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INTRODUCTION 

L'usagc dc nouveaux matériau..x pour l'emballage des aliments a con­
duit Ics Autorités gouvernemcntales, ainsi que les Industries intéressées, à 
la r echerche d'essais permcttant dc vérifier l'incrtie du matériau ouvré vis­
à-vis des alimen ta conditionnés. 

A cct effet ont été mis au point dcs tests, souvent ùénommés « tests 
dc migration globale», dans lesquels, par convention, de~ solvants simulant 
les aliments sont mis au contact du matériau ouvré pendant un ccrtain temps. 
La migration du matériau dans le solvant considéré est cnsuite détcrminée 
par la mesurc d'un résidu sec obt enu nprès évaporation du solvant. Ces tests 
conduisent à dcs r ésultats assez satisfaisants lorsqu' il s'agit de la détermina­
tion de la migration d'un mntériau dans Ics alim.ents ayant un contact aqueux, 
alcoolique ou acide mais, lorsqu'il s'agit d'un contar.t gras, Ics tests cffectués 
nvec ùes solvants jusqu'alors covsidérés comme rcprésentant les corps gras, 
se sont heurtés à de nombreuscs difficultés d'interprétation et ne se sont 
pas révélés r eprésentatifs de la migrntion réelle. 

Plusieurs méthodes simples utilisent comme simulant des substances 
pouvant etre évaporées afi.n de pouvoir assimiler la migration à la masse 
d'un résidu sec. C'est la raison pour laquelle le n-pentane, l'hexane, l'hep­
tane sont encorc préconisés dans diverses réglementations, les températu­
res de contact étant fìxées pour éviter une action trop agressive de ces sol· 
vants sur les matériaux (1·4) . Il est également t cnu compte de cette agrcssi­
vité en appliquant un factcur correctif (souvent 1/5) au résultat de la migra· 
tion (1•4). 

.tnn. lat. Super. Sanità (1972) l . 365- 3»4 
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D 'autn•s m éthodes. se rapprochant des condition8 rCocUc d'emploi, uti­
liscnt des huilcs alimentair<•s commc simulanl conventionncl. Le calcul d r 
la migration à partir des extraits par solvants légcrs. obtcnus avant e t après 
contaet a\·ec l 'huilr es t effeetué cn t ·enant compte Ù<' la teneur en huilc dn 
r ésidu après contacl avec l'huilc. 

L e dosage dc l'huile dans Ics résidus peut-~tre effectué par din r&c" 
mé thodes: mcsurc dc l'indice d'iodc, pn~cipitation à l' alcool et néphélomé­
trir, spectrcs IR, e tc. (5•11). 

A note r qu' unl' méthode utilisanl. les éléments marqués a permis dc 
détermincr Ja rnigration des aclditif..., anx emballag<·s alim<'ntaire!'> (12) dan;. 
une séric· d c s imulants gra~. 

Diversrs f.tuùes. auxqucllt•s nous avous participé, ont conduit la Com­
mission. « Analyscs c· t Extraction» des Bureaux J nternationaux Teclmiquc!, 
cles Matii'rc!l Pla~; tiques (BITjMP) (• ) à adopter dans le <·ourant d e l'armé•· 
1971 le principe d e dosage énonc(o ci-apr ès, principe qui a éLé mis en appli­
r.ation sclon le mode :opératoire qu<• nous décrivons danì' la partie exp~ri­
mentalc·. 

PRINCIPE DE LA MCTHODE 
S imulant 

On utilise un corps gra s alimentain· ou tm triglycéridc synthétiquc· à 

nombrc de carbone similairc . 

Echantillon 

Lrs expérimentations doivent ètre effectu~e;; sur h· matériau ouvrf lui­
mème ou, à défaut , sur un échantillon le plus r eprésentatif pos~iblc du 
matériau. ouvré, eu particulier d'épaisseur identique et ayant subi le· trai­
t <'mcnt complct que nfcessitC' l'obtcntion du matériau ouvrl-. 

Méthode 
La migration dans le s imulant à partir d'un ì:chantillon d 'un mr.tériau est 

fgalC' à la différenee dc masse de eet échantillon aYant et après contact avc' t' 
le simulant, augmentée d c• la masse d e simwant rctcnue par l'échantillon . 

Si on désignr par : 

A. la masse C'n g dc I'éehantillon avant contact a\'ec le simulant. 
B, la mass<' en g dc l'éehantillon après contact avcc le simulant. 

dans des conclitions conventionnellement d éfinies de duréc et de température. 
P, la masse en g de simulant r et enuc p:n l'échantillon , 
M . la migration réelle en g dans le simulant, on obticnt la rclation: 

B =A + P -Md~ M = A -B + ~ 

(
0

) Orgo.nisme groupant les producteurs d e Inatièrcs plastiques du Murché Commuu 
ò Bruxelle~. 

A nn. I Bt. Supvr. Sanità (1972) l , 365·38! 
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Si on désignc par: 
S, la surfacc totale rn <.1m2 mise rn rontact avce le ,; imulant, on JWut 

M = A _!_ ; - B x 1000 

oì't Jf est alors cxprimé rn mg ldm2 • 

La mestu-c dc !VI se ramène tione :'t 2 pe,éc·s, A e t B. ;:;ur un m t·me c~c· hau­

tillon <·t à la ùétermination de P, quan.tité de simulant rctenu par rc:ehan ­
' illon. P est dé terminé suivant une méthode appropriéc. 

C:c principe est utilisé depuis 1968, par Ics lahoratoires d 'Ethy lène Pla­
:> tiquc ù Mazingarbe, France, pour l'examcn dcs parois cn polyoléfi ne~, P 
c~ tant dét<'nninc~ pour la méthodc' infraronge dirc-Ctf: (Annex<• U). 

PARTIE EXPERIMENTALE 

L '<·xpc:rimcnt.a tion a. é t é dl'cctuér sur Ics matt-riaux suivanb (*) : PVC 
Loutcilles, PVC rig idt>, PVC plastifié, PE basse d~nsité, PE haute den ... itc~, 
polyst yrì:nc cristal, polyst y rène choc, ct•llophane c nduitl· . . \. .D.S .. hoitl' a lu­
ruininm w rni , papirr enduit .PVDC, pol ypropylc~nP. 

S imulan t 

IIuilc c le tourn('Sol raffinC:c· . Le fort indice d 'iode ( 132) de r huilc• fie 
Lounwsol est à l 'origine du choix de cc· simulant <pti c:st par a illcnr,; une 
huilc alimcntairl'. 

."\fatériel 

Tu.bes en verre Pyrex à fond rond, o intérieur 35 rnm , lung ueur .•ans 
rudage 200 rum. munis d 'un bouchon ròdé normalisé t ypc (3,1. 13 .~) . 

- Supports p our éprotn·ettes. e n :wìer inoxy dnblc (Fig. l); 

- .)urface polie, verrc ou métaL tl r <[uclrpH'S clm2; 

- Rouleau de caou.tclwuc~ t ype ronlcau cl 'e,.;,;oragc photographicpu·: 

Papier JiltrP Whatman ou évr ntrlt'llt> ment •le· •pta litl- rorn·;.pondantt·; 

- Pinces bru rPlles, en ari<' t" inoxplablf' . 

Réactif 

- Trichlorotrijluoroétlume (Flugìme L 13. Fréon 113, F on"'" li3. Fri­
gen 113, A.lgofn!II P l l3, etc.) . 

(•) Abréviations - PVC: chlonlr(' dr polpiuyle: PJ;;: pulyéthyli.'u(•; .\.B.S.: C'upo· 
lymèrr ncr) lonitr ile, bulatlifne. ~~~rì-ne: PY Of.: polychlor urc de vÌn )lidèm· . 

.l11n. f .• t. Supr•r. S ot11 i l<l 1\972) 8, :11i.i 384 



M odf' op ératuin · 

P d p a rat io n d1•s éprouvettes. 

L t· .-; cxp érim<'nlations doivcnt etrc cffecluéc::; ::;ur le malt~riau OllYrt~ 

lui· fll l·rn t ~ otL ù défaut, sur un échantillon le plus représcntatif possihlc d u 
ma t t- riau ounl-, en pa rtieuJicr d 'épaisscur idcntique e l ayant suhi lf' t r ai ­
tc·m l"nt complPL quf' n écessitc l'obtf'ntion du ma tériau ouYrt~ . 

F'i ~. l. - Support pour éprouvett e ~ 

l>t~ <'OUp<'r dan;.: le ma tériau ouvré un nombrc d 'éprouvcttcs t cl quc la 
JtHl ~:- t· total e de ces éprouvcttcs soit d 'cmiron l O g. 1'\ot cr la surfacc d <' ces 
éprounttc;.: (S) cxpriméc en dm2 à mettre en contact avcc l'huilc et les p t H'r 
aYant con.tact à 0,1 mg près : soit A g. 

Co11tart at•ec 1'/wil<' . 

lntroduirc le su p p or t porta n t l es éprouvcltcs daus le tube cn vcrrc Py· 
~~·" . \ "erscr dans le tube la quantité d'huile de tournesol nécessairc pone 

A 1111. l o t. Suwr. So ni t~ (1972) 8, 365-394 
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rcco uvrir Ics éprouvettcs e t fermer le tube au moyen d'un bouchon rodé 
(Fig. 2) . Si le nomhre des éprouvettes est trop élevé pour un seui support, 
utiliser le nombr e de supports et de tuhes n éccssaires pour traiter la totalité 
ùe l' échantillon. 

Plarer dans une cn ceinte thermostatéc à 40oC ± IoC Ics tubes ainsi 
préparés et Ics laisser pendant 8 jours (8 X 24 h). 

Effcctuer en parallèle un essai à blanc dans Ics memes conditions (me­
me quantité ù'huile et un support pour éprouvettes n on garni d'fprouvctte). 

Fig. 2. - Tubes pour la mise cn contact 

Essorage t/es éprout·ettes. 

~\.près contact, r etircr ùu tube le portc-échantillon, laisscr égoutter , 
enlever les éprouvettes au moyen des pinces brucclles, cssorer par pression à 
l'aicle du roulcau sur la plaquc polic Ics éprouvettes placécs entrc 2 ùoubles 
fcnilles de papier fil tre Whatman. Henouvelcr cettc opération ju squ'iì. ce que 
!es fcu iUcs de papÌt' r fi ltrr n<' présentcnt plus de tache grassr . 

A nn. !st. Supr r. Sauità (lq72) 8, 365--384 
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Pesée des éprouvettes après contact. 

Poser sur le plateau d'une balance u n b éeher de 100 ml, y piacer les 
éprouvcttes essorées, p eser l'ensemble à 0,1 mg p rès. 

Enlcver les éprouvettes au moyen des pinees brucclles et les introduire 
dans un tube rodé. R epeser à 0,1 mg près le b écher r csté sur le plateau de 
la b alance. La différence entre le~> 2 pesées représente la masse des éprouvet­
t es après contact: soit B g. 

Lavage des éprouvettes. 

Dans le tube con tenant les éprouvettes essorécs et pcsées , aj outer 90 
mi environ d e trichlorotrifluoroéthane et boueh er le tube. Laisser en contact 
48 h à la t empérature ambiante en agitan t de tcmps en t emps afin dc r enou­
veler Ics surfaces de contact . 

E ffectuer en parallèle un essai à blanc sur un m em e nomhrc d 'éprou­
vettes n 'ayant pas été mises cn contact avcc l'huile d e tournesol. 

Déterrnination de l 'huile retenue p ar les éprouvettes. 

Poursuivre les opérations selon le m ode opératoirc décri t dans l'annexc 
I , relative à l'application de la m éthode de Wijs. 

Expression des résullats 

Calcul de la quantité d'huile retenue p ar les éprou rettes. 

La quantité d'huile r etenue P est donnée par la r clation: 

F - E p = x 100 
In 

F, exprirué en g, é tant la quantité d 'halogèn cs cxpriméc cn iodc fìx éc 
par la solut ion de lavage; 

E, e"'--primé en g, étant la quantité d 'halogènes expriméc en iode fìxés 
dans les m cmes conditions au cours d es essais à hlanc sur un m emc nomhn· 
d'éprouvet tes n 'ayant pas été mises en eontaet avcc l'huile. 

Dans la majorité d es cas, la valeur t rouvée pour E est n ulle. 
F.: peut n e pas etre nul pour Ics polyéthylèn es. L 'expérience mont re que, dans 
cc cas, on n e doit pas t cnir comptc de E dans le calcul de P car Ics suhstances 
fìxant d e l'iodc qui migrcnt dans le solvant dc lavage migrent également 
dans l'huilc. 

