du stéarate
de Ca. Ainsi, la migration de ces trois additifs a bien lieu et I'analyse des films a
permis de confirmer les résultats obtenus par la SAA contrairement a I'analyse

directe des échantitions d’'huile préleves.

VII1.3.3. Etude du phénomeéne de migration spécifique 3 partir des pastilles avant été

en contact avec 'éthanol agueux a 40°C pendant 12 jours

~ Sur la figure VIN.43 nous avons superposé les spectres infrarouges du
stabilisant thermique (HTE) a ceux des pastilles ayant été en contact avec I'éthanol

aqueux a 15% pendant 12 jours, 6 jours, 3 jours et O jour (I'échantillon témoin).
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Figure V1Il.43 — Spectres infrarouges globaux du stabilisant thermique (HTE) et des
pastiles de PVC ayant été en contact avec 'éthanol aqueux a 15%
pendant différents temps de contact en jours (J).

On remargque une légere diminution d’intensité des bandes a 1740 cm' 1577
cm et-1540 cm™ indiquées par des fleches dés le troisiéme jour de contact des

pastilles en PVC avec I'éthanol agueux a 15 % lors des essais de 12 jours & 40°C.
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Un calcul des rapports d'absorbances similaire a celui décrit dans le paragraphe
précédent (VII1.3.2) a été fait. Les resultats sont illustrés par les figures VII1.44, 45 et
46. Leurs allures décroissantes sont synonymes de la migration, a la fois, de 'HTE
(figure VII1.45), du stéarate de Ca (figure VII1.46) et du stéarate de Zn (figure VII1.47).
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Figure VIII.46 - Variation du rapport Assso A
en fonction du temps de contact avec I'éthanol
aqueux 3 15%.

_Contrairement a ce qui a été trouvé dans le cas des pastilles ayant été en
contact avec I'huile de tournesol, ces figures montrent que la migration relative la

plus importante a eu lieu au bout du 12%™ jour de contact. Toutefois cette migration

Mémoire de Magister : Etude de la migration spécifique et de la toxicologie de 'huile de tournesol époxydée.
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demeure relativement plus faible que celle observée dans I'huile de tournesol.

Donc encore une fois, les résuitats trouvés par I'IRTF viennent conforter ceux

obtenus par la SAA et la variation de masse dans le cas des essais avec I'éthanol.

Viil.4. CONCLUSION

Bien que I'IRTF soit une technique d’analyse tres simple qui présente 'avantage
d'étre non destructive car les échantillons ne subissent aucun traitement avant
{'analyse, Pexistence des groupements fonctionnels communs entre Fhuile de
tournesol brute et I'huile de tournesol époxydée a rendu linterprétation et
Iexploitation des spectres des milieux simulateurs prélevés difficile et cela maigré le
recours au logicie! Grams 386. |

Ce sont les études ayant porté directement sur les pastilies en PVC qui ont
prouvé que le phénoméne de migration a bien eu lieu aussi bien dans le cas de
'HTE que des stéarates de Zn et de Ca dans le cas des deux milieux simulateurs

d’'aliments considérés.

Meémoire de Magister - Etude de la migration specifigue et de Ia toxicologie de I'huile de tournesol époxydée.
ENP. 2002. Alger. ‘



Chapitre ) IX .

Al pplication de la chromatographie
en phase gazeuse

a l'étude de 1a migration
spécifique




CHAPITRE [X APPLICATION DE LA CHROMATHOGRAPHIE

EN PHASE GAZEUSE A L’'ETUDE DE
LA MIGRATION SPECIFIQUE

Page 108

IX.1. INTRODUCTION

Dans ce chapitre, le phénoméne de migration spécifique de 'huile de tournesol
époxydée dans I'huile de tournesol brute a été abordé en utilisant la chromatographie
en phase gazeuse comme technique d'analyse et cela dans le Cas des deux types
d'essais de migration réalisés aprés avoir effectué la méthylation’ des échantilions
d’'huile prélevés, du témoin et du stabilisant (HTE) seton le mode opératoire cité dans

le chapitre V1.4.3.2. et donc on a pu déterminer le profil des acides gras composant
les échantillons suscités.

