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Introduction

L’emballage plastique constitue une bonne part des emballages utilisés dans le domaine

agroalimentaire.

L’aspect pratique de I’emballage en mati¢re plastique pour les produits de grande
consommation joue un réle trés important pour le consommateur, grace a leur légereté, leur
capacité de valorisation ; que ce soit par recyclage ou par valorisation énergétique. Ces

emballages apres usages répondent aux exigences environnementales (Multon et Bureau, 1998).

Un des roles essentiels d’emballage est d’assurer une bonne protection du produit qu’il
contient. Cependant; si I’emballage évite les pollutions; les contaminations extérieures que
pourraient subir les produits emballés; s’il permet de contribuer au maintien de la qualité et de la
sécurité ; il faut également que le matériau utilisé soit plus ou moins inerte; ¢’est a dire qu’il ne

risque pas de perturber le produit venant au contact (Feigenbaum et al., 1997).

Aujourd’hui; plus de 70 % des aliments transformés sont en contact avec des emballages
en matieres plastiques. Parce que ces matériaux contiennent des additifs (antioxydants ;
plastifiants ; colorants.....) et/ou des auxiliaires technologiques (catalyseurs ; charge ; agents
antistatique ; lubrifiants....). Et parce que, ces substances ne sont pas liées de manicre covalente
aux chaines de polymere ; ils peuvent présenter un risque de contamination des aliments. Le
risque est actuellement d’autant plus grand, que la majorité des aliments que nous consommons
sont en contact avec des matériaux, c’est pourquoi, il est indispensable de connaitre avec
précision la composition de I’emballage et de son contenu pour déterminer et maitriser les

interactions possibles entre eux (Mougharbel, 2007).

Plusieurs auteurs ont confirmé que 1’inertie d’un emballage est rarement totale et que les
contacts prolongés peuvent engendrer par exemple une altération des propriétés du produit
emballé. Ce contact contenant/contenu peut également influencer les propriétés
thermomécaniques de I’emballage, comme, ils sont en outre cause de transferts et d’interactions
variées nécessitant 1’étude de la compatibilité contenant-contenu au cours de la conservation
(Zaki, 2008; Severin et al., 2011; Rizzo et et al., 2014).
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C’est dans ce contexte, que s’insére 1’objectif de notre é¢tude qui consiste a déterminer la
compatibilité contenu-contenant et ceci par la détermination de I’effet de 1’emballage plastique a

base du polyéthyléne téréphtalate sur la qualité d’une huile alimentaire.

Le présent travail est constitué d’une partie bibliographique qui regroupe trois chapitres
dont le premier est consacré a la matiere végétale, le deuxiéme est consacré a des généralités sur

le polyéthylene téréphtalate le troisieme sur les interactions contenu/contenant.

Dans la deuxieme partie présente deux chapitres, le premier est consacré a la description

des méthodes expérimentales et le deuxiéme présente les résultats de I’analyse effectuée.

Cette étude permettra non seulement de comprendre le comportement de I’huile riche en
acides gras polyinsaturés durant le stockage mais aussi de repérer les meilleures conditions de la

conservation.
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Chapitre | Matériel vegétal

. Généralité

L’huile est utilisée depuis des siécles, bien que les premieres matiére grasse utilisées par
I’homme proviennent de la graisse fondu des animaux, la premiére utilisation de I’huile n’avait
pas de vocation alimentaires, il s’agissait bien souvent de combustible servent a 1’éclairage,
I’huile est une matiére grasse, onctueuse Et épaisse, souvent liquide a température ambiante , une
huile végeétale referme en général plus de 99 % de lipides, ni glucides, ni protides et trés peu ou
pas de cholestérol quelques vitamines et antioxydants liposolubles completent le pourcentage
restant (1%) (Debruyne, 2001) elles sont indispensables pour les papilles mais également pour la
santé car elles apportent les acides gras nécessaire pour un bon fonctionnement de I’organisme,
de plus que leur gout et leur prix, les huiles végétales différent par leur composition, d’ou

I’importance de bien Choisir ses produits, surtout pour un usage quotidien (Debruyne, 2001).

1.1 Description de la plante

Le soja appartiens a la famille des 1égumineuses, telle que 1’haricot, I’arachide, ¢’est une
plante annuelle herbacée dressee, et qui peut atteindre une hauteur de 1,5 m, la gousse (constitue
de graines est droite ou légerement courbée, d’une longueur de deux a sept centimétres, elle est
formée par les deux moitiés du carpelle soudées le long de leurs bords dorsal et ventral (ACIA,
1996).

Figurel : Gousse du soja (Writ, 2007).
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|.2 Propriétés de I’huile de soja

L’huile de soja est une huile riche en acides gras polyinsaturés, elle contient aussi de la
Iécithine sa richesse en lécithine la rend Précieuse sa bonne digestibilite en fait une bonne
remplacante de 1’huile d’olive pour ceux qui ne peuvent la tolérer, I’huile de soja supporte une

chaleur jusqu'a 177 _ 200 ° (cossut et al, 2002).

1.3 Méthode d'extraction des huiles végétales

1.3.1 L’extraction par pression

Intervenir des presses mécaniques par ce procédé on obtient une huile trés pure ne
contenant aucune substance étrangeére mais ce procédés ne retire pas ’entiéreté de ’huile des
graines il reste selon le type de graines extraites, 9 a 20 % d’huile dans le tourteau d’extraction
cette partie de 1’huile ne pourra donc pas étre valorisée comme huile de consommation, ceci

explique pourquoi les huiles pression sont plus onéreuse que les huiles « solvant.
1.3.2 Pextraction par solvant

Ce type d’extraction fait appel a des solvants organique apolaires le solvant de plus utilisé
est ’hexane (une essence issue du pétrole) I’hexane est soit disant ¢liminé de 1’huile mais en
réalité il en reste une quantité non négligeable dans 1’huile que nous consommons, cette méthode
est la plus utilisée pour I’extraction des huiles végétales car elle permet de retirer plus d’huile
que la méthode pression.

1.4 le raffinage de I’huile
Le raffinage de 1’huile est une suite de procédés destines a
*  Eliminer les substances étrangeres de I’huile (1écithine, acides gras libres).

*  Désodoriser I’huile.

»  Décolorer I’huile.
1.4.1 La méthode ‘ soap stock (en 3 étapes)
*  Neutralisation a I’aide de soude caustique avec formation de savon.

»  Décoloration a I’aide de terre décolorante.

* Ladésodorisation a I’aide de vapeur d’eau direct.
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Chapitre 11 Polyéthyléne téréphtalate (PET)

1.1 Structure de PET
Le polyéthyléne téréphtalate (PET) est une polycondensation de la famille du polyester

aromatique, sa formule chimique développée se présente sous forme :

o o
O)\Q/U\O_CHz—CHz

Figure 2 : Motif de répétition du polyéthylene téréphtalate.

n

Le PET est un polymeére qui peut étre obtenu sous deux structures différentes :

a. Une structure complétement amorphe lorsque le PET subit un refroidissement brutal de 1’état
fondu a I’état solide.

b. Une structure semi-cristalline lorsque le PET est refroidi lentement, le taux de cristallinité

maximum atteignant alors 50% a 60% (Fernandez et al. 1987).

11.2 Synthese du polyéthyléne téréphtalate
Copolymere est synthétisé en 3 étapes :

e Consiste en une poly estérification direct de I’acide téréphtalique (PTA) avec I’éthyléne glycol,
cette réaction s’effectué a des températures voisines de 250c’ sous pression atmosphérique, nous formons

alors le bis hydroxy éthyle téréphtalate (BHET).cette voie de synthése la plus utilisée.

e Consiste en la polycondensation des extrémités de chaines du BHET, qui va réagir entre
elles pour former les chaines de PET et de 1’éthyleéne glycol .cette réaction se déroule a des
températures de 1’ordre de 280c ®n présence des catalyseurs, la polycondensation amene la

formation d’éthylene glycol qu’il faudra donc soutirer en continu.

e Consiste principalement en une etape de cristallisation celle-ci va permettre de maintenir les
granulés pendant une vingtaine d’heures a des températures de I’ordre de 210_ 220 ((sous vide, la
masse molaire du PET va augmenter et celui-ci présentera alors des taux de cristallinité de
I’ordre de 50a 60%.(Bikales , 1988).
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11.3 Propriétés du PET

Le PET possede une bonne résistance aux produits chimiques, une faible perméabilité aux
gaz et a la vapeur d’eau, un faible poids moléculaire, une remarquable résistance aux chocs et un

procédé de recyclage assez facile a mettre en ceuvre.

e Propriété physique et thermiques du PET

La cristallinité va directement influencer les propriétés physiques et thermiques du PET,
ainsi un PET amorphe ne se comporte pas de la méme maniére qu'un PET semi cristallin .Le
tableau suivant nous présente quelques caractéristiques du PET variant suivant la structure

cristalline considérée tableau 1 .