Cette interprétation r ésulte d e la détermination de la quantité d' huile 
de tournesol r etenue par les éprouvet tes effeetuéc, d 'une part, par dosagc à 
l'iode des fonctions éthyléniques et, d 'autre part, par dosage en infrarougc 
des fonctions C= O (annexe II). 

A nn. l~t. Suprr. Srnu t<l t1972l 8, 30:;-:;,.~ 
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Le Tablcau l illus tre ces conclusions. 
TABI.t:AU L 

Comparaison entre Wijs et I.R. an bu t de la con·ection dans le cas du PE 

l l 
l 

E 

l 
Wij• 

\ la tériaux .\ 

l Wij• IR 
Curtigé lo; l ! 

1 
PE spécial * 0.2 mm l l 

9, 1068 

0,0-17 l 
li 

9,2006 o 6 

9 ,5 !63 7 
- ------ --1 
l'E ~ pt'ci al 0.5 llltll 11 , 167() :l 

l l . 0000 O,O.>·l ~ o i 

11 , 1R37 LO 

• PF. vul•mtairement ,_ouill~ uw•r de! ba'\ poid; moltculairt•. 

JR 

:"iorl 
nJr rigé 

J•: n 'est jamais nul dans le cas du PS, P S choc t' t ABS. Il y au ra lit> tt 
alors de t enir compte de E t:ar Ics s u.bstances cont('nucs dans ccs ma tér iaux 
e t consommant dc l'io•l(' sont cxtraites par lt' <~o lvant de lavage mais. pa r 
;•;mtu. n e migrcnt pas •lans l'huile . 

Ceci peut -étrc mis cn éviclence cn détcrm inan t · la solubilité ou l'in8o· 
lubilité dans l'huile des substanccs cxtrait es par lr C2CI3F3 dans l'cs,.ai it 
blan.c. D ans le ras oì• Cl'S s ub stances ;;ont solublcs dans l'huile , on n P 

doit pas t enir <·ompt(' dc F: ; dans le cas contrai re. on doit en t enir ro rnptc·. 
On peut aussi com parcr la pcr t e de mao;M! (l'Xpr iméc en pourccntag(') 

tl"un lo t d 't-prouv('ttcs après t ra itf" ment complet (eontac t aYcc l' huile, lrai­
trmcnt au sol vant d c lavagc dc l'hu ile, séchage) 1·t la migrat ion ob te lllll' t'Il 

tenant comptc ou non cle Ja valcur de E. 
Si le résultat obtenu pa r la per t c dc mas:>e n1· peut-clr (· ntilisé seui pour la 

détcrm ination de l<J m igration par suit e de la variation dc J'cx traction aprì·s 
Jc contae t avcc l'hnilc, il peut donncr toutcfois u1w indication snr l'oppor­
ll'.nil.l: dc fa ire intt·rvl•nir la eorrcction E conune le montrt' l'cxNnpl(' du 
Tableau 2. 

La migration ea lculéc (0,42 °~) sans t cnir t ' tlln p te de E t•:>t :mpér ie:urc 
i l la pcrtc de masse (0.28 ° 0 ) ce qui est irnpo!l:-iblc a lors quc la m igra l ion 
~ . t ku lée (0,18 ° 0 ) cn t enan t comptc d c li est co mpatiblc. 

Dans les cas doutcux pour );'squ els il n \·~t pas pos~ible tle Yér ifÌ•·r la 
nl-crssité dc t enir comptl' ou clc ne· pas t cnir l'omptc\ dc 1~. il est pn!ft:rable, 
pour dt·s ra isuns dc sécur i l t~ . ;)e ne pas e n t cnir f'om pt r- an r i;;qlH' •l';~ } iminl' r 
d('s rnatt; r ianx vala hlf'.". 
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lnfluence de la correction E dans le cas du polys tyrène choc 

1- E.ssai t éruoin 

1-
C.:ouuct avec l'hui le 'l 

1J8UIJ COtlt8c:-l J>UÌ Jt lav•p.c 

l ' \fntériaux rt solvaot.; avec J'huilc ovtc C,Ct,F, Migratlo~1 ltligra tion l 

l 
! •••u temr eu u:nw.ut 

Absse Per te 
i\ 1M'Ifl0 

P trte comrte de E compte •le E l 

1- (g) dc tua,;~c 
(g) tic mlble (~) l (~) 

(g) (il l l 
8,2572 1 

l 
0,0126 8, 09l<L 0,0221 0,0340 l 0,0148 

• P olystyrène choc 8,4224 0,0122 8,0617 0,0210 0,0316 0,0128 
8,2090 0,013:? 8,1670 0,0225 0,0332 0,014<! 

Sol va n t : C2C13F3 

124 ,8886 i 0,0>80 

8,20-Ll 0,025:? 0,0376 0,0188 

TOTAt;X 35,5272 0,0908 o' 1364 0,0608 
o · ' 0, 15 0,2R 0,42 o, 18 .o 

Calcul de la m igration globale. 

La migration AJ, cxprim1~r en mgfdm~. r~ t dmutt~l' par la rdation: 

M - ~ +~ - R_ ,..:. 1000 - s 

d'oì• A. P et B sont exprimé.s ru g el S en dm2. 

J·:ssa is su r l' objet .fìn i. 
Rcmarques 

Dans certains cas il pourra paraitrc préférahh· ou n éccssairc d 'appli­
qut•r la mf-thode à l 'obj et fini lui-memC'; ce pourra ètrc lt• cas dcs bouteiiiPs 
ou fl acons dc p ctites capacités ou d c récipicnls vcrnis. On dcvra modifìcr, 
cn coméqucnce, ccrtaincs prescriptions <lu mode opératoirc, mais le principe 
resl c cn tout point valable. Dans dc tclt< cas la migration M pourra n e plus 
etre rapportéc à la surfacC' si celle-ci est difficile ii. détcrmincr aYCc exacti­
tudc. mais au volume de liquide simulant en contact, cc qui r eYiendra à 

cxpriml'r la migration en ppm d e cr liquide dont on préciscra alors la mas­
se Yolumiquc. 

Cas cles matériaux compositrs. 

Dans cc ca~, on devra r ech erchcr un r mise cn con tact avec l'huile dc la 
facc qui sera r écllement mise cn contact avee lC's drnr~cs alimcntairPs, à 

l'rxdusion des autrcs faces, par cxcmple: 
a) - Pour Ics matériaux composite,; suupll•s on pourra constituer un 

sachct é tanch c par thermosccllage 0 11 tout autrc moycn pcr mcttant dc le 
rcmplir d 'huilc. On pourra également, par rctourncmcnt du sachct, faire 
passer ii l'extérieur Ics faces intcrieures destinécs au contact ; cn plongeant 
le sarhct a ins i retournt<, on revicndra au cas dcs éprouvcttcs . 

. 1 nn. I sr. S!IJ),•r . Sonit<i. t1972l 8, 365-384 
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b) - Pour les matériaux composites rigides, le découpage des éprou­
vettes dans la masse de l'ohjet fini fera apparaitre des tranches qui norma­
lement ne sont pas en contact avec la denrée alimentaire. Ces tranches ri­
squent ile provoquer des anomalies si la méthode est appliquée à de tels 
échantillons. Il y aura donc lieu de préparer des éprouvettcs dont les tran­
ches seront soit inertes en utilisant un support inerte '(métal par exemple), 
soit r ecouvertes avcc le matériau constituant les faces en utilisant les tech­
niques industrielles d'applieation. 

Estimation de l' erreur 

Rappelons que la migration (M mg/dm1) est donnée par la formule: 

A + P - B 
J\f = --

5
-- x 1ooo 

dans Jaquel!e: 

A, la masse en g de l'éprouvette avant contact avec l'huile, 
B, la masse en g de l'éprouvette après contact avec l'huile, 
S, la surface totale en dm2 mise en contact avec l'huile, 
P, la masse en g de l'huile retenue par l'éprouvette. 

L'errenr sur la détermination de la migration peut etre calculée de la 
façon suivantc: 

Les erreurs de pesées A et B résultant de l'utilisation d'une halance au 
1/100• de mg peuvent etre estimécs individuellement à 0,1 mg. 

L'erreur sur la détermination, par m esure de l'indice d' iode, de la quan­
tité d'huile P retenue par l'éprouvette, peut etre évaluée par excés, compte 
tenu des divcrses manipulations, à 2 mg (2 mg d'huile correspondent dans 
le dosage fìnal à environ 0,2 ml de Na,S108 0,1 N). 

A partir de ces erreurs individuelles estimées~ l' erreur globale calculée 
sera: 

A M - 0,1 + 2 + 0,1 = 2,2 
LI - S S 

Pour une surface de 2 dm2, par exemple, 

M 
2,2 

L1 = ± T = ± 1,1 mg. 

Ces estimations ont été faites en supposant une manipulation très soi­
gnée à température constante lors de la mise en solution dans le t richloro­
trifluoroéthane. 

Dans le cas du dosage de l'huile par infrarouge, l'évaluation de l 'erreur 
est plus complexe, et n'a pas été déterminée (13-16) 

A nn. 1st. Sul) eT. Sa.nitA (1972) 1, 365- 38' 
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Cd t•· err1·ur peut parailrc importantco mai:- . d a ns la pra tiquc. il imporli· 
:;urtuut dr· sa, ·oir s i la mig rat ion ~st inférieure à lO mg/dm2• N à c·e 11ivrau. 
urw crreur ah:.;o lul' de J m g n ' am•'-n •· qu'une <•rnur relutiYc d(' ± JO ".,, pr•;· 
l'Ìsiun con\-eiWbl<· ponr cc gcnn· eh· d <; t crminat ion qui n'a pa' pour objPt 

<l'efl'•·cttwr \lll clas~wmrnt abs olu. 
l,a dé tcrm ination Ù•· l'ert·e ttr Hy,<:.tém ntit[lU' n'a pa -; pu f': trt• n ;aJj ._,; •. par 

rnarHpl(' ti•· prod11i1 rlo· r.-:f,~ rcnct• ou di' m l-thod. a L,, ulw·. 

JUSTIFICATJONS TECHNOLOG JQUES 

Choix du simuhmt 

L'h uiJ., tk l uurrw,:ol, corps g ras a limentaiJCl'. p Prml'l d 'cfl't·ctuer r(,S:>ai Ilo· 
migralion tlau s Ics eonclition~ r\oello· -; d'empiHi d !'111\ indict· <l' iu<ll' ,;Jr·' .~ di­

mtHIH' l'importan ce r elatin· del' f' l':-<ai .., à blan.r . 

Choix du $Ol!•a111 d 'extraclion de l 'huil<· 

Lt· triehlorotrifluor of- thane (p. eb. = 4.).80) r:- l ininflammablt·, UJl 1Jo11 

:-ul n mt J,. l'huil e d t· tuurnesol r-t pcu agrc~~o i f 'is-~t-\ i:- dcs matl-rinu~ pla;.­

tiquo•s usurls (PE. PVC. PS. l,S r h ot·. A RS). 11 )JI'nt etrc utili ,_,; ro mmr- ~~~~­

'an t pou.r la d (oterm ina tiun de l'intlir•· cl'iotlt-. 

Clwix cf,. la m€thode de détermiuatiou de la quantité de huil<· rf'INltiC' par 

l••s éprow:ettes 

_-\ ùéfaut Ùt· m ét hoJ1·" éli.minaut totalcm enl ll', ri .~qu•·" 1.h- ,·akur:- ù 

lJ]au<" important•·s. 11ous avous utili ~\- la m esurc dt• l'indi•·•· d'iode. t cchniquo· 

hie11 cmume (11) el SUI' I'eptible d' l-tn· appliqul-•· par tuu' ),·,; lah o rat uin·:-. 
Ccltt' d ét crminaliuu a {; f t- cll't"etuh liClon la rn é thod•· dt· \\'ij -.. mf.thodc olli­
rielle s ur le pian in t ernational (16) . 

Lt·:-< Tt:sultat ;;; d,•,. I'S,;aÌ ,<:. tlonnés ùan:- Ics Tahleaux :~ •·t 4· no11s onl aut o· 
ri ,-{o,. à cfl'cctuN din·rtt•m ent le d osagc :,ur Ics 100 ml d c solvnnt d 'extractinn. 

