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Le poly éthylene téréphtalate (PET) est utilise pour le conditionnement des
liquides des eaux minérales et des sodas. Ces emballages sont produits sans
contr6le au niveau de la production et du stockage, ce qui peut induire un
risque sanitaire pour le consommateur. De plus, plusieurs études ont montré
la présence dans les eaux embouteillées / sodas des substances qui résultent
de la migration des constituants du PET. Dans le présent travail nous nous
sommes intéressés a la caractérisation et a la détermination des contaminants
contenus dans les eaux embouteillées les phtalates et le bisphénol A qui ont
migré de la bouteille (le contenant) vers 1’cau minérale (le contenu) par le
RMN Résonance Magnétique Nucléaire proton H quantitative et par GC-MS,
Chromatographie en phase gazeuse combinée avec la spectroscopie en masse
aprés avoir fait les extractions et la purification. Plus la quantité de ces

contaminants est basse moins est I’impact de ces derniers sur la santé.

Poly ethylene terephthalate (PET) is used for packaging mineral water
liquids and sodas. Its packaging is produced without control in terms of
production and storage, which can pose a health risk for the consumer. In
addition, several studies have shown the presence in bottled water / sodas of

substances which result from the migration of the constituents of PET. In



this work we are interested in the characterization and determination of the
contaminants contained in bottled water, phthalates and bisphénol A which
have migrated from the bottle (the container) to the mineral water (the
content) by the RMN Quantitative H proton Nuclear Magnetic Resonance
and by GC-MS, gas chromatography combine with Mass spectroscopy after
doing the extractions and purification. The lower the quantity of its

contaminants, the less the impact of its latter on health



Liste des Abréviations

PET polyéthyléne téréphtalate

BPA bisphénol A

PHA Phtalates

DMT diméthyle téréphtalate

EG éthyléne glycol

AT acide téréphtalique

BEHT téréphtalate de bishydroxyléthyle
BBP phtalate de butyle et de benzyle
BHET bis (hydroxyéthyl) téréphtalate

BDBP phtalate de dibutyle
DiBP phtalate de di-iso-butyle
DEHP phtalate de di-2- (éthylhexyle)

DEHA adipate de bis-2-ethylhexyle

DEP phtalate de diéthyle
DMP diméthyl phtalate
DDP didoecyl phtalate
BBP benzyl butyl phtalate
DBP dibutyl-phtalate

DOP disoctyl-phtalate

PC Polycarbonate

PhA acide phtalique



PVC polychlorure de vinyle

Sb Antimoine

Sb203 trioxyde d'antimoine

CHCls Chloroforme

DMSO diméthyle sulfoxide

GC-MS  chromatographie en phase gazeuse - spectrométrie de masse
RMN résonance magnétique nucléaire

RMN 1 H résonance magnétique nucléaire du proton

SPE extraction en phase solide
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INTRODUCTION

L'invention des matieres plastiques a été une révolution pour le monde entier, trés vite ces
derniers ont remplacé le verre et sont devenues des matériaux de conditionnement des
produits agroalimentaires. Cet engouement pour ces matériaux s’explique par leur
caractere transparent, leur solidité, leur malléabilité, leur étanchéité aux gaz, aux liquides et
aux microorganismes, leur faculté de recyclage, leur poids extrémement favorable, et bien
souvent leur moindre co(t. Dans notre étude, nous nous intéressons au poly (éthyléne
téréphtalate) (PET) qui est largement utilisé comme emballage dans I’industrie alimentaire,

plus précisement pour le conditionnement des liquides [1].

Sa decouverte a commencé avec Carothers et son équipe qui ont mené des études
pionniéres sur la chimie des macromolécules aux Etats-Unis. Julian Hill, un proche
collegue de Carothers, a produit des polyesters thermoplastiques dont il pouvait extraire les
fibres du polymeére fondu, mais le travail a été abandonné en faveur du nylon. Le
développement a eu lieu au sein de la Calico Printers Association au Royaume-Uni par
Dickson et Winfield. En 1941, ils ont breveté du poly (éthylene téréphtalate) issu de la
réaction du polyéthylene glycol avec l'acide téréphtalique pour identifier le PET comme
un excellent polymere fibrogene tout en recherchant un remplacement pour la soie chez
British Calico Printers. Les bouteilles ont été introduites en 1973 comme nouveau domaine
d'application pour le PET [2]. En raison de ses propriétés chimiques et physiques,
excellente résistance chimique, clarté, capacité de traitement et stabilité thermique, le PET
a été utilisé dans un large éventail d'applications telles que l'industrie textile, la fabrication
de bandes vidéo, audio, de films radiographiques, les applications médicales (protheses
cardiovasculaires) et les produits thermoformés (par exemple, la manutention, les produits

d'éclairage, les produits automobiles, etc.) et eau en bouteille [3].

La popularité du PET a augmenté au fil des années; en 2000, la capacité de production a
dépassé 33 millions de tonnes par an. La conception globale est passée de 11,8 millions en
1997 a 23,6 millions en 2005 et 54,4 millions en 2010, elle devrait croitre de 4,4% par an

[4].

L'évaluation des plastiques en contact avec des denrées alimentaires, comme le PET, est

régie par des réglementations européennes qui assurent la sécurité sanitaire des



Populations. Mais malheureusement, plusieurs études ont montré la présence des
substances dans les aliments; dont l'origine est controversée. Une hypothese possible pour
expliquer leur présence est la migration des constituants du PET tels que les monomeéres,
les phtalates, le bisphénol, les polluants organiques et inorganiques, les additifs et les
substances ajoutées.

Les polluants inorganiques sont basés sur I'antimoine Sh, spécifiguement SbO3 qui est un
catalyse inorganique et les polluants organiques tels que l'acétaldéhyde, le formaldéhyde et

I'acétone, qui peuvent se lixivier des emballages en plastique affectant la nourriture et I'eau

[5].

Le PET contient également des plastifiants et des résines époxy telles que les phtalates et le
bisphénol A, leur pourcentage respectivement (0,1% - 10%) et (0,1% - 0,5%), basé sur le
poids du PET [6]. Les phtalates sont utilisée en PET pour assurer I'élasticite et la plasticité.
Il existe de nombreux types de phtalates, parmi lesquels DBP (phtalate de di-n-butyle),
DEP (phtalate de diéthyle), DEHP (phtalate de di- (2-éthylhexyle) ou bis (2-éthylhexyl)
phtalate), BzBP (benzylbutyle) phtalate), et DMP (diméthyl phtalate) et de tous ces

phtalates c'est le plus abondant retrouvé dans I'eau embouteillée [7].

Et en ce qui concerne le bisphénol A (BPA), ¢’est un monomére principalement utilisé
dans la production de plastiques polycarbonate (PC) et de résines époxy utilisées dans la
fabrication de PET pour assurer une transparence élevée, une résistance a la chaleur, une
Iégereté et une bonne résistance aux chocs [8]. Ces additifs utilisés dans les plastiques pour
fournir une qualité physique bénéfique, peuvent également agir comme perturbateurs
endocriniens pouvant entrainer plusieurs risques pour la santé, tels que l'infertilité en
provoquant un déséquilibre des hormones cestrogénes, 1'asthme, le trouble d'hyperactivité
avec déficit de I'attention, le cancer du sein, l'obésité et le diabéte de type Il. , probléemes de

développement neurologique, probléemes de comportement [9].

En outre, en Algérie et jusqu’a présent, I’absence de législation relative aux matieres
plastiques, malgré leur utilisation croissante dans I’emballage alimentaire, a conduit & des
emballages non contrdlés au niveau de la production et du stockage, ce qui peut induire un
risque sanitaire pour le consommateur et pour la population. C’est pourquoi il est apparu
nécessaire d’acquérir des données expérimentales sur la qualité des eaux minérales

embouteillées, pour cela nous avons effectué des extractions (liquide / liquide)



(Solide / liquide) afin d’identifier et quantifier les phtalates et BPA grace a la RMN

quantitative par étalonnage interne et externe et la GC / MS.

Ce mémoire est structuré en trois chapitres. Le premier chapitre est divisé en trois parties :
la premiére représente une étude détaillée sur le polyéthylene téréphtalate, le bisphénol A
et les phtalates, sur leurs structures, propriétés et applications ; la deuxieme partie est
portée sur ’étude des techniques d’extraction ; la troisieme est consacrée aux moyens de
purification. Le deuxiéme chapitre détaille en premier lieu les techniques de caractérisation
utilisées, et en deuxiéme lieu le mode expérimentale du matériel utilisé et des étapes
d’extraction. Le troisiéme chapitre illustre les résultats obtenus, suivi de discussion. Enfin,
une conclusion générale sera présentée, elle résumera les principaux résultats obtenus lors

de ce travail de mémoire.



CHAPITRE 1: SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE

Dans ce chapitre nous présenterons en détail le PET le BPA et les phtalates. Nous
étudierons leurs structures, propriétés et applications, nous évoquerons également les

techniques d’extraction et les moyens de purifications

PARTIE1

PRESENTATION DU PET, DES PHTALATES ET DU BISPHENOL A

1. Le polvéthyléne térephtalate (PET)

1.1. Présentation PET

Le polyéthyléne téréphtalate (PET) est un polymére de grande diffusion utilisé dans de
nombreuses applications. 1l est obtenu soit par estérification lente entre ’acide téréphtalate
(AT) et de I’éthylene glycol (EG), soit par transestérification catalysée entre le téréphtalate
de diméthyle (DMT) et ’EG. Le DMT doit étre purifieé au préalable par recristallisation

afin d’obtenir par transestérification un PET de haute masse molaire (>20000g/mol).

Ce seuil de masse est indispensable pour que ce polymere ait des propriétés mecaniques

optimales [10].

1.2, Procédsés d hése du PET

Le polyéthylene téréphtalate (PET) est un polyester linéaire dont 1'unité de répétition est
représentée sur la figure 1. La présence d’un groupement rigide dans le squelette de la
chaine a une importance capitale sur la cohésion du polymeére. Sa structure chimique lui

confere ainsi une grande rigidité.