IX.2. Profil dacide gras de !’huiié de tournesol brute

La figure IX.1 représente le chromatogramme des acides gras de T'huile de

tournesol brute (HTB) utilisée comme milieu simulateur d'aliment gras dans cetie
étude.

Piiaci= L3

g i
[

Figure 1X.1 — Chromatogramme des acides gras de I'échantillon
de I'huile de tournesci brute (HTB).

Grace a des étalons propres & Phuile de tournesol ces différents pics numerotés
de 1 & 4 ont pu étre identifiésde la fagon suivante !

Mémoire de Magister : Etude de la migration spécifique et de la toxicologie de I'huile de tournesol époxydee.
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1) représente 'acide palmitique C16 : 0.

(N
(2) représente I'acide stéarique C18 : 0.
(3) représente I'acide oléique C18 - 1.

(

4) représente l'acide linoléique C18 : 2.

Cette identification est conforme a celle de la littérature [85].

IX.3. Profil dacide gras de 'huile de tournescl époxydée .

La figure 1X.2 représente le chromatogramme des acides gras de I'huile de

tournesol époxydée utilisée comme stabilisant thermique dans le PVC rigide.
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|
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-
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Figure iX.2 — Chromatogramme des acides gras de I'échantiilon.
du stabilisant thermique (HTE).

On note cependant une différence au niveau des trois derniers pics concernant
la surface qui change par rapport aux pics respectifs de I'HTB ce qui est
probablement du a la reaction d’epoxydation qui a influe sur P'affinité de ces acides

gras vis-a-vis de la phase stationnaire.

Mémoire de Magister : Etude de la migration spécifique et de la toxicologie de I'huile de tournesol époxydée.
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IX.4. Etude du phénoméne de migration de 'HTE dans I'huile de tournesol a 40°C

pendant 12 jours
Les figures 1X.3a b, c et d représentent les chromatogrammes des

échantillons d’huile prélevés ayant été en contact avec les pastilles de la formulation

utilisée pendant 0, 3, 6 et 12 jours & 40°C respectivement.
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Figure IX.3 — Chromatogrammes des acides gras des échantilons correspondant ‘a
0J (@) 3J(b),6J(c)et12J{d) de contact 4 40°C.
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En comparant ces quatre chromatogrammes on remarque que I'allure générale
est |la méme et que s'il y a migration, cette derniere se manifesterait au niveau de la
surface du premier pic (acide palmitigue) qui doit s'élargir en fonction du temps de

contact.

La mise en évidence T du phénoméne de migration de I'HTE dans
'HTB par la chromatographie en phase gazeuse s'avére trés difficile pour les raisons
suivantes : '

1) Lhuile de tournesol époxydée (HTE) et I'huile de tournesol bute (HTB)
contiennent les mémes acides gras, donc elles présentent le méme profil, ce qui
induit la méme affinité vis-a-vis de la phase stationnaire et donc la séparation des
constituants a analyser sera difficile.

2} La concentration initiale de 'HTE dans le PVC rigide est trés faible,
donc analyser directement ies échantillons d’huile prélevés s’avere difficile, cela a
deja ete montre dans le chapitre precedent (Vi) relatif a 'analyse de la migration

specifique par I'IRTF.

IX.5. Etude du phénoméne de migration de 'HTE dans I'huile de tournesol a 70°C

pendant 2 heures

Les figures IX.4.a et b représentent les chromatogrammes des échantilions
d’huile prélevés ayant été en contact avec les pastilles de la formulation utilisée
pendant 0 et 2 heures a 70°C, respectivement. Les mémes remargues faites dans le

cas des essais a 40°C pendant 12 jours sont valables.