TAR LEA l l :l 

Indice d ' io de de l 'huile de tournesol 
en préseuce de trichlorotrifluoroéthane 

Essai ~ cfl'ectui's sur 15 mi dc C~C13F 3 
et 20 mi de n!actif de \\'ijs. 

l l l Indire d' ìode 
Huil< •le l odo 0.1 \" de l'bui!• 

tourn~ .. ul (ms) eu•unmmt~ (ud) de lOUrllNIOI 

l - l -----'~----
10 1,05 
20.2 2,1 -1~~·~_, __ 1_~_:~_:;_ 

132 
l 3::! 

134 
134 

T Ani.EAil 4 

lnfluen ce du volume de C2CJ:JF 3 s u t· 
l 'indice d ' iolle de l 'h uile de tour ncsoJ 

Es8ais •·fl'ec-tu•'s sur 20 m p: d'lmilt' d.­
tournesul et 20 mi dc rénctif de \\'ijs 

' •+lumr 
de C,CI,l-'1 

2{) 

40 

80 
10() 

l l vd• 0,1 N l cmuouuul! (utl) l 

2,1 

2,1 
2 ,1 

2 ,1 

lndit~ 41'iudr 
Jr. J'ltuj},~ 

Ùf tourne~<~l 

132 
132 
132 

-, 

132 
---' 
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I ncerférences des additifs 
Lubrijìarus. 

L'évolution d e la technologie s'oriente vers l'utilisation ùe lubrifìants 
à point de fusion élevé, aux dépens des dérivés des acides gras aliphatiques 
non saturés. L'apparition de l'utilisation de monoglycérides, de sucroglycé­
rides d ' acides gras saturés t endra également à diminuer l'importance de l'es ­
sai à blanc E. 

Stabilisants. 

Pour évaluer J'cventuelle intcrférence des stabilisants, et bicn que n'a­
yons pas rclevé dans les « Summary Data Sheets » utilisés à Noordwijk de 
produits dont la migration soit supérieure à l mg/dm2, nous avons mesuré, 
dans l es conditions du mode opératoire, la consommation d'halogènes ( exprimés 
cn iode de plusieurs stahilisants courants), consommation que nous avons 
exprimée en mg d'huile de tournesol par mg de prodwt. 

Les résltltats sont rassemblés dans le Tableau S. 

TABLEAU 5 

Influence théorique de certains s tabilisants sur 
la détennination de M 

Stabi ll san t 

BHA 
BHT 
Trganox 1076 
TNPP 
DLTP 
Santonox R (*) 

l
rng d'buUe de tourneso) correspoa .. 
dant l l "'l do produit extrait 

l ,55 
1,7 
0,75 
0,·16 
0,1-i 
2,75 

(• ) Le Santonox R cat intoluble darli le tricll.lorolriJluoro4tb.ane.. 
lo dougo e•t punible Jlioo l l• oolubtlit<i réoiproquc avco !"acido 
a c' tique du réactit. 

Ces résultats montrent que l'interfércnce diìe aux stahilisants pettt etre 
considéréc commc négligeahle (**). 

Etude de l'extraction de l'huile retenu e par /es éprouvettes 

:.'fous avons vérifìé que toute l'buile retenue par !es éprouvettes est to­
talement extrnite après un contact de 48 b à la température ambiante: 

a) en cffcctuant des cxtrnctions su ccessives, s uivics de la m esure dc 
la cl)n sommation tl 'halogèncs, par l e réactif de '\Vijs. 

h) dans le cas des polyéthylènes, par examcn IR direct de I'épron­
vctte Javée au sol va n t et séchée. 

(**) En s e reportant à la formule de la page 372, une variation de P de l mg 
n ·cutraine qu'une variation de M de 0,5 mgfdm' . 
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l nfluence de l'humidité 

Soit un matériau de lO g. d 'une surfacr d c 2 dm\ ayant unr tcn1mr en 
eau da 0,2 %· La migrntion dans l 'huilc d e <'ettc ca u pourra éventuellcmcnt 
atteindre lO mg/dm!. 

Doit-on alon• considér er l 'humidit~ comme un produit migrant à inchm· 
dans la limite d e migration globale autorisée? Dans le ca~ négati.f, il faudrc~ 

trouver le moyen d 'effectucr la correction due à la présence d' rau . 
Des essais sont en cour : 

a) en éliminant l'humidité au d épar t et en (- ,·itnnt toute reprisP d' hu­
midité au cours de l'cx'"Périmenlation. 

b) en équiJibrant l 'hUD'LÌdité avant chaquf' pcsét en enceintc à :?OoC 
et 65% d'humidité. 

c) cn titrant l'cau avanl et aprè:. le contact nvcc l'huilc. 

RESULTATS ODTE~S 

l.es résultats dc nos essais so n t groupt'-1' dnns leo, Tableau...x 6 et 7. A la 
lecturc d e ces tableaux on voit quc pour tous lrs matt.<riaux examiné'", la 
\ 'aleur de la correct ion E e~t faiblc. 

Ré8ultats obtenus pour la migration dans l'huile de lournesol 
par matériaux difi'érents 

Micratiuo (mc/dm') 

A s F F. 
Mftbodr do Wij• l 

(&) (dm' ) (C cl'iodt-) (K d'oodo) 

co1Ti!ff' ~ noo oorrigét 

PE basse dtn$it fo 

4 ,800 l 2 l 0,0286 l 0,002 l - 0,5 l T 0,3 l 4,846 2 0,0290 0 ,002 - 0,5 + 0,2 

P E houte dtn6Ìti 

3,928 2 0,01 27 0,000 - 0,2 
3,966 2 0 ,01 33 0,000 - l 
4,078 2 O,Oo422 0,002 - 0,6 0,15 
3, 895 2 0 ,0303 0,002 - 0,4 0,4 
3,994 2 0 ,041 6 0 ,002 - 0,4 0,4 
3,967 2 0,0367 0,002 - 0,3 0, 4 

Polysty rènc cri1tol i chont. I 

3,806 2 0 ,018 0,000 2, 5 l 3,982 2 0,012 0 ,000 l ,O 

Polystyr~nc cristal échant. II 
2, 841 2 0 ,040 0.000 0,6 l 
2, 771 2 0,039 0, 000 0,75 

Polystyrtne clwc 

4 ,633 2 0 .. 029 0,004 5 6,5 l 4,739 2 0,027 0,004 5 6,5 

--

Jll 

0, 2 
0,5 

0,2 

A nn. ht. Su7lCT. Sn111l<l (197Z) a, SGr.-384 



l 
l 

o, 56 ' 
0,575 

2.762 
l ,953 

2,659 
2,621 

8, 7744 
R,3541 
8,6:i65 
8,8526 
R.8225 
R.2893 

10 ,6745 
10 ,705 

6, 105 ' 
1,861 < l 
5,618 1 

;},568 \ 
:i, R47 • 
5,315 i 

•l ,253 . l 
1 .322 .. 

O, 797 
11,737 

s 
(dm') 

2 
2 

2 
2 

2 
2 

2 
2 
2 
2 
2 
2 

2 ., 
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F t: 
(l d'iod•) Cr; d'.oct•) 

c~llophant enduitt 

0,045 
0.046 

0,000 
0,000 

Papier tnduit PVDC 

0,228 
0,216 

0,022 
0,022 

0,004 
0,004 

Polypropylène 

0,008 
0,008 

Boltt8 aluminium verni 

0,08451 
0,05583 
0,06281 
0,05330 
0.03807 
0,03172 
0,08629 
0,07550 

0,000 
0,000 
0,000 
0,000 
0.000 
0,000 
0,000 
0,000 

p ve bouttilll'$ 

0 .0~63 
0,0355 
0,0157 
0,0406 
O.O U9 
0,0390 

0,000 

0.000 

0.000 
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• uito TADLEAU 6 

M~thod• d<l U' IJ• l 
eorTicfe , nuo ~m,le 1 

o 
l 

2 
2 

0,6 
11 ,75 

l .s 
2,5 

" -1 • •• 

0,7 
11, 5 

- 0,25 
t 
0,8 
11.8 

- 1 
0,5 

0,5 
n,;; 
1,;; 

- 0,5 
l 
1,5 

PVC plaqr~e rigide lp. 25/ 100 

0,0523 l 
0,0737 

0,000 
0,000 2 

Film PVC pla~tifié (8%D.O.P.) ( lp. 2 /100) 

4 
4 

0,0413 l 
0,0737 

0 ,001 1.:> 
0,001 1,4 

rvc plwtifii (47 % D.O.P.) 

1,8 
1,6 

l 

l 3. 787 2 0,1085 0,009 263 267 
3, 713 2 0.1080 0,009 272 276 
3,597 2 0.2513 0.004 286 288 
3,654 2 0,250 0,004 290 292 

-----'---C-----'-- ----

l 
l 

-=_j 
(*) Le tf tft('btohlre de ('arbone • f &6 otiliJé «mme ~h an t d~f',Uartion. 

( ••) ll<>ltt~ ltttfe<, rompli .. (non d«-ouJ>ft•). 

. t nn. ht. S u M r. S u rui•Ì 11972 l, :m;o-3114 
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u iU T<~.B LF.Al (• 

l 1- ll'f'•ll•"' ( ... ~ ...... , 

\ ~ E 

(~) (dru•) (r; •~"•·.d•) (1: di<HI<J l )lfU.ncl< de "'ÌJ· 
Jl( l 

l ~rncér l n1;n t"OmJté~ 

A R S (32) 

10 , Jl83 :! 0, 0750 0,001 37 1- O,H 0.3 - o:: 
10 , 1352 2 (1,073:- 0 , 0018: - U,Y ·- 0 .2 
10.2018 • ) 2 0.0550 0,0031 -o.: 0,5 

A B S ( T ) 

(,,55113 2 0,03062 ' 0,0006 - l.K t•• l - l.li o .,. - __ ;, 

6.47811 2 0,030 - l.ll i - 1. 7 - l 
6,7427 l 2 0,038: 0,0006 - 0,2 u,o:; 

l 
l 

6.65811 2 0,03687 - 0,:1 - 0, 1 
6,653W) 2 0,0356 0,00187 - 0,4 0 .. 1 

( • ) huai rffectuf a\.-t- fquUibr-a,,. a'anl Jl'f'Mf'l f'lll eace.inu~ à 6) 0~ d'humiilit6 • ~0' t 
( ••) J...rB c.b.iJT~• dé6..at&U"U obtt"n.u• pcu\e_at t•CXiJli.JlKC p l a 03.!" e • :-.& tO, 1n 'n.1Jf>t~ dt fhualr t t per l" h• 

rrur de :! 1 m~fd.Dtt due à t. m6tod~ elle «<f:mr. 

·' "olt: la co.mrlè.tc: exu-ac.Lio:D dr rb.wl • ••• P•• ,, .. ..-trit.ée pour ·~- AD ... 

Essai dc migration supplementaires sur d 'autres type8 de matières plastiqoe:. 

rj s lt l'••i•ln 
D .:, .. 

l' E 
"'l' dn•: 

I R 
(~) mj m dm1 1----

t_.,,,..lt .. ' f no n ro:rr. ----
l'E Sp6ria/ 

9,1068 9, 1167 0,2 lO 0,163 O,Oi5 l• Il lJ 
9,2006 9.2116 0,2 lO 0,166 O,Oi5 h l l 11 
7,2412 7, 298-l 0,2 8 o , 1908 0.05i9 5. (1 Il 
7,7457 7 l 7801 0,2 8 0,1553 0,0579 5, 1 11 

9.1129 l 9,1535 0,5 o, 1689 0,06i2 9, 4 2~ 

9,0918 9.1485 0,5 -lo o, 185i 0,0672 8~'; 22 

J' ve PI03tifié 

4 , 7979 1 4, 5682 l 16 l 0,6556 l 0,0091 45, l 45,8 
4,8511 4, 5423 l 16 0,5532 l 0,0091 l 45, tl 45,9 

Polyamide 11 

11 , 1929 11 ,2313 l l 2 0,0467 l o ,- 1,2 
t 

10,9863 10,0313 2 0,0556 l o - l 

ABS 

8,7316 8, 7937 3 0,0852 1 o 1,2 -
8,8U3 1 8,8975 3 0,0780 o 1,3 l -

A""· ht. Su p• r .St~~nlrl U97Z) 8, 3G:.-3ò~ 
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CONCLUSION 

Le mode opératoire que nous avons expérimenté et que nous avons pro· 
posé aux organismes français et aux BIT/MP nous ont permis de eontroler 
de façon satis faisante les matériaux courants ùéjà utilis~s pour condition­
rtement des huiles alimentaires ou des corps gras concrets (huiles hydrogè­
nét~s), et des denrées alimentaires pour lesquelles divers pays ont jugé néces· 
~aire d'appliquer le« Test matière~ grasse:;». 