O

o 7N
N/

O

0O

O—CH,-CH,

Figurel.l : motif répétitif du PET.



Les deux principaux procédés de fabrication du PET dans I’industrie sont : la synthése a
partir du diméthyle téréphtalate (DMT) et I’éthylene glycol (EG), et la synthese a partir de
I’acide téréphtalique (AT) et de I’éthyléne glycol (EG). Ces deux procédés comportent
deux étapes, la premiére consiste en la synthese du monomére bis hydroxyléthyl
téréphtalate (BHET) et la deuxiéme la polycondensation de ce dernier en polymeéres [11].

1.2.1. Procédé d’estérification

La synthése du PET est également accessible par D’estérification directe de 1’acide
téréphtalique (AT) et de I’éthyléne glycol (EG), Ce procédé consiste a chauffer le mélange
de diacide et de diol jusqu’a la température a laquelle 1’estérification se produit et donne un

polyester et de I’eau [12].

En pratique, la tempeérature est souvent augmentée de 150°C a une température supeérieure,
qui représente la balance entre celle nécessaire pour I'occurrence de la réaction dans une
phase homogene et celle pour laguelle le risque de dégradation thermique durant la période

exigee pour aboutir au poids moléculaire désiré est a son minimum [13].

Un melange de DMT et de diol dans les proportions molaires 2,1/2,2 est chauffé en
présence d’un catalyseur généralement le trioxyde d’antimoine (Sb203), a une température
qui varie entre 150 a 200°C. Le méthanol résultant sous forme de vapeur est évacue a
travers un systeme de condensation, favorisé par le léger exces de diol. Le produit de la
réaction est principalement le BHET qui est transféré dans un réacteur de polycondensation
opérant a une haute température et sous une pression réduite. Cette réaction se produit a

une température de 270-290°C, sous une pression de 0,5-1mmHg.

13 iétés générales du PET

Le PET est devenu un des polymeéres les plus industrialisés grace a ses bonnes propriétés
électriques, chimiques et physiques qui en ont fait un polymeére fortement utilisé par les
industries du film, des fibres et de ’emballage. Le PET est un matériau rigide, avec une
bonne stabilité dimensionnelle. 1l présente de bonnes propriétés barrieres et une bonne
résistance chimique. Sa cristallinité varie entre amorphe et relativement cristallin. 1l peut
étre trés transparent et incolore, mais les parties épaisses sont le plus souvent opaques et
blanchatres [12].



1.4.Principal ropriété PET

Le PET posséde des caractéristiques spécifiques qui sont :

e Transparence,

e Brillance,

e Résistance aux chocs,

e Cristalline, légéreté, solidité et longue durée de vie,
e Résistance a la traction,

e Resistance a la pression et aux gaz [14].

1.5 Application du PET

Les principales applications du PET sont comme suit :

e Textiles : fils textiles, fibres...etc.

e Films : emballage, supports de film photos,...etc.

e Corps creux : bouteilles pour boisson gazeuses,...etc.

e Automobiles : ventilateur, alternateur, poignées de piéces pour circuit d’allumage, etc.

e Application médicales : tricot tubulaire pour prothése vasculaire, prothése du larynx et
de I’cesophage,...ctc.

e Technologies de pointe : supports magnétiques, des outils informatique tels que
disquettes bandes vidéo et audio, bandes pour ordinateurs,...etc.

e La principale application hors fibres du PET est la fabrication de bouteilles pour les
boissons et ’emballage des produits alimentaires. Sa premicre application sous forme
de bouteilles date de 1984 et depuis cette année, il est devenu le matériau de choix dans

le domaine du flaconnage et de I’emballage [15].

1.6, Toxicité du PET

En 2009, des toxicologues allemands alertent sur le fait que le poly (éthylene téréphtalate),
en raison d'additifs que I'on y ajoute intentionnellement ou non, seraient dangereux pour la
santé et porteraient atteinte a la fertilité humaine (des hommes et des femmes). Cette
information a été toutefois démentie par I'Institut féedéral allemand d'évaluation des

risques et ses résultats fortement critiqués par le professeur Jean-Francois Narbonne [16].


https://fr.wikipedia.org/wiki/Toxicologue
https://fr.wikipedia.org/w/index.php?title=Fertilit%C3%A9_humaine&action=edit&redlink=1
https://fr.wikipedia.org/wiki/Institut_f%C3%A9d%C3%A9ral_allemand_d%27%C3%A9valuation_des_risques
https://fr.wikipedia.org/wiki/Institut_f%C3%A9d%C3%A9ral_allemand_d%27%C3%A9valuation_des_risques

D'abord I'ensemble des phtalates a été suspecté, avec une présomption plus ou moins forte
selon l'avancement des études, d'étre toxique pour la reproduction, assez forte cependant

pour que la Commission européenne ait programmé leur limitation de plus en plus étendue.

En 2007, la Suisse reconnait la toxicité du PET pour certains produits d'emballages. Cette
toxicité est due a I'un des composants du PET : I'antimoine (sous forme de traces provenant
du catalyseur utilisé dans la réaction de polymérisation du PET) qui migre du plastique aux
denrées alimentaires, plus facilement lorsqu'il est chauffé. L'antimoine (Sb) est un élément
métalloide utilisé comme catalyseur sous la forme de composés tels que le
trioxyde d'antimoine (Sb2Os) ou le tri acétate d'antimoine dans la production de PET. Aprés

la fabrication, une quantité détectable d'antimoine peut étre trouvée a la surface du produit.

L'exposition du PET a I'ébullition ou aux micro-ondes peut augmenter les niveaux de

migration de ces additifs de maniere significative [17].

1.7.L m 5s |dentifiés Dans les B ill n PET

Des auteurs ont rapporté des niveaux d'oligomeres dans des bouteilles en PET provenant
du Japon (de 5000 a 8700 mg.kg-1), de I’Europe (de 4900 a 8200 mgkg-1) et de
I’ Amérique du Nord (de 5600 a 8000 mg.kg-1). D’autre part le PET contient généralement
des niveaux d’antimoine (Sb) dans la gamme de 170 a 300 mg.kg-1 [18]. Cependant, seule
une petite quantité du Sb contenu dans le PET est libérée dans I'eau. D'autres métaux tels
que le cobalt (Co 27 mg.kg-1), le chrome (Cr 0,11 mg.kg-1), le fer (Fe 1,3 mg.kg-1), et le
manganése (Mn 0,34 mg.kg-1), ont été retrouvés dans des bouteilles en PET. Leurs
niveaux relativement faibles observés dans les polymeres, par rapport a I’antimoine,
explique pourquoi si peu d'études ont été faites sur la migration de ces métaux dans l'eau
embouteillée [19]. D’autres auteurs ont trouvé du dibutylphtalate (DBP),
diéthylhexylphtalate (DEHP), dioctylphtalate (DOP), phtalates total et du
diéthylhexyladipate (DEHA) avec 30, 103, 5, 138 et 5 mg.kg-1 respectivement dans les
bouteilles en PET fabriquées pour emballer I’eau potable en Australie. Les quantités de
formaldéhyde et d'acétaldéehyde dans les bouteilles en PET dépendent de la qualité
chimique de la matiére premiére, du poids moléculaire du polymeére et de la technologie de
fabrication utilisée pour la production des granulés puis des préformes et enfin pour la
production des bouteilles avec une attention particuliére a la température adoptée pour le
soufflage [20]. Certains auteurs ont trouvé des niveaux d'acétaldéhyde dans des bouteilles

en PET provenant du Japon (de 8,4 a 25,7


https://fr.wikipedia.org/wiki/Suisse
https://fr.wikipedia.org/wiki/Antimoine
https://fr.wikipedia.org/wiki/Catalyseur
https://fr.wikipedia.org/wiki/Polym%C3%A9risation
https://fr.wikipedia.org/wiki/Contact_alimentaire#R%C3%A8glementation
https://fr.wikipedia.org/wiki/Contact_alimentaire#R%C3%A8glementation
https://fr.wikipedia.org/wiki/M%C3%A9tallo%C3%AFde
https://fr.wikipedia.org/wiki/Trioxyde_d%27antimoine
https://fr.wikipedia.org/w/index.php?title=Triac%C3%A9tate_d%27antimoine&action=edit&redlink=1
https://fr.wikipedia.org/wiki/%C3%89bullition
https://fr.wikipedia.org/wiki/Micro-onde

mg.kg-1), de ’Europe (de 5,0 a 13,1 mg.kg-1) et de I’Amérique du Nord (de 9,1 a 18,7
mg.kg-1). De méme des traces de formaldéhyde ont également été trouvées dans le PET
provenant des mémes pays cités précédemment, allant de 0,6 a 3,0 mg.kg-1 (Japon), de
valeur inférieure a 0,5 mg.kg-1 jusqu’a 1,6 mg.kg-1 (Europe), et de valeur inférieure a 0,5
mg.kg-1 jusqu’a 1,2 mgkg-1, (Ameérique du Nord). Ainsi les plus hauts niveaux de
formaldéhyde (FA) et d’acétaldéhyde (AA) sont celles trouvées dans des bouteilles
Japonaises et ceci peut étre attribué a la différence dans la formulation et dans la
production de la bouteille, surtout en terme de température plus élevée du moulage, de
parois plus épaisses de la bouteille et a cause de ’utilisation des agents stabilisants dans les
bouteilles européennes ce qui minimise la formation du FA et de ’AA. Enfin des auteurs
ont trouvé des niveaux d'acétaldéhyde dans des bouteilles en PET destinées a emballer des

eaux minérales et des eaux minérales gazeuses entre 1,7 et 3,8 mg/kg [21].

2. Présentation du (BPA) et les phthalates

2.1. Bisphénol A (BPA

Le bisphénol A, généralement abrégé en BPA, est un composé organique avec deux
groupes fonctionnels phénol. Il s'agit d'un élément constitutif dysfonctionnel de plusieurs
plastiques et additif du plastique important. Avec une production annuelle de 2 a 3 millions
de tonnes métriques, c'est un monomere important dans la production de polycarbonate;
c'est un bisphénol qui est le 4,4'-méthanediyldiphénol dans lequel les méthylénes
hydrogenes sont remplacés par deux groupes méthyle. Il a un rble de xénoestrogéene, de

contaminant environnemental, de xénobiotique et de perturbateur endocrinien [22].