Memoire de Magister : Etude de ia migration spécifique et de |a toxicolegie de I'huile de tournesol époxydée.
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Figure IX.4 — Chromatogramme des acides gras de F'échantilion du 0h(a)
2 h (b) de contact a 70°C. _

iX.6. CONCLUSION

A travers cette petite &tude par la CPG, il a éteé trouve que lanalyse directe des
échantillons d’huile prélevés s'avére délicate mais surtout difficile car 'HTE et 'HTB
ont la méme affinité vis — a — vis de la phase stationnaire. Seule I'analyse paf CPG

couplée a la spectrométrie de masse pourrait donner des résuitats fiables.

Mémoire de Magister - Etude de la migration spécifique et de la toxicologie de I'huile de tournesol époxydée.
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X. ETUDE TOXICOLOGIQUE DE L'HUILE DE TOURNESOL EPOXYDEE
Avant d'entamer cette étude (étude toxicologique in vivo), il est nécessaire de

tenir compte de paramétres trés généraux :

¥ Les caractéristiques physico-chimigues de la substance a tester :

Le nom de la substance : HUILE DE TOURNESOL EPOXYDEE (HTE)

La formuie chimigue de la substanfe ; . 0 N Y O N |
CHy -0 -0C - CH- —[CHg k CH;—CH—Crﬂ f CH,-CH- CH} CH, - CH;
| K A /
CH-0-0C-R; Z_ Yz A ¥

I '

CH; -0 -0C-R;

% Le choix des animaux :

On utilise des souches courantes d’animaux de iaboratoire (souris ou rats), le rat
est 'espéce préférée dans 'expérimentation.

e

¥ Choix de la voie d’administration :

En toxicologie alimentaire, il s’agit bien s(r de la voie orale, le produit teste peut
étre administre soit par sonde gastrique, soit par incorporation directe dans la

nourriture ou 'eau de boisson ; dans notre étude on a procédé par gavage.

* Nombre et sexe :

Dix rongeurs (rats) des deux sexes sont utilisés pour 'expérimentation.

& Période d’observation :

la periode d'observation doit s'étendre sur 14 jours [32].

X.1. DETREMINATION DE LA DLsgs .
La DLsp (dose létale médiane) est la dose unigue censée provoquer la mort de
- 50% des animaux auxquels la substance a été administrée rapporte a F'unité de poids

corporel des animaux soumis a I'expérimentation (mg/kg) [32,33}.

Dans le but de réduire le nombre d’animaux utilisé, on admet ta notion du « test
limite » : si la dose de 2500 mg/kg de poids corporel ne provoque pas de mortalité, le

produit n'est pas toxique et la détermination de la DLz est inutile {32].

Le test limite est effectué en administrant une dose au moins égale a 2.5¢g/kg de

poids corporel a un lot de cing males et cing femelles sur une période de 14 jours au

Mémoire de Magister : Etude de la migration spécifique et de ta toxicolegie de I'hulle de tournesol époxydée,
ENP, 2002. Alger.
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cours de laquelle des observations quotidiennes ont été relevées en établissant des
fiches individuelles pour chaque animal.

Ces observations concernent essentiellement la variation du poids, les
modifications de la peau, les yeux, les poils, les selles et une attention particuliére
apportée aux tremblements, convulsion, salivation et sommeil.

Dans cette étude, on a utilisé deux doses a savoir : 2,5 g/kg et 10 a’kg, Qui est
quatre fois supérieure a la dose recommandée. Il est a noter que la concentration de
la substance etudiée (huile de tournesol époxydée [HTE] ) dans le PVC est de
0,0056g/g d'éprouvette en PVC. Dans le cas ou toute la concentration initiale de la
substance se trouvant dans le PVC migre vers le milieu simulateur, sa concentration
serait de 0,553 mg/ml de milieu simulateur ; la concentration de la dose recommandée

par le test limite rapportée au volume du milieu simulateur est de 0,25 g/ml.
Les résultats de ces deux administrations sont donnés dans le tableau X.1.

Tableau X.1 — Résultats de I'administration de 'HTE.

