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« Etude des interactions contenants-contenus : cas des emballages destinés aux corps gras »

Résumé :

La qualité et la securit¢é maximale d’une denrée alimentaire dépend en grande partie du
conditionnement de ce produit, ou la matiére plastique est de plus en plus utilisée comme
matériau d’emballage. C’est dans ce contexte que plusieurs recherches sont menées pour
déterminer les éventuelles modifications de la composition du produit alimentaire dans un
souci d’assurer la sécurité du consommateur.

Notre étude s’est intéressée a deux types de polymere (PET et PP) destinés aux corps gras
(margarine et huile de tournesol). Elle a pour but de quantifier les phénoménes de migration
entre I’emballage thermoplastique (contenant) et le produit alimentaire (contenu) en utilisant
des modeles existants et de faire une analyse comparative basée sur des données
experimentales. L’objectif visé est de développer une méthodologie qui permet un gain
important de temps et d’argent.

Mots clés : Migration — Sorption — PET — PP — Huile de tournesol — Modélisation

““Studying container-content interaction: The case of packages for fats.”

Abstract:

The quality and the maximum safety of foods widely depend on the packaging of products,
where the plastic is increasingly used as a packaging material. In this context and to ensure
consumer safety, several studies are conducted to determine the possible changes that should
be introduced in the food composition.

This study focuses on two polymer types (PET and PP) used for fats (margarine and
sunflower oil). The method used is the migration phenomena quantification between the
thermoplastic packaging (container) and food (content) using existing models in order to
make a comparative analysis based on experimental data. The final objective of the latter
analysis is to synthesize a methodology that allows a significant time and money saving.

Keywords: Migration — Sorption — PET — PP — Sunflower oil — Migration modeling
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Méga pascal

Oxygéne

Organisme mondial de la santé



PEBD Polyéthylene basse densité
PEHD Polytéthylene haute densité

PET Polyéthylene téréphtalate

PP Polypropyléne

ppm Partie par million

PS Polystyrene

PVC Polychlorure de vinyle

QM Concentration maximale dans le matériau d’emballage
QMA Concentration maximale par unité d’emballage
gn Racines positives non nulles de I’équation (1-11)
R Constante des gaz parfaits = 8,314 J K-1 mol-1
SAA Spectrométrie d’absorption atomique

Sb20s Trioxyde d’antimoine

SML Specific Migration Limit

T Température absolue de diffusion

T Température en K

t Temps de migration

Ty Tempeérature de transition vitreuse

uv Ultraviolet

VF VVolume de I’aliment

Vp Volume du polymére

VOH Copolymere d’éthylene et d’acétate de vinyle
Zn Zinc

pP Densité du polymere

T Facteur lié a I’énergie d’activation Ea de I’espéce migrante



INTRODUCTION GENERALE

Au cours des derniéres années, les emballages en matiere plastique ont pris un essor considé-
rable. Actuellement, I’industrie de ’emballage plastique opére de maniére importante dans les
secteurs de la cosmétique, de la pharmacie et de 1’agroalimentaire. En effet, plus de 70% des

aliments sont conditionnés aujourd’hui dans des contenants en plastique (Pennarrun P.Y,
2001).

Ces matériaux présentent I’avantage d’étre peu colteux (matiere premiere), légers, résistants a
la chaleur et aux chocs, et d’étre faciles a mettre en ceuvre (températures de mise en ceuvre
inférieures a 300°C). lIs sont également recyclables ou incinérables, ce qui permettra, aprés
développement des filiéres de recyclage, d’éviter leur amoncellement dans les décharges pu-
bliques (Pennarrun P.Y, 2001).

De ce fait, cet aspect pratique de I’emballage alimentaire plastique en fait le matériau « ve-
dette » de ce 20°™ siécle, et il est fréquemment utilisé pour les produits de grande consomma-
tion.

Cependant, les emballages alimentaires plastiques suscitent la méfiance de tous, et leur utili-
sation ne cesse d’étre remise en cause. IIs contiennent en effet des additifs et autres adjuvants
susceptibles de migrer vers les produits alimentaires emballés. En plus de la migration,
d’autres phénoménes d’interaction peuvent se produire et peuvent tantot altérer les propriétés
organoleptiques de 1’aliment, tantdt influer sur I’inertiec de I’emballage. Ainsi, le risque de
contamination est omniprésent, en particulier lorsque nous consommons des produits dont on
ne connait ni la provenance, ni les conditions d’entreposage depuis leur fabrication.

Parmi les polymeéres utilisés dans les emballages plastiques, figurent le Polytéréphtalate
d’éthyleéne (PET) et le Polypropyléne (PP).

Le PET, a progressivement remplacé le PVC pour le conditionnement des eaux minérales et
des sodas, source importante de chlorure d’acide lors de son incinération. Il est utilisé égale-
ment pour le conditionnement des huiles végetales. Ses propriétes physiques remarquables
font de lui une trés bonne alternative au verre, qui méme considéré comme le type
d’emballage idéal, reste trés couteux. L’utilisation du PET a été privilégiée compte tenu de sa
transparence, sa légéreté, sa résistance thermique, son étanchéité aux gaz et sa faculté de recy-
clage (Feiggenbaum A., 1998).

Le PP quant a lui, est une polyoléfine trés employée dans les gourdes, les biberons, les bar-
quettes micro-ondables, les pots de yaourt et les barquettes de beurre et de margarine. Il pré-
sente une bonne resistance a la chaleur et sa densité fait de lui le polymere le plus léger (Siret
C., 2002).

Ainsi, le PET et le PP sont tous deux utilisés pour le conditionnement des corps gras. D’un
autre coté, du fait de leur affinité pour les corps gras, ils ne restent pas insensibles aux phé-
nomenes d’interaction qui ont lieu.



C’est tout 1’objet de ce présent travail, a travers lequel une étude comparative sera faite con-
cernant deux types emballages fabriqués par le groupe algérien CEVITAL, et qui sont desti-
nés respectivement au conditionnement de 1’huile de tournesol et de la margarine.

Cette étude débute par une introduction bibliographique s’articulant autour de trois grands
points :
» Les interactions contenants-contenus dans I’emballage alimentaire en définissant les
migrants potentiels et les facteurs susceptibles de jouer sur les cinétiques de migration.
> Laréglementation concernant les emballages alimentaires plastiques.
» Le PET, le PP et les corps gras qui sont au ceeur de cette étude.

Dans la seconde partie, des résultats d’expériences antérieures seront exploités. Les essais de
migration réalisés avec un simulant de corps gras consistaient a identifier les phénoménes
d’interaction ayant lieu entre les deux emballages et leurs contenus. Pour ce faire, une étude
préliminaire sur la variation de masse des deux polyméres, sur la variation des propriétés phy-
sico-chimiques du simulant alimentaire et sur les résultats obtenus par deux techniques
d’analyse, a ét¢é faite.

Enfin, une approche numérique de la migration sur logiciel informatique sera traitée en der-
niére partie. La démarche consistera a vérifier la conformité des deux emballages a la limite
de la date de péremption des corps gras qui y sont contenus et permettra par la méme occasion
de conclure sur la qualité de chaque emballage.
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1.1 Les emballages alimentaires :

Eau, jus, huile, fromage, pattes, bonbons, sucre, café, produits en conserve, etc. Tous ces ali-
ments ne peuvent étre élaborés ou commercialisés que s’ils sont contenus dans un matériau
appelé emballage qui a pour principal objectif la conservation et la protection de 1’aliment
sans risque pour les consommateurs dans un délai acceptable.

L’emballage alimentaire est congu pour garantir certaines fonctions : (Roberston G.L., 2005),
Beauchesne Z. et al., 2008)

Protection et conservation: Préserver le produit contre les agressivités extrinséques
(choc, poussiéres, corrosion, moisissures) et prolonger sa durée de vie.

Manutention, distribution: Faciliter le transport, I’agencement et le stockage.
Information: Renseigner les consommateurs sur 1’aliment (donnée nutritionnelle, date
de péremption).

Marketing: Inciter I’acheteur a acheter le produit. (le design joue un rdle attractif)
Recyclage : Valoriser les déchets provenant des emballages pour réduire son impact
sur I’environnement.

1.2 Les différents types d’emballages alimentaires:

Une classification des emballages a été adoptée suivant leur finalité. Les emballages sont
classés en trois catégories: (Gontard N., 1999), (Reyne M., 2002)

Emballage de vente ou emballage primaire : Il contient le produit et est en contact di-
rect avec ce dernier. Il constitue un article de vente destiné au consommateur, on citera
en exemple: boite métallique, canette de limonade, bouteille en plastique, pochon de
lait.

Emballage groupé ou emballage secondaire : Il contient un produit emballé donc il
n’est pas en contact direct avec lui, ce second emballage lui offre une protection afin
de ne pas détériorer le produit, cependant il peut contenir un article ou regrouper plu-
sieurs, par exemple: des céréales emballées dans un sachet plastique puis dans un car-
ton.

Emballage de transport ou emballage tertiaire, Il est dédié au déplacement, le stoc-
kage et la distribution du produit par lot, par exemple: les casiers a bouteilles, des
caisses en carton épais, des palettes en bois, etc.

Les principaux matériaux utilisés pour la fabrication d'emballages sont (par ordre décroissant
selon I’utilisation): (Roberston G.L., 2005), (Dimitrion R., 1996)

Le papier, et le carton (boites de céréales, fromage, levure).
Le plastique (jus, eau minérale, beurre).

Le verre (boissons gazeuses, huile d’olive)

Le métal (boites de conserves, canettes métalliques).
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1.2.1 Caractéristiques des différents types d'emballages alimentaires :

Chaque type de matériau présente des caractéristiques qui lui sont propres et qui justifient son
utilisation pour une ou plusieurs catégories d'aliments. Ainsi, le tableau ci-dessous donne une
idée sur les avantages et inconvénients de chaque emballage.

Tableau 1.2.1 : Principaux avantages et inconvénients des différents types d’emballage

(Gontard N., 1999)

Matériau d’emballage

Avantages

Inconvénients

Papier — carton

-Légers, souples et biodégradables
-A caractére recyclable
- Faible colt

- Sensibilité a I’humidité (donc
utilisables pour produits peu
humides ou a durée de vie
courte)

- Résistance mécanique limitée
- Opacité

Tous plastiques

- Large gamme de formes et de pro-
priétés possibles

-Soudure facile

-Légers et imprimables

-Faible codt

-Stockables dans un volume réduit
-A caractére recyclable

- Inertie limitée: migration
possible d’éléments nocifs

- Résistance a la chaleur limi-
tée

- Non biodégradables et per-
méables a 1’eau et aux gaz
parfois

- Inertie élevée: sécurité du consom-
mateur
-Trés bonnes propriétés barriéres

- Poids tres supérieur aux
autres matériaux
- Fragile, cassable

Verre - .
-Bonne résistance thermique - Encombrant au stockage et
-Impression possible au transport
-Réutilisation et recyclage possible - Codt parfois élevé
- R - Corrosion possible
- Bonnes propriétés barriéres . .
\ . - - Sensible aux chocs au niveau
. - Trés bonne résistance mécanique et
Métal des fermetures

a la chaleur
- Recyclable

- Réutilisation limitée
- Opacité

Par conséquent, le choix d'un emballage se fera sur la base de ses caractéristiques qui ont été
pour la grande majorité d'entre elles évaluées précisément et a de nombreuses reprises par
divers experts.

1.3 Les emballages alimentaires plastiques:

Le plastique est devenu un élément incontournable des emballages alimentaires, ces derniers
sont les premiers débouchés de la matiére plastique. Il est trés répandu et s’impose sur le mar-
ché et dans tous les domaines gréce a ses propriétés avantageuses telles que sa légereté, solidi-
té et peut parfois passer au four a micro-ondes (Doc. Cap Science, 2006).
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1.3.1 Nomenclature et champs d’applications :

Il est inimaginable de concevoir un monde sans plastique. Cette matiere fabriquée a partir des
dérivés du pétrole a litteralement envahi notre quotidien.

Actuellement, tous les plastiques inventés au XXéme siecle ont remplacé petit a petit les ma-
tériaux traditionnels comme le bois ou le métal. Les matieres thermoplastiques sont devenues
irremplacables et omniprésentes dans les objets de notre vie quotidienne et ce, grace a toutes
leurs qualités (Roberston G.L, 2005), (Dossier CTAC, 2009).

Les fabricants offrent une trés grande diversité de produits thermoplastiques dans le domaine
de I’emballage alimentaire. Le tableau suivant résume les principales matiéres plastiques utili-

sées.

Tableau 1.3.1 : Champs d’applications des matiéres plastiques utilisées dans les emballages
(Dossier CTAC, 2009), (Roberston G.L., 2005).

Nomenclature

Formule

Champs d’applications

/AN
A

Polytéthyléne
téréphtalate

0 0
\ (i > /
¢ —0—CH,—CH,—0

(C10HgO4)n

Plastique tres employé notamment dans les bouteilles
d’eau, boissons gazeuses, I’huile de cuisine, etc. On le
retrouve également dans certaines barquettes alimen-
taires voire dans certains sacs en plastique de cuisson car
il résiste a des températures plus élevées. En film, il est
surtout utilisé pour ses propriétés de scellage a n’importe
quel autre matériau d’emballage, et comme film mou-
lant. C’est actuellement le plastique le plus recyclé.

Ay
2

Polytéthyléne
haute densité

Souvent utilisé pour les bouteilles de lait, détergents, jus
de fruits, contenants pour congélation, chaudieres, barils
et bouchons. Il représente 50 % du marché des bouteilles
en plastique. En film, il est souvent utilisé pour des dou-
blures pour baril et boites en industrie alimentaire. Colt

bas et bonne barri¢re a 1I’oxygene.

Vv
Polychlorure
de vinyle

(C,HsCl),

C’est le 2°™ plastique le plus utilisé dans le monde (20
% de I’ensemble des plastiques) apres les polyéthylénes
(32 %), mais il est trés peu utilisé comme emballage
alimentaire. Cependant, il est utilisé pour des bouteilles
et pots de miel, de confiture et de mayonnaise avec une
excellente transparence. En film, il est utilisé aussi pour
les manchons thermorétractables et sceaux de sécurité.
N. B. : Peut susciter la controverse a cause de sa teneur
en chlore.
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Tableau 1.3.1 : Champs d’applications des matiéres plastiques utilisées dans les emballages

(Dossier CTAC, 2009), (Roberston G.L., 2005) (suite)

A
&

Généralement utilisé pour certains sacs ou emballages

Polycarbonate
(par exemple)

H H plastiques (bouteilles comprimables, bouchons ou cap-
é_é sules, les aliments congelés mais également dans les
LDPE [ tasses qui sont destinées a accueillir des aliments chauds.
H H n En film, il est utilisé pour stabiliser les caisses ou pa-
Polytéthylene (C2oHa)n lettes (étirables, ou thermorétractables). Codt bas et bar-
basse densité riére moyenne a I’oxygene.
A Utilisé pour certaines tasses pour enfants, gourdes
5 CHs souples réutilisables pour sportifs, récipients alimen-
L ‘) taires réutilisables, pots de yaourt, de lait et de marga-
PP . rine. Il est surtout le plus utilisé pour le remplissage a
Polypropyléne (CsHo)n chaud et les couvercles. Codt bas et barriere a
I’humidité.
Utilisé principalement pour les gobelets et contenants
A thermoformés ou par injection. En alimentaire, surtout
LS A @ y présent dans les barquettes et contenants en styromousse
s pour les produits frais et emballage de protection. Le PS
PS b ) expansé est surtout utilisé comme support pour rouleau
d’étiquettes. Ne jamais chauffer les aliments dans des
Polystyréne (CaHe)n récipients en polystyrene (peut représenter des risques
pour la santé).
A Le symbole 7 regroupe 1’ensemble des plastiques qui
U‘) ~Eo @EHﬁc o—'c? n’entrent pas dans les catégories précédentes et notam-
CH, ment le polycarbonate. Il est utilisé pour les biberons et
OTHER certaines tasses pour bébé en polycarbonate translucide

et rigide, tout comme les bonbonnes d’eau de 20 litres et
certaines de 3,5 litres.

1.3.2 Avantages et inconvénients des principales matiéres plastiques:

Le plastique reste une alternative trés intéressante aux problémes d’emballages actuels. Il
existe une multitude de matiéres plastiques utilisées dans 1’industrie alimentaire, car cette ma-
tiere présente de grands avantages mais certains inconvénients. (Gontard N., 1999) et (Beau-

chesne Z. et al., 2008)

Le tableau suivant résume I’ensemble des avantages et inconvénients des plus importantes
matiéres plastiques utilisées dans les emballages.
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Tableau 1.3.2 : Avantages et inconvénients des matiéres plastiques utilisées dans les emballages
(Gontard N., 1999) et (Beauchesne Z. et al., 2008).

Principales résines plastiques

Avantages

Inconvénients

- Tres transparent

PET - Bonne résistance mecanique - Prix élevé
- Peu perméable aux gaz (bouteille)
- Le moins cher et le plus produit
PEHD - Léger - Forte perméabilité aux gaz
- Résiste aux températures de con- | et a la vapeur d’eau
gélation
- Polluant (de plus en plus
- Transparent remplacé (ar |E PET Fz)ur le
PVC - Bonne résistance 4 I"humidité place p P
) conditionnement des eaux
- Peu perméable aux gaz .
minérales)
- Faible résistance aux UV
- Bon marché - Haute perméabilité aux gaz
- Souple (notammentCO,)
PEBD , s N . .
- Imperméable a I'humidité - Basse température maxi-
- Excellent résistant chimique male d’exploitation
- Inflammable
- Le plus léger des matiéres plas- e X
. P g P - Perméabilité aux gaz et a la
PP tiques ,
vapeur d’eau
- Transparent
. - Facilement dégradable
- Economique
. . , | - Non renouvelable
PS - Transparent mais peut étre coloré .
y ite - Impact sur la santé en cas de
- Large gamme d’utilisation
chauffage surtout.
VOH

(copolymere d’éthylene et
d’acétate de vinyle hydrolysé)

- Bonnes propriétés barriéres a
I’oxygéne

- Prix élevé

1.4 Les additifs usuels des emballages alimentaires plastiques:

Des additifs et adjuvants sont ajoutés a ces polymeres de base pour améliorer ou ajuster leurs
propriétés (qualite, stabilité, souplesse, teinte...).

On essaie de pallier les défauts inhérents aux matiéres plastiques par 1’incorporation
d’adjuvants (faibles doses n’influengant pas les propriétés finales) et d’additifs (doses plus
fortes pouvant changer les caractéristiques). (Atek D., 2010)

Le tableau suivant rassemble les différents types d’additifs et leurs fonctions.
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Tableau 1.4 : Différents types d’additifs ajoutés aux matiéres plastiques

(Reyne M., 2002) et (Dimitrion R., 1996).

Cd, Cr, Fe, Mb..)

Additifs Effet Nature Matiéres plastiques d’:ril;);oi
Plastifiants Donner de la souplesse ;hh;?(:: tzfé;rz(t)js- Pve sou_ple Cellulo- < 50%
et réduire la fragilité. ’ ’ slques 10 2 20%
glycols, ...
S’opposer au vieillis- | Sels de Pb, stéarates,
Stabilisants | sement sous ’effet de | huiles de soja époxy- Vinyliques <5%
la chaleur et des UV. dée,
Lutter contre Amines aromatiques
Antioxydants | 1’oxydation (UV, O,, Dérivés phénoliques Polyoléfines styréniques <5%
Os, autres oxydants).
Faciliter le démoulage, | Stéarates de butyle, PVC
Lubrifiants rendre les surfaces acides palmitiques et PS ~1%
lisses et brillantes. stéariques, ...
Pigments minéraux
Colorants Conférer un bel aspect (oxyde métallique Toutes <1%

1.5 Les interactions contenants-contenus :

Plusieurs types d’interactions existent entre un emballage et I’aliment qu’il contient._L’inertie
d’un emballage est rarement totale et I’interaction entre ce dernier et le contenu peut aboutir a
des transferts de matiere (Bach Campa C., 2001). Ces phénomenes sont susceptibles d’altérer
la qualité de I’aliment, de détériorer les propriétés mécaniques de 1’emballage et de causer des
problémes toxicologiques. (Bach Campa C., 2001) et (Pennarun P.Y ., 2001)

Trois principaux types d’interaction sont possibles entre I’emballage et I’aliment : la sorption,
la perméation et la migration
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Figure 1.5 : Schéma des différentes interactions possibles entre I’emballage, son contenu
et le milieu extérieur (Gillet S., 2008).




Chapitre | : Les interactions contenants-contenus dans les emballages alimentaires

1.5.1 La sorption :

La sorption est un processus qui s’effectue en deux étapes. Les constituants de 1’aliment sont
adsorbés sur la paroi de I’emballage plastique, puis absorbés au sein du polymere (Bach Cam-
pa C., 2001), (Chomon P., 1992), (Siddaramaiah-Mallu P., 1998).

La sorption peut induire a une perte des ardmes de 1’aliment et entrainer une modification
structurale du polymeére (Bach Campa C., 2001) et (Pennarun P.Y ., 2001).

Aussi, le phénomeéne de sorption est plus observé pour des emballages peu ou pas polaires
(PE, PET, PS, PP), ce qui est di a la grande affinité de leurs composes lipophiles pour des
aliments gras selon (Bach Campa C., 2001) et (Pennarun P.Y., 2001).

1.5.2 La perméation :

La perméation est caractérisée par le transfert de gaz a travers I’emballage, en particulier ’O2
vers I’aliment, le COz2 vers I’extérieur de I’emballage, et par le passage de composés volatils
de I’extérieur vers I’aliment. Ce phénomeéne influe sur les propriétés organoleptiques des ali-
ments conditionnés et peut avoir pour conséquences la prolifération de bactéries dans
I’aliment, les pertes de carbonatation dans les boissons gazeuses ainsi que celles des arébmes
dans le produit fini. (Bach Campa C., 2001) et (Gillet S., 2008).

1.5.3 La migration :

La migration des constituants de 1’emballage vers le produit conditionné est un autre type
d’échange de matiere qui constitue un probléme de sécurité¢ alimentaire (Pennarun P.Y.,
2001).
La migration dépend de plusieurs facteurs liés tantot a 1’aliment et a I’emballage, puisqu’elle
est fonction des affinités entre ces deux derniers.
De ce fait, on distingue : (Bach Campa C., 2001) et (Chomon P., 1992)
e La migration spécifique : Elle se référe a la masse ou quantité d’un constituant connu
et bien identifié, qui migre d’un milieu a un autre avec lequel il est en contact.
e La migration globale : Elle se référe a la masse de I’ensemble de ce qui migre, sans
prise en compte de la nature des différents éléments ayant migré.

