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Introduction générale 1

Introduction générale:

Les emballages sont omniprésents dans la vie du consommateur, Parmi eux, les
emballages en matiere plastique qui sont en constante évolution, donnant lieu a une diversité
d’ applications. L’ emballage plastique dit thermoplastique est un acteur présent dans plusieurs
secteurs d'industrie et de la distribution agro-alimentaire. 1l joue un role actif et positif dans
la chaine du produit jusgu’al’ utilisateur final [1].

Partout dans le monde, ces matiéres sont utilisées comme matériaux de conditionnement
des produits agroalimentaires et remplacent de plus en plus le verre. Cet engouement pour ces
matériaux s explique par leur caractére transparent, leur solidité, leur malléabilité, leur
étanchéité aux gaz, aux liquides et aux microorganismes, leur faculté de recyclage, et bien
souvent leur moindre codit.

Un des réles essentiels de I’emballage est d’ assurer une bonne protection du produit qu’il
contient. Cependant, il permet de contribuer au maintien de la qualité et d augmenté la durée
de conservation des aiments frais et transformés, dont il faut également que le matériau
utilisé soit plus ou moins inerte, ¢’ est-a-dire ne risque pas de perturber le produit venant au
contact dans les mémes termes de sécurité comme de qualité sensorielle [2].

Il existe des problémes de compatibilité entre ces emballages et les diments. En effet, la
mise en contact d’un emballage plastique avec un aliment peut étre source d’interactions
réciproques entre contenu et contenant qui est inévitables, il se peut donc possible que leurs
constituants chimiques migrent dans les denrées alimentaires emballées. Des quantités
infimes de constituants chimiques peuvent étre libéres au contact de certain type d’aliments.
Cette libération de substance chimique est techniquement appelée migration et peut étre
définie scientifiguement comme transfert de masse a partir d’une source externe dans les
aliments Elles entrainent parfois des défauts de qualité tant sur le plan organoleptique que
toxicologique [1].

Parmi les matériaux utilisés dans les emballages plastiques se gouvernent le polyéthylene
téréphtalate, Dans notre étude, nous nous intéressons a ce matériau vue qu’il est largement
utilise comme embalage dans I'industrie aimentaire, plus spécidement pour le
conditionnement des liquides, tel que les eaux, les sodas et également pour le
conditionnement des huiles alimentaires. Ses propriétés physiques remarquables font de lui
une tres bonne alternative au verre, ce qui fait de lui un polymere intéressant [3].

C'est dans le cadre que la présente étude a été réaliser dont I’ objectif est de rechercher les
éventuelles interactions qui pourrait exister entre les emballages plastique cas des bouteilles a
base de polyéthylene téréphtalate produite par la société CEVITAL et I’ huile comme milieu
simulateur et d’ estimer le taux de migration lors du contact huile avec son emballage.

Le présent travail est constitué d’une partie bibliographique qui regroupe trois chapitres
dont le premier est consacre aux interactions contenants / contenus, le deuxiéme est consacré
a des généradités sur le polyéthyléne téréphtalate suivi par les normes, réglementation et
sécurité alimentaire liées aux emballages plastiques.



Introduction générale 2

Dans la deuxieme partie présente deux chapitres, le premier est consacré a la description
des méthodes expérimentales ainsi Le deuxieme présente les résultats de I’ anal yse obtenue.

Le mémoire se termine par une conclusion générale et |es pérsepections.
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billiographique
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Chapitrel : Lesinteractions contenants/ contenus

Introduction :

La mise en contact d’ un contenu (denrée alimentaire) et d’un contenant (emballage), dans
des conditions définies de temps, de température, de surface relative, peut aboutir a des
transferts de matiére, auss faible soit-elle, des produits en présence, ¢’ est- & dire passage de
substances d’un milieu al’ autre [3].

Les phénomenes d échange entre le produit alimentaire et son emballage sont la
résultante des interactions existant entre la matrice, I’ emballage et son environnement [4].
Les principaux types d' interaction contenant/contenu sont les suivants [3] [5] [6] :

e Lasorption des constituants de I’ aiment par I’ emballage (ex : arbmes)

e La perméations de substances d'un coté a I'autre des parois de I’emballage
(constituants d'encre, de colles, de fongicides, ...) On accorde une importance
particuliere a la perméation de gaz (O, vers I'diment, CO, vers |’extérieur de
I’emballage).

e Lamigration de substances présentes dans le matériau d’ emballage.

FIXATION
K FEmballage \
_ A— .
| PERMEATION|
| | [SsoOrRPTION]
Aromes @ @ o
Odeurs o <
Gaz k. Alirnent 1
T
~— R ®

Figure 1 : Schéma des différentes interactions possible entre contenant et son contenu [7].

. 1 Laperméation :

La perméation se caractérise par le transfert de gaz a travers I’emballage, notamment
I’O, versI’aiment, le CO, vers |’ extérieur de I’ emballage et |e passage des composés volatils
de I’extérieur vers I’aliment. Ce phénomeéne doit étre réduit afin d’ éviter la prolifération des
bactéries dans |’ aliment, les pertes de carbonatation dans les boissons gazeuses, |a perte des
ardbmes ou de flaveur dans le produit fini. En effet, les propriétés organoleptiques des
aliments résultent d’un équilibre entre les composes volatils qui sont susceptibles de se
transférer du produit vers |’ extérieur (perte d’ ardmes) et les substances susceptibles de passer
de I’ extérieur vers |’ aliment (contamination de produit) [5].

|. 2 Lasorption :

La sorption est I’assimilation des constituants de I’aiment par la paroi I’emballage
plastique suivie de leur pénétration dans le polymeére. Le processus de sorption peut induire
une perte des ardmes de I’ aliment et entrainer une modification structurale du polymere [6].

3
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En effet, le viellissement irréversible du polymere peut étre induit par des modifications de
la structure chimiqgue des chaines macromol éculaires et de son état physique [7].

Les phénomenes de sorption sont plus fréquents avec des composes lipophiles, cela est di a
la grande affinité pour la plupart des emballages qui sont aussi peu ou pas polaires (PE, PET,
PS, PP) [5]. De plus, s le matériau plastique est recyclé ou réutilise comme emballage
destiné au contact alimentaire, les composes étrangers absorbés dans le polymere sont des
éventuels migrants [8].

[. 3. Lamigration :

Lamigration correspond au transfert des constituants de I’ emballage vers I’ aiment. 1l peut
sagir d adjuvants technologiques (catalyseurs, plastifiant, anti-oxydants), de monomeéres
résiduels, d oligomeéres, de pigments, des solvants des encres d’ impression et des produits

néoformeés ou des produits de dégradation.

La migration des constituants de I’emballage vers le produit conditionné est un autre type
d' échange de matiere qui constitue un probleme de sécurité aimentaire [7] [8].
La migration peut induire des problémes de toxicité mais également des odeurs indésirables
et ¢’ est pourquoi elle est considérée comme un processus de contamination des aliments.
Dans la présente éude, nous alons nous intéresser a ce phénomene exclusivement pour les
bouteilles en PET utilisées pour le conditionnement de I’ huile [9].

I. 3.1. Définition d’un migraét :

Un migrét est I’ensemble des substances cédées par un matériau a des denrées alimentaire
en contacte dans des conditions proche des conditions réelles d' utilisations. Ces substances
composante générale un mélange de produit non identifiés ou partiellement identifiés,
présents a des concentrations variable dans |’ aiment ou le simulant [10] :

I. 3.2 Typedemigration :
Il existe deux types de migration :
e Migration spécifique: quantité acceptable d’ un constituant connu et bien identifié qui
migre de I’ emballage vers |’ aiment, dans ce cas, on parle de migrant [10].

e Migration globale: donne des informations sur la masse de I’ ensemble des substances
qui migrent quelle que soit leur nature [10].

|. 4 Lesfacteursd’influence sur lamigration :
Il existe des facteurs internes et des facteurs externes qui ont un effet direct sur la
diffusivité des molécules présentes dans I’ emballage [ 11].

Les facteurs internes font référence a des propriétés inhérentes des molécules diffusantes
et aux matériaux tels que la nature chimique des substances (monomeres, additifs, néoformés)
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présentes dans les matiéres plastiques ains que I'éat structural et la morphologie du

polymeére.

Chapitrel : Lesinteractions contenants/ contenus

[ Facteurs influant sur la ]

migration

Solubilité dans
I"aliment/simmlant

[ Tacteurs du migrant ] [Facrelus du polymeére ] [ Factewrs externes ]
Forme / Polarité \ Tempeérature
Taille Cristallinité Temps
Polarité Orientation Interaction
Concentration Cohésion matrice/polymeére

Masse moléculaire du
polymeére

Temperature de transition
vitreuse

Figure 2: Schéma représentatif des facteursinfluant sur lamigration [12].

» Facteursdu migrant :

La migration dépend de la structure chimique du migrant tel que la forme, la taille, la
polarité, la concentration du migrant ainsi que sa solubilité dans I’ aliment ou dans le simulant

(Figure2).

Le poids moléculaire et la structure chimique des migrants sont deux parametres qui ont

une influence directe sur lamigration [11].
Trois catégories différentes des migrants représentées dans le tableau 1 ont été listées :

Tableau | : Catégories des migrants potentiels emballages-aliment classifiées selon leur

poids moléculaire [7].