Tableau | : propriétés physiques et chimiques du PET. . (Rul ,1987).

Propriétés PET amorphe PET Semi cristallin
Masse volumique (g /m® 1.335 1.455 1.515
Transition vitreuse (C°) 67 81 1250

Indice de réfraction 1.576(25C") 1.64 (23¢%)
Température de fusion a _ 280C°
I’équilibre

thermodynamique

e Propriétés thermomécaniques du PET
Le PET utilisé a température ambiante, se présente dans un état vitreux et apparait donc comme
un matériau rigide. a la température de transition vitreuse (Tg) ses propriétes mécaniques chutent

de facon importante.au dessus de la Tg, la mobilité plus importante des chaines permet, par
Exemple, 1’étirage et I’orientation du polymeére par soufflage lorsqu’il est amorphe.

Au-dessus de la température de fusion, la mobilité des chaines devient suffisamment importante
pour que le polymére ait I’apparence d’un liquide visqueux .la mise en ceuvre de ce polymere se

fait généralement dans cet état (extrusion, injection).
11.4 Mécanisme de dégradation du PET

En présence d’eau dans le matériau ou de I’oxygeéne dans I’extrudeuse, les molécules, se

dégradent plus rapidement par dégradation hydrolytique et termo_oxydative respectivement
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a ces réactions de dégradation viennent s’ajouter des décompositions par hydrolyse ou par

oxydation dans I’aire.
11.5 Décomposition par hydrolyse et par oxydation

e Hydrolyse du PET
Est un processus réversible qui consiste en une coupure des liaisons esters de la chaine du
polymére en présence d’une molécule d’eau chaque scission de la chaine entraine la formation

des groupements terminant d’acide carboxylique et hydroxyles

PET{0—C (-
4\

N . . (
)~ §—0—CH;=CHy-0— ¢~

/>) PET

| H0

\J
/=\ =\
. ‘ \’_ . — — = . "
PEF0 (Cj Q\ / E 0—CH;~CHy—OH + HO— —\_)}PE

Figure 03: Dégradation du PET par hydrolyse (Campanelli et al, 1993).

Cette réaction est rapide dans le cas ou le polymere est dans état fondu, c’est pour cela le
phénoméne d’hydrolyse du PET constitue un réel danger pour le matériau, beaucoup plus
lors de la fabrication de la préforme car la présence d’eau a un effet de la plastification
permettant une grande mobilité moléculaire pouvant induire une réduction du poids

moléculaire et nous puvant risquer d’avoir une cristallinité du polymere.

e Degradation oxydative du PET

Le mécanisme d’oxydation d’un polymére est schématisé comme suit :(Verdu, 1990).

e Amorgage : polymére ou impuretés —Pe (radicaux)
e Propagation : Pe, O2—PO2
PO2., PH—PO2H, P-

e Terminaison : PO+2, PO2+—produits inactifs
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Ce processus comprend des étapes suivantes :

Formation des radicaux libres par la scission de la chaine moléculaire. Transformation
des radicaux peroxyde en présence d’oxygene.

Arrangement d’un atome d’hydrogeéne sur le polymeére pour former de groupements

hydroxydes thermiquement instables.

Formation des produits inactifs qui est liée a la stabilité des hydro peroxydes et la vitesse de

décomposition.
11.6 Migration potentiels a partir des bouteilles en PET

Toute substance présente dans un matériau d’emballage peut migrer vers 1’aliment
cependant, seuls les migrants potentiels de masse molaires inférieure a 1000g/mol sont
susceptible de poser un risque sanitaire .En effet, le Comité Scientifique de 1’Alimentation
Humaine (CSAH) a estimé que les molécules de masse supérieure sont peu assimilées par le

tractus gastro-intestinal.

Pour faciliter 1’évaluation du risque sanitaire on peut classer les migrants potentiels en

trois catégories :

» Les réactifs et produits de polymérisation.

» Les additifs des polymeres.

» Les migrants qui n’appartiennent a aucune des catégories précédente non prévisibles.

Les réactifs et produits de polymerisation :
Les monomeres sont utilisées dans la synthése de polymeres .des traces de monomeres et
d’oligomeres peuvent subsister a la fin de la synthese, et €tre retenus dans la matrice ou ils sont

généralement trés solubles.

Des catalyseurs ou des amorceurs sont également utilisés pour augmenter les rendements
et les cinétiques de polymeérisation. Ces substances a base de métaux ou de substances

organiques sont susceptibles d’étre présente dans 1’emballage.
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De plus, lors de polycondensation, des petites molécules peuvent étre obtenues comme
sous-produits de réaction. Par exemple, selon le type de polycondensation du PET, de 1’eau ou
du méthanol peuvent étre genérés .ce second produit est bien entendu toxique, et donc a éliminer

par différents procédés industriels.
Les additifs :

Les additifs sont ajoutés aux polymeéres pour en préserver ou en modifier les propriétés
depuis la mise en ceuvre jusqu’a la fin de I’utilisation de I’emballage .les additifs sont la source
majoritaire des migrants potentiels. Deux classes principales d’additifs sont a prendre en

compte :
Les stabilisants :

Ces additifs permettent de conserver les propriétés physico-chimiques des polymeéres au

cours du temps en réagissant a la place des polymeéres.
Les adjuvants technologiques :

Les adjuvants technologiques permettent de modifier les propriétés des polymeéres.
Les migrants potentiels a caractére non prévisibles :

Ces substances présentes dans 1’emballage ne sont pas introduites de facon délibérée, ils

peuvent provenir de plusieurs origines :

e De la dégradation du polymere.

e De la péremption de substances venant de I’extérieur de I’emballage (projection involontaire
de liquide sur ’emballage ....).

e D’une pollution accidentelle avant recyclage (produits domestiques, essence, diluants,

solvants, pesticides...) (Baner et al., 1994 ;Feigenbauma et al., 1997) .



Chapitre 111 : Interaction contenu/contenant



Chapitre 111 Interacti contenu/ contenant

Introduction

L’emballage thermoplastique épouse le quotidien, sa multiplicité lui permet d’étre
présent dans tous les secteurs de 1’industrie, au cours des derniéres années, ces emballages ont
pris un essor considérable. Ces matériaux thermoplastiques présentent 1’avantage d’étre peu
couteaux, légers, résistants aux chocs et faciles a mettre en ceuvre. Ils sont recyclables ou
incinérables : ce qui permet d’éviter leur amoncellement dans les décharges publiques

(Mougharbel, 2007).
I11.1 Critéres d’utilisations des emballages

Pour qu’un plastique soit utilisé comme emballage alimentaire, il doit satisfaire certaines

critéres parmi ces dernieres on cite

- Conditionnement qui maintient le produit en bon état et cela résulte des propriétés physiques
et chimiques du contenant.

- Un poids et un volume optimisé pour faciliter la manutention et le stockage.

- Satisfaction des impératifs écologiques (recyclage, dégradation et valorisation).

- Adeéquation du prix de revient.

- Conservation des propriétés organoleptiques des produits.

- Protection des aliments des agressions extérieure.

- Résistance aux conditions de température extrémes d’utilisation.

- Présentation d’une qualité hygiénique adaptée aux exigences de sécurité alimentaire

(Reyne, 1991).
111.2 Interaction contenu/ contenant

Le matériau au contact de 1’aliment doit assurer sa protection et sa conservation, sans
modifier ses caractéristiques organoleptiques ou physico-chimiques et sans altérer des défunts de
qualité sur le plan toxicologique, c’est le principe d’inertie qui dépend en particulier des
interactions contenu/contenant. Ce dernier doit étre vérifié par des essais de migration (globale et

spécifique) (Pennurun, 2001).

Plusieurs types d’interactions existent entre un emballage et 1’aliment qu’il contient
lorsqu’un produit est mis au contact d’un matériau thermoplastique, des transferts de molécules se

produisent (Reyne, 1991).

- Du matériau vers le produit : c’est le phénoméne de migration.
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- Du produit vers le matériau : c’est le phénomene de sorption.

- Du produit vers le milieu extérieur : c’est le phénoméne de perméation.
111.3 migration

La fabrication des emballages thermoplastiques nécessite la présence de certains additifs,
ces additifs ont tendance a diffuser hors de ’emballage (contenant) et a se retrouver dans
I’aliment (contenu). Mais il n’y a pas que les additifs qui peuvent migrer on trouve, aussi

(Riquet ,1998 ; Pennurun, 2001) :

- Les monomeres résiduels
- Les oligomeéres qui proviennent d’une polymérisation incomplete.
- Les produits issus de la dégradation du polymeére ou de ses additifs sous I’action de la

lumiére, de I’oxydation... etc.