Elles se mesurent en mg kg™ de denrée alimentaire ou mg dm™ de matériau.

Dans cette étude bibliographique, ce phénomeéne de migration sera détaillé de fagon plus im-
portante que les autres interactions car c’est ce mécanisme qui constitue actuellement un im-
portant sujet de réglementation, mais également un frein au développement des emballages
destinés au contact alimentaire.
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Tableau 1.5.3 : Transferts de matiere emballage/aliment (Bach Campa C., 2001)

Type d’interaction Substances migrantes Conséquences de la migra-
tion
Perméation (1) Oxydation, prolifération
de bactéries, moisissure,
(1 . Oxygene, vapeur d’eau, dioxyde pertes de flaveur
. " PERMEATION - - ;
o de carbone, autres gaz (2) Déshydratation, Décarbo-
natation
Migration
. Pertes de flaveur, risques toxi-
i} Monomeres, additifs i .
+\I[LTRATIO.\I cologiques aigus
Sorption
ABSORPTION Compo_ses d aron?es, com'poses Perte§ d a.romes,
(SCALPING) gras/acides/organiques, pigments | détérioration de I’emballage

De facon générale, le phénomene de migration peut se produire a différents instants depuis le
conditionnement de I’aliment ; a savoir : pendant la production, le transport, le stockage, la
cuisson et méme parfois la consommation de 1’aliment (Bach Campa C., 2001).

1.6 Les migrants potentiels :

Toute substance présente dans un matériau d’emballage peut migrer vers I’aliment.
Une classification des migrants potentiels en trois catégories facilite 1’évaluation du risque
sanitaire :
e Les réactifs et produits de polymérisation tels que les monomeéres et catalyseurs
présents a 1’état de traces dans la matrice du polymére, ou encore des sous-produits
issus des réactions secondaires (Pennarun P.Y., 2001) et (Feigenbaum A., 1998)
e Les additifs des polymeres qui sont une source majoritaire des migrants poten-
tiels (Baner L. et al. 1994).
e Les migrants a caractere non prévisible qui ne sont pas introduits de facon déli-
bérée et proviennent genéralement de plusieurs origines (Pennarun P.Y., 2001),
(Alfrey T. Jr et al. 1996), (Piringer O.G., 1994).
Exemple : dégradation du polymére sous ’action de la lumiére, perméation de
substances venant de I’extérieur de 1’emballage (projection involontaire de liquides
sur ’emballage..), ou encore pollution accidentelle avant recyclage.

1.7 Eacteurs régissant les interactions contenants-contenus :

Le phénoméne de migration dépend d’un certain nombre de parametres dont il faut tenir
compte pour évaluer et prédire la migration depuis un emballage donné.

Ainsi, on distingue plusieurs facteurs internes (structure du polymere, nature chimique du
migrant) et d’autres externes (conditions de contact) qui agissent directement sur la diffusivité
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du matériau présent dans I’emballage vers 1’aliment (Bach Campa C., 2001), et (Pennarun
P.Y., 2001).

Par ailleurs, différents paramétres cinétiques et thermodynamiques a I’instar du coefficient de
diffusion D, du coefficient de partage entre phases K et la solubilité S, sont couramment utili-
sés pour modéliser le phénomeéne de migration.

1.7.1 Le coefficient de diffusion :

Le coefficient de diffusion D est une propriété physico-chimique d’une substance indiquant sa
facilité¢ de déplacement au sein d’une autre phase par le phénomene de diffusion. Il représente
donc, la vitesse de migration d’une substance a travers chaque phase (Pennarun P.Y., 2001).

1.7.1.1 Le phénomeéne de diffusion :

La diffusion est un phénomene de transfert de matiére irréversible qui tend a rendre homo-
génes les concentrations des espéces chimiques au sein d’un systéme. Il se traduit par la mi-
gration d’espeéces chimiques d’un milieu vers un autre, résultant d’un gradient de concentra-
tions (Philibert J. et al, 2002). D’un point de vue phénoménologique, ce phénoméne est régi
par une loi de Fick.

1.7.1.2 Diffusion moléculaire, turbulence et migration :

Le terme « migration» de facon générale, est employé pour désigner un déplacement
d’atomes, d’ions ou de molécules dans un milieu, que celui-ci soit solide (amorphe ou cristal-
lin), liquide ou gazeux (Philibert J. et al., 2002).

Au sens large, la diffusion désigne des transferts obéissants aux lois de Fick. Ces transferts de
matiére peuvent avoir lieu sous différents effets, et par la méme occasion engendrer une diffu-
sion moléculaire ou turbulente (Zeddam C., 2012) et (Philibert J. et al., 2002) :
> Diffusion moléculaire : La diffusion moléculaire est une migration sous 1’effet de
I’agitation thermique, a 1’exception des autres phénomenes. Ce mode de diffusion est
observé quand le transfert s’effectue au sein d’une phase animée d’un mouvement la-
minaire. Cette diffusion est donc due a la possibilité qu’ont les molécules de se dépla-
cer les unes par rapport aux autres.
» Diffusion turbulente : La diffusion turbulente est observée lorsque le transfert de ma-
tiere s’effectue au sein d’une phase animée d’un mouvement turbulent.
La « turbulence » entraine généralement une forte diffusion dans les fluides.

Ainsi, plusieurs auteurs dans la littérature décrivent le phénomeéne de diffusion et affirment
qu’il s’effectue en trois étapes étroitement liées entre elles (Bach Campa C., 2001).
1. La diffusion du migrant a travers le polymere gouvernée par le coefficient de dif-
fusion D.
2. La traversée de I’interface polymeére/aliment controlée par le coefficient de partage
K.
3. La dispersion au hasard de la molécule diffusante dans I’aliment et qui dépend de
la solubilité S et du coefficient de diffusion D.
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Le coefficient de diffusion D ainsi que le coefficient de partage K sont des parameétres tres
importants qui jouent un réle crucial dans la détermination du taux de migration, dans les ap-
plications réelles des emballages plastiques alimentaires. (Reynier et al, 2001) et (Alfrey T. Jr
etal., 1996).

1.7.1.3 Equations de Fick :

Les premiéres hypothéses émises par Fick sur la diffusion des substances entre deux milieux
concernent les liquides, mais se généralisent aux solides et aux gaz. Ainsi, I’hypothése fon-
damentale de Fick énonce que la diffusion d’un corps pur obéit au méme principe de trans-
ferts de chaleur, suivant les lois de Fourrier.

a) Premiere loi de Fick :

La premiere loi de Fick énonce que « la vitesse de transfert d’une substance diffusante au
travers d’un plan perpendiculaire au flux de diffusion, est proportionnelle au gradient de
concentration normal & ce plan » (Philibert J. et al., 2002).

Considérons un flux J d’atomes passant a travers une surface unité, dans une direction x per-
pendiculaire a cette surface. Si I’on désigne par 6C/ox la variation du nombre d’atomes (ou de
la concentration) correspondant a ce flux par unité de temps, a travers la surface considérée,
on obtient (Guiranldeq P., 2010), (Zeddam C., 2012), (Philibert J. et al., 2002):

oC
J ——D& (1-1)
Avec
D : constante appelée coefficient de diffusion et exprimé en cm?s™
Le signe moins indique que, physiquement, le flux d’atomes va en sens inverse du gradient

0C/ox.

b) Deuxiéme loi de Fick :

Elle exprime non plus un régime permanent de diffusion, mais un régime transitoire ou 1’on
suppose 6C/ox #0.

La deuxieme loi de Fick est exprimée donc comme suit sous sa forme générale (Zeddam C.,
2012):

ac 4[[@}& N +i{D£} (-2

ot ox oX | oy oy | oz 0z
Dans le cas ou la diffusion se fait suivant une seule direction et si le coefficient de diffusion D
est constant, 1’équation précédente peut se réduire a (Zeddam C., 2012):

2
€ _pIc
ot OX

Ainsi, le coefficient D que Fick définit dans ses équations, integre de nombreux parametres
liés au polymere, au diffusant, ou a I’environnement du systéme polymere/diffusant.

(I-3)
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1.7.2 Le coefficient de partage :

La traversée de I’interface est gouvernée par le coefficient de partage K. Ce dernier représente
I’équilibre thermodynamique entre les deux phases aliment/polymere (Bach Campa C., 2001).
Le coefficient de partage K de chaque migrant est défini par le rapport entre les concentrations

a I’équilibre dans le polymere C, , et dans I’aliment C , représenté par 1’équation (I-5)

o0

prw
K= (1-4)
CF,oo
Le coefficient de partage est un facteur trés important dans 1’é¢tude de la migration des additifs
vers des milieux simulateurs ou vers des aliments.

Lors de la modélisation de la migration, on se retrouve souvent avec peu de données expéri-
mentales. Et pour cause : le phénoméne de migration est un processus lent, et I’équilibre n’est
pas atteint immédiatement. De ce fait, pour calculer la migration, le scénario le plus défavo-
rable est suppose, a savoir K=1. Si le coefficient de partage est égal a I’unité, cela suggere que
la substance migrante est trés soluble dans le milieu de contact (Simoneau C., 2010).

Ce cas de figure conduit a des taux de migration tres élevés ; ¢’est-a-dire le transfert complet
de I’espece migrante, de I’emballage vers 1’aliment (Maria Poc F. et al., 2009).

Dans d’autres cas, le migrant est trés peu soluble dans 1’aliment, et le coefficient de partage
devrait étre fixé a K=1000. C’est le cas des substances migrantes lipophiles lorsque
I’emballage plastique est en contact avec 1’aliment (Simoneau C., 2010).

1.7.3 Concentration initiale :

La concentration initiale des substances susceptibles de migrer, influe sur le phénoméne de
migration entre I’emballage et son contenu. En effet, cette derniére favoriserait la solubilité
des migrants dans le milieu en contact avec le polymeére (Bach Campa C., 2001) et (Ailam C.,
2011).

1.7.4 Nature des constituants du polymére :

De fagon générale, toutes les substances qui entrent dans la composition des emballages plas-
tiques sont susceptibles de migrer.

Les additifs utilisés pour améliorer les propriétés des emballages, ont un potentiel migratoire
assez élevé ; ceci est d0 au fait que ces derniers soient liés faiblement a la chaine polymé-
rique, et qu’ils peuvent avoir une affinité avec le milieu de contact (Bach Campa C., 2001) et
(Ailam C., 2011).

Par ailleurs, des substances ajoutées involontairement dans les matiéres plastiques (impuretés,
produits de dégradation) peuvent étre aussi présentes dans le polymere.

Aussi, il a été rapporté que le poids moléculaire des migrants a une influence directe sur le
coefficient de diffusion. Naturellement, le coefficient de diffusion diminue si la masse molé-
culaire augmente (Bach Campa C., 2001) et (Pennarun P.Y., 2001).
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En ce qui concerne la structure du diffusant, les molécules linéaires diffusent 1000 fois plus
vite que les molécules de forme sphérique avec la méme masse moléculaire (Bach Campa C.,
2001).

1.7.5 Le milieu de contact :

Il existe des phénomeénes d’affinité entre les especes susceptibles de migrer et le produit con-
ditionné. En effet, le caractére lipophile ou hydrophile du migrant va déterminer sa capacité a
diffuser vers 1’aliment.

Les monomeres, stabilisants et adjuvants technologiques sont habituellement des molécules
lipophiles, et migrent davantage dans les aliments gras (Bach Campa C., 2001) et (Ailam C.,
2011).

Cependant, il existe une possibilité de pénétration du milieu de contact dans 1’emballage ali-
mentaire ; exemple des matiéres grasses dans les polyoléfines ou bien I’eau dans le PET (Gil-
let S., 2008) et (LNE, 2012).

Ce phénomeéne de pénétration dans les chaines macromoléculaires entraine une baisse de la
température de transition vitreuse (Tg) du polymére, mais provoque également un gonflement
de ce dernier. Le gonflement a pour conséquence d’endommager la structure interne du poly-

mere, et donc la sorption des autres constituants de ’aliment est facilitée (Bach Campa C.,
2001).

1.7.6 Les conditions de contact :

Il est évident que la migration augmente avec la température, I’agitation mais aussi le temps
de contact (Bach Campa C., 2001) et (Zeddam C., 2012). Lorsque la température augmente,
les molécules au sein des chaines du polymeére s’agitent rapidement, agissant ainsi sur leur
mobilité et vitesse de migration.

Dr’ailleurs, le coefficient de diffusion D est caractéristique d’une mobilité a une température
définie. Il obeit par conséquent, comme tous les phénomeénes actives thermiquement, a une
relation exponentielle appelée relation d’Arrhénius, et s’écrit sous la forme (Bach Campa C.,
2001) et (Zeddam C., 2012) :

D=D, exp(}!—l?lfel ) (I-5)

Avec :

Ea: Energie d’activation du phénoméne, (kJ mol™)
T : Température absolue de diffusion, (K)

Do : Facteur de fréquence, (cm?s™)

R : Constante des gaz parfaits = 8,314 J K* mol™

1.8 Modélisation mathématique du phénomene de migration :

Pour démontrer la conformité d’un matériau ou d’un objet destiné au contact avec des ali-
ments, la démarche classique consiste a analyser la migration des constituants dans
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les simulants alimentaires. Cette facon de faire se heurte parfois a des difficultés pratiques
comme 1’absence de méthodes analytiques ou le temps nécessaire pour obtenir les résultats.

Depuis quelques années, plusieurs approches basées sur des représentations mathématiques
des phénomenes de migration, ont été développées.

De cette facon, la modélisation mathématique permet de prédire la conformité des pro-
duits avant leur mise en ceuvre et la conformité de leur formulation en connaissant la nature
chimique des constituants, les conditions d’utilisation et les propriétés de transport des subs-
tances. Elle permet, de ce fait de réduire le temps des essais, et d’envisager une approche plus
économique du contréle de la conformité réglementaire des matériaux destinés a entrer en
contact avec les aliments (Zeddam C., 2012) et (LNE, 2012).

1.8.1 Diffusion d’un constituant de ’emballage vers un milieu de contact :
1.8.1.1 Hypotheéses simplificatrices :

Dans cette étude, on se proposera d’étudier le phénomeéne de migration de constituants de
deux types d’emballages plastiques (PET, PP) utilisés dans 1’industrie alimentaire vers un
simulant alimentaire de corps gras.

Pour pouvoir résoudre 1I’équation (I-3), il faut poser les hypotheses suivantes (Zeddam C.,
2012) et (Maria Poc F. et al., 2009) :

e Un emballage plastique alimentaire monocouche, est assimilé a un film d’épaisseur fi-
nie L, en contact avec un aliment de volume Vg et de surface de contact A.

e Le film est suffisamment mince pour considérer que les molécules diffusent a travers
deux plans paralléles de ce film (x=0, x=L) et que toutes les autres quantités diffusees
par les autres cotés sont negligeables.

e Le format des emballages actuels conforte 1’hypothése précédente ; que la diffusion
est unidirectionnelle.

e Le constituant de I’emballage est réparti de facon homogeéne dans la matrice du poly-
mére a t=0.

e La résistance de transfert coté aliment est négligeable, et le migrant est réparti unifor-
mément dans 1’alimentV ¢t > 0.

e Le simulant alimentaire est parfaitement agiteé.

e [l est supposé qu’aucune réaction chimique n’a lieu entre le polymeére et I’aliment.

e Aucune pénétration dans le polymére n’a lieu durant le phénoméne de migration.

e Aucun autre phénomene d’interaction n’a lieu au méme moment que la migration.

e De ce fait, le coefficient de diffusion D peut étre supposé constant.

Pour mieux illustrer ceci, la figure ci-dessous schématise un systeme de diffusion dans le cas
d’un film en matiére plastique, au contact d’un milieu liquide (Maria Poc F. et al., 2009).
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Ca’
Milieu environnant Milieu liquide
—> F
Ca
0 L X

Ou Ca” et Ca' représentent les concentrations de I’espéce migrante dans le polymére et le
milieu liquide respectivement.

Conditions initiales :

t=0 0<x< L Ca"(x,0)=Co (concentration au sein du film plastique uniforme)
Ca'(x,0)=0
vi>0 x=L Ca’(x,L)=Cy

Conditions aux limites :

. oC,’

= ox =0

- 5% v,
ox =t A o Pt

1.8.1.2 Solutions analytiques de I’équation de Fick :

Ainsi, toutes les hypothéses précédentes permettent la résolution de 1’équation (I-3) par sepa-
ration de variables ou transformée de Laplace. La solution exacte du probléme de la diffusion
sous les conditions initiales et les conditions aux limites retenues peut étre obtenue. La con-
centration moyenne du migrant dans le film est donnée sous la forme suivante (Crank J.,
1975) et (Durier A.L., 2008):

YA 2_2
Ct-Co _,_ 8zw 1 exp{_(2n+l)7rDt} -6

C,-C, 72 0 (2n+1)° E

Avec :
Co: Concentration initiale du migrant dans le film
D : Coefficient de diffusion
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Par ailleurs, la relation entre la quantité de 1’espece migrante vers le liquide au temps (t) et a
I’infini (c0) s’exprime par 1’équation (I-7) (Zeddam C., 2012) :

m % =0 (2n +1)* L2

2 2
mw—4nt__§_§:w 1 exp{_(2n4co 7 Dt} ()
Avec
m,, : Quantité de I’espece migrante a 1’équilibre (mg)
m; : Quantité de I’espéce migrante au temps t (mg)
D : Coefficient de diffusion (cm®s™)
L : Epaisseur du film plastique (cm)
Pour des temps longs, seul le premier terme de 1’équation précédente est significatif et
I’équation (I-7) devient (Belhaneche N. et al., 2010):

m_—m, _i _7T2Dt
m - 7[2 exp{ LZ :| (1-8)

0

Le coefficient de diffusion D sera évalué graphiquement en reportant sur un graphe

In ( m, —M ]— In % en fonction de t (Zeddam C., 2012) et (Belhaneche N. et al., 2010).
m T

o0

Ainsi, pour des temps longs quand ﬂ>0,6: (Zeddam C., 2012) et (Belhaneche N. et al.,
m

[e]

2010):

n—=-— t
i’ L2

f(t):ln[wj—l 8 _ Dz’

0

En I’absence d’évaporation ou de réaction chimique, le principe de conservation de masse
énonce que la quantité initiale de la substance migrante présente dans 1’emballage est égale a
la somme de la quantité de substance ayant migré vers le contenu au temps t, et de la quantité
de substance restant dans 1I’emballage. Ceci est valide a tout instant et par conséquent a
I’équilibre également.

mpolymére (0) _ mpolymére (t) + maliment (t) — mpolymére ( oo) + mmigrant ( oo) (1-9)

migrant migrant migrant migrant aliment

1.8.2 Approches statistigues du phénomeéne de migration :

Il existe bien évidemment des modeles mathématiques qui ont été développés pour

I’estimation théorique du coefficient de diffusion dans les polymeres et les denrées alimen-
taires (Zeddam C., 2012) et (Durier A.L., 2008).

Des auteurs ont proposé en s’appuyant sur la résolution des équations mathématiques de Fick
résolues par Crank, de surestimer la migration d’additifs des polyoléfines en surestimant
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le coefficient de diffusion, par des corrélations statistiques. Aussi, la quantité totale d’une
espece qui migre de I’emballage vers 1’aliment a été résumée par 1’équation suivante (Zed-
dam C., 2012), (Crank J, 1975), (Durier A.L., 2008) :

me , o v 201+ a) q,
=~ =C d | —||1- exp| -D t—=
A p.0Pp p[ ) Zn:ll+a+a2qn2 P P dpz (1-10)

(I-11)

(1-12)

Avec

Mg : quantité de I’espéce migrante du polymere vers 1’aliment aprés un temps t, (mg)
A : surface de contact du polymére en contact avec 1’aliment, (dm?)

Cp.0: concentration initiale du migrant dans le polymére, (mg kg™

pp : densité du polymeére, (cm* g™)

D : coefficient de diffusion du migrant dans le polymére, (cm?s™)

t : temps de migration, (s)

dp : épaisseur du film plastique alimentaire, (cm)

Vy, : volume du polymere, (cm®)

Ve : volume de I’aliment, (cm®)

Kp £ : coefficient de partage entre polymeére et ’aliment,

gn : racines positives non nulles de 1’équation (I-11)

Pour Kp g <<1 et Vg>>Vp alors a>>1 (partage en faveur du liquide simulateur), et pour des

m \ A e oy e
temps courts —- <0,6 , le polymére peut étre considéré comme d’épaisseur infinie pour ob-
m

0

tenir (Bach Campa C., 2001) et (Simoneau C., 2010):

Dt
thZACp,O 7 (1-13)

Avec
m, : Quantité de I’espece migrante dans le milieu en contact avec I’emballage, (mg)

C,, : Concentration initiale de I’espece migrante dans le film plastique alimentaire, (mg kg™

A : surface de contact, (cm?)
D : Coefficient de diffusion de la substance migrante, (cm?s™)
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Ce coefficient de diffusion D est estimé en fonction de la masse moléculaire Mr de la subs-
tance migrante, des parametres Ap et Ap’ spécifiques au polymere, et de la température abso-
lue de diffusion T (Simoneau C., 2010).

Par conséquent, le coefficient de diffusion D peut étre calculé a partir du modéle de Piringer
and Baner exprimé par 1’équation (I-13) (Simoneau C., 2010) :

2
D*=10" exp[Ap —0,135Mr3 +0,003Mr —%i} (1-14)

Ap = Ap '—% (1-15)

Avec

Mr : exprimé en g mol™

T : exprimée en K

7 : Facteur li¢ a I’énergie d’activation Ea de I’espéce migrante de telle sorte que :

Ea=10454+7  (I-16)

Cependant, I’équation (I-13) livre des coefficients de diffusion élevés D<D*. Ainsi,
I’utilisation de ces derniers pour estimer la migration dans des cas de figure réels, conduit a
des valeurs surestimées du phénomene de migration. Ce scénario est qualifié de « worst
case » (scénario le plus défavorable) par I’ensemble des auteurs (Simoneau C., 2010) et
(Hamdani M. et al., 2009).

Les valeurs de Ap’ et 7 sont données dans les tableaux ci-dessous.

Tableau 1.8.2 : valeurs de Ap’ et 7 pour quelques polyméres (Simoneau C., 2010).

Polymeéres Ap’ T
PEBD 11,5 0
Polyoléfines PEHD 14,5 1577
PP 13,1 1577
Polystyrene PS -1 0
Poly(styréne-butadiéne-styréne) SBS 10,5 0
PET >Tg (70°C) 31 1577
Polyesters PET<Tg (70°C) 6,4 1577
PEN 50 1577
Polychlorure de vinyle PVC (rigide) -1,0 0

1.9 Techniques d’analyse :

Méme si les conditionnements en materiaux plastiques sont de plus en plus utilisés, des phé-
nomenes d’interaction operent entre 1’emballage et son contenu, notamment le relargage des
additifs des matériaux plastiques dans I’aliment, et dont les teneurs sont limitées a cause de
leur caractére potentiellement toxique (Riquet A. M., 2008) et (Claudine D., 2006).

