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Résumé

Le travail réalisé est une contribution dans I'étude du phénomene des interactions contenant-
contenu (emballage/aliment) et des parameétres physicochimiques (nature des stimulants
liquides, température) qui le gouvernent. Pour cela nous avons effectué des tests de migration
d’un antioxydant I’Irganox 1010 présent a raison de 1% dans des films en PLA. Ces derniers
ont été mis au contact de deux simulants alimentaires liquides (I’éthanol et 1’hexane) a 4, 24,
40 et 70°C. Le transfert de matiére a été suivi dans les films plastiques par la spectroscopie
IRTF. Dans les liquides c'est la spectroscopie UV-Visible et la chromatographie qui ont

permis de mettre en évidence 1’antioxydant I’Irganox 1010.

Les résultats obtenus montrent que la migration la plus importante correspond aux

températures les plus élevées.

Mots clé : PLA, antioxydant Irganox 1010, migration.

Abstract

This work is a contribution to the study of food packaging interactions under the physical and
chemical factors (the nature of the food simulant, temperature). For this purpose, migration
tests of antioxidant Irganox 1010 present at 1% in PLA films were conducted in tow liquids (

ethanol, hexane) as fatty foods simulant at four temperatures 4, 24, 40 et 70°C.

The mass transfer was followed in plastic films by FTIR spectroscopy. For liquids we have
used UV-visible spectroscopy and chromatography. The obtained results show that the most

important migration corresponds to the highest temperatures.

Key words: PLA, antioxidant Irganox 1010, migration.



SOMMAIRE

Introduction générale ..o

CHAPITRE 1
Geénéralités sur les matieres plastiques du conditionnement alimentaire

I.1. Les maticres plastiques dans ’emballage .................cooiiiiiiiiin.
1.1.1. Définition du plastique .........c.ooirii
1.1.2. Classification des matiéres plastiques .............ccoovviiiiiiiiiiiiiiiiiinns,
1.1.3. Propriétés des matiéres plastiques dans la fonction emballage ................
I.1 4. Les matieres plastiques dans ’emballage alimentaire ..........................
1.2. Les additifs des matieres plastiques . ..........ccooiiiriiiiiiiiiii e,
L.2.1.Les antioXydants. ........oeuiee ittt e e
1.2.2. Les ubrifiants .........cooii i
1.2.3.Les agents absorbeurs des rayons Ultraviolets.................ccooeviiiiiinnn,

L.2.4 1es antisStatiqUeS. . ...veueentiett ettt et et e et et et et e e et e e e aaaaans

Chapitre 11
Le poly lactique acide (PLA)

TLLANErOAUCTION L.oeeei e
I1.2. Matériaux biodégradables issus de la pétrochimie................................
I1.3. Matériaux biodégradables issus des ressources renouvelables..................
I1.3.1.Les polyméres naturels ou biopolymeres...........coevvviiiiiiiiiiiiieennnnnn..
I1.3.2.Les polymeres Synthetiques. .......ovuueiinieiiiiieieiie e eieeeaanns
11.3.3.Les polymeres d’origine bactérienne. .............oevuivieiiiiiiiiniiieaieannnn.
R I 1110311031115 ¢
II.5.Polymérisation de l'acide lactique.............ooiiiiiiiiiiiiiii e

I1.6. Dégradation hydrolytique des polymeéres d'acide lactique.......................

I1.7. Dégradation des résidus de I’hydrolyse chimique du PLA par des

INICTOOTZANISINICS . . ¢t ee ettt et et et et et et et e e e et et et et e e e et e e aeneenene
[1.8. Productions et applications du PLA.............cooiiiiiiiiiiiieeeaa
[1.8.1.Production du PLA. ...t
11.8.2. Procédé de synthése du PLA..........coiiiiiiii e,
1.9, Propriétés du PLA. ... . e

01

03
03
03
04
05
07
07
09
10
10

11
11
12
12
13
13
14
14
15

17

17
17
18
20



[1.10.Utilisations du PLA...............cooiii .
11.10.1. Application médicales..................ceoeveene...
11.10.2. Application pharmacologique.....................
11.10.3. Application dans le secteur de I'emballage......

CHAPITRE III

Interactions emballage — aliment- Phénomene de migration- réglementation et sécurité

alimentaire

IIL 1. INtrOdUCHION. ..ottt et et e et e e e e e e e e e aae s
IIL.2. Migration globale..........ccooiriiiiii e e

II1.3.Migration spécifique...........ccovevviiieiiennnn.n..
[I1.4.Aspect réglementaire................cooeevieiieinnn...

IIL.5. Etude du phénoméne de migration..................

II1.5.1. Utilisation des liquides simulateurs des produits alimentaires.......................

II1.5.2.Condition d'essais: températures et durées .......

I11.6. Compatibilité entre I'emballage plastique et aliments/stimulants.....................

CHAPITRE IV
Méthodologie expérimentale

| AV B8 s U5 (e Ya 11101510 ) o FUUEEEE N

IV . 2. Produits ULIIISES. oo evnn et ettt e e e e e e

IV.3.Mise en forme des filmsde PLA.........cccceeeenn...

IV.4.Choix des liquides simulateurs d'aliments..........

IV.5 . Mode opératoire des essais de migration ..........

IV.6.Techniques expérimentales d’analyses UtiliS€es..........oooevviriiiiiiiiiiiiiiiiiieeinn,

IV.6.1. La spectroscopie UV-Visible......................

IV.6.2 .La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF).....................

IV.6.3.La chromatographie liquide & haute performance (HPLC)........................

CHAPITRE V
Résultats et discussion

AV R0 63150 Yo L0715 () 1 PR

V.2. 1. Caractérisation de I'Irganox 1010 et du PLA par la spectroscopie IRTF.......

V.2. 2. Caractérisation de I'lrganox 1010 par la spectroscopie UV-Visible...............

V.2. 3. Caractérisation de I'Irganox 1010 par la HPLC

21
21
22
22

23
23
23
24
25
26
27
28

30
30
31
32
32
32
32
33
34

35

37
37



V.3. Etude de la migration de I'lrganox 1010 dans I'nexane et I'éthanol par gravimétrie

V.3.1. Cas des essais réalisés dans 1'éthanol...........ooooneeeeoi e

V.3.2. Cas des essais réalisés dans I"heXane. . ........uuu e,

V.4. Etude de la migration de I'lrganox 1010 dans I'hexane et I'éthanol par la

SpectroscoPie TR T ... .. e

V.4.1. Cas des tests réalisés dans I'6thanol. ..o

V.4.2. Cas des tests réalisés dans 'heXane. ...,

V.5. Etude de la migration de I'lrganox 1010 dans I'nexane et I'éthanol par la

spectroscopie UV-visible et la HPLC..............ocoiiiiii e

V.5.1. Etude par la spectroscopie UV-visible............ccoooviiiiiiiiiiiiiiiiiee,
V.5.2.Etude de la migration de I'lrganox 1010 la HPLC.....................ooiiiit.

ConCluSION QENEIalE. ... ..,

Reéférences bibliographies ...

Annexes

39
40

41

41
45

47

47
49
o1
52
57



CONCLUSION GENERALE

Conclusion générale

L'étude expérimentale réalisée a porté sur la migration d’un antioxydant phénolique

I'Irganox 1010 présents dans des films en PLA a raison de 1%.

A cet effet, des tests de migration ont été réalisés par immersion des films dans deux liquides

simulateurs d’aliments gras.il s’agit de I’éthanol et I’hexane.

Le phénomene de diffusion de I'lrganox 1010 a été suivi dans les films par
gravimétrie et la spectroscopique IRTF.

Par gravimétrie : des pesés des filmsont éte realisés avant et aprés les essais de migration.
L'évolution de la perte de masse des films plastiques au cours du temps s’est traduit par une
perte de masse exprimée par o (%) dans I’ensemble des cas. Toutefois, les valeurs trouvées
pour les masses perdues sont supérieures a la masse de I’Irganox 1010 présente initialement
dans les films avant les tests de migration. De ce fait, c’est une migration globale (additif,
chloroforme,...) que nous avons estimé et non une migration spécifique. En effet, nous avons
observé par la spectroscopique IRTF la présence d’une quantité de chloroforme résiduel dans
les films avant les tests de migration. Par ailleurs, nous avons noté dans le cas de quelque

essais un gain de masse da a la diffusion du liquide dans les films.

Par la spectroscopique IRTF : c’est la régression au cours du temps des bandes
caractéristiques de I'additif dans les spectres des films utilisés dans les tests de migration qui

devrait nous renseigner sur I’éventuelle migration de 1’ additif.

Cependant , I’additif et le PLA possédent des groupements communs dont le
chevauchement des bandes correspondantes géne 1’identification de [I’Irganox 1010.
Néanmoins, nous avons sélectionné la bande 1267 cm™ pour observer le phénoméne de
migration. Ainsi, nous avons noté dans I’éthanol & 4°C une diminution de la bande 1267 cm™
de 1,19 % et 8,33% au bout de 2 et 5 jours, respectivement. A 40°C I’abaissement de cette
bande est de 6,91% au bout de 2 jours, ce qui montre I’effet de la température sur le
phénoméne de diffusion conformément aux données de la littérature. Avec 1’hexane nous
avons constaté également 1’effet de la température dans le sens ou une régression de 0,385%

et 11,26% a été trouvée a 4 et 40 °C, respectivement.

Dans le cas des liquides I’Trganox 1010 a été mis en évidence par la spectroscopique

UV-Visible a 276 nm et la HPLC. Aussi, nous avons estimé la migration spécifiqgue MS
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CONCLUSION GENERALE

(mg/kg d’aliment). La comparaison des résultats obtenus par les deux techniques a donné a
titre d’exemple au bout de 5 jours & 4°C une MS de 44,5 mg/kg et 118,67mg/kg par la
spectroscopique UV-Visible a 276 nm et la HPLC, respectivement. A 70°C, la
spectroscopique UV-Visible a 276 nm et la HPLC ont donné une MS de 22,74 mg/kg et
37,80mg/kg, respectivement. Par apport aux deux autres techniques citées, la spectroscopique
IRTF adonné les plus faibles valeurs de MS suite a un effet de masquage da a la diffusion du

liquide dans les films
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CHAPITRE I

Généralités sur les matieres plastiques du conditionnement

alimentaire

I.1. Les matieres plastiques dans I’emballage

Au début du 20°™ siécle, I’avancement de la technologie en plastique a
commencé a alimenter une révolution dans I’industrie des emballages. Le plastique a
apporté les avantages que d’autres matériaux ne pouvaient pas fournir. Mais I’arrivée
des plastiques a été également accompagnée de beaucoup d’effets secondaires

défavorables [5]

1.1.1. Définition du plastique

Un plastique est défini comme étant un matériel organique susceptible de
couler dans une forme désirée quand la chaleur et la pression sont appliquées et
maintenir cette forme quand elles sont retirees. Ce matériel organique qui est appelé
"polymere™ est constitué d’un ensemble de macromolécules, c'est-a-dire d’entités
moléculaires de grande dimension, issues de 1’assemblage covalent d’un grand
nombre d’unités répétitives plus communément appelées monomeres. Les édifices
macromoléculaires ainsi definis ont des dimensions moléculaires (caractérisées par
leur masse moléculaire) tres supérieures a celle des molécules simples ; il en résulte,

pour le polymere obtenu des propriétés nouvelles [6]

1.1.2. Classification des matieres plastiques

On distingue trois classes de matieres plastiques, selon I’origine et le mode de
synthéses des substances macromoléculaires les composant [7] :

<> Les substances naturelles :
Sont aujourd’hui limitées a des applications artisanales. Elles sont a base de
polyméres naturels, c'est-a-dire non modifiés par ’homme.