5

Poids moléculaire(PM) du
migrant g/mole

Type de migrat

Caractéristiques

Monomeres les plus communs

Migration spontanée due ala

PM <250 - 300 4
Quelques additifs volatilité des composés
Peu de monomeres Migration dépendante du type
Additifs communs d'aiment conditionné (agueux
200 <PM <1200 ) i . gras)
Produit de dégradation
Autre additifs
Oligomeres Migration trés basse
PM >1200

Produits de dégradation des additifs
de grande masse
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» Facteursdu polymere:

Lamigration dépend aussi des caractéristiques morphologiques et chimiques du polymeére
tel que la polarité, la cristalinité, I’orientation et la cohésion des chaines moléculaires, la
masse moléculaire du polymere, et de latempérature de transition vitreuse [12].

> Facteursexternes:

En outre, la migration dépend des facteurs externes tel que la température, le temps de
stockage et des interactions contenant — contenu.

.5 Lesmigrants potentiels:

Sont définie comme toute substance présente dans un matériau d’ emballage peut migrer
vers |’ aliment.les sources des migrants potentiels des emballages plastique sont :
> Lesréactifs et produits de polymeérisation.
» Lesadditifs des polymeéres.
» Les migrants qui n’appartiennent & aucune des catégories précédentes, et a caractere
non prévisibles, les SAI.

I. 5.1. Lesréactifset produitsde polymérisation :

e Lesmonomeéres: sont utilisés dans la synthese des polymeéres. Des traces de monomeres
et d' oligomeéres peuvent subsister alafin de la synthese, et étre retenus dans la matrice ou
ils sont généralement tres solubles. Ils ont un potentiel de migration important, leur masse
moléculaire étant souvent faible. Dans certains cas, des monomeres seront néoformeés par
dégradation lors de lamise en ceuvre du polymeére [13].

e Des catalyseurs ou des amorceurs sont également utilisés pour augmenter les
rendements et |es cinétiques de polymérisation. Ces substances a base de métaux et/ou de
substances organiques sont susceptibles d’ étre présentes dans |’ emballage [13].

e produit de polymérisation : des petites molécules peuvent étre obtenues comme sous-
produits de réaction. Ces derniers sont bien entendu toxiques et les industriels cherchent a
I’éliminer par différents procédés. De méme, des traces d’ oligomeéres sont décelables, le
trimére cyclique éant celui que I’on trouve en quantité la plus importante. Tel que les
produits de dégradation lors de la synthése du polymeére, trace d oligomere [13].

I. 5. 2. Lesadditifsdespolymeéres:

Ces composeés sont gjoutés aux polymeéres pour améliorer ou modifier leurs propriétés
comme la stabilité, lasouplesse, lateinte.....etc. [13].

Les additifs sont des matiéres goutées a un polymeére, modifient  ses propriétés ou ses
caractéristiques.

Il existe une grande variété d additifs pour une multitude de fonctions : développer ou
étendre les propriétés des thermoplastiques, améliorer leur transformation, modifier leur
aspect ou augmenter leur résistance al'environnement extérieur.

6



Chapitrel : Lesinteractions contenants/ contenus

Deux principales classes d’ additifs sont a prendre en compte : les stabilisants et les adjuvants
technol ogiques.

¢ Les antioxydants: Les antioxydants sont ajoutés pour freiner les réactions d’ oxydation, qui
peuvent avoir lieu pendant I’extrusion, la mise en forme et lors de I’ utilisation de la matiére
plastique [13].

e L es stabilisants: Ces additifs permettent de conserver au cours du temps les propriétés

physico-chimiques des polymeres en réagissant a leur place. La fonction principae de ces
additifs est d’empécher ou de retarder les dégradations par oxydation de la structure
chimique du polymére. Les stabilisants permettent d’inhiber, de réduire et de modifier la
formation des radicaux afin d’augmenter la durée de vie du polymere [16], [15].
On distingue deux principaux types de stabilisants utilisé pour inhiber I’oxydation: des
donneurs d’hydrogene, et des composés facilitant la décomposition de groupements hydro-
peroxydés. Les antioxydants phénoligques appartiennent au groupe des donneurs d’ hydrogene et
ils sont les plus utilisés pour la stabilisation des polymeres. Les antioxydants les plus communs
sont les bisphénol A, 2,6-Bis(tert-butylhydrox toluene) (BHT), Irganox, Isonox, Ultranox, et
Irgafos [14], [19], [16].

e Lesantislumiéres: Ces additifs absorbent la lumiére a la place du polymére (directement
ou par transfert de |’ énergie absorbée par e polymere) en empéchant la création de radicaux
libres sur les chaines macromoléculaires. Généralement, ces substances transforment
I’ énergie lumineuse en chaleur.

La structure de ces additifs est tres ramifiée, ces molécules diffusent plus difficilement
dans les matrices polymeéres que des molécules plus linéaires de masse équivaente comme
les plastifiants.

I. 5.3 Lesmigrants potentiels a caractere non prévisibles:
Ces substances présentes dans | embal lage ne sont pas introduites de fagon délibérée.
IIs peuvent provenir de plusieurs origines [7] :

e De la dégradation du polymeére, de ses additifs, sous I’action de la lumiére, de
I’ oxydation, d’ une mise en ceuvre a haute température prolongée, d’ une hydrolyse

e les polyméres polaires nécessitent un séchage avant mise en ceuvre) ou de la réactivité
entre eux. Ils sont non prévisibles dans |a mesure ou ces réactions sont mal connues.

e De la perméation de substances venant de I'extérieur de I’emballage (projection
involontaire de liquides sur I’emballage...).

e D’une pollution accidentelle lamise en ceuvre (produits domestiques, essence, diluants,
solvants, pesticides...). Lamigration dépend d’un certain nombre de paramétres dont il
faut tenir compte pour prédire et évaluer la migration depuis un emballage donné.

7
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Chapitrell : Polyéthylénetéréphtalate(PET)

Historique:

La production de polyesters thermoplastique a commencé en 1943. Parmi eux la
production de films de polyéthylene téréphtal ate qui a commence dans les années 50 avec
Dupont de Nemours. Les polyesters sont a | origine utilisés sous forme de fibre, dans les
années soixante dix pour fabriquer de splendides habits. Mais depuis, on S'est efforcé de
développer de nouvelles application pour polyester, comme les bouteilles en plastique (1967).

Depuis le PET prend une place de plus en plus importante sous toutes ses formes films
fibres, contenant [19].

[1.1. Définition polyéthyléne téréphtalate :

Le polyéthylene téréphtalate (PET) est un polymere semi-cristallin appartenant a la
famille des polyesters thermoplastiques, considéré comme un excellent matériau pour de
nombreuses applications, le PET présente une excellente résistance aux chocs, une résistance
chimique, une clarté, un poids trés faible. 1l est largement utilisé pour la fabrication des
bouteilles [20].

[l.2. Structurede PET :

Polyéthylene téréphtalate (PET) est un polyester linéaire dont I’unité de répétition est
représentée par lafigure suivante :

o—c ¢ S c- o (CH,
TN A B
o o

Figure 3 : Motif de répétition du polyéthyléne téréphtal ate [20].

La présence d' un groupement rigide dans le squelette de la chaine a une importance
capitale sur la cohésion du polymére. Sa structure chimique lui confére ainsi une grande
rigidité [20].

Le PET est un polymere thermoplastique stéréo-régulier de structure amorphe ou
partiellement cristaline.la cristallisation de ce matériau peut étre obtenu par refroidissement a
partir de | état fondu jusgu’a sont éat vitreux (TG) [21]. Celle ci suppose un réarrangement
des chaines macromoléculaires participant au dével oppement des cristaux [21].

I.3. Synthesede PET :

Le PET peut étre produit par différentes voies de synthése. Industriellement, les deux
principales voies, les plus utilisées [20], [21]:

e Synthese apartir del’ acide téréphtalique et de I’ é&hylene glycol.
e Synthése apartir du diméthyle téréphtalate et de |’ éthyléne glycol.

8
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» Synthésea partir du diméthyle téréphtalate et de |’ éthylene glycol :

Le mélange de diméthyle téréphtalate (DMT) et d’ éhylene glycol (EG) est porté a une
température variant entre 150C° et 200°C, sous vide. La réaction nécessite I’ addition d’un
catalyseur (sel métallique) (figure 4). Lorsgue le rapport [EG] / [DMT] est compris entre 1,7
et 2, le catalyseur est désactivé pour éviter une augmentation de la vitesse de dégradation
thermique du polymeére. A lafin de laréaction, les exces en EG et en méthanol sont distillés

[20], [21].