Pour mieux évaluer ce risque toxicologique ainsi que la nature des substances ayant migré,
I’analyse des additifs présents dans le milieu de contact peut étre réalisée par plusieurs

20



Chapitre | : Les interactions contenants-contenus dans les emballages alimentaires

techniques connues, et qui, de plus en plus précises, permettent aujourd’hui d’examiner des
mélanges complexes et variés.

Nous citerons les plus connues : la chromatographie en phase gazeuse (CPG), la chromato-
graphie en phase gazeuse couplée a une spectrométrie de masse (CPG-SM), la spectrométrie
d’absorption atomique (SAA), la spectroscopie Infrarouge a transformée de Fourier (FTIR), la
spectroscopie UV-visible, la chromatographie en phase liquide a haute performance (HPLC),
la microscopie électronique a balayage (MEB)....

Dans le cadre de cette étude, et en raison de la fréquence de leur utilisation dans le domaine
de I’emballage alimentaire, nous nous intéresserons de plus pres a trois d’entre elles. Il s’agit
de:

1. La spectrométrie d’absorption atomique (SAA)

2. La spectroscopie Infrarouge a transformée de Fourier (FTIR)

3. La spectroscopie UV-visible

Les principes de fonctionnement et appareillages des techniques citées ci-dessus sont donnés
de maniere plus détaillée en annexe. (Voir annexe A)
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1.1 La maitrise de ’emballage alimentaire :

Les emballages alimentaires plastiques véhiculent des éléments réglementaires et
d’information concernant la sécurité sanitaire des matériaux et substances au contact des den-
rées alimentaires. Par conséquent, la responsabilité en matiere d’alimentarité des emballages
est un des enjeux majeurs pour les fabricants d’emballages, qui doivent s’assurer de la con-
formité des matériaux au contact alimentaire (Mellouet A-G. et al., 2009) et (Sauvegrain P.,
2010).

1.2 Contexte réglementaire européen sur les matériaux a entrer en contact avec les

denrées alimentaires :

La réglementation européenne qui concerne la sécurité sanitaire des substances destinées a
entrer en contact avec les denrées alimentaires est établie au sein de la Commission euro-
péenne, et ce par la Direction générale de la santé et de la protection des consommateurs
(DG-Sanco) (LNE, 2012).

L’aptitude des matériaux au contact avec les aliments est régie par le Reéglement
CEN°®1935/2004. Sont concernés en particulier les emballages et conditionnements, et les den-
rées alimentaires destinées a 1’alimentation humaine (Mellouet A-G. et al., 2009).

Puisque les contenants plastiques sont trés variés et utilisés dans le domaine alimentaire, plu-
sieurs directives ont été adoptées par la CEE puis complétées ces dix derniéres années. Les
directives actuelles 2002/72/CEE, 82/711/CEE, 85/772/CEE établissent en fonction du maté-
riau utilisé (Bach Campa C., 2001) et (Doc. INRA, 1998):

o Des listes de substances autorisées dites « listes positives » pour la fabrication. Il s’agit
des monomeéres et additifs autorisés au contact alimentaire a 1’exclusion des colorants,
pigments et catalyseurs.

e Des limites de migration (spécifiques et/ou globales) de toutes ces substances.

e Des conditions particulieres d’emploi du matériau fini.

e Des dispositions particulieres sur I’étiquetage.

e Des approches qui concernent les simulants alimentaires et le controle de la migration.

L’intérét que présentent toutes ces directives, est d’évaluer la conformité du matériau vis-a-vis
du contact avec les denrées alimentaires et de s’assurer qu’il ne puisse pas céder des consti-
tuants dans une quantité dangereuse pour la santé humaine, ou encore entrainer une altération
des propriétés organoleptiques des denrées alimentaires, et c’est a la charge de I’industriel de
démontrer la conformité (Mellouet A-G. et al., 2009).

11.2.1 Limites de migration :

Quatre limites de migration sont définies par les textes réglementaires européens :

- Limite de migration globale (LMG) :
La LMG est le premier critére pour évaluer I’inertie de ’emballage alimentaire. On la définit
comme la masse totale cédée par I’emballage a I’aliment a son contact, appelé migrat.
Elle est fixée @ 60mg kg™ de denrée alimentaire ou 10 mg dm™ de matériau pour des conte-
nants de taille moyenne (Bach Campa C., 2001) et (Sauvegrain P., 2010).

23



Chapitre 11 : Réglementation et sécurité alimentaire liées aux emballages alimentaires

- Limite de migration spécifique (LMS) :

Basée sur des criteres toxicologiques, la LMS concerne les migrants de facon individuelle.
Cette limite est fixée & partir de la Dose Journaliére Tolérable (DJT exprimée en mg kg™ de
poids corporel).

Si I’on admet qu’un individu moyen de 60 kg ingeére au quotidien 1 kg d’aliment emballé en
contact avec un matériau de 6 dm? de surface, la LMS se calcule de deux fagons comme
suit (Bach Campa C., 2001) et (Sauvegrain P., 2010) :

*
LMS = %60 = DJT *10mg dm™

LMS = DJT *60mg kg™
Ainsi, la LMS peut s’exprimer en mg kg™ d’aliment ou en mg dm™ de matériau.
- La concentration maximale dans le matériau d’emballage (QM) :

Il s’agit de la quantit¢é maximale en substances qui est autorisée dans 1’emballage lors de sa
mise en ceuvre, et pour lequel on ne tolére aucune migration détectable dans 1’aliment. Cette
limitation est employée pour des substances avec des doses tolérables tres basses (Bach Cam-
pa C., 2001).

- La concentration maximale par unité d’emballage (QMA) :

Elle fait référence a la quantité maximale exprimée par unité de surface de I’emballage. Elle
est fixée pour des substances dont la migration est trés faible (<50 ppb dans 1’aliment) (Bach
Campa C., 2001).

Le tableau suivant illustre quelques exemples de substances migrantes dans les emballages,
ainsi que leur caractére toxique.

Tableau 11.2.1 : Limites de migration de quelques substances migrantes (LNE, 2012).

Espéce migrante N°CAS Fonction LMS Caractére toxique
(mg/kg)
ATto -
Ethyléne glycol 107-21-1 Monomere 30 tieinte cutance et
sur la moelle osseuse

S . . Convulsion et nar-

Acide téréphtalique 100-21-0 Monomere 7,5 v C(I)se
Irganox 1010 6683-19-8 Antioxydant 60 Agent cancérogene
Zinc 74440-66-6 | Catalyseur/stabilisant 10 Irritations et fortes

douleurs
Plomb 7439-92-1 Stabilisant 4 Atteintes neurolo-
giques

Irganox 1790 40601-76-1 Stabilisant UV 6 Agent cancérogéne
Phtalate de dibutyle 84-74-2 Plastifiant 0,3 Agent cancérogéne
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11.2.2 Essais toxicologiques :

La directive 2002/72/CE citée précédemment établit la liste positive, soit la liste des subs-
tances autorisées au contact alimentaire, et ce pour les différents types d’emballages plas-
tiques alimentaires. L’élaboration de cette liste est essentiellement basée sur les résultats
d’essais toxicologiques. Donc, les substances qui ne figurent pas sur cette liste sont interdites,
ou n’ont pas été évaluées a cause de I’absence de données toxicologiques (Bach Campa C.,
2001) et (Mellouet A-G. et al., 2009).

La nature de ces tests toxicologiques dépend du niveau de migration. D’ailleurs, le tableau
suivant illustre I’ensemble et la nature des tests a effectuer en fonction du taux de migration.

Tableau 11.2.2 : Informations toxicologiques demandées par I’EFSA pour I’évaluation des substances
utilisées dans les matériaux a contact alimentaire (Mellouet A-G. et al., 2009).

Niveau de migration (mg kg™) Tests toxicologiques conseillés
[0-0.05] Mutagenese
[0.05 - 5] Mutagenese, bioaccumulation, et toxicité orale sur 90 jours

Mutagenése, bioaccumulation, toxicité orale sur 90 jours,
absorption, distribution, métabolisme, excrétion, reproduc-
[5 - 60] tion, propriétés tératogenes, toxicité a long terme et cancéro-
génicité

On constate de ces données, que I’emploi d’une substance peut étre autoris¢€ si sa migration
spécifique est inférieure & 0,05 mg kg™ et si elle n’est pas mutagéne.

Par contre, le dossier toxicologique est plus chargé et important, pour des migrations spéci-
fiques supérieures a 5 mg kg™

11.2.3 Evaluation de la migration :
Le contrble de la migration dans les denrées alimentaires doit étre fait dans des conditions
précisées par les directives, qui peuvent étre périodiquement mises a jour avec les nouvelles
conséquences. D’ailleurs, la réglementation européenne notifie également les modalités pour

conduire des tests de migration des composés présents dans les matériaux vers 1’aliment (Mel-
louet A-G. et al., 2009) et (Doc. CTAC, 2010).

11.2.3.1 Choix des milieux simulateurs :

Pour les essais de migration, il est impossible de vérifier la migration avec 1’ensemble des
denrees alimentaires. Aussi, dans le cadre de la mesure de la conformité, la directive euro-
péenne 97/48/CE stipule que les essais de migration soient conduits dans des milieux qualifiés
de « milieux simulateurs d’aliments ». Ces simulateurs d’aliments représentent quatre familles
alimentaires dont les comportements d’adsorption, solubilisation et absorption différent (Mel-
louet A-G. et al., 2009). lls sont répertoriés dans le tableau ci-dessous.
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Tableau 11.2.3.1 : Les types d'aliments et leurs simulateurs pour les tests de migration (97/48/CEE)

(Mellouet A-G. et al., 2009)

Type d’aliment

Simulateur d’aliment

Nom du simula-

teur
Aliments aqueux de pH>4,5 Eau distillée ou de qualité équivalente A
Aliments acide de pH 4,5 Acide acétique a 3% (p/v) dans I’eau B
. . Ethanol a 10% (v/v titre réel si 8-
Aliments alcoolisés anol a 10 0(./ )9“ aul itre reet st spe C
rieur a 10%
Huile d’olive rectifiée ou huile de tournesol,
. i la méth nalytique le permet. Sinon
Aliments gras si lamé Aodea aly q}Je eptj:_ et. Sino D
elle peut étre remplacée par 1’isooctane et
par 1’éthanol 95%
Aliments secs Poly (phényléne oxide) Néant

Des précisions supplémentaires sont apportées pour certains aliments :
e Les matériaux entrant en contact avec des aliments pouvant correspondre a plusieurs
simulateurs doivent étre testés avec tous les simulateurs correspondants (Mellouet A-

G. etal., 2009).

e Les résultats des migrations obtenus avec le simulateur D pour certains aliments sont
modifiés par un coefficient correctif (ou facteur de réduction) pour tenir compte de son
pouvoir d’extraction plus important que celui de 1’aliment réel (ex : le chocolat est si-
mulé par I’huile d’olive et la migration est divisée par 5) (Mellouet A-G. et al., 2009).

11.2.3.2 Définition des conditions de tests (temps/température) :

D’autre part, cette méme directive européenne établit les régles de base nécessaires a la vérifi-
cation de la migration globale et spécifique des constituants des matériaux et objets en matiére
plastique destinés a entrer en contact avec les denrées alimentaires en termes de temps et de

température.

Les conditions de tests présentées ci apres sont issues de la directive 97/48/EC.

Tableau 11.2.3.2 : Correspondances temps/températures d’emplois et conditions de tests
(Mellouet A-G. et al., 2009).

Conditions de contact réelles (temps) Conditions d’essais

<5 min 5 min
S5min<t<0,5h 0,5h

0,5h<t<1h 1lh

lh<t <2h 2h

2h<t<4h 4h
4h<t<24h 24 h

24h<t 10j
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Tableau 11.2.3.2 : Correspondances temps/températures d’emplois et conditions de tests
(Mellouet A-G. et al., 2009). (suite)

Conditions de contact (température) Conditions d’essais
<5°C 5°C

5°C<T<20°C 20°C
20°C<T<40°C 40°C

40°C< T<70°C 70°C

70°C < T <100°C 100°C

100°C < T <121°C 121°C

121°C < T <130°C 130°C

130°C < T <150°C 150°C
T>150°C 175°C

Aussi, le domaine des temps courts est défini pour des temps inférieurs a 24h.
Les conditions les plus utilisées sont celles d’un emballage utilisé a température ambiante
pendant plusieurs jours, semaines ou mois.

11.2.4 Etiguetage des denrées alimentaires :

Toutes les denrées alimentaires présentées a la vente doivent comporter un étiquetage pour
bien informer le consommateur. En effet, les obligations d’étiquetage sont différentes selon le
mode de conditionnement des denrées alimentaires (Doc. DGCCRF, 2012).

De plus, le réeglement actuel européen fusionne les directives 2000/13/CEE relative a
I’étiquetage des denrées alimentaires, et 90/496/CEE relative a I’étiquetage nutritionnel afin
d’améliorer les niveaux d’information et de protection des consommateurs (Doc. CEE, 2008).

Les mentions générales obligatoires devant figurer sur les aliments sont (Doc. DGCCRF,
2012):
a) La dénomination de vente qui définit le produit et son origine.
b) La liste des ingrédients mis en ceuvre par ordre d’importance décroissante, ainsi que la
quantité de certains d’entre eux.
c) La quantité nette du produit (en masse ou en volume).
d) La date de consommation pour les denrées périssables.
e) L’identification du fabricant et du lot de fabrication, a des fins de tragabilité.
f) Le mode d’emploi, si la denrée nécessite une conservation spécifique.
g) Le code barre, nécessaire a la lecture optique des achats dans les magasins.
h) Les pictogrammes figurant sur I’emballage Iui méme, et qui renseignent sur 1’inertie et
la nature de I’emballage.

Le tableau ci-dessous illustre les différents pictogrammes rencontrés dans les emballages plas-
tiques.
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Tableau 11.2.4.1 : Différents pictogrammes rencontrés dans les emballages plastiques
(Doc. DGCCRF, 2012) et (Doc. CEE, 2008).

Pictogrammes

Signification

Indique que le matériau utilisé est inerte envers
les aliments et les boissons.

Indique que le matériau est interdit au contact
alimentaire.

TAEATEA
55

A A
(AN W LA WA

PEHD LDPE Ps OTHER

La forme est celle d’un ruban de Mdbius et in-
dique qu’il s’agit d’emballages plastiques.

Le systéeme de codage SPI d’identification des
résines (de 1 a7) facilite le tri et recyclage des
contenants en plastique

Indique aux usagers de déposer les emballages
plastiques aprés utilisation dans un container,
dans le but de pouvoir les recycler.

Invite les consommateurs a jeter I’emballage
plastique du produit dans une poubelle.

Signifie que I’entreprise a payé une contribution
a Eco-emballages. Contrairement a ce que 1’on
pourrait penser, ce pictogramme ne veut pas dire
que I’emballage est recyclable ou recyclé.

11.3 Reflexes a adopter :

Les différents organismes de la santé et protection des consommateurs ont toujours porté un
immense intérét a la sécurité alimentaire. Leur préoccupation des consommateurs est telle,
qu’ils ne se contentent pas uniquement de définir les textes réglementaires, mais également

d’aviser les consommateurs régulierement.

Ainsi, il est conseillé de choisir avec discernement ses emballages alimentaires, mais aussi
d’adopter quelques bons réflexes (Sauvegrain P., 2010) et (R. Mazon, 2012):

ne pas chauffer ou réchauffer les aliments dans un contenant en plastique.

ne pas filmer les récipients avant de les passer au micro-ondes.

ne pas mettre de film plastique en contact direct avec les aliments.

ne pas mettre le papier aluminium au contact d’aliments acides.

préférer le papier sulfurisé au papier aluminium pour la cuisson en papillote.
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111.1 Introduction :

Les polymeres représentent une classe de matériaux de plus en plus importante. Actuellement,
ils concurrencent les métaux et matériaux minéraux, et ce grace a leurs propriétés physiques
remarquables et leur caractére recyclable.

Les polymeéres de commodité sont produits industriellement a 1’échelle de millions de tonnes
annuellement, par le procédé de polymérisation. Ils répondent au nombre de cing : PE (haute
et basse densité), PET, PVC, PP et PS.

Dans ce qui suit, nous nous intéresserons largement aux polymeres suivants : le PP et le PET.

111.2 Polymérisation :

La polymérisation désigne la réaction chimique par laquelle des petites molécules réagissent
entre elles pour former des molécules de masses molaires plus élevées (pouvant atteindre un
million) et ce, a partir de molécules initiales pouvant étre des monomeéres ou des pré-
polymeéres, en présence de catalyseurs et sous des conditions de température et pression (Ro-
berston G.L., 2005) et (Arnaud P., 2009).

Les produits de la réaction sont dits «polyméres» ou «hauts polyméresy, I’adjectif « haut » se
référant par ailleurs a leur masse moléculaire trés élevée (Arnaud P., 2009).

Certains des produits obtenus sont liquides, mais la plupart sont solides. Ils sont «thermoplas-
tiques» s’ils peuvent étre ramollis par la chaleur et reprendre leur dureté normale au refroidis-
sement; ils sont « thermodurcissables» si la réaction qui les produit conduit & une masse so-
lide qui ne peut plus étre ramollie par la chaleur. Enfin, certains polymeres ont les propriéetés
élastiques du caoutchouc ; ce sont des «élastomeres» (Arnaud P., 2009).

Ces molécules peuvent s’obtenir par polyaddition ou par polycondensation.

111.2.1 Polyaddition :

La polyaddition proprement dite, ou polymérisation en chaine consiste en la réunion les unes
aux autres des molécules d’'un monomere pour donner, sans aucune ¢limination, un composé
de masse moléculaire plus elevée, multiple entier de celle du monomere (Roberston G.L.,
2005) et (Arnaud P., 2009).

Ces réactions en chaine comportent trois étapes successives (Ailam C., 2011) :

e Amorcage, qui permet de créer des centres actifs, de nature radicalaire, ionique ou or-
ganometallique ;

e Propagation, durant laquelle les espéces actives permettent la création de chaines qui
croissent par fixation de monomeéres sur les centres actifs. La vitesse de cette étape est
trés rapide ;

e Terminaison, le centre actif finit & un moment par étre détruit, entrainant 1’arrét de la
croissance de la chaine.

Le cas le plus important de ces réactions en chaine, concerne la polymérisation des mono-
meéres vinyliques (CH,=CHR).
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111.2.2 Polycondensation :

Il s’agit d’une véritable réaction chimique entre molécules portant des groupements fonction-
nels différents. Si la molécule comporte deux fonctions susceptibles de réagir, il se forme une
macromolécule linaire thermoplastique (Roberston G.L., 2005) et (Arnaud P., 2009).

Les groupements fonctionnels (représentés ci-dessous par X et Y) peuvent
a) Etre portés par des molécules différentes :

XL FX+Y{CO-Y+X_L——FX+Y-LCCY + etc. —=

XL XYL (VY X{ XY 2),1

b) Etre présents aux deux extrémités d’une méme molécule :

XL _>»-Y+XL_ Y +XL_ Y +X-__ Y + etc. —

XL _O-¥Y XL _ _H¥Y XL _>-¥YXL_ )%

En revanche, si I'un des réactifs posseéde trois groupements fonctionnels, il peut s’établir des
chaines transversales formant des « ponts » entre les chaines linéaires et il s’édifie alors un
réseau tridimensionnel correspondant a un produit thermodurcissable, comme I’illustre la fi-
gure suivante (Arnaud P., 2009) :

U‘TQ’.’J&‘J‘“TU‘.@SD"’JTU

A .O—S—CO m .D—E—C A

C)TO“.‘.‘ED‘“T“.@&D“D"“G

o—o—o0 représente le composé trifonctionnel XX
X

-®—# représente le composé bifonctionnel R e—

Figure 111.2.2 : Structure d’une résine tridimensionnelle

Les réactions de polycondensation sont a 1’origine de la synthése des polyesters, polyamides,
phénoplastes et aminoplastes, mais également des polyuréthanes (Arnaud P., 2009).
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111.3 Le polypropyléne :

Le polypropyléene (ou polypropéne) de sigle PP et de formule chimique (-CH,-CH(CHj3)-),
est un polymeére thermoplastique semi-cristallin, incolore et inodore faisant partie de la famille
des polyoléfines (Ailam C., 2011) et (Roberston G.L., 2005).

De grande consommation, le PP est la matiére plastique thermoformable par excellence pour
I’alimentaire. Il est notamment utilisé pour réaliser des gourdes, des barquettes alimentaires
micro-ondables a emporter ou des récipients de stockage alimentaire.

Cependant, une mauvaise utilisation du PP peut laisser migrer des contaminants dans une
proportion importante. Ces contaminants entre autres, sont souvent des molécules de dégrada-
tion du PP (Howdeshell K.L., 2003). En effet, le vieillissement naturel de ce dernier fait qu’il
se dégrade au fil des ans.

4 I
rR Y el kin Ea
e C |/ | C | | I
|\<|3 ?\?/l\ﬁ? H\(f/(l:\(':”‘““"
H | = :
e, en cul cnH cu
\ n Y,

Figure 111.3 : Structure chimique du polypropyléne (Ailam C., 2011)

111.3.1 Polymérisation du propyléne :

Le polypropylene est une polyoléfine résultant de la polymérisation en chaine des monomeres
propylene [(CH,=CH-CHz3)] en présence de catalyseurs, le plus souvent de type Ziegler-Natta
Dr’ailleurs, le propyléne peut former des homopolymeres (polypropyléne), des copolymeéres
statiques ou des copolymeres « bloc ». Pour les deux derniers cas de figure, le comonomeére le
plus utilis¢ est 1’éthyléne (Roberston G.L., 2005).

Pour le polypropylene, trois types de morphologies sont possibles, et cela suivant
I’arrangement des groupements méthyles (-CH3) de part et d’autre de la chaine principale
(Arnaud P., 2009) et (Roberston G.L., 2005) :
e Atactique ou hémiisotactique : se dit d’un polymeére dont les groupements sont répartis
de maniere aléatoire le long de la chaine ;
e Isotactique : se dit d’un polymére dont les groupements sont toujours du méme coté
du plan de la chaine ;
e Syndiotactique : se dit d’un polymeére dont les groupements sont répartis alternative-
ment de part et d’autre de la chaine.

Le polypropyléne isotactique reste le plus utilisé car, tres cristallin, il présente de bonnes pro-
priétés mécaniques et thermiques, et répond parfaitement aux besoins sur un large domaine
d’utilisation.
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(¢ PP syndiotactique :

Figure 111.3.1 : Tacticité du polypropylene (Duval C., 2004).

