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Résume:

Le travail réalisé est une contribution dans I'étude du phénomeéne des interactions contenant-
contenu (emballage/aliment) sous l'effet de la température. 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 rigide Fr et souple Fs. Ces derniers ont été mis au contact de 1’éthanol a 4, 24, 40 et
70°C comme simulant des aliments gras. Le transfert de matiere a été suivi dans les liquides
par la spectroscopie UV-Visible a permis de mettre en évidence 1’antioxydant I’Irganox

1010. Et par la chromatographie liquide & haute performance

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
factors (temperature). For this purpose, migration tests of antioxidant Irganox 1010 present at
1% in rigid and plasticized PLA were conducted in ethanol, as fatty foods simulant at four
temperatures 4, 24, 40 et 70°C. The mass transfer was followed in liquids by UV-visible
spectroscopy and high performance liquid chromatography . The obtained results show that
the most important migration corresponds to the highest temperatures.

Key words: PLA, antioxidant Irganox 1010, migration.
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Introduction générale



Introduction

Les possibilités variées d’utilisation des plastiques, leurs qualités d’adaptation, leur
facilité de transformation et leurs avantages technologiques les ont fait rechercher, en

particulier dans les secteurs d’activité touchant a I’emballage des denrées alimentaires [1].

Les polymeres sont principalement des matériaux synthétiques de commodité utilisés
dans les applications les plus diverses de la vie quotidienne. Pour améliorer les propriétés des
matériaux plastiques comme la souplesse par exemple on leur incorpore des plastifiants [2,5].
Par ailleurs, une dégradation se manifeste au cours de leur mise en forme et/ou pendant leur
durée de vie [2].Cette instabilité se traduit en géneral par une perte de leurs propriétés
optiques et/ou mécaniques. Aussi des stabilisants comme les antioxydants sont alors ajoutés.
Cependant, le rdle de I'emballage plastique est d’assurer la protection du produit, sans le
polluer ni I’altérer. Ceci impliquerait une interaction contenu/contenant la plus minime

possible, voire nulle dans le cas idéal [3].

Sur le plan écologique, les emballages plastiques ne devraient pas étre encombrants
pour I'environnement, ce qui nécessiterait une chaine de traitement spécifique pour ce genre
de déchets solides [4]. L'idéal serait de développer un matériau plastique biodégradable pour

vivre dans un environnement propre.

Depuis 2008, BASF travaille sur un plastique biodégradable, baptisé Ecovio. 1l se compose de
45 % d'acide polylactique (PLA) obtenu a partir du mais et de 55 % d'Ecoflex, une matiére

plastique biodégradable issue de ressources fossiles produite par BASF.

L'appellation bioplastique regroupe sous un nom général les plastiques issus de
ressources renouvelables vegétales ou animales et les plastiques biodégradables qui peuvent
étre issus de ressources renouvelables ou d'origine fossile [4].

Parmi les matiéres premiéres végetales utilisées se trouvent notamment : les céréales
(mais, blé, pois), les tubercules (patate douce, betterave sucriére), les plantes sucrieres (canne
a sucre), les oléagineux (huile de ricin), les co-produits (épluchures de pommes de terre, par

exemple) [4].



Le PLA pourrait étre un polymére complémentaire aux polymeres d’origine fossile
tels que le PS, le PP et le PE. C'est la raison pour laquelle nous I'avons choisi comme matrice
dans notre étude du phénomeéne d'interactions contenant- contenu. Des films en PLA rigides
Fr et Fs plastifiés par le PEG 400 et contenant 1% d'un antioxydant I'lrganox 1010 ont éte
préparés dans le laboratoire. Des tests de migration de I'lrganox 1010 ont été réalisés par
immersion des films dans éthanol simulateur d'aliments gras a quatre températures (4°C,
25°C et 70°C).

Les spectroscopies UV-Visible et la Chromatographie liquide a haute performance HPLC
ont été utilisées pour la caractérisation et la mise en évidence de la migration de

I'antioxydant.

Le présent mémoire comporte trois chapitres. Le premier chapitre est consacré a une
synthese bibliographique qui comporte des généralités sur les interactions contenant /contenu
(migration, réglementation et analyse du risque). La méthodologie expérimentale est
présentée dans le deuxieme chapitre. Les résultats et leur discussions sont données dans le

chapitre trois. Nous terminons notre travail par une conclusion générale.



Chapitre I

Synthése bibliographique



Chapitre |
Synthese bibliographique
I.1. Introduction
Ces dernieres anneées, la fabrication de plastiques a partir de ressources renouvelables
s’est avérée étre un nouvel enjeu économique. Ces polymeres issus exclusivement de
l'activité d’organismes vivants connaissent depuis quelques années un réel essor du fait de

leur caractére biodégradable.

I.2. Différentes familles des biopolymeéres et leurs propriétés
Les biopolymeéres sont des polymeres naturels issus de ressources renouvelables de

plantes, d’algues ou d’animaux. Ils peuvent aussi étre obtenus par polymérisation de
monomeres naturels ou identiques aux naturels. La figure 1.1 représente bien les différentes
voies d’obtention des polyméres d’origine biologique. Les biopolyméres d’origine biologique
peuvent se classer en quatre grandes familles
les polysaccharides [5] ;

— les protéines ou polypeptides ;

— les polyesters synthétisés par des bactéries ;

— les polynucleotidés

Polyméres microbiens :
PHA, xanthana, pullulans

Polyuréthanes
Paolyamidas

| Polyestars | | PLA |

| | | |

Polycondensation des biomonoméres Fernentation a partir Réaction chimique 3
issus de la biomasse da la biomasse partir da |a biomasse

| |

Biomonoméres

Voie 2 : hydrolyse et/ou fermentation

| Ressources renouvelabl I

Voie 1: extraction directa

|

]

l

|

I

I

Cellulose et
lignocelluloss

Fibres
naturallas

Amidon

Autres
polysaccharides

| Huiles || Protéines || Caoutchouc |

Figure 1.1 — Voies d’obtention des biopolymeres végetaux [5].