CHQ—O—C%z\}-—C—O—CH‘ + 2 IIO—CH+—CH,—OH
2 J—_l) e '_,:),-" J:l:. £

150-2007C { BEG peutt étre mis 11 eXCes PDOUr ausrinenier
Catalysewr organcmetalliqus Ia cormversion en BHET )
oy ™,
HO—CH —CH —O—C N ?—C—O—CHﬁ—C H—OH -+ 2 «CH3OH
3 ] H]. . y H]. o) ]
BHET

270-290°C sous wvile
Catalysenrs organonetaliques. Sh, O, et

_Eo_ﬁ {\\_ /} ﬁ_O_CHE_CHaL + I1II0O—CH,—CH, OH
PET

Figure 4 : Synthese du PET apartir du diméthyltéréphtal ate et de I’ é&thyléne glycol [22].
> 11.3.2 Synthesea partir del’acidetéréphtalique et de |’ éthylene glycol :
La pré polycondensation de I’ acide téréphtalique (AT) et de I’ éthyléne glycol (EG) ne
nécessite pas la présence d' un catalyseur puisque les groupements acides carboxyliques de
I’ AT sont réactifs et catalytiques (figure 4).
Laréaction se fait néanmoins a haute température (270 -280°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. L’eau et I'EG en exces
sont alors éiminés alafin de cette réaction qui dureentre 3 et 4 h [20], [21], [22].

HO—C O C—OH - HO —CH, - CH, OH
& &

] 2T0-280=C

I—IO—CI—IQ—CH:—G—E@E—G—CHE—CHE—OH + H.O

BHET

2T70-290°C sous wvide

Catabyseurs organometalbomes. Sho Oy

—nEo— EO E—O—CH:—CHQ—H + HO—CH,— CH, OH

PET

Figure 5: Synthése du PET a partir de |’ acide téréphtalique et de |’ éthylene glycol [22].
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[1.4. Propriétésdu PET :

Le PET est connu pour ses propriétés mécaniques et barrieres intéressantes. Sa structure
chimique lui confere des caractéristiques qui lui permettent d’ étre utiliser dans de nombreux
domaines techniques [22].

On peut classer ces propriétés en quatre types:
> Propriétésbarrieres:

Le PET semi-cristallin est bien connu pour sa faible perméabilité aux gaz et a certains
solvants. A titre d’exemple une qualité importante dans le cadre de la fabrication de bouteilles
contenant des sodas ou des boissons gazeuses, dont il est indispensable de préserver le plus
longtemps possible la nature gazeuse. Le tableau (2) recense les propriétés barriéres du PET en
fonction de sa cristallinité [22].

Tableau I1: Propriétés barrieres du PET amorphe et semi-cristallin T = 25°C. [19].

Coefficient de Coefficient de
Solubilité
perméabilité diffusion
(cm3x 10e)
(cm3x 1013) (cm2.s1x 10e)
PET amorphe
0,011
Azote N2 0,0019 0,55
A 0,044
Oxygene Oz 0,0045 0,98
i 0,227
Dioxyde de carbone 0,0008 o8
CO2
PET semi-cristallin
(40%)
0,005 0,45
Azote N2 0,0013
& 0,026 0,72
Oxygene Oz 0,0035
Dioxyde de carbone 0,118 20
0,0006
CO2

D’ apres le tableau ci-dessus, le PET est un matériau faiblement perméable aux gaz. Ces
valeurs dépendent des conditions de mesure et notamment de la température. Plus |e matériau
est cristalin et/ou orienté, plus sa perméabilité sera faible puisque |’ organisation des
macromol écules ne laisse que peu d’ espace aux molécules de gaz pour pénétrer ou traverser
le matériau, méme lorsque I'épaisseur du film est faible morphologie de la structure est
détailléal’annexe AL

10
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Généralement, |’ obtention des propriétés souhaitées passe par |la maitrise du procédé de
mise en ceuvre [15].

» Propriétésthermiques:

L’ analyse thermique du PET par DSC (Differential Scanning Calorimetry) ou Anayse

Thermique Différentielle est décrit al’annexe A2, montre trois transitions principales [3] :
La premiére, vers T=75°C, est la transition vitreuse et correspond a une variation de la
mobilité moléculaire des chaines de |a phase amorphe.
La seconde transition apparait vers 145°C et correspond a une recristallisation du PET
amorphe. Cette transition exothermique apparait pour des matrices dont le taux de cristallinité
initial est relativement faible, et disparait progressivement lorsgue le taux de cristalinité
augmente.

Enfin, la troiseme transition est endothermique et se situe vers 260-270°C. Elle
correspond a la fusion du polymére. La rigidité des chaines, liée a la présence de cycles
aromatiques, expligue le haut point de fusion du PET et donne une bonne stabilité thermique
en |'absence de contraintes [3], [22].

» Propriétésthermomécaniques:

Le PET, principalement utilisé a température ambiante, se présente dans un état vitreux
et apparait donc comme un matériau rigide. L’ extrusion et I'injection de ce polymere se font
généralement a une température supérieure a la température de fusion ou les chaines de ce
polymeére sont suffisamment mobiles.

> Propriétésrhéologiques:

Lamise en ceuvre du PET sefait alors généralement al’ éat fondu, entre 270 et 290°C. A
ces températures, la dégradation thermique du PET peut affecter de facon tres importante et
irréversible ses propriétés rhéologiques. Pour limiter aors cette dégradation, il est utile,
durant la mise en ceuvre, de sécher le polymere afin de réduire son temps de s§our afin
d’ éviter toute oxydation [22].

A des températures élevees, au voisinage de la température de fusion, le PET devient
liquide. Quand le polymere est refroidi, une cristalisation intervient s lentement que le
polymére deviendra caoutchouteux. En diminuant davantage la température, le matériau
devient vitreux et fragile ayant des propriétés similaires a un solide cristallin. La température
alaguelle ceci se produit est appelée : température vitreuse (Tg). Elle est de 342°K pour le
PET [21].

» Propriétéschimiques:

Le polyéthyléne téréphtalate est insoluble dans I’eau et dans les solvants organique et
relativement résistant a des solutions diluées dacide (70% H,SO, 5%HCL, 30%
CH3;COOH), aux solutions froides acalines et aux agents de blanchiment(le sodium
hypochlorites ou peroxyde hydrogene). Par ailleurs, il shydrolyse sous I'action de la

11
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solution alcaline a des températures supérieures a 100C° et a 200C°, méme sous I’ action de
I’eau [23].

[1.5. Dégradation du PET :

[1.5. 1. Décomposition thermique::

Au cours de cette dégradation, il y a donc formation de fin de chaines vinyliques qui
peuvent réagir avec une fin de chaine acoolique pour former de |'acétaldéhyde et une
fonction ester entre les deux chaines de PET. Il y a également formation de fins de chaines
carboxyliques dont I hydrogene, fortement labile, favorise les réactions d’ hydrolyse [29].

Figure 6 : Schémaréactionnel de la dégradation du PET par scission de chaine [29].

[1.5. 2. Décomposition par hydrolyse et par oxydation :

Les réactions de dégradation par oxydation commencent par la formation d hydro-
peroxydes au niveau des groupements méthylenes et conduisent, apres scission homolytique,
a la formation de radicaux libres, de fins de chaines ester-vinyliques et principa ement
carboxyliques qui favorisent I’ hydrolyse [30], [3].

Figure 7. Dégradation du PET par hydrolyse [30].
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[l1.6. Miseen eeuvredesboutelllesen PET :

Dans I'industrie, deux procédés de fabrication des corps creux en matériau polymere sont
en compétition : I’ extrusion-soufflage et |’ injection-soufflage. Les propriétés mécaniques du
PET, notamment sa faible viscosité al’ état fondu, ont favorisé la deuxieme technique qui est
divisée entrois étapes [24] [25] :

e L’extrusion-plastification de larésine de base.
e L’injection de lamatiere fondue.
e Le soufflage dela préforme et son refroidissement simultané.

» Extrusion-plastification :

C'est principalement au cours de cette étape d’ extrusion-plastification, ou la température
du Polymere est supérieure a 280°C, que la dégradation thermique du PET intervient. De
plus, un cisaillement mécanique important favorise les scissions de chaines et de mettre sous
pression e polymere fondu [26].

Alimertatichn en
PosFImere Preéforme

T - =
\L\H

.

Hcwau [
——
/ Mo mrernetat de translation de la s

I A A A A A A A A A A A

Figure 8 : Représentation des phases d’ extrusion- plastification et d’injection du PET [23].
» Injection dela préforme:

Afin defiger le PET dansun état amorphe. Le PET peut étre injecté dans e moule froid en
une seule fois pour former la préforme [26].

» Soufflage:

Cette étape permet de mettre en forme la bouteille. La préforme est chauffée par
rayonnement infrarouge a une température supérieure a la température de transition vitreuse
(Tg) vers 95 a 100°C, puis placée dans le moule de soufflage. La préforme est bi-orienté par
étirement axial et radial, par soufflage a chaud et sous pression (30 < P < 40 bars) afin
d’ obtenir la bouteille définitive (figure 9) [13].

1 L.

pmssm§ / / t_ e
i

Figure 9: Obtention d’une bouteille par soufflage d' une préforme [13].

13



Chapitrell : Polyéthylénetéréphtalate(PET) 14

[I. 7. Principales propriétésd’une bouteille:

De maniére générale, un polymere semi-cristallin présente une fragilité supérieure par
rapport au méme polymere amorphe a cause des caractéristiques physiques et
organisationnelles de la phase cristalline [27].

Les principales propriétés d'un PET amorphe et d'un PET semi-cristallin sont listées dans
le tableau 3.