> Catalyseurs Ziegler-Natta :

Les catalyseurs de Ziegler-Natta sont des complexes métalliques, obtenus par réduction de
liaisons incluant des métaux de transition (Ti, Zr, V/, Co et Ni) par des liaisons organométal-
liques, dans des systémes dits cocatalyseurs (Ailam C., 2011).

Par ailleurs, les catalyseurs Ziegler-Natta permettent des polymérisations stéréospécifiques
des oléfines ; en effet le polypropyléne isotactique est principalement produit en leurs pré-
sences.

Le tableau 11.3.1.1.1 résume les systemes catalytiques majoritairement utilisés lors de la po-
lymérisation du polypropyléne.

Tableau 111.3.1 : Principaux systémes catalytiques dans le cas du propyléne (Ailam C., 2011).

Monomeére Catalyseur Cocatalyseur Polymére
TiCl, AIELCI Iso-propyléne
VCI AIlEt,CI Syndi-propyléne

Propyléne —* - ynarp p){
TiCls GakEt; Iso-propyléne
TiCl; BeEt, Iso-propyléne

> Meétallocénes :

On compte également d’autres types de catalyseurs tels les métallocénes, qui permettent de
fabriquer par polymérisation en chaine du polypropyléne en grandes quantités, et possédant de
trés fortes tacticités (isotactique et syndiotactique, selon les besoins) (Ailam C., 2011) et (Du-
val C., 2004).

Leur rendement est cent fois supérieur aux catalyseurs Ziegler-Natta (Doc. TUOSM, 2003).
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De cette facon, le polypropyléne isotactique est produit en trés grande majorité, en présence
des métallocénes et des catalyseurs Ziegler-Natta, car ces derniers ont la faculté d’imposer
leur propre morphologie aux particules du polymeére fini.

polymeérisation
H\ /H ziegler-Natta }|I IiI
/C:C\ = +(|:_(|:']I
H CH; ou l:’atalyst? par H CH;
¢ metallocene
propyléne polypropyléne

Figure 111.3.1° : Réaction de polymérisation du propyléne (Doc. THOSM, 2003).

111.3.1.2 Le propyléne :

Le propéne, anciennement appelé propylene, est un alcene de formule chimique
CH,=CH-CHjs et constitue dans 1’industrie chimique, I'une des plus importantes matiéres
premigéres issues du craquage des produits pétroliers, ou de la production d’éthyléne, comme
sous-produit. A 1’état naturel, le propyléne se présente sous la forme d’un gaz a température
ambiante soluble dans I’éther, I’alcool, I’acide acétique et trés peu soluble dans I’eau (Ailam
C., 2011), (Roberston G.L., 2005), (Duval C., 2004).

Avant la synthese du polypropyléne, le monomeére doit étre tres pur et toutes les impuretés
présentes dans ce dernier comme les dienes, composes conjugués et chlorures doivent étre
éliminés (Ailam C., 2011).

111.3.2 Propriétés du polypropyléne :

Le polypropyléne est un thermoplastique léger et polyvalent, qui possede des proprietés
idéales pour bon nombre d’applications.

111.3.2.1 Propriétés physigues: (Ailam C., 2011), (Duval C., 2004)
e La masse volumique du polypropyléne p = 940 kg.m™ en fait le polymére industriel le
moins dense. Elle peut varier [égerement avec le taux de cristallinité.
e La transparence et brillance du polymeére sont assurées par la présence d’éthyléne dans
la maille des copolymeéres statistiques.
e Le polypropyleéne offre une bonne propriété barriere a 1’eau. Il est également per-
méable aux gaz a différents niveaux, par rapport a I’orientation des molécules.

e Le polypropyléne a une température de fusion d’environ 165°C, ce qui permet le rem-
plissage a chaud des corps creux. En revanche, la température de transition vitreuse Tg
agit sur certaines zones amorphes du polymere. Elle est de 5°C pour les homopoly-
meéres et de -5°C et -30°C pour les copolymeres statiques et blocs respectivement, ce
qui interdit parfois certaines applications.
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111.3.2.2 Propriétés mécaniques : (Ailam C., 2011) (Duval C., 2004)

e Le polypropylene est dur et semi-rigide. Sa dureté est supérieure a celle du polyéthy-
léne.

e La résistance aux chocs quant a elle est excellente. Elle a tendance a croitre lorsqu’on
passe des homopolymeres aux copolymeéres statistiques, puis aux copolymeres a blocs.
Elle dépend donc de la masse molaire et de I’orientation des molécules.

111.3.2.3 Propriétés chimiques : (Ailam C., 2011) (Duval C., 2004)

e Le polypropyléne est un matériau hydrophobe.

e Au dessus de 60°C, le polypropyléne n’est plus inattaquable. Les bases et acides miné-
raux, ainsi que les composés organiques a des concentrations diluées peuvent attaquer
le polypropylene et modifier de ce fait sa morphologie.

e Le polypropyléne non traité est trés sensible a 1’oxydation. D’ou la nécessité, de lui
adjoindre des antioxydants et d’éviter d’utiliser tout catalyseur d’oxydation.

e Le polypropylene est aussi sensible aux radiations UV qui peuvent accélérer sa dégra-
dation. Celle-ci se manifeste par une altération de ses propriétés mécaniques.

A toutes ces propriétés, s’ajoute le caractére isolant électrique du polypropyléne du a la non
polarité de ce dernier, ce qui ¢élargit un peu plus son domaine d’applications (Roberston G.L.,
2005).

111.3.3 Migrants potentiels :

La composition chimique des barquettes alimentaires en polypropyléne comporte de nom-
breuses substances organiques et inorganiques susceptibles de migrer vers la denrée alimen-
taire. Les candidats potentiels a la migration sont (Ailam C., 2011), (Duval C., 2004) (Fayolle
B., 2005) :

e Les monomeéres, comonomeres et catalyseurs utilisés dans la polymérisation. En
effet ces derniers peuvent ne pas réagir en totalité et rester dans la matrice PP a
1’état de traces.

e Les additifs ajoutés pour améliorer les propriétés du polymeére ou lui en donner
d’autres, tels les plastifiants, stabilisants et antioxydants. Ces additifs ont un poten-
tiel migratoire tres grand, et peuvent générer des composés neoformés qui seront
relargués dans 1’aliment.

e Les produits de dégradation du polypropyléne issus de réactions secondaires lors
de sa mise en ceuvre, et/ou de son vieillissement qui, modifie sa morphologie
structurale jusqu’a la rupture de la chaine polymérique et altére par la méme occa-
sion ses propriétés. Le vieillissement peut étre accéléré si les conditions
d’entreposage (température), d’entretien et d’utilisation lui sont favorables. Ces
produits sont de nature chimique et peuvent présenter de grands risques sur la san-
té.

Sur le tableau 111.3.3 sont donnés quelques exemples de migrants potentiels.
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Tableau I11.3.3 : Migrants potentiels des emballages alimentaires en PP
(Ailam C., 2011) et (Fayolle B., 2005).

Monomeéres / Additifs Produits de degradation

Comonomeres Mise en ceuvre (T=150-300°C) Combustion

-Monoxyde de car-
-Aldéhydes, cétones,

-Propyléne -lIragnox 1010 bone,
-Hydrocarbures aliphatiques
-Propyléne-éthyléne -Irganox 1790 -Dioxyde de carbone,
insaturés,
-Hostanox -Composés alipha-

-Acides gras volatils
tiques aromatiques

111.3.4 Le polypropvléne et I’environnement :

Chaqgue année, la quantité de déchets produite dans le monde est en majorité non recyclable.
Pour la plupart d’entre eux, les emballages alimentaires plastiques qui sont difficilement recy-
clables, représentent a eux seuls 11% de ces déchets, et contiennent bien souvent des additifs
toxiques (Pierre J.T. Morris, 2005). Leur impact sur I’environnement est non des moindres, il
est alors indispensable de trouver des alternatives afin de réduire notre empreinte écologique
(Howdeshell K.L., 2003).

C’est dans cette optique, que 1’on préfere utiliser des matieres plastiques recyclables. A
I’instar du polypropyléne, ce dernier est trés facilement recyclable, sa combustion ne dégage
que de I’eau et du dioxyde de carbone. Enfin, il ne nécessite pas dans sa fabrication 1’emploi
de phtalates (produits cancérigenes) (Pierre J.T. Morris, 2005).

111.4 Le polyéthyléene téréphtalate:

Le polyéthylene téréphtalate (PET) est une résine de polymere thermoplastique linéaire de la
famille des polyesters saturés de formule (C1oHgOs) n, il a été découvert et breveté en Angle-
terre en 1941. 1l peut étre fabriqué a partir du pétrole brut ou encore synthétisé par différentes
réactions (Bouabdallah Y., 2010) et (Aizenshtein E., 2010).

111.4.1 Synthése du PET:

Le PET peut étre synthétisé par différentes manieres (Aizenshtein E., 2010):
a) Polyestérification directe de 1’éthyléne glycol par I’acide téréphtalique.
b) Polytransestérification du téréphtalate de diméthyle par I’é¢thyléne glycol.
C) Réaction de ['acide téréphtalique avec I’oxyde d’éthyléne.

Lors de la synthése du PET, on emploie le plus souvent des catalyseurs a base d’antimoine
(Sb) afin d’accélérer la réaction de polycondensation du PET (Bouabdallah Y., 2010).

La polyestérification (a) et la polytransesterification (b) sont les procédés les plus courants en
industrie. Ceux-ci peuvent étre élaborés I’illustre la figure ci-dessous.

36




Chapitre 111 : Généralités sur les polymeéres étudiés et sur les huiles végétales

- 240.260 °C
b‘“‘l 4+ ~ 2 HO—CHCH—OH - ~_ .3, HO

. =
TPA o || J
L

COOCH, COOCH,CH, —OH

A . 7 BHET
b) J + ~ n HO—CHLCH—OH e —" 20 cHOH
o )

|

COOCH, .
R0

DAIT

v
b

i\ ¥ '\} {zo
e _< —C
HO —CH,CH, 10 —/  “0—CH,CH, 1-OH

n= 100
PET

Figure 111.4.1 : Méthode de synthése du PET (Bach Campa C., 2001).

Ces deux réactions se résument en formant le méme monomére: bis (2- hydroxyéthyl) téréph-
talate (BHET) qui sert d’intermédiaire pour la fabrication du PET. Ce qui constitue une pre-
miere etape. Cela dit, la différence entre ces deux réactions réside dans la distinction des pro-
duits que donne chacune d’elles mais aussi des conditions de travail (Bach Campa C., 2001)
et (Pennarun P.Y ., 2001).

-Outre le BHET, la premiére réaction (polyestérification) donne de I’eau (H,0), celle-ci ne
nécessite pas ’utilisation de catalyseur car les groupements acide carboxylique de 1’acide
téréphtalique sont réactifs et catalytiques, elle est réalisée a haute température (240 — 260°C)
et sous vide (0.3 — 0.5 MPa) jusqu’a ce que le rapport [EG]/ [AT] soit compris entre 1.3 et 1.5
(Bach Campa C., 2001) et (Pennarun P.Y., 2001).

- La seconde réaction (polytransestérification) donne du méthanol (CH3OH) qui est élimine
par distillation. Elle a lieu entre 160 et 180°C, sous vide et nécessite 1’addition d’un catalyseur
de type métallique, seulement ce dernier est désactivé lorsque le rapport [EG]/ [DMT] est
compris entre 1.7 et 2 pour éviter ’augmentation de la vitesse de la dégradation thermique du
polymere. C’est pourquoi la polyestérification est préférée a la polytransestérification notam-
ment pour des raisons de colt (Bach Campa C., 2001) et (Pennarun P.Y., 2001).

Par ailleurs, la seconde étape du mécanisme de production du PET est commune aux deux
voies de synthése mettant en jeu les réactions de polymérisation. Effectivement, elle consiste
a la polycondensation du produit intermédiaire BHET produisant un excés d’éthyléne glycol
qui est élimine sous vide. Cette réaction est catalysée par des sels métalliques, essentiellement
par Sh,Os; et GeO,; elle est réalisée a haute température variant de 280 a 300°C, sous vide
(10 — 50 Pa) et par élimination progressive de I’excés en EG. La viscosité du mélange aug-
mente fortement au cours de la polymérisation, ce qui nécessite I’augmentation de la tempéra-
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ture en cours de réaction. Cela génere des réactions secondaires qui peuvent modifier forte-
ment les propriétés du polymeére obtenu (Bach Campa C., 2001), (Pennarun P.Y., 2001),
(Bouabdallah Y., 2010).

111.4.2 Morphologie et structure du PET:
Plusieurs travaux ont été consacrés a I’étude de la morphologie du PET afin de nous permettre
d’expliquer son comportement thermique et ses propriétés mécaniques.

Le polyéthyléne téréphtalate est un polymeére thermoplastique stéréorégulier de structure
amorphe ou partiellement cristalline. La cristallisation de ce matériau peut étre obtenue par
refroidissement a partir de 1’état fondu jusqu’a son état vitreux ou bien par recuit a une tempé-
rature légerement supérieure a sa température de transition vitreuse (Tg) (Bach Campa C.,
2001) et (Nait Ali-Kako L., 2008). Celle-ci suppose un réarrangement des chaines macromo-
Iéculaires participant aux développements des cristaux. Ce processus peut étre décrit par trois
étapes (Nait Ali-Kako L., 2008):

- la germination ou nucléation conduisant a la formation des germes,

- la croissance de ces germes permettant le développement des cristallites.

- La cristallisation qui assemble des lamelles de cristallites pour former des superstruc-

tures sphéroidiques.

Cependant, la phase amorphe présente une structure partiellement ordonnée, et la phase mé-
somorphe est une phase intermédiaire représentée par un étirage des chaines dont
I’enchainement de monomeres est aléatoire. La phase cristalline quant a elle, est caractérisée
par une structure ordonnée multi-échelle (Aizenshtein E., 2010).

Concernant la structure cristalline, celle-ci présente une conformation plane, c¢’est-a-dire que
le cycle aromatique lui-méme se situe dans le plan du zigzag planaire. Cette architecture peut
étre spécifiée par un arrangement triclinique de dimensions a=4.50 A, b=5.90 A, ¢=10.76 A et
dont les angles sont ¢=100.3°, $=118.6°, y=110.7°, comme le montre la figure suivante: (Pen-
narun P.Y., 2001)

Figure 111.4.2 : Arrangement triclinique du PET. (Nait Ali-Kako L., 2008)
Les groupements glycoliques de la chaine peuvent se retrouver sous la forme de deux iso-
meres de conformation :
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- La conformation trans (ou forme étendue) représentée par un zigzag planaire, et seule forme
permettant la cristallisation du PET ;

- La conformation gauche qui est une forme relaxée.

La phase cristalline n’est constituée que de glycol a conformation trans, tandis que la phase
amorphe est constituée d’un mélange statistique de conformation trans et gauche (Nait Ali-
Kako L., 2008).
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Figure 111.4.2.1 : Conformation gauche et trans du PET (Bach Campa C., 2001).

L’arrangement cristallin des chaines de PET (conformation, distance inter lamellaires, etc.) a
une grande importance dans la prévision des phénomeénes de vieillissements physiques et dans
la compréhension des propriétés thermiques et mécaniques du matériau.

111.4.3 Propriétés du PET:

Il est bien connu que le polyéthyléne téréphtalate offre globalement de bonnes propriétes ce
qui fait de lui un matériau idéal pour des applications dans divers domaines.

111.4.3.1 Propriétés physiques et thermiques:

Le polyéthylene téréphtalate est un solide blanc inodore ayant (Aizenshtein E., 2010) :
e Un poids moléculaire M= 20.000 - 40.000 g/mol
e Une densité variant de 1,38 & 1,40 g/cm® (20 °C);
e Un point de fusion 255°C - 265 °C, et un point de ramollissement 245 °C - 248 °C.

111.4.3.2 Propriétés chimiques:

Le polyéthyléne téréphtalate est insoluble dans I'eau et dans les solvants organiques et est re-
lativement résistant a des solutions diluées d'acide (70% H2SO4, 5% HCI, 30% CH3;COOH),
aux solutions froides alcalines et aux agents de blanchiment (le sodium, I'nypochlorite ou le
peroxyde d'hydrogene). Par ailleurs, il s'hydrolyse sous l'action des solutions alcalines a des
températures supérieures a 100 °C et a 200 °C, méme sous l'action de I'eau (Bouabdallah Y.,
2010) et (Aizenshtein E., 2010).

Compte tenu de la structure du polymere, celle-ci influe sur les propriétés du PET. Nous don-
nons, en qualit¢ d’exemple, les propriétés générales du PET amorphe et du PET semi-

cristallin.
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Tableau 111.4.3.2 : Principales caractéristiques des polyéthylenes téréphtalates
(Vouyobitch Van Schors L., 2007).

Propriétés PET amorphe PET semi-cristallin
Masse volumique (g cm™) 1.30-1.34 1.39-1.47
Physiques Absorption d’eau (24H, 23 °C 21.9 21.9
en %)
Température de fusion (°C) / 255
Température de transition 73 73
Thermiques vitreuse (°C)
Température maximale 115 /
d’exploitation (°C)
Température minimale -40 /
d’exploitation (°C)
Contrainte seuil (MPa) 56 — 80 6075
Mécaniques Allongement au seuil (%) 3-300 70-90

Module de traction (GPa) 2-22 25-3
Acides dilués / Acides con- ++/- /
centrés

Résistance chimique | Alcalins -- /
Alcools ++ /
Graisses — Huiles ++ /
Halogénes ++ /
Hydrocarbures aromatiques ++ /

*(++ trés bonnes, - passables, -- mauvaises)

Ce tableau montre que le PET semi-cristallin est plus résistant mais aussi plus fragile contrai-
rement au PET amorphe compte tenu de leurs propriétés thermiques et mécaniques (Nait Ali-
Kako L., 2008). Ce matériau est pus rigide a basse température et devient de plus en plus
caoutchouteux a des températures supérieures a la température vitreuse Tg qui représente la
variation de la mobilité moléculaire des chaines de la phase amorphe. Il présente une tempéra-
ture de cristallisation T, = 145°C permettant un réarrangement de la structure la conduisant
vers un état d’équilibre.

111.4.4 Dégradation et vieillissement du PET:

Le PET est soumis a divers types de dégradation au cours du traitement. Les principales dé-
gradations qui peuvent survenir sont la décomposition thermique, I’hydrolyse et I’oxydation
(Fayolle B., 2005) et (Aizenshtein E., 2010). Cette dégradation engendre une décoloration,

une rupture des chaines, ainsi qu’une formation d'acétaldéhyde et des liaisons transversales
(Aizenshtein E., 2010).
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> Dégradation thermique:

A température avoisinant la température de fusion, une dégradation du polymeére est provo-
quée par scission de la chaine macromoléculaire (Nait Ali-Kako L., 2008) et qui augmente
crescendo formant des groupements d’ester de vinyle et carboxylique suivant le mécanisme

suivant :
PET{O—EO(”:—O—CHZ—CHQ—O— ﬁ@PET
0 o o

| o

PE'P(O—ﬁQﬁ—O—CHzCHﬁ HO— COPET
5 3 8

Groupement ester de vinyle Groupement carboxylique

Figure 111.4.4 : Mécanisme de dégradation du PET par scission (Pennarun P.Y., 2001).

Cette dégradation se traduit aussi par des réactions intramoléculaires responsables a la forma-
tion des oligomeres cycliques (Fayolle B., 2005).

A partir d’un certain degré de dégradation, les groupements d’ester obtenus par scission de
chaine forment des aldéhydes (acétaldéhyde et formaldéhyde).

De plus la coupure de la liaison entre le groupe ester et le cycle aromatique mene a des fonc-
tions de bouts de chaines aldéhyde et benzéne (Pennarun P.Y., 2001) et (Fayolle B., 2005).

» Degradation par hydrolyse:
Les réactions d’hydrolyse ont lieu en présence d’eau ; ce qui conduit & des ruptures de chaines
menant a des chaines plus courtes formant des groupes acides ou hydroxyles a I’extrémité, et
des alcools (Aizenshtein E., 2010) et (Nait Ali-Kako L., 2008).

La cassure des liaisons des chaines macromoléculaires est localisée dans la phase amorphe du
matériau, la phase cristalline étant insensible a I’hydrolyse jusqu’a un certain degré
d’avancement de la dégradation.
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Figure 111.4.4.1 : Dégradation du PET par hydrolyse (Nait Ali-Kako L., 2008).

> Dégradation thermo-oxydative:

Ces réactions commencent par la formation d’hydroperoxydes au niveau des groupements
méthylénes et conduisent, aprés scission homolytique, a la formation de radicaux libres, de
fins de chaines ester-vinyliques et principalement carboxyliques qui favorisent 1’hydrolyse
(Aizenshtein E., 2010) et (Nait Ali-Kako L., 2008).
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Figure 111.4.4.2 : Dégradation thermo-oxydative du PET (Nait Ali-Kako L., 2008).

111.4.5 Mise en ceuvre des bouteilles en PET:

Un mélangeur combine des pastilles de PET et des flocons de PET recyclé. Cependant,
comme le plastique ré-usiné perd de ses propriétés physiques, le produit final ne doit pas con-
tenir plus de 10% de matiére recyclée (Doc. AFSSA, 2006).

La préparation du PET passe sur mélangeur a une machine d’injection de plastique qui la
chauffe jusqu’a 315°C. La matié¢re solide fond en un épais plastique liquide que la machine
injecte & haute pression dans un moule. Ce procédé de moulage par injection de plastique pro-
duit des pieces appelées préformes, qui seront transformées en bouteilles.

Une fois moulées, les préformes durcissent presque instantanément grace a un systéeme de
refroidissement intégré.

Les préformes sont ensuite dirigées vers une machine d’extrusion-soufflage chauffant le plas-
tique pour le rendre malléable. Cette dite machine insert une tige afin d’étirer chaque pré-
forme en longueur tout en soufflant de I’air chaud a trés haute pression. Ainsi, on obtient un
moule en forme de bouteille. Une fois terminées, les bouteilles sont orientées au poste de con-
ditionnement.

Avant de passer a I’extrusion-soufflage, les préformes doivent étre enfournées. L’intensité de
chaque lampe du four a infrarouge est réglée par un technicien afin d’appliquer plus de cha-
leur a divers points pour modifier I’épaisseur et la forme du plastique. A la sortie du four, les
préformes sont traitées dans des machines extrusion-soufflage.

Aprés le moulage, la machine refroidit le plastique en quelques secondes et fixe ainsi sa
forme. Puis, un échantillon est choisi pour le soumettre a des épreuves de contrdle qualité
(Bouabdallah Y., 2010), (Aizenshtein E., 2010) et (Doc. AFSSA, 2006).