Des essais restcnt à faire pour examiner lcs pos:;ibilités de eontrolc des 
matériaux plus particuliers (eaoutchouc, polyesters, etc.). Ces cssais permet· 
tronl de jugcr si on peut leur appliquer l e principe de la méthode et le mode 
opératoire décrit ci-dessus, adaptés ou non, ou s i l 'on doit étudier une mé­
thode plus spécifique à la nature du matériau. 

:.\1ESURE DE LA F IXATION D'lODE SUR LES DOUBLES-LIAISONS 

(Méthode de W ijs) 

Principe 

A.prrs cxttaction par le C2CI3F3, la •1uantité d ' huilc retcnue sur les éprou­
vettes est calcHlée à partir de la consommation d ' iode obtcnue en utilisant 
la mt:"thodt~ dc Wijs pour la détcrmination tle l 'indice tl 'iode ùes corps gras. 

Matériel 

- Erlenme,Yers lÌ ~ollerette, dc 50(J cm3, à bouchon ròdé. 
- - Agitateur électromagnitique et tigettes de fer doux enrobées de 11erre. 
- JWatériel coura.nt de laboratoire. 

Reactifs et solutions 

- Eau pure, dis tillée ou déminéralisée. 
- Solution de 1Va2S20 3 0,1 lV. Il rst conseillé dc v(!rificr le titre cxact 

de cettc solution lors de chaque séric de dosages et au moins une fois par 
~emaine . 

- - .Solution de Kl à environ 100 g/l. 
- C2Cl3F3 , trichlorotrijluoroéthane (Flugène 113, Fréon 113, Forane 

113, F r igen 113, Algofrene 113, etc.) . 
- Empois d'amidon à 5 g!l. Le thiodènc on le Y itex, indicatcurs 

pour iodométrie, conviennent t-galcment. 
- Uqueur de Wijs environ 0,2 N. 
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Mode opérawire 
Prélèvement de l'échantillon . 

Cas de l'huile de tournesol. - P eser , à 0,1 mg près, directemcnt dans u n 
erlenmeyer à coller ette environ 100 m g d 'huile de tournesol t raitée p our 
l'essai à blanc comm e décr it à la page 369. Ajouter 100 ml de CsCl3F3, bouch er 
et dissoudre l'huilc. 

Cas du trichlorotrijluoroéthane de lavase des épr·ouvettes. - Décanter dan s 
un erlenmeyer à coller ette la totalité du solvant fiuorochlor é mis en contact 
avec les éprouvettes, rincer l e tube et les éprouvettes par agitation avcc 
10 ml d <' solvant, qui seront à nouveau décantés dans la fiole. 

Titrage de la' liqueur de W ijs. - Prélever à la p ipette 100 ml de t richloro­
t rifiuoroéthane vierge et les introduire dans un erlenmeyer à collerette. 

Détermination de la consommation d'iode. 

Traiter le contenu d e chaque erlenmeyer à collcrette, en se servant dc 
la m em e pipette pour tous les prélèvem ents de liqueur de W ijs, de la façon 
suivante: 

Prélcver 20 ml d c liqueur de Wijs et les introduire dans l'erlenmeyer à 
collerette contenant les 100 ml d e C2Cl,F3 • 

Boucher convenablem ent au moyen du bouch on rodé, h omogén éiser et 
garnir la collerette d e 5 ml, mesurés à l'éprouvette, de solution de KI. Pia­
cer l'erlenmeyer à l'abri de la lumière e t laisser reposer p endant 2 b eures ± 
5 minutes. 

Après ce t cmps d e r cpos, débouch er prudemment l'erlenmcyer en per­
m ettant à la solution de KI de s'écouler à l'intérieur. Aj outer en rinçantlc 
bouchon, encore 15 ml de solution de KI et 150 ml d ' eau pure. 

Agiter et t itrer l'iode par Na1S10 8 0,1 N en p résence dc l'indicateur 
aj outé en fin de titrage. A la .6.n du tritage, il est n écessaire d'agit er vigou­
reusement pour extraire l'iode dissous dans la phase organique. 

Remarque 

Il est indispensable d 'avoir un ex cès de r éactif de Wijs correspondant 
à un volume final en Na1S108 0,1 N d'au moins 28 ml. S'il n 'en était pas ainsi 
recommencer le dosage en r éduisant la prise d'échantillon. Ce cas ne se pré­
sente en principe j amais si la quantité d 'huile de tourn esol n e dépasse pas 
100 - 110 mg. 

Expression des resuùats 

D ésignons par: 
n , la normalité exacte de la solution de Na.S10 3• 

p , g, la masse d 'huile de tournesol mise en oeuvre pour déterminer son 
indice d ' iode. 

a, m l , le volume de N a2S10 3 utilisé lors du titrage de p g d'huile de tournesol. 

A n n. I tt. Super. San!tc\ (19721 t,~ 
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b, ml, le vo lume de Na,S10 1 utilisé lors du titrage dee 100 ml de C1CI3F8 

ayant servi au lavage dea éprouvettes qui ont subì le contact avec l'huile. 
c, ml, le volume de Na1S103 utilisé lors du titrage des 100 ml de C.Cl3F3 

ayant servi au lavage dee éprouvettes témoins. 
d, ml, le volume de Na,S10 3 utilisé pour le titrage de la liqueur de Wijs. 
La quantité d' iode fixée par l'huile de tournesol, IB , exprimée eu g 

d'iode/100 g d 'huile, est donnée par: 

lB = (d - a) n 100 0,1269 = 12,69 n (d- a) 
p p 

La quantité d'iode fixée par l'extrait au C1Cl3F1 effectuée sur les éprou­
vettes qui ont subì le contact avec l'buile, F, exprimée en g d'iode sur la to­
talité dee 100 ml, est donnée par: 

F = 0,1269 n (d- b). 

La quantité d' iode fixée par l'extrait au C1Cl3F3 effectué sur les éprou­
vettes témoins E, exprimée en g d'iode sur la totalité des 100 mi, est donnée 
par: 

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

ANNEXE II 

DtTERMINATION PAR ABSORPTION INFRAROUGE DE LA QUANTITt 
D'HUILE RETENUE PAR LES tPROUVETTES 

Généralité$ 

Choix de la bande caracuri$tique de l 'huile. 

Le spectre de l'huile présente trois bandes d'absorption plus ou moine 
intenses à 1744 cm- 1, 1460 cm-1, et 1160 cm- 1• Les deux dernières ont dd 
e tre abandonnées par sui te de leur interférence avec les bandes des polyoléfines 
ou de leur trop faihle intensit6 lors des dosages sur film.s . 

Il ne r estait donc que la bande à 1744 cm -l due aux groupements C = O. 

Vérification de la compo$ition de l'huile ®so-rbée par les polyoléfine$. 

Le coefficient d'extinction appliqué dans les calculs n'est valahle que 
si la composition de l'huile ahsorbée est la méme que celle de l'huile d'ori­
gine. A cet eifet, on extrait l'huile du film de PE par du CCI,, on évaporc 
à siccité et on enregistre le spectre sur le résidu. Le spectre doit etre identi­
que à celui de l'huile d'origine. Nos essais ont montré qu'il en était hien ainsi. 

A nn. lat. Su per. Sani t~ (1972) l , 385-:18' 
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Celle vl!ri6cation est également n écessaire pour une autre raison: l'huile 
peut s'oxyder avec le temps et par conséquent fausser les résultats si on 
n'utilise pas le coefficient d 'extinction d éterminé sur l'huile usagée. On pré­
lèvc donc un peu d'huile dans le récipient chaque fois qu'on prélève des fi h:n !:' 
et on détermine le nouveau cocfficient d'extinction. 

Nous avons constaté que la variation du coefficient d'cxtinction de l'hui­
le maintenue à 40°C pendant 8 j ours n e dépassait pas les erreurs de mesu­
r es habituelles, mais il faut noter que n otr e récipient se trouvait sous une 
légère pression d' azote. Certains constituant s particulièremen t volatils de 
l'huile peuvent etre perdus au cours d c l'évaporation des so lvant~. 

MéthodJ de dosage IR de l'huile dans les films 

Méthode directe (dosage de l'huile directement sur le film) (*). 

Enregistrement des spectres. - Après avoir retiré le film du bain d 'huilc et 
l'avoir essoré, on le piace sur un pont - échantillon spécial qui pcrmct dc dé­
placer le film d e t elle façon que toutes scs par ties puissent etre traversées 
par le fai ccau lumineux. Ces translations du film se font mécaniqucment. 

Les enregistrements sur le meme film permettent non sculement d'oh­
lenir une valeur moyenne dc la densité optique, mais également de se rcndrc 
comptc quc la répart ition de l'huile dans le film (et sur le film) l'St homogèn e. 

Le domainc du spectre enregistré est 1900 - 1650 cm- 1• A partir de 
ces spectres o n calcule la deu.sité optiquc à 1744 cm - 1 • Connaissant le coef­
ficient d'cxtinction et la densité optique, on peut dét erminer la quantité de 
huilc dans le film. 

Détermination du coefficient d'extin ction .-Etant donnè la trè forte absor­
ption de la bande à 1744 cm - 1, nous avons déterminé son coeflicicnt d'extin­
ct ion sur une solution d'huile d ans le CC14• 

Méthode indirecte (dosage de l'huile extraite du film par le CCL4) . 

Examen de l'échantil/on. - A la sortie du bain d'huile, le film est soumio à 

une extraction par le CCl4 pendant 24 heurcs. Pour un film dc l dm2, utiliser 
100 mi dc solvant. 

R emplir tmc ceUuJe de l cm de t rajet optiquc avcc cettc solution. En­
registrcr le spectre dans le domaine dc 1900 à 1650 cm -•. 

Calculer la densité optiquc à 1744 cm -l et, en se reportant à une courbe 
d 'étalonnagc, détcrminer la quantité d'huile absorbée par le film. 

Courbe d'étalonnage. - Préparcr des solutions d'huile dans le CCJ, dont 
Ics conccutl'ations counent le domainc de O à 300 mg/1 d e CCI, . 

(*) Cette méthode a été étudiée duns le cas des polyéthylènes dons les laborntoires 
d'Ethylène Plustiqllc à Mozingorde, Fran"e, 

A nn. I st. SupN. Sn11itcl 11972) l, 365-384 
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Enregistrer l es spectres dans des cuves de l cm. Calculer la densité op­
tique à 1744 cm - 1 et tracer la co urbe: densité optique à 1744 cm - 1 en 
fonction de la concentration d'huile dans le CCI,. 

Des solutions plus concentrées peuvent etre nécessaires pour les indices 
d 'iode. On pourrait sans doute utiliser des solutions de concentration dou­
ble avec un e cellule de 5 mm de trajet optique. 

I nterférmces. 

Les interférenccs quc l'on risque de r encontrer lors du dosage dc l'huile 
cxtraite du film de PE peuvent provenir soit des additifs (antioxydant!l, 
an ti-UV, agents glissants, charges, etc.), soit de l'oxydation d e la r ésine. 

Dans le méthoùe directe sur film, l'infiuence de ces facteurs sur le do­
sage sera pratiquement négligeable. 

Dans la méthode indirecte (extraction), le DLTDP (*) peut introduire 
une erreur maximale de 2 à 3% sur le résultat fina), mais seulem ent si on 
considèrc quc l'cxtraction de cct additif est complèt e. 

Conclusion 

Cet te méthode, appliquée sans difficulté dans le cas du polyéthylène, a 
permis dc vérifier certains points particuliers de l'interpréta tion des résultats 
de la méthode générale. Son extension pos11ihle à d 'autres matières plastiques 
nécessitera certain s travaux pour la mise au point de modalités particulières. 

Réeumé. - Dans le cadre des Commissiona française e t européenne, 
nous avons participé à l'étude des modes opératoires permettant d 'étudier le 
comportement des emballages vis-à-vis des denrées alimentaires ayant un 
contact gras. 

Nous décrivons un mode opératoire utilisant le principe adop té par la 
Commission Analys!!s et E xtractions du BITJMP et pour lequel nous avons 
choisi: 

- l'huile de tournesol comme simulant conventionnel. 
- le trichlorotrifiuoroéthane comme solvant d'extraction dc l' huile 

r etenue par les éprouvettes. 
- la méthode de Wijs pour le dosage de l'huile cxtraite. 

Nous cnvisageons plusieurs causes d'erreur (essai à blanc, présence ùe 
humidité, interfé rence des antioxydants dans la méthode de Wijs) et nous 
comparons Ics possibilités de dosage de l'huile par la méthode de Wijs et 
par spectrométrie infra-rou~e. 