Tableau I11: Principales propriétés du PET amorphe et du PET semi-cristallin [21].

Propriétés PET amor phe PET semi —cristallin
PHYSIQUES
Masse volumigue (g.cm-3) 1,30-1,34 1,47
Absorption d' eau (24H, en %) 0,16 0,1
MECANIQUES
Contrainte seuil (MPa) 56 75
Allongement au seuil (%) 5 2,5
Module d' Y oung (MPa) 2000 — 2200 2600 — 2800
Allongement alarupture (%) 200 — 300 70-100
THERMIQUES
Température de fusion (C°) - 255
Transition vitreuse (C°) 67 81

Les propriétés majeures utilisées pour mesurer la qualité d’ une bouteille sont les suivantes :
e Sespropriétés mécaniques : par exemple sarésistance au choc et al’ écrasement.
e Ses propriétés optiques : notamment sa transparence vis a vis du rayonnement
visible.
e Ses propriétés barriéres : par exemple sa perméabilité au gaz. Cette propriété est
cruciale pour le conditionnement des boissons carbonatées.

[1. 8. Migration potentiel a partir esbouteillesen PET :

Plusieurs composes organiques et inorganiques entrent dans composition des bouteilles en
PET adifférentes phases de sa production et de son traitement.ces composes sont susceptibles
demigrer ver ladenrée alimentaire. Il sagit essentiellement [28] :

» Des monomeéres et co-monomeres, principaux réactifs pour la polymérisation du PET et
qui peuvent se trouver en quantités significatives dans la matrice PET apres
polymérisation.

> Des catalyseurs a base d antimoine SB, présent al’ état de trace dans la matrice PET.

» Des sous produits issus des réactions secondaires lors de la fabrication des bouteilles.
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Des additifs incorporés dans le polymere pour guster ses caractéristiques. Ces derniers
sont potentiel migratoire trés grand, car non liés chimiquement a la chaine polymeérique,
ils générent des composes néoformeés qui seront libéré dans|’aliment.

Des produits indésirables issus de la dégradation du PET peuvent avoir lieu dans
diverses conditions (forte exposition aux rayonnements UV, traitement thermique
prolonger de stockage....€etc.)

Des impuretés présentes dans les additifs, tel que (encre indélébiles, étiquettes,
bouchon...etc.).

Des pollutions avant la mise en forme des bouteilles suite a un usage non adéquat de
celui-ci (produits domestique, essence, diluants, pesticides ....etc.).

15
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Introduction :

La prédiction de la contamination des aliments par les substances de |I’emballage est une
préoccupation récente. Bien que les modéles disponibles aujourd hui soient encore
imparfaits, |’ utilisation d’ approches prédictives est tres fortement encouragée par les autorités
réglementaires européennes et nord-américaines. Elle obéit a deux priorités:

e Faciliter la libre circulation des aiments embalés, des emballages et leurs
constituants (polymeres, additifs) sur larges marchés intérieur respectifs.

e Protéger le consommateur de contaminations chimiques potentielles issues de

I’ emballage.

Dans cette logique, | article 14 de la directive européenne (plastique) 200/72/CE introduit
la possibilité de démontrer la conformité des matériaux al aide d’ approche prédictives.

[11.1. La réglementation sur les matieres plastique en contacte des denr ées
alimentaires:

L’ aptitude des matériaux au contacte avec les aliments est régie par le réglement
européenne CE n°1935/2004 sont concernés en particulier les embalages et
conditionnements, et les denrées alimentaires destinées a |’ alimentation [26].

Plusieurs directive on été adoptées par la CEE puis complétées ces dix derniéres années.
Les directive actuelles 2002/72/CE, établissant en fonction du matériau dans I'intérét d
évaluer la conformité du matériau vis-avis le contacte avec des aliments et c'est ala charge
deI’industrie de démontrer la conformité en utilisant [28] :

» des liste des substances autorisees dites liste positives pour la fabrication, il s agit
des monomeéres et additifs autorisées au contacte alimentaire.

» Deslimites de migration (spécifique/globale)

» Des approches concernant les simulants alimentaires et |e contrdle de la migration.

» Des conditions particulieres d’ emplois du matériau fini.

Parmi les phénomeénes de transferts entre I’aiment et I’emballage qui ont été decrits, la
migration est sélectionnée comme le phénomeéne susceptible de présenter un danger pour la
santé humaine. Ains laréglementation des emballages S intéresse en priorité a ce phénomene
en imposant que I'embalage ne cede pas aux aiments des congtituants, en quantité
susceptible de présenter un danger a la santé humaine, et d entrainer une modification
inacceptable ala composition ou aux caracteres organol eptiques de ces denrées [28].

[11.2. Essai dela migration :

La Directive 82/711/CE (modifiée par les directives 93/8/CEE puis 97/48/CE), établit les
conditions dans lesguelles les tests de migration doivent étre réalises (temps de contact et
température).

16
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Dans les cas de I’huile conditionnée en PET, pour laquelle le temps de contact réel est
supérieur a 24h, le test de migration doit étre réalisé pendant 10 jours a40°C.

[11.3. Milieux d’essai : (Directive 97/48/CE modifié par la directive 82/711/CE)

Cette directive définit comment réaliser des essais de substitution et alternatifs, quand
I’essal de migration n'est pas réalisable pour des raisons techniques liées a la méthode
d’analyse. Elle Indique comment faire le choix des simulant appropriés pour réaliser les
essais de migration, en tenant en compte de la composition chimique des denrées alimentaires
et aussi de leur état physique. Doit étre utilise pour la réalisation des tests de migration.

Les liquides simulateurs d'aliments, définis par la réglementation Européenne sont
répertoriés dans le tableau suivant :

Tableau IV : Lestypes daiments et leurs simulateurs pour les tests de migration
(97/48/CEE).

Typed’aliment Simulateur d’aliment Nom du simulateur

Aliments aqueux de PH > | Eau distillée ou de qualite| A

45 équivaente

Aliments acide de PH< 4,5 Acide acétique a 3%(p/v) dans | B
I’ eau

Aliment alcoolisés Ethanol a 10%(v/v) ou au titre | C

réd s supérieur a 10%

Huile d'olive s la méthode
analytique le permet. Sino elle | D
Aliments gras peut étre remplacée par un
mélange de  triglycéride
synthétique (HB307, Myglyol)
ou de I huile de tournesol ou de
mai's

Aliments secs Poly(phényléne oxide) Néant

[11.4. Conditions detests. (temps/ température)

D’autre part, la directive européenne CEE du 29/07/97 n°97/48, portant deuxieme
amendement de la directive 82/711/CE, établit les regles de base nécessaires a la vérification
de la migration globale et spécifique des constituants des matériaux et objets en matiere
plastique destinés a entrer en contact avec les denrées alimentaires en termes de temps et de
température. Ainsi, en fonction des conditions d emplois prévisibles, une dichotomie des
plages de temps et de température est réalisée pour définir les conditions de tests “ accél érés”
[31], [20].
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Tableau V: Durées des tests de migration en fonction des conditions d'utilisation de
matériaux entrant en contact avec des denrées alimentaires (97/48/CEE) [29].

Chapitrelll: CADRE REGLEMENTAIRE

conditions de contacte dans
conditionsd’emploi prévisibles

les pires

Conditionsd essais

<5 5min

5 min < temps < 0,5 0,5 heures
0,5 < temps < 1 heures
1 heure < temps< 2 heures 2 heures
2 heures < temps <4 heures 4 heures
4 heures < temps < 24 heures 24 heures
24 heures 10jours
<5°C 5°C

5°C < température<20°C 20°C
20°C < température<40°C 40°C
40°C < température< 70°C

70°C < température<100°C

100°C ou température de reflux

100°C < température< 121°C

121°C

121°C < température< 130°C 130°C
130°C < température< 150°C 150°C
Température > 150°C 175°C

[11.1. Limitesdemigration :

Quatre limites sont définies dans | es textes réglementaires Européens :

e Leslimitesdemigration globale (LMG) :

La migration globale est le premier critere pour évaluer I'inertie de |’emballage
alimentaire. Elle est définie comme la masse totale cédée par I’emballage a I’aiment a son
contact. La LMG est fixée a 60 mg/kg d’aiment ou 10 mg/dm2 de matériau pour des

contenants de taille moyenne et elle est indépendante de la toxicité des migrants [28].

e Leslimitesdemigration spécifique(LMYS) :

La migration spécifique est la masse totale d'un constituant connu et bien identifié qui
migre de |I’emballage vers I’aiment, on parle de migrant. La LMS est basée sur des criteres
toxicologiques et peut s exprimer en mg de migrant / kg d’aiment ou bien en mg de migrant
/dm2 de matériau. Cette limite est liée a la dose journaliére tolérable (DJT) calculée selon la

relation :

LMS (mg/kg aliment) = 60 x DJT (mg/kg poids corporel/jour)

Ou

LMS (mg/kg) = 6 x LMS (mg/dm2) ou LM S (mg/dm2) = 10 DJT [28].
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e Laconcentration maximale dansle matériau d’emballage: (QM)

Cest la quantité maximale autorisée de substance (dose maximale d’emploi) dans le
matériau pour lequel on ne tolére aucune migration détectable dans I'aliment. Cette
restriction est employée pour des substances avec des doses tolérables trés basses. C'est le
résultat d’une combinaison entre des impératifs sanitaires, des critéres toxicologiques et des
limites analytiques [28].

e Laconcentration maximale par unité d’emballage: (QMA)

Cette restriction est la quantité maximale par unité d’aire d’ emballage, employée lorsque
lamigration est inférieure a 0,05 mg/kg. C'est |e cas des substances employées en trés faibles
guantités, dont lamigration est faible et lorsque la migration totale reste acceptable [28].
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Nous avons choisi une huile raffinée produite par CEVITAL destinée a la friture et a
I’ assaisonnement, fortement commercialisée et trés consommée en Algérie pour étudier
I’interaction de I’ emballage sur I" huile par la détermination de taux de migration globale.
Les différentes anal yses effectuées sont :

e Détermination d absorbance d'eau par I’emballage.

e Anayseiodométrigque et chromatographique.

e Détermination de taux de cendres

IV.1Test d’absorption d’ eau: (NA 150/1990)

La mesure de cette caractéristique permet d évaluer |’ éventuel comportement de la matiére
plastique utilisée en contact d’ eau ou exposé al” humidité [32].