<> Les substances artificielles :
Sont obtenues par modification chimique de polymeres naturels, de facon a
transformer certaines de leurs propriétés, les esters cellulosiques ont toujours connu
une certaine importance économigue.

X Les substances synthétiques :

-3-
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Totalement issus du génie de I’homme, ils sont obtenus par polymérisation de

molécules monomeéres. Leur variété est extréme.

1.1.3. Propriétés des matiéres plastiques dans la fonction emballage
Par rapport aux autres matériaux utilisés dans I’emballage (bois, carton, métaux,
verre), les polymeéres plastiques apportent les atouts et les handicaps suivants [8]
Avantage :

- Légéreté, c'est-a-dire un rapport trés faible entre la masse de ’emballage et la
masse de contenu ;

- Souplesse de forme et d’utilisations (rigide, semi-rigide ou souple, suivant le
type de polymére utilisé) ;

- Resistance aux chocs ou a la déchirure, qualité importante pour les
emballages. Le remplacement du verre, presque total, dans ’emballage de I’eau de
table a été facilité par I’absence de casse des bouteilles et par leur capacité a supporter
des surpressions ou le gel sans éclater ;

- Imperméabilité a 1’eau (parfois aux gaz), contrairement au bois et au cartons
d’ou des facilités de stockage ;

- Transparence possible, coloration aisée ;

- Aptitude au recyclage qui s’affirme année apres année ;

- Les emballages plastiques participent a I’effort d’économie d’énergie. On
considére géneralement que la production des emballages plastiques nécessite 30 a
50% d’énergie moins que celle utilisée pour les autres matériaux ;

- Facilit¢ de mise en ceuvre a l’aide de technologies variées (extrusion,
injection, thermoformage, moulage...);

- Col(t réduit.

Inconvénients [8]:
- Résistance mécanique inférieure a celle des métaux ;
- Mauvaise tenue thermique (a chaud) ;
- Inflammabilité (comme pour le carton) ;
- Création possible d’¢électricité statique par frottement ;
- Sensibilité aux ultraviolets (vieillissement a I’extérieur) ;

- Difficulté de recyclage pour certains types de polymeres.
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1.1 4. Les matiéeres plastiques dans ’emballage alimentaire

Les emballages, avec une production de 17,5 milliards d'euros en 2007 et plus de
20 milliards d'euros de chiffre d'affaires, ont pour débouché essentielle le secteur
agroalimentaire, suivi de l'industrie des produits d'entretien et de celle de I'hygiene-
santé (figure 1.1), majoritairement représentés par les plastiques et les
papier-carton [8,9].

Industrie

Santé 12%

Produits
d'entretien Agro-
13% alimentaire
65%

Figure 1.1. Les grands secteurs utilisateurs d'emballages en plastique [9].

Les emballages plastiques représentent 33% de la consommation totale des
matériaux plastiques. La production francaise d’emballage en plastique représente un
tonnage de 1350 000 tonnes, soit 11,7% de la production totale d’emballages,
deuxieme place en Europe derriere 1’Allemagne. Ce secteur industriel a connu de
1987 a 1995 un taux de croissance moyen de son chiffre d’affaires de 8% .Trois
grandes familles de polymeres représentent plus de 95% de I’utilisation des plastiques
dans I’emballage [5, 10, 11].

4 Polymeéres oléfiniques : Le polyéthylene haute densité (PEHD) et le
polyéthylene basse densité (PEBD) et le polypropyléne (PP).

4 Polyméres  vinyliques: Ils comprennent  deux  variantes,
I’homopolymeére, le polychlorure de vinyle rigide (PVCr) et son dérivé par adjonction
de plastifiants et le polychlorure de vinyle souple (PVCs).

4 Polymeéres styréniques : lls se divisent en deux types, le polystyréne

standard (PS) et son dérivé comportant des additions de polybutadiéne, le polystyréne
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choc (PSc ou PSB). Avec, également une alvéolaire le polystyréne expansé (PSE) et,
pour une faible part, un copolymere acrylonitrile -butadiéne-styrene (ABS).

v Les technopolymeéres : Les polyamides (PA) et les polytéréphtalates
d’éthyléne (PET).
v PLA : Le poly lactique acide matériau biodégradable qui est aptes a

subir un processus de décomposition sous forme de dioxyde de carbone, de méthane,
d'eau, de composés non organiques ou de biomasse, le tout sous I'action enzymatique

des micro-organismes [12].

Les principales applications de I'ensemble des matériaux cités sont résumées dans le
tableau I.1.
Tableau I.1: principales caractéristiques des matériaux plastiques dans les emballages

des produits agroalimentaires [5].

Matériaux

Propriétés

Quelques applications

PEBD

PEHD

PP

PVvC

PS

Barriere vapeur eau / Souplesse pour
joints d’étanchéité/ Moulabilité
/organolepsie vis-a-vis des boissons (eau,
lait, jus de fruits)/  Flexibilité/
transparence/ solubilité.

Barriere vapeur eau/ rigidité (pour essais
mécaniques)/ Tenue micro-ondes/ Faible
densité/ Transparence de contact/ Tenue
au stress cracking.

Résistance a la stérilisation / Rigidité/
Moyenne barriére a la vapeur d’eau/
Tenue micro-ondes/ Faible densité/
Transparence de contact/ Tenue au stress
cracking.

Transparence / Barriére aux gaz et aux
aromes / Rigidité / Tenue au stress
cracking.

Compact :

PS cristal : transparence

PS choc : opaque/ Brillance / Secabilité
direct gazing : allégé/ chaud au toucher /
thermoformable.

Sacs/ Sachets/ Boitages /Tubes /
Flacons /Embouts/ Barquettes/ joints de
bouchons.

Bouteilles/ Flacons/ tubes/ capes (sur
bombes aérosols) / Bouchons vissés et a
charniéere / Boites/ Tubes/ Capes
(aérosols).

Barquettes  pour plats  cuisinés/
Barquettes alvéolées pour biscuits/ Pots
desserts lactés /Bouchons vissés et a
charniére / Boites / Tubes/Capes
(aérosols).

Poche a sang, tubulures pour perfusion,
Films, canalisation d'eau potable.

Feuilles pour thermoformage : pots de
yaourt et autres produits laitiers,
gobelets pour distributeurs
automatiques / bouchage/ Capes/ boites
a ceufs. Barquettes (volaille, viande)
associées a un film étirable.
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I.2. Les additifs des matiéres plastiques :

Le polymere brut, n’est pas apte a étre utilisé directement sans avoir été
préparé a cette opération, il convient donc de modifier ses propriétés en lui
additionnant des substances diverses (additifs et adjuvants) [5,11, 13].

Divers composés peuvent étre ajoutés aux matériaux polymeres pour améliorer leurs

propriétés mécaniques, protectrices, sensorielles ou nutritionnelles

1.2.1.Les antioxydants

Ce sont des stabilisants qui agissent directement contre la dégradation
thermooxydante. Ils sont utilisés pour retarder 1I’oxydation des matériaux plastiques
possédant des insaturations (C=C) dans leur structure chimique. L'oxydation directe
par l'oxygene est un processus radicalaire en chaine comprenant plusieurs étapes
(amorgage, propagation conversion radicalaire, décomposition des hydroperoxydes
et ramification des chaines). Une description sommaire des différentes phases en

question est donnée ci-dessous (équations I-1a 1-9) [11,13,14].

o Amorcage : réaction directe du substrat et de I'oxygéne moléculaire. C'est une
réaction endothermique et trés lente aux basses températures. Le processus peut étre
accélére par la présence d'amorceurs spécifiques (peroxydes, composes azoiques)

présents comme impuretés ou introduits comme additifs.

RH + O, —_— R* + HO, * (1-1)
R" + RH —>» R°* + RH (1-2)
RH + HO, ——» R+ H0, (1-3)

o Conversion des radicaux : c'est une étape ou la majeure partie de I'oxygene

moléculaire est consommée dans le processus d'oxydation. Elle est appelé étape de
stabilisation du fait que le radical R-O-O" est tres stable en —dessous de 300-400 °C.
Cependant, la vitesse de la réaction dépend de la concentration en I'oxygéne qui aurait

diffusé a I'intérieur du polymeére. Dans une atmospheére trés peu oxygénée, la réaction
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I-4 est suffisamment lente pour que la dépolymeérisation, le transfert et le pontage

deviennent plus favorables.

R+ O —> RO, ° (1-4)

o Propagation : la formation des hydroperoxydes est intramoléculaire.
RO, + RH —> R + ROOH (I5)

o Décomposition des hydroperoxydes et ramification des chaines : c'est une
réaction essentielle dans la dégradation oxydante, elle est considérée comme un
amorcage. Elle peut &tre unimoléculaire ou bimoléculaire. Les radicaux RO = et HO"

peuvent réagir a leur tour avec le polymere (équations I-7 et I-8).

ROOH —> RO’ + HO' +R"0 +H,0 (I-6)
RO®* + RH ____ s R° + ROH (1-7)
HO®* + RH —> R* + H,0 (1-8)
o Terminaison [13, 14]:: Si la pression en oxygene est suffisante, les

terminaisons ont lieu par rencontre de radicaux RO et RO, car la réaction de R
avec O, est tres rapide. Si la pression en oxygene est faible, les terminaisons par

rencontre de radicaux deviennent importantes.

R", RO, ,etc. — Produits (1-9)

Les antioxydants les plus utilisés dans 1’industrie alimentaire ainsi que dans le
domaine de I’emballage sont les amines aromatiques, les thiazoles naphtylamines
secondaires, les dérivés d’oximes, les dérivés phénoliques et le noir de carbone. Les

structures chimiques de quelques antioxydants phénoliques sont données ci-dessous
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OH OCH 3 OCH 3 OH
CH C(CH
(CHa) 5 (CHs} C—C(CHz) 3 C(CHs)3
C—C(CH3);
CH3 OH OH OH
TBHQ
BHT 3- BHA 2- BHA
CH,—CH,—COO —CigH 5
HO — —CH,;—CH,—C—0—CH,—C
(CHz)s C —C(CHy) 3 I
OH 4
IRGANOX 1076

IRGANOX 1010

1.2.2. Les lubrifiants
Le comportement des lubrifiants vis-a-vis du polymere dépend de la polarité
de I’additif et de la résine de base. On distingue deux types de lubrifiants internes et
externes. Le tableau 1.2 regroupe la liste de certains lubrifiants utilisés dans les
emballages alimentaires [15].
Tableau 1.2. Liste de certains lubrifiants autorises dans les

emballages alimentaires [15].

Types d’effets lubrifiant Nature chimique
Interne Copolymere éthyléne, Vinylacétate
Externe Polyéthylene
Interne Monostéarate de glycérol
Interne Alcool gras
Externe Acide stéarique

Interne / Externe Ester d’acide gras
Acide stéarique
Externe Ester d’acide gras
Interne / Externe Esters gras de polyols
a masses moléculaires élevées

—Les lubrifiants externes, dont le role est de diminuer les frictions interfaciales

et d’éviter le collage, la stagnation et la décomposition, ils sont utilisés aux taux de
0,22a0,5 %.

—Les lubrifiants internes qui diminuent la viscosité du haut polymeére a 1’état

fondu et réduisent les forces de cisaillement, ils sont employés aux taux de 1%.