Dose (g/kg) Nombre d’animaux % de mortalité
2,5 10 0%
10 10 0%

Les résultats donnés dans ce tableau montrent que les doses administrées ne
provoquent aucune mortalité de I'animal & court terme, en plus les résultats des
observations concernant les modifications des poils, de la peau, des yeux, des selles,
la salivation, le tremblement, la convulsion et le sommeil ne montrent aucun
symptdme de toxicité.

Quant au suivi de la variation du poids, les résultats sont regroupés dans le
tableau X.2 ou ce dernier illustre la valeur de la moyenne du poids des animaux du 1%
jour, 7°™ jour et du 14°™ jour.

Memoire de Magister :Etude de fa migration spécifique et de Ia toxicologie de I'huile de tournesol époxydée.
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Tableau X.2 — Variation du poids des animaux aprés administration de 'HTE.

N° du rat . Poids en gramme (g)
Male 1*" jour 7™ jour 14°™ jour Moyenne
1 216 218 219 217,66
2 192 198 190 193,33
3 219 225 235 226,33
4 194 218 199 203,66
5 197 199 203 199,66
Femelle 1% jour 7™ jour 7°™ jour Moyenne
1 201 202 202 201,66
2 206 220 22b 215,33
3 200 210 210 206,66
4 199 200 200 199,66
5 202 192 192 185,33

Comme lintervalle de variation du poids des animaux utilisés ne dépasse pas +
20 % de la moyenne requise notre substance n'a aucun effet sur le poids des
animaux. A la fin de cette expérience, les animaux sont autopsiés et les résuitats de

I'autopsie n'ont montré aucune anomalie sur les organes.

Comme résultat final, on peut dire que le test limite révéle que la dose 10 g/kg de
poids corporel n'induit pas la mort des rats des deux sexesutilisés dans cette
experience et par conséquent, la DL50 de la substance étudiée (HTE) est considérée

supérieure a 10 g/kg de poids corporel

X.2. CONCLUSION

Sachant que la concentration de la dose recommandée pour le test limite
rapportée au volume du milieu simulateur d'aliment est de 0,25 g/mi qui est 2000 fois
supérieure & la concentration de I'HTE utilisée initialement dans le PVC | le résultat de

la DLso montre qu'effectivement |'utilisation de la nouvelle substance comme additif

Mémoire de Magister : Etude de la migration spécifique et de la toxicologie de I'huile de tournesol époxydée.
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dans les matiéres plastiques & base de PVC m'induit aucune mortalité chez les rats &
court terme et on s'attendait dés le début a 0% de mortalitél.

Toutefois il sera nécessaire d'envisager a long terme des études portant sur la
toxicité subaigué et chronique visant ces deux points :
1. procéder a des cultures cellulaires en présence du produit & étudier.
2. Effectuer des tests anapathologiques d'organes d’animaux soumis a 'expérience.
afin de pouvoir déterminer les effets toxiques qui sont dues a I'accumuiation de cette
substance afin de connaitre le degrés de toxicité de cette substance posés vis-a-vis
de 'homme.

Mémoire de Magister : Etude de Ia migration spécifique et de la toxicologie de I'huile de tournesal époxydée.
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CONCLUSION GENERALE

Le travail realisé dans cette étude a porté sue la migration specifique de I'huile
de tournesol époxydée utilisée comme stabilisant thermique dans le PVC en
presence du stéarate de zinc, du stéarate de calcium et de 'acide stéarique ainsi que
sur fa toxicologie de cet additif

Deux milieux simulateurs d'aliments ont été choisis, & savoir, 'huile de
tournesol et I'éthanol aqueux & 15%.

L’étude de la migration spécifique des additifs suscités a montré I'influence de
certains paramétres tels que : la température, le temps de contact et la nature du
milieu simulateur d’aliment.

Cette étude a requis I'utilisation de trois techniques expérimentales, & savoir, la
spectrométrie d'absorption atomique (SAA), la spectroscopie infrarouge a
transformée de Fourier (IRTF) et |a chromatographie en phase gazeuse (CPG). Nous
avons également effectué une étude préliminaire basée sur la variation de masse

des éprouvettes ayant été en contact avec les deux milieux simulateurs.