111.4.6 Recyclage du PET:

Le recyclage des bouteilles plastiques est une nouvelle tendance a laquelle ont recours de plus
en plus d’industriels. En effet, produire du PET coute cher, au détriment des ressources fos-
siles, qui s’épuisent au fil du temps (Nait Ali-Kako L., 2008) et (Doc. SUEZ Environnement,
2012]. Ainsi, on recycle les bouteilles pour pouvoir réutiliser la matiére premiere dont est fait
I’emballage en PET, et pour réduire d’une autre part la quantité de déchets plastiques.

» Réutilisation directe:

Cette pratique est identique a celle des bouteilles en verre. Elle consiste a laver a chaud des
bouteilles en PET avec des détergents appropriés pour éliminer les impuretés. Elle est répan-
due dans certains pays européens comme 1’ Autriche, I’ Allemagne et les Pays-Bas.
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Cependant, la température modifie le polymere ce qui limite la température des lavages, de
plus, la purification de ces bouteilles n’est pas en intégral, ce qui présente un inconvénient
pour cette technique (Doc. AFSSA, 2006), (Fraisse F., 2005) , (Doc. SUEZ Environnement,
2012).

> Recyclage chimique:

Ce procédé repose sur la dépolymérisation du PET par des réactions de méthanolyse, glyco-
lyse ou hydrolyse en monomeres et oligoméres (n < 8). Les produits résultant de ces réactions
sont d’une grande pureté et sont polymérisés pour fabriquer a nouveau du PET. Seulement,
cette technique de recyclage reste couteuse en énergie et donc elle est peu utilisée (Pennarun
P.Y., 2001) et (Doc. SUEZ Environnement, 2012).

» Recyclage mécanique:

C’est le procéde le plus courant. En effet, les bouteilles en PET sont broyées en paillettes puis
lavées a chaud avec de la soude diluée ou des tensioactifs pour éliminer les polluants. On ob-
tient a la fin des pastilles ou granulés mais pas totalement purs, ¢’est pourquoi ils sont mélan-
gés a du PET vierge qui a pour réle d’empécher la migration des impuretés (Doc. AFSSA,
2006) et (Doc. SUEZ Environnement, 2012).

Tri manuel : Passage
séparation plastiques en presse
transparents et colorés a balles
=> [ 0) —
0

Tri optique, magnétique
et électrostatique :
séparation plastiques
transparents et colorés

Rincage 10 Polaires

m Bouteilles plastique
T2 et
\ Y 2 A 4

Figure 111.4.6.1 : Recyclage de PET par voie mécanique (Doc. SUEZ Environnement, 2012).

» Recyclage mécanique avec décontamination du PET:
Elle ne différe pas du procédé de recyclage mécanique. Cependant, comme les granulés obte-
nus ne sont pas purs, une autre étape s’ajoute permettant la décontamination totale de la ma-
tiére et donc son aptitude au contact alimentaire.
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Cette seconde étape est la polycondensation en phase solide des granulés de PET.

Cette technologie permet d'abord d'augmenter l'indice de viscosité de la matiére, essentiel
dans la performance mécanique finale de I'emballage (il doit par exemple étre plus élevé pour
les bouteilles destinées aux jus gazeifiées ou aux sodas, et moindre pour I'eau plate). Mais
elle permet aussi et surtout de purifier les granulés des éventuelles substances polluantes qu'ils
contiennent, en complétant le recyclage mécanique par cette étape chimique. Les granulés
sont placés pendant plusieurs heures dans un réacteur. Dans des conditions de température et
de pression bien particulieres, cette étape redonne de la mobilité aux chaines de PET et per-
met la diffusion des monomeéres indésirables encore présents. Les polluants peuvent alors étre
évacués du réacteur. Il existe une autre fagon de faire ne comportant pas I’étape de la poly-
condensation et ou les bouteilles sont transformées en paillettes. Elles sont nettoyées et grat-
tées avec différents additifs pour enlever les substances polluantes (DEYE M., 2010).

111.4.7 Les migrants potentiels des bouteilles en PET:

Plusieurs composés organiques et inorganiques entrent dans la composition des bouteilles en
PET a différentes phases de sa production et de son traitement. Ces composés sont suscep-
tibles de migrer vers la denrée alimentaire. Il s’agit essentiellement (Bach Campa C., 2001),
(Pennarun P.Y., 2001), (Bouabdallah Y., 2010), (Aizenshtein E., 2010):
= Des monomeres et comonomeéres; principaux réactifs pour la polymérisation du PET
et qui peuvent se trouver en quantités significatives dans la matrice PET, aprés poly-
mérisation.
= Des catalyseurs a base d’antimoine Sb, présents a 1’état de traces dans la matrice PET.
= Des sous-produits issus des réactions secondaires lors de la fabrication des bouteilles.
= Des additifs incorporés dans le polymeére pour ajuster ses caracteristiques. Ces derniers
ont un potentiel migratoire treés grand, car non liés chimiquement a la chaine polymé-
rique, ils générent des composés néoformés qui seront relargués dans 1’aliment.
= Des produits indésirables issus de la dégradation du PET pouvant avoir lieu dans di-
verses conditions (forte exposition aux rayonnements UV, traitement thermique pro-
longé lors du recyclage, etc.). Ces derniers peuvent étre des sous-produits de la poly-
mérisation, des produits de réaction des monomeéres residuels, produits de réaction des
additifs ou encore des polymeres entre eux.
» Des impuretés présentes dans les additifs, et d’autres aprés recyclage (encres indélé-
biles, étiquettes, bouchons...) (Bach Campa C., 2001).
» Des pollutions avant le recyclage de I’emballage suite a un usage non adéquat de ce-
lui-ci (produits domestiques, essence, huiles, diluants, solvants, pesticides et autres)
(Bach Campa C., 2001).
= Des substances étrangeres, ne faisant pas partie des listes positives, qui sont intro-
duites involontairement durant la fabrication des matieres plastiques (Bach Campa C.,
2001).

44



Chapitre 111 : Généralités sur les polymeéres étudiés et sur les huiles végétales

Tableau 111.4.7 : Migrants potentiels des bouteilles en PET (Bach Campa C., 2001) et (LNE, 2012)

Monomeéres / comonomeres Additifs Catalyseurs | Produits de degradation

Diethyléne glycol

L — . Iragnox 1010 Trioxyde
Acide téréphtalique- Ethyléne glycol Fantimoime | Acétaldéhyde
Irganox 1790 Sh,0,

Téréphtalate de diméthyle- Ethylene

Formaldéhyde
glycol

Oligomeres cycliques

111.5 Huile de tournesol et composition:

C’est une huile végétale obtenue a partir des graines de tournesol. Elle est connue pour ses
vertus tant culinaires que medicales.

Le terme tournesol dérive de I’italien ‘girasole’ qui signifie, ‘‘qui tourne avec le soleil”’. Ori-
ginaire du Mexique, les amérindiens ont été les premiers a cultiver cette plante puis elle s’est
étendue vers 1’Europe au XVI® siécle grace aux colons. Cette plante de soleil peut atteindre
deux metres de haut et jusqu'a 35cm de diamétre, elle posséde une fleur unique magnifique et
gigantesque (Doc. AMSOL, 2002).

Elle est reconnue pour ses multiples usages, aussi bien en cuisine, en huile de friture, mais
également comme une huile de carburant pour moteur de voiture.

Comme aliment, elle est plus souvent utilisée comme (Doc. AMSOL, 2002):
- huile pour la cuisson de tous les jours, achetée pure ou en mélange avec de I’huile
de tournesol oléique et de I’huile de colza ;
- dans les margarines et autres produits agroalimentaires. (mayonnaises, sauces...)

» Composition de [’huile de tournesol:
Cette huile se compose principalement de triglycérides (99°%) et de composés mineurs infé-
rieurs a 1% de I’huile raffinée.

L’huile de tournesol est classée dans les huiles hautement polyinsaturées. Elle comprend
(Doc. AMSOL, 2002):
e 12 9% d’acides gras satures
e 21 9% d’acides gras mono-insaturés, dont 19,7 % d’acide ol¢ique
e 67 % d’acides gras polyinsaturés comprenant essentiellement 1’acide linoléique, pré-
curseur de la famille des acides gras omégas 6.
e Elle comprend aussi des vitamines (essentiellement la vitamine E) des minéraux (Mg,
Ca, K, Zn, Fe, Cu), ainsi que des phytostérols et des cires.
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> Propriétés de ’huile de tournesol:

C’est une huile légere et tres fluide; sa couleur jaune aux reflets dorés n’est pas sans rappeler
celle de la fleur de tournesol (Ailam C, 2011) et (Doc. OMS/FAOQ, 2012). Elle a, en bouche,
un subtil goQt et une odeur de noisette.

Le tableau ci-contre rassemble quelques valeurs présentant les facteurs essentiels de composi-
tion et de qualité.

Tableau I11.5 : Propriétés physiques de I’huile de tournesol (Doc. OMS/FAQ, 2012).

Densité relative (20°C /eau a 20°C) 0.918 - 0.923
Indice de réfraction (np™) 1.467 — 1.469
Indice de saponification (mg KOH/g d’huile) 188 — 194
Indice d’iode 110 - 143

Au maximum 10 milliéquivalents d’oxygéne

Indice de peroxyde peroxydique /kg d’huile

Indice d’acide : huile vierge Au minimum 4 mg de KOH / g d’huile

Indice d’acide : huile non vierge Au minimum 4 mg de KOH / g d’huile

> Simulateur d’aliment:

L’huile de tournesol est aussi utilisée comme simulateurs d’aliment pour les corps gras. Celui-
ci figure dans le 4eme rang (simulant D). Il est a noter que, pour ce simulant, lorsqu’il n’est pas
possible de réaliser la mesure pour des raisons techniques liées a la méthode d'analyse, des
milieux de “substitution” peuvent alors étre employés. Les milieux de substitution réglemen-
taires sont I’isooctane et 1’éthanol 95% (Mellouet A-G., et al, 2009) et (Aizenshtein, 2010).

I11.6 Margarine et composition :

La margarine est un corps gras obtenu par I’émulsion d’une phase aqueuse dans une autre
phase grasse. Elle est composée a raison de 80% de matiéres grasses dont 3% maximum
d’origine laitiére, et 16% d’eau ou de lait (Ailam C., 2011) et (Roberston G.L., 2005).

La margarine est le principal substitut du beurre. En effet, la nature des matiéres grasses qui la
composent est la plus souvent végétale, ce qui lui confére une grande diversité de propriétés
physiques et par la méme occasion une multitude d’applications.

» Phase grasse :

La phase grasse se présente sous la forme de graisses ou huiles comestibles végétales ou ani-
males. Les graisses animales peuvent provenir soit des huiles de poissons, soit des graisses de
mammiferes marins (Roberston G.L., 2005).

Par ailleurs, les huiles végétales sont issues de la trituration de graines ou fruits vegétaux (Ro-
berston G.L., 2005).
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> Phase aqueuse :

Cette phase dispersée est constituée soit d’eau, soit de lait écrémé.

L’eau, si elle est utilisée, doit avoir un pH aux alentours de 6 et ne doit contenir aucun agent
favorisant I’oxydation tels les sels de fer ou de manganese (Doc. OMS/FAOQO, 2012) et (Ro-
berston G.L., 2005).

Le lait par contre, n’est utilis€ que dans les margarines de qualités supérieures a forte valeur
ajoutée (Doc. OMS/FAOQ, 2012).

» Additifs :

Une margarine est dite fonctionnelle, si elle contient des ingrédients ou additifs qui sont ajou-
tés a raison de 2%. Ces derniers, facilitent le processus de fabrication (agents émulsifiants),
ameliorent les propriétés organoleptiques de la margarine (arémes, sels, conservateurs) et ont
des propriétés bénéfiques sur notre organisme (vitamines) (Doc. OMS/FAOQ, 2012).

Au cours de son processus de fabrication, la margarine passe par plusieurs étapes jusqu’a son
conditionnement dans des emballages qui doivent respecter la réglementation relative aux
matériaux au contact alimentaire (Roberston G.L., 2005). Le processus de fabrication est don-
né ci-dessous.

/ Meélange de corps \\ /./’ Eau stérilisée et/ou \
| gras raffiné {chauffé | ! lait maturé }
\x__:'q__:ioaﬁoc ) _,,// \\________ ______f,_//
" | Additifs solubles Additifs solubles dans
dans la phase grasse la phase agueuse
A 4
T T — T
."/ Phase grasse \I / Phase agqueuse \\.I
\_\_compléte e '\&5 compléte A
Agitation
I/"_-_-_ Emulsion N
- s

Froig

< Emulsion cristallisé >

Homogénéisation
I/'f—_ Margarine brute o ™
S g

Conditionnemernt

<_ Margarine finie _%>

I

Figure 111.6 : Principe de fabrication de la margarine (Ailam C., 2011).
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1VV.1 Introduction :

Dans cette partie, nous avons repris les valeurs obtenues a partir d’expériences antérieures
(Ailam C., 2011) et (Bouabdallah Y., 2010)

A partir de ces travaux, nous nous sommes proposes de faire une étude comparative des résul-
tats obtenus sur les emballages en PET et PP, et par conséquent de conclure sur la qualité de
ces deux types d’emballages destinés aux corps gras.

Dans ce qui suit, tous les modes opératoires suivis ainsi que les appareillages utilisés sont

ceux des mémes expériences antérieures dont il est question d’exploiter les résultats (Ailam
C., 2011) et (Bouabdallah Y., 2010).

1.2 Produits utilisés :

> Contenants destinés aux corps gras :

Les emballages alimentaires utilisés pour ces expériences proviennent du complexe industriel
agroalimentaire de CEVITAL a Bé¢jaia. Il s’agit (Doc. CEVITAL, 2008) :

- Des barquettes de margarine fabriquées en polypropylene PPC 11712

- Des bouteilles d’huile fabriquées en polyéthyléne téréphtalate PET
Le tableau suivant résume les différentes caractéristiques des emballages alimentaires fabri-
qués a CEVITAL, Béjaia.

Tableau V.2 : Caractéristiques des contenants fabriqués a CEVITAL (Doc. CEVITAL, 2008)

Caractéristiques PP PET
= Aspect Granulés Granulés
= Densité (g cm™) 0,905 1,40
= Point de fusion (°C) 165 247
= Point de cristallisation (°C) - 250
= Indice de fluidité (g 10" mn™) 55 -
= Indice de viscosité (dl gr) - 0,8
= Teneur en eau (%) - 0,2
= Résistance a la traction (MPa) 25 -
= Module de flexion (MPa) 1300 -

» L ’huile de tournesol .
L’huile de tournesol est également produite au niveau du complexe industriel CEVITAL a
Béjaia. Pour les essais de migration, elle est utilisée comme simulant alimentaire de corps
gras.

Le tableau suivant donne les différentes caractéristiques physico-chimiques des deux huiles de
tournesol utilisées pour les expériences en 2010 et 2011.

Tableau V.2’ : Caractéristiques physico-chimiques de I’huile de tournesol (Doc. CEVITAL, 2008)

Caractéristiques

Huile de tournesol* (2010)

Huile de tournesol® (2011)

» Indice de peroxyde
= Indice d’acide
= Densité (g cm™)

1,4
0,112
0,919

15
0,112
0,92
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Sur la base de ce tableau et de la similarité des caractéristiques principales des ces deux
huiles, on pourra admettre que les expériences ont été realisees sur une seule et méme huile de
tournesol. Les caractéristiques de 1’huile de tournesol? seront retenues pour le calcul de la
migration (partie modélisation).

1VV.3 Mode opératoire des essais de migration :

Le mode opératoire est simple et consiste a 1’aide d’un moule en acier, a découper de trés
fines éprouvettes en PET et en PP, et dont les dimensions sont données dans le tableau ci-
contre.

Tableau V.3 : Dimensions des éprouvettes en PET et en PP
(Ailam C., 2011) et (Bouabdallah Y., 2010)

Eprouvette en PP Eprouvette en PET
- Diamétre: 2,2+ 0,1 cm - Coté:2+0,1cm
- Epaisseur : 0,05 £ 0,0001 cm - Epaisseur : 0,036 + 0,0001 cm
- Masse initiale : 0,1376 = 0,0001 g - Masse initiale : 0,15 £ 0,0001 g

Pour chaque polymeére, les essais de migration se sont étalés sur 12 jours, avec agitation con-
tinue et a deux températures (20 et 40°C) et a I’abri de la lumiére, afin de montrer I’effet des
conditions de contact sur les phénoménes d’interactions entre les éprouvettes et 1’huile de
tournesol.

La cellule de migration est en verre et contient douze éprouvettes immergées dans un volume
d’huile de 120 cm®. Un prélévement de 10 cm® d’huile de tournesol et d’une éprouvette est
effectué chaque jour.

Aprés chaque prélévement, les échantillons d’huile et d’éprouvette sont examinés par les mé-
thodes d’analyse qui ont été citées dans le chapitre I. Par ailleurs, les éprouvettes sont égale-
ment séchées puis pesées pour suivre 1’évolution de la variation de masse en fonction du
temps de contact avec le milieu simulateur.

Les essais de migration ont été réalisés separément pour chaque polymere (PET et PP)

Le schéma du dispositif expérimental utilisé pour les essais de migration est donnée dans la
figure IV.3

Thermomeétre
- \‘
__r‘ @_} Couvercle
Support 7l |
: ? prouvette
Bain-marie = en PP
Cellule de
‘ migration = Bagues .
2 séparatrices
’\Sitaleur/ y
[ N
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Figure 1V.3 : Installation expérimentale des essais de migration (Ailam C., 2011)
IV.4 Détermination des caractéristiques de I’huile de tournesol :

Apres chaque prélevement, les échantillons d’huile de tournesol sont soumis aux techniques
d’analyse et a d’autres tests, dans le but de déterminer sa composition chimique et ses caracté-
ristiques et ce, en fonction du temps de contact avec les éprouvettes.

» Indice de peroxyde : C’est une propriété importante qui traduit la teneur en peroxyde
présents en solution. Ces peroxydes sont a I’origine de 1’oxydation des acides gras in-
saturés de I’huile par 1’oxygéene selon la réaction :

R-CH,-CH=CH-R’ + O, — R-CH,-CH=R’-OH
L’indice de peroxyde est un trés bon paramétre pouvant nous renseigner sur le phéno-
mene de migration
La détermination de I’indice de peroxyde selon la norme ISO 3960 est décrite dans
I’annexe. (Voir Annexe B).

» Indice d’acide : |l représente la quantité de potasse en (mg) nécessaire pour neutraliser
I’acidité libre d’un corps gras. Il n’est pas sans savoir que la teneur en acides libres des
corps gras augmente avec le temps, c’est 1a que I’indice d’acide trouve toute son im-
portance puisqu’il permet de juger de leur état de détérioration
La méthode expérimentale pour déterminer 1’indice d’acide selon la norme ISO 660
est décrite dans 1’annexe. (Voir Annexe B).

De plus, La reglementation européenne des huiles végétales (CODEX STAN 210-1999) a fixé
les indices de peroxyde et d’acidité servant a évaluer 1’état de peroxydation. L’indice de pe-
roxyde est fixé a 10 meq d’O,/kg de corps gras.

L’indice d’acide quant a lui, est fixé¢ a 6 mg de KOH/kg d’huile.

IV. 5 Appareillages et méthodes d’analyse du phénoméne de migration:

Ici, seront détaillés les appareils utilisés, ainsi que les protocoles expérimentaux pour analyser
les échantillons prélevés.

V1.5.1 Spectrométrie d’absorption atomique :

La SAA a été utilisée dans le but de détecter et de quantifier la teneur en métaux présents dans
les échantillons de PET et PP témoins, et ceux prélevés lors des essais de migration.

Mode opératoire :

La minéralisation des échantillons a été réalisée comme suit :
- Peser une prise d’essai de 0,03 g de PET et 0,08 g de PP dans un creuset en porcelaine.
- Introduire ce dernier dans un four a moufle pendant 2 h a 900°C jusqu’a obtention de
cendres blanches, qui seront mélangées par la suite a 1 ml d’acide nitrique pur.
- Enfin, le résidu est dissous avec de I’eau distillée et compléter a 5 mL avec le méme
solvant.
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Puis, un ¢étalonnage de I’appareil est effectué a I’aide d’une série de solutions diluées a partir
d’une solution mere de 1 g/L.

Deux types d’appareils ont été utilisés (UNICAM en 2010, et PERKIN ELMER en 2011) et
les sels utilisés sont les chlorures CaCl,, ZnCl2, FeCl2, PbCl, et MgCl,

1VV.5.2 La spectroscopie UV-visible :

Cette technique a été utilisée afin de caractériser I’ensemble des additifs des polymeres et de
I’huile susceptibles de migrer dans les deux sens (vers les polymeéres et/ou vers 1’huile).
L’appareil utilisé pour ce faire est de marque SHIMADZU —UV mini 1240.

Mode opératoire :
L’huile est d’abord mise en solution dans un solvant qui lui offre une grande solubilité.

Puis, un balayage de la zone UV a permis de déterminer les longueurs d’onde du maximum
d’absorption des groupements carbonyles, ce qui a par la suite, permis de situer la maximum
d’absorption pour I’huile de tournesol (234 nm).

Aprés fixation de la longueur d’onde de I’huile, les différents échantillons de PET, de PP et
d’huile sont analysés respectivement afin de déterminer la migration et/ou la pénétration des
additifs dans I’huile de tournesol et/ou les polymeres.

Les films solides sont placés dans des portes échantillons, qui ont la méme dimension que la
cellule de I’appareil, puis analysés.

Les échantillons de I’huile sont placés dans des cuves en verre puis analysés
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V.1. Introduction :

Dans ce chapitre, nous allons exploiter les résultats d’expériences antérieures (Ailam C.,
2011) et (Bouabdallah Y., 2010) dans le but d’identifier la nature des phénoménes qui se pro-
duisent au contact des emballages (PET et PP) avec I’huile de tournesol.

Les résultats que nous allons donner sont ceux de I’évolution de masse des éprouvettes, des
propriétés physico-chimiques de I’HT, et ceux obtenus par les techniques d’analyse citées
dans le chapitre | (paragraphe 1.9).

V.2. Evolution de la masse des éprouvettes :

Lors des essais de migration, une éprouvette est prélevée chaque jour (durant douze jours),
séchée puis pesée.
Les ¢études préliminaires ont permis d’identifier deux types de phénoménes d’interactions :

» Le phénomene de sorption

» Le phénomene de migration

En effet, lorsqu’un gain de masse des éprouvettes est observé, ceci est justifié par une pénétra-
tion de I’HT dans les éprouvettes. Inversement, lorsqu’une perte de masse des €éprouvettes est
constatée, ceci est justifié par un passage de substances migrantes des éprouvettes vers I’HT.