-0-
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1.2.3. Les agents absorbeurs des rayons Ultraviolets
Les radiations ultraviolettes, de longueurs d’onde comprise entre 290 et
400my, sont responsables de la dégradation photochimique de nombreuses substances
et, en particulier, des matiéres plastiques et des élastomeres. Il importe de protéger ces
matériaux en leur incorporant des corps susceptibles d’absorber cette énergie
ultraviolette. Les absorbeurs UV sont ajoutés aux matiéres plastiques a des taux allant
de 0,01% a 1% et parfois davantage. On les emploie souvent en mélange avec des
antioxydants phénoliques ou des complexes chélatés de nickel [11].
On peut ranger les absorbeurs UV en trois familles bien distinctes :
- Dérivés du benzotriazole
- Dérivés de la benzophénone

- Salicylates organiques

1.2.4.Les antistatiques

On sait que les polyméres sont des substances généralement non conductrices
et que toute charge d’¢lectricité statique qui se développe au cours de leur
transformation (moulage, extrusion...) reste en permanence a la surface.
Il importe de neutraliser ces charges ou, mieux, d’empécher leur présence a la surface
des matériaux ; ce sera précisement, le r6le des agents antistatiques. Comme il va
s’agir d’action de surface, on n'est pas étonné de savoir que les meilleurs antistatiques
sont les agents tensio-actifs ; ils auront pour but de rendre les surfaces conductrices et

de dissiper, ainsi, I’énergie électrique qui s’y est accumulée [15].

-10-
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Chapitre Il

Le poly lactique acide (PLA)

I1.1.Introduction

La biodégradabilité d’un matériau se définit, alors, comme la capacité
intrinseque du matériau a étre dégradé par une attaque microbienne, pour simplifier
progressivement sa structure et finalement se convertir en CO,, H,O et/ou CH, et une
nouvelle biomasse. Les matériaux biodégradables issus des ressources renouvelables
sont formés a partir de polymeres naturels ou biopolymeres qui peuvent étre d’origine
agricole ou microbienne. Ces matériaux sont des matériaux qui sont aptes a subir un
processus de décomposition sous forme de dioxyde de carbone, de méthane, d'eau, de
composes non organiques ou de biomasse, le tout sous l'action enzymatique des
micro-organismes. Differentes sources de polymeres peuvent étre utilisées pour
produire de tels matériaux. Ainsi, selon l'origine des matiéres premiéres et des voies
de synthese, on distingue deux possibilités de production des matériaux
biodégradables: la voie des polymeéres biodeégradables issus de l'industrie
pétrochimique et celle des polymeres biodégradables issus de ressources
renouvelables [12, 16-18].

11.2. Matériaux biodégradables issus de la pétrochimie

Les premiers développements de ces matériaux datent du début des années 70.
Il s'agissait de développer des matériaux polyméres combinant les bonnes propriétés
d'usage des matériaux polymeres conventionnels et la propriété d'étre dégradés par les
micro-organismes. Ainsi, on classe dans cette catégorie, les matériaux « dégradables »
obtenus a partir de l'association de polymeres traditionnels d'origine pétrochimique tel
que le polyéthyléne avec un compose naturel biodégradable qui peut étre de I'amidon
ou de la cellulose. Ce type de matériau abondamment utilisé pour fabriquer les films
de paillage agricole, les sacs et les emballages est aujourd'hui tres décrié. Plus
récemment une nouvelle catégorie de polymeres dit oxo-biodégradable ou additivé est
proposee sur le marché. Il s'agit d'un polyéthyléne contenant un agent oxydant qui
serait selon certains spécialistes du dithiocarbamate de fer, du nickel, du manganése

ou du stéarate de nickel pour favoriser la "biodégradation”.

11
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Par ailleurs, ces additifs contiendraient des métaux lourds dont on ne connait
pas actuellement les effets Toxique sur I'environnement. Ces matériaux sont qualifies
de « fragmentables ». Le tableau 1.1 regroupe quelques polyméres biodégradables

d'origines pétrochimiques [16].

Tableau 11.1. Les polyméres biodegradables d'origines pétrochimiques [16-18]

Composition Nom commercial Fournisseur
Amidon / Polyéthyléne Ecostar St Lawrence Starch Company, GB
Amidon / PCL Biofilm Biotec , Grande Bretagne
Amidon / PP Novo Novon International, Chine
Polycaprolactone Tone Union carbide, USA
Polyvinyl Alcool Aquafilm Linpac Plastics, GB

11.3. Matériaux biodégradables issus des ressources renouvelables

Ils sont formés a partir de polymeres naturels ou biopolymeres qui peuvent
étre d’origine agricole ou microbienne. En fait, les biopolymeéres désignent plus
largement des substances synthétisées par des processus biologiques ou par voie
chimique a partir de monomeres naturels ou identiques a ceux-ci. On distingue
généralement trois grandes familles de composes : des polyméres naturels, les
polyméres d’origine bactérienne et les polymeéres synthétiques (en général non issus

de la pétrochimie) [16].

11.3.1.Les polyméres naturels ou biopolymeres

Ce sont des matériaux synthétisés par les étres vivants : végétaux, animaux et
micro-organismes. La famille la plus importante est celle des polysaccharides comme
I’amidon dont les sources principales sont le mais, le blé et la pomme de terre, la

cellulose (papier), la lignine (bois) ou le chitosane (chitine des crustacees).

12
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11.3.2.Les polymeéres d’origine bactérienne

Ces polymeres sont issus de fermentation par des bactéries (biotechnologie). Il
s’agit de la fabrication « in situ » de polymeére qui s’accumule dans le cytoplasme de
certaines bactéries placées en condition de fermentation. Les matiéres premiéres

fermentescibles sont principalement les sucres et ’amidon.

11.3.3.Les polymeéres synthétiques

Obtenus également par la voie fermentaire, on les appelle polymeéres
synthétiques ou chimiosynthétiques en raison de leur mode de fabrication. En effet,
celui-ci consiste en une polycondensation (chauffage) de monomeres naturels ou
identiques aux naturels. Le plus connu est le PLA (Poly Acide Lactique) provenant de
la polymérisation de molécules d’acide lactique. Le monomere (exclusivement ’acide
lactique) nécessaire a la synthese du PLA est obtenu par fermentation bactérienne a
partir des ressources renouvelables. ». Le tableau 11.2 regroupe quelques polyméres

biodégradables issus des ressources renouvelables.

Tableau I1.2. Principaux polymeres biodégradables issus des ressources

renouvelables [12,16]:

Composition Nom commercial Fournisseur
Amidon granulaire Ecopolym Polychim Italie
Amidon de pomme de Solanyl Rodenburg, Pays-Bas
terre
Acétate de cellulose Bioceta Mazzucchelli, Italie
Amidon / Acétate de Mater-Bi, classe Y Novamont, Italie
cellulose
PHA Biomer Biomer, Allemagne
(Polyhydroxyalcanoate)
PLA EcoPla devenu Cargill Dow, USA
Natureworks
Chitosane Dorou Aicela Chemical, Japon

13
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I1.4. Le monomeére
L’acide lactique, le monomere du PLA, est un acide carboxylique hydroxylé
de formule CsHgOs. L’atome de carbone 2 portant le groupe hydroxyle est
asymétrique rendant la molécule d’acide lactique chirale. Il se présente donc sous
forme de deux énantioméres (Molécules isoméres images 1’une de I’autre dans un
miroir, mais non-superposables) :
v D-(-)-acide lactique ou (R)-acide lactique (R pour « Rectus », droit);

v L-(+)-acide lactique ou (S)-acide lactique (S pour « Sinister », gauche)

O o “
chy . ch% -
© &

OH

Figure 11.1 Structure de I’acide D-lactique (& gauche ; triangle en pointille pour
montrer que la liaison se trouve en arriére du plan) ; structure de I’acide L-lactique (au
centre ; triangle plein pour montrer que la liaison se trouve en avant du plan) et

structure tridimensionnelle de 1’acide L-lactique (a droite) [17].

Les monomeres nécessaires a la synthése du PLA peuvent étre obtenus selon
deux voies. D’une part, on a I’acide lactique racemique optiqguement inactif (un
mélange 50/50 des formes optiquement actives, les énantiomeres L- et D-) qui est
obtenu par voie pétrochimique a partir de ressources non renouvelables. D’autre part,
on a la voie fermentaire a partir de ressources renouvelables, telles que I’amidon et les

sucres simples [17].

I1.5.Polymérisation de I'acide lactique
L'acide lactique peut étre polymérisé par deux méthodes chimiques [12, 17]:
a) La polycondensation directe qui conduit a des polymeéres de faibles masses

molaires (oligomers).
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b) L'ouverture du cycle dilactonique du lactide, dimére cyclique d'acide lactique
qui conduit a des polyesters de masses molaires élevées.
Les matériaux polymeéres obtenus par la deuxiéme méthode peuvent trouver des
applications médicales et pharmaceutiques et le conditionnement.
Les polymeres de l'acide lactique (PLA) appartiennent a la famille des polyesters
aliphatiques. Leurs structures de base et leur logo sont données ci-dessous:

~ L~

- -1n @)

L'acide lactique existe sous deux formes enantiomeriques L et D. Les unités de
répetition présentes dans les chaines de PLA peuvent étre également de configurations
L et/ou D. Ceci permet d'aboutir a des polymeres ayant des propriétés mecaniques,
physiques et biologiques différentes et d'adapter ces propriétés aux utilisations
particulieres par intermédiaire de la copolymeérisation et de Ila stéréo
copolymérisation. En effet, un polymere a base de 100% d'unité L (PLA100) est

semicristallin alors que celui a base d'un melange racémique est amorphe.

11.6. Dégradation hydrolytique des polyméres d*acide lactique

Jusqu'a présent, la dégradation des polymeéres d'acide lactique est considérée
comme essentiellement hydrolytique.

a) Bilan hydrophylicité / hydrophobicité : I'hydrolyse est influencée par la
capacité au polymeére a absorber I'eau.

b) Degré de cristallinité: il a été observé que la dégradation est plus importante
dans les zones amorphes que dans les cristallines.

c) Masse molaire: la dégradation des petites molécules est favorisée par rapport
aux grandes.

d) Structure chimique: les facteurs qui déterminent la capacité de ces polymeres
a étre dégradés sont: les types de liaisons des chaines polymeéres, les groupements

fonctionnels, leur position, leur réactivité, les groupes terminaux, etc ...
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Une étude de dégradation en milieux aqueux de plaques massives de PLA a mis
en évidence un phénoméne d’autocatalyse interne. Ce phénomene répond aux
caracteristiques chimiques mentionnées ci-dessus: a prés absorption d’eau, les chaines
macromoléculaires des PLA sont susceptibles de se couper au niveau des liaisons
ester avec une réduction de la masse molaire.

L'accumulation des groupes -COOH terminaux est plus importante au centre
de la plaque étant donné la difficulté des chaines a diffuser vers le milieu extérieur.
Ceci déclenche un processus d’autocatalyse ayant comme résultat des oligoméres qui
peuvent diffuser lorsque leurs masses molaires sont suffisamment faibles pour qu’ils
deviennent solubles dans I’eau. 11 en résulte une coquille vide (PLAs, racémiques) ou
remplie d’oligomeéres cristallisés (PLAo0) qui se dégradent beaucoup plus lentement.
En fin de compte, ’hydrolyse des PLA de hautes masses conduit a des oligomeres qui
ensuite peuvent étre dégradés jusqu’a 1'unité monomere, ’acide lactique. La
dégradation du PLA par voie chimique et biologique a fait l'objet d'une étude par la
spectroscopie IRTF réalisée par Westphal et all [19]. La figure I1.2 illustre les
spectres du PLA non dégradé et dégradé au bout de 11jours. L'equipe de recherche a
noté que le spectre du PLA correspondant a I'nydrolyse chimique ne présente aucune

modification par rapport au spectre non dégradé (Virgin PLA).
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Figure 11.2. Spectres IRF des films en PLA non dégradé et dégradés par hydrolyse
biologique et chimique [19].
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Cependant, le spectre du PLA ayant subi une hydrolyse biologique montre I'apparition
d'une bande & 1600 cm™ attribués & la formation d'ions carboxylates. Parallélement,
I'équipe a observé la disparition de la bande 1260cm™ associé & la liaison C-O.