IV.1.1Principe:

» Immersion compléete des éprouvettes en plastiques dans I’eau a des températures
déterminées (23C°) et (70C°)

> Déermination des variations massiques des éprouvettes en plastique avant, aprés
immersion et éventuellement apres séchage.

> 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.

IV.1. 2 Mode opératoire:
Les essais sont réalisés premierement a la température ambiante environ 23 + 2°C et
deuxiemement aunetempérature de 70 £ 2°C [32].
e Détermination dela masseinitiale:
Détermination de lamasse M de chaque échantillon a0,0001 g prés.
e Immersion des éprouvettes:

Placer chague enjeu d éprouvette dans un bécher et I'immerger complétement dans |’ eau
distillée en utilisant un poids si nécessaire.

e Quantitédeliquided’essai :

La quantité du liquide d’essai doit ére au moins 8ml par cm?de surface totale de

I’ éprouvette afin d’ éviter une concentration du liquide en produit d’ extraction au coure de
I’ le liquide doit recouvrir les éprouvettes completement [32].

e Essaia23°C:
Les bécher sont mis dans les conditions du laboratoire a température ambiante pendant
24heures.
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e Essai a70°C:

Les bécher sont mis dans une enceinte thermostat (bain marie) pour une durée de 24
heures.

e Rincage et essuyage des éprouvettes:

A lafin delapériode 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 alatempérature du laboratoire en les y laissant pendant une durée de 15 a 30
minutes.

Essuyer les éprouvettes avec un papier filtre.
e Mesurageimmeédiatement aprésimmersion :

Placer chaque éprouvette rincer et essuyer dans un vase a peser et taré et déterminer la
masse M,a 0,0001g prés.

e Mesurage aprésimmersion et séchage:

Faire sortir les éprouvettes des vases a peser et les sécher a I'éuve a la température
spécifigue (en générale deux heure a 40C°+2) jusqu’a obtention d’ une masse constante
Mas.

IV.1. 3. Expression desrésultats:

e Quantitéd’ eau a utilisée:

Pour chaque centimétre carré de surface (S1) utiliser au moins un volume V1 d'eau =
(V1=8ml) [32].

Dans ce cas utiliser un volume total V2 pour une surface S2 de 25 ¢m?
e Expression de masse des éprouvettes:

a) M1 masse des éprouvettes avant immersion

b) M2 masse des éprouvettes apresimmersion

c) M3 masse des éprouvettes apres séchage
e Pourcentage devariation de masse :

Calcul de pourcentage de variation de masse selon laformule suivante [32] :

P1=100 (M2-M1) /M1
P2=100(M3-M1)/ M1

P1 (%): Pourcentage de variation de masse aprés immersion.

P2 (%): Pourcentage de variation de masse apres sechage.
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V. 1. 4. 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 sagit 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 spectrophotomeétre a Transformée de Fourier de marque Shimadzu
204S. Le dépouillement du spectre est effectué dans la zone 4000-400 cm-1 de nombre
d’ onde (60 scans, résolution 1cm™) [33].

V. 2. Test de migration :
V.2. 1 Détermination iodométrique:
» Principe:

Apres extraction par le solvant, 1a quantité d’ huile retenue sur les éprouvettes est calculée
a partir de la consommation d’iode obtenue en utilisant la méthode de Wijs pour la
détermination de I'indice d'iode des corps gras [31], [38]

Prise d’ essai (éprouvette) :

e Rédiser 4 coupesbouteille dedimension 2,5x 10 cm.

e Rincer al’eau distillée et essuies au papier filtre.

e Peser les morceaux ensemble et noter e poids.

e Rédiser un blanc pour I’ huile non mit au contact des éprouvettes.

e Rédiser un blanc des éprouvettes non mit en contact avec del’ huile.

Pré-conditionnement :
e Eliminer de I’humidité par séchage a |’ é&uve pendant 10min & 40C°+ 5C° et refroidir
au dessiccateur pendant 15min.
e Peser les éprouvettes apres | e refroidissement et ayant un poids constant.
Contact éprouvette et huile:

e Surface/Volume égale 2, exemple (200cm3 /100ml).
e Introduire les éprouvettes dans 400ml d’ huile.

e Laisser le contact pendant10 jours a40 C°.

e Apres contact les éprouvettes sont lai ssés décantées.
e Essuiesal’aide de papier filtre Wattman.

e Peser les éprouvettes ensembl es.
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Extraction d’huile absorbée:

e Leséprouvettes sont misent dans unefiole.
e Ajouter 100ml de solvant trichlore-trifluoroéthane.
e Miseal’ agitation automatique pendant 48 heures.

» Détermination iodométrique d’huile absorbé par les éprouvettes:

e Décanter latotalité de solvant de lafiole dans erlenmeyer.

e Prélever 20ml de réactifs de Wijs (CoH405) 0,2N et I’introduire dans |’ erlenmeyer.
e Boucher convenablement et placer alabri de lalumiére pendant 2heures.

e Ajouter 20ml d’iodure de potassium KI.

e Ajouter 150ml d'eau distillée.

¢ Quelques gouttes d empois d’amidon d’indicateur colorant.

e Agitation pendant 1min.

e Titrél'iode avec sulfate de sodium Na,S,03 (0,1N).

e Noter levolume detitrage.

V. 2. 1.1. Expression desrésultats:

La migration dans le simulant a partir d'un échantillon d’un matériau est exprimées par la
différence de masse de cet échantillon avant et aprés contact avec le milieu simulateur dans
des conditions conventionnellement définies de duré et de température [31].

Si on désigne par :
e A :lamasse en mgdel‘échantillon avant contact avec le simulant.
e B :lamasse en mg del'échantillon aprés contact avec le simulant.
e P:lamasse en mg de simulant retenue par I’ échantillon,
e M :lamigration réelle en mg dans le simulant, on obtient larelation:

B=A+(P-M)dou M= (A-B)+P
Si on désigne par:
S: lasurface totale en cm? mise en contact avec I’ huile, on écrit :

_(A+P)-B

x 1000
S

D’ou M est alors exprimé on mg/cm?.

Calcul de la quantité d'huile retenue par les éprouvettes. La quantité d'huile retenue P est
donnée par larelation : [31]

P_(F—E)xum
B Ih
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e Calculed'indiced’iode:

La quantité d'iode fixée par I'huile, 1, exprimée eu g d'iode/100 g d'huile, est donnée par:

l= (d - @) n (100/P) 0,1269 = [12,69 n (d- a)]/P

e La quantité diode fixée par I'extrait au C:ClsFs effectuée sur les éprouvettes qui ont
subi e contact avec I'huile, F, exprimée en g d'iode sur latotalité. [31]

F =0,1269 n (d- b)

e Laquantité diode fixée par I'extrait auC1ClFzeffectué sur les éprouvettes témoins E,
exprimée en g d'iode sur latotalité des 100 ml, est donnée par: [31]

E =0,1269 n (d- c).

e N, lanormalité exacte de la solution de N&;S,03

e P, lamasse d'huile de tournesol mise en ceuvre pour déterminer son indice d'iode.

e a ml, levolume deNa,S,0Ozultilisé lors du titrage de p g d'huile de tournesol.

e b, ml, le volume de Na,S,03 utilisé lors du titrage desl00 ml de C:CL sFsayant
servi au lavage des éprouvettes qui ont subis le contact avec I'huile.

e ¢, ml, le volume de NaS,Outilisé lors du titrage des 100 ml de C:CL sFs ayant
servi au lavage des éprouvettes témoins.

e d, ml, levolume de N&,S,0s utilisé pour letitrage de laliqueur de Wijs.