V.2.1. Effet de la température :

Les figures V.2.1 et V.2.1’ illustrent respectivement, 1’évolution de la masse des éprouvettes
en PET et en PP, qui ont ¢été¢ mises en contact avec I’HT pendant douze jours, a deux tempéra-
tures différentes (20°C et 40°C).

0,25 -
m (9)
0,2
—
0,15
=== 20°C
01 - ———40°C
0,05 -
t (Jours)
0
0 2 4 6 8 10 12 14

Figure V.2.1 : Evolution de la masse des éprouvettes en PET en contact avec I'HT sous I’influence
de la température.
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0
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Figure V.2.1° : Evolution de la masse des éprouvettes en PP en contact avec I’HT sous I’influence
de la température.

Ainsi, I’allure des courbes obtenues va renseigner sur la nature des phénoménes d’interactions
qui s’operent dans les éprouvettes (en PET et en PP) mises en contact avec I’HT.

Dans le cas des éprouvettes en PET, une augmentation bien prononcée de la masse est ob-
servée les deux premiers jours. Une pénétration de certains composés de I’HT a eu lieu ; ¢’est
le phénomeéne de sorption qui s’est produit et les éprouvettes sont dites « gonflées ». Ensuite,
une diminution de la masse des éprouvettes qui, plus importante en fonction du temps de con-
tact, est relevée. Dans ces conditions, c’est le phénomeéne de migration qui est survenu et qui
s’est manifesté par le passage de substances de I’emballage vers I’'HT.

A 40°C, la variation de masse des éprouvettes en PET est plus marquée. De cette facon,
I’influence de la température sur la perte de masse des éprouvettes est mise en €vidence, car
une augmentation de la température croit la mobilité de substances a faible poids moléculaire,
et favorise donc leur passage dans I’HT.

Dans le cas des éprouvettes en PP, la masse augmente et diminue simultanément au cours
des douze jours d’essais. Toutes ces fluctuations sont a 1’origine des phénoménes de sorption
et de migration qui sont en compétition et qui ont lieu simultanément.

Naturellement, ces phénomenes sont plus accentués a 40°C (avec prédominance du phéno-
meéne de sorption).

V.2.2. Effet de la nature du polymere :

Ci-dessous sont données les figures V.2.2 et V.2.2’ et qui respectivement, illustrent 1’effet de
la nature du polymeére sur I’évolution de la masse des éprouvettes en PET et en PP, en contact
avec ’HT a 20°C et a 40°C.
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Figure V.2.2 : Evolution de la masse des éprouvettes a 20°C sous I’effet de la nature du polymere

0,25 -
m(9)
0’2 | —\ /'\\
0,15
——PP
= PET
0,1 -
0,05 -
t (Jours)
0
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Figure V.2.2’ : Evolution de la masse des éprouvettes a 40°C sous I’effet de la nature du polymére

A partir de ces deux figures, il est remarqué que:
» A 20°C, le phénomeéne de sorption est plus prononcé dans les éprouvettes en PET que
celles en PP et ce durant les deux premiers jours. Ceci a pour conséquence d’amorcer
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le phénomene de migration et donc, d’influer sur la perte de masse des éprouvettes en
PET.

Par ailleurs, le phénoméne de sorption s’opere dans les éprouvettes en PP de fagon
plus importante que le phénomene de migration. En effet, 'HT présente une affinité
pour le PP, ce qui favorise par conséquent, la pénétration de ses composés au sein des
éprouvettes. Cette affinité se traduit par le fait que le PP soit un polymeére apolaire.

» A 40°C, la pénétration des composés de ’'HT durant les deux premiers jours, est plus
considérable pour les éprouvettes en PET que celles en PP, ce qui a pour effet
d’activer le phénomene de migration. Effectivement, la perte de masse des éprouvettes
en PET est multipliée par 1,16 fois quand la température passe de 20°C a 40°C et sous
agitation parfaite. Cette augmentation de température de I’HT a une influence sur les
éprouvettes en PET, qui pour le rappeler est un polymeére apolaire présentant une affi-
nité pour I’HT.

En ce qui concerne les éprouvettes en PP, le phénomeéne de migration est contrdlé par le
phénomene de sorption. Aussi, du fait de D’affinit¢é de I’'HT pour le PP et de
I’augmentation de la température, le phénoméne de sorption est beaucoup plus important a
40°C.

V.3. Evolution des paramétres physico-chimiques de ’HT:

V.3.1. Evolution de ’indice de peroxyde :

L’HT se dégrade essentiellement par oxydation sous différentes formes. En effet, ce méca-
nisme est influencé par plusieurs facteurs, entre autres la température. Les produits engendrés
lors de cette réaction d’oxydation sont des peroxydes, qui peuvent générer apres dégradation
des composés néoformés a faible poids moléculaire tels les acides, alcools, et composes car-
bonyles olfactifs. De ce fait, tous ces peroxydes sont a 1’origine du rancissement et de la dé-
gradation de I’HT, limitant sa durée de conservation et la rendant inconsommable.

Dans ce contexte, 1’indice de peroxyde nous renseigne sur I’état d’oxydation de I’HT pendant
les essais de migration qui ont été réalisés. Le tableau V.3.1 donne les valeurs de ’indice de
peroxyde calculé pour différents temps de contact, et aux températures 20°C et 40°C.

Tableau V.3.1 : Variation de I’indice de peroxyde en fonction du temps et de la température

Ip (meq d’Oy/kg de corps gras)

Temps (jours) HT en contact avec les éprou- | HT en contact avec les éprou-
vettes en PET vettes en PP
20°C 40°C 20°C 40°C
0 15 15 14 14
2 4,5 6,6 3,6 4,2
7 6,1 8,3 5,6 6,2
11 7,6 9,2 6,5 9,1

De ce tableau ci-dessus, il est constaté une augmentation de Ip en fonction du temps de con-
tact. En effet, cette augmentation se manifeste par une grande quantité de peroxydes formés
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dans I’HT et dont I’origine serait la migration de composés a base d’oxygene des deux poly-
meres, vers I’HT. Ces composés peuvent étre présents initialement dans 1’emballage ou issus
de la dégradation de ce dernier, tels I’acétaldéhyde ou 1’acide carboxylique.

D’autre part, les valeurs obtenues a 40°C sont plus élevées que celles obtenues a 20°C, ce qui
montre que la température accélere 1’oxydation des corps gras insaturés présents dans I’huile.
Enfin, les éprouvettes en PET ont montré des valeurs de Ip supérieures a celles en PP. Ainsi,
le PET présente une plus grande affinité pour ’'HT comparé au PP, et ce, grace a la non pola-
rité des matériaux qui le composent.

V.3.2. Evolution de ’indice d’acide :

L’indice d’acide a été calculé a la fin des essais de migration, et a deux températures 20°C et
40°C. Le tableau V.3.2 I’illustre ci-dessous

Tableau V.3.2 : Evolution de I’indice d’acide

Ia (mg de KOH/g d’HT)
Temps (jours) HT en contact avec les éprou- | HT en contact avec les éprou-
vettes en PET vettes en PP
20°C 40°C 20°C 40°C
0 0,112 0,112
12 0,112 0,141 0,112 0,116

De ces données ci-dessus, il est noté que 1’acidité de I’HT est fonction de la température et de
la nature de ’emballage. En effet, la température exerce une influence sur la variation de
I’acidité qui est plus importante dans I’HT mise en contact avec les éprouvettes en PET.

Ainsi, la fraction d’acides libres présents dans I’HT en contact avec les éprouvettes en PET
témoigne de la présence de groupements carboxyles.

Encore une fois, 1’affinité du PET pour ’HT est clairement soulignée, ce qui a pour effet de
favoriser le phénomeéne de migration.

Par ailleurs, nous remarquons que les valeurs maximales de Ip et la atteintes au bout de douze
jours d’essais restent inférieures aux limites fixées par la réglementation européenne, méme si
I’HT a quand méme subi une altération de ses propriétés.

V.4. Etude des interactions basées sur les résultats des techniques d’analyse :

Aprés avoir identifié la nature des phénoménes d’interactions entre les deux types
d’emballages et I’HT, la présente partie va s’intéresser a la nature des substances qui ont mi-
gré vers I’HT et/ou ont été sorbées dans les deux emballages.

Pour ce faire, les techniques d’analyse qui ont livré des résultats communs aux essals de mi-
gration pour les deux emballages sont la SAA et la spectroscopie UV. Les résultats des ana-
lyses sont donnés, puis interprétés.
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V.4.1. Analyse par spectroscopie d’absorption atomique :

La SAA a déterminé la teneur des métaux présents dans les éprouvettes en PET et en PP, ainsi
que dans ’HT. Les métaux détectés et communs aux deux types d’éprouvettes, ainsi qu’au
milieu simulateur sont le Zinc et le Calcium.

Par ailleurs, le Fer et le Magnésium ont tout deux été détectés respectivement dans le PET et
le PP. La teneur du Plomb quant a elle, était inférieure a la limite de détection <0,01 ppm.

Dans le but de compléter cette étude comparative des deux emballages en PET et en PP,
seules les teneurs du Zinc et du Calcium seront exploitées dans ce qui suit.

Les teneurs de Zn et Ca dans les polymeres et ’HT sont regroupés dans le tableau V.4.1

Tableau V.4.1 : Teneurs résiduelles des métaux dans I’HT et dans les éprouvettes

Teneur en ppm (mg kg™)

Temps HT PET PP
(jours) [Ca] [Zn] [Ca] [Zn] [Ca] [Zn]
20°C | 40°C | 20°C | 40°C | 20°C | 40°C | 20°C | 40°C | 20°C | 40°C | 20°C | 40°C

0 3,39 1,38 0,74 2,20 0,86 2,50

2 - - - - | 941|375 18|19 | - - - -
5 - - - - |49 [ 714171193 | 05 | 324|116 | 1,28
11 - - - - | 479170 [ 172|220 | 105|163 ] 025 1,07
- ND

Du tableau ci-dessous, il ressort en premier lieu que I’HT contient initialement du Calcium et
du Zinc en faible proportion, pouvant étre d’origine naturelle ou étre liés a son processus
d’extraction.

Puis, il est constaté que la teneur de ces métaux dans les deux emballages varie en fonction du
temps de contact et de la température du milieu. En effet, une augmentation de la teneur du
métal au cours du temps est expliquée par un phénomeéne de sorption qui a eu lieu.

De maniére réciproque, le phénomene de migration est justifié par une diminution de la teneur
du métal au cours du temps, lorsque celui-ci s’est produit.

D’autre part, le Calcium présent dans le PET est plus sensible aux phénomenes de sorption
et/ou de migration. Il en est également de méme, pour le Zinc présent dans le PP.

Par conséquent, la présence des phénomenes de migration et de sorption dans les éprouvettes
en PET et en PP, est une fois de plus justifiée, suite aux résultats obtenus par SAA.

V.4.2 Analyse par spectroscopie UV-visible :
La figure V.4.2 représente le spectre UV-visible de I’HT. Cette courbe a été obtenue par ba-
layage sur toute la bande de I’'UV [200-400 nm].
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Figure V.4.2 : Spectre UV de I’HT (Bouabdallah Y., 2010)

De cette figure, il est observé que 1’absorbance maximale de ’HT correspond a une longueur
d’onde d’environ 235 nm. Cette longueur d’onde correspond a des groupements ou composés
carbonylés. Cette identification a pu se faire grace a des tables et correspondances que 1’on
trouve dans la littérature.

Puis, plusieurs mesures ont été effectuées sur I’HT en contact avec les éprouvettes, en fixant
la longueur d’onde cette fois a 235 nm.

Les différents dosages de I’HT a différents temps de contact, ont aboutit au tableau V.4.2.

Tableau V.4.2 : Variation de la concentration dans I’'HT
0 2 7 10
20°C 40°C 20°C 40°C 20°C 40°C 20°C 40°C

Tps de contact (j)

[GC] dans I’HT

) 1,0 1,0 0,15 0,47 0,44 0,66 0,5 0,69
(mg L")

Il est & rappeler que les concentrations ont été calculées par la loi de Beer Lambert (voir An-
nexe A).

Toute cette variation de concentration trouve son explication dans les deux phénomenes
d’interaction qui ont lieu simultanément ente I’emballage et ’'HT. La variation de concentra-
tion du « groupement carbonyle » dans I’HT, renseigne sur la nature des substances qui ont
été sorbées ou cédées a I’HT. En effet, ce « groupement carbonyle » justifie bien que les tries-
ters de ’HT sont concernés par tout ces phénomenes d’interactions.

Par ailleurs, 1’effet de la température a de nouveau mis été en évidence.

V.5. Conclusion :

Dans cette premicre approche de comparaison entre les deux types d’emballages, les résultats
exploités ont servi a mettre en évidence les phénomenes d’interactions qui interviennent entre
I’emballage (PET ou PP) mis en contact avec I’HT, et a les identifier.
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Ainsi, les phénomeénes de migration et de sorption sont gouvernés par la température, le temps
de contact et la nature du polymere.

D’autre part, le milieu simulateur (HT) subit également une forte influence sur sa composi-
tion. Ses propriétés physico-chimiques se dégradent sous 1’effet de la température et du temps
de contact, et de maniére considérable lorsque le polymere présente une forte affinité pour ce
dernier, a I’exemple du PET
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V1.1 Introduction :

Dans cette partie, une approche numérique des phénomenes d’interactions sera abordée, et
sera principalement portée sur le phénomeéne de migration.

La modélisation du phénomeéne de migration a partir des deux emballages (PET, PP) vers un
milieu simulateur (HT) se fera sur logiciel informatique. La démarche consistera a :
a) Appliquer les modéles mathématiques qui derivent des équations de Fick.
b) Effectuer un test de validation sur logiciel, a partir de données préalablement calcu-
lées.
c) Modéliser le phénomene de migration des emballages en PET et en PP, dans le cas
réel.
d) Veérifier la conformité des matériaux entrant dans la composition des deux emballages.
Dans ce contexte, la modélisation du phénoméne de migration viendra parfaire 1’étude compa-
rative faite depuis le début.

V1. 2 Méthode de calcul :

Les analyses par SAA ont révélé I’existence de métaux dans les éprouvettes ayant subi les
essais de migration. Pour des calculs ultérieurs, deux métaux sont retenus. Il s’agit du Ca et du
Zn, car ils sont tous deux présents dans le PET et PP.

e Remarque:
Les calculs sont faits dans les conditions des essais de migration de temps de contact

(douze jours) et de température (20°C et 40°C°). Cependant, le volume de [’huile est
fixé a 120 ml et le nombre d’éprouvette a 12.

Par le principe de conservation de masse, la teneur des métaux présents dans I’HT a 20°C et
a40°C est calculée comme suit :

mmétaIHT (ti) = mmétaIHT (ti—l) + 12*[mmétal (ti)]
Avec :
Mmetal ' () : quantité de métal présent dans I’HT au temps ti, (Mg)
Mmetal " (i.1) © quantité de métal présent dans I’HT au temps ti.1, (Mg)
Mmetar (ti) : quantité de métal sorbée dans une éprouvette ou ayant migré a partir d’une éprou-
vette, exprimée en (mg) et qui se calcule comme suit :

Mmetal (1) = [Métal] polymere (ti-1) *M eprouvette (ti-1) — [Métal] polymere (ti) *M gprouvette (ti)

Avec :

[Métal] P°Y™e (t;,) : concentration du métal présent dans une éprouvette au temps tis,
(mg/kg d’éprouvette)

M ¢prouvette (i-1) - masse d’une éprouvette au temps ti.1, (KQ)

[Métal] oM™ (t;) : concentration du métal présent dans une éprouvette au temps t; (mg/kg
d’éprouvette)

M ¢prouvette (i) : masse d’une éprouvette au temps t;, (KQ)
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Si Mpygtar (i) < 0 cela suggere qu’il y a eu sorption, et si Mpga (L)) > 0 cela signifie qu’il y a
eu migration.

Par ailleurs, la teneur initiale des métaux présents dans I’HT est connue. Elle est exprimée
comme suit :

Mmetal " (to) = [Métal]o”" ™*prr*Vir

Avec :

Mmetal (to) : quantité initiale de métal présent dans I’HT, (mg)

[Métal]o™" : concentration initiale du métal présent dans I’HT, (mg/kg d’HT)
PuT : masse volumique de ’HT, (g cm’®)

VuT : volume d’essai de I’'HT, (cm3)

Tous les résultats obtenus suite a ces calculs aux températures 20°C et 40°C, et pour chaque
métal (Ca et Zn) sont donnés en annexe. (Voir Annexe C)

Les résultats dont on dispose permettront d’appliquer les modeles (I-13) et (I-8).

Les figures VI.2Y, VI.22, VI.28, et V1.2% illustrent I’évolution de la quantité¢ des deux métaux
(Caet Zn) dans I’HT pour le PET et le PP en fonction du temps de contact.
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Figure VI1.2"' : Evolution de la quantité de Ca dans I’HT a 20°C et a 40°C, dans le cas du PET.

64



Chapitre VI : Modélisation de la migration

0,15300

A AiAlA

m Zn (Mg) A"/ i Ry
0,15250 P

A\ ,
0,15200 '
\ —--}- 20°C

0,15150 : A ‘ —— 40°C
\_1 / \A\A A—% A
0,15100 f
0,15050
t (jours)
0,15000
0 2 4 6 8 10 12
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Figure VI1.2* : Evolution de la quantité de Ca dans I’HT a 20°C et a 40°C, dans le cas du PP.
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Figure VI1.2* : Evolution de la quantité de Zn dans I’HT a 20°C et a 40°C, dans le cas du PP.

V1.3 Calcul des coefficients de diffusions :

La migration est repérée par une augmentation de la masse en fonction du temps. Ces inter-
valles de temps sont pris en compte pour le calcul du coefficient de diffusion des métaux dans
I’HT, a 20°C et 40°C.

Les modeles mathématiques (1-8) et (1-13) ont été utilisés a ces fins.

Les tableaux ci-contre regroupent les coefficients de diffusion des métaux calculés pour
chaque polymere.

Tableau V1.3 : Coefficients de diffusion des métaux dans I’HT mise en contact avec les éprouvettes

en PET

y 20°C 40°C

3 D (cm?s™) _ D (cm?s?) _

‘%’ intervalle intervalle
Modele I-12 | Modéle 1-8 Modele I-12 Modele 1-8

Ca| 66510™" 2,6310™% [2:8] - - -

Zn| 7,5310% 6,56 10™ [2:4] 8,37 10" 7,67 10™ [2; 4]

Tableau V1.3’ : Coefficients de diffusion des métaux dans I’HT mise en contact avec les éprouvette

en PP
B 20°C 40°C
3 D (cm®s™) D (cm®s™) _
S ; _ Intervalle ; _ intervalle
Modele I-12 | Modéle 1-8 Modele I-12 Modele 1-8
Ca| 91210™ 3,53 10-1° [2:6] 5,70 10 1,63 107 [8:10]
Zn| 472210" 2,06 10" [2;12] 6,07 107 1,27 107 [3;8]
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V1. 4 Interprétation des résultats :

Allure des courbes :

Il est d’abord observé que la plupart des courbes ne sont linéaires que sur des intervalles de
temps bien précis. En effet, les équations de Fick qui sont des approximations linéaires, sup-
posent qu’aucun autre phénomene d’interaction ne s’opere au méme moment que la migra-
tion. Ainsi, I’allure des courbes obtenues met en évidence et confirme bien qu’un autre phé-
nomene d’interaction se produit simultanément que la migration ; il s’agit du phénomeéne de
sorption. Ce dernier est identifié¢ par une décroissance des courbes, a 1’opposé du phénomeéne
de migration.

Dans le cas des éprouvettes en PET,

> A 20°C; le phénomene de sorption se produit au cours des deux premiers jours a
cause de I’existence d’un gradient de concentration en Ca (€levé) et en Zn (faible),
entre I’HT et le PET. De ce fait, la variation de masse du Ca au cours de ces deux
premiers jours est plus importante, en comparaison avec celle du Zn. Puis, le phéno-
meéne de migration prend le dessus, il est « accéléré » jusqu’a stabilisation. C’est I’'une
des conséquences du phénomeéne de sorption lorsque la matiere grasse pénétre dans le
réseau polymérique, et que 1’emballage présente une affinité pour la matiére grasse,
comme le PET.

> A 40°C, le phénomene de sorption est bien accentué pour les deux métaux, avec de I1é-
geéres fluctuations pour le Zn. L’augmentation de la température a affecté le taux de
cristallinit¢ du PET (usuellement de 30%), ce qui a eu pour effet d’augmenter le vo-
lume libre au sein du polymere et de faciliter le phénoméne de sorption. Ainsi, le PET
est devenu plus sensible au phénomeéne de sorption.
Cette pénétration de la matiére grasse peut également étre du en partie a une affinité
que présenterait I’HT pour le Ca et/ou le Zn, si I’on suppose que ces deux derniers ne
se trouvent pas a 1’état libre.
Le phénomene de migration quant a lui ne se produit qu’avec le Zn mais de maniére
treés irréguliere, ce qui met en évidence I’effet de la température sur la sorption

Dans le cas des éprouvettes en PP,
» A 20°C, les phénomenes de sorption et de migration se produisent de maniére suivie
pour le Ca. Le Zn n’a par ailleurs été sensible qu’au phénomene de migration.
Ces allures de courbes trouvent leurs explications dans I’affinité que présenterait le PP
pour I’HT du fait de son « apolarité » et réciprogquement.

L’origine de ce cas de figure fait intervenir un nouveau parametre autre que les condi-
tions de contact : la température de transition vitreuse. En effet, si le PP est supposé de
conformation isotactique, sa Tg avoisine les 5°C. Ainsi, dans les conditions opéra-
toires des essais de migration, la température de contact est bien au dessus de 5°C et le
polymére se trouve dans un état caoutchouteux. Par conséquent, sa structure se voyant
modifiée, va laisser passer des substances dans I’HT. L’agitation parfaite et en continu
du milieu simulateur va également accélérer les phénomeénes de sorption et de migra-
tion.
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» A 40°C, le phénoméne de sorption a pris I’avantage sur le phénomeéne de migration les
six premiers jours pour le Ca et les trois premiers jours pour le Zn. Ensuite, c’est le
phénomeéne de migration qui s’est produit pour les deux métaux.

L’augmentation de la température est a 1’origine de ces phénomenes. En effet, tres lar-
gement au dessus de Tg, elle affecte la structure du PP par 1’apparition de plus de
zones amorphes. Ceci a pour consequence de provoquer un « gonflement » du poly-
meére et une augmentation du volume libre ; ainsi la sorption est facilitée. Cette péné-
tration de la matiere grasse prolongée a pour effet de diminuer Tg et par la méme oc-
casion d’accélérer le phénomene de migration vers ’HT. Evidemment, la migration
est plus prononcée a 40°C qu’a 20°C.