11.7. Degradation des résidus de ’hydrolyse chimique du PLA par des
microorganismes

Comme I’acide lactique est le produit ultime de la degradation hydrolytique
des PLA, il a été utilisé pour sélectionner des souches de champignons filamenteux
capables de I’utiliser comme unique source de carbone et d‘Energie. De ce criblage,
une souche de Fiisarium moniliforme a été retenue. Par ailleurs, la bactérie
Pseudomonas putida a été choisie en prenant compte de sa puissante capacité
métabolique. Ces deux microorganismes ont été cultivés premiérement dans des
milieux synthétiques respectivement a base du monomere, a base du dimere et a base
des oligomeéres d’acide L - lactique. Parallélernent, une culture mixte dans un milieu a
base des oligoméres de PLAso a été comparée avec les cultures pures de chaque

microorganisme [20].

11.8. Productions et applications du PLA

11.8.1.Production du PLA

Avant 1997, la production d’acide lactique et de polylactide se fait encore
principalement a partir de ressources pétrolieres. C’est seulement en 2002 que
Natureworks (suite aux recherches de Cargill) construit la premiére usine de
traitement du sucre (issu du mais) pour la production de PLA. Jusqu’au début des
années 2000, le PLA est majoritairement préparé par polycondensation de 1’acide
lactique, 1’équilibre thermodynamique de la réaction étant déplacé par distillation de
I’eau au cours du procédé de fabrication. Des polyméres d’indices de
polymolécularité larges sont généralement obtenus. La compagnie Natureworks
annonce la production de 1 kg de PLA (appelé Ingeotm) a partir d’environ 2,5 kg de
mais. Pour ’année 2009, une production de 140 000 tonnes de PLA est prévue, par
polymérisation par ouverture de cycle du lactide. Aujourd’hui, de nombreuses
compagnies (Purac, ADM company, Galactic...) produisent de 1’acide lactique par

fermentation. Cargill reste le plus gros producteur de PLA issus de ressources
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renouvelables mais des projets européens sont en train de voir le jour (Pyramid,
Synbra, Futerro ...). La demande en PLA est en forte progression car les applications

sont de plus en plus nombreuses [17].

11.8.2. Procédé de synthese du PLA

Au niveau industriel, la conversion de I’acide lactique en PLA de masse
moléculaire élevée peut se realiser suivant deux voies différentes. Une difficulte
intrinséque du procédé réside dans le fait que chaque réaction de condensation dans la
polycondensation directe de 1’acide lactique génere une molécule d’eau dont la
présence dégrade le polymeére en cours de formation. NatureWorks, filiale de Cargill
et principal producteur de PLA au niveau mondial, utilise un procédé sans solvant et
un procédé de distillation pour obtenir différents types de polymere. La premiere
¢tape du procédé consiste a produire a partir d’acide lactique le dimére cyclique, qui
existe sous trois formes isomériques, le D-lactide, le L-lactide et le méso-lactide
(Figure 11.3). Le lactide est obtenu en deux étapes de synthése : oligomérisation de
I’acide lactique suivie d’une cyclisation. On obtient de maniére préferentielle du L-
lactide si ’acide de départ est I’acide L-lactique et du D-lactide si ’acide de départ est
I’acide D-lactique. Une étape de purification est nécessaire pour obtenir un niveau de

pureté suffisant pour permettre la polymérisation du lactide en PLA [17].
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Figure 11.3. D-Lactide (2 acides D-lactiques ; au-dessus, a gauche), L-Lactide (2
acides Llactiques; au-dessus a droite) et Méso-Lactide (1 acide L-lactique et 1 acide

D-lactique ; en dessous) [17].
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Dans une seconde étape, un PLA de haute masse moléculaire (Figure 11.4) est obtenu
a partir du lactide par polymérisation a ouverture de cycle, avec généralement de

I’octoate d’étain comme amorceur.

O

CH3 O
Heo o ]
(@] O O OH
———> OH n
o |
o) CH, e}

[ ch

Figure 11.4. Obtention du PLA a partir du lactide [12, 17].

Ce meécanisme permet de produire un PLA de masse moléculaire contrdlée. La
production du dimere cyclique permet de définir 1’architecture moléculaire du produit
final. En contrélant le temps de séjour, la température ainsi que le type et la
concentration de I’amorceur, il est possible de controler le rapport et la séquence des
isoméres D- et L- dans le polymere final. Mitsui Toatsu emploie un procédé avec
solvant pour obtenir un PLA de masse moléculaire élevée par condensation directe en
utilisant une distillation azéotropique pour ¢liminer I’eau de condensation de manicre
continue. Le produit commercial est le Lacea qui peut étre utilisé pour des
applications diverses [17]. Pour résumer la formation du PIA Ila figure I1.5 illustre
les procédés de syntheses adoptés [12].

CHa
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Amidon —— —> Glease ————> ¢ of 2Ls + Ca (OH)2 - (La} Ca + 2H,0
ydrolyse enzymatique actobacillus 8 (Laly Ca + H80; - 2La + CaS0,
ol
130°CA0 h La + NaOH — LaNa + H,0
CHy M0 Diphénylsther LaNa + HCI - La + NaCl
Sous vide
0 104 180°C
HO H
8 Joetoen
0 CHy
L
o= =R {ozm}zl Izuu “Cvide
Ht—C. _C=0
HY o7 0 " CHs
~
0. _-CHs 0=c" “cCH; g0 0
o=¢” M?QH | I n (03CR); Ha "
[ H—C. .C=0 -—
— S 0
HCL =0 HC? 0 -210°C
. HiC o . 246h PLA
D-lactide lctide polyméisation
D, Idactide Purification par
i racristallisation
Formation par ou distillation

racémisation partielle
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11.9. Propriétés du PLA

Le PLA est un polyester aliphatique, de structure normalement linéaire,
biodégradable et thermoplastique. Il possede aussi des proprietés particuliéres de
biocompatibilité. Le PLA se transforme suivant toutes les techniques disponibles en
plasturgie. Cependant, comme tous les polyesters, le PLA est sensible a la
conjugaison de I’humidité et de la température. Afin de garder les propriétés
intrinseques du matériau, en particulier en termes de propriétés mécaniques, il est
recommandé comme pour le PET (polyéthyléne téréphtalate) de sécher le polymere
avant utilisation. En raison de la nature chirale de I’acide lactique, plusieurs formes de
PLA existent : Le poly-L-lactide (PLLA) est le produit résultant de la polymérisation
du L-lactide. Le PLLA a une cristallinit¢ d’environ 37 %, une température de
transition vitreuse (Tg) entre 60 et 65 °C, une température de fusion entre 173 et
178 °C et un module d’¢élasticité compris entre 2,7 et 16 GPa [17].

Le PLA présente les propriétés applicatives suivantes :
o une rigidité importante ;

o de trés bonnes propriétés optiques en termes de transparence et de

brillance ;
o de bonnes propriétés barriére aux graisses, aux huiles et aux arémes ;
. un niveau de perméabilité a la vapeur d’eau intermédiaire qui permet

d’avoir un niveau de respirabilité qui peut étre utilis¢ dans 1I’emballage des
Iégumes préts a consommer ;
o des propriétés de barriere aux gaz (O,, CO;) qui lui permet d’étre
intermédiaire aux différents polymeres de grande diffusion ;
o une tension superficielle permettant une impression facile ;
une bonne rétention au pli, propriété utilisée pour I’emballage de friandises.
o Le désavantage du PLA traditionnel est sa faible résistance a la

chaleur.

Le Tableau I1.3 compare les températures de fusion de différents PLA et de quelques

polymeres d’origine fossile [17].
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Tableau 11.3. Températures de fusion de différents PLA et de polymeéres d’origine
fossile [12, 17].

Polyester Température de fusion (°C)

PLA 130

P(L)LA 180

Stéréo-complexes de 230
PLAW

Nylon 215

Fibres polyester 255

PET 255

(1) mélange de P(L)LA et de P(D)LA de plus haute cristallinité

La température de fusion du P(L)LA peut étre augmentée de ~50 °C en mélangeant le
P(L)LA avec le P(D)LA. Le P(D)LA et le P(L) LA forment un stéréo-complexe
hautement régulier de plus grande cristallinité. La stabilité en température est

maximisée lorsqu’un mélange 50/50 est employé [17].

11.10.Utilisations du PLA
11.10.1. Application médicale
Le PLA est un polymeére connu depuis de nombreuses années dans les applications
médicales comme [21]:

e les fils de suture en raison de la biocompatibilité entre ce polymeére et I’étre

humain.

o Ostéosynthese (prosthéses et implants, attaches, vis et broches, ligaments
artificiels) : Le PLA est utilisé pour la fabrication d'accessoire comme les
cages résorbables dans le traitement discopathique du rachis lombaire, les vis
pour tissu tendineux et vis d'interférences et de fixation mécaniquement

équivalente aux vis métalliques (figure 11.6).
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Figure 11.6. Accessoires médicaux : cages en PLA utilisés en Ostéosynthése vis pour

tissu tendineux [21].

Il est présent dans les stents biodégradables (figure 11.7). Ce dispositif métallique était

installé dans les artéres pour les déboucher a cause de la présence d’un caillot

sanguin [21].

Figure 11.7. Accessoires médicaux : stents biodégradables utilisés en chirurgie

cardiovasculaire [21].

o Ingénierie tissulaire [21] : culture d’épiderme sur feuille de PLA, support de
culture pour cellules vasculaires. Possibilité de produire un complexe
dermal-epidermal in vitro.

° Pansements.

11.10.2. Application pharmacologique
e Libération contr6lée [22].

e Macromolécules bioactives [23, 24].

11.10.3. Application dans le secteur de I'emballage [16]
e les sacs de collecte
e les sacs réutilisables.
e Lesemballages industriels

e [’emballage ménager et la restauration. Gobelets, bouteilles.
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CHAPITRE 111

Interactions emballage — aliment- Phénomeéne de migration-

Réglementation et sécurité alimentaire

IIL.1. Introduction

Le choix d’un emballage plastique a usage alimentaire implique la
connaissance de la composition du matériau. Les matiéres plastiques peuvent
contenir Des additifs intentionnels ou adjuvants qui servent a améliorer les
propriétés physiques, chimiques et mécaniques du plastique. Des additifs non
intentionnels tels que Les résidus de polymeérisation, impuretes des produits de base.
La migration de ces substances est possible en I’absence des aliments, mais
négligeable dans ces conditions. Elle est accélérée dans les aliments riches en matiere
grasse.

La migration concerne le transfert de substances provenant essentiellement de
la paroi des emballages vers le produit emballé.
Le contrle de la migration des constituants des matériaux d'emballage peut étre
effectué selon deux voies [25, 26].

— la migration globale.

— La migration spécifique

II1.2. Migration globale:
La migration globale est définie comme la masse cédeée par un matériau a un
aliment ou a un milieu simulateur .Elle peut étre aussi définie comme la masse des

migrations spécifiques [25, 26].