Les r ésulta ts obtenus permettent de justifìer le mode opératoirc r<·tenu 
et d 'apprécier l'importancc dcs rlivcrses causcs d'crrettr. 

(") DLTDP : dilaurylthiodipropionate. 

.4 nn. Jgt. Supcr. Sa nitù 11972) 8. 36~38~ 
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Summary ( Contribution to ti! e study of the global migration from food 
packaging matuials into Jat~r foodstulfs). - As members of French and Eu­
ropean Committees, wc have contrihuted to the study of the migration of 
packaging materia} into fatty foodspUfs. 

A method is descrihed, founded upon the priPciple of the BITfMP Com­
mittee. 

1,1,2 trichloro-1,2,2 trifiuoroéthane has been used as a solvent for ex­
tracting the oil retained by the tes t piece. Thc extract is then analyzed accor· 
ding to the Wijs method. 

Several sources of errors are discusscd (blank, humidity, interfcrence of 
antioxydants in the Wijs method). The results of an infrared method for thc 
determination ofthe oil are compared with those of the Wijs method. 

The procedure is supported by the results obtained which also allow 
a good appreciation of the different sources of errors. 
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Méthodes . de détermination de. la migration 
globale dans les produits alimentaires gras 

W. PFAB 
BA.SF • Ludlliig.Mfen Rluin, Genn4ny 

On envisage depuis plusieurs années de fìxer à 60 ppm la quantité 
maximwn de sub~tances pouvant migrer des emballages en matière plastique 
dans les produits alimentaires. Peu importe cc que l'on pense de ce chiffre, 
si cette limite doit etre admise dans tous les cas ou s.i certaines exceptions 
paraissent conseillées; il est n écessaire de disposer d'une méthode pour la 
déterminotion de la migration globale. C'est alors que surgit la première 
difficulté: il est impossible de mesurer la quantité globale de toutes les sub­
stan ces ayant migré dane des produits alimentaires emballés. On doit donc 
se contenter d'examiner le matériau d'emballagc avant son utilisation et de 
le soumettre à un essai à l'aide de substances jouant le role des denrées 
alimentaires. 

Comme chacun sait, il n'est pas difficile de simuler les alimenta aqueux 
cn recourant à l'eau elle-meme, à des solutions aqueuses alcooliques ou à 
des solutions aqueuses acides. Il en est autrement des alimenta gras. Il est 
pratiquement impossible de faire évaporer la graisse; la méthode consistant 
à analyser les résidus est donc exclue. Certains services se sont longtemps 
cfforcés de remplacer la graisse par des solvants organiques volatils; parfois ils 
procèdent meme encore ainsi. Ceci conduit, dans presque tous les cas, à des 
résultats qui déforment la réalité, ainsi qu'on s'eo est aperçu entre-temps. 

Il nous suffira de mentionner ici deux exemples. Le premier se rapporte 
au cas du polystyrène et se bome à résumer lea élémenta d'une publieation 
antérieure (1). 

D'après le Tableau l, on constate que les quantit~ fournies par l'ex· 
traction a l'éther, de meme que par l'extraction au pentane norma!, sont des 
multiples d es quantités de lubrifiants ayant effectivement passé dansle produit 
alimentaire gras, ici dans la graisse de coco. Cea clili&ea ne tiennent meme 
pas com p te du fai t que dansle caa de la véritahle migration sp6cifique, le temps 
dc stockage était presque 100 fois ·pluslong que dans le caa de l'extraction, et 
que la t empérature était supérieure de SOC. Si l'on considère que le styrène 
oligomère ne migre pratiquement paa dana le graisse, il est clair que la simu­
lation des graisses par des solvaots n'est pas possible dansle cas des produits 
à base de styrène. 

Notre second exemple se rapporte à l'évolution de la diffusion dans le 
cas du système PVC pJastifié/huile de tournesol. On a étudié la dift'usion en 

A. nn. Itt. Super. Sanit& (1972) , 386-SG• 

6 

l 

l 

l 

l 

l 

l 

l 

l 

l 

l 

l 

l 

l 

l 

l 

l 

l 

l 

l 

l 

l 

l 
l 



386 Df:T E RMINATION OF CLOBAL MIC RATI0:-1 

'fABLEA U l 

Comparaisoo de l ' ex tractioo et de la migratioo 

Matfrian 
l: xtractiou (S h~urt'!'. re8mr) 

1-------:------ 1 Mi.sutton dei lubrilianh 

plaquea de l mn1 avee étber & V('C pentant . d l ( 14 j oUN, 40 •q 
nonn•l tut gr••;ttoe t! coco l 

~ % ~ 

P oly&tyrène standord avec 1,5% d-e-~---"'----7---=---;---- ---~ 
alcool octadécylique . . . . . . . 

Polystyrène standard avec 1,75% de 
st énrnte de butyle . . . . . . . . 

Polystyrène stnndard avec 4,5 % dc 
phtalate de dibutyle 

Pol ystyrène choc avec 3,5 % d'alcool 
octadécylique . . . 

Polystyrène choc avec 3,5 % dc stéa­
rate de butyle . . . . . . 

Pol yst yrène choc avec 3,5% de phta­
lntc de dibutyle . . . 

4,5f4.6 

4, 7/4,4 

5, 1/ 5, 1 

8,3/7,3 

7,2/7,5 

7,0/6,3 

o ,64/0, 70 o, 0005/0 '0006 

0,70/0,77 < 0 ,0005/<0,0005 

0,84/0,81 < 0,0005/0,0005 

2,66/2,44 0,0070/0,0067 

2,05i2, 13 0,0031/0,0049 

1,40/1,45 < 0,0005JO,OOI9 

fonctiou dc la tcmpérature et de la concentration cn plastilìant. Cc n'est pas 
ici le lieu d e décrirc les essais en détail. Nous n ous contentcrons dc quelqueo 
indications néce!'saircs à la compréhension . 

On a examiné des fragments d'éprouvettcs semblables à cclui dc la 
Fig. l , en PVC cnrobé dc résine dc polyester. Lcs blocs ont ét é immcrgés 

Fig. l. - Eprouvctte en PVC 
enrohé de résinc 
de polyester mon­
téc dans le trai­
nenu d 'un m acro· 
tome. 

Ama. Jsr. Suvcr. Sa.11i tà (197Z) l , 38;;..394 
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dans rhuilc a,. tourncsol , dans Ics <'Onditions dc températurl' et d t• tcmr~ 
indiquées sur les Fig. 2 et 3. 

La Fig. 2 r eprésente la concentration du p htalatr dc diHhylhexylf' 
r é iduel et dc l 'huilc dc tourncsol ayant migré dans le matériau, cn fonction 
dc l'épaisseur dc la conche, pour des PVC de dill'érente!l tenrurs eu plasti­
fìant (•). On rcmarqu r qllf' les C'oefficirnts dr diffusion, pour l:1 migratioH 
dans lcs deux sen s. vers l'inté ricnr rt vers l'extérienr. sont pratiquement 
égatL"X. Dans ],. cas de la diffus ion rapide obsc·rvée ici, on se trouvc donc <'Il 

préscn cc dc deux processus inte rdépcndants. Si l'ou examinc la figure de 
droitc à gauch e, on constate qu"cn passant seulcment d 'un PVC contcnant 
34% dc p1astifìant à un matériau cn conttmant 25%, le corffì t icnl de dif­
fusion apparcnt tomhc approxim atlYemcnt au dixièrue de sa valeur inltia lc . 
Avcc tm matériau r cnfermant 15% dc plastifiant, et à plus fort e raison avcc 
un produit n 'en rcnfcrmant que 5°.,, il n'y a plus de dilfusion obsen ·ablc à 
l'intéricur de la margc d'crreur que comportc; l'essai. 

La Fig. 3 r eJ>résentc de manièrc analogue la diffu !Oion hors d'un P VC 
coutcnant 34% de phtalatc de di-éthylhexyle, cn fonction d es conditiom: 
dc t empérattuf' (*). Les cocffi cicnts d c diffusion ponr la migratiou V('r~-o 

l 'intérieur et vcrs l'cxtéricur sont dc nonvcau pratiqucmenl égaux. Nous 
obscrvons aussi une dimiuution sensib)(' dc la diffusion lorsqur nous passon1' 
dc: 40 à 200C, le cocflicient de diifusion app arcnt (' tombant au ticr!- d c sa 
valeur initiale . Il df'\' Ìent m cme dix fois plus pctit lor squ'on pat>S(' de 20 
à O oc. Dnns ccs dcux essais, on observc une forte diminution de la tt'ndan<'e 
à la dilfusion Jorsqu'on rapproch e les conditions d 'essui d e la t cmpératur <• 
de transition vitreusc, dans un cas cn abalssant la concentration cn plat- · 
tifiant, dans l'nutre caF en abaissant la températurc di' l'csFui . 

(•) Ln migratiou dc l'huil r de toume8nl duns le PVC esl calcu lj:e d'uprè.: 

x 

~l D t 

2 
c.'c0 =l - :=. l e -r: · dy 

l· :t ., 

La migralion du plnstifiant hors du PVC est colculéc d'nprè>: 

j e- r~ ·dr 

C0 = concentrntion mnximale; c. = concentration du plastifìant sur In foce; D = coef­
fìcient apparent de diffusion; x = épaisscur de la coucb.e; t = durée de l'essai ; M, = masoc 
migTée totale; 

A nn. la l . Super. Sanitd (1972) a, 385-301 
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répond pas aux spécilìcations de la législation r elative aux valeurs de la 
migration. 

C'est pourquoi le BIT/MP s'intéresse depuis longtemps déjà aux possi­
bilités de détermination d e la migration globale. Grace aux efforts communs 
de nombreuses entreprises européennes, on est maintenant en possession 
du principe d 'une méthode permettant la détermination relativement simplc 
de la migration globale (2). Ainsi qu'on peut le voir d 'après cette publication, 
le méthode r cpose sur la détermination du poids de l' artide à utiliser au 
contact de produits alimentaires, avant et après le cantact avec la graisse ou 
l'huile. La différen ce entre les deux poids fournit la migration globale, à 

condition toutefois que l'on tienne compte d e la graisse ou de l'huile restée 
sur ou dans l'artide après le contact. On peut y parvenir de différentes ma­
nières. 

La possibilité de détermination de la teneur en huile au moyen de le 
indice d'iode obtenu à partir d 'un e"-'trait de l'articlc examiné constitue 
le suj et d'un exposé paraUèle. Cette mèthode doit etre corrigée dans tous les 
cas où l'on peut extraire des objet s des suhstances consommant de l 'iode. 
L'exactitude de ce procédé est limitée, d'une part parce qu'une extraction 
trop douce n e permet pas d'extraire la totalité d e l'huile, d 'autre part parce 
que des agents d'extraction trop én ergiques fournissent une valeur à blanc 
trop élevéc . De cette valeur à blanc, déterminée sur le matériau non mis en 
con tac t, on ignore à priori la proportion susceptible d e migrer. Par conséquent, 
le résultat final est entaché d'une incertitude fondamentale qui se traduit 
par des erreurs correspondantes. 

Malgré tout, cette méthode peut rendre de grands services dans la majo­
rité des cas, d 'autant plus qu'elle n 'exige pas l'emploi d' un dispositif expé­
rimental compliqué. Il est cependant nécessaire de disposer, dans l es cas 
limites, d' une méthode de séparation plus siìre. Nous nous sommes efforcés 
d'élaborer une telle méthode et c'est cellf!·CÌ que nous voudrions présen­
t er ici. 