De ce fait, la réglementation européenne a mis en évidence des directives qui limitent le
taux de migration de certaines substances et interdisent ’utilisation d’autre substances qui sont

toxiques.

La migration consiste en wun transfert des produits constituant I’emballage
thermoplastique vers les produits conditionnés. Elle désigne la masse de ce qui migra dans

’aliment et s’exprime en mg/kg d’aliment ou en mg.dm2 De surface en contact avec I’emballage
(Champs, 1999).

On envisage deux notions de migration (Champs, 1999) :
111.3.1 La migration globale

Elle est exprimée par la masse de I’ensemble de ce qui migre, sans prise en compte de la
nature des différents éléments ayant migré. Sa limite de migration est fixée a 60 mg.kg™

d’aliment ou 10 mg. Dm2 de matériau en contact avec I’aliment.
111.3.2 La migration spécifique

Elle est exprimée par la masse d’un constituant connu et bien identifié, simple ou

combiné, qui migre de la paroi dans I’aliment (ou son simulant) avec lequel il est encontact.
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111.4 Sorption

Le phénoméne de sorption décrit le processus de pénétration et de dispersion des

diffusants dans la matrice polymériques (Zaki, 2008).

La sorption de matiere grasse sur le polymére permet de le gonfler donc modifier sa

structure et de diminuer sa rigidité (Boussoum ,2007).
11.5 Perméabilité

La perméabilité consiste en la diffusion de certains composés de I’aliment ou du milieu
extérieur (vapeur, gaz, composés organique volatils) d’une gone ou le composé est a une certain
concentration est plus faible. Ceci peut conduire a une détérioration physique ou chimique de
I’aliment. Les propriétés de perméabilité dépendent des caractéristiques du polymere (résine) et

de la substance migrante ainsi que la température du milieu (Boussoum, 2007 ;

Ces différentes interactions sont schématisées dans la figure (Steve,)
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Figure 04 : Principales interactions contenu/contenant.

111.6 Evaluation de la migration et réglementation

o |es tests de migration

La directive 82/711/CEE, modelée par les directives 93/8/CEE et 97/48/CEE précise les
conditions dans lesquelles les tests de migration doivent étre effectués pour cela, des liquides
simulant les principales catégories d’aliments sont définis et les conditions des tests (temps de

contact et températures.
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e milieu simulateur

Comme il n’est pas toujours possible d’utiliser des aliments pour tester des matériaux en
contact avec les denrées alimentaires, ou a recours a des simulateurs d’aliments qui sont regroupés

dans le tableau IV

Tableau Il : Types d’aliments et leurs simulateurs pour les tests des migrations (97/48/CEE).

Type d’aliment Classification Simulateur d’aliment |Abréviation
conventionnel
IAliments aqueux (PH4.5)  |Denrées alimentaires pour |Eau distillés ou eau de Simulation A
les quelle I’essai avec qualité équivalente
simulateur A est seulement
prescrit la directive
85/572/CEE du conseil
modifie par la directive
2007/19/CE
Aliments acides |Denrées alimentaires pour |Acide acétique a 3M% Simulateur B
(PH<4.5) les quelle I’essai avec le
simulateur B est seulement
prescrit par la directive (masse/volume)
85/752/CEE modifie par la
directive 2007/19/CE
IAliments alcoolisés Denrées alimentaire pour  [Ethanol & 10% cette Simulateur C
lesquelles I’essai avec le  [concentration doit étre
simulateur B est seulement fadaptée au titre
prescrit par la directive alcoométrique réel de
2007/19/par la directive I’aliment s’il dépasse 10%
85/572/CEE modifie CE
Aliments gras Denrées alimentaire pour  [Huile d’olive raffinée ou  [Simulateur D
lesquelles I’essai avec le  [autre d’aliments gras
simulateur D est seulement simulateur
prescrit par la directive
2007/19/par la directive
85/572/CEE modifie CE
Aliments secs / Néant Néant
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111.7 Conditions de contact

Les conditions de contact sont regroupées dans les tableaux 11 etIV selon la

température et la durée de contact

Tableau 111 : Durée des tests de migration en fonction des conditions d’utilisation des

matériaux entrant avec des denrées alimentaires. (OPOCE .1997).

Dureée de contact Durée de 1’essai
t<0.5h 0.5h
0.5h<t<1h 1h
1<t<2h 2h
2h<t<4h 4h
4h<t<24h 24h
t>24h 10j

Tableau I'V : Durée et températures des tests de migration en fonction des conditions

d’utilisation de matériaux entrant en contact avec des denrées alimentaires.

Température de contact Température d’essai
T<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
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111.8 Facteurs influencant les transferts

Le transfert de particules de pont et d’autre de I’emballage est influencé par plusieurs
facteurs tels que les conditions de contact, le paramétre structural e la molécule diffusante et sa

concentration ainsi que la morphologie du polymere.

111.9 Conditions de contact

La migration augmente avec la durée de contact, la température de stockage et I’agitation

(Riquet, 1998).

e Influence d la forme et de la structure du diffusant

La forme de la molécule diffusante influence fortement sa diffusion dans le polymeére.
Ainsi, pour un méme volume moléculaire linéaires diffusent plus vite que celles qui présentent
des ramifications, elle-méme diffusent plus rapidement que celles forme sphérique
(Siddaramallah et Mallu ,1998).

e Influence de la morphologie du polymeére

Les zones cristallines sont beaucoup plus denses que les zones amorphes. Elles sont donc
pratiquement imperméables, ainsi la diffusion se produit principalement dans les régi ons
amorphes du polymére ou des petits mouvements vibrations se produisent le long des chaines
polymérique. Les mouvements microbrownies peuvent avoir comme conséquence la formation de
trous pendant que les chaines micromoléculaires s’¢loignes les unes des autres. Ces espaces
deviennent des sites actifs pour les molécules diffusantes, qui viennent s’y loger
(Feldman, 2002; Zaki, 2008).

e Conséquence des phénomeénes de migration :

L’étude de ces phénoménes a montré plusieurs conséquences sur le systeme matériau / produit,

parmi lesquelles (Feldman, 2002 ; Zaki ; 2008) :

v Un changement de la cristallinité et un jaunissement du polymeére.

v Une perte de résistance mécanique de I’emballage observée par une augmentation du <« Stress
Cracking».

v Un gonflement de I’emballage.

v’ Une diminution de I’intensité de composants aromatiques et de 1’odorat :

Uneaugmentation de la perméabilité aux gaz due a une plastification, cette plastification peut

entrainer un changement de la cristallinité et modifier la transparence du polymere.
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Conduite expérimentale

Notre étude a été faite sur un emballage destiné a emballer les huiles alimentaires qui
s’agit de la matiere plastique en polyéthyléne téréphtalate (PET) et sur une huile de

consommation courante en Algérie : I’huile de soja.

Huile qui été fournie par le complexe agroalimentaire des corps gras de la wilaya de
Bejaia.

Nous avons choisi cette huile a cause de sa richesse en acide gras insaturés de 1’huile
de soja est de 61-95 %. Taux d’acide linolénique 4-8%. Comme nous avons choisi ce type de

matériau plastique car c’est le seul type d’emballage utilisé pour les liquides alimentaires

dans nos payes.

Le souci majeur qui nous a guidé a cette étude et a ce choix, est de déterminé 1’effet de
I’emballage sur la qualité de 1’huile, en effet la stabilité des huiles peut etre améliorer par le

choix d’un meilleur emballage.
Les différentes analyses effectuées aussi bien sur 1’huile que sur I’emballage sont :

e Caractérisation des bouteilles en plastiques destinées a emballer les huiles alimentaire par
la mesure du poids et la détermination du taux de la matiére volatile.

e Résultats d’un test d’absorption.

e Recherche de substance dissoute dans 1’acide acétique.

e Caractérisation de I’huile ayant un contact avec 1’emballage plastique par la
détermination de quelques analyses de qualité qui s’agit : indice d’acide, indice de peroxyde,
et la couleur.

e Etenfin la spectroscopie infrarouge a transformée en fourrier (IRTF) a éte utilisée pour
caractériser I’interaction du plastique avec I’huile alimentaire.

Echantillonnage

Notre échantillonnage en bouteilles plastiques en PET destinées a emballer les huiles

alimentaire a été effectué le 08/04/2019 au niveau de I’atelier plastique de I’entreprise Cevital.