I11.3.Migration spécifique:
La migration spécifique concerne le transfert de certaines substances tres
majoritaires vers l'aliment et dont la détermination basée sur des essais de migration
contrblés est effectuée par des méthodes spécialement établies a cet effet. Elle

s'efforce de qualifier et d'identifier chaque élément migrant [25, 26].
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I11.4.Aspect réglementaire

Plusieurs organismes et commissions internationaux (AFSSA, CPDA, FDA,
CEE, CSAH) s'impliquent dans I'élaboration d'une réglementation sur les matériaux et
objets destinés a enter en contact avec les denrées alimentaires [27-30].
L'initiative de la réglementaire a été lancée a la fin des années 50 aux USA. En 1972,
la commission des communautés européennes a lancé un vaste programme visant a
harmoniser toutes les réglementations existant dans le domaine des matériaux destinés
a enter en contact avec les denrées alimentaires.
La premiére directives cadre 76/893/CEE, a été établie le 23/11/1976 et elle est

rentrée en vigueur le 26/11/1998: elle fixe de principes généreux:

Principe de l'inertie du matériaux d'emballage et la pureté des denrées alimentaires,
selon lequel les matériaux et objets ne doivent pas céder aux denrées alimentaires des
composants en quantités susceptibles de présenter un danger pour la santé humaine et
d'entrainer une modification inacceptable de la composition des denrées alimentaires
ou une altération des caracteres organoleptiques de celui-ci. Cette regle s'applique non
seulement a lI'emballage mais aussi a tous les objets dans la surface peut entrer en
contact ave les denrées alimentaires a tous les stades de la production, de stockage de
transport et de la communication.

Le second principe «I'étiquetage positify, selon lequel les matériaux et objets destinés
a entrer en contact avec les denrées alimentaires doivent étre accompagnés de “pour
contact alimentaire™ éventuellement remplacée par un symbole approprié ou en cas de
limitation de leur emploi d'une indiction mettant en évidence la limitation en question,
de facon que le consommateur ou l'utilisation soit informé des possibilités et des
limitations d'emploi des matériaux et objets qu'il acquiert. Cette directive cadre fut
complétée en 1980 par une directive d'application 80/590/CEE qui a défini le

symbole d'un verre et une fourchette a apposer sur les matériaux et objets.
En 1989, la directive cadre 76/893/CEE a été remplacée par la directive 89/109/CEE.

Elle adopte les mémes principes. Toutefois elle détermine d'une part, les secteurs ou

la commission et invitée a établir des régles communautaires et d'autre part, les
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critéres et procédures qu'elle est tenus d'appliquer lors de I'élaboration des directives

spécifiques.

I1L.5. Etude du phénomene de migration:

La mise sur le marché d'un emballage plastique alimentaire implique de
nouveaux monomeres et / ou d'additifs doit &tre soumis a un systéme de contréle de la
migration tel qu'il est décrit par les directives:
93/8/CEE qui établit les régles de base nécessaire a la vérification de la migration des
constituants, des objets et matiére plastique. Cette directive fixe:

-d'une part, les liquides simulateurs a utiliser pour Vérifier la migration et qui
sont au nombre de quatre sont regroupés dans le tableau II1.1 [26];
- d'autre part, les conditions des essais (température, temps de contact

choisis en fonction des conditions réelles d'emploi).

Tableau II1.1.liquides simulateurs a utiliser dans les essais de migration [26].

Liquides simulateurs Dénomination
eau distillée ou de qualité équivalente A
acide acétique a 3% (p/v) en solution B
aqueuse.
éthanol 15% (v/v) en solution aqueuse. C
Huile d'olive D

90/28/CEE, 92/39/CEE, 93/09/CEE, 95/03/CEE et 96/11/CEE fixent les limites de
migration globale a 10 mg/dm2 de matiére en contact ou 60 mg/kg de produit
alimentaire. La méme directivité donne également la liste des monomeres et des
substances de départ autorisé dans I'élaboration des matiéres plastiques avec des
limites de migration spécifique (LMS) pour certaines substances.

Notons que la migration spécifique est décrite par la dose journaliere admise (DJA)
qui varie d'une substance a une autre. Sa limite est liée au seuil de toxicité déduit des

tests toxicologiques effectués a court ou a long terme [27].
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I11.5.1. Utilisation des liquides simulateurs des produits alimentaires:

Lorsqu'il y a impossible d'effectuer des essais sur le produit alimentaire lui-
méme, la détermination de la migration se fera sur les liquides simulateurs donnés par
les tableaux III.1 et I11.2. Ces derniers donnent respectivement les liquides simulateurs
a utiliser dans les essais de migration et quelques exemples tirés de la proposition des
directives sur la classification conventionnelle des aliments [26].

Lorsque, pour des raisons techniques (liées a la méthode d'analyse) a justifier,
il est préférable d'utiliser un autre liquide simulateur, celui-ci sera constitué d'un
mélange standard de triglycérides synthétiques, d'huile de tournesol, ou de solvants

organiques (alcanes).

Tableau IIL2. Quelques exemples tirés de la proposition des directives sur la
classification conventionnelle des aliments [25,26].

Dénomination de la Liquide simulateur

denrée alimentaire

eau Acide acétique | Ethanol a 15% | Huile d'olive
a3%

Pate alimentaire - - - _

Chocolat et produits

assimilables - - - X /5

X

Graisse et huiles -

Poissons X X /3

Vinaigre -

X[ X

Fromages fondus X

Pommes de terre| - X /5

frites

* seul le liquide simulateur indiqué par le signe X doit étre utilisé. Lorsque le signe X
est suivi d'un chiffre dont il est séparé par une barre oblique, le résultat des essais de

migration doit étre divisé par ce chiffre. Celui-ci appelé «coefficient de réduction »
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qui tient compte, de fagon conventionnelle du pouvoir d'extraction le plus grand du
simulant des aliments gras par rapport a certains d'aliment gras.

IIL.5.2.Condition d'essais: températures et durées
Les essais de migration sont effectués sur lI'emballage et dans les conditions
d'emploi réel de cet emballage. Le tableau II1.3 donne les températures et les durées
des tests de migration. Ces conditions sont considérées comme

séveres [31-33].

les plus

Tableau I11.3. Conditions des essais de migration [31, 34].

Conditions de contact dans I'emploi réel
Condition d'essais
Durée (t) Température (T)
T>5°C 10 joursa 5°C
t > 24h 5°C<T=>20°C 10 jours a 20°C
(obligation
d'étiquetage) 10 jours a 40°C
5°C<T=40°C
T>5°C 24h a5°C
2h <t <24h 5°C<T>40°C 24h a 40°C
T >40°C Conformément a la législation
nationale
T>5°C 2ha5°C
t<2h 5°C<T >40°C 2ha40°C
40°C < T >70°C 2ha70°C
70°C <T >100°C 1ha 100°C
100°C < T >121°C 30min a 121°C
T>121°C Conformément a la législation
nationale
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I11.6. Compatibilité entre I'emballage plastique et aliments/simulants:

Un emballage est compatible avec un aliment conditionné lorsqu'il assure sa
fonction protectrice. En d'autres termes, lorsque la contamination du contenu par la
migration des constituants de I'emballage est trés faible. Le phénomene d'interaction
contenant-contenu est important quand l'aliment est riche en matiere grasse. Cette
derniere solubilise un grand nombre d'additifs de nature organique de matiéres
plastiques. Ainsi, beaucoup de travaux publiés ont prouvé la présence d'antioxydants
dans les aliments ou leurs milieux simulateurs mis au contact du polystyréne, du PP et
PEHD et le PLA [33].

D.E.TILL [34] a montrée que le BHT migre plus rapidement dans I’aliment a cause de
son petit poids et sa volatilité par rapport a I’Irganox 1010 mais cette différence est

moindre dans les milieux simulateurs d’aliments.

M.S.DOPICO-GARCIA [35] a développé une méthode analytique pour la
détermination des taux de migration spécifique des différents antioxydants
phénoliques (BHA, BHT, DBP, Irganox 1010, Ethanox 330, Irgafos 168 et Irganox
1076) a partir du PEBD dans des milieux simulateurs aqueux pendant 10 jours a 40
ce.

A cause de la faible solubilité des antioxydants dans beaucoup de solvant, une
extraction liquide-liquide et une dissolution des extraits résiduels ont été faites, les
¢chantillons sont analysés par HPLC mais seulement ’Ethanox 330 et I'Irgafos 168
qui ont été détectés. Les taux de migration de ces antioxydants sont en dessous des
valeurs établies par la législation (6 mg/kg ou 1 mg/dn® pour Irganox 1076 et 12

mg/kg ou 2 mg/dn? pour le BHT).

Une étude a été realisée par une équipe japonaise sur quatre échantillons de
PLA mis au contact de trois milieux liquides simulateurs d'aliments (eau, acide
acetique a 4 % et I'éthanol a 20 %) [36].

Le couplage chromatographie liquide- spectrométrie de masse (CL-MS) a
permis de détecter la migration de I'acide lactique et le lactide. L'équipe a noté que la
migration de l'acide lactique et le lactide est plus importante dans I'éthanol aqueux a
20% (tableau 111.4).
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Tableau I111.4. Quantités d'acide lactique et du lactide migrées pendant 30mn a 60°C.

Simulants Echantillons Acide lactide Produits de

liquides de PLA lactique décompositions
eau 1 0.12 n.d 0.18
2 0,22 0,17 0,45
3 0,23 0,24 0,68
4 0,19 0.97 1,63
acide acétique 1 0,08 n.d 0,28
3% 2 0,34 0,19 0,53
3 0,35 0,30 0,73
4 0,40 1,22 1,78
Ethanol 1 0,13 0,07 0,33
agueux a 20% 2 0,23 0,41 0,93
3 0,23 0,84 1,78
4 0,24 2,41 5,18

Par ailleurs, une décomposition des deux espéces migrante a été observée

aprés migration dans les simulants liquides (tableau I11.5).

Tableau I11.5. Stabilité de I'acide lactique et du lactide

acide
Eau acetique Ethanol
a 4% aqueux a 20%
60°C, 60°C, 60°C, 30mn | 60°C, 30mn
60°C, 30mn | 1 jour 10 jours

acide 1015420 |94,1+38| 86,6 £4,0 | 1165+ 40 | 1026+ 1,8
lactique
lactide 99,4+ 1.7 |73,0+26| 21,0 £6,0 98,7 £0,2 103;3+ 1,5
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CHAPITRE IV

Meéthodologie expérimentale

IV.1.Introduction :

Le travail expérimental effectué¢ dans 1’é¢tude du phénomene des interactions contenu-
contenant est basé sur des essais de migration (films plastiques/milieux liquides). A cet effet
des films en PLA ont été préparés, contenant 1% d'antioxydant phénolique I'lrganox 1010.
Deux milieux simulateurs ont été sélectionnés. Les différentes démarches suivies (méthode de

caractérisation et identification, étude cinétique etc...) sont décrites comme suit :

I1V.2.Produits utilisés :

Les produits utilisés dans 1’étude expérimentale sont regroupés dans le tableau 1V.1.

Tableau IV.1. Produits utilisés

Formule _ _ o
Solvants o Pureté Densité Fournisseur | Applications
chimique
Chloroforme CHCl; 99% 1,476-1,486 Panreac Préparation
des films
Aceétone C3HsO 99,5% 0,787-0,791 Rincage
Panreac
Acetonitrile C,HsN 100 % Phase mobile
HPLC 0,78 Sigma-Aldrich | pour HPLC
Hexane CeHia Panreac Milieu
95% 0,66 _
simulateur
Ethanol CH3CH,OH 96% 0,804-0,807 Panreac Milieu
simulateur

Pour les films plastiques :
Les films plastiques sont composés d’un bioplastique Acide poly lactique dont le nom
commercial NatureWorks est produit par Cargill Dow aux USA,; l'antioxydant (Irganox1010),

produit par Sigma Aldrich. Ces caractéristiques sont données ci-dessous :
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Irganox 1010 (N° CAS 6683-19-8) [37,48].