1.3. Biopolymeres synthétisés a partir de monomeres issus de ressources
renouvelables
Dans une optique écologique, le secteur des matieres plastiques s’intéresse de plus en plus a
la synthése de polymeéres a partir de matiéres premiéres renouvelables [5], d’autant plus que le
cout ¢levé du pétrole et la diminution des stocks deviennent problématiques. L’engouement

pour ces nouveaux polymeéres réside en leur biodégradabilité.

I. 3.1. Les polyméres naturels ou biopolymeéres

Ce sont des matériaux synthétisés par les étres vivants : végétaux, animaux et micro-
organismes. La famille la plus importante est celle des polysaccharides comme 1’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 crustacées). [5,6]

1.3.2.Les polymeéres d’origine bactérienne

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

principalement les sucres et I’amidon.

1.3.3.Les polymeéres synthétiques

La syntheése de polyesters aliphatique par polycondensation, introduite en 1930 par
Carothers, a largement été développée avec différents types de diacides et de diols
nécessaires a' 1’obtention de polyesters. Le principal inconvénient de cette voie de synthese
¢tait I’obtention de polymére de masse molaire moyenne en nombre limité par 1’emploi de
températures et de temps de réaction €levés. C’est la raison pour laquelle le poly (acide
lactique) est aujourd’hui aussi obtenu par polymérisation par ouverture de cycles.

La nouvelle voie qui est de plus en plus développée est la polymérisation
enzymatique. Le monomere (exclusivement I’acide lactique) nécessaire a la syntheése du PLA

est obtenu par fermentation bactérienne a partir des ressources renouvelables.



Le tableau 1.1 regroupe quelques polymeres biodégradables issus des ressources

renouvelables. [6]

Composition Nom Fourni
commercial sseur
Amidon Ecopo Italie
granulaire lym
Polychim
Amidon de

pomme de terre Solany Rodenb
I urg, Pays-Bas




Acetate de Biocet Mazzuc
cellulose a chelli, Italie
Amidon / Acétate
de cellulose Mater- Novam
Bi, classe Y ont, Italie
PHA
(Polyhydroxyalcanoate) Biome Biomer,
r Allemagne
EcoPlI
PLA a devenu Cargill
Natureworks Dow, USA

I.3.4.Le monomére
L’acide lactique, le monomeére du PLA, est un acide carboxylique hydroxylé de
formule C3HgO3. 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 énantiomeres
figure 1.2 (Molécules isomeres images [’une de 1’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)
(Figure 11.2)

O (@)
H3C \) k H3C K
H OH OH
O:H O J

Figure 1.2. Structure de I’acide D-lactique (a gauche ; triangle en pointillé pour montrer
que la liaison se trouve en arriére du plan) [7].

1.3.5. Polymérisation de I'acide lactique
L'acide lactique peut étre polymérisé par deux méthodes chimiques [6, 7]:
a) La polycondensation directe qui conduit a des polymeéres de faibles masses molaires

(oligomers).



b) L'ouverture du cycle dilactonique du lactide, dimére cyclique d'acide lactique qui
conduit a des polyesters de masses molaires éleveées.
Les matériaux polymeres obtenus par la deuxieme méthode peuvent trouver des applications
médicales, pharmaceutiques et le conditionnement. Certaines applications sont reprises dans
le tableau 1. 2.

Tableau 1.2 — Matieres premiéres issues des plantes et leurs applications potentielles en
polymeres [5].

Matigres | 1ransformation chimique/ Intermédiaires .
. . . . Applications
premieres Enzymatique /physique chimiques
Fermentation par . . Polym¢ ’aci
Saccharose erme tatlg pa Acide lactique Olymetes dracide
Lactobacillus lactique
Traitement thermique en Film d’amidon
présence de plastifiant thermoplastique
: : : Polym¢ ’aci
Hydrolyse/Fermentation Acide lactique olymieres dacide
lactique
. . : Polym¢ ’aci
. Hydrolyse/Fermentation Acide glycolique © ymeres.d acide
Amidon glycolique
Hydrolyse/Fermentation Acide succinique Polyesters
) Acide
Hydrolyse/Fermentation Polyhydroxybutyrate
yaroly hydroxybutyrate ynydroxybuty
Hydrolyse/Fermentation 1, 3 Propanediol Polyesters
L . Polyuréthanes, résines
Hydrolyse + hydrogénation Sorbitol '
ydroly yarog alkydes
Acétate de Fibre de renfort
Cellulose P . ;
Fibre Estérification cellulose, nitrate de | Cellophane, Acétate de
cellulose cellulose
Pectines Polymeres films
Gommes . . .
o Polymeres alimentaires
vegétales

Les polymeres de I'acide lactique (PLA) appartiennent a la famille des polyesters aliphatiques.

Leurs structures de base et leur logo sont données ci-dessous:




“l o
n &

L'acide lactique existe sous deux formes enantiomériques L et D. Les unités de
répétition présentes dans les chaines de PLA peuvent étre également de configurations L et/ou
D. Ceci permet d'aboutir a des polymeéres ayant des propriétés mécaniques, physiques et
biologiques différentes et d'adapter ces propriétés aux utilisations particuliéres par
intermédiaire de la copolymérisation et de la stéréo copolymérisation. En effet, un polymére a
base de 100% d'unité L (PLA100) est semicristallin alors que celui a base d'un mélange

racémique est amorphe [6, 7].

1.3.5.1. Procédé de synthese du PLA
La premiere étape 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
1.3). Le lactide est obtenu en deux étapes de synthése : oligomérisation de I’acide lactique
suivie d’une cyclisation. On obtient de maniére préférentielle du L-lactide si 1’acide de départ
est I’acide L-lactique et du D-lactide si I’acide de départ est 1’acide D-lactique. Une étape de
purification est nécessaire pour obtenir un niveau de pureté suffisant pour permettre la

polymérisation du lactide en PLA [7].
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Figure 1.3. —a- D-Lactide (2 acides D-lactiques), -b-: L-Lactide (2 acides Llactiques), c-
:Méso-Lactide (1 acide L-lactique et 1 acide D-lactique) [6, 7].
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Dans une seconde étape, un PLA de haute masse moléculaire (Figure 1.4) est obtenu a partir
du lactide par polymeérisation a ouverture de cycle, avec généralement de 1’octoate d’étain

comme amaorceur.