17



Chapitre IV Matériels et méthodes d’analyses

Un prélévement au hasard de trente (30) bouteilles de capacité d’un litre a été réalisé au
niveau de la chaine de production. Ces bouteilles ont été transportées a 1’université pour

I’analyse. Et conservées a 1’abri de la lumiere.

Les huiles ont été aussi fournies séparément dans les flacons en verre de 250 ml par

I’entreprise Cevital.
IV.1 Caractérisation des bouteilles en plastiques vide

Nous avons mesuré le poids moyen de douze (12) bouteilles en utilisant une balance de
type RADWAG de précession de 0.001g et la dispersion des poids obtenus (la différence entre le

poids le plus élevé et le poids le moins élevé) a éte étudier
V.2 Détermination de la matiére non volatile

La détermination du taux de la matiére non volatile a été réalisée en utilisant la méthode
normative 1SO 1625-1998.

Par définition la matiere non volatile est la quantité de résidus obtenus par évaporation

dans des conditions spécifiées.
IV.2.1 Principe

Une prise d’essai est étalée dans une capsule a fond plat jusqu’a 1’obtention d’une
pellicule fine et régulicre, puis est laissée a s’évaporer dans une étuve dans des conditions
spécifiées de température et de temps, lesquelles sont fonction du matériau.la détermination est

effectuée a la température ambiante

IVV.2.2 Mode opératoire

Rendre capsule a fond plat.

Nettoyer et sécher a I’étuve.
Laisser refroidir & température ambiante dans le dessiccateur.

Peser 1 mg £0.2 de I’échantillon en PET dans la capsule et la répartir de fagon homogene. Mettre

la capsule avec la prise d’essai a I’étuve a 105 C° pendant une heure.

Laisser la capsule avec la prise d’essai dans un dessiccateur pour ce refroidir et prendre le poids

a 1 mg de prés.
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IV.3 Test d’absorption d’eau

La mesure de cette caractéristique permet d’évaluer I’éventuel comportement de la

matiére plastique utilisée en contact d’eau ou exposé a I’humidité (Boukhatan et Messaoudi,
2008)

IV.3.1 Principe

e Immersion compléte des éprouvettes en plastiques dans 1’cau a des températures déterminees
(23C°) et (70C°)

e Détermination des variations massiques des éprouvettes en plastique avant, aprés—
immersion et éventuellement aprés séchage.

e Préparation des éprouvettes

Les éprouvettes carrées de 50 + 1 mm de cotés sont découpées dans une méme bouteille
et sur les trois compartiments supérieurs, partie inférieure et intermédiaire pour avoir trois

échantillons pour une bouteille.

IVV.3.2 Mode opératoire

Les essais sont réalisés premiérement a la température ambiante environ 23 + 2°C et

deuxiémement a une température de 70 + 2°C.

e Détermination de la masse initiale

Détermination de la masse M1 de chaque échantillon a 0,0001 g prés.

e Immersion des éprouvettes:
Placer chaque enjeu d éprouvette dans un bécher et I’immerger complétement dans 1’eau

distillée en utilisant un poids si nécessaire.

e Quantite de liquide d’essai
La quantité du liquide d’essai doit étre au moins 8ml par cm carré de surface totale de
I’éprouvette afin d’éviter une concentration du liquide en produit d’extraction au cour de 1’essai

le liquide doit recouvrir les éprouvettes completement.
e [Essaia23°C

Les bécher sont mis dans les conditions du laboratoire a tempeérature ambiante pendant

24heures.p

19



Chapitre IV Matériels et méthodes d’analyses

e [Essaia70°C:
Les bécher sont mis dans une enceinte thermostat (bain marie) pour une durée de 24

heures.

e Ringage et essuyage des éprouvettes

A la fin de la période d’immersion ramener si nécessaire la température des éprouvettes a
la température ambiante en les transférant rapidement dans une nouvelle quantité d’eau distillée
ou a la temperature du laboratoire en les y laissant pendant une durée de 15 a 30 minutes.

Essuyer les éprouvettes avec un papier filtre.

e Mesurage immédiatement aprés immersion
Placer chaque éprouvette rincer et essuyer dans un vase a peser et taré et déterminer la

masse M2 a 0,0001g prés.

e Mesurage M2 apres immersion et séchage
Faire sortir les éprouvettes des vases a peser et les sécher a I’étuve a la température

spécifique (en générale deux heure a 40C°+2) jusqu’a obtention d’une masse constante M3.

1VV.3.3 Expression des résultats

e Quantité d’eau a utiliser
Pour chaque centimetre carré de surface (S1) utiliser au moins un volume V1 d’eau =

(V1=8ml). Dans ce cas utiliser un volume total V2 pour une surface S2 de 25 cm carré

e Expression de masse des éprouvettes

a) M1 masse des éprouvettes avant immersion
b) M2 masse des eprouvettes apres immersion

c) M3 masse des éprouvettes apres séchage

e Pourcentage de variation de masse :
Calcul de pourcentage de variation de masse selon la formule suivante:
P1= 100 (M2-M1) / M1
P2 = 100 (M3-M1) / M1
P1 (%): Pourcentage de variation de masse aprés immersion. P2 (%): Pourcentage de variation
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de masse apres séchage.
V.4 Résistance de ’emballage aux agents chimiques (acide acétique)

La mesure de cette résistance permet d’évaluer ’action de ’acide acétique sur la matiére

plastique utilisée pour le conditionnement ou stockage des liquides alimentaires.
IV.4.1 Principe

La méthode utilisée est celle décrite par ( Jaulmes 1976), qui consiste a découper une
bouteille plastique en laniére, qu’on introduit dans un ballon d’un litre rempli d’acide acétique
(N/10) pour déterminer le taux de matiéres dissoutes pendant une durée d’un mois a la

température ambiante ou apres 1’ébullition pendant une heure au bain marie.
1V.4.2 Mode opératoire

La solution utilisée est une solution diluée de I’acide acétique a 5 % pour la préparation
d’un litre utiliser 50 ml d’acide acétique ayant contact avec du plastique couper en petit

morceaux.

Evaporer une quantité de 50 ml de I’acide acétique aprés avoir contact pendant 1 mois a

une température de laboratoire.

Peser une deuxiéme fois la solution avec les résidus et déterminer la masse non volatile

(résidus).
Le résultat est exprimé en mg/I.
V.5 Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF)

L’analyse par spectrophotométrie infrarouge permet de distinguer les bandes
caractéristiques des principales fonctions chimiques d’un matériau ; il s’agit d’un outil
indispensable de suivi des modifications chimiques induites. Ainsi, un échantillon irradié par un
faisceau infrarouge subit des vibrations moléculaires et absorbe une partie de I'énergie incidente.
Son spectre infrarouge présente donc des bandes d’absorption dont les fréquences sont
caractéristiques de la nature chimique du composé. L appareil utilisé est un spectrophotométre a
Transformée de Fourier de marque Shimizu 204S. Le dépouillement du spectre est effectué dans

la zone 4000-400 cm™* de nombre d’onde (60 scans, résolution 1cm™) (Vandegans et al., 1997)
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Analyse de I’huile

IV.6 Indice d’acide

L’indice d’acide est le nombre de milligrammes d’hydroxyde de potassium nécessaires
pour la neutralisation des acides libres contenus dans un gramme de corps gras. (Hovaneissian
et al., 2006).

IV.6.1 Principe

Il consiste a neutraliser les acides libres par une solution alcoolique d’hydroxyde de

potassium titrée.

IV.6.2 Mode opératoire

® Peser 2g d’huile dans un erlenmeyer.
e Ajouter 75 ml d’éthanol a 95°.
e Neutraliser en présence de quelques gouttes de phénophtaléine a 1%.

® Agiter énergiquement et titrer avec la solution d’hydroxyde potassium (la solution

éthanoique titrée est a 0,1 N) jusqu’a I’obtention d’une couleur rose persistante.

e On note le volume de la solution éthanolique de KOH ajoutée.

Méthode de calcul

L’indice d’acide est calculé selon la formule suivant (Wolff, 1968)
IA =56.11xVxN/p (mg de KOH/g d’huile)
Ou:
P : Masse (g) de la prise d’essai.
56,11: Masse molaire, exprimée en g/mole, d’hydroxyde de potassium. V : Volume en ml de
KOH (0,1 N) nécessaire au titrage.
N : Normalité de la solution de potasse (0,1 N).
Le pourcentage en acide oléique est calculé selon la formule ci-dessous (Wolff, 1968)
% acide oléique =282xNxVx100/Px1000 282 : Poids moléculaire de 1’acide oléique.
V : Volume en ml de KOH (0,1 N) nécessaire au titrage. N : Normalité de la solution de potasse
(0,2 N).