V. 2. 2 Déter mination chromatographie de |’ huile absor bée par
I’ échantillon :

IV.2.2.1 Principe de la chromatographie:

Cette méthode d'analyse permet la séparation d'une ou plusieurs molécules d un
mélange. L’ échantillon est volatilisé par chauffage sans décomposition et mélangé au gaz
vecteur, ou «phase mobile». Puis les constituants du mélange sont introduits dans une
colonne analytique recouverte d un film chimique, la phase stationnaire. Les molécules sont
séparées dans le temps, car elles migrent dans la colonne avec des vitesses différentes en
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fonction de leur volatilité et de leurs interactions avec la phase stationnaire. A la sortie de la
colonne, les molécules sortent les unes apres les autres et sont détectées. Chaque compose se
caractérise pour un temps de rétention qui correspond au temps écoulé entre I’injection de
I’analyte et son arrivée au détecteur. Cette technigue s applique pour |’ analyse des composés
organiques de natures trés diverses (pesticides, résidus de médicaments, alkylphénals,
phtalates, etc.), mais les composés doivent étre de préférence relativement voldtils,
thermiquement stables et de faible polarité [39].

e Préparation deprised’essai :

e Rédisation de 4 coupes bouteille de dimension 2,5x 10....cm.
e Rincer al’eau distillée et essuies au papier filtre.
e Peser les morceaux ensemble et noter le poids.

e Surface/Volume égale 2 (200cm3 /100ml)

e Introduire les éprouvettes dans 400ml d' huile

e Laisser lecontact pendant 10 joursa 40 C°

e Apres contact les éprouvette sont laisser décanter
e Essuieal’aide de papier filtre Wattman

e Leséprouvettes sont misent dans unefiole

e Ajouter 100ml de solvant trichlore-trifluoroéthane
e Miseal agitation automatigque pendant 48 heures

> Préparation des ester méthyliqued’acidegras:

Cette méthode rapide est applicable aux huiles d’olive et aux huiles végétales ayant une
teneur en acides gras libres inférieure a 3,3%. Les acides gras libres ne sont pas estérifiés par
I’hydroxyde de potassium. Les esters éhyliques d'acides gras se transestérifient plus
lentement que les esters glycéridiques et il est possible quils ne se méthyles que
partiellement.

e Principe:

Les esters méthyliques se forment par transestérification dans une solution éther de pétrole
comme phase intermédiaire avant |a saponification [34].

V. 2.2.2. Mode opératoire:

e Toutelaverrerie doit étre lavée soigneusement al’ éher de pétrole

e L’extrait doit étre évaporé dans un évaporateur rotatif sous vide d’ eau a40C°

e Lerésiduaétéreprispar 10 ml de solution 4% (p/p) d acide sulfurique en méthanol.
e Bouillir areflux pendant 3heurs

e refroidir au dessiccateur agel desilice

e Transféréelasolution delafiole al’ entonnoir
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Ajouter 100ml d'eau distillé

Extraction est effectuée deux fois a I’aide d’ éther de pétrole (30 a 50C°) avec 25ml de
solvant et agitation a main pendant 3min

Les solutions d’ éther réuni sont lavées avec 4aliquotes successifs de 20ml d’ eau distillée
Les derniéres traces d' eau sont éiminées avec 3 a4 g de sulfate de sodium anhydride

La solution transférée dans une fiole a évaporation en gjoutant 10ml d éher au but de
laver I’ entonnoir

Le résidu a été repris avec un volume d’éther de pétrole (30 a 50 C°) telle quela
concentration del’ huile de 1 g/ml

» Dosage chromatographique:

Tableau VI: Les conditions d’ appareillage chromatographique pour esters méthylique des
huiles

Condition chromatographique

Chromatographe Chrompack CP 9002
Détecteur FID 250C°
Injecteur SPLIT 1/100 250C°

Gaz vecteur Azote
Colon capillaire Cp Sil 88 CB (5%Phenyl + 95%
diméthylpolysiloxane)
Longueur 30m

Diamétreintérieur 0,32 mm * 0,25UM
Epai sseur 0,25 uM
Injecteur 250C°
Détecteur 280C°

Four 190C°

Quantitéinjecté 1ul

Vitesse du papier 0,5 cm/mn
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Figure 10 : photo d appareillage chromatographie phase gazeuse.

V. 3. Détermination dela teneur en cendres

e Cendrestotales:

Les cendres totales sont le résidu de composés minéraux qui reste aprés I’ incinération d’un
échantillon contenant des substances organiques d'origine naturelle ou synthétique. Les
cendres représentent environ 1 &45% de lamasse d’ un aliment sur une base humide. [41]

V. 3. 1. Principe delaméthode :

On pese I’ échantillon. On le séche puis on le pése de nouveau si la teneur en cendres doit
étre déclarée sur une base seche. On incinére I’ échantillon a haute température, puis on pese
lerésidu, ¢ est-a-dire les minéraux. [35]

IV.3.2Modeopératoire:

e Rédlisation des coupes en fines particules sur la bouteille en plastique.

e Peser 20,001 g pres, 5 g environ de I’ échantillon PET dans un creuset a incinération
préal ablement taré.

e Peser a1l mg pres, 10 g environ d huile de déférentes dates dans des creusets a
incinération préalablement taré et numeérote.

e Laisser |’échantillon PET dans une étuve pendant 24 heures a 100C° + 5C°

e Bruler |"huile sur une plaque chauffante jusqu’ a a obtention

Placer le creuset dans un dessiccateur pour refroidir pendant 30 minutes
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Prendre le poids du creuset avec I’ échantillon

Introduire le creuset dans le four ventilé réglé a600°C + 5°C

Maintenir a cette température pendant 2 heures jusqu’ a obtention de cendres blanches
ou gris clair, apparemment dépourvues de particul es charbonneuses.

Placer le creuset dans un dessiccateur, laisser refroidir et peser immédiatement.
Déterminer de taux de cendre.

V. 3. 4. Expression desrésultats:

Le pourcentage de cendres totales est calculé sur une base humide, mais le plus souvent
sur une base seche pour plus de reproductibilité dans les résultats. [33]

[ P1-P2) ]x100
- PE

Cendres insolubles

Ou:

P1 = Poids du creuset et des cendres apres la calcination exprimé en mg.

P2 = poidsdu creuset avant calcination exprimé en mg.

PE = prise d essal exprimé en mg.
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V.1 Test d’absorption d’'eau :

L’ éude de I’ effet du contact de I’ eau avec des éprouvettes en polyéthylene téréphtalate
ont été réalisées a des dates et a des températures (23°C et de 70°C), nous avons analysé le
critére massique du polymere en utilisant les variations de masse d’ éprouvette.

Les résultats obtenus sont présentés dans les tableaux (V1) et (VIII) :

e Mesuredelaquantité deliquide d’ pour chaque enjeu d’ éprouvette : (annexe 3)
e Mesure des variations de masse des éprouvettes

Tableau VII: Résultats du poids des éprouvettes des échantillons a23C°.

Bouteille PET Bouteille PET Bouteille PET

Témoin 5 mois 18 mois
Masse des éprouvettes
avant immersion: M4
(mg) 0,2 2693,7 2842 4 2902,2
Masse des éprouvettes
aprés immersion: M,
mg) £02 2701,1 2847,6 2903 ,7
Masse des éprouvettes
aprés séchage : M 3 (mg)
+01 2694,3 2844,6 2891,8

Tableau VIII : Résultats du poids des éprouvettes des échantillons a 70C°.

Bouteille PET Bouteille PET Bouteille PET

Témoin 5 mois 18 mois
Masse des éprouvettes
avant immersion : M4
(mg) £0,2 2926 2952, 7 2753,5
Masse des éprouvettes
apres immersion : M,
(mg) +0,2 2960,2 3059,3 2762 ,1
Masse des éprouvettes
apres séchage : M3
(mg) 2930,8 2960,2 2765,9

L’ équation utilisée pour calculer le pourcentage de variation massique des éprouvettes
des différentes bouteilles aprés contact avec I’eau distillé en fonction du temps de s§our de
I”échantillon a la température considérées (23 C° et 79 C°) est donné selon la norme (NA
150/1999) ,L es résultats obtenus sont représente dans les tableaux (1X) et (X) :
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Tableau | X . Pourcentage de variation de masse a 23C°.

Bouteille PET Bouteille PET Bouteille PET
Témoin 5 mois 18 mois
M2-M1 (mg) 75 5,2 15
M3-M1 (mg) 0,6 2,2 10,5
P1 (%) 0,27 0,18 0,05
P2 (%) 0,02 0,18 0,36
Tableau X: Pourcentage de variation de masse a 70C°.
Bouteille PET Bouteille PET Bouteille PET
Témoin 5 mois 18 mois
M2-M1 (mg) 34,2 106,6 8,6
M3-M1 (mg) 8,8 75 12 4
P1 (%) 1,16 3,6 0,31
P2 (%) 0,16 0,25 0,45

D’ apres les valeurs de variation de taux de masse obtenues dans des conditions de mesure,
notamment en fonction d age des éprouvettes (vielllissement de la bouteille) et de la
température soumis, présentent une augmentation du celui-ci, nous pouvons parler aors
d’un gain de masse ce qui signifiequ’il y aeu pénétration du milieu simulateur dans chaque
enjeu d’ éprouvettes du PET.

On aconstaté que le taux de variation de masse est plus important ala température 70C°
gu’ alatempérature 23C° ainsi qu’aux bouteilles plus anciennes par rapport aux plus récentes
ce qui mit en évidence I’'influence des parameétres température et de temps sur le transfert
d’ une masse de milieu ssmulateur aux échantillons.