CH, o)
ch\)‘l\ \HJ\A/
(@) @] (@] OH
————> OH n
0 ﬁ T
‘ CH;, O

CH, o)

Figure 1.4. Obtention du PLA a partir du lactide [6,7].

Pour résumer la formation du PLA la figure 1.5 illustre les procédés de synthéses
adoptés [7].
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Figure L.5. Etapes de formation du PLA [6].

1.4.Propriétes
Le LPLA a une cristallinité¢ 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 [7]. Le tableau 1.3 donne une idée sur les propriétés
que doit avoir quelques polyesters utilisés dans le domaine médicale.

Le PLA présente également les propriétés applicatives suivantes [5]:

— unerigidité importante ;

— de trés bonnes propriétés optiques en termes de transparence et de brillance;

— de bonnes propriétés barriere 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 utilisé dans I’emballage des [égumes préts a
consommer ;

— des propriétés de barriére aux gaz (O,, CO,) qui lui permet d’étre intermédiaire
aux différents polymeres de grande diffusion ;

— une tension superficielle permettant une impression facile ;

— une bonne rétention au pli, propriété utilisée pour I’emballage de friandises;

— le désavantage du PLA traditionnel est sa faible résistance a la chaleur.

Tableau 11.3 — Propriétés de quelques polyesters typiques a usage médical [5].

Température de | Tempeérature de Module de Temps de
fusion transition vitreuse traction dégradation
Polymeres Tf°C Tg°C (Mpa) (Mois)

Polymere d’acide
glycolique (PGA) 2252230 35240 7,0 6312
Polymére d’acide
lactique (L-PLA) 1734178 60 a 65 2,7 24
Polymere d’acide

lactique (DL-PLA) Amorphe 55a 60 1,9 123 16
85/15 Poly (DL-

lactide-co-glycolide) Amorphe 50 a 55 2,0 536

I.5. Principales applications des biopolyméres




Les biopolyméres ont de plus en plus d’applications industrielles dues a” une tendance
dans I’industrie a* substituer les polymeéres dérivés du pétrole dont la réserve n’est pas

inépuisable par des composés biodégradables [5].

Les applications des biopolymeéres reposent donc sur leur principale propriété qui
consiste en leur caractére biodégradable. Comme le montre la figure I1.6, I’avantage des
plastiques dégradables réside dans la disparition de la matiére au cours du temps, ce qui ne
laisse aucun fragment qui pourrait polluer la planéte. A ce jour, le terme biodégradable est
donné aux polymeéres d’origine naturelle ¢’est-a- dire réservé aux biopolymeres qui ont la
capacité de se dé grader sous I’action de microorganismes. Leurs dé compositions moléculaire
et chimique conduisent a la formation de CO;, et d’H,0 en présence d’oxygéne (ou a' la
formation de CH,4, CO; et d’H,O en milieu anaérobie, plus une nouvelle
biomasse (humus) [5].

Trois grands domaines d’application des biopolymeéres émergent :
— le domaine médical;
— le domaine agricole;

— I’emballage.
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Le cycle de vie d’un bioplastique schématisé figure I1.6 est favorable a” leur exploitation
industrielle.

Cycle de vie d’un bioplastique
<€ >

Produit final y
boufteille films

y¥
sachets,...) | dbo
~ &5
«‘(} ‘H“'H
-~
Intermédiair
e chimique Compost
II
Traitements df vers '
| Mz'croorgezniszlves
A humidité, chaleur
f
Amidon, 1 flll

sucre,

cellulose CO,, H,0,

biomasse

Matiere
premiere
renouvelable

Figure 1.6. Représentation schématique du cycle de la vie des bioplastiques. [5]

1.5.1. Applications médicales
Les biopolymeéres ont été” developpés comme [5,8]:

— implants en chirurgie vasculaire et cardiovasculaire ;

matrice pour faire de la libération contrdlé de médicaments;

fils chirurgicaux résorbables.
—  Ostéosynthese (prostheses et implants, attaches, vis et broches, ligaments

artificiels) : Le PLA est utilisé pour la fabrication d'accessoire comme les cages
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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 1.7).

Figure 1.7. Accessoires médicaux : cages en PLA utilisées

en ostéosynthese vis pour tissu tendineux [8].

Pour remplacer certains tissus malades ou non fonctionnels ;
— pour assurer la réparation de tissus ;
— pour remplacer tout ou une partie de la fonction d’un organe (la dialyse : le rein ;
— pour délivrer un médicament en ciblant un site (ex : une tumeur) et maintenir un

taux de médicaments (d’insuline, de contraceptif...).

1.5.2. Emballage alimentaire [5]
— Raviers, boites et pots,

— bouteilles d’eau, de lait, gobelets jetables;
— divers emballages alimentaires: fenétres transparentes d’emballage;

— emballage film;

1.6. Compatibilité emballage en PLA- aliments et leurs simulants.

12



Le choix d’un emballage plastique a usage alimentaire implique la connaissance de la
composition du matériau. Aussi, le PLA nécessite des additifs tout autant que les autres
types de polymeéres. Il est nécessaire donc d’ajouter des:

(%] Stabilisants (antioxydants) contre la dégradation thermique,
inhibiteurs-UV contre la photodégradation,

plastifiants pour augmenter sa flexibilité et d’autres propriétés mécaniques

Pour un contact avec des aliments, il est nécessaire de choisir convenablement le
plastifiant de fagon a éviter des problémes de migration. Nous donnerons dans ce qui suit un
rapide apercu sur le phénomeéne de migration. Il concerne le transfert de substances provenant
essentiellement de la paroi des emballages vers le produit emballé. Il peut étre effectué selon
deux voies [9, 10].

— la migration globale.

— La migration spécifique

1.6.1. Migration globale
La migration globale est définie comme la masse cédée par un matériau a un aliment
ou a un milieu simulateur .Elle peut étre aussi définie comme la masse des migrations

spécifiques [9,10].

1.6.2.Migration spécifique
La migration spécifique concerne le transfert de certaines substances trés majoritaires vers
I'aliment et dont la détermination basée sur des essais de migration contrélés est effectuée par
des méthodes spécialement établies a cet effet. Elle s'efforce de qualifier et d'identifier chaque

élément migrant [9,10].