Formule chimique : C73H103012

Poids moléculaire : 1177.63 [g/mol]

nom chimiques: Pentaerythritol tétrakis [3-(3,5-di-tert-butyl,4-hydroxyphényl) propionate].

Structure chimique :

Irganox 1010

HO CH, —CH, —C —O—CH,C
I(I)
. J4
X LMS =60 mg/kg,
%I Toxicité orale aigué DLso : 5000 mg/Kg (souris, rats),
[XI Toxicité cutanée aigué DLsy : 3160 mg/Kg (lapins),
[xI Toxicité aigué par inhalation CL50 pendant 1heure > 46 mg/L (Rats),
[xI Carcinogenicité : sans effet observé a 10,000 ppm,
[xI Mutagenicité: aucun signe,
xI Reproduction: sans effet observé a 10,000 ppm sur deux générations de rats soumis a
une diete,
[xI Teratogénicité: Aucun signe d'effet tératogene ou embryotoxique chez des rates et des

souris en gestation ayant recu des doses dépassant les 1000 mg / kg par gavage pendant

deux semaine.

IV.3. Mise en forme des films en PLA

Les films sont obtenus a partir du bioplastique acide poly lactique mélangé a 1%
d’Irganox 1010 (Pentaerythritol tétrakis [3-(3,5-di-tert-butyl,4-hydroxyphényl) propionate]),
un antioxydant phénolique tres utilisé dans la fabrication des plastiques a usage alimentaire et
pharmaceutique.

Le mélange est dissout dans du chloroforme et soumis a une agitation modérée. Une
solution homogéne et incolore est obtenue. Des quantités liquides de méme masse sont
prélevées de la solution et sont versées sur un support en verre (boite de pétrie). Le solvant est
évaporé a température ambiante, aprés séchages a 60° C dans une étuve, des films

transparents et lisses sont obtenus. Des portions carrées appelées "éprouvettes™ de dimensions
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(2 x 2 cm?) sont découpées d'épaisseur moyennes (100 um + 10 pm). Des séries de 10 films

de masse voisines ont été formées pour chaque essai de migrations.

IV.4.Choix des liquides simulateurs d'aliments

Pour les tests de migration, des solutions liquides ont été utilisées a la place des
produits alimentaires réels, principalement pour surmonter les problemes analytiques. Il s'agit
de :

— Hexane: liquide simulateur des denrées grasses,

— Ethanol pur: liquide simulateur des corps gras

IV.5. Mode opératoire des essais de migration

Pour chaque essai de migration, un film est immergé dans un volume de liquide
simulateur contenu dans un flacon en verre a fermeture hermétique (10 films de masses
voisines et 10 flacons) de telle sorte que le rapport massique (film / simulant) restera
constant. Les essais ont porté sur une durée de 2 heures a 24 C° ,70C° et 40 C° et 10 jours a
4C°, 24 C° et 40C°. Les prelevements ont été effectués toutes les 12 min pour les essais de 2
heures et toutes les 24 heures pour les essais de 10 jours. Chaque film prélevé du simulant est
bien séché a I'étuve, peseé et analyse par la spectroscopie IRTF. Nous rappelons que les films

sont peses avant et apres les tests de migration.

IV.6.Techniques expérimentales d’analyses utilisées :

Plusieurs techniques instrumentales d’analyse ont été utilisées pour I’étude de la
migration de I'additif vers les liquides simulateurs d’aliments. I1 s’agit des spectroscopies dans
UV-visible, I'infrarouge a transformée de Fourier (IRTF) et la chromatographie en phase

liquide

IV.6.1. La spectroscopie UV-Visible:
La spectroscopie UV-Visible a été appliquée aux liquides pour :
i. La caractérisation de I'lrganox 1010 afin de connaitre son maximum d'absorption,
ii. L'étude cinétique de la migration de I'lrganox 1010
Le maximum d'absorption a été fixé par un balayage de la zone spectrale comprise entre [200,
400] nm suite a l'analyse d'une gamme de solutions étalons dont les concentrations sont

données dans le tableau IV.2.
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L'échantillon liquide est placé dans une cellule en Quartz de 1 cm d'épaisseur, la cellule de
référence est remplit par le solvant (milieu simulateur). Ce procédé permet, en premiére
approximation, de déterminer la présence éventuelle de I'antioxydant (Irganox 1010) dans les
milieux simulateurs.

Cette technique nécessite la transparence de l'échantillon et ne permet pas la
quantification en raison d'absorbances supérieures a 1 (valeur pour lesquelles la loi de Beer-
Lambert ne s'applique plus).

Les courbes d'étalonnages sont tracées en représentant la variation de l'absorbance en
fonction de la concentration de I’lrganox 1010. Pour cela des solutions étalons ont été
préparées par dilutions a partir d’une solution mere contenant 0,044 g/L d’Irganox 1010 pour
chaque milieu simulateur. Un spectrophotométre de marque JENWAY model 6800UV /Vis

piloté par un ordinateur a éte utilisé.

Tableau IV.2. Concentrations des solutions étalons filles d'Irganox 1010 dans 1’hexane et

I’éthanol pur.

Dénomination | CM CF1 CF3 CF2 CF4 CF5 CF6

des solutions

Concentration | 0,044 0,033 0,011 0,022 0,0044 | 0,0022 | 0,00044
(g/L)

1V.6.2 .La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF)

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier a été appliquée pour:

o L'identification de I'irganox 1010, broyés avec du KBr spectroscopique.

o Identification du PLA utilisé sous forme de films avec et sans additif.

o Etudier la cinétique de la migration de I'irganox 1010 a partir des films analysés
avant et apres les essais de migration.
L'appareil utilisé est de marque JASCO de type FTIR 4100 piloté par un ordinateur. Le
traitement des spectres infrarouge est effectué grace a un logiciel IR solution qui permet une
exploitation complete des spectres.
Les conditions opératoires sont telles que:

. Résolution: 2 cm™
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° Nombre de scans: 10

e Domaine de fréquence: 400-4000 cm™

IV.6.3.La chromatographie liquide a haute performance (HPLC) :

La HPLC (appareil est de marque Perkin Elmer série  225) a été appliquée pour
caractériser 1I’antioxydant Irganox 1010 et suivre sa cinétique de migration dans le cas ou la
spectroscopie UV-visible n'a pas détecté les traces d'lIrganox 1010 ayant migré dans les
milieux liquides.

Les conditions opératoires sont telles que:
e colonne C18
e Phase mobile Acétonitrile
e Débit: 1 ml/mn.
e Longueur d'onde 224nm.

e Volume d'injection 25pl.
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Chapitre V
Résultats et discussion

V.1. Introduction
Le phénomene de diffusion de I'lrganox 1010 présent dans les films en PLA
au contact de I'éthanol et I'nexane a été suivi :
a. Dans les films par une étude :

— gravimétrique basée sur la pesée des films avant et aprés les essais de
migration et I'évolution de la perte de masse des films plastiques au cours du
temps.

— spectroscopique IRTF : la régression au cours du temps des bandes
caracteéristiques de I'additif dans les spectres des films utilisés dans les tests

de migration.

b. Dans les liquides par :

— La spectroscopie UV-visible en observant [I'apparition des bandes
caractéristiques de l'antioxydant utilisé dans les spectres des echantillons
liguides mis au contact des films en PLA.

— LaHPLC dans le cas ou la précédante technique n'a pas permis de détecter

la présence de l'additif dans les liquides considéres.

V.2. 1. Caractérisation de I'lrganox 1010 et du PLA par la spectroscopie

IRTF

Les spectres de I'lrganox 1010 et des films en PLA avec et sans additif
enregistrés entre 400 et 4000 cm™ sont illustrés par la figure V.1-V.2, respectivement.
Le spectre de I'lrganox 1010 met en évidence des groupements fonctionnels tels
que OH phénolique & 3629 cm™, C-O & 1489 cm™ et C-H aromatique & 854 cm™.
Par ailleurs, on observe une bande C=0 & 1740 cm™ commune au PLA et I'lrganox
1010 conformément a leurs structures chimiques [37,38,39]. On observe également la
présence d'une bande assez large a 3462 cm™ qui serait associée au groupement OH
de l'eau absorbée par I'additif au cours de sa conservation. Un chauffage adéquat du
composé en atmosphére inerte (absence d'oxygene) devrait éliminer cette fraction

aqueuse.
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854

ABS

772.351

T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Nombre d’onde en cm™t

Figure V.1. Spectre IRTF de I' I'l'rganox 1010.

Dans le cas du PLA, les spectres des films (F) avec et sans additif (Fo) montrent la
présence des bandes OH acide dans la zone comprise entre 3500 et 3700 cm™. Les
fonctions acides C= O et C-O sont marqués par la bande large entre 1700 et 1800 cm’

! et 1456 cm™, respectivement.

0] 1740 1456
0.8 1365
_ 135
0.6 —
o 3648 3504
< - v
04 — D Y FilmF :PLA/ Irganox 1010
02+
] +;
0 — v v Film Fy: PLA sans additif
L e L ) B AL B S B T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Nombre d’onde en cm'?

Figure V.2. Spectres IRTF des films Fo et F .
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Quant & la bande 755 cm™, elle attribuée au chloroforme résiduel restant dans les
films aprés sechage. Nous rappelons que le chloroforme a été utilisé dans la
préparation des films en PLA.

Il faut signaler que l'additif et le PLA présentent des bandes communes dans la
majeure partie des spectres correspondant, de ce fait il est serait impossible

d'identifier et de remarquer la présence de I'lrganox 1010 dans le spectre des films F.

V.2. 2. Caractérisation de I'lrganox 1010 par la spectroscopie UV-Visible.
L'additif a été dissout séparément dans deux solvants (hexane et éthanol) a
différentes concentrations pour la gamme d'étalonnage (annexe Al et annexe A2). Les
solutions ont été analysées par un balayage de zone spectrale entre 200 et 400 nm.
Les spectres enregistrés montrent deux bandes d'absorption a 220 et 276 nm (figure
V.3). Il est important de mentionner qu'une bonne linéarité de I'absorbance en

fonction de la concentration de la gamme d'étalonnage a été obtenue aux deux
longueurs d'onde.

Ll
N
o
o

Abs

400
Longueure d’onde nm

Figure V.3. Spectre UV de I'lrganox 1010.

V.2. 3. Caractérisation de I'lrganox 1010 par la HPLC.

Des mélanges éthanol/ Irganox 1010 ont été analysé par la HPLC a différents

concentrations (gamme d'étalonnage Annexe A3). Les chromatogrammes enregistrés
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mettent en évidence plusieurs pics dont l'aire est proportionnelle a la concentration de
I'lrganox 1010, ce qui signifie que le composé n'est pas pur. Toutefois, les pics
caracteristiques qui seront considérés correspondent a des temps de rétention tr; de
3,16mn et tr, de 13 mn. La figure V.4 illustre a titre d'exemple le chromatogramme
d'une solution la plus concentrée 0.020 g/L.

0,9

3,16

—_
E
> 13,1

72

012 3 45 6 7 8 9 10111213 14 15 16 17 18 19

Temps (mn)

Figure V.4. Chromatogramme de I'lrganox 1010 dans I'éthanol 0.020 g/L.