La mise du PET a une température supérieure a pour conséquence de favoriser les
réactions de dégradation, ces phénomenes impliquent une perte importante des propriétés
structurelles du PET qui consiste en la scission des liaisons esters des chaines du polymere.
Ce type de vieillissement entraine une modification dans |’ arrangement spatial des phases
congtituante les chaines macromoléculaires (annexe A5).

La pénétration des molécules d’ eau dansle PET dépend fortement du taux de cristallinité
du polymere, I’ éat structurel relatif du PET engendre une sensibilité aux molécules d’ eau,
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gouvernant ainsi le phénomene d absorptions. En outre la présence d’ eau en contact avec le
matériau, entraine une dégradation hydrolytique [28].

Bien notamment a une haute température (proche de Tg) tel que la dégradation
thermique d ou un taux de cristallinité plus faible et par conséquent, une augmentation de la
perméabilité [13].

L’ absorption des molécules d' eau est basée sur |'existence d’'une reptation entre les
microcavités ou les vides des phases des polymeres semi-cristallins criée par le paramétre de
la température par le réarrangement de la structure de cette derniere suite. Cela provoque le
déplacement des mol écul es piégées dans ces espaces [10], [28].

V. 2. Analyse des éprouvettes par infrarouge:

Les résultats d'analyses par spectrométre infrarouge a transformation Fourier des
éprouvettes en PET qui ont éé immergées a23°C 70°C sont présentés alafigure ci-dessous :

50 5MOIS 23°C
' 5MOIS 70°C

i 18MOIS 23°C

2,5 18MOIS 70°C
- —  VIERGE 70°C

2.0 — — VIERGE 23°C
- ﬂ |
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Figure 12 : Spectresinfrarouges des différentes éprouvettes de PET ayant contacte avec
I’eau a destempératures 23°C et 70C°.
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L’analyse par I'infrarouge nous a permet de mettre en évidence par comparaison de la
superposition des spectres infrarouges des éprouvettes ayant éé en contact avec le milieu
aqueux dans les conditions thermique de 70°C et 23C° pendant 24 heures avec I’ échantillon
témoin atempérature ambiante (PET vierge a 23C°).

Nous constatons que pratiquement dans le cas de toutes les courbes |’ absorption des
rayonnements infrarouges par les différents échantillons sont localisée par la différance par
rapport au témoin aux domaines de longueurs d’ ondes 1000 & 1500 et 3500 & 4000 cm™,
cette différance se justifie par le réarrangement moléculaire des unités constitutif du polymere
mis en contact d’ eau a une température supérieure.

Par ailleurs, cette analyse montre clairement que les valeurs des rapports d’ absorbances du
rayonnement infrarouge lors des essais avec prétrempage dans |’ eau sont toutes inférieures a
celles mesurées lors des essais témoin, ce qui confirme |’ effet des molécules d’ eau sur le
phénomene d’ interaction entre les éprouvettes en PET et les milieux simulateur.

V. 3. Détermination detaux dela migration globale:
e Lavariation dela masse des éprouvettes:

L’identification de la nature du phénomene qui se produite lors du contact des éprouvettes
de PET avec I"huile se base sur | évolution du taux de variation de masse des éprouvettes en
fonction du temps de contact. Pour mieux décrire ce phénomeéne, nous avons effectué une
étude de variation de masse des échantillons.

Le suivi des résultats de cette variation de masse sont reporté dans le tableau (X1) :

Tableau X1 : Variation de poids des éprouvettes avant et apres contacte avec |’ huile

Echantillon Echantillon Echantillon Echantillon
n°l n°2 n°3 H. olive
Masse des
éprouvettes avant
contacte m (mg) 3273,1 3358,6 3299,1 3323,2
Masse des
éprouvettes apres
Variation dela 6.2 26 55 33
masse (M-mo)
Taux de variation 0.18 0,07 0.16 0,09
de masse (%)

D’ apres les résultats obtenus, |’ augmentation de taux de variation de masse apres contact
des éprouvettes avec |"huile montre d un gain de masse ce qui confirme la pénétration du
liguide d'essai (huile) dans les éprouvettes de PET.
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e Calcul delaquantitéd huileretenue par les éprouvettes:

Les quantités d'huile retenue ains que les résultats de la mesure de migration sont
reportés dans | e tableau (XI1) :

Tableau XI1: Résultats de la détermination de la migration par teste de iodometrique :

Echantillon Echantillon Echantillon Echantillon
n°l n°2 n°3 H. olive

Quantite d'iode fixe 0,0114 0,0105 0,0114 0,0126
par échantillon F

Quantitéd huile

retenue par

échantillon P (mg) 0,04 0,06 0,04 0,02
Migration  estime
E;fg,dfﬁgagg'g%gg“” 0,027 0,0192 0,0307 0,041

Afin de déterminer la teneur en huile dans les extraits des éprouvettes incubés dans le
milieu simulateur, nous avons procéder ala détermination de leur indice d’iode qui mesure le
degré d'instauration des acides gras présents dans |’ extrait [38].

La détermination de la quantité d’'iode fixé par |’ extrait absorbé par les éprouvettes des
échantillons misent en contact d  huile a pu confirmer |a présence d’ une quantité remarquable
d’acide gras insaturé dans les éprouvettes en PET, ce qui indique la pénétration d huile a
travers de ces derniéres.

Le détermination de I’indice d'iode ainsi que le taux de variation de masse des éprouvettes
ont permis de mettre en évidence la présence d'interactions entre les éprouvettes et les
milieux simulateurs.

Lesindices d’'iode les plus importants ont été trouvés aux les échantillons de PET mis en
contact avec de I’huile d olive, ce qui nous donne une preuve indirecte sur le phénoméne de
migration.

La comparaison entre la migration estimée dans I’ huile d’olive avec la moyenne estimée
d' huile raffinée  montre une différence significatif de taux, cette différence est due a la
composition et larichesse du milieu(huile) en acides gras insaturés.
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V. 4. Résultat de la détermination chromatographique d” huile absor bée par
le PET:

La variation de la masse des éprouvettes apres le contact avec I’ huile a 40°C pendant 10
jours et les résultats chromatographiques de I'injection des esters méthyliques sont données
dans les tableaux (X111) et (XIV) :

Tableau XI11: Prise poids avant et apres le contact d huile avec les éprouvettes PET :

Echantillon Echantillon Echantillon H. olive
n°l ne2 n°3
Masse des éprouvettes
avant contacte (mg) 3071,6 2977,2 2827,1 3323,2
+0,1
Masse des éprouvettes
apres contacte (mg) 30734 2980,7 2829,1 3326,5
+0,1
Variation de la masse
(mg) £0,03 0,05 0,11 0,07 0,09

Tableau X1V: Pourcentage des acides gras obtenus par la technique chromatographie.

Acide Echantillon
Dénomination | Echantillon n°1 | Echantillon n°2 | Echantillon n°3
gras H. olive
C16:0 Acide
palmitique 11,2565 11,4351 10,8789 16,095
Cl6:1w7 Acide
o e 2,2321
palmitoléique / / /
C18:0 Acide
stéarique 4,4016 3,8314 3,8034 4,2961
C18:1w9 | Acide oléique
28,1431 30,9289 33,8234 62,6116
C18:2 Acide
Linoléique 52,40311 50,8149 48,29 14,7646
C20:0 | Acide arachide 3,7891 2,9897 3,2043
/
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L’ ensemble des résultats obtenus de tableau (13), montre un changement de poids des
éprouvettes apres la mise en contact avec huile pendant 10 jours a 40 C°. L’ augmentation de
poids s explique par un gain d une masse a partir du milieu simulateur.

La méthode chromatographique a pour but de compléter |’analyse iodometrique et de
guantifié lateneur en acide grasdel’ extraits d’huile absorbé par les éprouvettes.

Le dosage chromatographique a permet de détecter et de séparer les acides gras saturés
et insaturés selon les quantités d'huile méme inférieures a 1ul, ce qui n'est pas possible avec
la méthode iodométrique.

L’ analyse des chromatogrammes obtenus, est relativement complexe compte tenu de la
guantité a |’ état de trace d' acides gras présentent dans les échantillons, lors de I’ extraction.
En effet, chague échantillon analysé comporte en moyenne cinq acides gras identifies avec
différentes en proportions définies selon la composition initiale d  huile (Annexe 4).

On a remarqué que le taux de pourcentage de rétention des acides gras insaturés est plus
élevé que le pourcentage des acides gras satures, ce qui mit en évidence I'impacte de la
structure de migrat.

Ainsi, pour guantifie avec certitude chacun des acides gras présents, nous avons compare
les temps de rétention des composes de chaque échantillon avec celui d’huile d olive, le
résultat obtenu nous on permet de confirmer et de valider les valeurs.