Analyse des coefficients de diffusion:
Les coefficients de diffusion obtenus a partir des modeles (1-8) et (1-13) dépendent de la tem-
pérature et du temps de contact. En effet, par suite de la « non-linéarité » des courbes obte-
nues sur quelques intervalles de temps, les coefficients de diffusion ne sont alors pas constants
au cours du temps des essais de migration réalisés.

Une premiere analyse des résultats reléve que tous les coefficients de diffusions calculés via
le modéle (I-13) sont inférieurs a ceux calculés par le modeéle (I-8). Plus de 80% des coeffi-
cients de diffusion calculés sont inférieurs d’une décade, en faisant une comparaison entre les
deux modeles. Cette sous-estimation du coefficient de diffusion est clairement justifiée par
le fait que le modéle (I-13) suppose une épaisseur d’emballage infinie et une concentration de
la substance migrante constante dans le polymeére, au cours du temps, ce qui n’est pas en ac-
cord avec les conditions opératoires des essais de migration.

Par ailleurs, les essais de migration ont révélé un autre phénoméne d’interaction ayant lieu
simultanément que le phénomeéne de migration. Il est admis que le phénomene de sorption
accelere le phénomene de migration (résultats précédents), et ce qui a eu pour conséquence
probable de surévaluer la migration. Ainsi, 70% des coefficients de diffusion calculés sont
dits « surestimés ». En effet, d’aprés Reynier et Riquet, la plastification du PP et du PET par
I’HT, n’est généralement pas prise en compte par les auteurs, alors qu’en réalité, elle exerce
une tres forte influence sur les coefficients de diffusion des migrants. Reynier montre que le
coefficient de diffusion d’un additif de masse molaire M=700g mol™ est multiplié par 600
dans un matériau gonflé par du tripélargonate de glycéryle. Ainsi, en tenant compte de ce
phénomene de sorption, cet écart ou taux de surestimation devrait étre déterminé par calcul
des coefficients de diffusion lorsque le polymere est « gonflé » et lorsqu’il ne I’est pas.

En outre, les coefficients de diffusion du Ca sont supérieurs a ceux du Zn, dans le PET et le
PP, respectivement. Cette affirmation conforte I’hypothése concernant 1’influence directe du
poids moléculaire de la substance migrante sur le phénomeéne de migration, si ces derniers se
trouvent a 1’état libre.

Par conséquent, les coefficients de diffusion calculés via le modéle (I1-8) seront retenus pour le
test de validation sur logiciel informatique. Cependant, le calcul de la quantité du metal a
I’infini a été calculée sous I’hypothése d’une parfaite solubilité des constituants des deux
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emballages dans I’HT, du fait de leur « apolarité ». De cette maniere, le coefficient de partage
a été supposé égal a I’unité (K=1) et des équations (I-4, 1-9 et 1-12) il a été admis que :

(04 lyme
mugtm () = o mlf/l%éTere (to) + maTétm (to) ... (1-17)

+1

V1.5. Modélisation de la migration :
V1.5.1 Introduction au logiciel SML Version 4.54 :

Le logiciel SML (Specific Migration Limit v.4.54) est un programme de simulation permettant
de prédire la quantit¢ d’une substance déterminée (additif, contaminant, monomere résiduel)
migrant, dans un temps donné, d’un emballage plastique dans la denrée alimentaire contenue.

Ce programme issu d’un développement commun entre I’Office Fédéral Suisse de la Santé
Publique (OFSP — BAG) et la compagnie Advanced Kinetics and Technology Solutions
(AKTS-Switzerland), est congu comme un outil scientifique pour les fabricants d’emballages,
et ce dans le but de controler la conformité de leurs produits simplement et rapidement, par
rapport a des valeurs limites de migration indiquées dans la législation européenne
(2002/72ICE).

Par ailleurs, ce logiciel intégre plusieurs géométries d’emballages différentes et tient compte
des variations thermiques que peut subir un emballage depuis sa fabrication jusqu’a son utili-
sation finale. Une liste non-exhaustive de substances migrantes utilisées dans la fabrication
des emballages y est également disponible.

Le calcul du procédé de diffusion est basé sur la loi de Fick (I-3). Il utilise également
I’équation d’Arrhenius (I-5) et les derniéres versions des modeles de Piringer (1-10 et 1-14).

Ainsi donc, ce logiciel unique en son genre dont la fiabilité a été veérifiee par une longue série
d’essais pratiques, est aujourd'hui le seul programme spécifique permettant de simuler la mi-
gration dans les emballages monocouches et multicouches (dans d’autres versions plus déve-
loppées). La figure VI.5.1 illustre ’interface graphique du logiciel SML v.4.54.
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Figure V1.5.1 : Interface graphique du logiciel SML

V1.5.2 Test de validation sur SML v.4.54 :

Ici, il sera question de faire une simulation sur le logiciel SML, en utilisant comme Inputs
(données d’entrées) les conditions opératoires des essais de migration, ainsi que les coeffi-
cients de diffusion des métaux (Ca et Zn) calculés préalablement. En s’appuyant sur le modéle
de Piringer (I-10), le logiciel va calculer la quantité des métaux (Output) ayant migré dans les
mémes conditions des essais de migration.

Deux cas seront successivement traités.

VI1.5.2.1 Le coefficient de diffusion de la substance migrante est connu :
Pour chaque polymeére (PET,PP), les coefficients de diffusion des métaux (Ca et Zn) ont été
déterminés expérimentalement a partir du modeéle (1-8).

Le tableau ci-dessous regroupe les entrées (Inputs) communiquées au logiciel

Tableau V1.5.2.1 : Conditions d’entrée communiquées au logiciel SML.

Entrées PET mis en contact avec | PP mis en contact avec
’HT IPHT
Surface de contact (cm?) 99,456 95,376
Volume du simulant (cm®) 120 120
Masse volumique du simulant (g cm™) 0,92 0,92
Epaisseur de la paroi de contact (um) 360 500
Densité du polymére (g cm™) 1,40 0,94
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Tableau V1.5.2.1 : Conditions d’entrée communiquées au logiciel SML (suite)

Entrées PET mis en contact avec ’HT | PP mis en contact avec PHT
Concentration |n|t|al? des mi- [Ca] : 0,74 [Ca] : 0,86
grants dans le polymere (ppm)
[Zn]: 2,2 [Zn]: 25
Coefficient de diffusion des Tab. VI.3 Tab. VI3’
migrants (cm? s™) [modéle (1-8)] [modéle (1-8)]
Temps de contact (jours) 12 12
Température de contact (°C) 20°C, puis 40°C 20°C, puis 40°C
Coefficient de partage K=1 K=1

Ainsi, les quantités de métaux (Ca et Zn) calculées par le logiciel via 1’équation (I-10) seront
comparées aux quantités expérimentales du Ca et du Zn dans ’HT, d’apres la méthode de
calcul que nous avons développée et qui est basée sur le principe de conservation de masse.

I1 est important de préciser que tous les calculs sont livrés d’une version d’évaluation du logi-
ciel, qui ne prend en compte que le phénomeéne de migration et qui suppose que la teneur ini-
tiale des substances migrantes dans la denrée alimentaire est nulle.

La comparaison s’effectuera uniquement sur les intervalles de temps ou la migration s’est
produite durant les essais de migration.

Dans ce qui suit, les courbes comparatives des résultats calculés et expérimentaux, pour les
métaux (Ca et Zn) et dans chaque polymere (PET, PP) sont données.
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Figures V1.5.2.1 : Taux de surestimation du logiciel SML dans le cas de substances migrantes (Ca et
Zn) dans I’HT, a partir du PET (a 20°C et a 40°C).
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Figures V1.5.2.1° : Taux de surestimation du logiciel SML dans le cas de substances migrantes (Ca et
Zn) dans I’HT, a partir du PP (a4 20°C et 4 40°C).

Les résultats obtenus par simulation dans leur ensemble, sont corrects avec des taux de
surestimation relativement faibles (< 6%). Le phénomeéne de migration qui s’opére dans des
intervalles de temps bien précis au cours des essais de migration a bien été représenté par
simulation, ce qui justife I’exactitude de la démarche de calcul qui a été suivie, et qui se basait
sur le principe de conservation de masse.

De plus, les taux de surestimation obtenus trouvent leur explication dans :
» L’hypothése sur la solubilité parfaite des métaux dans I’HT, lorsque ces derniers
migrent des deux emballages (PET, PP), s’ils sont supposés dans leur état libre.
Le coefficient de partage a été pris égal a 'unité¢ (K=1) du fait de D’affinité que
présente les deux emballages (PET et PP) pour I’HT et réciproquement.
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» Le calcul de migration des métaux livrés par le logiciel SML suppose en premier lieu
qu’aucune substance migrante ne se trouve dans ’HT a 1’état initial. Alors qu’en
réalité, les teneurs initiales en Ca et en Zn tous deux présents dans I’HT ne sont pas
nulles.

> La surévaluation des coefficients de diffusion calculés par le modéle (1-8) et qui est
une conséquence probable du phénoméne de sorption qui s’est produit simultanément
que le phénomeéne de migration.

En revanche, toutes ces conclusions sont tirées dans le cas échéant, et ne se généralisent pas a
toute substance susceptible de migrer a partir d’un emballage donné.

V1.5.2.2 Le coefficient de la substance migrante est inconnu :

Dans le cas réel, les coefficients de diffusion ne sont pas tous connus dans la litérature et sont
par moments, non accessibles ou difficiles a calculer.

C’est dans cette alternative, que le logiciel SML présente 1’avantage de pouvoir calculer le
coefficient de diffusion de la substance migrante, a partir du modéle de Piringer (1-14 et 1-15).

Le modele (1-14 et 1-15) est un modele qui est fonction de la masse molaire de la substance
migrante et d’un paramétre spécifique au polymere. Cependant, il ne livre pas des coefficients
de diffusion réels mais surestimés D*. 1l s’agit en effet, d’une limite supérieure de D obtenue
de maniére statistique, et qui a été developpée par le groupe de travail européen SMTCTC
987513.

Pour pouvoir mieux évaluer cette surestimation, une autre simulation sur le logiciel SML est
réalisée. Cette fois ci, seront comparees, les migrations calculées a partir du modéle (1-10) et
dont le coefficient de diffusion d’entrée sera successivement celui qui sera calculé par le
modele (1-14) et celui qui fut déterminé experimentalement par le modele (1-8)

Les entrées communiquées au logiciel sont les mémes que celles regroupées dans le
tableauV1.5.2.1, plus les masses molaires respectives du Ca et du Zn , et les parametres
spécifiques Ap’ des deux polymeres.

Tableau V1.5.2.2 : Entrées supplémentaires communiquées au logiciel SML

Entrées PET PP
Masse molaire (g mole™) Ca:40,1 Ca:401
Zn:6541 Zn:6541

A 6,4 131

Ainsi, les quantités de métaux (Ca et Zn) calculées via 1’équation (I-10) une premiere fois en
fonction du coefficient de diffusion déterminé expérimentalement par le modéle (1-8), puis en
fonction du coefficient de diffusion D* livreé par le modele (I-14), seront comparées.

I1 est important de préciser que tous les calculs sont livrés d’une version d’évaluation du logi-
ciel, qui ne prend en compte que le phénomene de migration et qui suppose que la teneur ini-
tiale des substances migrantes dans la denrée alimentaire est nulle.
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La comparaison s’effectuera uniquement sur les intervalles de temps ou la migration s’est
produite durant les essais de migration.

Dans ce qui suit, les courbes obtenues du calcul de migration des métaux (Ca et Zn) dans
I’HT pour le PP sont données.
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Figures VI1.5.2.2 : Taux de surestimation du modeéle (1-10) dans le cas de substances migrantes (Ca et
Zn) dans I’HT, a partir du PP (a 20°C et a 40°C).

Remarque :

La démarche suivante n’a pu étre réalisée pour le PET. En effet, les coefficients de diffusion
des métaux dans ’HT déterminés expérimentalement, €étaient supérieurs aux coefficients de
diffusion des métaux D* livrés par le modele (I-14). Il fut démontré précédemment que le
PET avait été plus sensible au phénomeéne de sorption lors des essais de migration, de ce fait,
la méme démarche suivie pour le PP n’aurait pu étre utile pour déterminer le taux de suresti-
mation de I’équation (I-14) dans le cas du PET mis en contact avec I’HT.
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Les reésultats obtenus cette fois par simulation présentent des taux de surestimation pouvant
atteindre les 28%. Cette disparité dans les résultats obtenus est essentiellement liée d’une part
au modele (I-14), et d’une autre a une surévaluation des coefficients de diffusions déterminés
expérimentalement. Ainsi, I’effet du phénoméne de sorption est encore une fois mis en
évidence.

Par ailleurs, cet écart entre valeurs expérimentales et théoriques est logiquement sensé
diminuer, si I’on considere que les coefficients de diffusion dépendent de la température dans
un seul intervalle de temps.

Cependant, cet écart relativement élevé reste tolérable et la 1égislation européenne sur les
matériaux plastiques destinés au contact alimentaire, autorise 1’utilisation de ce programme
informatique et ce, pour les raisons suivantes :

» Dans une logique réglementaire, le but de surévaluer la migration est de pouvoir
mieux évaluer le risque sanitaire du consommateur et de le minimiser.

> Le modeéle de Piringer (I-14) pris comme référence par la CEE dans le domaine de la
sécurité alimentaire, présente des taux de surestimation pouvant atteindre 95%
pour des additifs et molécules de taille moyenne, et ce dans le cas des polyléfines et
polyesters. Ces taux restent tout de méme admissibles par la CEE ainsi que I’ensemble
des personnes actives dans le domaine des emballages alimentaires.

» Cette propriété de surestimation provient d’un ajustement du comportement aux
molécules de faible masse molaire (<100 g mol™) et de la dépendance de la masse
molaire, car le modéle simplifié de Piringer (I-14) ne dépend effectivement que de la
masse molaire.

Ainsi, la derniére etape de cette approche de modélisation sera traitée dans le paragraphe sui-
vant et consistera a verifier la conformité des emballages fabriqués par CEVITAL et destinés
respectivement au conditionnement de I’HT et de la margarine.

V1.5.3 Modélisation de la migration dans le cas réel :

La partie suivante sera consacrée a la modélisation du phénomene de migration dans des con-
ditions réelles d’entreposage des deux emballages plastiques : le PET et le PP.

Cet exemple d’application servira a vérifier la conformité des deux emballages a la limite des
dates de péremption y figurant. Les résultats obtenus aideront a conclure sur la qualité de
chaque emballage et sur leur aptitude a pouvoir contenir les denrées alimentaires grasses pro-
duites au niveau de CEVITAL.

Sur la base des résultats des essais de migration et des techniques d’analyse, deux scénarios
ont été établis a partir des cas réels de I’'HT et de la margarine. La migration spécifique a été
calculée pour deux migrants potentiels : I’acide téréphtalique pour les bouteilles en PET, et
le Tinuvin 232 pour les barquettes en PP.

La base de données pour les deux scénarios de migration est donnée dans les tableaux sui-
vants. Le scénario n°1 concerne I’HT conditionnée dans des bouteilles en PET et le scénario
n°2 concerne la margarine conditionnée dans des barquettes en PP
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Tableau V1.5.3 : Données d’entrées basiques et spécifiques du scénario n°1

Informations sur le migrant

Substance Acide téréphtalique
Formule chimique CsHgO4
Fonction Monomeére
Masse molaire (g mol™) 166,13
LMS (mg kg™) 75
[C] initiale (mg kg™) 1000
Informations sur le polymere
Polymére PET
Densité (g cm™) 1,4
Epaisseur (um) 360
Informations sur ’emballage et I’aliment
Type d’emballage Bouteilles
Aliment Huile de tournesol
Surface de contact (cm?) 696
Masse de I’aliment (g) 920
Volume de I’aliment (cm®) 1000
Densité (g cm™) 0,92
Coefficient de partage K=0,01
Temps de contact 24 mois a 25°C

Tableau V1.5.3” : Donnés d’entrées basiques et spécifiques du scénario n°2

Informations sur le migrant

Substance Tinuvin 232 ©
Formule chimique C,0H24CIN;O
Fonction Stabilisant UV
Masse molaire (g mol™) 357,9
LMS (mg kg™ 30
[C] initiale (mg kg™) 5000
Informations sur le polymeére
Polymere PP
Densité (g cm™) 0,94
Epaisseur (pm) 500
Informations sur ’emballage et I’aliment
Type d’emballage Barquettes
Aliment Margarine
Surface de contact (cm?) 250
Masse de I’aliment (g) 400
Densité (g cm™) 0,905
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Remarque :

Le PET et le PP sont tous deux importés sous forme de granulés et peuvent provenir de plu-
sieurs distributeurs européens de matieres plastiques. Les emballages sont fabriqués dans le
complexe industriel de CEVITAL a Bejaia. Les informations sur les deux migrants citées ci-
dessus sont des normes standards établies par la CEE et dont il faut tenir compte lors de la
mise en ceuvre de I’emballage.

Les figures VI.5.3 et VI.5.3” représentent les profils de concentrations du migrant dans
I’aliment jusqu’au temps de contact spécifié, pour le PET et le PP.
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Figure V1.5.3 : Profil de concentration de 1’acide téréphtalique dans I’HT.
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Figure VI1.5.3’ : Profil de concentration du stabilisant UV dans la margarine.

Les résultats obtenus vont ainsi permettre de vérifier la conformité des deux substances mi-
grantes.

En ce qui concerne I’HT, la concentration de ’acide téréphtalique atteint respectivement 5,05
ppm et 7,04 ppm lorsque la température de stockage passe de 25°C a 30°C au bout de deux
ans de conservation. Si I’on retient que la LMS de 1’acide téréphtalique est de 7,5 ppm et que
les valeurs des concentrations sont surévaluées avec un taux > 28%, la date de péremption
déterminée par le fabricant (CEVITAL) est dans les normes.

Pour la margarine, la concentration du stabilisant UV est respectivement de 18,7 ppm et 27,3
ppm quand la température de stockage passe de 5°C a de 10°C a la limite du temps de contact
spécifié par le fabricant. Au bout de six mois de conservation, la concentration du stabilisant
UV reste inférieure a la LMS de ce dernier qui est de 30 ppm, et ce en prenant en considéra-
tion la surestimation d’au moins 28% des résultats obtenus. De ce fait, la limite de consom-
mation de la margarine est également Vvérifiée.

Par ailleurs, ces résultats démontrent que le coefficient de partage ne joue pas un grand réle
dans la prédiction de la migration. En effet, méme en ayant supposé K=1 et qui correspond au
« worst-case » scénario, I’équilibre n’a pas été atteint au bout des dates de péremption des
deux produits alimentaires. Ce qui signifie que dans le cas du PET et du PP, les coefficients
de diffusion restent les facteurs les plus importants pour la prédiction de la migration.

Enfin, I’importance et la nécessité des tests de conformité par modélisation numérique ont été
prouvées. Méme si parfois les dates de peremption ne sont pas déterminées « au jour pres », il
est toujours important de les respecter. Il a clairement été démontré que les concentrations des
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migrants étaient a peu pres proches des limites de migration spécifique et que le phénomene
de migration pouvait encore se produire au dela des dates de peremption.

Puis, si les emballages sont toujours faits avec les mémes taux usuels de migrants et si les
consommateurs font preuve de bon sens quant a I’utilisation de leurs produits alimentaires,
I’exposition se fera a moindres risques sur la santé.

V1.6 Conclusion :

Les différentes démarches suivies dans ce chapitre ont permis d’approcher le phénoméne de
migration dans des conditions réelles d’utilisation. L’outil mathématique utilisé a ces fins, a
permis de demontrer la conformité des deux emballages destinés aux corps gras.

Ainsi, la mention « A consommer jusqu’au » figurant sur les deux emballages est bien une
date limite de consommation qui prouve bien que toute une démarche réglementaire fut suivie
pour pouvoir I’établir. Cette derniére conclusion tient toute son importance en ce qui concerne
la sécurité du consommateur algérien. En effet, la protection du consommateur en Algérie
repose principalement sur une législation qui prend en compte la loi sur la santé et la loi rela-
tive aux régles générales de protection du consommateur. Par 1’abrogation de la loi du 17 fé-
vrier 1989, I’état Algérien s’est engagé a faire plus de progres dans ce sens.
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CONCLUSION GENERALE

L’objectif de ce travail a essentiellement été d’aborder la question des phénomeénes
d’interaction pouvant avoir lieu entre les constituants des emballages plastiques (de type PET
et PP) fabriqués par le groupe CEVITAL, et les denrées alimentaires grasses.

Afin de répondre a un bon nombre d’interrogations et de questionnements quant au condition-
nement des corps gras, une approche de modélisation de ces phénomenes a été adoptee. Cette
approche numérique s’appuyait sur les résultats d’essais de migration ayant utilis¢ I’'HT
comme simulant alimentaire de corps gras, dans des conditions d’exposition de température
(20°C et 40°C) et de temps de contact (12 jours). Les résultats obtenus par des méthodes
d’analyse ont servi exclusivement a prédire la migration dans des conditions réelles
d’utilisation de I’HT et de la margarine et ce, en ayant développé une méthode de calcul.
Celle-ci s’est avérée correcte par la suite, grace a un certain nombre d’hypothéses sur
I’utilisation des modéles de Fick.

A ce stade I3, il a été admis que :

- Deux phénomenes d’interactions se produisaient au contact des polymeres avec I’HT :
les phénomeénes de sorption et de migration.

- Ces mémes phénomeénes étaient favorisés par une augmentation de température et dé-
pendaient de la nature des polymeres.

- Le PET était plus sensible au phénomeéne de sorption du fait de son « apolarité » et de
I’affinité qu’il présentait pour I’HT.

- Les phénoménes se produisant dans les éprouvettes en PP étaient a I’origine d’un
changement de température de transition vitreuse, et d’'une modification de la structure
du polymere. Ainsi, ces effets ont intensifié les phénomenes de sorption et de migra-
tion.

- La composition riche en acides gras de ’HT pourrait étre une autre cause probable du
phénomene de sorption qui s’est opéré dans les deux types d’emballages.

De ce fait, on comprend mieux les utilisations distinctes de ces deux emballages.

» Les barquettes en PP doivent étre conservées au frais, pour réduire les effets liés a la
transition vitreuse du polymeére, si ce dernier est de conformation isotactique. Sous
peine de rompre 1’équilibre mécanique de I’emballage, ’'HT ne peut étre contenue
dans ce dernier, a cause de sa légéreté et de leurs masses volumiques relativement
proches (0.94 g cm™ pour le PP et 0.91-0.93 g cm™ pour I’HT).