1.6.3.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 entrer en contact avec les denrées alimentaires [10-13].
L'initiative de la reglementaire 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
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harmoniser toutes les réglementations existant dans le domaine des matériaux destinés a
entrer 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 :
e un premier principe de l'inertie du matériau d'emballage et la pureté des denrées
alimentaires,
e Le second principe «I'étiquetage positif>, selon lequel les matériaux et objets destinés
a entrer en contact avec les denrées alimentaires doivent étre accompagnés de "pour
contact alimentaire”,
e d'une part, les liquides simulateurs a utiliser pour Vérifier la migration et qui sont au

nombre de quatre regroupés dans le tableau 1.4 [10],

Tableau 1.4. Quelques exemples tirés de la proposition des directives sur la classification

conventionnelle des aliments [9,13].

Liquide simulateur
Dén
omination B D
de la A E Hui
denree a cid tha le d'olive
alimentair u e nol
e ace a
tig 15
ue %
a
3%
Pate - - -
alimentair
e
Cho
colat et - - X /5
produits
assimilabl
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Grai
sse et

huiles

Pois

sons

X3

Vin

aigre

Fro
mages

fondus

Pom
mes de

terre frites

X /5

étre divisé par ce chiffre.

* 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

e d'autre part, les conditions des essais (température, temps de contact choisis en

fonction des conditions réelles d'emploi) regroupé dans le tableau 1.5 [10].

Tableau 1.5. Conditions des essais de migration [10].

Conditions de contact dans

I'emploi réel Con
dition
D Tempé d'essais
urée rature (T)
)
T>5°C 10
t 5°C<T jours a
> 24h >20°C 5°C
(obligat 10
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ion jours a
d'étiquetage) 20°C
5C<T
>40°C 10
jours a
40°C
T>5°C 24h
5°C<T a5s°C
h <t > 40°C 24h
< 24h T > a40°C
40°C
T>5°C 2h a
5°C < T 5°C
<2h > 40°C 2h a
40°C < 40°C
T>70°C 2h a
70°C < 70°C
T>100°C lh a
100°C < 100°C
T>121°C 30mi
T > nal2i°C
121°C

= |es limites de migration globale & 10 mg/dm? de matiére plastique en contact ou 60
mg/kg de produit alimentaire.

= la liste des monomeres et des substances de départ autorisé dans I'élaboration des
matieres plastiques avec des limites de migration spécifique (LMS) pour certaines
substances. Notons que la migration spécifique est décrite par la dose journaliére
admise (DJA) qui varie d'une substance une autre. Sa limite est liée au seuil de toxicité

déduit des tests toxicologiques effectués a court ou a long terme [10,13].

1.6.4.Synthése bibliographique sur I'inertie du PLA et quelques milieux liquides
Beaucoup de travaux publiés ont prouvé la présence d'antioxydants dans les aliments

ou leurs milieux simulateurs mis au contact du polystyréne, du PP, PEHD et le PLA [14].
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Une équipe de chercheur de Ecole nationale supérieure d’agronomie et des industries
alimentaires de Nancy [14] a étudié la migration quatre antioxydants (PG, TBHQ, BHA et
BHT) de poids moléculaire respectifs (212.20; 166.22; 180.25; 220.54) ajouté du PLA. Des
films correspondant a quatre formulations Fy, F,, F3, F4 contenant chacune un antioxydant a
raison de 2% ont été considérées. Les tests de migration ont été effectués dans I'éthanol
aqueux a 50 % et I'éthanol 95% a deux températures (20°C et 40°C). Les résultats obtenus
sont exprimés par le rapport des masse d'antioxydant migré a l'instant t et les masse initiale a

to sont illustrés par la figure 1.8.

0.16 -

——PG A 0, o = 4 ° e P
—TehG éthanol 50 %, 20°C éthanol 95%, 20°C PG

0.14

0 10 2 30 40 50 60 70 0 10 20 30 40 50 60 10
Time (day) Time (day)

éthanol 50 % , 40°C

PG TBHQ

g ~s—=BHA  ==—BHT
0 10 20 30 40 50 60 70
Time (day)

Figure 1 .8. Evolution de Mt/Mo rapport des masses d'antioxydants migré

Mt et initiale Mo en fonction de la durée de contact [ 14].

Elle montre que I'antioxydant le plus lourd (le BHT) migre faiblement par rapport aux trois

autres d'une part.
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D'autre part, I'effet de la température sur la migration est bien observé dans I'éthanol aqueux a
50%. Dans le cas du BHT on remarque que le rapport Mt/Mo est plus élevé a 40°C qu'a 20°C.

D.E.TILL [15] a montré que le BHT migre plus rapidement dans I’aliment a cause de
son petit poids et sa volatilité par rapport a 1I’Trganox 1010 mais cette différence est moindre
dans les milieux simulateurs d’aliments.

M.S.DOPICO-GARCIA [16] a développé une méthode analytiqgue 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°C.

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 I’Ethanox 330 et 1’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 autre étude réalisée par une équipe japonaise a permis de mettre en évidence la migration
de l'acide lactique, le lactide dans I'eau mis au contact des films en PLA a différentes
températures. Les quantités migrantes exprimées en pg/ cm? de film sont regroupées dans le

tableau 1.6. On remarque que la migration la plus élevées correspond a 95°C. [17]

Tableau 1.6. Effet de la température sur la migration de I'acide lactique et du lactide dans

I'eau au contact des films en PLA [17].
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Quantités migrées/cm?
Température °C acide lactique Lactide
20 0.24 -
0.24 -
40
60 0.22 0.24
80 0.2 0.64

1.6.5.Approche mathématique du phénoméne de migration
1.6.5.1. Les lois de la diffusion.

Les idées de base sur la diffusion furent émises par Fick en 1855 en ce qui concerne
les liquides, mais se généralisent aux milieux gazeux et solides.
i. La premiere loi de Fick
La principale caractéristique de la diffusion est la diffusivité moléculaire D qui exprime

la mobilite des espéces migrantes par la relation (I-1).