Conformément au principe du BIT/MP, notre méthode prévoit l'extra­
ction, à l'aide d'un solvant approprié, d' une partie d e l'artide à cxaminer 
avant le contact avec le corps gras, et de l'autre partie après le contact. Le 
calcul de la graisse contenuc dans les extraits a lieu non par détermination du 
groupe fonct ionnel « double liaison», mais par détermination du groupe fonc­
tionnel« glycérine». Cette opération est facile du fai t quc l'oxydation complète 
à froid, à l'acide periodique, fournit deux moles de formaldéhydc qui peuvent 
etre dét erminées photométriquement, par la méthode bien connue de 
Bremanis, au moyen d 'acide chromotropique. En gros, cette méthode repro­
duit le procédé indiqué, depuis assez longtemps déjà, par Wildbrett et 
coll. (3) pour la détermination des matières grasses du lait dans les tuyaux 
de PVC. 

dnn. 1 11. Supcr. S<1nitd (197Z) l , SBS-394 
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Dans le schéma l est reporté le mode opératoire. 
Une partie aliquote de l'extrait - l'autre partie pouvant servir à la déter­

mination de l' indice d 'iode - est concentrée avec de l'éthanol en vue d e 
l'élimination azéotropique de l'agent d'extraction, puis elle est saponifìée à 
la potasse caust ique alcoolique. On sépare ensuite la glycérine d es éléments 
ioniques en fìltrant la solution provenant de la. saponification sur un échan­
geur à lit mélangé. Le produit élué contient seulement la solution aqueuse· 
alcoolique de glycérine et , éventuellement, d 'autres constituants h ydrophiles 
non ioniques. On le fait réagir avec de l'acidé périodique ( + acide sulfurique), 

E x t r a 1 t 

Partie aliquote 
+ c2H50H 

concentrer 

+ KOH alcoolique 
saponifier 

Filtrer 
sur 

6changeur d'iona 

Partie aliquote 
+ H5ro6 

Partie aliquote 
+ acide cbromo­

tropique 

Photom6trie 

Calcul de la 
migration glo­
bale (MG) 

ScutMA l. - Mode op~ratoire de la méthode de la glycérine. 

Ann. l at. Super. Sanìrd. !1972) 1, ~3114 
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ùll en prélh c un e partic aliquote, (Jil fai t réa~ir cctlt dcrnii·re snr d <' l ' aride 
chromotropique t'l on procèd!' aux mcsurcl) photométriquC's. 

Il s'agit, à toutc Ics t-tapcs. de lraYaux t'UUrants. •tui peU\'('11l c trc t·fi'«•t• ­

tués cn séri<', cc qui réduil scns iblcrocut les frais d c main-d-oeuvre lor>.qu'on 
se trouvc• eu présenrc dc p lusieurs éprouvcttes. Ainsi qu1· l'on peut s'y att<·ndn· 
s i l 'on considè r<· qu'il 1:t 'agi t d'un procéM d ont chnquc· é tap1' par tiellc• c:- t 

bicn connu<·. on ohlicnt dc& r~sultab d' uni' tr~s bonn!' rcprorlnrtibilitt~: c·f•c·i 
r cssort (ogalcm ent du Tahll'all 2. 

Toutcfois, celle méthode n'es t pas excmptc u 'errcur:s systématifJUl' l-. 
Il com-i{'nt dt> ml'ntionnf'r . l'n prcmil' r licu, la pré~c r u·<· tle déri,·(o ... dt• g rui .,l-c· 

T AOI. I•:AU 2 

Résultats de la méthode de la glycérine sur dift'érent~ matières plastiquc~. 

Nature 
l l 

.)1t~r•taon ~luhale (n•oyuJ.nf'l ~ltt ~ esna•J 
EpaiOiour (lllE/dnt' J drux clM• dr la •urfor• 

{pm) .,,.~c Wtrt!ctiou l t ADi eornclinn l \'. l,.ur 
_l ___ dr fa valtut ~ ~· .::::.._• bl•nr 1 4 b lanc 

I PVDC{PVC (IJ l 
nvec 5 o~ s('bncnte de di- J 

ÙUL) Ie . • • • . • • • • • \ 

II PVDCfPVC<t> 

11vec 5 ~~ ci trnlc d'aco< t~l­

lrihul)le . . . . . . . . 

lii l'VDCJPVC<•> 

t! (l 

an 

40 
IlO 

a o 

2.o=.o.:- :1,4:1_0,R 
3,0± 0,5 (o, 5-1:0,5 

1,2± 0, 1 J,O:i_O,l 
I, :;+ n.o S,J± O, l 

0,9 Il, l 3 ,8 0, 1 n,·ec I O o~ Palumoll 6 ~~ • . 
3 ~o &ébocnle dt' di· 
butylc. . . . . . . (CC corrigfo:) 

PVC I <=> 
avec 22 ~o pbtalate dr 
diéthylhexyle . . . . . 

l PVC Il <~> l nvec 22% alkyl (C12-C~'<l) 
-sulfonate du pbl'nol . . 

PSt cho('(2l 

nvec 4% stéarntc dc but yle 

l PE ÙOll!e densilé <'> ( )( Lupo-
l len 3020 D) • . . . . . . 

a o lO'; ,5 j 0,5 

an i2,3 .!._0,3 

)0() 1, s :_o,5 

50 - 1,0± 0, 3 

Cond1lion1 de e.onl.lrt. (l) 3 jou.r •. "* •C __.,. : br. 2S •C. avrc l'alulln 
(!!) 10 jouu, 40 •c .• , ·re ralm in 

ll6.~ ..I_0, 5 

a l ,8;-l 0,3 

2,0±0.5 

ll, i :r:O,:l 

1' l 
3,i 

1, 11 
J.K 

2.9 

9,11 

12, 5 

0,2 

O,:l 
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dans l'artide à examiner lui mème, par exemple d'huiles époxydées ou de 
monogly~6rides et de diglydrides. En négligeant les erreure moina impor­
tantes, on obtient, compte tenu de la valeur à blanc, la migration globale de 
tousles dérivée de subetances non graesee, ce qui est, en fin de compte, le phu 
intéressant. Plus critique est la pcrturbation provoquée par la présence de 
diols-1.2, comme l'étbylène-glycol, le propylène glyeoll.2, etc., qui fournis­
sent également du formaldéhyde avec l'acide périodique. 

Il est possible de remédier ìl cette perturbation au moyen d'un chroma­
togramme en phase gazeuee du produit élué, ce qui permet de déterminer le 
rapport de la glycérine aux composants perturbateurs. On peut ainsi obtenir 
la teneur en glycérine de l'éprouvette à blanc et de l'éprouvette à examiner, 
et donc la valeur véritable de la :migration globale. D 'après l'expérience ac­
tuelle, un véritable échec de cette méthode n'est à prévoir que dansle cas de 
objets renfermant de trop grandes quantités de glycérine libre, servant par 
exemple d'humidifìant, ou dana }e cas d'objets constitués par du polyformal­
déhyde. 

Noua avons réuni dans le Tableau 2 une série de résultats obtenus avec 
la nouvelle métbode sur d.ifFérentes matières plastiques. Nous sommes en 
possession de résultats pour différents copolymères PVDC-PVC, pour des 
PVC plastifiés, pour le polystyrène choc et pour le polyéthylène haute pression. 
Dans toueles cas, la d.ifFérence entre les deux déterminations paraJlèles de la 
valeur moyenne ne dépasse pas l mg/dm1• Si l'on calcule que l kg de produit 
alimenta ire est enveloppé avec 6 dm2 de l'article à examiner, la limite pour 
la migration atteint 10 mg/dm1• Par conséquent, on peut s'attend.te avec la 
nouvelle métho.de, à une erreur de l'ordre de 10% de la limite. Cette erreur 
peut sembler suffisamment petite si l'on considère la diflìculté de la matière. 

Cette méthode sera vérifiée par un essai circulaire dans la « Kunststoffkom­
mission dee Bundesgesundheitsamtes »; on saura alort! si ce point se trouve 
confirmé par les travaux de plu.sieurs lahoratoires. 

Résumé. - L'auteur discute brièvement l'emploi de solvants organi­
ques comme simulante dea prodoits alimentaires gras dans la détermination 
de la migration globale et a prend en considération deux cas particuliers. 
Il examine ensuite le principe, imaginé par le BITfMP, de la pesée de l'arti­
de à examiner avant et après contact avec la grais11e (ou l'huile). En tenant 
compte de la graisse restant à l'in.térieur de l'article ou sur celui-ci on obtient 
une mesure exacte de la migration globale. La détermination dc la graisse à 
l'aide de l'indice d'iode, qui fait l'objet d 'un autre exposé, présente une certaine 
inexactitude par suite de la valeur à blanc imposs'ible à indiquer exactèment. 
Pour cette raison, on propose comme méthode de séparation une variante re­
posant sur le principe du BIT /MP, dans la quelle la détermina ti o n de la graisse 
a lieu par l'intermédiaire du composant glycérine. 

Ann. I•t. Super. Scmìtà (1972) l, 38$-3~4 
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Summary (Memods for determining global migrafion into fatty foods). 
The question of whether organic solvents can be used as simulants for fatty 
foods in det ermining global migration is discussed brieBy and two exam­
ples are r eported. The principle of weighing the consumer artide before 
and after storage in fat (oil), as developed by BIT/MP, is also discussed . 
A true mea.;ure of the global migration is obtained, ta.king into account 
the fa t remaining into or on the artide. Determination of the fa t using thc 
iodine numher, as reported by others, involves using a blank value that can­
not be given with accuracy, and there is thus some degree of uncertainty. 
A variation of the BIT/MP p rinciple, in which det ermination of the fat is 
canied out by measuring its glyccrol content, is thereforc suggested as an 
arbitration method. 

REFERENCES 

(l) PFAB, W. & K. B.ERNHART. Deut. L eben3m. Rund3chou, 64., 33 (1968). 

( 1) BlTfMP. Deu1. Leben3m. Rund3chou, 68, 37 (1972). 

(1) WILDBRETT, G., K . W. EVEBS & F. KIERMEIER. Z. LebenJm - Unter•uch. - For&ch., U2. 
205 (1970). 

tfnn. le!. Sup er. S~nitd (1.972) l , 38~94 

l 



La migration globale dans les denrées alimentaires grasses 

E. BAUMGARTNER 

Lolxmuoire ccan,onal pour le con,~le du denriu alimemoirt• e' lu ol>jeu .uueù, Btrne, Suùu 

Dane presque tous les pays les autorités officielles de controles sont 
chargées par leur législation de surveiller le com.merce des denrées alimen­
taires sous deux aspects: 

a. lee denrées alimentaires ne doivent pas nuire à la eanté; 
b. le coneommateur ne doit pas etre trompé eur la naturé et la qualité 

de la denrée, surtout en ce qui concerne lee i'mpuretée. 
En vue de la quantité dea adjuvants utilieés pour la fahrication dea ma­

tièr es plastiques qui peuvent eotrer en contact avec les denrées alimentai­
ree, le législateur a do défeodre tout d 'abord rutilisatioo dea substancea 
toxiques; celles-ci pourraient contaminer les deorées pendant le contact 
eotre denrée et matériau plastique. n a pr6vu dans un grand nombre de pays 
l'éditioo d'une liste positive qui de par sa nature devrait exclure toutes les 
substancea dites nOoeives ou toxiques dane la mesure dee concentratioos de 
contamioation. 

Beaucoup dee matières plastiques utilisées sona forme d' ustensils de 
fabricatioo , de ménage ou comme matériau d'emhallage soot loio d'etre 
iosolubles dana les denrées alimentaires (comme le soot la plupart dea 
produits macromoléculairea pura); il est dooc iodispensable de porter ootre 
attentioo sur la solubilité dea matériaux plastiques dane les denrées alimen· 
taires et ceci pour la simple raieon que le consommateur ne voudrait accepter 
dana les denrées alimentaires la préseoce de n 'importe quelle quantité d e 
substancee meme abaolumeot inoffensives. n découle de cette réflexion que 
la quantité dea substances qui pent migrer dana les denréea alimentaitea 
doit etre limitée. 

La fìxation de cette limite aura toujours un certain caractère arbitraire, 
car on ne peut pas objectivemeot défìnir la limite au-dessus de laquelle le 
conaommateur se scntirait trompé. Cependant il est indiscutable qu'uoe 
t elle limite doit etre fixée. Le conseil de l'Europe discute, dana ce sene. lee 
60 ppm. 

..( ·nn. 1st. Supe'l'. Sanità 11972) t , 391).4011 
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Les deux qualités ù 'un.t· matièrc pla~;;tiqve - la composition et la ~>olubi­
lité - dépendent ]'une dc l'autre par le factcur de ]a toxicité (ADI) des ad­
ditifs; cn d 'autrc terme, si on admet une solubilit~ assez grande, le nomÙrl' 
des additif~-> admis diminue. Par contre si l'on vcut adm eltre des suLstanct:,. 
d 'une certainc toxicité, i l faut restreindrc la soluhilitf. 