» L’HT a toujours été conditionnée dans des bouteilles en PET. Le PET reste
I’alternative par excellence au verre en termes de transparence, de résistance ther-
mique et mécanique, et de cout. Son affinité pour I’HT n’a pas été justifiée de maniere
générale, mais rien n’indique que ces effets ne peuvent s’accentuer en fonction des
conditions de stockage.
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I1 est de ce fait conseillé de conserver I’HT aprés ouverture, a température ambiante ou
au réfrigérateur et a 1’abri de la lumiére et de I’humidité de préférence.

Par ailleurs, cette étude a permis de montrer la complexité a mieux cerner les phénomeénes
migratoires lorsque I’HT est utilisée comme simulant alimentaire. Plusieurs auteurs révélent
que ce cas de figure se produit de maniére similaire mais plus accrue en présence de I’HO. Ils
stipulent de maniere infondée, que ceci serait lié a la teneur en acides gras monoinsaturés plus
importante dans ’HO que dans ’HT (71% contre 22,5%), et ce qui serait une cause probable
de son conditionnement dans des bouteilles en verre.

A T’heure actuelle, I’influence de la matiére grasse a été remise en cause et plusieurs travaux
concernant son role a activer les phénoménes de migration dans le cas des emballages plas-
tiques sont en cours.

Enfin, la modélisation séparée de la migration pour chaque emballage a permis de Vérifier la
conformité des deux emballages et de s’apercevoir que les LMS n’avaient pas ét¢ dépassées a
la limite des dates de péremption de I’HT et de la margarine.

Sur un plan analytique, nous pensons qu’il serait intéressant de poursuivre cette étude, pour
mieux approcher le phénomeéne de sorption et développer les modeles mathématiques exis-
tants de maniére distincte et beaucoup plus poussée.
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ANNEXES

Annexe A : Techniques d’analyse

A.1 La spectrométrie d’absorption atomique (SAA) :

La spectrométrie atomique est une technique qui étudie les émissions ou absorptions de lu-
miére par l'atome libre. Elle sert a déterminer la concentration de certains métaux dans un
échantillon donné a 1’état de trace (mg g™), et permet ainsi la mise en évidence du phénoméne
de migration spécifique de différents additifs (Ailam C., 2011).

I. Principe :

Un atome a son état fondamental (Eo) peut passer a son état excité (E;) en fournissant un
quantum d’énergie au moyen d’un photon. Cet atome voit donc son énergie varier au cours
d’un passage d’un de ses ¢électrons d’une orbite & une autre. Cette différence d’énergie de

I’atome entre son état fondamental et son état excité, est exprimée comme suit (Ailam C.,
2011) et (Floreal D., 2004) :

|E,—E;[=hv (1-18)
Avec :
h : constante de Planck 6,6260755 10 (J.5)

v : fréquence de ’onde lumineuse (s™)

La spectrométrie d’absorption atomique se base sur le fait que 1’échantillon soit a 1’état ga-
zeux, et que 1’absorbance obéisse a une loi similaire a la loi de Beer-Lambert pour un rayon-
nement monochromatique (Ailam C., 2011).

Loi de Beer-Lambert_: « [’absorbance est proportionnelle au coefficient d’absorption molaire
a, a la longueur du trajet optique b et a la concentration molaire C » (Floreal D., 2004)

I
A, =—log,, I abC =—1og(T) (i-19)

0

Avec
lo : intensité initiale de la source lumineuse
| : intensité apres absorption par les atomes

I ) .
I_ =T : Transmittance de la solution
0

A : Absorbance ou densité optique a une longueur d’onde A
a : Coefficient d’absorbance molaire (1 cm™ mol™)

b : Longueur du trajet optique dans la solution traversée (cm)
C : concentration molaire de la solution (mol L™)
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I1. Appareillage :

Le dispositif expérimental utilisé en absorption atomique se compose d’une source lumineuse,
la lampe a cathode creuse, d’un brileur, d’'un monochromateur et d’un détecteur relié a un
amplificateur et un dispositif d’acquisition (Ailam C., 2011) et (Floreal D., 2004).

» Source lumineuse

Elle sert a produire une radiation lumineuse a une longueur d’onde caractéristique de
I’élément a doser. On utilise généralement comme source de radiation, une lampe a cathode
creuse (Floreal D., 200 et (Gardette J.L., 1998).

> Lalampe a cathode creuse

Elle est constituée d’une enveloppe de verre scellée et pourvue d'une fenétre en verre conte-
nant une cathode creuse cylindrique et une anode. La cathode est constituée de I'élément que
I'on veut doser.

Lorsqu'on applique une différence de potentiel (de 100 a 400 volts) entre les deux électrodes,
une décharge s'établit. Le gaz rare (argon ou néon) se trouvant a 1’intérieur de 1’ampoule, est
alors ionisé et ces ions bombardent alors la cathode, arrachant des atomes a celle ci. Ces
atomes sont donc libres et sont excités par chocs : il y a émission atomique de I'élément cons-
tituant la cathode creuse (Floreal D., 2004).

» La flamme-atomisation

La flamme représente un type d’atomiseur, qui lui représente la cellule d’absorption. Elle
permet de nébuliser la solution a analyser grace a un capillaire et un venturi qui fournit un fin
aérosol de la solution, entrainé dans la flamme par les gaz qui I’alimentent (Ailam C., 2011) et
(Gardette J.L., 1998).

> Monochromateur

Il permet d’éliminer toute sorte de lumiere ayant une longueur d’onde différente de celle a
laguelle on travaille (Floreal D., 2004).

> Détecteur

Il est situé¢ a la sortie de 1’appareil et permet de mesurer 1’intensité lumineuse nécessaire au
calcul des absorbances (Floreal D., 2004).
La figure ci-dessous illustre le schéma de principe d’un spectrométre a absorption atomique.
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Figure A.1.11 : Schéma de base d’un spectrométre a absorption atomique (Ailam C., 2011).

A.2 La spectroscopie Infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) :

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (en anglais Fourier transform infrared
spectroscopy- FTIR) est une technique de mesure pour I’acquisition de spectres infrarouges.
Elle se base sur I’absorption d’un rayonnement infrarouge par le matériau analysé et ce, en
phase solide, liquide ou gazeuse. Ainsi, elle permet de détecter les vibrations des liaisons
chimiques du matériau et d’en analyser les fonctions chimiques présentes. Grace a cette pro-
priété, elle peut nous renseigner sur la structure et nature des molécules, les groupements
fonctionnels, mais aussi les différentes interactions qui ont lieu (Ailam C., 2011) et (LAFONT
R., 2005).

I. Principe :
Lorsque ’énergie apportée par un faisceau lumineux est voisine de 1’énergie de vibration de
la molécule, cette derniere va absorber le rayonnement et I'intensité de lumiére réfléchie ou
transmise diminuera. Le domaine infrarouge correspond au domaine d’énergie de vibration
des molécules. Aussi, il existe deux types de vibrations (Fleich T., 2004) :

e Vibration d’¢élongation : correspond a I’étirement de la liaison A-B

e Vibration de déformation (flexion): correspond a la variation d’un angle de valence

Il Appareillage :

Ce spectrophotometre est basé sur interférométre Michelson. Son utilisation nécessite de sa-
voir qu’il comporte (Ailam C., 201)1 et (Fleich T., 2004):
e Une source IR émettant un rayonnement poly chromatique allant de 7800cm™ a
350cm’
e Un dispositif optique qui décompose le spectre du rayonnement incident, 1’ensemble
des fréquences étant envoyé sur I’échantillon.
e Un compartiment pour I’échantillon qui recoit donc I’ensemble des longueurs d’onde
A simultanément mais ne les transmet pas de la méme facon.
e Un capteur qui enregistre la superposition des signaux transmis et génere un signal
résultant qui n’est pas directement informatif.
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Puis, le signal collecté par le spectrophotométre est ensuite converti en spectre d’absorption
par un traitement mathématique, qu’est la transformée de Fourier.

Dans cette technique, ¢’est le nombre d’onde % (cm) qui est utilisé, plutdt que la fréquence ou
la longueur d’onde (Ailam C., 2011).

La figure ci-dessous illustre le schéma de base d’un interférométre Michelson

Ee———=] wRROR1
MIRROR 2
L T o |
I 11
i 11
OUTPUT-= I

| Ry — |
Inri b
| L | i1
[ I | 11
i 11

BEAM . —

SPLITTER '

INPUT

Figure A.2.11 : Interférometre de Michelson (Ailam C., 2011).

A.3 La spectroscopie Ultraviolet-visible :

La spectroscopie UV-visible est une technique de spectroscopie qui met en jeu des photons
dont les longueurs d’onde sont dans le domaine de 1’UV-visible compris entre 190nm et
1100nm. Le domaine UV étant compris entre 190nm et 400nm, et celui du visible début a
400nm.

Lorsqu’elles sont soumises & un rayonnement dans cette gamme de longueurs d’onde, les
substances analysées le plus souvent en solution et rarement a 1’état solide, subissent une ou
plusieurs transitions électroniques (Bouabdallah Y., 2010) et (Di Benedetto D., 2010).

Par ailleurs, cette technique qui est complémentaire a la spectroscopie de fluorescence, permet
de mesurer I’intensité lumineuse absorbée par 1’échantillon analysé (Bouabdallah Y., 2010).

De ce fait, le principe de mesure suit une loi de Beer-Lambert (1-17)

La figure représente le schéma de principe du spectrophotomeétre UV-visible monofaisceau

Diaphragme ___ Cellule photoélectrique Afficheur

Source polychromatique - ‘I‘.. ’ I / -
‘\‘ Sl Cl—{>0,024 A
L \,

T ~—Echantillon

mplificateur

Monochromateur Cuve

Figure A.3 : Schéma de principe de I’'UV-visible (Di Benedetto D., 2010).
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Annexe B : Méthodes de détermination des caractéristiques physico-chimiques de ’HT

B.1 Détermination de I’indice de peroxyde Ip

La détermination de I’indice de peroxyde (Ip) est effectuée selon la norme 1SO 3960.
I. Réactifs utilisés :

- Chloroforme ;

- Acide acétique cristallisable ;

- lodure de potassium, solution aqueuse saturée ;
- Thiosulfate de sodium, solution titrée 0,01 N ;
- Empois d’amidon, solution 4 0,5 g L™.

I1. Mode opératoire :

Peser une prise d’essai de 2 g de corps gras dans un ballon a col rodé¢ ; ajouter 10 mL de chlo-
roforme. Dissoudre la prise d’essai en agitant ; ajouter 15 ml d’acide acétique cristallisable,
puis 1 mL de solution d’iodure de sodium fraichement préparée. Boucher le ballon, I’agiter
durant 1 minute, puis laisser a I’abri de la lumiére pendant 5 min.

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

. g . . . V-vo
L’indice de peroxyde Ip est calculé selon la relation suivante : Ip= T —

Avec :

Ip : Indice de peroxyde.

V : Volume de la solution titrée de thiosulfate de sodium de 0,01N de 1’essai, (mL)

Vo : Volume de la solution titrée de thiosulfate de sodium de 0,01N de I’essai a blanc, (mL)
P : prise d’essai, (g)

T : normalité la solution titree de thiosulfate de sodium.

B.2 Détermination de I’indice d’acide I

La détermination de I’indice d’acide (I) est effectuée selon la norme 1SO-660.
I. Réactifs utilisés :

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

Il. Mode opératoire :

Préparer dans un Erlenmayer une solution de 75 mL d'alcool neutralisée (éthanol+quelques
gouttes de phénolphtaléine qui est un indicateur coloré, titrer le NaOH jusqu'a apparition
d'une coloration rose). Ajouter 10 g de I'huile a analyser, qu'on fait dissoudre en portant sur
une plaque chauffante, puis procéder a un deuxiéme titrage des AGL par NaOH a 0.1N jus-
qu'a apparition de la couleur rose persistante (10 secondes) et noter la chute de la burette.
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v g s el . . . 56.1xVx* C
L’indice d’acidité 1 est calculé selon la relation suivante : 1 = —p

Avec:

Ia : indice d’acide.

V : volume en ml de la solution titrée d’hydroxyde de potassium utilisée, (mL)

C : Concentration de la solution titrée d’hydroxyde de potassium utilisée, (mol L™)

P : prise d’essai, (g)
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Annexe C : Calculs divers

C.1 Evolution de la masse des éprouvettes mises en contact avec ’HT:

a) Cas du PET : (Bouabdallah Y., 2010)

Temps 0 2 3 4 5 6
(jour)

”;é?éa 0,15 0,192 0,17775 0,1755 0,1755 0,1725
”lég)ca 0,15 0,22125 0,216 0,20625 0,2055 0,20505
Temps 7 8 9 10 11

(jour)

”;é%’ca 0,17205 0,1719 0,1716 0,17145 0,168

m (g) a 0,20475 0,19575 0,195 0,1935 0,192

40°C

b) Cas du PP : (Ailam C., 2011)

Temps 0 2 3 4 5 6
(jour)

”;é‘fg:a 01376 | 0,15147008 | 0,15923072 | 01452368 | 0,15336896 | 01454432
r';(()?)ca 0,1376 0,174752 | 0,200896 | 0,198144 | 0,196768 | 0,183008
Temps 7 8 9 10 11

(jour)
";(()E’)Ca 0,15056192 | 0,16455584 | 0,15317632 | 0,15744192 | 0,1691792
”;ég)ca 0,181632 0,17888 | 020776224 | 020512032 | 0.19964384

e A partir du Tableau V.4.1, plus de valeurs ont pu étre déterminées, et ce pour chaque jour.

C.2 Teneurs des métaux dans les polymeéres mis en contact avec I’HT a 20°C et 40°C

I. Teneur des métaux dans le PET mis en contact avec PHT a 20°C :

Tfamps 0 2 A 5 ] , - . . -
(jour)
[Ca]
opm) | O74 | 941 | 6L | 611 | 498 | 4147 | 363 | 344 | 357 | 402 | 48
(E,f,?ﬂ) 22 | 182 | 1,72 | 1,67 | 1,71 | 1,7119 | 1,7136 | 1,7153 | 1,717 | 1,7187 | 1,72
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I1. Teneur des métaux dans le PET mis en contact avec PHT a 40°C :

Temps | 2 3 4 5 6 7 8 9 10 | 11
(jour)
[Ca]
(pom) 0,74 | 3,75 478 6,24 6,42 9,17 10,64 12,1 13,56 | 15,03 17
(;[)f)rrg) 2,2 1,95 | 1,9093 | 1,9104 | 1,93 | 1,9984 | 2,0649 | 2,1328 | 2,1919 2,2 2,2
I11. Teneur des métaux dans le PP mis en contact avec PHT a 20°C :
Temps | 2 3 4 5 6 7 8 9 10 | 11
(jour)
[Ca]
(ppm) 0,86 | 0,64 0,57 0,52 | 0,496 0,5 0,53 0,58 0,66 0,76 | 0,89
[Zn]

2,5 2,05 1,86 1,68 1,49 1,16 1,11 0,93 0,74 0,55 | 0,36
(ppm)
IV. Teneur des métaux dans le PP mis en contact avec ’HT a 40°C :
Temps | 2 3 4 5 6 7 8 9 10 |11
(jour)
[Ca]
(opm) 0,86 | 2,097 | 2,55 2,89 3,12 | 3,24 3,25 3,15 2,93 2,61 2,18
Ei;#) 2,5 1,98 | 1,76 1,57 1,41 1,28 1,17 1,096 | 1,046 | 1,025 | 1,031

mx—m0O0

C.3 Calcul de la guantité de masse dans HT et In

: |n§ 3 20°C et 40°C :

Les résultats de la méthode de calcul développée dans le chapitre VI sont donnés dans ce qui
suit. D’autres résultats numériques relatifs au modele (I-8) sont également donnes.

a) Cas des éprouvettes en PET mis en contact avec ’HT

. Quantité des métaux dans P’HT a 20°C :

Temps 0 2 3 4 5 6
(jour)
(Ca)(mg) | 037426 | 035391 | 035936 | 036272 | 036510 | 0,36700
Zn(mg) | 015235 | 015041 | 015264 | 0,15269 | 015271 | 0,15277
Temps 7 8 9 10 11
(jour)
(Ca)(mg) | 0,36809 0,36849 0,36824 0,36732 | 0,36591
Zn (mg) 0,15277 0,15277 0,15278 0,15278 | 0,15284
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Calcul de In=X=™0 In% (modéle 1-8) :

Temps (jour) 0 2 3 4 5 6
Temps 0 172800 259200 345600 432000 518400
(seconde)

| moc—mO_I E

e "% | 54449064 | -2,6426374 | -2,9322721 | -3.1647636 | -3,3694971 | -3,5700673

(Ca)
| moc—mo_l 3
n ) "o | 34753887 | -3,0733427 | -3.5525812 | -3,5669405 | -3,5713557 | -3,5876678
n

Temps (jour) 7 8 9 10 11
Temps 604800 691200 777600 864000 950400
(seconde)

| moc—mO_I E

" "7 | 37060593 | -3,7607933 | -3,7253802 | -3.6073354 | -3,4500933

(Ca)
| moc—mo_l 3
n ) " | 35893057 | -3,5891850 | -3,5899499 | -3,5898333 | -3,6096288
n
II. Quantité des métaux dans PHT a 40°C :
Temps
_ 0 2 3 4 5 6
(jour)

(Ca) (mg) | 0,37426 0.36563 036320 036014 0.35976 035302
Zn (mg) 0.15235 015113 015136 015158 0.15155 015139
Temps 7 8 9 10 11
(jour)

(Ca) (mg) 034945 034717 0.34386 0.34069 033642
Zn (mg) 015124 015123 015118 0.15120 015121

Calcul de IN™2 - In-> (modéle I-8) :

Temps (jour) 0 2 3 4 5 6

Temps (se- 0 172800 259200 345600 432000 518400
conde)

Inm:;no-ln%

(Ca)

Inmo(—mo_ 3

) w | .3.4753887 | -3,2049866 | -3,250450 | -3.2964398 | -3.2898202 | -3.2569162
n
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Temps (jour) 7 8 9 10 11
Temps (se- 604800 691200 777600 864000 950400
conde)
N2 I
(Ca)
| moc—mo_l 3
n n&«Z ) "o | 32253954 | -3.2237410 | -3.2144134 | -3,2184783 | -3,2203740
n
b) Cas des éprouvettes en PP mises en contact avec ’HT
I. Quantité des métaux dans HT a 20°C :
Temps
_ 0 2 3 4 5 6
(jour)
(Ca) (mg) | 037426 037451 037459 037477 037476 0.37480
Zn (mg) 0.15235 015275 015293 0.15355 015374 0.15446
Temps 7 8 9 10 11
(jour)
(Ca) (mg) 037472 0.37453 037446 037424 037387
Zn (mg) 015447 0.15464 015512 0.15544 0.15575
Calcul de Inm::lo - In% (modele 1-8) :
Temps (jour) 0 2 3 4 5 6
Temps (se- 0 172800 259200 345600 432000 518400
conde)
| moc—mO_I E
"me "W | 5378064 | -55797289 | -5,6464423 | -5.8328866 | -5.8255591 | -5,8713468
(Ca)
| moc—mo_l E
n n& ) © | 34349082 | -3,5384129 | -35862572 | -3,7825187 | -3,8490404 | -4,157922
n
Temps (jour) 7 8 9 10 11
Temps (se- 604800 691200 777600 864000 950400
conde)
| moc—mo_l i
"me "W | 57770106 | -5,5955370 | -5,5372219 | -5.3668734 | -5.1349982
(Ca)
| moc—mo_l 3
A rré ) " | 41675817 | -4.2575975 | -4.5658188 | -4,8448444 | -5 2143511
n
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1. Quantité des métaux dans HT a 40°C :

Temps
_ 0 2 3 4 5 6
(jour)
(Ca) (mg) | 0,37426 037128 0.36953 0,36880 036831 0.36826
Zn (mg) 0.15235 015233 0.15224 0.15275 0.15315 0.15367
Temps 7 8 9 10 11
(jour)
(Ca) (mg) 0.36819 036801 0.36837 0.36925 0.37045
Zn (mg) 015393 015413 0.15419 0.15420 0.15420
Calcul de INZZ=22 - 1n2 (modgle 1-8)
mox VA
Temps (jour) 0 2 3 4 5 6
Temps (se- 0 172800 259200 345600 432000 518400
conde)
I mO(—mO_I E
me 7w | 5378064 | -4.2408972 | -3.904937 | -3,7933626 | -3,7235848 | -3,7170293
(Ca)
| moc—mO_I E
. "o | .3.4344189 | -3,4290381 | -3407155 | -3.5365704 | -3,6523518 | -3,8238949
n
Temps (jour) 7 8 9 10 11
Temps (se- 604800 691200 777600 864000 950400
conde)
I - Ins 3.70786467 - - - )
(Ca) ! 3.68430114 | 3,73208388 | 3,86079205 | 4,06840786
| moc—mo_l ﬁ
A ) © | -3.02284736 | -4.004823 | -4,0310581 | -4,0348328 | -4,0371999
n

C.4 Exemple d’application :

e Prenons le cas du Ca qui se trouve dans le PET a 20°C pour le calcul de la masse du

Ca dans HT le 2°™ jour mcazoect (t=2)) :

Ceazocc =" (t=0j) = 0,74 mg/kg > Mcazoec = (t=0j) = Ccazoec = (t = 0j) * mper (t = 0j)
Meazocc = (t = 0j) = 0,74 * 0,15 * 10 = 0,111*10° mg

Ceazocc =" (t=0j) = 9,41 mg/kg > Mcazoec ' (t=2j) = Ceazoec o (t = 2j) * mper (t = 2j)
Meazoec T (t=2j) = 9,41 * 0,192 * 10 = 1,8063*10° mg

La quantité de Ca a 20°C migrée ou sorbée :

Meazoec (t = 2)) = Meazoec ' (£ =0j) - Meazoec T (t = 2j) = (0,111 — 1,8063)*10°

Mca20°c (t = 2j) = - 0,0016957 mg <0 (sorption)
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La quantité de Ca dans I’huile a 20°C:

Meazocc T (t=2j) = Meazorc ' (= 0j) + 12 * Meazoec (t = 2j) = 0,374256 + 12 * (-0,0016957)
Meazorc T (t=2j) = 0,1521187 mg.

Avec :

Mcazoec ' (t=0j) = Ceazoec™ (t=0j) * pHT * V1T =339 %0 ;92 *10 * 120 = 0,374256 mg

La méme démarche est suivie pour le calcul des quantités en Ca et en Zn dans I’HT pour

chaque jour, a 20°C puis a 40°C
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