Sur ia base des résuitats expérimentaux obtenus, on peut conclure ce qui suit

L'étude de la variation de masse a permis de mettre en évidence le
phénomeéne d'interaction entre le PVC et les milieux simulateurs considérés, qui se
manifeste par le phénoméne de migration globale des additifs. Nous avons aussi
remarqué au cours de cette étude que le phénomeéne inverse (penétration) s'est
manifesté par un gain.de masse des éprouvettes.

En fait le taux de variation de masse refléte la migration globale des additifs qui
a lieu. De nombreuses réglementations limitent généralement cette migration
globale, pour les emballages alimentaires & 10 mg/dm?® ou 60 mg/kg d'aliment. Le
calcul de la valeur de la migration globale dans cette étude est estimé 2 2,457
mg/dm? de la surface de 'embailage pour les essais & 40°C pendant 12 jours et il
est de 7,371 mg/dm? de la surface de 'embaliage pour l'essai & 70°C pendant 2
heures ; donc la valeur de la migration se situe au dessous de la limite recommandée
et donc on considére que 'emballage ne provoque pas une altération de I'aliment
(aduitération). |

Mémoire de Magister : Etude de la migration spécifique et de ia toxicologie de I'huile de tournesoi époxydée.
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La SAA a permis de doser dans les échantillons de I'huile de tournesol
certains éléments initialement présents dans les additifs utilisés qui sont le Zn, le Mg,
le Ca et le Na et nous sommes arrivés a conforter le phénoméne de migration dans
ie cas de ces métaux. Les résultats apportés par cette technique confirment ceux

obtenus par I'étude préliminaire basée sur ia variation de masse des éprouvettes.

Bien que I'IRTF soit une technique trés simple qui présente l'avantage d'étre
non destructive, car les échantillons ne subissent aucun traitement avant 'analyse,
I'existence de groupements fonctionnels communs entre I'huile de tournesol et I'huile
de tournesol époxydée a rendu l'interprétation trés délicate. Ce sont les études ayant
porté directement sur les pastities en PVC qui ont prouvé que le phénoméne de
migration a lieu, aussi bien dans le cas de 'HTE que des stearates de zinc et de
calcium et cela dans les deux milieux simulateurs d’aliments, ce qui conforte les
résultats obtenus par la SAA.

Par CPG, nous avons pu determiner les profils des acides gras composant
le témoin, le stabilisant et les échantillons ayant été en contact avec les pastilles en
PVC. Lidentification des pics composant 'HTB est conforme a celle de la littérature,
cependant le suivi de la cinétique de la migration de 'HTE dans 'HTB par CPG
s'avére délicate mais surtout difficile du fait que les acides gras composant ces deux

substance (HTB — HTE) ont la méme affinité vis — & — vis de la phase stationnaire.

Pour pouvoir faire une analyse aussi compléte que possible, il est nécessaire
d’'envisager la spectrométrie de masse quels que soient ies résultats obtenus par
les autres techniques. Elle est d'ailleurs trés souvent employée comme moyen

d’identification des composés préalablement séparés par CPG.

Cette étude a donc confirmé que le phénomeéne migratoire a eu lieu et
que des facteurs comme la température, le temps de contact et la nature
du milieu simulateur ont une réelle influence. |

Mémoire de Magister : Etude de a migration spécifique et de fa toxicologie de I'huile de tournesol époxydée.
ENP, 2002. Alger.




CONCLUSION GENERALE

D’autre part les résuitats obtenus par le calcul de la DLsy ont révelé que cette
derniére est considérée supérieure & 10 g/kg de poids corporel sachant que |la dose
de I'HTE utilisée dans le PVC représente le 1/1000 de la dose utilisée ; de plus,
aucun taux de mortalité ni de symptomes d’intoxication n'ont été detecté chez les

rats ce qui nous permet d’avancer la non toxicité de la substance a court terme.