Ce postulat nous mèn c directPm~>nt à la qur!'t ion clP la d~trrmination 

de la quantité globale dcs subst anccs sn .. ceptiblcs de migtcr dans les denrées 
alimentaires. Il est connu que le!> denrt- C's acqucuscs ainsi quc Ics deorées sèchc.:" 
sans qualités absorbantes ne p osent pas de problème!:' car on peut facilemcnl 
t rouver tles solvanls ou cles suLstances s imulatrices. Eu tout cas, pcrsonn<' 
ne con testera dcs difl'ércnces évcntuclles 1·t C('rtainemcnt insignifìantes entr•· 
la solubilit~ déterminéc en lahorat oixe dan~ Ics conditions standarùs et la 
solubilité dcs conditions pratiq•tt·s. J .. a situation se pré>icntc un peu diff',~­
rem ment quand la denréc alimentain est une grai~se, une huilc ou tme deur~c 
avec une t rneur dc graissc non-négligeable quant à ROn pouvoir sulvant 
cnvers le matériau plastique. Aujourù'hui il est gém)ralcment accepl•~ 
qu' il n 'cxis tc pas dc so]vant s imulateur pour les huiles et Ics graisses et en 
mcme tcmps J>OllT tous les matériau.x plastiques. L 'cxpérience d r plu:;Ì('urs 
unnécs l'a montré claircmenl. 

Il était donc indispensahlc de recuurir aux suLs tances grasse:> dil•;,­
mcme!- et d" trouwr une méthode pour détermincr d'une fac,·on dircctr ou 
indirecte la totalité tlcs substances capabl(~S dc migtcr dan s cc composant d•· 
b eancoup dc dcnréeiS alimcntaires . Cettc idée fut déjà énoncéc il y a un e 
quinzaine d'annécs par Robinson (M) qui r ecomruaudait la méthocle indi­
recte. E lle proposa Lmc méthode d éterminant la solubilité de la ruatii•re 
plast iquc dans un solvant a \-ant et après contact avec une huile. La dill'l-­
rencc Jlt'Ut ètrc interprétéc comme quantité soluble clc la mntièr c plastiqtu· 
migréc dans l' huile. Une co:rrcctiun a élé fai te pow l' huile imrnigrr-c clan:­
) a matière plastiquc· cn échange d·unc partic des substanccs solublcs. 

La situation légale en Suisse nous a poussés à r ccourir à cett e méth oùt" , 
car nos laboratoires officiels dc controlcs devaient de plus en plu~ di@poscr 
d' une rnéthodc irrfprochahle, r eprésentative et reproductihlc potu contro](' r 
la migrntion globale dcs matérìaux plas tiques dans Ics matières grasses. li 
falla.it cn mcmc temps délivrer des certifìcats atteslant qu'uue matièrr pla­
stique r épondait aux cxigen ces légales, c'est-à-dire que la migration Alobalc 
ne dépassait pas la limite d c IO mg1dm2• 

No!< travaux se basaien t sur cct\X de M me RoLinson, don t lu validitt­
fu t confìrm(>e pcu r lu prcmière fois p ur Fli.i ckiger r.n 1968 (S) . Surtout Ics tra­
vaux d c Fli.ickigcr ont montré que les çondit.ions dc travail é taicn t un pcu 
délicat('S et qu'il fallait bìen élaborer Ics conditions opt imales et préciselS 
permcttant au.x lahoratoires cantonaux dc rcproduire facilcm ent la ml-­
thodc et d'obtC'nir dC's résultats juridiquement valables. 

A'"'· l ti. Su;wr. So tril1i t1972 8, 39.:;- 1011 
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Différents chimistes et laborants ont prouvé par de nomhreux essais 
la reproductihilité générnle de la méthode. Perm ettez·moi de vous cn 
rappeler hrièvemcnt le principe. 

On plonge des pièces de matériau dans l'huile de tournesol à 4()0C pen· 
clant 4 jours. Après cc traitcmcnt on les lave soigneusement avec de l'eau 
tontenant un détergent pour éloigner toutes les traces d'huiles adhérant 
à la surface de la pièce. Ensuitc on détermine la solubilité des deux groupcs 
1lc pièces·tests dans le n·pentane en pesant le r t<sidu ù 'évaporation de la 
-.olution de n·pcntane. Si on dose l' indice d' iode dcs deux résidus et cclui 
•le l'huile de tourncsol on peut calculer la tencur e n huilc immigrée dans 
le résidu du matériau traité à l'huile. En soustrayant le résidu d es pièces 
lraitées à l'huile (et corrigé parla quantité d' huilc immigrée) de celui des 
pièces non traitées on ohticnt directement la quantit6 globale dcs sub· 
!'tances migrées dans l'hlùlc. 

"Xous avons contròlé la méthodc avec Ics 3 principau:x hauts poly· 
mères, le PVC plastifi6, le PS cristal et choc, le PE et le PP. Les r ésultats 
r t Ics expériences peuvcnt è tre r~surnés co mmc sui t. 

l) R emarques sur l'exactitude de la méthode 

D'ahord il est à notcr qu'en principe la plus grnnde exactitudc de la 
méthode doit ètre cxigée pour le domaine des valeurs limites légales, c'cst­
;1-dirc pour les lO mg/dm2 dc la migration globale. 

a) Grat:imétrie. -Si l'on prend une pièce d'emballuge c n matière plastiquc 
tl'une surface de lO dm2, la valcur limite sera 100 mg. Un tel résidu peut 
ctre pcsé avec une exactitude suffisante. M:eme dcs rés idus plus petits peuvent 
ctr e pesés très exactcment, s i l'on pèse d 'après toutes les règles dc l'art . 

b) Extractions.- E Ues·memes sont d'une r eproductibilité plutot fton · 
nante comme le montrcnt les r ésultats suivants, ohtenus avec dcs PE de 
<li1Térentes qualités physiques (Tableaux 1-5). 

TABT.EAU l 

Denoi16 Solubilité dana l'buile Vn.lour moyénne 
en mg(dm' 

0,916 17,4 17,6 li,S 

o, 92,~ 
9,4 9,6 9,7 
0,9 ' 0,950 1 ,3 

l, l 

l 0,960 0,9 1,2 1,4 

Dimensions de la pièce 5 x 10 cm - Epnisseur 1,5 mm -
Duréc dc l'cxtrnction avcc le n·pent.ane 48 h - Meltindex S. 

,t nn . l~t. S uprT. Stulilà C1972) 8, 395- 400 
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TABLEAU 2 

Meltìndex Solv.bilit' daa• l'bwle Valeur moyenGtc 
eo "''/dm' 

0,3 25,3 26,1 26,9 

7,0 42,7 43,2 43,6 

20,0 73,4 74,3 75,2 

PE d 'un poids 1p~ci1ìque de 0,918. 

TABLEAU 3 

I>w-4e du cootact avee l Solubilitf daa1 l 'huUe V alevl' moytaa.e 
Je D•peDtaDe en "''/dm' 

6 34,8 35,1 35,3 

48 73,4 74,3 75,2 
81,2 

144 84,8 82,7 82,2 
82,7 
90,4 

288 91 ,3 91,6 92,3 
92,4 

PE d'un poid11 ep~cinque de 0,918 et d'un meltindex de 20. 
(Pour let dimemions dee pièces voir Tableau l) 

Cette reproductihilité n'a pas changé après le contact avec l'huile de 
tournesol pendant 6 jours à 400C. On a fait des essais analogues à ceux du 
Tableau 3. 

TABLEAU 4 

Dt>rie de cootact del 
pileu (ttaitlel A l 'buUe) Solubilitl ea "'1,/dm' 

aveo le D·pe.xt;t.aae 

6 36,7 37,4 38 , 1 

49 82, 3 82,6 82,8 

144 93 ,3 91,9 90,4 

288 99,0 99 , 2 99, 4 

M.eme mat~riau que celui du Tableau 3. 

A·nn. lat. SupeT. Sanitcl (1972) l , S~ 
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c) Titrimitrie; - La burette micro permet de doser la solution de brome 
avec une exactitude suffisante d'au moine l % relatif. La reproductibilité 
de la micro-méthode du Kaufmann (8) (micro-dosage de l'indice d 'iode des 
extraits de pentane ainsi que de l' huile de tournesol) est t rès satisfaisante, 
ainsi que le démontrent les r ésultats du Tableau 5. 

TABLEAU 5 

Reproductibilité dea indice& d 'i ode 

a) Ditermination du lilre de la solution de brome; volume 
initial de la solution d'après Kauimann: 0,50 mi. 

b) Valeurs de tilration; ml 0,01 :'i thiosulfate de sodium. 
5,12 
5, 10 
5,06 
5, 01 
5,03 

Valeur moyenne: 5,06 nù ± 0,06 mi 

c) Titration d'un ruidu P VDC 

Petée init.ìale 
ms 

77,2 

38,6 

7,7 

3,9 

l 
l 

l 
l 

d) ll uile de tournesol 

Pe11k initialo l ms 

8,0 

l 

l n dice d 'iodo 

8,5 
8, 4 
8,4 
8, 4 
8,4 

8,4 
8,5 
8,4 
8,6 
8,5 

10,5 
9,0 

10,7 
8,5 

9,9 
8,9 

11 ,2 
9,9 

10,2 

-
Indice d'iode 

129,2 
130.2 
130 , 0 
130,9 
129 , 9 

V aleur moyennc 

8, 4 

8,5 

9, 7 

10,0 

l V alettr moyenne 

130,0 

~nn. lst. S"pc r. S at1i tà (1972) l, 39540G 
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D c ccs valeurs découl c que la r eprodur tibilité df' rinùi cc cl'iodc pour 
les cxtrnits d es matières plastiqucs est trt'-s ~ntisfai~ant(' <la11.~o~ J •• cal' ou !f.,. 
pesécs initialcs sont d c qudqucs 10 mg. 

~) Film.~ e11 P VC et P VOC plastijìés ( tuyaux exceptés) . 

ll r C'Si:iOrl des essais d ' innnigration que dans le cas d c cc.c; ùcux matt:riaux 
plas liquct;, le n-pcntan(' a ](• m eme pouvoir solvant quc l'huilc dc tourncsol , 
c'cst-à-clirc qu e Ics dcnrées a limentaires grasscs. Après 2 j ours l'huilc de tour­
nesol a dissout le mem<' taux d c plastifiants que le n-pcntan c. Il existe un.­
nette difrércn ce dans le phénom(·nc d c l'immigration. Dan s le cas du PYDC il 
n'y a pa ~o~ d'immigration rl'huil e dans le réscau mncromoléculain•. Probablemrn t 

40 
.... 
E 
~30 
a> 
E 

20 

10 

o 

10 20 30 4 0 50 60 70 
h~ures d u corrtoct 

Fi[!. l. - Extrnit de penta ne eu fouction du contai' t d ' nn 
fi dc I'VC plastifié UVI'I: l'huil<• dc tonr rH'~ol. 

les atomcs dc chlore, préscnts à d es t cncurs doubks vis-à-vis du PYC. cmpe­
ch ent la diffus ion d es t riglyc<!r id es cntrc Ics ch aincs macromoléculaires . I l 
aurait été intércssant d e savoir pourquoi lC' n-pcntanc ne dissout pas le 100 ~ " 

d es plastifìan.ts ajoutés nu PVC et PVDC et porquoi l'huilc clc tourn.csnl 
dissout cxactcmczJt le mcmc taux d c plastifiant que le n-pcn.tane. Etant 
donné le but plutot pragmatique de nos travaux nous n' avons pus poursui"i 
ce problème plus loin, car la qualité s imulatricc du n-pcntane était suffi ­
sammcnt démontréc. 

Lcs Figs. 1-3 monlrent la migration d es plastifiants clans l'huile dc 
tourncf'ol cn fonction. dn t emps d e contact. 

A nn. I st. Super. San:tà 11~72) 8, 39;;-• on 
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3) PS cristal et PS choc. 

C'est sourtout le PS choc cp.ii a montré clairem ent qu'il rl'y a aucune 
migration de su.bstances potentiellement solu.bles du PS choc à l'huile de 
tonrnesol, meme si la solubilité du PS choc clans le n-pentane atteint les 

Fig. 2. 

20 30 
h~ur~s du contact 

E xtrait de pentane en fonct ion du contact d'un 
fi lm de PVDC avec l'huile de tournesol. 

24 48 72 96 120 
heures du contact 

F ig. 3. - Extrait rle pentane en fonction du contact d'un 
film de PS choc avec l'huile dc tournesol. 

150 mg/dm=. Avcc la m éthocle mise au point nous a vons pu confirmer cl' une 
façon exact c cc quc Fliickigcr (5) aYait déjà découvcrt après scs prcmiers 
c-ssais . Du momcnt où nos cssnis confirmaient ces faits, nous avons supprimé 
cn Suisse le t est de solu.bilité dans Ics graisscs pou.r les PS. L'inertic du PS 
l'hoc contre l'huile d e tournesol es t démontréc par la Fig. 3 . 