P : Masse (g) de la prise d’essai.
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IV.7 Indice de peroxyde

L’indice de peroxyde est une mesure permettant d’estimer la quantité de peroxydes
présents dans une matiére grasse. Les peroxydes sont des constituants caracteristiques de
I’oxydation des acides gras insaturés, ils sont déterminés en se basant sur leur propriété de libérer
I’iode de I’iodure de potassium dans les milieux acides. L’iode libéré est mesuré par la réaction
avec le thiosulfate, sachant que 1ml de thiosulfate 0,01 N correspond a une quantité de 80 mg

d’oxygéne fixé sur les acides gras. (Sahbaz et al., 2014).

IV.7.1 Principe

I1 est basé sur le traitement de I’huile en solution dans de I’acide acétique et du
chloroforme par une solution d’iodure de potassium (KI), c’est le titrage de ’iode libéré par une
solution titrée de thiosulfate de sodium (Na2S203).

Préparation des solutions

e  Préparation de la solution d’empois d’amidon : on pése environ 1 g d’amidon et on le

dissout dans 100 ml d’eau tiéde.

e Préparation de la solution de thiosulfate de sodium (Na2S203) a 0,01 N : dissoudre 2,48g de
Na2S203 5 (H20) dans un litre d’eau distillée.

IVV.7.2 Mode opératoire

e Dans un flacon peser exactement 2g d’huile d’olive.

e Ajouter 10 ml du chloroforme et dissoudre rapidement la prise d’essai en agitant.
e Ajouter 15 ml d’acide acétique, puis Iml de la solution d’iodure de potassium.

e  Boucher aussitot le flacon, 1’agiter durant 1 mn et le laisser 5 mn exactement a I’abri de la

lumiere et a une température comprise entre 15 et 25°C.
e Ajouter ensuite 75 ml d’eau distillée.

e Titrer I’iode libéré avec la solution de thiosulfate en agitant vigoureusement en présence de
quelques gouttes d’empois d’amidon.

e Effectuer de la méme Fagon un essai a blanc.

Méthode de calcul

lb=(p-po)/VVx 10 en milliéquivalents/Kg lp= (p-po)/V % 5 en milli moles/Kg

lp=(p-po)/V x 80 en microgrammes /Kg
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Avec :

Imillimole/kg = 2 milliéquivalents/kg = 16 microgrammes/g.

VO : volume (ml) de Na2S203 (0,01 N) nécessaire pour titrer I’essai a blanc. V : volume (ml) de
Na2S203 (0,01 N) nécessaire pour titrer 1’échantillon.

P : prise d’essai (g) de 1’échantillon.
V.8 Extinction spécifique

L’absorbance de la lumiére Ultraviolet est liée a 1a, présence de double liaisons dans la
molécule étudié, qu’il s’agisse de double liaisons carbone-carbone ou carbone-oxygéne.la
spectrophotométrie d’ultraviolet est basée sur le pouvoir que posseédent certaines substances

d’absorber de I’énergie lumineuse.

L’échantillon a analyser est mis dans un solvant inerte du point de vu spectrophotométrie.
IVV.8.1 Mode opératoire

L’échantillon a analyser est mis en solution dans du cyclohexane a une concentration de
1%.

Les mesures sont faites dans une cuve en quartz de 1cm de large avec du cyclohexane
comme référence.

L’appareil utilisé spectrophotometre.

Le balayage a été effectué de 200 a 400 nm le spectre est donné par I’appareil.
IVV.9 Détermination de la couleur (ISO 15305 1 ére édition, 1998)

La couleur d’un aliment, une des propriétés organoleptiques de celui-ci, joue un réle
important dans 1’évaluation de sa qualité .1a couleur d’un aliment est souvent liée a sa maturité, a
la mise en ceuvre approprié ou défectueuse d’un traitement technologique, a de mauvaise
condition d’entreposage ou a un début détérioration .on utilise pour cette détermination un
colorimeétre électronique « Lovibond». On verse 1’échantillon d’huile a analysé dans une cellule

en verre de cing pouces et ¥a. La valeur de la couleur est lue directement sur « Lovibond».

Les résultats sont détermines en unités jaune (J) et rouge (R).
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Chapitre V Résultats et discussion

A/ Emballage

L’¢tude de I’effet de I’emballage plastique sur la qualité d’une huile alimentaire au cours

du stockage est tres importante et assez difficile.

En effet nous avons utilis¢é un certain nombre de méthodes permettant d’apprécier
I’incidence des facteurs du milieu sur la qualité d’emballage, en examinant, la compatibilité entre

contenu-contenant dans ses deux aspects : protection du contenant et inertie du contenu.
V. Caractérisation de I’emballage plastique vide

V.1 Description de I’emballage

Les bouteilles en PET sont fabriquées par injection soufflage a partir des tubes
transparents dits « préformes » (Voir annexe Al). C’est des bouteilles de capacité d’un litre

destinées au conditionnement des huiles.
V.2 La mesure du poids

Les valeurs relevées de la mesure du poids de dix bouteilles prises au hasard de la chaine

de fabrication, sont regroupées dans le tableau V(Figure 05).

Tableau V : Valeurs du poids des bouteilles plastiques exprimeées en (g).

Bouteilles |B1 B2 B3 B4 BS B6 B7 B8 B9 [B10
Poids (g) [R24.38 [24.25 [24.35 [24.15 P4.28 [24.32 [24.24 2424 P42 24.14

® Poids

N°d'échantillon

Figure 05 : Dispersion du poids des bouteilles plastiques en PET.
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Nous constatons que le poids des bouteilles en PET marque des valeurs minimales et
maximales, ces valeurs se situent autour de la valeur normalisée avec une moyenne de 24.25+

0.07. Ceci prouve que la production des bouteilles est trés homogéne.

V.3 Détermination de taux des matieres non volatiles
Le résultat de I’étude de la dispersion du polymeére en PET est donné dans le tableauVI

Tableau VI : Taux des matiéres non volatiles de la matiére plastique en PET.

Echantillons MO (g) M1(g) R(%)

1 1.1201 1.1157 99.6071
2 1.0548 1.0511 99.6492
3 0.9828 0.9792 99.6336

Nous constatons que la teneur en matiére non volatile du matériau en essai est en
moyenne de 99.62%+ 0.02 %. A ce niveau, nous pouvons déduire le taux de résidu des
dispersions du polymere (PET) qui est de 0.4%. Selon la norme internationale (ISO 1625 :
1998), nous pouvons conclure que le polymére en essai est constitué de faibles quantités de
substances auxiliaires.

V.4 Détermination de I’absorption d’eau

Une ¢étude d’interaction eau-PET a été réalisée par la détermination du taux d’absorption
d’eau apreés I’'immersion de ce polymere dans de I’eau distillée a une température constante
d’environ 23 °C.Un suivi de la détermination de ce taux a ét¢ maintenu sur une période de 4
jours pour deéfinir le taux de saturation de la matiére plastique étudiée. Ces résultats de variation

du poids des éprouvettes sont donnés dans le tableau VII
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Tableau .VII : Résultat du poids des éprouvettes des échantillons a 23 C°.

Echantillon [Echantillon [Echantillon

01 02 03 M+E
poids avant I'immersion

10,2 10,3 10,2/10,24+0,05

apres 04 heures 10,3 10,3 10,3/10,3+0.00
apres 04 jours 10,3 10,3 10,4(10,3£0,07
apres 08 jours 10,3 10,4 10,410,3+0,07
apres 12 jours 10,3 10,4 10,6(10,45+0,21
apres 16 jours 10,4 10,4 10,810,6+0,28
apres 20 jours 10,4 10,5 10,810,6+0,28
apres 24 jours 10,4 10,5 10,810,6+0,28

30

Taux d'eau absorbeée(g)
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Figure 06 : La cinétique de 1’absorption de I’eau du PET.

La courbe de la figure montre la cinétique de I’absorption de 1I’eau du PET. La saturation

du polymére (PET) est obtenue apreés 16 jours de contact avec 1’eau a la température de 23 °C.

Pour mieux comprendre le comportement de la matiére plastique en PET en contact avec 1’eau

nous avons jugé nécessaire d’appliquer la méthode N°2 citée dans la norme internationale (1SO-

62 : 1999) qui consiste a déterminer le taux d’absorption du polymére en eau a sa température

d’ébullition. Les résultats obtenus de la variation en masse sont exprimés dans le tableau 01(Voir

I’annexe A2).

L’équation utilisée pour calculer le pourcentage de variation massique des éprouvettes

des différentes bouteilles aprés I’ immersion dans de I’eau bouillant en fonction du temps de

séjour de I’échantillon a la température considéré 70°C) est formé selon la norme (NA 150 :

1999). Les résultats obtenus sont représentés dans le tableau V' I11.
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Tableau NV XX X : Pourcentage de variation de masse d’eau absorbé a 70 C°.