V.3. Etude de la migration de I'lrganox 1010 dans I'hexane et I'éthanol par
gravimétrie
Les films utilisés dans les tests de migration ont été séchés ensuite pesés avant et
apres les essais. La variation de la masse des films peut se traduire par :
— Une perte de masse synonyme d'un transfert de I'additif du film vers le milieu
liquide.

— Un gain de masse suite a la diffusion du liquide dans le film.
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V.3.1. Cas des essais réalises dans I'éthanol

Les pesées des films avant et aprés les tests de migration a permis d'obtenir les
résultats représentés par la figure V.5. Ainsi, nous avons remarqué une perte de masse
des films dans le cas des essais réalisés aux trois températures (24°C, 40°C et 70°C).
Nous avons enregistré également un gain de masse & 70°C. Pour chaque situation
étudiée nous avons mentionné sur la figure la masse moyenne de I'lrganox 1010

présente dans les films,

24°C 40°C
M moy add = 0.0002 g M moy add = 0.00037 g
0.003 1 0.008 -
+0.0027
0.006 4 + 0.0063
0.002 -
?D >
= ®  +0.0015 E 0.004 - .
- . *
€ o0.001 - Lt < . o . o * *00031
< ¢ 0 * 0.002 +
0 T T T T 1 O T T T T 1
0 30 60 90 120 150 0 30 60 90 120 150
Temps (mn) Temps (mn)
70°C
M moy add = 0.00014 g
0.002 1 0.0016
0 2 T T T T 1
30 60 90 120 150
T -0:002 7 Temps (mn)
£
< -0.004 -
-0.006 -
-0.008 -

Figure V.5. Variation de la masse des films au cours des tests de migration dans

I'éthanol.

De ce fait, nous avons observé que les plus petites masses perdues pour I'ensemble
des films utilisés sont 10 fois plus élevées que celles de l'additif utilisées. Ce résultat
serait associé a une migration globale (additif et solvant résiduel: chloroforme non

éliminé au cours du premier séchage des films avant leur immersion dans les
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stimulants liquides. Quant au gain de masse rencontré a 70°C, c'est la diffusion de
I'éthanol dans les films qui en est la cause et qui est accéléré par l'augmentation de la
température. Cette hypothése pourrait étre confirmée par la spectroscopie IRTF dans
zone d'absorbance des OH alcool.

V.3.2. Cas des essais réalisés dans I'hexane

Comme précédemment nous avons noté une perte de masse des films en PLA
mis au contact de I'nexane (figure V.6). Toutefois, les masses perdues restent dans
tous les cas considérés plus élevées a celles de I'lrganox présent dans les films utilisés
pour les tests de migration.

24°C M moy add=0.00018g 40°C Mmoy add = 00003 g
0.0025 0.003 -
0.002 - +0.002 0.0025 - 4 0.0025
- ] 0.002 A .
90.0015 . . N = .
£ R . E 0.0015 | . .
< 0.001 A . . 4 * o *
¢ +0.0007 0.001 4 +0.0009
0.0005 1 0.0005 -
0 T T T 1 0 T T T T 1
0 3 6 9 12 0 30 60 90 120 150
Temps (jours) Temps (mn)
70°C
—‘ M moy add=0.00018g
0.008 ~
0.006 1 40,0057
0.004 +
I 1E-04
T 0002 - .
<E1 t e . ¢ ¢ j .
0 T T T * T 1
30 60 90 120 150
-0.002 +
*
-0.004 -
Temps (mn)

Figure V.6. Variation de la masse des films au cours des tests de migration dans
I'nexane.
En conclusion, I'étude gravimétrique n'a pas permis de se prononcer sur l'influence de

la température et de la nature du simulant liquide sur la migration.
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V.4. Etude de la migration de I'lrganox 1010 dans I'hexane et I'éthanol par la
spectroscopie IRTF.

Des tests de migration ont été effectués pendant 10 jours & (4°C, 40°C) et 2
heures 70°C dans I'éthanol et I'hexane Les films utilisés ont été séchés puis analysés
par la spectroscopie IRTF avant et apres les essais de migration. Les modifications
spectrales vont nous renseigner sur une éventuelle perte d'additif. Celle-ci se traduirait
par une diminution de la bande OH au cours du temps. Par ailleurs, la diffusion des
simulants liquides dans les films en PLA sera marquée par l'augmentation de
I'ensemble des bandes d'absorption.

V.4.1. Cas des tests realisés dans I'éthanol

L'analyse des spectres enregistrés avant et apres les tests de migration nous a
permis de tirer des informations assez discrétes a propos de la migration de I'lrganox
1010. En effet, comme il a été mentionné dans le paragraphe (8V.2. 1), les bandes du
PLA et de I'lrganox 1010 chevauchent, ce qui ne permet pas d'observer la régression
des bandes caractéristiques de I'additif. A cet effet, nous avons essayé de sélectionner
quelques bandes (tableaux V.1-2-3) dont nous avons suivi I'évolution. Nous avons

illustrés par les figures V.7, 8 les spectres de quelques échantillons.

Tableau V.1. Evolution des bandes d'absorption dans les spectres
IRTF des films en PLA mis au contact de I'éthanol a 4°C et 40°C.

% de migration a 4°C % de migration a 40°C
Maxima d'absorption cm-1 2 jours 5 jours 2 jours 5 jours
754 57.88 48.71 42.88 31.79
869 -19.90 -12.31 3.23 -21.43
956 -20.53 -3.46 7.93 -14.06
1267 1.19 8.33 6.91 -11.66
1456 -1.26 -24.73 -30.62 -11.21
3507 -20.35 -21.11 14.02 -10.34
3648 -65.47 -70.18 -87.30 -119.06

Aussi, nous avons remarqué une

régression considérable de la bande 754 cm™

commune au PLA et au chloroforme [Annexe A4]. Le solvant a été utilisé pour la
préparation des films, sa présence a I'état résiduel dans ces derniers serait due a leur

court séchage avant les tests de migration.
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Au bout de 5 jours la diminution de la bande 754 cm™ est de l'ordre de 48.71 %,
31.79 % (& 4°C et 40°C) et de 24.55% au bout de 96 mn a 70°C, respectivement
(tableaux V. 2,3). Cette régression serait liée en premier lieu a la migration du
chloroforme (HCCls; poids moléculaire : 119.38g /mol) puis a celle des constituants
des films utilises, notamment, I'lrganox 1010 qui est plus lourd (poids moléculaire :
1177, 63g/mol). La migration de l'antioxydant pourrait étre attribuée a la régression
de la bande 1267 cm™. Par ailleurs, nous avons remarqué une augmentation des autres
bandes d'absorption, notamment, la bande OH & 3648 cm™ commune & I'éthanol, PLA
et I'lrganox 1010 qui est un polyphénol. Cette progression est liée a la diffusion du

solvant dans les films (figure V.8).

Tableau V.2. Evolution des bandes d'absorption dans les spectres IRTF des films
en PLA mis au contact de I'éthanol a 70°C.

% de migration a 70°C
Maxima d'absorption cm™ | 24 mn 96 mn
754 50.13 24.55
869 -6.74 2.247
919 -23.93 19.57
956 8.55 25.93
1267 29.36 29.04
1456 -10.40 -32.91
3507 -6.15 17.14
3562 -116.21 -263.15
3648 -100.85 -417.18

Nous tenons a signaler que les % représentent les taux d'évolutions

de l'aire des

bandes d'absorption dans les spectres IRTF des films en PLA considérés. Aussi, les
valeurs négatives correspondent a une augmentation de l'aire suite a la diffusion du
liquide dans les films. Les % positifs sont en rapport avec une régression de l'aire
des bandes d'absorption (perte d'additif) (Annexe A4).
Comme il est mentionné dans la littérature [33], le phénoméne de migration est
déclenché par un gradient de concentration dans les milieux étudiés. De ce fait, on
assiste a la diffusion des simulant liquides mis au contact des films plastiques d'une
part. D'autre part, les constituants des films (additifs et adjuvants) de bas poids
moléculaire migrent rapidement et en grande quantité dans les liquides. La migration
est accélérée par l'augmentation de la température et la teneur en matiere grasse des

aliments conditionnés dans les emballages plastiques.
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La migration de l'antioxydant pourrait étre associée a la régression de sa bande
caractéristique 1203 cm™ qui n'apparait pas mais qui chevaucherait 1267 cm™ dans
les spectres des films étudiés. L'évaluation des masses de I'additif perdues pour les
cas Cités est représentée dans le tableau V.3 Les valeurs estimées restent inferieures a
la LMS fixée par la législation a 60 mg/kg de daliment gras (ou son
simulant). Toutefois, les résultats obtenus montrent l'effet de la température sur la
migration. En effet, la migration la plus faible correspond 4°C et cela conformément
au données de la littérature [27,32,33,41].

Tableau V.3. Valeurs des quantités d'lIrganox 1001 migrées dans I'éthanol estimées
par la spectroscopie IRTF & 1267 cm™.

MS (mg/kg)
4°C 40°C 70°C
2 jours 5 jours 5 jours 24 mn 96 mn
1.01 7.05 13,25 12,66 14,99

V.4.2. Cas des tests réalises dans I'hexane

Des tests de migration ont eté effectués dans I'nexane a 4°C et 40°C. L'étude des
spectres IRTF enregistrés a permis de noter hormis la bande 3560cm™, une
diminution de l'aire de I'ensemble des bandes citées dans le tableau V.4 et illustrés par

la figure V.9.

Tableau V.4. Valeurs des quantités d'lrganox 1001 migrées dans I'hexane

estimées par la spectroscopie IRTF & 1267 cm™.

% de migration | % de migration a
a4°C 40°C
Maxim 1 jour 1 jour
d'absorption cm
755 46.77 40.94
870 7.022 3.07
955 16.49 5.54
1267 0.385 11.26
1452 15.92 8.014
3505 20.67 -6.27
3649 6.28 -40.67
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Par ailleurs, nous avons calculé les masses d'lrganox 1010 ayant migré dans I'hexane
en admettant que la régression de la bande 1267 cm™ serait lié & la migration de
I'antioxydant. Le tableau V.5 donne une idée sur les valeurs trouvées qui demeure

inferieur & la LMS.

Tableau V.5. Valeurs des quantités d'lrganox 1010 migrées dans
I'hexane estimées par la spectroscopie IRTF & 1267 cm™.

4°C 40°C
1 jour 1 jour
MS (mg/kg) 8.47 9.8

1
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8 ]
<025
0
025
I I I I I I I I
4000 3500 3000 2500 2000 1500, 1000 500
Nombre d'onde en cm
h‘ 7§4 l
031 0.5
0.4
< 0 %03
0.1 3648 021
0.1
01 .
A A A B IJV\\\\\\‘OANNNIIXI!T
3700 3500 3300 3100 2900 [ 1500 1450 1400 1350 1300 1250 [ 950 900 850 800 750 700 650 600

’ 1 D 1
Nombre donde en ¢ Nombre d'onde en cm Nombre d'onde en cm

Figure V.9 .Spectres IRTF d'un film en PLA/ Irganox 1010 mis au contact de
I'nexane pendant 1h a 40°C.
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V.5. Etude de la migration de I'lrganox 1010 dans I'hexane et I'éthanol par la
spectroscopie UV-visible et la HPLC.

L'ensemble des échantillons liquides mis au contact des films en PLA aux deux
températures 40°C et 70°C a été analysé a 276 nm. Les résultats obtenus sont illustrés
par les figures V.10, 11.