Pour un flux de particules (molécules, atomes ou ions) passant a travers une surface dans un
espace (X, Y, z). La variation de la concentration correspondant a ce flux par unité de temps a

travers la surface considérée s’écrit [9]:

F=[—D£}{—D§}{—D§} (-1-1)
OX oy oz

D : Constante appelée coefficient de diffusion ou diffusivité, exprimé en cm?s.

F : Le flux de particules, exprimé en nombre de particules ou moles par unité de surface et par

unité de temps.

C : concentration de I'espéce migrante, X, y et z : directions de I'espace
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Le signe moins de 1’équation est dii au fait que le processus de diffusion a lieu dans le sens de
la diminution de la concentration du composé qui diffuse.

ii. Ladeuxiéeme loi de Fick

En régime transitoire, le gradient de la concentration est exprimé par la deuxiéme loi
de Fick (équation 1-2), sous sa forme la plus générale qui s’écrit [9]:

xc_o [Dﬁyﬁ[[@}ﬁ[g@} ()
ot OX OX oy oy oz oz
Avec .

D : Coefficient de diffusion de I’espece considérée.
C : Concentration de cette espece.

X, Y, Z : Directions de I’espace.

Cette loi est traitée difféeremment selon que le coefficient D est considéré comme une
constante ou non. Dans le cas ou la diffusion se fait suivant une seule direction et si le

coefficient de diffusion est constant, elle peut se réduire a I’équation (I-3), couramment
utilisée :

(1-3)

1.6.5.2. Intégration de I’équation de diffusion

Les hypothéses précédentes permettent la résolution de 1’équation (I-4) soit par la
transformée de Laplace, soit par la méthode de séparation des variables. La solution sous les

conditions aux limites retenues se présente sous la forme d’une série trigonométrique obtenue
par la méthode de séparation des variables [9].
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Ci—Coy 4 1 (2n + D x (2n + 1)%m?
-t =xt _Z2 cQin— - " .Dt I — 4
¢, —C n22n+1 ST exp 12 =4
n=0

Ou:

Cx t représente la concentration dans le film au temps t et a I’abscisse x, D le coefficient de

diffusion

Les quantités d'additif m; et m., qui migrent vers le liquide a partir du film apres un temps t

et al'équilibre (temps infini) sont liées par 1’équation (I-5) bien connue [9] :

m, -—m. 8 i 1 @n+ 1’ e
Moo - m2 4 (2n + 1)? exp( K ) ( )
n=

La série exprimée par I'équation (I-16) étant convergente, seul le premier terme est
significatif pour des temps longs puisque la partie exponentielle tendra trés rapidement vers

zero. Aussi, pour n =0 on adans le:

v Cas des temps longs
T
= s “exp(— Z -Dt) (I-=7

Le coefficient de diffusion D sera évalué a partir des équations (1-8 a11) [9]:

0g — t (I-8)
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E (1-9)

My, —Mm
P est la pente de la courbe représentative de : Log [m—t] = f(t)

L'erreur relative sur m¢m,, est estimée a 1/1000 en utilisant 1’équation (I-7) au lieu de
I’équation (I-6) quand M{/M,, < 0,55.

Cas des temps courts [9]:
(I —10)

(I —11)

1.6.5.3. Modeles mathématiques et prédiction de la migration

Des modéles mathématiques ont été développés dont le siége est la seconde loi de

Fick pour prédire la migration]. Cranck a résumé la quantité d'une espece migrante par
I'équation (1-11) [9].

mt = ZCPO . - (I - 11)

Ou, m: la quantité de l'espéce migrante, Cy : la concentration de I'espéce migrante dans le
polymere ou film plastique alimentaire. t le temps. D, : coefficient de diffusion de I'espece
migrante déterminé a partir de la relation (1-12) [9]:

D = Dy exp ~RT (I-12)
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Chapitre 11

Meéthodologie expérimentale

I1I.1.Introduction

Ce chapitre est consacré aux détails d'un protocole expérimental que nous avons
adopté dans I'étude de la migration d'un antioxydant phénolique et d'un plastifiant du PLA en
nous inspirant des données de la littérature.

A cet effet, nous avons préparé des films rigides et souples désignés par Fr et Fs,
respectivement.

Les différentes démarches suives (méthodes de caractérisation et identification, étude

cinétique etc...) sont décrites ci-dessous.

I1.2.Produits utilisés

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

Tableau I1.1. Liste des solvants utilisés.
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I1.2.1. Pour les films plastiques

Les films plastiques (souples et rigides) sont composés d’un bioplastique Acide poly
lactique dont le nom commercial; Nature Works est produit par Cargill Dow aux USA
L'antioxydant (Irganox1010), est fourmi par Sigma Aldrich. Ces caractéristiques sont données
ci-dessous :
Irganox 1010 (N° CAS 6683-19-8) [18].
Formule chimique : C73H108012
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
& LMS =60 mg/kg,
Toxicité orale aigué DLsp : 5000 mg/Kg (souris, rats),
Toxicité cutanée aigué DLs : 3160 mg/Kg (lapins),
Toxicité aigué par inhalation CL50 pendant 1heure > 46 mg/L (Rats),
[xI Carcinogenicité : sans effet observé a 10,000 ppm,
%I Mutagenicité: aucun signe,
% Reproduction: sans effet observé a 10,000 ppm sur deux générations de rats soumis a
une diéte,
x Tératogénicité: 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.
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La souplesse des films est obtenue par l'incorporation du PEG 400 comme plastifiant dont les
caractéristiques sont:

Polyéthyléne glycol 400 Ps (N° CAS 25322-68-3) de marque Panreac, de formule chimique:
H(OCH,CH,) ,OH, Poids moléculaire: 400 g/mol, Structure chimiques:

n

I1.3. Mise en ceuvre des films de PLA

Les films rigides Fr et souples Fs sont préparés a partir de 10 g de PLA (granulés)
auxquels nous avons ajouteé:

-1% d'lrganox 1010 (formulation Fr).

-1% d'Irganox 1010 et 30% de plastifiant PEG 400 (Formulation Fs).