% en masse d’eau Absorbé a 70 °C £ 2 °C

eprouvettes (30 min -~ 60 min 90 min 120min {150 min {180 min  210min  |% moyenne
1 4,35 6,49 8,64 9,15 10,54 11,01 11,01 15
2 2,21 321 6,92 14 8,23 8,32 8,32 6,38
3 3,35 5,32 749 8,04 10,1 10,11 10,11 1,78

D’aprés les valeurs de variation de taux de masse obtenus dans des conditions de mesure,
notamment en fonction de température et de temps, présentent une augmentation de celui-ci,
nous pouvons parler alors d’un gain de masse ce qui signifie qui a eu pénétration du milieu

simulateur dans chaque enjeu d’éprouvettes du PET.

Nous avons constaté que le taux de variation de masse est plus important apres 60 min
dans I’eau bouillant qu’a 30 min cela signifié une augmentation apres plusieurs fois d’immersion

chaque fois pendant 30 min, jusqu’a la stabilité¢ de taux de masse a la 210 min.

La pénétration des molécules d’eau dans le PET dépend fortement du taux de cristallinité
du polymére. L’¢état structural relatif du PET engendre une sensibilité aux molécules d’eau ;
gouvernant ainsi le phénomene d’absorption en outre la présence d’eau en contact avec le

matériau. Entraine une dégradation hydrolytique (Severin et al., 2011).

L’absorption des molécules d’eau est basée sur 1’existence d’une reptation entre les
microcavités ou les vides des phases des polymeéres semi-cristallins criés par le parametre de la
température par le réarrangement de la structure de cette derniere en suite cela provoque le
déplacement de molécules piégées dans ces espaces (Severin et al 2011 ; Bacha et Campa,
2011).

V.5 Détermination de la résistance aux agents chimiques

L’objectif de la rechercher de substances cédées par le poly éthyleéne téréphtalate a une
solution d’acide acétique N/10 a une température de 100°C pendant une heure. Ces résultats

correspondent a une durée de stockage d’un an en moyenne a la température ambiante.

I1.5.1 Action d’acide acétique

L’action de I’acide acétique sur le polymere étudié est traduite a travers la détermination

du taux d’impuretés (tableau..) présents apres 1’évaporation du solvant de contact.
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Tableau IX : Taux d’impuretés d’acide acétique (solubilité du PET).

Bouteilles PET dans I’acide acétique pendant un mois
Poids avant (g) Poids aprées évaporation (g)
59.7624 59.7802 0.0178
B1B2B3
61.2939 61.3027 0.0088
59.5237 59.5290 0.0053
PET dans I’acide acétique a I’ébullition pendant 1heure
105.4977 105.5168 0.0191
Bl B2
103.1346 103.1493 0.0147
B3 09.3254 99.3810 0.0556

e Apres un mois d’immersion dans ’acide acétique

D’apres les résultats obtenus des taux d’impuretés (solubilit¢ PET) nous constatons que
I’immersion des éprouvettes dans I’acide acétique pendant un mois, induit I’élévation du taux
d’impuretés résultat de I’interaction du PET apres I’évaporation de 50 ml d’acide acétique apres
le contact pour les trois échantillons; cela est remarqué sur 1’évaluation du poids des bouteilles
avant et apres 1’évaporation. Cette différence estimée a 0.0106 % =+ 0.0064 % est peut-étre due a
I’action de 1’acide acétique sur le polymere par solubilisation des substances susceptibles de

réagir avec I’acide et de migrer ensuite (Lox et Pascat, 1998)

Ces substances peuvent étre issus aussi de la dégradation du polymeére a ces conditions et

qui se trouvent emprisonner dans la matrice du polymere.

e Aprés lheure d’immersion dans I’acide acétique

Les résultats obtenus du taux d’impuretés produits lors de I’ébullition de 1’acide acétique
et le PET pendant une heure montrent une augmentation remarquable de masse apres

1I’évaporation dans les trois échantillons estimée a raison de 0.0298 + 0.0224 %.

La température est en relation proportionnelle avec la diffusion, le taux de résidu obtenu

explique la solubilité¢ du polyéthyléne téréphtalate au contact avec de I’acide acétique.
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V.6 Infrarouge a transformé en fourrier

Les spectres obtenus du balayage effectué¢ dans 1’infrarouge par 1’utilisation de la FT-IR
des échantillons de I’huile de soja raffinée ayant un contact de (0,1,3,6,9,12) mois de contact

avec un emballage plastique en PET sont présentés dans la figure suivante :

Spectre FT-IR PET

Nbre d'ondes (cm-1)

Figure 07 : Superposition, des spectres des Cing échantillons analysés

L’examen des spectres de la figure 07 nous montre que les spectres des quatre huiles
analysées se superposent a I’exception de 1’huile ayant un contact de 9 mois avec 1’emballage

plastique a la température ambiante. Cette variabilité s’observe sur les bandes suivantes :
-[1300-1500] cm™1 qui correspondent aux vibrations de déformation des groupes CH2 et CHs,

-[3000-2800] cm ™ 'cette partie du spectre et caractéristique des vibrations d’élongation du teC-
H.

Et enfin, il y a lieu de signaler la présence d’une bande trés intense a 1750 cm™2, ce qui B
mene a confirmer que I'huile étudiée est une huile riche en acide gras a longue chaines et

posséde plus de double liaisons.

En se basant sur les travaux de (Guillén et Goicoechea, 2007)qui suggerent que la

stabilité de I’huile pourra étre confirmé a travers 1’étude spectrale sur la zone [3460-3480] cm™2.

Cependant, les intensités d’absorption de nos huiles & cette zone sont reportées et représentées

sur la figure 08.
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0,5
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3460 3465 3470 3475 3480
Nombres d'onde

HF H 3MOIS == H GMOIS == SMOIS —p—H 12MOIS

Figure 08: Schéma des spectres obtenue des 5 échantillons de 1’huile obtenus dans la région
[3460-3480] cm™t

L’interprétation de nos résultats obtenus corrobore avec ceux de Guillén et Goicoechea

(2007), ce qui nous mene a conclure 1I’absence d’oxydation dans notre huile.

B/ Huile

V.7 Etude de I’évolution de la qualité de I’huile de soja ayant un contact avec

un emballage plastique en PET

Il est bien connu qu’a la suite d’une certaine période de stockage ou d’un contact avec
I’emballage, avec 1’air et d’une exposition a la lumicre, les corps gras perdent peu a peu leurs

caractéristiques.

C’est pourquoi, dans I’objectif de contrdler la qualité de notre huile durant leur contact
avec I’emballage plastique, nous avons réalisé une analyse chimique pour la détermination des
indices de qualité classiques par des méthodes normalisées, ainsi qu’une analyse spectroscopique

pour I’évaluation de leur extinction spécifique apres chaque mois de stockage.
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Evolution des caractéristiques de 1’huile au cours du stockage

V.7.1 L’indice d’acide

L’acidité rend compte de 1’altération hydrolytique. Les résultats de la détermination de

I’indice d’acide de I’huile « soja » au cours de stockage, sont représentés sur la figure 09.

()

o
—

- - T EE - .
Hfraiche H3mois H6mois H9mois H12mois

Durée de stockage

0

Acidite

Figure 09 : Evolution de I’indice d’acide de I’huile « Soja» au cours de stockage.

Selon, la figure 10 les valeurs trouvées de 1’indice d’acide indiquent qu’a la température
ambiante, I’huile de soja emballée dans des bouteilles en PET marque une augmentation d’indice
d’acide sur une période de six mois de contact sans aboutir a la valeur limite fixée par la norme
(1SO 660 :1977) qui est de 0.4 mg/g d’huile et la valeur adoptée par I’entreprise qui est de
0.6%.Cette augmentation de 1’acidité peut s’expliquer par le phénomeéne d’hydrolyse qui conduit
a la formation des glycérides partiels (mono et di glycérides) et des acides gras libres. En
revanche, la diminution de I’indice d’acide constatée a partir du 9°™ mois de contact avec
I’emballage plastique peut étre expliquée par la dégradation de ces acides gras par voie oxydative
et que la vitesse de la réaction de dégradation est plus importante que celle de 1I’hydrolyse(Allen
etvHamilton, 1999).

V.7.2 L’indice de peroxyde

La figure 10 illustre 1’évolution de I’indice de peroxyde de I’huile de soja au cours du stockage.
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indice de peroxyde

Figure 10: Evolution de L’indice de peroxyde de I’huile « Soja » au cours du stockage.