CH;
no—! N1 N\ oy

CH;

Bisphenol A

Figurel.2 : Structure du BPA.



2.1.1 Utilisations in riell hnoloaqi isphénol A (BPA

Le bisphénol A, le 4,4 - (1-méthyléthylidéne) bisphénol ou le 2,2- (4,4-dihydroxydiphényl)
propane est utilisé comme matériau stabilisant ou antioxydant pour de nombreux types de
plastiques, notamment le chlorure de polyvinyle. Il est également utilisé par les fabricants
comme intermédiaire dans la production de résines époxy, de polycarbonate, d'ignifugeants
et d'autres produits spécialisés. Les produits finaux comprennent un revétement protecteur,
des peintures en poudre, des lentilles automobiles, des vitres de protection, des matériaux
de construction, des adhésifs, des disques compacts, des lentilles optiques, un revétement
en papier et des produits d'encapsulation de piéces électriques et électroniques. La quantité
de bisphénol A utilisée augmente avec la production de plastiques [23].

212.M ’exposition isphénol A

La principale source d’exposition de la population est alimentaire, elle résulte du passage
du bisphénol A dans I’aliment ou la boisson a partir des polymeéres plastiques et résines
époxy utilisées pour les surfaces des contenants / emballages. En effet le BPA résiduel peut
migrer des divers emballages alimentaires qui contiennent le polymére et contaminer la
nourriture ou la boisson qui est contenue. C’est le cas lors d’un chauffage prolongé, apres
exposition a des produits acides ou lors de lavage avec des détergents agressifs et ringage
insuffisant. Des recherches Toulousains ont montré que le BPA peut entrer dans
I’organisme par la muqueuse située sous la langue ou par contact a travers la peau et non

pas seulement par voie intestinale [24].

2.2, Les phtalates

Les phtalates sont un groupe de produits chimiques dérivés (sels ou esters) de 1’acide
phtalique. lls sont donc composés d'un noyau benzénique et de deux groupements
carboxylates placés en ortho et dont la taille de la chaine alkyle peut varier. Les phtalates
sont couramment utilisés comme plastifiants des matiéres plastiques pour les rendre

souples.
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Figure 1.3 : Structure des phtalates.

2.2.1. Applications in riell hnoloqi htal

Comme des plastifiants dans de nombreux produits en plastiques, caoutchoucs et d’autres
matériaux car ils sont plus souples, En Cosmétiques des phtalates (agents fixateurs
augmentant le pouvoir de pénétration d’un produit sur la peau. On les trouve dans des
milliers de produits courants en PVC : couches, chaussures et bottes, textiles
imperméables, cuirs synthétiques, jouets, consoles de jeux, encres d’imprimerie, détergents
et dans le matériel hospitalier, notamment les poches de perfusion, sont aussi des sources

de contamination dans certains dispositifs médicales et les emballages alimentaires [25].

Les phtalates sont divisés en deux groupes distincts tres différents, tant du point de vue de
leurs applications que du point de vue physico-chimique ou toxicologique. On distingue,

selon le nombre d’atomes de carbone de la chaine comportant la fonction alcool :
- les phtalates C1 et C2, ils ne sont pas utilisés en tant que plastifiants,

- les phtalates C3 a C7 sont utilisés lorsqu’un arrangement rapide et une haute résistance

sont requis (vétement en cuir, mousse, revétement de sol, ...).

- les phtalates C8, C9 et C10 sont les plastifiants les plus largement utilisés, notamment

pour les revétements de sol, muraux et pour le matériel médical.

- les phtalates C11, C12 et C13 sont utilisés lorsqu’une stabilité a haute température est

requise.
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Tableaul.1:Structures et les différentes utilisations des phtalates :

Nom des phtalates

Abrévéation

Utilisations

Butyl benzyl phthalate

(@

i I
= S
Cbz

BBP

Parfums,additifs capillaires, adhésifs et
colles,produits automobiles, revétements de sol
en vinyle

Di-n-butyl phthalate DPB additifs capillaires, vernis a ongles, encres
d'imprimantes, insecticides, produits
o pharmaceutiques
O/\/\CHg
O —~_CHs
(©)
Diethyl phthalate DEP Parfums, deodorants, gels et mousses pour les
cheveux, shampooings, savons, vernis a ongles,
2 lotions pour le corps, Parfums
o~
& S
O
Di(2-ethylhexyl) phthalate DEHP produits en PVC flexible (rideau de douche,
1= tuyau d'arrosage, couche-culotte, revétement de
e \jN\CHB sol et toiture, récipient pour aliments, film
o d'emballage alimentaire, sac pour unités de
= ’J\/\/ sang, cathéter, ligne de fluide, gants, etc.)
=] CH =
CH 3
Diisononyl phthalate DINP Produits en plastique souple (utilisés pour
T remplacer le DEHP dans: jouets, revétements de
o—Ce=tie sol, gants, produits d'emballage alimentaire,
o pailles pour boissons, tuyaux d'eau) encres,
I CoHaso pigments, peintures, colles.
DNOP Produits souples a base de plastique

Di(n-octyl) phthalate
O
O,CHQ(CHz)GCHs
O
O

“CH3(CH>)gCHg3

(revétements de sol, tuyaux d'arrosage, jouets,
gants, chaussures, produits d'emballage
alimentaire, ...)
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2.2.2. Mode d’exposition des phtalates

La libération des phtalates dans I’environnement est permise par une migration au sein de
la matrice (due a une incompatibilité avec celle-ci) suivie d’une exsudation, et d'une
volatilité (plutét faible mais significative), et qui varie en sens inverse avec la masse
molaire). En toxicologie, quatre types d’exposition étaient considérées : inhalation,
ingestion, intraveineuse ou contact cutané. Mais une étude publiée en 2015 a
expérimentalement confirmé que chez l'enfant, I'absorption des phtalates par la peau
(directement a partir de l'air) est une voie d’exposition/contamination aussi importante que
I’inhalation (méme si I’enfant ne touche pas les objets qui émettent ces phtalates volatils)
[26]. L'inhalation de phtalate n’était pas jugée prépondérant car ces composés sont trés peu
volatils, il faut tout de méme considérer le risque di aux aérosols dans les cosmeétiques
(parfums, déodorants) et aux colles et le risque de passage transcutané direct (a partir de
I'air pollué) chez les jeunes enfants [27]. L’exposition via I’ingestion de phtalates est jugée
plus critique : dans les pays ou les phtalates sont encore admis dans les plastiques au
contact des aliments, les phtalates migrent vers les aliments riches en graisses (fromages,
viandes, plats en sauce, etc.). La valeur moyenne ingérée est alors de 0,25 mg/jour. Malgré
cela, selon des chercheurs de I'Institut national de santé publique Québec (INSPQ) « seuls
» 12 % des gens dépasseraient la dose tolerée pour le DEHP selon la Communauté
européenne (soit 0,037 mg/kg de poids corporel/jour) [28]. Le risque est exacerbé chez le
jeune enfant qui tend a porter a la bouche les objets (dont jouets en plastique) car les
phtalates peuvent migrer dans la salive et aussi au travers de la peau [29]. La libération de
phtalates par la voie intraveineuse est une autre source d’exposition non négligeable. En
marge de ces expositions plutdt courantes, il peut aussi se produire des problémes lors
d’une longue hospitalisation pour laquelle I’organisme est exposé aux phtalates a travers
les appareils médicaux comme les poches de sang ou les sondes intraveineuses. La quantité
a laquelle le patient est exposé est faible mais I’exposition est directe puisque les composés
passent directement dans le sang [30]. Cela devient encore plus critique lorsqu’il s’agit
d’un bébé ou d’une femme enceinte car les effets sur la fertilité et la croissance sont
reconnus. Enfin des produits cosmétiques en contenant sont aussi source d’exposition car le
contact cutané direct permet la migration dans le corps humain. Des phtalates sont aussi
transmis (avec d'autres polluants organiques persistants) via le lait maternel [31]. Lorsque
toutes ces expositions sont combinées, il peut y avoir des risques mais les quantités
présentes dans 1’environnement ne sont pas assez importantes pour étre dangereuses outre

mesure. De
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Plus, il ne se produit en général pas de bioamplification en remontant dans la chaine
alimentaire, ce qui veut dire que la contamination a laquelle un animal a pu étre exposé ne
se transmettra pas a celui qui va le manger si le temps est assez long pour permettre aux

phtalates de se dégrader.