Chaque mélange est dissout dans du chloroforme (CHCI3) et soumis a une agitation
magnétique pendant 24 heures. Deux solutions homogeénes et incolores (Fs et Fr) sont alors
obtenues. Des quantités liquides de méme masse sont prélevées de chaque solution et sont
versées séparément sur des supports en verre (boites de pétrie). Le solvant est évaporé a
température ambiante pendant 24 heures sous hotte. Par la suite les films sont séchés a 60° C
dans une étuve afin déliminer toute trace de CHCI;. Dans les films transparents et lisses

obtenus nous avons découpés des portions carrées de dimensions (2 x 2 cm? qu'on
dénommera " éprouvettes " de masse moyennes respectives (0,035¢g ) et d'épaisseur moyenne

(120 pm = 10 um). Des séries de 10 films de masses voisines ont été formées pour chaque

formulation (Fs et Fr).

I1.4. Protocole des testes de migration

Les tests de migration sont réalisés selon la littérature et les recommandations des
directives 93/8/CEE et 97/48/CE qui fixent les conditions d'essai a savoir liquides simulateurs

des milieux alimentaires, températures et durées de contact [19- 21].
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11.4.1. Condition d'essai
. milieux liquide ou simulateur alimentaire: éthanol pur a été utilisé pour
simuler les aliments gras afin de surmonter les problemes analytiques lies a

leur composition complexe.

ii.  températures, durées des essais:

. Les tests ont été réalisés a 3 températures 4,25 et 70°C et deux durées

-Temps courts: 2 heures; les prélévements sont effectués toutes les 12 minutes.

-Temps longs 24 heures; les prélevements sont effectués toute les 2 heures.

11.4.2. Dispositif de migration

On appellera dispositif de migration I'ensemble (flacons, films plastiques,). Il est constitué
d'un seul flacon contenant 10 ml de liquide ou est immergé un film en poly acide 1’actique.
L'essai se déroule en renouvelant le milieu liquide toutes les 12 minutes et 2 heures pour les
essais correspondant aux temps courts et longs, respectivement. Ainsi, on a eu 1 film et 10

échantillons liquides a analyser pour chaque essai effectué.

I1.5.Techniques expérimentales d’analyses utilisées :
Les échantillons liquides mis au contact des films ont été analyses par la

spectroscopie dans l'ultra-violet.

I1.5.1. 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 & l'analyse d'une gamme de solutions étalons dont les

concentrations sont données dans le tableau 11.2.
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La courbe d'étalonnage est tracée en représentant la variation de l'absorbance en
fonction de la concentration de I’Irganox 1010. Pour cela des solutions étalons (CF;) ont été
préparées par dilutions a partir de solution mére (CM) contenant 0,044 g/1 d’Irganox 1010
pour le liquide simulateur.

Le choix des concentrations a €té fait de telle sorte que les absorbances
correspondantes ne dépassent pas 1 conformément a la loi de Beer-Lambert. Un
spectrophotomeétre de marque JENWAY model 6800 UV /Vis piloté par un ordinateur a été
utilisé.

A=E€xLxC
Avec : A:absorbance, L: le trajet optique (cm)
C: concentration (g/l)

€:coefficient d'extinction molaire (1xg™x cm™)

Tableau I1.2. Concentrations des solutions étalons filles d'Irganox 1010 dans I’éthanol
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CM: solution mere, CF; : solution fille.

11.5.2. Chromatographie liquide a haute performance (HPLC) :

La chromatographie liquide (HPLC) a été appliquée pour caractériser 1’antioxydant
Irganox 1010 et suivre sa cinétique de migration. L’appareil utilis¢ est de marque
SHIMADZU avec détecteur UV-Visible de type SPD-10AV VP, une pompe de type LC-
10AT VP et un dégazeur de type DGU-14A. Les conditions opeératoires sont telles que:

¢ colonne C18

» Phase mobile : Méthanol ou acétonitrile

Débit: 0.8 ml/mn et Iml/mn.
* Longueur d'onde 220 et 276 nm.
* Volume d'injection 20pl.

La courbe d'étalonnage est tracée en représentant la variation de l'aire du pic caractéristique en
fonction de la concentration de 1’Irganox 1010 (tableau 11.3).

Tableau I1.3. Concentrations des solutions étalons filles d'Irganox 1010 dans I’acétonitrile.
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Chapitre 111

Résultats et discussion

I11.1.Introduction.

Le poly acide lactique (PLA) est un matériau utilisé dans le conditionnement
alimentaire. L'addition d’antioxydants synthétiques dans les formulations des polyméres est
une pratique de plus en plus courante en tant que moyen de protection de la dégradation des
polymeéres pendant leur traitement et leur durée de vie. C’est la raison pour laquelle nous
avons réalisé cette étude pour vérifier I'inertie du PLA souple et rigide contenant un
antioxydant phénolique connue sous le nom commercial Irganox 1010 en contact d’un
liquide simulateur d’aliment gras. Le travail effectué a été basé sur :

- La caractérisation de I'lrganox 1010 par la spectroscopie dans I’ultraviolet, et la
chromatographie en phase liquide (HPLC).

- suivie de la cinétique de migration dans le milieu simulateur.

I11.2.Caracteérisation spectroscopique et chromatographique de I'lrganox
1010.
111.2.1. par la spectroscopie UV-Visible.

Le spectre UV illustré par la figure V.1 correspond a une solution I'lrganox 1010 dans
I'éthanol 96% a raison de 0,04 g/l. Le mélange a été analysé par un balayage de la zone
spectrale comprise entre [200; 400] nm. Le spectre montre un maximum d'absorption

a 276 nm attribuée a la fonction C=C du noyau aromatique [22.]

276 mn

Absorbance
¢ o O
)
| I PR TP PR AR PR P |

o
~

o
N

S L A L L
200 250 300 350 400 450

Longueur d’onde nm

Figure I11.1.Spectre UV de I'lrganox 1010 en solution dans 1’éthanol 96%.
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Selon la littérature I'lrganox 1010 absorbent également a 220 nm [19]. Cependant, entre

200 et 250 nm, nous avons observé une bande large sans pouvoir distinguer celle de 220 nm.