De maniere générale, la figure 11 montre une évolution de 1’indice de peroxyde en
fonction de la durée de stockage, les valeurs enregistrées restent toujours inferieures a la norme

fixée par ’entreprise (10 meqO2/Kg d’huile).

Dans le cas des échantillons H fraiche, H 6mois, H 9mois, 1’évolution de I’indice de

peroxyde en fonction du temps de stockage est faible, ceci est di :

Soit, ils sont aux premiers stades de 1’oxydation et que la vitesse de 1’oxydation est trés
faible (H fraiche), car les conditions de la réaction est a la basse température, donc 1’énergie
d’activation est insuffisante pour déclencher le processus oxydatif, ainsi que la vitesse de
dégradation de ces hydro per oxydes est plus importante (diminution de I’indice de peroxyde)

(Pokorny, 2003).

Ou bien, L’état d’oxydation de I’huile est tellement développé que les hydro peroxydes
sont déja décomposés et transformés en molécules de deuxieme génération, veut dire que la
vitesse de formation et dégradation des hydro peroxydes est tres importante (H6mois,
H9mois).puisque 1’énergie d’activation du processus d’oxydation est insuffisante (Allen et
Hamilton, 1999).

Les echantillons H3mois, H12mois, présentent des indices de peroxydes plus importants

au cours du temps, sous 1’effet de différentes conditions de stockage.

La cinétique de I’indice de peroxyde de I’échantillon H3mois montre bien I’influence de

la température élevée (thermo-oxydation).

Bien que I’indice de peroxyde soit un critére trés utile pour apprécier les premieres étapes

d’une détermination oxydative, il demeure cependant insuffisant pour avoir une image exacte
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de I’oxydation de I’huile car un corps gras peut étre rance sans pour cela avoir peroxyde ¢levé.

Néanmoins, la mesure de 1’extinction spécifique au voisinage de 232 nm et 270 nm peut
donc nous renseigner d’une facon précise sur 1’état d’oxydation de 1’huile ; mais ne nous permet
pas de mettre en évidence la différence entre les produits d’oxydation, de ce qui reste dans

I’huile et celle qui se forme postérieurement durant le stockage (Wolf, 1994).
V.8 Extinction spécifique

L’absorption spécifique a une longueur d’onde A=232 nm des huiles doit se produire
durant la phase d’oxydation primaire, elle correspond au réarrangement des doubles liaisons des
acides gras polyinsaturés, suite a une fixation d’oxygéne sur des doubles liaisons. La
configuration de ces diénes conjugués résultants donne un spectre unique avec un maximum a
A=232 nm. Si le contenu en peroxyde est élevé, les réactions secondaires suivront un autre
chemin en produisant des composés caractérisés par une absorbance dans leur majorité a une
longueur d’onde d’ordre A=270 nm. C’est la raison pour laquelle nous avons jugé intéressant
d’analyser notre huile stockée et emballée dans des bouteilles plastiques en PET en réalisant un
balayage dans 1’UV-VIS pour mieux comprendre les variations observees sur les résultats des

indices chimiques obtenus (voir figurell).

t=9mois
t=12mois

Abs

nbre d'onde (cm-1)

Figure 11 : Superposition des spectres des échantillonsanalysés.

La superposition des spectres obtenus de 1’étude de I’extinction spécifique de 1’huile nous

montre clairement qu’entre 200 et 240 cm™ les spectres sont trés proches, ceci nous confirme
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que I’évolution de I’extinction spécifique a 232 nm d’huile est treés lente entre 1’huile a 1’état
fraiche et I’huile de 12 mois de contact avec son emballage, par contre, une divergence des
spectres commence a apparaitre & partir de 240 cm™. A ce niveau, un décalage des spectres se
marque dans la bandes d’absorption a [260, 268, 281] cm™qui correspondent aux produits de
dégradation des hydroperoxydes : les cétones, les dicétones et les triénes conjugués qui peuvent
résulter de la décomposition terminale des peroxydes.

Les résultats de la détermination de 1’extinction spécifique confirment que notre huile a 6
mois de contact avec ’emballage plastique et a la température ambiante a montré un

accroissement notable des valeurs de E 270 cm™.
V.9 Couleur

L’¢évolution de la couleur de I’huile « soja » au cours de stockage est présenté sur le

tableau, ci-dessous.

TableauX : L’évaluation de la couleur (J/R) de I’huile « Soja » au cours du stockage.

Echantillons [H fraiche H 3mois H 6mois H 9mois H 12mois
couleur 10/1 19/1.9 15/1.4 15/1.3 13/1.3

L’évolution des couleurs de I’huile « soja » au cours de son stockage a différentes

conditions, montre les variations suivantes :

La couleur rouge est généralement stable, elle varie de 1 a 1.9. Cette derniére commence
a diminuer a partir du 6 mois de contact de 1’huile avec I’emballage plastique en PET et a la

température ambiante.

La couleur jaune de I’huile s’accentue jusqu’au trois mois de stockage ainsi la plus
grande valeur enregistrée est de 19 unités. A partir de six mois de stockage, la couleur jaune de

I’huile marque une baisse d’intensité de 4 a 6 unités.

D’aprés les travaux de (Barrera-Arellano et al.,1997)qui ont conclu que tout
changement de couleur de I’huile signifie un changement de composition, par la formation des
polyméres issus des réactions de polymérisation des produits d’oxydation, la Co oxydation des
pigments (essentiellement le B-caroténe) et les vitamines (particulierement les tocophérols et les
tocotriénols) et que ces réactions sont étroitement liées a la variation de température, nous
pouvons conclure qu'un changement de la composition de I’huile commence a mois de contact

avec I’emballage plastique en PET.
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Conclusion générale

Conclusion

L’étude de la comptabilité des matieres plastiques avec les denrées alimentaires constitue
actuellement une priorité, puisque c’est 1I’¢lément de base pour le choix matériau de
conditionnement. Les caractéristiques des matiéres plastiques ont fait d’elles des matériaux
intéressent d’un point de vue économique et écologique dans le domaine alimentaire, cela est
insuffisant & cause du transfert de masse qui peuvent avoir lieu entre 1’aliment et son emballage
(migration, sorption, perméation). Les transferts de masse peuvent altérer les caractéristiques

organoleptiques de 1’aliment ainsi que les propriétés psycho-chimiques de 1I’emballage.

Dans ce contexte, le présent travail s’est penché sur les différentes phénomeénes
d’interaction contenus /contenant susceptible d’avoir lieu entre 1’emballage en polyéthyléne
téréphtalate (PET) et I’huile de soja fabriquée et commercialisée par le complexe agroalimentaire

CEVITAL, les principale conclusions sont portées :

- Les résultats obtenus partir des essais de variation de mase, ont montré que les phénomenes
d’interaction existent.

- Un suivi des indices de qualité ( indice d’acide, indice de peroxyde, 1’extinction spécifique et
la couleur) de I’huile de soja a permis de voir I’influence du contact sur ces derniers et d’avoir
une idée sur I’effet de ’emballage durant le stockage des huiles (huile fraiche, huile & 3 mois,
huile a 6 mois huile a 9 mois et huile a 12 mois) a des conditions ambiantes.

- L’analyse spectroscopie d’infrarouge de nos échantillons a permis d’avoir des spectres tres
riche en informations sur la composition des denrées alimentaires et sur la conformation des

molécules biologique, méme trés complexes.

Les résultats de notre étude contenu /contenant s’avérent étre fort satisfaisant aux

exigences des organismes normatifs.

Afin d’enrichir cette étude, il serait intéressant de suivre le profil en acides gras de 1’huile
au cours du stockage et d’étudier leur dégradation possible. Il serait également intéressant de

vérifier la conformité de ce type d’emballage par rapport au taux de migration globale.
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Annexe 01
1.1 Présentation de I'organisme d'accueil :

Le complexe CEVITAL a été créé par des fonds privés en 1998 avec une raison sociale «
societé par action "s.p.a" d'un capital total de 970, 000, 000,00 DA. Lancé en Mai 1998, le
complexe CEVITAL a débuté son action par la mise en bouteille et conditionnement le 12
décembre 1998. En février 1999, les travaux de génie civil de la raffinerie d'huile ont débuté. Le
complexe CEVITAL s.p.a est implanté dans I ‘enceinte portuaire de Bejaia et s'étend sur une
superficie de 45000 m2. CEVITAL vise a s'imposer dans le marché national, en offrant une large
gamme de produits de qualité. Le complexe CEVITAL agroalimentaire est composé de plusieurs
unités de production :

o Raffinerie d'huile capacité 5710 tonnes/an, soit 140 % des besoins du marché national

o Raffinerie de sucre : 600.000 tonnes/an, soit 60 % des besoins du marché national extension a
1.600.000 tonnes/an en 2007

e Margarinerie: 180.000 tonnes/an soit 120 % des besoins du marché national

e Fabrication d'emballage plastique en P.E.T et conditionnement des huiles

e Station d'épuration des eaux

e Station de traitement des pates de neutralisation

e Raffinerie de sucre liquide

e Silos portuaire: 182.000 tonnes de capacité.