2.3. Toxicité et ri  la santé humain isphénol A

Le BPA et les phtalates sont connus depuis longtemps pour avoir de faibles propriétés
ostrogéniques et agir comme des perturbateurs endocriniens en raison de leur capacité a
concurrencer les hormones stéroides endogénes se liant aux récepteurs. Le BPA a été
découvert a l'origine comme un cestrogene artificiel, et son effet ostrogénique a été utilisé
pour améliorer la croissance rapide des bovins et des volailles. Le BPA a également été
utilisé pendant quelques années pour remplacer les cestrogénes chez les femmes. Etant
donné que le BPA peut se lier faiblement aux récepteurs des cestrogénes ESR1 et ESR2, il
est susceptible d'étre un perturbateur endocrinien. Les impacts de I'exposition au BPA sur
la santé humaine ont été examinés en deétail et rapportés par le National Toxicologie
Program-Center for the Evaluation of Risks to Human Reproduction [32]. Il existe une
littérature abondante montrant les effets néfastes d'une exposition aigué a de faibles doses
de BPA chez des animaux de laboratoire [33,34]. Des études épidéemiologiques avaient
trouvé des associations entre les taux sanguins de BPA chez les femmes et les problemes
de santé, y compris I'nyperplasie endométriale et l'obésité [35]. Il a été démontré que le
BPA avait des effets néfastes sur la santé, y compris des changements sexuels secondaires
du développement et des altérations neurocomportementales, chez le feetus jusqu'au
développement de la petite enfance [36]. Une exposition élevee des femmes enceintes et
des enfants est particulierement préoccupante en raison des fenétres connues de
vulnérabilité au BPA qui exposent le feetus et les enfants en développement a un risque
plus élevé que les adultes exposés aux mémes niveaux de BPA [37,38]. Les impacts de
I'exposition aux phtalates sur la santé humaine ont également été examinés en profondeur
et signalés par le National Toxicologie Program-Center for the Evaluation of Risks to
Human Reproduction [39]. Chez les rongeurs, il y a suffisamment de preuves que
I'exposition aux phtalates provoque une toxicité pour le développement et la reproduction
Chez I'nomme, les troubles dysmorphiques du tractus génital, observés chez les
nourrissons de sexe masculin, étaient significativement associés a une exposition prénatale

aux phtalates [40].
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PARTIE 2

TECHNIQUE D’EXTRACTION

L'extraction est la premiére étape pour séparer les produits désirés des matieres premieres.
Les méthodes d'extraction comprennent I'extraction par solvant, la méthode de distillation,
le pressage et la sublimation selon le principe d'extraction. L'extraction par solvant est la
méthode la plus utilisée. L'extraction des produits passe par les étapes suivantes: (1) le
solvant pénétre dans la matrice solide; (2) le soluté se dissout dans les solvants; (3) le
soluté est diffusé hors de la matrice solide; (4) les solutés extraits sont collectés. Tout
facteur ameliorant la diffusivité et la solubilité dans les étapes ci-dessus facilitera
I'extraction. Les propriétés du solvant d'extraction, la granulométrie des matieres
premiéres, le rapport solvant-solide, la température d'extraction et la durée d'extraction

affecteront l'efficacité de I'extraction

Le choix du solvant est crucial pour I'extraction par solvant. La sélectivité, la solubilité, le
colt et la sécurite doivent étre pris en compte dans le choix des solvants. Sur la base de la
loi de similitude et d'inter miscibilité (comme se dissout comme), les solvants avec une
valeur de polarité proche de la polarité du soluté sont susceptibles de mieux fonctionner et
vice versa. Les alcools sont des solvants universels dans I'extraction par solvant. En
général, plus la taille des particules est fine, meilleur est le résultat obtenu par I'extraction.
L'efficacité d'extraction sera améliorée par la petite taille des particules en raison de la
pénétration accrue des solvants et de la diffusion des solutés. Une taille de particule trop
fine, cependant, codtera I'absorption excessive du soluté dans le solide et des difficultés

dans la filtration ultérieure.

Les températures élevées augmentent la solubilité et la diffusion. Cependant, des
températures trop élevées peuvent entrainer une perte de solvants, conduisant a des extraits

d'impuretés indésirables et a la décomposition des composants thermolabiles.

L'efficacité d'extraction augmente avec l'augmentation de la durée d'extraction dans une
certaine plage de temps. L'augmentation du temps n'affectera pas I'extraction une fois que

I'équilibre du soluté est atteint a I'intérieur et a I'extérieur du matériau solide.
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Plus le rapport solvant / solide est élevé, plus le rendement d'extraction est éleveé;
cependant, un rapport solvant / solide trop élevé entrainera un exces de solvant d'extraction

et nécessitera une longue durée de concentration.
Suivant la maniére et le moyen utilisé, on a plusieurs techniques.

1.1. Extraction par solvan

Elle consiste a faire passer, par solubilisation, la substance a extraire dans un solvant.
Celui-ci peut étre de ’eau, mais généralement il s’agira d’un solvant organique: éthanol,
cyclohexane, éther de pétrole, toluene, DMSO diméthylsulfoxide et le chloroforme, dont

ces deux derniéres son utilisé dans notre étude.
L’extraction par solvant fait intervenir trois étapes :

 La mise en contact du solvant avec la substance contenant le composé a extraire: Elle
peut se faire directement par le solvant d’extraction ou en faisant intervenir d’abord 1’eau.

On fait alors agir le solvant sur une décoction, une infusion ou une maceération.

* La décantation: Est réalisée a I’aide de I’ampoule a décanter. En fonction de la nature du
solvant utilisé et en particulier de sa densité par rapport a celle de I’eau (1,00), la phase

organique a récupérer se situera au-dessus ou en dessous.

* Le séchage et la filtration: Afin d’éliminer le peu d’eau susceptible d’avoir été retenue
dans la phase organique, on fait agir un déshydratant. On filtre ensuite pour ne recueillir
que la phase organique exempte d’eau. Généralement, on veut ensuite évaporer le solvant
pour récupérer ’extrait seul, il faudra donc aussi que le solvant soit volatil (température
d’ébullition faible).

112 Le choix du solvant : obéit a trois criteres et nécessite la connaissance d’un

parametre physique caractéristique de ce solvant.

« L ¢état physique du solvant: Le solvant doit étre liquide a la température et a la pression

ou I’on réalise I’extraction.

 La miscibilité du solvant: Le solvant doit étre non miscible a la phase qui contient

initialement le composé a extraire.



16

« La solubilité: Le composé a extraire doit étre tres soluble dans le solvant. C’est-a-dire,
beaucoup plus soluble dans le solvant que dans le milieu ou il se trouve initialement

(milieu aqueux en général).

* La densité du solvant: Il est nécessaire de connaitre ce paramétre car c’est lui qui
détermine si la phase organique, contenant le composé a extraire, se trouve au-dessus ou en

dessous de la phase aqueuse dans I’ampoule a décanter.
Les solvants d’extraction doivent étre aussi:

* Facilement éliminés aprés extraction et donc avoir un point d’ébullition bas. Leur point

d’ébullition doit étre le plus éloigné possible de celui des produits a extraire.
* Inertes chimiquement vis-a-vis de la solution a extraire.
« Peu toxiques que possible

1.1.3. Classification lvan lon leur str re moléculair

e Solvants portiques polaires (solvants Protogénes): possédant un ou plusieurs atomes
d’hydrogéne susceptible(s) de former des liaisons hydrogéne. Par exemple, ’eau, le
méthanol, 1’éthanol, etc.

_ =
“ — Alcools

Figurel.4 : Structure de la solution (alcool — eau).

e Solvants aprotiques polaires: possedant un moment dipolaire non nul et dénués d’atomes
d’hydrogéne susceptibles de former des liaisons hydrogene. Par exemple, I’acétonitrile
(CH3CN), le diméthylsulfoxyde (DMSO, (CH3)2S0), le tétrahydrofurane (THF, C4H80)
[41].

< CH, DMSO
- -~
S\
> cH,
-~ — + CH,
v il 9—5\
- CH4 cHy,
5 O=8"
Cry

Figurel.5 : Structure de diméthylsulfoxide.
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Solvant Formule T Constante Masse
chimique d'ébullition | Diélectrique | Volumique
Hexane C6H14 69 °C 2.0 0,655 g-ml-1
Toluene C6H5-CH3 111 °C 2.4 0,867 g-ml-1
Chloroforme CHCI3 61 °C 4.8 1,498 g-ml-1
Acétate CH3-COO0- 77 °C 6.0 0,894 g-ml-1
d’éthyle C2H5
Diméthylsulfoxyde | CH3SOCH3 189 °C 47 1,092 g-ml-1
(DMSO)
Dichlorométhane CH2CI2 40 °C 9.1 1,326 g-ml-1
(DCM)

1.2. Types d’extraction par solvant

121 Extr

ion liquide-ligui

FElle est basée sur la solubilité différentielle d’une méme substance dans deux solvants non

miscible. Dans le cas ou I'un des solvants est constitu¢ par 1’eau, le second doit étre un

liquide de faible constant diélectrique, solvant organique inerte de préférence, comme le

tétrachlorure de carbone, le benzene, le cyclohexane ou le chloroforme.

Principe:

Soit «A» une substance soluble a la fois dans 1’eau et un autre solvant, a 1I’équilibre

hétérogene de partage de A entre les phases liquides

On définit la constante d’équilibre D, coefficient de partage de la substance A entre le

solvant et la phase aqueuse

D =[A]eau / [A]solvant

L’extraction liquide-liquide est une méthode de choix pour la séparation de liquide lorsque

la distillation ou la cristallisation ne sont pas possibles ou trop difficiles. Deux opérations

distinctes doivent étre effectuées pour réaliser une extraction liquide-liquide:

« Le mélange intime des deux phases par brassage (agitation),

« La separation des deux phases par décantation. La décantation: Est réalisée a 1’aide de

I’ampoule & décanter. En fonction de la nature du solvant utilisé et en particulier de sa
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Densité par rapport a celle de ’eau (1,00), la phase organique a récupérer se situera au-
dessus ou en dessous.

« La durée d’agitation est régic par la cinétique de transfert de soluté vers la phase
organique pour atteindre une concentration d’équilibre, tandis que la durée de
décantation est conditionnée par le temps de séparation des deux phases non miscible

« Le séchage et la filtration: Afin d’éliminer le peu d’eau susceptible d’avoir été retenue
dans la phase organique, on fait agir un déshydratant. On filtre ensuite pour ne
recueillir que la phase organique exempte d’eau. Généralement, on veut ensuite
évaporer le solvant pour récupérer I’extrait seul, il faudra donc aussi que le solvant soit

volatil (température d’ébullition faible).

phase
organigue

phase
agueuse

séparation des

ampoule a décanter deux phases

ot distillat apparition de deux phases

aprés décantation

Figurel.6 : Schéma d’extraction liquide-liquide.
1.2.2. Extraction liguide-solide

L’extraction en phase solide (Solid Phase Extraction, SPE) est une autre approche qui offre
un certain nombre d’avantages importants. Elle réduit l'utilisation de solvants et
I'exposition, diminue les codts et le temps d'extraction, elle peut étre plus sélective par le
large choix des phases solides (résines), d’extractant et de solvants, comme elle permet la

régénération de la phase solide par un simple lavage adéquat.
Principe

Le principe de I’extraction liquide - solide est similaire a celle de I’extraction liquide -
liquide, sauf, au lieu de deux phases liquides non miscibles, il y a une phase liquide (dans
laquelle se trouve I’échantillon) et I’autre solide (adsorbant et/ou support pour extractions).