Toutefois il sera nécessaire d'envisager a long terme des études portant sur ia
toxicité subaigué et chronique afin de pouvoir déterminer les effets toxiques qui sont
dus a 'accumulation de cette substance ce qui revient donc a étudier les risques de
cancérogénes, tératogénes et mutagénes afin de connaitre le degré de toxicite de

cette substance posés vis-a-vis de 'homme.

Mémoire de Magister : Etude de la migration spécifique et de la toxicologie de Fhuile de tournesol epoxydée.
ENP, 2002. Alger.
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Figure A.1 - Courbes d'étalonnage du Mg(a), Fe(b), Ca(c), Na(d), Cd(e), Cr(f}, Pb(g), Zn(h), Ni(i} et Cu(j).




Annexe 2

% iy
e Nl . . . ;
Sl f i Présentation du logiciel GRAMS / 386 tm version 3.01B

Apres itérations, la fonction permet de définir le nombre de pics, constituant la
bande initialement sélectionnée. Le nombre de pics actifs tracés est-choisi de sorte
que le coefficien, de corrélation R? aprés itération soit voisin de 1.

A titre d'exemple la figure A 2 et le tableau A.2 illustrent le traitement d’'un spectre

par la fonction curve fit.

Curve fit 4_’/..——’— Bande selectionnée

Pics actifs

Absorbance
hl.)

-
=
e

O A F T E e L e e e ey —= -
T T T T T - 1
1800 1780 1760 1740 1720 1700 16840 1660 1640 1620

1

Nombre d'onde {(cm ™)

Figure A.2 - Traitement par curve fit d’'une bande des carbonyles entre 1620 — 1800 cm’

Tableau A.2 - Valeurs des paramétres aprés traitement du spectre IRTF par curve fit

Pic #1 Type : gaussienne Aire = 32,755 cm?
Valeur Centre Hauteur Largeur
(fréquence en cm™) {absorbance) {mm)

1746 1.2463 24,6800

Erreur standard 000311 {,00053 0,00964
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Apstract .

The aim of this work is to study the interactions between PVC packaging which is
stabilized by epoxidized sunftower cil and food. For that purpose the preliminary interaction
studies were based on the variation of mass for the pastilles of PVC into two liquids
simulators of food which are : sunflower cil and aqueous ethanot 15% .

Study of the specific migration of the HTE in liquids simulators of food was carried out
by consediring influence of various parameters such as temperture, ime of contact and
nature of liquide simulator by using different analytical methads such as atomic absorption
spectrometry - (AAS), fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) and gas
chromatography (CG).

The toxicology of the HTE has been camed to determine the Dig . by using the
notion of the limit test .

¥ey words:
PVC, spscific migration, epoxidiezed sunflower oit, liquid simutator, AAS, FTIR, CG,

‘acute toxicity, Dlgg , limit test.

Résumé:

Ceite étude porte sur les essais des interactions contenant-contenu concernant les
embaliages plastiques a base de PVC stabilisé & I'huile de tournesol époxydée qui 3 été
mise au point dans le cadre d'un projet de recherche (PNR) pour 'obtention d'un stabilisant
thermique non toxique destiné a entrer en contact avec ies denrées alimentaires.

Pour cela il a 616 procédé a I'étude préliminaire des interactions basée sur la variation
de masse des pastilles en PVC au contact et au suivi de la migration spécifique de 'HYE
dans deux milieux simulateurs d'aliments, & savoir, I'huile de tournesol et 'éthanoi agueux a
15% par différentes techniques d’analyse telles que {a spectrométrie d’absorption atomique
(SAA), la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF) et la chromatographie
en phase gazeuse {CPG).

Linfluence de la température, du milieu simulateur ainsi que du temps de contacta
été considérée. ' ' '

Une étude de toxicité aigus afin de déterminer1a DLy deHTE a été effectuée en
adoptant la notion du test limite .

Mots claés :

PVC, migration specifique, huile de toumesol époxydée, milieux simulateurs, varnation
de masse, SAA, IRTF, CPG, toxicité aigué, Dlgg, test limite.