L'approvisionnement en huiles brutes utilisées dans la fabrication des différents produits
se fait par des bateaux de gros tonnage avec des quantités de 3000T, 6000T et 9000T de certains
pays tels que la Malaisie, I'Indonésie, I'Ukraine, Argentine, la Chine et USA. Les huiles brutes
sont stockées dans des bacs de 47000 tonnes de capacité.

La raffinerie d'huile du complexe CEVITAL est entierement automatique, c'est I'une des plus
modernes au monde. En outre, CEVITAL est dot¢é d’une chaine de raffinage physique et
enzymatique.

Le controle de qualité se fait de l'arrivée de la matiére premiere (huile brute) jusqu'a la
commercialisation du produit fini. Pour cela, le complexe CEVITAL est doté de quatre
laboratoires dont :

1 Deux laboratoires pour les huiles.
(1 Un laboratoire pour la margarine.

(1 Un laboratoire pour le sucre.



Le complexe CEVITAL depuis sa creation a lancer jusqu'a ce jour plusieurs produits :
e Fleurial : 1009 végétal-100% tournesol

Oléol : 100% tournesol

Soya : 100% soja

Canola : 100% colza

[

Elio : Mélange de soja et tournesol

Elio 2 : Mélange d'huile

Elio 3 : 55% tournesol, 40% soja et 59% olive
Olivia : 100% huile d'olive

Fridor : 100% tournesol

O o 0o d

Fleurial plus : 100% tournesol enrichi en vitamines A et D

e Margarine la Parisienne : 100% végétale a base d'huile hydrogénée et d'huile végétale
raffinée

e Rania: Margarine 100% végétale, présentée en plaquette de 2509 et en barquettes
hermétiques de 4009

e Matina : Mélange de margarine et de beurre
e Graisse végétale : Pour les exigences des professionnels et industriels

e Medina: Smen 100% huile végétale

Ci-dessous I’organigramme du complexe CEVITAL
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Figure 11 : Organigramme du complexe CEVITAL spa



Annexe 02

Tableau 01 : Résultats des poids des éprouvettes des échantillons a 70C °+ 2C°

Poids apres

L’immersion a 70 °C £ 2 °C

Poids  avant
PET I’immersion

(Mg) 30 min 60 min 90 min 120 150 min 180 min {210 min

min

1 ére partie
(Téte) 142,02 148.26 151.24 154.24 155.2 157.66 157.66 157.66
2 -eme
partie 118,26 122.06 126.49 127.02 128.0 128.10 128.10 |128.11
(Milieu)
3 -eme
partie 131.8 136.03 139.67 140.69 14415 [145.95 14595  [145.95
(Base)
Moyenne [130.69 135.08 137.65 140.49 142.12 143.91 143.91 [143.91
génerale

(Mg)




Annexe 03

ceital

COMPLEXE AGROALIMENTAIRE DE BEJAIA,
DIRECTION RECHERCHE & DEVELOPPEMENT

Quai Port de Béjaia, Béjaia 06000 - Algérie. Tél : + 213 (0)34 2020 00 Fax : +213 (0)34 220722

FICHE TECHNIQUE HUILE DE SOJA RAFFINEE

1- Caractéristiques physicochimiques

Analyses Unité Norme Méthode d’essai
Indice d’Acidité mg KOH/g MG 0.6 Max 1ISO 660 Troisieme
édition 2009-06-15
Indice de peroxydes Méq g02/kg huile 10 Max 1SO 3960 Quatrieme
édition 2007-07-15
Matieres volatiles a 105°C % 0.2 Max ISO 662 Deuxiéme
édition 1998-09-15
Impuretés insolubles % 0.05 Max ISO 663 Quatrieme
édition 2007-03-01
Oléate de sodium % 0.005 Max A.O0.CS.
Recommended
Practice Cc 17-95
Changed 1995
Indice de réfraction a 25°C - 1.472 —1.475 | 1SO 6320 Quatrieme
édition 2000-03-15
Densité apparente a 20°C g/ml 0.912 -0.925 | 1SO 6883 Quatriéme
édition 2007-05-01
Couleur (lovibond) 5p&1/4 J:16 R:1.6 | ISO 15305 Premiére
édition 1998-09-15
Fer (Fe) mg/kg 1.5 Max A.O.C.S. method off
Ca 18b-91 (03)
Cuivre (Cu) Mg/Kg 0.1 Max A.O.C.S. method off
Ca 18b-91 (03)

Composition en acides gras (%): Méthode d’essai (AOAC 17 Ed: 969.33)

Aé'r':zs c12:0 | c14:0 | c16:0 | c16:1 | c18:0 | ci8:1 | c18:22 | c18:3 | c20:0 | c20:1 | c22:0 | c22:1 | c240
ND- | ND- 0.06- ND
(%) 0006 | 000s | 20-2 ND 4-5 23-33 | 34-54.0 4-8 o ND ND ND-0.1




2- Caractéristiques relatives aux contaminants

et PCB 180

Contaminants Unités Normes
Arsenic mg/kg 0.1 Max
Plomb mg/kg 0.1 Max
Solvant Organique (Hexane mg/kg 1 Max
Somme des dioxines Pg/g de graisse | 0.75 Max
Somme Qes: dioxines et PCB Pglg de graisse 1.25 Max
Dioxines & PCB A5 IRRERIR
Somme des PCB 28, PCB 52,
PCB 101, PCB 138, PCB 153 | Ng/g de graisse 40 Max

3- Information sur les Allergénes

Liste des allergénes Produit | Usine | Observation
Lait et'produns a base de lait (y - il
compris le lactose)
Fruits et coque abs abs
CEufs et produits a base d’ceufs abs abs
Soja et produits a base de soja Le soja entiérement
o - raffiné n’est pas un
allergéne selon la
directive 2007/68/CE
Moutarde et produits a base de i abs
moutarde
Crustac,es et produits a base de abs abs
crustacés
Po'lssons et produits a base de ol b
poissons
Céleri et produits a base de céleri abs abs
Graines de sésame et produits a
base de graines de sésame " AL
A’rachld.es et produits a base s abs
d’arachides
Céréales contenant du gluten abs abs
Anhydrides sulfureux et sulfites abs abs
Lupin et produits a base de lupin abs abs
Mollusques et produits a base de
abs abs
mollusques

Directeur recherche et développement




Résumé

Notre étude effectuée au niveau du complexe agroalimentaire Cevital de Bejaia a pour

but d’étudier I’interaction entre un emballage (contenant) et le produit emballé (contenu).

Le polyéthylene (PET) est utilisé pour le conditionnement des différentes aliments en
particulier les huiles végétales. L’évaluation de I’inertie de ce matériau plastique un contacte des
denrées alimentaire est régie par des normes internationales telles que, le reglement européen

N°10/2011 qui permet d’assurer la sécurité sanitaire de matériau on contacte d’aliment.

L’objectif de ce travail de recherche a discerner Les phénoménes d’interaction étudi¢ en
se basant sur la variation de masse des éprouvettes en PET, la variation des indices de qualités de
I’huile végétale soja « Elio » action chimique de I’acide acétique et la détermination de taux de
la matiére volatils ainsi que le test d’absorption du polymére, L’infrarouge a transformée de
Fourier ( IRTF) et la couleur les résultats d’analyses obtenus au cours du stockage de I’huile de

soja « Elio » raffinée est conforme aux normes adaptées par 1’entreprise.

Mots-clés : Huile, Soja, Emballage, PET, Interactions contenu / contenant, Normes

Internationales.

Abstract

Our study, conducted within Cevitalagro-food complex, aims to study the interaction
between a package (container) and the packaged product (content). Polyethylene (PET) is used
for packaging different foods.especially vegetable oils.

The assessment of the inertia of this plastic material in contact with foodstuffs is
governed by international standards such as the N°10/2011 European Regulation , wich ensure

food safety .

The determination of the studied interaction phenomena was based on the PET mass
variations, the variation of the soy vegetable oil quality indices, the chimical action of the acetic
acid and the determination of the non-volatile material, as well as the polymer absorption test.
The results of the Fourier transform infrared (FTIR) analysis and the results of the color analysis

obtained during the storage of the oil are in accordance with the company-adaptedstandards.

Key-words: oil, soy, packaging, PET, container-content, interactions, international

standards.