111.2.2. Caractérisation de I'lrganox 1010 Par la HPLC

Des mélanges acétonitrile / Irganox 1010 ont été analysés par la HPLC a différents
concentrations (courbe d'étalonnage Annexe Al) a deux longueur d'onde 220 et 226 nm. Les
chromatogrammes enregistrés mettent en évidence :

i. a220 nm un pic a sortant 3,01mn dont I’aire est proportionnel a la concentration
de I'lrganox 1010. A titre d'exemple la figure 11.2 illustre le chromatogramme
d'une solution de concentration 0.5 mg/L avec un débit de 0,8mL/mn.

ii.  le méme échantillon a été analysé a 276 nm, dans ce cas nous avons observé un
seul pic a 2,90 mn dont l'aire est trop faible. De ce fait, nous avons analysé

tous les échantillons a 220 nm.

A=220Nnm, tr= 2,90 mn

A=276nNnm,tr=2,9 mn

) A

8]
I
]
I

Figure I11-2. Chromatogrammes de I'lrganox 1010 dans l'acétonitrile enregistrés a deux

longueurs d'onde 220 et 276 nm avec un débit de 0,8mL/mn.
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111.3. Etude de la migration de I'lrganox 1010 dans I'éthanol 96%

L’ensemble des échantillons liquides mis au contact des films en PLA (souple ou
rigide) aux quatre temperatures (4; 25 et 70°C) ont été analysés a 220 nm afin d’étudier le
phénomene de migration de I'lrganox 1010 dans le liquide simulateur « Ethanol 96% ». Les
taux de migration exprimée par un (%) ont été calculés suivant 1’équation :

m't

(%) == x 100 (111.1)

Ou ; m¢ et mg représentent respectivement les masses de I'lrganox 1010 ayant migré dans le
liquide et initiale dans le film PLA (souple et rigide).

Nous tenons a rappeler que les masses Mi de I'lrganox 1010 migré ont été déterminées dans
10 ml d’éthanol 96% renouvelé toutes les 12 mn ou les 2 heures. Par voie de conséquence,

les masses migrées m; a chaque instant t sont calculées comme suit :
— t
m' = Yom; (111.2)

Ou, le temps t varie de :
i. 0a120 mnavec un pas de 12 mn dans le cas des temps courts.

ii.  0a24 heures avec un pas de 2 heures dans le cas des temps longs.

111.3.1. essais correspondant aux temps courts avec des films rigides Fr.
111.3.1.1. essais realisés a 4; 25 °C
Les résultats trouves a 4; 25 °C ne font état daucune trace de I'lrganox 1010.
L'antioxydant étant lourd (poids moléculaire est de 1177.63 g/mol) sa mobilité et sa solubilité

serait assez réduite pour pouvoir migrer dans I'éthanol a ces deux températures.

111.3.1.2. essais reéalisés a 70°C
Les taux (%) de migration obtenus a partir des films rigides sont représentés
graphiquement en fonction de la durée de contact par la figure 111.3. Ainsi, nous avons
remarqué que la migration est déclenchée a partir du premier prélévement qui correspond a
une durée de contact de 12 mn avec un taux de 10%.
La migration n'a pu étre considérable que lorsque qu'une quantité importante d'éthanol

aurait diffusé dans le film. En effet, c'est le liquide qui diffuse en premier dans le film,
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solubilisant ainsi l'additif et créant par la suite un gradient de concentration qui le siege de la
migration [9 ]. A la fin des essais la migration aurait atteint les 58%; cette équilibre aurait
débuté bout de 60 mn.

Par ailleurs, nous avons représenté la variation de la migration spécifique MS exprimé
en mg/ Kg de liquide simulateur afin de comparer la valeur notée a la fin des essais a la limite
autorisé par la réglementation qui est désignée par LMS fixée a 60 mg/ Kg de liquide

simulateur. La valeur trouvée de la MS est de 26 mg/Kg.

a -b-
75- 30- ¢ ¢ ¢
LA
25 1
60 - ¢ o0 .
[e)] i
451 ¢ % 2
\O ~ 15.
T 0] 2 '
¢ N
- 10- ¢
54 e £ .
¢ 5_
0 T T T T 1
0 30 60 90 120 150 0 ; . . : .
0 30 60 90 120 150

Temps(mn)
Temps(mn)

Figure 111-3. % de migration (-a) et MS (-b-) masse de I'lrganox 1010 ayant migré par Kg

de liquide simulateur a 70°C au contact du film Fr.

111.3.2. essais correspondant aux temps courts avec des films souples Fs a 4;

25°C et 70°C:

111.3.2.1. Cas des essais réalisés a 4 et 25°C
Les % de migrations ou les quantités d'Irganox 1010 ayant migrée (figures 111 4 et figure 111 5)
évoluent conformément aux données de la littérature a 4 et 25°C qui mentionne que la

température accélere la migration [23-30].
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Figure 111-4. % de migration (-a) et m't (-b-) masse de I'lrganox 1010 ayant migré a 4°C au

contact d'un film souple Fs.
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Figure 111-5. % de migration (-a) et m't (-b-) masse de I'lrganox 1010 ayant migré a 25°C

au contact d'un film souple Fs.

111.3.2.2. Cas des essais réalisés a 70°C
Avec les films souples nous avons enregistrés des % de migration et des masses m't inferieurs
aux valeurs obtenus avec les films rigides (tableau I11.1), ce résultat ne concorde pas avec les
données de la littérature. En effet, tous les travaux réalisés dans sens ont montré que la

présence du plastifiant accélére la migration [23-30].
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Tableau I11.1. Taux (%) et les masses m't de I'lrganox 1010 ayant migré a la fin des essais

correspondant au temps cours.

F Fr Fs
or
mu 4 2
lati ° 5 0 ° 5 0
on C o o C 0 0
C C C C
% 4
- , , 1 7
mi - - 2 3 , ,
g - 1 7 4 8
- 8
m 0
't - - 8 : :
(m - - 0 1 0
9) 2 5 6
6 5

Par ailleurs, a cette température (70°C) nous devions trouver des taux (%) et des
quantités m't plus élevées que celles notées a 4 et 25°C. Selon la littérature I'augmentation de
la température favorise la diffusion et de ce fait, les résultats devraient étre obtenus a 70°C
[9].