V.5.1. Etude par la spectroscopie UV-visible

v' dans le cas de I’éthanol :

a 40°C les taux de migration exprimé en % augmentent avec la durée de contact pour
atteindre les 45 % a la fin de I'essai qui s'est effectué au bout de 8 jours (figure V.10).
La quantité migrante d'Irganox 1010 désignée par migration specifigue MS est de
l'ordre de 52 mg/ kg de simulant daliment gras(figure V.11), elle est relativement
proche de la limite de migration spécifigue LMS du composé fixée par la
réglementation a 60 mg/ kg d'aliment [37].
— au bout de 1 heurs a 70°C, on a noté que 70 % de la quantité d'additif
présente initialement dans le film migre dans I'éthanol(figure V.10). La MS

correspondante est de 30 mg/kg de simulant d'aliment gras(figure V.11).

40°C 70°C
60 ; 80 1 70
50 45 s 10 ! N
c o * s 60 1
S N T e
oy 3 i € -
29 1 N ' g 40
39 | ’ S 301
BN 20 1
10 w0i
0 T T T T 1 0 T T T ]
0 2 4 6 8 10 0 20 40 60 80
Temps ( jours) Temps (mn)

Figure V.10. % de migration de I'lrganox 1010 dans I'éthanol.
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70°C
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Figure V.11. Valeurs des MS de I'lrganox 1010 obtenues dans I'éthanol
pendant 10 jours a 40°C et 2 heures a 70°C.

v Dans le cas de I'hexane:

Les résultats obtenus (figure V.12) au bout de 10 jours a 40°C et 2 heures a
70°C montrent que les taux de migration respectifs sont de 28% et 38%. Ce qui met
en évidence [linfluence de la température sur le phénoméne de diffusion
conformément a la littérature. En effet, l'augmentation de la température accéléere la
mobilité des especes migrantes [27,33, 40]. Les MS correspondant a ces deux
situations sont de 26 mg/kg et 22 mg/kg de simulant d'aliment gras, ces deux

quantités reste plus faible que la LMS.

30 45

-40°C ¢ | 70°C
25 - ¢ 40 * 438%
¢ 35 -
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5 20 - _ 30 - ¢
- 2 i
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g 10 E 15 -
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Figure V. 12. % de migration de I'lrganox 1010 dans I'hexane.
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Afin d'observer l'influence de la température et la nature des simulant alimentaires,
nous avons regroupé dans le tableau V.6 les résultats obtenus a la fin des essais
réalisés dans I'éthanol montrant que la quantité migrée MS obtenues au bout de 2
heures a 70°C représente approximativement le 1/3 de celle obtenue au bout de 10
jours a 40°C. Ce qui met bien l'effet de la température et ce la conformément aux

données de la littérature.

Tableau V.6. Valeurs des MS de I'lrganox 1010 dans I'éthanol et
I'nexane obtenues pendant 10 jours a 40°C et 2 heures a 70°C.

Températures 40°C 70°C
MS Ethanot ( Mg/ KQg) 52 18,52
MS Hexane ( MQ/ kg) 26 22

V.5.2.Etude de la migration de I'lrganox 1010 la HPLC

La chromatographie en phase liquide a été appliquée aux échantillons liquides de
quelques tests de migration effectués dans I'éthanol pendant 10 jours a 40°C et 2
heures a 70°C. L'évolution des migrations spécifiques MS obtenues sont illustrées par
la figure V.13.

40°C 70°cL
60 95,15
140 1 TR S S S S
118,67 50 - ’
1201 *2% ' 3780
4 ~ 40 7
;')\ 100 f; .
= 80 68 ¢ > 0 1 .
£ ’ £
;)/ 60 T g 20 4
2 40 A 0]
20 1
0 T T T T : . 0 T T T T T 1
0 1 9 3 4 5 6 0 20 40 60 80 100 120
Temps (Jours Temps (mn)

Figure V.13. Quantités d'Irganox 1010 (mg/kg) ayant migré dans I'éthanol a 40°C et
70°C déterminées par la HPLC.
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Les valeurs des MS trouvées par la HPLC a la fin des essais sont comparées a celles

trouvées par les spectroscopies (tableau V.7). Nous remarquons que la spectroscopie

IRTF donne les plus faibles quantités (& 40°C et 70°C), ceci est associé a la diffusion

de I'éthanol qui persiste dans les films aprés séchage. De ce fait un effet de masquage

de la réelle migration apparait dans ces conditions. La HPLC a donné les MS les plus

élevées.

Tableau V.7. Valeurs des quantités

estimées par la spectroscopie IRTF & 1267 cm™ et la HPLC.

MS d'Irganox 1001 migrées dans I'éthanol

MS (mg/Kg)
5 jours 40°C 24 mn a70°C
UV-Visible IRTF HPLC UV-Visible | IRTF 1267 HPLC
276 nm 1267 cm™ 276 nm cm-!
445 13,25 118,67 22,74 12,66 37,80
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AFSSA :

CEE :

CPDA :

CSAH :

DJA:

EVOH :

FDA:

FFS:

HPLC :

IRTF:

LMS :

MS :

PAN :

PE :

PEHD :

PET :

PLA:

PP :

PS:

PVC :

PVDC :

uv:

Vis :

Liste des abréviations

Agence Francaise de Sécurité Sanitaire des Aliments
Concentration
Communauté Economique Européenne
Centre de Préparation au Diplome d’Etat d’Audioprothésiste
Comité Scientifique de 1’ Alimentation Humaine
Coefficient de diffusion
La dose journaliere admise
Copolymere d’éthyléne vinylique
Agence américaine des produits alimentaires et médicamenteux
Systemes de type Forme
Chromatographie liquide a haute performance
Infrarouge a transformée de Fourier
Limite de migration spécifique
Migration spécifique
Polyacrylonitrile
polyoléfines
Polyéthyléne haute densité
Polyéthylenetéréphtalate
Poly Acide Lactique
Polypropylene
Polystyrenes
Chlorure de polyvinyle
Chlorure de polyvinylidéne
Ultra violet

Visible
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Introduction générale

Le marché de I’emballage demande depuis quelques années ce qui pourrait étre proposé en
matiere de polymere biodégradable et de ressource renouvelable.

Pour des raisons écologiques, les plastiques prennent la voix des déchets. lls doivent étre
éliminés pour ne pas encombrer 1’environnement. Aussi, des procédés de recyclages, sont
envisagées (Collecte et tri sélectifs, Régénération, Procédés de traitement avec
décontamination, Transformation). Cependant, le codt de ces procédés est assez onéreux.
C’est la raison pour laquelle, il est important d’utiliser un matériau biodégradable dans le
domaine du conditionnement.

Le PLA, est un biopolymere , biodégradable. Il pourrait compléter 1’offre des polymeéres
fossile tels que le PS, le PP et le PE.

Les emballages protegent les produits au cours de leur transport, permettent leur conservation
et sont un support a la fois marketing et pour les informations au consommateur. les
matériaux plastiques sont ceux qui ont connu la plus grande diversification et le plus grand
nombre de développement [1]. Or, ils contiennent de nombreux additifs de faible masse
moléculaire dans leur formulation et présentent par conséquent des risques d’interaction avec
les aliments qu’ils contiennent, en libérant dans ceux-ci une partie de leurs additifs ou

auxiliaires de fabrication [1].

Alors que jusque dans les années 60 on estimait que ces substances ne quittaient pas les
emballages, la contamination des aliments a été mise en évidence par plusieurs études [2,3] et
les taux de contaminants (solvants, additifs, produits de dégradation et monomeres) migrant

des polymeres dans des aliments on été étudiés [4].

Les risques associés a cette contamination sont encore mal connus et 1’exposition des
consommateurs ne cesse d’augmenter du fait de 1’évolution des habitudes de consommation

(nomadisme, portions individuelles, etc.).

C'est dans ce cadre que nous avons réalisé notre travail expérimental qui consiste a Vérifier a
partir des films en acide poly lactigue PLA préparés au laboratoire, la migration d'un
antioxydant phénolique connu sous le nom Irganox 1010 vers quelques milieux liquides

simulateurs d'aliments. Il s'agit de I’éthanol pur et I’ hexane qui simulent les aliments gras.

Des tests de la migration ont été réalisés pendant 2 heures et 10 jours a différentes
températures (4°C, 24°C, 40°C, 70°C).
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Le phénomene de migration a été suivi par plusieurs techniques d’analyses telle que la
spectroscopique dans I’infra rouge a transformer de Fourier appliqué aux films, la
spectroscopique dans l'ultra violet et la chromatographie liquide a haute performance utilisées

pour les échantillons liquides.
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ANNEXE Al

La gamme d’étalonnage dans 1’éthanol établie par UV-Vis

y = 13,335x - 0,0056
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Courbe d'etalonnage d'lrganox 1010dans I'éthanol établie
par la spectroscopie dans I'UV-Visble a 276 nm
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Courbe d'etalonnage d'lrganox 1010dans I'éthanol établie
par la spectroscopie dans I'UV-Visble a 220 nm
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ANNEXE A2

La gamme d’étalonnage dans 1’hexane établie par UV-Vis

y =43,566x + 0,0258
R?=0,9974
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2 1
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Courbe d'etalonnage d'Irganox 1010dans I'hexane établie par
la spectroscopie dans I'UV-Visble a 220 nm )
y =6,7091x - 0,0625
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Courbe d'etalonnage d'Irganox 1010dans I'hexane établie par
la spectroscopie dans I'UV-Visble a 276 nm)

59




ANNEXE A3

La gamme d’étalonnage d’Irganox 1010 dans 1’éthanol établie par la HPLC

y = 8E+06x - 2955
R?=0,9967
300000
250000
£ 200000 /
150000
100000 /
50000
0 / T T T 1
0 0,01 0,02 0,03 0,04
concentration g/l
tr 4.97 mn

Calcul du % de perte de masse

0 _mt_mo
0 (%) = ——— x 100
0

Ou, mpet m; representent les masses initiale et finale des films respectivement avant et apres

les essais de migration.
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Spectres IRFT d’un film en PLA (FO0) et le chloroforme

760
1
0.8 _|
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0.6 _| 671
CHLOROFORM
3 . A
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0.4 _| .1738
.126
0.2 _|
.755
PLA
0
" hooo 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d’onde cm-?

Calcul de la masse spécifique Ms:
Pour I’éthanol :

MS = Ct+1000/0,8

Pour I’hexane :
MS =Ct+1000/0,66

Ou, C: représente la concentration moyenne ou maximale de I’additif a l'instant t.

61



	1 PAGE DE GARDE.pdf (p.1)
	4 Dédicaces.pdf (p.2)
	3 REMERCIMENT.pdf (p.3)
	ملخص2 résumé-.pdf (p.4)
	8 SOMMAIRE.pdf (p.5-7)
	22 conclusion.pdf (p.8-9)
	6 Lites des figures.pdf (p.10-11)
	5 Liste des tableaux.pdf (p.12-13)
	12 CHAPITRE Ι.pdf (p.14-21)
	14 Chapitre II - Copie.pdf (p.22-33)
	16 CHAPITRE ΙΙΙ Interactions emballage – aliment- Phénomène de migration- .pdf (p.34-40)
	18 CHAPITRE IV.pdf (p.41-45)
	20 chap V Phénomène de migration de l.pdf (p.46-61)
	7 liste des abriviations.pdf (p.62)
	10 Introduction générale.pdf (p.63-64)
	24 REFERENCES BIBLIOGRAPHIQUES.pdf (p.65-69)
	26 ANNEXES.pdf (p.70-73)