L'approche de base consiste a mettre un échantillon liquide en contact intime avec un
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Composé solide par lequel le composeé est retenu sélectivement. L'échantillon retenu par le

sorbant est ensuite récupéré par un lavage approprié.

Pratiquement, il est impossible de dissoudre un seul composé, d’autres constituants de la
phase solide ont été entrainées avec lui, quel que soit le solvant utilisé. En laboratoire de
chimie organique, on utilise parfois des appareils plus efficaces, les extracteurs de Soxhlet

et de Kumagawa, qui fonctionnent en continu.

.t:a“l..
I.
A

5.2

——,

=T e

Extracteur de Soxhlet

Extracteur de Kumagawa

L’extracteur de Soxhlet est un appareil
utilisé en chimie analytique qui permet de
faire a chaud I’extraction par solvant d’un
solide avec une grande efficacité. Cet
appareil porte le nom de son inventeur:
Franz VVon Soxhlet.

Tres proche de I’extracteur de Soxhlet, le
Kumagawa a l’avantage de pouvoir étre
utilisé a des températures bien supérieures
et d’étre moins encombrant grace a la
cartouche incorporée dans le porte-ballon.

Figurel.7: Les extracteurs Soxhlet et Kumagawa.

« Techniques de dissolution : 1l faut avant tout réduire le prélevement en fines particules
ce qui favorise 1’action du solvant en augmentant la surface de contact.

I1 est possible de procéder en continu ou effectuer des phases successives d’extractions

suivies de filtration ou de centrifugation.

. Principes des techniques de dissolution :

- La variation du pouvoir solvant

- La dissolution fractionnée: Consiste a utiliser initialement des liquides a faible pouvoir
solvant puis a augmenter progressivement la capacité de dissolution par 1’emploi des

solvants de plus en plus actifs.

- Le gradient de dissolution, consiste a utiliser de mélanges de solvants.
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-La limitation du volume de solvant: Afin d’éviter I'utilisation de grands volumes de
solvants, il faut réaliser 1’extraction et la concentration dans le méme appareil. En
regle genérale, un solide ne se laissera pas traverser par un liquide. Il est donc
nécessaire de réaliser plusieurs extractions successives par utilisation d’un extracteur

de Soxhlet, ou alors sa variante plus économique.

* Appareil de Soxhlet est constitué d’un : (Fig 1.8):

Réfrigérant

Cartouche poreuse: produit a extraire

<
Extracteur

“.{ o Siphon d’évacuation de I’extrait

(' 2. Solvant (s)
\Sa

N

[ Source de chaleur ]

s

Figurel.8: Schéma d’un appareil de Soxhlet.
«Ballon contenant une réserve de solvant.

Extracteur proprement dit permettant le contact entre le solvant et le solide dans une
cartouche poreuse.

*Siphon qui permet I’évacuation de la solution vers le ballon.

*Réfrigérant a eau qui permet la condensation des vapeurs de solvant dans la cartouche. Le
solide est toujours en contact avec le solvant pur grace au remplissage régulier de la
cartouche, ce qui présente les meilleures capacités de solubilisation des composés a

extraire.

Le Soxhlet permet

» Le lavage d’un composé solide par un solvant dans lequel il est totalement insoluble.
Les impuretés sont extraites vers le ballon et le solide pur est récupéré dans la
cartouche.

» La recristallisation d’un composé¢ par un solvant dans lequel il est modérément soluble.
Les impuretés insolubles restent dans la cartouche tandis que le composé cristallise

dans le ballon récepteur par refroidissement lorsque la solution est assez concentrée.
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Mode opératoire

eIl est important de rajouter quelques grains de carborundum (cristal de carbure de
silicium) ou de pierre ponce dans le mélange pour éviter une élévation de la température

sans ébullition.
« Le bon fonctionnement du siphon nécessite un volume suffisant du solvant dans le ballon.
« Le solide est placé dans la cartouche, elle-méme insérée dans 1’extracteur.

sLe systeme de chauffage est mis en marche et réglé de facon a ce que les cycles
remplissage/vidange de la cartouche se fassent de facon rapprochée.

+Le systeme peut étre laissé sans surveillance particuliére si la vidange est réguliere

rh

L'hydro distillation permet d’extraire des espéces chimiques insolubles dans 1’eau. Elle
montre ses limites lorsque les molécules a extraire sont fragiles et ne résisteront pas au
chauffage. La vapeur d’eau produite va entrainer avec elle un composé donné selon un
phénomene physique particulier: la création d’un azéotrope (mélange de deux liquides qui
bout a température fixe et ne se distille pas en bouillant). 1l s’agit en fait d’un mélange de
composé€s, non miscibles, (I’eau et une molécule odorante). La vapeur d’eau chargée en
molécules organiques est condensée puis récupérée. Le liquide obtenu est appelé distillat.
Il y a donc séparation de deux phases: I’'une aqueuse et 1’autre organique, cette derniére
contenant le composé a extraire. Pour récupérer I’huile essentielle, il faut procéder a une

extraction liquide-liquide.

- Support
Sortie d’eau Réfrigérant

J
\ / Entrée d'eau

C %‘Q;m

L
2 G Erlenmeyer
&
—x
|

Mélange
Distillat

Noix

_ Chauffe-

‘,
ballon

Figurel.9 : Schéma d’une hydro-distillation.
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1.4. Extraction par distillation fractionné

La distillation fractionnée permet de séparer les espéces chimiques présentes dans un
melange liquide.

Principe

Le mélange a distiller est placé dans un ballon surmonté d’une colonne a distiller : colonne

de Vigreux.

» On chauffe le ballon jusqu’a ébullition du mélange. Les vapeurs des différentes espéces
chimiques montent dans la colonne a distiller, ce qui permet alors de separer les
différentes especes chimiques.

* En téte de colonne a distiller, on trouve 1’espéce chimique la plus volatile. Les autres se
condensent et retombent dans le ballon.

» L’espéce chimique la plus volatile est condensée grace au réfrigérant. On recueille le
distillat.

Thermomeétre

Sortie d’eau tiéde

f

Réfrigérant droit
Colonne de

Vigreux ——

N NTN
444

Entrée d’eau
froide

Ballon
Distillat

C

]
e = Chauffe ballon
‘@ @
=

L=}

Figurel.10 Schéma d’une distillation fractionnée.

1.5. Les applications d’une extraction

La principale application des extractions est dans la purification des échantillons pour
I’analyse quantitative ou I’analyte doit étre exempt de toutes impuretés interférentes dans

I’analyse, dans la pré-concentration des analytes dans une matrice, pour qu’ils deviennent
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Détectables ou quantifiables. Des exemples spécifiques incluent la détermination de
pesticides et herbicides dans des sols, détermination des hydrocarbures polycycliques
aromatiques dans I'eau potable, polluants gazeux industriels et urbains et les drogues dans

les fluides biologiques [42].
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PARTIE 3
MOYENS DE PURIFICATION

En chimie, la purification est la séparation de substances chimiques dans le but de

décontaminer des substances; Il existe plusieurs moyens de purification:

e La filtration.

e La centrifugation.

e Lachromatographie.
1. Lafiltration

La filtration est une méthode mécanique utilisée pour séparer un solide d’un liquide ou
d’un gaz en faisant passer le mélange par une membrane ou un chiffon fin, par I’aide d’un
entonnoir. La filtration est un procéde de separation permettant de séparer les constituants
d’un mélange qui posséde une phase liquide et une phase solide au travers d’un milieu
poreux. C’est une technique trés utilisée que ce soit dans le domaine de 1’agro-alimentaire
ou de la pharmacie ou par de nombreuses espéces animales, principalement aquatique.
L’utilisation d’un filtre permet de retenir les particules du mélange hétérogene qui sont
plus grosses que les trous du filtre (porosité). Le liquide ayant subi la filtration se nomme
filtrat, et ce que le filtre retient se nomme un résidu. Les applications de la filtration

courante résultent de la séparation d’un solide dispersé dans un liquide pour obtenir:

- Un liquide clarifié, débarrassé des particules solides.

- Unsolide.

La filtration est une séparation selon le diamétre des particules solides de différentes
tailles, qui sont dispersées dans un liquide. La difference de pression force le liquide a
passer a travers le filtre alors que les particules solides restent a la surface. Deux

phénomenes accompagnent souvent la filtration:

e Le premier phénoméne est le colmatage: La pénétration des particules dans les
interstices [petits espaces vides entre les parties du filtre] de la matiére filtrante

provogue le phénomene du colmatage. Ceci modifie la porosité et ralentie la filtration.
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e Le deuxiéme phénoméne est I’adsorption: Il résulte de la charge électrique qui
possede la matiére filtrante. Ceci induit la rétention de certains produits par le filtre

malgré que leurs dimensions permettent leur passage a travers les pores du filtre.

1.2. Méth filtration

La filtration consiste a séparer les constituants d’un mélange liquide -solide par passage a
travers un milieu filtrant. Elle est beaucoup plus rapide que la sédimentation. Il existe

plusieurs procédés de filtration.

1.2.1 Filtration gravimétrigue (filtration par gravité)

Dans cette méthode, I’entonnoir de laboratoire équipé d’un papier filtre est utilisé. La

différence de pression est créée par la hauteur du liquide sur le filtre.

,
'

Figurel.ll : Filtration par gravimetrie.

iltrati id

La vitesse de filtration est augmentée par la création d’une dépression en aval du matériau
filtrant (Fig.12). C’est le mode de filtration utilisé d’une maniére courante pour les verres
frittés et les membranes filtrantes. Des entonnoirs spéciaux adaptés sur une fiole a succion,
dans laquelle on crée une dépression, sont utilisés. L’entonnoir est adapté sur la fiole par
I’intermédiaire d’un cone en caoutchouc, qui collera a la fiole et ’entonnoir lorsque la

dépression est établie.
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Figurel.12 : Filtration sous vide.