V.5. Taux decendre:

Les résultats obtenus suite les peser et I'incinération du PET a 600°C sont présenté dans le
tableau (XV) :

Tableau XV: Poids des prises d' essai de PET.
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Echantillon n°1 Echantillon n°2 Echantillon n°3
Poids de creuset vide (mg) 27436,5 280781 29571,9
Poids du creuset + PET (mg) 32436,5 330785 345721
Poids de creuset + PET aprés
séchage 324135 33067 34357
Poids de PET seche (mg) 4978 4928,6 4785,1
Poids de creuset + PET aprés
incinération (mg)
27436,5 28078 295717
Poids de cendre (mg) 0,1 0,1 0,2
Taux de cendre (mg)
0,00199 0,00199 0,00399
+0,0011




Chapitre V: Résultats et discussion

L incinérations du polymeére polyéthylene téréphtalate a une température supérieure a
600°C a été réalisé dans le but d’ dlimination de la totalité de matiére volatile composante le
polymeére et il se trouve aussi bien que c'est un moyen le plus simple de doser les matiéres
minérales qui peuvent exister dans les polymeres sous forme de cendre inorganique.

L’ ensemble des résultats de tableau montre une diminution de la teneur de la cendre des
échantillons entre des éprouvettes vierge et des éprouvettes déja mise en contact d huile aune
duré déterminer de conservation.

Cette différances du poids indique qu’ une migration de certains additifs tels que les métaux
ont lieu des éprouvettes en PET vers les milieux simulateurs.
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CONCLUSION

Le présent travail a montré que les méthodologies iodometrique et chromatographique
peuvent étre utilisées avec succes pour |’ optimisation des procédés de traitement visant a
déterminer lesinteractions entre les éprouvettes de PET et le milieu simulateur (huile).

Le polyé&hyléne téréphtalate est un mélange (polymere + adjuvants) qui font partie
intégrante de la macromol écule composante du matériau. Le vieillissement du ce dernier est
gouverné par des conditions physique tel que la température qui engendre une dégradation
thermique de la matiere plastique et parvenir ala libération d une quantité de substances a
faibles poids moléculaires qui sont généralement tres réactives et pourront provoquer des
interactions avec le milieu aleur contact de contenu ou sy solubiliser.

L’ éude du phénomene de migration du polymere PET al’ huile alimentaire acompris:

» Une étude préliminaire basée sur le suivie du taux de variation de masse des
éprouvettes pour analyse de comportement des échantillons de PET vis-avis le
simulateur (huile).

» Une éude anal ytique basée sur les résultats des différentes techniques utilisées a
savoir : I'absorption, la spectroscopie FTIR et la chromatographie phase
gazeuse.

Les principales conclusionstirées de ce travail sont :

> Les résultats obtenus a partir des essais de variation de masse ont montré la
présence de deux phénomenes dinteraction qui sont la migration et
I absorption.

> Les résultats ont bien montré que la température favorise I'interaction entre
I éprouvettes polymeére et le simulant.

» Le taux de migration globale dans I'huile analysé est conforme a la norme
internationale.

Afin d enrichir ce travail, quel que recommandations sont proposées :

> ldentification de la nature des substances chimiques cédées du polymeére en plastique
a |"huile, I utilisation de la technique d’ analyse spectrométrie d’ absorption atomique
sembl e apte ala détermination et ces substances.

> L état de cristallinité du polymere par I’analyse a la diffraction arayon X des films de
du PET.
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ANNEXES

A1 : Structure semi-cristalline:

La morphologie semi-cristalline se présente localement comme un ensemble de lamelles
cristallines, séparées entre elles par une phase amorphe (Figure A). Les deux phases sont liées
entre elles par des segments de chaines macromoléculaires appelés molécules de lien, car ces
derniéres peuvent participer a la formation de plusieurs lamelles cristallines en méme temps
[95]-[96].

Figure A: Structure d’ un polymeére semi-cristallin.
A2: Propriétésthermiques.

L’ analyse thermique du PET par DSC (Differential Scanning Calorimetry ou Anayse

Thermique Différentielle) permet de montrer la présence de trois transitions principales
décrite sur lafigure 2.

— : Hautement cristallin

Température

Tg Tc Tf 7~

Figure B : Analysethermiquedu PET (DSC)



Annexe: 3
e Mesure delaquantité de liquide d’ essai pour chague jeu éprouvette :

Ona: V,=(SV1) /Sy
V,=(25) x (8) /1
V,-200ml

A 3: décomposition thermiquedu PET :

La décomposition thermique du PET est un phénoméne qui a été largement éudié.
La scission des chaines du polymére génére des fins de chaines vinyliques et carboxyliques
gui peuvent se recombiner au moyen d’ une réaction de transesterification.

PET-{0— {Z‘O C—O0—CH/—CH;0O— C@}pET
5 4 ; b

| 6

PET{O— *|:4®— C—0—CH=CH,+ HO— C'4<\—/>)»PJ:"L
(£ y} y}
Groupement cster de vinyle Groupement carboxylique

Figure C: Réaction de décomposition thermique du PET par scission de chaine

A4 résultats graphique dela chromatographie:

Présentation graphique de la quantité d acide gras pour chaque échantillon obtenu par
chromatographie phase gazeuse :

Echantillon N° 1 :

CHPKNO | TIM AREA HEIGHT | MK |INDO | CONC NAME
1 2,948 399 83 V 4 9,9566 C16:0
2 3,64 305 31 V 7 7,6172 C18:0
3 3,966 899 155 V 8 22,4522 Ci8:1
4 4,491 1571 258 V 9 39,222 C18:2
5 5,253 201 30 V 11 5,0257 C20:0




Echantillon N° 2 :

CHPKNO | TIM AREA HEIGHT | MK | INDO | CONC NAME
1 2,925 948 339 V 4 10,8789 C16:0
2 3,612 331 95 V 7 3,8034 C18:0
3 3,923 2947 720 V 8 33,8234 C18:1
4 4,448 4208 967 \% 9 48,29 C18:2
5 5,195 279 10 V 11 3,203 C20:0
Echantillon N° 3:
CHPKNO | TIM AREA HEIGHT | MK | INDO | CONC NAME
1 2,955 618 147 V 4 11,4351 C16:0
2 3,65 207 44 V 7 3,8314 C18:0
3 3,95 1672 317 V 8 30,9289 C18:1
4 4,479 2747 523 V 9 50,8149 C18:2
5 5,227 162 31 V 11 2,9897 C20:0
Echantillon Huiled olive:
CHPKNO | TIM AREA HEIGHT | MK | INDO | CONC NAME
1 2,938 973 226 V 4 14,8774 C16:.0
2 3,168 124 25 V 5 1,9021 Cl16:1
3 3,63 261 41 V I 3,9908 C18:0
4 3,945 4096 70 V 8 62,6244 Cl18:1
5 4,461 1010 188 V 9 15,4401 C18:2
6 5,217 76 13 \% 11 1,1651 C20:0
Annexe5:
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Schéma du mécanisme de déformation des chaines de PET dans un état amorphe
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Résumé:

Globalement, la présente étude a permis de mettre en évidence I’ existence des interactions
entre un emballage (contenant) et le produit emballé (contenu).
Le poly (éhyléne téréphtalate) (PET) est largement utilisé pour le conditionnement des divers

aliments en particulier les huiles végétales. L’ évaluation de I'inertie de ce matériau plastique au
contact des denrées alimentaires 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' aliments.
Cependant, plusieurs éudes ont rapporté des effets de la température sur bouteilles en PET. Ces
réponses ont été attribuées a des modifications structurelles des composés du polymere provenant de
résultats de la dégradation de ce matériau face a des facteurs physique tel que I’ humidité. Il a été mis
en évidence que la température influence les interactions de ces molécules dues a une perte
d’ orientation de la phase amorphe sur la partie semi-cristaline de la bouteille PET. Cela entraine une
augmentation de la mobilité et la scission des chaines polymériques ains la relaxation des liaisons
moléculaires en créant des microcavités au sein du polymere.

L’ objectif de ce travail de recherche a éé d apprécier les phénomeénes d’interactions étudié en se
basant sur la variation de masse des éprouvettes en PET, la variation de I’indice diode de
I"huile végétale (Elio), ainsi qu’al’ aide des techniques physico-chimiques d’ analyses a savoir:
le test dabsorption du polymére, I'infrarouge a transformée de Fourier(IRTF) et la
chromatographie en phase gazeuse(CPG).

Motsclés. PET, migration, polymere, Spectrométre infrarouge, relaxation structurale.

Abstract

Overal, the present study revealed the existence of of interactions between a packaging
(container) and the packaged product (content).

Poly (ethylene terephthalate) (PET) is widely used for conditioning various 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 European regulation N ° 10/2011, which
ensures the safety of foodstuffs. However, severa studies have reported effects of temperature
on PET bottles. These responses were attributed to structural changes in the polymer
compounds resulting from the degradation of this materia in the face of physical factors such
as moisture. It has been demonstrated that the temperature influences the interactions of these
molecules due to aloss of orientation of the amorphous phase on the semi-crystalline part of
the PET bottle. This leads to an increase in the mobility and cleavage of the polymer chains
and thus relaxation of the molecular bonds by creating microcavities within the polymer.
The objective of this research was to evaluate the interactions studied based on the mass
variation of the PET test pieces, the variation of the diode index of the vegetable oil (Elio),
and With the aid of physico-chemical analysis techniques, namely polymer absorption test,
Fourier transform infrared (FTIR) and gas chromatography (GC/ MYS).

Key words. PET, migration, polymer, iodometry, structural relaxation.
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