Cette anomalie serait probablement due a la présence d'une quantité résiduelle de
chloroforme qui a été utilisé pour la préparation des films et dont I'élimination n'a pas été

compléte au cours du séchage des films rigides Frzgoc et les films souples Fs 4oc et FSysec. Le
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solvant ainsi présent aurait joué le role d'un plastifiant plus léger le PEG 400. De ce fait il en

serait plus mobile et aurait migré plus fortement entrainant parallelement I'lrganox 1010.

-a- 0.08 - -b-
20 17,8% e
|
R 0.06 g !
16 7 . ¢ ] [ |
M
|
12 ¢ E o
o ! = 0 .
= |
2 g ¢ B
P
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0 T T T 1 0 . T T T T 1
0 30 60 90 120 0 30 60 90 120 150
Temps (mn) Temps (mn)

Figure 111-6. % de migration (-a) et m' (-b-) masse de I'lrganox 1010 ayant migré a 70°C

au contact d'un film souple Fs pendant 2 heures.

111.3.3. essais correspondant aux temps longs avec des films rigides et souples Fs

111.3.3.1. Essais avec des films rigides a 4 et 25°C

Les tests ont été reéalisés a deux températures 4 et 25°C. Comme précedemment,
aucune migration de I'lrganox 1010 n'a été enregistrée, bien que la durée de contact ait été
prolongée jusqu'a 24 heures. Ce résultat serait attribué aux mémes hypotheses établies dans le
paragraphe (8 111.3.1.1.)

111.3.3.2. Essais avec des films souples a 4 et 25°C.

Avec les films souples la migration est plus marquée a 4°C qu'a 25°C (figures 111.7),

.....

tests (au bout de 8 heures), respectivement. Ce résultat qui également ne concorde pas avec
les données de la littérature serait associé aux mémes hypotheses soulevées dans le

paragraphe (8111.3.2.2. ).
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Figure 111.7. % de migration (-a) et m't (-b-) masse de I'lrganox 1010 ayant migré a 4 et

25°C au contact d'un film souple Fs pendant 8 heures.
111.4. Approche mathématique de la migration de I'lrganox 1010.

L'approche mathématique consiste a :

i.  Calculer le coefficient de diffusion D a partir des équations (1-9 et 1-11),
ii.  Calculer les quantités m't en injectant la valeur de D dans I'équation 1-11 afin

d'une prédiction de la migration.

111.4.1. Calcul du coefficient de diffusion D

Les coefficients de diffusion correspondant aux essais des temps courts et longs Dc et
DL, respectivement ont été déterminés en tracant les courbes m't/m'e et log [(m'eo-m't)/moo]
en fonction du temps. Cela en considérant les pentes de la partie linéaire de la courbe
comme il est mentionné a titre d'exemple sur la figure 111.8. Les valeurs trouvées sont

regroupeées dans le tableau I11.2.
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Figure 111.8. Evolution de m't/m'w et Log [(m'ec-m't)/moo] en fonction du temps.

Ainsi, pour les temps courts nous avons pu observer l'effet de la température sur
I'évolution du coefficient de diffusion D selon la littérature [9] qui mentionne que la

température T accélere la diffusion (augmentation de D et T)

Tableau I11.2. Valeurs des coefficients de diffusion des DC (temps courts) et D, (temps

longs).
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111.4.2. Prédiction de la migration des essais correspondant aux temps courts
avec des films rigides Fr et souples Fs.

Les valeurs des coefficients Dc et DL obtenus ont été injectés dans I'équation 1.11
dont nous rappelons I'expression avec laquelle nous avons calculées les masses m't théoriques
(désignées par m't Crank) qui ont été comparées aux valeurs expérimentales.

m; = . —
t PO T
Par la suite les courbes représentatives des masses (m't Crank) et m't expérimentales en

fonction du temps sont représentées par les figures 111.9 et 10.

111.4.2.1. Cas des essais des temps courts et longs a 4, 25 et 70°C avec les films

souples Fs et rigide Fr

Les résultats obtenus montrent qu'a 70°C (c:temps courts) les données expérimentales
et théoriques sont proches (supperposition). Cependant a 4 et 25°C (temps courts :a,b et
longs: d) un écart assez important serait affiché entre m't Crank et m't expérimentale. A ces

deux températures la migration semblerait sur estimée.
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Figure 111.9. Valeurs des masses m't Crank et expéerimentales de I'irganox 1010 en fonction

du temps dans le cas des essais réalises avec les films souples Fs.

Avec le film rigide Fr mis au contact de I'éthanol & 70°C, les masses expérimentales

sont plus élevées que celle estimée par la relation de Crank figure 111.9).
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Figure 111.10. Valeurs des masses m't Crank et expérimentales de I'irganox 1010 en fonction

du temps dans le cas des essais réalisés avec un film rigides Fr.
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Conclusion

L'étude réalisée sur la migration de I'lrganox 1010 & partir des films en PLA rigides et
souples dans I'éthanol a 4, 25 et 70°C a porté sur trois volets :

a. le premier a été consacré a la caractérisation de lI'antioxydant par la spectroscopie UV-
Visible et la chromatographie liquide a haute performance. Parallelement, nous avons défini
les meilleures conditions opératoires chromatographiques pour I'étude cinétique de la

migration de I'lrganox 1010.

b. Le second volet concerne I'étude cinétique de la migration et l'influence de la
température et la présence du plastifiant le PEG 400. Seuls les résultats obtenus a 4 et 25°C
avec les films souples ont Vérifié les données de la littérature, ou la migration augmente avec
la température. La présence du plastifiant semble étre marquée par le fait que dans les essais

réalisés a 4 et 25°C avec les films rigides Fr la migration serait nulle.

c. Le troisieme volet est attribué a I'estimation théorique de la migration en adoptant le
modele Crank suivie d'une comparaison des valeurs trouvées aux résultats expérimentaux.
Nous avons remarqué que le modéle sélectionné surestime la migration. Cependant, pour les
essais avec le film Fr a 70°C les valeurs expérimentales sont supérieures a celles du modele.

Avec le film souple a 70°C, les valeurs se rejoignent.
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Courbe d'étalonnage de I'lrganox

30000 -
y = 52989x + 746,32

25000 - R? = 0,9904
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Annexe 1 : courbe d’étalonnage de 1’Irganox 1010 dans 1’éthanol par HPLC
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