2.L.a centrifugation

La centrifugation est une opération de séparation mecanique, par action de la force
centrifuge, de deux a trois phases entrainées dans un mouvement de rotation. On peut
séparer deux phases liquides, une phase solide en suspension dans une phase liquide, voire
deux phases liquides contenant une phase solide. Dans le cadre du traitement de déchets,
elle est utilisée afin de séparer les diverses phases en vue d'un traitement spécifique. Par
exemple, des boues humides ainsi traitées donneront une phase liquide et des boues séches
qui iront chacune sur une chaine de traitement particuliéere (épuration pour la phase

aqueuses et valorisation pour les boues) [43].
3. La chromatographie

La chromatographie est une méthode séparative qui permet I'identification et le dosage des

différents composés d'un mélange.

Le principe est basé sur les différences d'affinité des composés du mélange avec la phase
stationnaire et la phase mobile. Elle traduit la variation du soluté dans I'éluant en fonction

du temps.
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CHAPITRE 2
MATERIELS ET TECHNIQUES D’ANALYSE

Dans ce chapitre nous évoquerons deux techniques d’élaboration et
caractérisation afin de quantifier le BPA et les phtalates dans I’eau et le
plastique. En deuxieme partie nous enumérons les différentes étapes

d’extraction et le matériel utilisé.

1. Technique d’analyse

11 Chrom raphie en ph 7 rométri m -M

La spectrométrie de masse par chromatographie en phase gazeuse est une technique
instrumentale, comprenant un chromatographe en phase gazeuse (GC) couplé a un
spectrometre de masse (MS), par lequel des mélanges complexes de produits chimiques
peuvent étre sépareés, identifiés et quantifiés. Cela le rend idéal pour l'analyse des centaines
de composés de poids moléculaire relativement bas trouvés dans les matériaux
environnementaux. Pour qu'un composé soit analyse par GC / MS, il doit étre
suffisamment volatil et thermiquement stable. De plus, les composés fonctionnalisés
peuvent necessiter une modification chimique (dérivatisation), avant lanalyse, pour
éliminer les effets d'adsorption indésirables qui autrement affecteraient la qualité des
données obtenues. Les échantillons sont généralement analysés en tant que solutions
organiques, par conséquent les matériaux d'intérét (par exemple les sols, les sédiments, les
tissus, etc.) doivent étre extraits au solvant et I'extrait soumis a diverses techniques

«Chimiques humides» avant qu'une analyse GC / MS soit possible [44].
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Figure 2.1: chromatographie gazeuse associée a la spectroscopie de masse.

12 Principale foncti
12,1 arrivage du gas vecteur
e Alimentation en gaz vecteur.

e La contamination par les phtalates et le BPA peut provenir du gaz vecteur du GC.

e Un filtre a charbon actif doit donc étre installé entre le régulateur de gaz blanc et le
dispositif d'analyse pour vérifier la pureté du filtre.

=

Figure2.2: Un filtre a charbon actif.

1.2.2. Systeme d’injection

a. Septum

Le septum de I’injecteur peut potentiellement représenter une source importante de
contamination.
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b. Liner

e L'intérét du liner est de retenir les constituants non volatils de I'échantillon, impropres par
nature a la chromatographie.

e Pour chaque nouvelle campagne analytique sur les phtalates, un nouveau liner
devrait étre utilisé. [45].

VAR TN GR s
P A

Figure2.3:Injecteur.

d. Seringue d’injection
e Nettoyage de la seringue pendant la séquence d’injection.

e Lavage de la seringue: 10 volumes de solvant minimum.

e Aumoins 2 lavages pré-run et 2 lavages post-run.

Figure2.4 Seringue d’injection.
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1.3, Colonne

Il existe deux types de colonnes : les colonnes remplies et les colonnes
capillaires. Les colonnes remplies sont un diamétre de quelques millimétres et
une longueur de I’ordre du métre. Elles sont remplies de granules de support
inerte, généralement de la silice. Elles sont aujourd’hui supplantées par les

colonnes capillaires, dont le pouvoir de résolution est bien supérieur [46].

Figure 2.5 : Colonne Type : HP-5MS.

14 Dé strie d :

Gas Chromatography/ Mass Spectrometry GC = séparation des molécules volatiles MS =

analyse des molécules pour leur identification.

En adaptant en sortie de colonne un detecteur de masse (spectre de masse), on obtient le
spectre de fragmentation de chacun des composés élués. A partir du courant ionique total
(TIC), on peut tracer le chromatogramme représentatif des composés élués. En

sélectionnant un ion particulier, on obtiendra un chromatogramme sélectif [47].
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1.2. Anal madgnéti résonan 'hvdrooéne RMN 1H

La technique de la spectroscopie RMN 1H est au cceur de la chimie organique et d'autres
domaines impliquant I'analyse de produits chimiques organiques, tels que la médecine
légale et les sciences de I'environnement. Il s'agit de l'application de la résonance
magnétique nucléaire en spectroscopie RMN par rapport aux noyaux d'hydrogéne-1 au sein
des molécules d'une substance, afin de déterminer la structure de ses molécules. Dans les
échantillons ou de I'hydrogéne naturel (H) est utilisé, presque tout I'nydrogene est constituée
de l'isotope 1H (hydrogéne-1; c'est-a-dire ayant un proton pour un noyau). Le principe de
la RMN est que de nombreux noyaux ont un spin et que tous les noyaux sont
électriquement chargés. Si un champ magnétique externe est appliqué, un transfert
d'énergie est possible entre I'énergie de base a un niveau d'énergie supérieur Le transfert
d'énergie a lieu a une longueur d'onde qui correspond aux radiofréquences et lorsque le
spin revient a son niveau de base, I'énergie est émise méme fréquence. Le signal qui
correspond a ce transfert est mesuré de nombreuses fagons et traité afin de produire un
spectre RMN pour le noyau concerné [48]. Les spectres RMN simples sont enregistrés en
solution. Des solvants deutéres ont éte fournis avec une petite quantité (typiquement 0,1%)
de tetraméthylsilane (TMS) comme étalon interne pour étalonner les déplacements
chimiques de chaque proton d'analyte. Le TMS est une molécule tétraédrique, tous les
protons étant chimiquement équivalents, donnant un seul signal, utilisé pour définir un
déplacement chimique = 0 ppm. Il est volatil, ce qui facilite également la récupération des
échantillons. Les spectrométres modernes sont capables de référencer des spectres basés
sur le proton résiduel dans le solvant (par exemple le CHCI, 0,01% dans 99,99% CDCI3).
Les solvants deutérés sont désormais généralement fournis sans TMS. Les spectres de
RMN du proton de la plupart des composés organiques sont caractérisés par des valeurs de
déplacement chimique, symbolisées par 8, qui ne sont pas précises, mais typiques - elles
doivent donc étre considerées principalement comme une référence. Les écarts sont de
l'ordre de = 0,2 ppm, parfois plus. La valeur exacte du déplacement chimique dépend de la
structure moléculaire et du solvant, de la température, du champ magnétique dans lequel le

spectre est enregistré et d'autres groupes fonctionnels voisins.
The case of the spin-2 nucleus

A nucleus with spin at higher

energy generates a magnetic

field in the opposite direction —

to the external magnetic fielda A

7

The Nuclei are electrically
charged and many have
spin that causes them to
behave like a magnet

Energy gap BO

corresponds to
radio frequency

%
_»/

No field

plall ljubell euss)x3

g

A nuclieus with spin at lower
energy generates a magnetic
field in the direction of the
external magnetic field

Figure2.6: Niveaux d'énergie pour un noyau avec un nombre quantique de spin.
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En termes de mécanique quantique, le moment magnétique nucléaire d'un noyau s‘alignera
avec un champ magnétique de force Bo applique extérieurement de seulement 21 + 1 voies,
avec ou contre le champ appliqué Bo. Pour un seul noyau avec | = 1/2 et y positif, une
seule transition est possible entre les deux niveaux d'énergie. L'orientation énergétiquement
préférée a le moment magnétique aligné parallélement au champ appliqué (spin m = + 1/2)
et recoit souvent la notation o, tandis que l'orientation anti-paralléle a énergie plus élevée

(spin m = -1/ 2) est référée comme p.

L'axe de rotation du noyau en rotation ne peut pas étre orienté exactement parallelement
(ou anti-parallele) avec la direction du champ appliqué Bo (défini dans notre systéeme de
coordonnées comme autour de l'axe z) mais doit précéder (mouvement similaire a un
gyroscope) a ce sujet champ sous un angle, avec une vitesse angulaire donnée par

I'expression: o = yBo

Ou wo est le taux de précession qui est egalement appelé la fréequence de Larmor. Le
rapport magnétogyrique v (y) met en relation le moment magnétique p et le nombre de spin

| pour un noyau spécifique: vy =2nwh

Chaque noyau a une valeur caractéristique de y, qui est définie comme une constante de

proportionnalité entre le moment angulaire nucléaire et le moment magnétique.
Pour un proton vy =2,674x104 gauss-1 sec-1.

Ce processus de précession génere un champ électrique de fréquence wo. Si nous irradions
I'échantillon avec des ondes radio (dans la gamme de fréquences MHz), le proton
absorbera I'énergie et sera promu a l'état d'énergie supérieur le moins favorable. Cette
absorption d'énergie est appelée résonance car la fréquence du rayonnement appliqué et la

précession coincident ou résonnent [49].



2.MODE OPERATOIRE
Objectif

L’extraction par solvant (chloroforme CHCI) du bisphénol A et des phtalates a partir de

bouteille en PET afin d’analyser les interactions (contenant / contenu).

2.1 Matériaux utilisé

Le solvant utilisé pour ’extraction de BPA, PHA et PET est le chloroforme
(CHCL) et (DMSO) Le diméthylsulfoxyde deutéré est utilisé pour récupérer
ces derniers. Concernant le sulfate de sodium (Na2SO4) est utilisé dans
I’extraction liquide/liquide pour rendre la phase aqueuse plus dense.

Ces solvants sont fourni par le Centre de recherche physico-chimie CRAPC

présentant les propriétés suivantes :

Masse molaire : 119,38 g/mol. Masse molaire : 142,042 g/mol.

Nom IUPAC : Trichloromethane. ]
Masse volumique 2,68 g-cm

Masse volumique : 1,49 g/cm

Masse molaire : 78,133 g/mol
NomIUPAC : dimethylsulfoxyde.

Formule brute : C2H60S.

22 Matériels utilisé

e 2 Ampoules a décanter (500ml) * Bouchon * Support a ampoule * Entonnoir *Bécher
e 2 Erlenmeyers ¢ 2 Ballons (500ml)

e 2 bouteilles en plastiques (échantillons : MESSERGINE / LALA KHEDIDJA).

e 2 Appareils de Soxhlet.

o 2 refrégirants.

e 2 balons de 250 ml.

e Source de chaleur.
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Figure 2.7 : Matériels d’extraction liquide-liquide.

23 Mode d’emploi de I’ ion liquide / liquid

On souhaite faire une extraction liquide / liquide afin de déduire le BPA et les phtalates

ayant migré du contenant vers le contenu.

e Placer 1,5L d’eau de chaque bouteille dans 2 erlenmeyers.

Figure 2.8:Photo représente I’eau des 2 bouteilles (lala khdidja et messerghine)
dans les 2 erlenmeyers.
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e Ajouter 200 ml de solvant extracteur Chloroforme (CHCL).
e On met la solution sous agitation pendant 15 min.

e Placer lasolution aqueuse a extraire dans I’ampoule a décanter.

Figure2.9: La solution aqueuse a extraire dans I’ampoule a décanter.
e Replacer ’ampoule sur son support, retirer le bouchon et attendre la décantation

e On remarque la phase organique trouble alors on additionne 10 mg (du sulfate de
sodium (Na2SO4) dans la phase aqueuse qui va augmenter sa densité, cela permet
d’obtenir une meilleure séparation.

e une fois la décantation effectuée, séparé les phases en recueillant la phase organique
dans un ballon de 500ml.

e On sépare le solvant chloroforme par vaporisation rotatif a T=42°C et V=80 rpm et

c’est ainsi qu’on récupere les traces du BPA et phtalates dans le ballon de 250ml.

Figure 2.10 : Rotavap.
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Rotavap : Cet appareil permet d'éliminer sous vide un solvant volatil par évaporation, Le

principe est basé sur I'abaissement du point d'ébullition avec la pression.

Placer la solution contenant le solvant a évaporer dans le ballon et le mettre ensuite sous
rotation. Ouvrir le robinet d'eau froide relié au réfrigérant, fermer ensuite la vanne reliant le
montage a la pression extérieure (vanne de fermeture) et faire le vide a l'intérieur de

I'appareillage & I'aide d'une trompe a eau.

Si I'évaporation n'est pas assez rapide, plonger le ballon dans le bain marie d'eau chaude.

Procéder a I'évaporation jusqu'a disparition compléte du solvant.

e Aprés avoir fait 1’évaporation on ajoute 2ml de DMSO dimethylsulfoxide pour
récupérer toute les traces de BPA et phthalates.

2.4, Mode d’emploi de ’extraction solide / liquide

On voudrait faire une extraction sol / lig afin de déduire le BPA et les phtalates
contenus dans les bouteilles en PET
e On coupe les 2 bouteilles en petits morceaux et on les pése.

Figure2.11: les petits morceaux d’emballage.

e On met les morceaux de plastique dans les 2 tubes soxhlet.



37

Figure 2.12 : Morceaux de plastique dans letube soxhlet.

e On met dans les 2 ballons 200 ml de solvant (CHCL) et on laisse I’extraction se dérouler
pendant 6h sans surveillance particuliére.

Figure 2.13: Montage soxhlet.

e Le systeme de chauffage est mis en marche et réglé de facon a ce que les cycles
remplissage/vidange de la cartouche se fassent de fagon rapprochée.

e Apre extraction on récupere la solution.

e On sépare le solvant chloroforme par vaporisation rotatif 8 T=42°C et V=80 rpm P= -
60 Kk pascal ; et c’est ainsi qu’on récupére les produits extraits dans le ballon de 250ml.
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On ajoute 2 ml de DMSO dimethylesulfoxide pour récupérer toutes les traces du
BPA et les phthalates.

Figure2.14 : les produits extraits récupérés dans le ballon (trace de BPA et les phtalates).

On voudrait faire une extraction solide / liquide afin de déduire le PET
e On coupe la bouteille en petits morceaux et on les met dans un ballon

e Onajoute 200 ml du chloroforme (CHCL) et on place le réfrigérent, puis on les place
en contact directe avec la chaleur pendant 3h.

Figure 2.15 : Extraction solide/liquide du PET.
e On récupére le PET dans(CHCLs), puis on le met dans le rotavap comme
I’extraction précédente et a la fin on ajoute 2 ml du DMSO.



A la fin de notre extraction on obtient ’extrait des 5 échantillons suivants :

39

Figure 2.16 : les 5 échantillons aprés extraction.
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CHAPITRE 3 : DISCUSSION ET RESULTATS

Dans ce chapitre nous illustrerons les résultats obtenus apres analyse et nous

interpréterons et discuterons ces derniers.

Nous avons effectué une étude qualitative et quantitative par RMN par étalonnage
interne et externe et une étude comparative entre 'RMN et la GC/MS. L’étude que
nous avons menée a porté sur une comparaison entre deux types de bouteilles en PET

lala khdidja et messerghine.
1. anal htal BPA par RMN

Dans 5 tubes de RMN nous mettons 250u de chaque échantillon nous y ajoutons 250
de DMSO deutéré et 50u de BPA étalon interne, et pour ’étalonnage externe on ne le
met pas dans I’échantillon et pour les étalons des phtalates ils sont préparés comme
I’étalon du BPA.

L’analyse des 5 tubes donne les spectres RMN protons suivant :
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Figure 3.1 : Spectre RMN eau lala khdidja plus un spectre référence phtalats.

La figure ci-dessus représente le spectre RMN du BPA et phtalates extraites a partir
d’eau de la bouteille lala khdidja, il représente deux zones : la zone aromatique et

aliphatique et une comparaison entre le spectre des phtalates extraites a partir de ’eau
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Avec le spectre des phtalates comme référence a été effectué nous remarquons une ligne

droite ce qui se traduit par I’absence de ces derniers.

e e

Figure 3.2: Spectre RMN eau lala khdidja plus spectre référence du BPA.

Dans la figure ci-dessus une comparaison entre le spectre du BPA extraites a partir de

I’eau (lala khdidja) avec le spectre du BPA comme référence a été effectué nous

remarquerons une ligne droite ce qui se traduit par I’absence de ces derniers
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Figure 3.3 : Spectre RMN eau messerghine avec un spectre références (phtalates).

Dans la figure ci-dessus une comparaison entre le spectre des phtalates extraites a partir
de I’eau avec le spectre des phtalates comme référence a été effectué nous remarquons
une ligne droite ce qui se traduit par ’absence de ces derniers.

50 L tppm)

Figure 3.4 : Spectre RMN eau masserghine avec un spectre références (BPA).
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Dans la figure ci-dessus une comparaison entre le spectre du BPA extraites a partir de
I’eau (messerghine) avec le spectre du BPA comme référence a été effectué nous

remarquons une ligne droite ce qui se traduit par I’absence de ces derniers.
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Figure 3.5 : Spectre RMN plastique messerghine. Avec un spectre référence
phtalates.

La figure ci-dessus représente le spectre du BPA et phtalates extraites a partir du
plastique de la bouteille messerghine, il représente deux zones : la zone aromatique et
aliphatique.et une comparaison entre le spectre des phtalates extraites a partir du
plastique de la bouteille messerghine avec le spectre des phtalates comme réference a
¢été effectué nous remarquons I’apparition de quelques piques qui se traduit par la

présence d’une petite quantité de phtalates.
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Figure 3.6 : Spectre RMN plastique messerghine avec référent BPA.

Dans la figure ci-dessus une comparaison entre le spectre des phtalates extraites a partir
du plastique de la bouteille messerghine avec le spectre du BPA comme référence a été
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effectué nous remarquerons I’apparition de quelques piques qui se traduit par la
présence d’une petite quantité des phtalates.
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Figure 3.7: Spectre RMN reéférence (phtalates) plus deux spectres RMN plastique
messerghine contaminé avec du BPA et non contamine.

Dans la figurine ci-dessus on remarque 1’apparition des traces du BPA ainsi que des

phtalates dans les deux spectres du plastique contaminé et non contaming.

L S

I

Figure 3.8 Spectres RMN plastique lala khdidja plus spectre référence phtalates.

N

La figure ci-dessus représente le spectre du BPA et phtalates extraites a partir du
plastique de la bouteille lala khdidja, il représente deux zones : la zone aromatique et
aliphatique.et une comparaison entre le spectre des phtalates extraites a partir du
plastique de la bouteille lala khdidja avec le spectre des phtalates comme référence a été
effectué nous remarquons I’apparition de quelques piques qui se traduit par la présence

d’une petite quantité de phtalates.
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Figure 3.9 : Spectre RMN du plastique lala khdidja plus spectre référence BPA.
Dans la figure ci-dessus une comparaison entre le spectre RMN du BPA extrait a partir
du plastique de la bouteille lala khdidja avec le spectre de BPA comme référence a été
effectuée nous remarquons I’apparition d’un seul pique ce qui se traduit par la présence

d’une petite quantité¢ de BPA.
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Figure 3.10 : Spectre RMN référence (phtalates) plus deux spectres RMN plastique
lala khdidja contaminé avec du BPA et non contaminé.

Dans la figurine ci-dessus on ne remarque aucune trace du BPA ainsi que des phtalates

dans les deux spectres contaminé et non contaming.

On va effectuer un analyse quantitative par étalonnage interne on introduit un étalon
(BPA 20 mg dans 10 ml DMSO deutéré) dans nos échantillons pour obtenir une courbe
d'étalonnage qui nous permettra de faire un calcul mathématique des quantités du BPA
et phtalates. Ensuite par étalonnage externe avec un étalon externe qui n'est pas introduit
dans I’échantillon, dans ce cas un logicielle programmé va calculer les quantités du BPA
et phtalates ont introduit les données nécessaires : le nombre de proton voisin et la masse

molaire de chaque compose.
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1.2.1 Anal ntitativ r étalonn intern

o Calcul de quantité du BPA et des phtalates dans I’eau

Donc on a une absence totale dans I’eau : notre limite de détection c’est 15 mg/1 .

Ona 15 mg/l : on applique la loi C1V1=C2V2 on obtient C1=(C2V2)/V1,

C= 15*500/200 = 37.5 mg/L, la concentration minimale de notre extrait avant de le
mettre dans le tube RMN. On a 37.5mg /L on aura 0.075 mg dans 2 ml et on a extrait
1.5 L d'eau donc on aura moins de (0.005) % du phtalates dans l'eau.

o Calcule de quantité du BPA et phtalates dans le plastique : a partir de la courbe
d’étalonnage (BPA) suivante on calcule la quantité des phtalates.

Tableau 3.1 : concentrations et intégrales par rapport au BPA.

courbe des concentration des integrale par

Les concentrations L’intégrale par
En (ppm) rapport au BPA 5 —raportau BPA
18 0.1735 )
39.61 0.232325 15
69.22 0.406 1
276.89 1.38775 05
498.40008 2.31975 0
0 100 200 300 400 500 600

Figure 3.11 : courbe des concentrations des intégrales par rapport au BPA.
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Figure 3.12 : spectre RMN d’intégration (plastique messerghine, lala khdidja et
PET) (Etalonnage interne).

Afin de trouver la concentration des phtalates on projette le point d’intégration (0.9278)
dans la courbe (figure 3.11) et nous avons trouvé la concentration des phtalates 145.12
ppm dilué. On applique la loi C1V1=C2V2 et on obtient C1=(C2V2)/V1l Cil=
(185.12% 500)/200, C1 = 462.8 ppm. Et on aura 0.004 % des phtalates dans 22400 mg
de la bouteille messerghine.
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Calcule :

Afin de trouver la concentration des phtalates on projette le point d’intégration (0.9278) dans
la courbe (figure 3.11) et on obtient I’intégrale des phtalates par rapport au BPA (1.38775)

Ona: laconcentration des phtalates réale C = 276,89 ppm.

Et on calcule la concentration des phtalates aprés dilution pour pouvoir s’avoir la
concentration avant dilution.

0.9278 » C (phtalates) apres dilution. C =(0.2978 x 276.89) / 1.38775
1.38775 — 276.89 ppm. C (phtalates) apres dilution = 185.12
ppm.

Concentration avant dilution :
On applique la loi C1V1=C2V2 et on obtient C1=(C2V2)/v1 C1= (185.12x 500)/200,
C1=462.8 ppm.

On a: 462.8 ppm » 1000 ml
m phtalates » 2 Ml (dans le DMSO qu’on a récupéré).

m phtalates = 0.92 mg dans 2 ml du DMSO

Et dans la bouteille messerghine qui pése 22400 mg on aura 0.004% de phtalates.

22400 mg » 100 %
0.92 > X

X =0.004%
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Tableau 3.2 : représente les quantités des phtalates par rapport au BPA :

Plastique Intégrales | Concentration Concentra| Intégrale BPA | Quantité
Phtalates | par rapport au tion BPA des
phtalates phtalates
%

Messerghine | 0.9278 462.8 276.89 1.38775 0.004
Lala khdidja | 0.3116 132.8 69.22 0.406 0.001
PET 0.2892 123.2661 69.22 0.406 0.001
1.2.2. Anal ntitative par étalonn n
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Figure 3.13: Spectre RMN d’intégration Messerghine, lala khdidja et PET
(Etalonnage externe).

A partir des spectres on a 0.02 mg dans 200ul de la prise d’essai et dans 2000 pl on
aura 0.2 mg et dans 23500 mg de la bouteille lala khdidja on aura 0.00085% des

phtalates.

Tableau3.3 : représente les quantités des phtalates par étalonnage externe :

Echantillon | Quantité des phtalates dans 200 pl | Quantité des phtalates %
Messerghine 0.04 mg 0.00178
Lala khdidja 0.02 mg 0.00085
PET 0.02 mg 0.000862

1.2. Discussion

Pour I’étalonnage interne 1’échantillon et 1’étalon passent dans les mémes conditions
opératoires, donc I’analyse est lente car chaque étalon passe seul mais est plus
précis. L’étalonnage externe quant a lui est plus rapide plus facile & programmer
mais est moins précis. Dans notre étude, les résultats obtenus aprés étalonnage
interne et externe sont presque similaires pour la bouteille Lala Khdidja et le PET
mais pour la bouteille Messerghine on remarque une différence entre les deux avec

0.002%.




2. Analyse des phtalates et BPA par (GC-MS)
2.1. Conditions Opératoires de I’analyse
Injecteur

Température : 300°C

Mode d’injection : Splitess

Volume injecté : 1pl

Colonne

Type : HP-5MS

Dimensions : long 30 m* D int 0.25 mm * épaisseur film 0.25 um
Phase stationnaire : 5% Phenyl 95% dimethylpolysiloxane
Température du four : 100°C pendantl min, 10°C/min jusqu’a 220°C.; isotherme 05
min

Durée d’analyse : 18 min

Gaz vecteur : hélium pur 6.0

Débit : 1 ml/min

Détecteur de masse

Mode d’analyse :scan/ SIM

Délai du solvant : 3 min

Température de I’interface :270 °c

Type d’ionisation : Impact électronique

Intensité du filament : 70 év

Type de ’analyseur de masse : Quadripoles

Température de la source : 230 °c

Equipement : Chromatographe : Hewlett Packard Agilent 6890 plus
Spectrometre de masse : Hewlett Packard Agilent 5973

Apre I’injection des 5 échantillons on obtient les chromatogrammes suivants :
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Figure 3.14: chromatogramme d’eau lala khdidja et messerghine.
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Figure 3.15 : chromatogramme de plastique lala khdidja et messerghine.
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Figure3.16 : chromatogramme du PET.
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Thbleau3.4 : représente les quantités des phtalates en (ppm) dans notre échantillon.

Phtalate
Dimethyl Diethyl- Dibutyl- Benzyl Didoecyl Disoctyl-
En phtalate
(ppm) phtalate phtalate phtalate Butyl phtalate
phtalate

Echantillon
Eau messerghine | Absence 0.12 5.31 Absence 0.5 0.9
Eau Lala khdidja | Absence 0.15 5.15 Absence 0.57 0.5
PET 3 0.1 10.91 Absence 1.8 0.4
PI/ Lala khdidja 7.33 0.12 1.8 1.13 1.46 Absence
Pl/messerghine 18.47 1.72 24.55 Absence 2.23 Absence
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D’apres les chromatogrammes et le tableau des résultats des quantités des phtalates dans

notre échantillons, on remarque qu'il y pas de trace du BPA.

Concernant DMP, DEP, DDP, BBP, DBP, DOP on remarque une absence du DMP et
BBP dans I'eau des 2 bouteilles et une apparition des restes.

Pour le PET on voit des traces des phtalates a part le BBP.

Pour le plastique des 2 bouteilles on remarque des traces des phtalates plus élevés a

celle d'eau et une absence du DOP dans les deux bouteilles.

Afin de confirmer ces remarques nous avons effectué un calcul pour quantifier ces

derniers.

A partir du tableau ci-dessus on a les quantités des phtalates, on veut savoir la quantité
de ces dernier dans 2 ml on calcule la somme de ces quantités multiplié par (2 ml/1000)

et on obtient les résultats suivants :

Tableau 3.5 : représente les quantités des phtalates en (mg) et en (%) dans notre
échantillon.

Echantillon Quantite en (mg) | Quantite en (%)
Eau messerghine 0.01366 9.1067 x10"-10
Eau Lala khdidja 0.01274 | 8.49x10"-10
PET 0.03242 1.39x10"-4
Plastique lala khdidja 0.02368 1.007x10"-4
Plastique messerghine 0.09394 4.191.007x10"-4

)2 Di .
D’apres les chromatogrammes et les calculs obtenus on ne voit aucune trace de BPA car
ce dernier est moins volatile que les phtalates. On remarque I’apparition de 6 piques qui

représentent les 6 phtalates qui rentrent dans la composition des bouteilles en PET mais
en faible quantité.

3. Conclusion

Dans notre étude nous avons eu recours a deux techniques d’analyse la RMN et la
GC/MS. Grace a la RMN qui détecte les faibles quantités et identifie les structures nous
avons obtenus les quantités des phtalates. La GC/MS qui est précise et qui sépare les
échantillons complexes a détecté les 6 phtalates qui sont des composés volatiles et de
treés faible quantité. Cependant cette derniére n’a pas détecté la présence du BPA car il
est moins volatile.



CONCLUSION GENERALE

Dans le cadre de notre mémoire, nous nous sommes intéressés aux additifs
migrants du PET embouteillé¢ vers ’eau. A cet effet, deux types d’additifs
ont été étudiés (les phtalates et le bisphénole A), dans deux différents types
des bouteilles (lala khdidja et messerghine).

L’¢étude a porté, d’une part, sur ’extraction des additifs (BPA / PHA) et
d’autre part, sur I’identification et quantification de ces dernicres.

Pour analyser nos échantillons, nous avons utilisé deux techniques
différentes : le RMN quantitative et la GC-MS : ces dernieres nous ont
conduites aux principaux résultats suivants :

La RMN quantitative par étalonnage interne et externe montre que les
phtalates et le BPA sont présents dans les bouteilles Messerghine et Lala
khdidja et dans le PET en de faible pourcentage et nous a montré également
que ces derniers sont sous la limite de détection dans les eaux embouteillés.
L’analyse par GC/MS nous a donné des chromatogrammes grace a lequel on
a identifié et quantifié et séparé les phtalates présents dans le PET des
bouteilles et dans les eaux embouteillés.

En conclusion la GC- MS et ’RMN sont deux techniques comparatives, 1’une

compléte I’autre pour I’identification et la quantification d’un échantillon.
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