. l un. T~t . Su p c-r. Sunitd ll9i2) 8, 39;;..409 
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Lcs PS choc. doni la solubilit<~ dans lt• n·JH'Illane <'' l hf'aueoup plu,.. 
grande (25 et 150 mg 'drn2) ~' '' comportcnl d t> fa<;on ab!'olument analo~uc . 

D 'aprì·~ UIH' propo,.:ition du Dr. Pfa], dt· la HASF Hou,.: a\ults fait ,[,·;-. 
photos au mic ro..,<·ope <~kctroni<fU<' du P S ch oc a\·a•lt el aprè;-. h• trai l t' rn t•Jll 

ave c du n·pcntant· (Fig. 4) . C es photos montrent ]p,. rff<·l,.. p lui o t o~ m o t icJ tH.':­
que solnult du n-pentanl'. 01l p ('ut facilement ~·imagiu.<·r <Jll l' ],. ~ tri~l~·ct­

ridf's n e p t'HYcnt aYoir cd cffPt d c craquelun· rn tre lt·:- partieult·,.: dt• pu · 
lybutadièru·. C't!tait un argurnt•Ht d(· plus pour lais:-er tornbcr ], .. , C ~!<ai ,.: di' 
mig ration dan;.. ]e,. d<·ru•:t·s alimt·ntain·:. gra;-.!'(•,; dan;-. l1· ra,., de,. PS. 

Le,.: photos au m iero"COJH' élcct roniqu•· rnonlrt·nt l't·n·,.t os u•ot Ì •[1~~' du 
n-penlaJH' sur le P S choc. On Yoit r lairc rn t>nt le:- r uptun·,., dan.., lt· PS •·nt r •· 

lcs particttlcs tlr polybutatli,'-nc. 

Agran~h"~•:ment :;.noo x Agranct. ~<~ement 10.000 X 

a b 

Fig. 1. - PS choc nvant le contaci. uvec le n-pc nt n tH' (a) r t aprt•s un contnc·l ti~ 6 hc•urr­
u vec le u-pentanc ;, 20"C (b). 

4) PE HD, PE UJ et PP. 

Le;,: polyolt!fìn es t~taien.t ct·rtaintm(·nt lr~ malt~riaux plastÌ(jtJ e!' lt· ~ plu,.. 
intércssants à sourncttre à Ct'tte m éthoclc. Et c't•st a...- rc eux <Ju' on a pu 
établir fìualcment la validité grnéralc de la m éthodP puur k !' 3 ca tégor it•,.. d, .... 
matièrcs plastiqnt•s m<·ntionru:c;; . La soluhilité de ccs matièr<'~ est ~ urtout 
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caractérisée par le taux de polyoléfines à bas poids moléculaire. Cctte teneur 
cn moléculcs r elativement petites ne joue pas un role pratique chez les autres 
hauts polymères déjà discutés. Dès les premiers cssais avec les polyoléfines 
nous avons cherché une rclation entre la migration globale dans l'huile de 
tournesol et des qualités plus faciles à déterminer ou à obtenir. C'est ainsi que 
nous avons essayé d'établir des relations entre la migration globale d 'une 
part et le poids spécifique du PE et son meltindex d'autre part. Dans ccrtains 
cas nous avons pu déterminer des r elations entre la migration globale et ces 
2 paramètres. Par contre on a du constater que ces relations n 'étaient vala­
bles que pour un PE d'un seui systèmc de polymérisation. De plus il a fallu 
admcttre que meme la manière d'après laquelle on fabriquait les pièces stan­
dards destinées à la mesure de la migration globale avait une très grande 
infiuence sur la solubilité dans l'huile de tournesol. De ce fait nous avons 
été contraints de renoncer à tout calcul de solubilité partant d e paramètres 
connus . Finalement nous sommes retournés à notre principe primitif, c'est­
à-dire à la mesure de la migration globale rien qu'avec le pro<luit fini destiné 
à etre mis dans le commcrce. 

~ous sommes persuadés que la méthode proposée par Robinson, éla­
borée par Fliickiger et finalement mise au point par Briigger (7) nous permet 
de doscr facilement la migration globale du maté riau plas tique dans la phase 
grasse d 'une denrée alimentaire. 

Il est clair et évident que les conditions de la m éthode décrite ne scront 
pas toujours exactement celles de la pratique. Cependant il faut se rendre 
eomptc qu'il sera beaucoup plus facile d'établir des exceptions -si elles sont 
justifiées - que de laisser tous les principes d e coté et de traiter chaque 
cas individuellement. D'après ce que je connais des principes juridiques, le 
législateur veut toujours établir en première ligne le principe général et cn­
s uite tolérer des exceptions bien fondées. 

Il me reste à dire que nous n 'avons pas fait d'essais avcc d 'autres hauts 
polymères mais nous pensons que nous avons pu éclaircir au moins ce 
comportemcnt des trois catégories le plus importantes dc matières plasti­
ques envers les graisses et ceci avec une méthode qui à notre avis pourra etre 
déclarée comme une des méthodes officielles. 

~MI. l.<t. S <L/i<'r . Stu dt<ì <1972) 8, 39;;..40D 
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'fETfiODES D'ANAJ.YSE POUR LA DETER.i\fll\"ATION DE LA .MIGRATIO . 

CLOTIAI.E DANS LES DENREES ALlMENTAIRES GRASSES (8) 

Principe 

On é tablit la solubilité d'uu.c matière plastique dans le p cntanc avant 
et aprì:s un séjour d 'une dun~c dé tcrminéc dans l'huilc dc tournesol. La quan­
tité d 'Jnùle qui a p énétré dan s l e polymèrc p cndant la duréc du contact t't 
qui es t dissou te par l'extract ion au p cntanc subséqucntc p cut ètrc calcu l ~t· 
à partir dcs indices d 'iode des extraits dc p entane et de l'huilc de tournesol. 
La difl'ércncc cntrc l 'cxtrait de pentanc pur (sans immersion dans l 'hllilc) 
et celui de l'extrait cxempt d 'huilc ohtenu après le séjour dans l'huilt' indiquc 
le degrr de solubilit(> d c la matière plastiqu c. 

A ppareils 

- B echer d c 250 mi; 

- ballon de 250 ml (bord rodé dc 29 mm); 
- bocaux à conscrvcs dc l Jitre avec couverc!e rodé et fcrmctu.re 

Ìt étricr : 

- microburettc dc l ml (di,·isiom de l /100) avcc d ispos itif d 'ad­
mission la téral; 

- burette à pis ton (1 0 ml) avcc agitatc·ur p endulairc pour l e titragc· 
du thiosulfatc 0,01 N; 

- pipettc graduérs dc 2, 5, 10 et 20 mi: 
- pipettcs jaugérs d c l ml ; 
- erlenmcyer clt• 25 mi à col rodl-. 

R éactifs 

- N-penta11e. - Le n-pcntanc épur(o Ycndu dans le commerci' conticnt 
Ù1·s quan tités cousidérahlcs d 'aromatcs tcls quc le b cnzènc. le toulènc, etc . 
Afin quc ceux-ci n 'exercent pas une influcncc incontrolahlc sur les propriét é 
d c solubilit<S du n -pentatll' , il convient de Ics séparcr par distillation 
frar tionnée d u pentan<·. 

L cs produits dc dis tillatiou d c difl"ér cntes livraisons et dc différ cntes pro­
vcnanccs n e se distingucnt plus entrc cux quc par l'cxtinction à 200 nm. Du 
n-pentanc opt iqucmcnt pur (pro analysi dc Mcrck) présentait, à 200 nm , 
une cxtinction d e 0,1. Ccrtains des p cntanes vendus dans le commercc n e p cu­
Yrnt pas ètrc purifi«~S au-dcJà d 'une CXtinction de 1,5 à 200 nm , m eme par 
1.111 traitcmcnt à l 'acide sulfuriquc fumant. Nous n 'avons trouvé aucunc 

.4 nn. l> t. Su p.-r. Sa11ilà <l972 ) 8, 39j-400 
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explication ù crs difl'ércnccs mais nous a vons pu, en revanche, constatcr au 
cours d ' un essai quc cettc impureté n ' avait pratiqucm<'nt aucun <' infhtt·nc<' 
::.u r la solubilité dc la matière plas tiquc. 

Solubilité du PE (en m g par d m2) : 

tlans le p <'ntanc pro analysi d c Mcrck , à cxtinction <le 0.·~ ù 200 nm: 
· ~8,8; ~9,5; 50,4; val('ur moyennc: 49,6; 

tlans le pcntanr à <'Xtinction dc 1,5 à 200 nm: 
.n ,6; 46,8; 49,0; valcur moyenne: -~ 7 ,8. 
Lt•,; l-cart s llC clépassent pas la rnarge dt! disp('rsion inhén ·ntr à la mr­

thod<·. 
Il s uffit J onc quc le pcntane pur ifié réponde aux comlition~> ~> ui,·ant<'s : 

contrfl lc p tu: l'ultm-vinlt• t ((~paissNtr de la couch c l cm): 

/,ongueu r.~ d' ondes 

:240- 270 n m 

220 run 

:!05 nm 

Rxtinrtion 

< 0,01 
"< 0,1 
< :?.0 

Solution de n-brome d 'après Kaufmartrl (6) . - Aprt\ s lUl :.l-chagc tle 12 
heun•iJ à 130oC. rn(o langer cnviron 28 g dc bromurc de soùium pur à 200 mi 
d <' mt~thnnol p.a. et secoucr énergiquement afin ù 'obtenir unt' !:-Olution 
-.aturée. Laisscr (léposcr et décanter la solution claire d <' m éthanol. joutcr 
gouttc ù gouttc cnviron 0,6 ml de brome p .a. On obtient l<' titrc, qui 
correspond :ì. peu près à celui d 'une solution d ' iodc 0,1 N, d e la m cmc 
manièrc quc dans la détermination de l'indice d 'iodc des <'Ssais à blanc (,·oir 

pagc 406). 
La solution r cst e plus Jongtemps constante si l 'on cmploie du b rornure 

tic ;:odium ex(• mpt d 'eau. Si elle s'affaiblit, le titre pourra è lrc ramcné :ì 

sa n tlcur initialc pvr l'adjonction ultérieure de brome. 
- solution dc thiosulfatc 0 ,01 ~; 
- solution à 10% d 'iodur e de potassium; 
- solution d'amidon à l % ; 
- solution à 0,5 % de détcrgcnt (Vel); 
- chloroforme p.a. de Mcrck; 
- huilc dc tourncsol. 

i\:f ode opératoire 

Extrait de pentane. 

- D~couper des feuilles de 10 dm~ chacune ou tles plat1ues dc l dm2 

(5 X lO cm ), Ics frottcr soigneusement avcc un chiffon et Ics plonger dans <ln 
pentan<' , oìt on Ics la issera r eposcr 48 heures à 20oC; 
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- prendre pour récipients dcs béchcrs à 250 ml que l'on placcra dan;. 
dcs bocaux à conscrves munis dc couvcrclcs, cc qui évitera, dans une larg1~ 
mcsurc, l'évaporation du solvant; 

- introduire dc préféreucc Ics feuilles pliées en accordéon ùan s le béchcr, 
afin que toute la surface du plastique soit mouilléc par le solvant; 

- piacer les feuilles ou Ics plaqu.-s dans le pentanc de t ellc manièrc qne 
lcurs surfaces n e se touchent pas . Pour cela, mettre simplcment entre ellcs 
d es hàtonnct:;; d e verre d c grosseur adéquatc; 

- le t emps n écessairc écoulé, verscr les solution s dans des ballon!' 
t ar és d c 250 ml (rinecr une fois avcc du solvan t pur) et distiller l e p entan c 
sur Wl évaporateur rotatif; 

- séchcr les résidus 15 minutcs à 1050C; 
- après rcfroidissemcnt dans le dcssiccatcur, p eser l es hallo ns . L es 

conditions de la première p eséc n e seront obtenues d c fa~on ccrtaine qu'après 
un rcfroidissement dc 15 h cures (c'cst -à-dire d 'une nuit). 

Traitement à l 'huile. 

- Préparcr l e plastiquc à examiner commc il est dit précédemment 
et l e laisscr reposer 6 jours à 4 00C dans Wl bécher d c 250 mi où le contact 
avec l'huile est assuré (à l'ahri de la lumière, d ans une é tuvc). La meme huile 
peut etre utilisée pour plusicur s exam cs à condition que l ' on vérifìe chaquc 
fois l 'indice d 'iodc; 

- au moy en de papi er Linsoft imbibé dc solution détergente activc, 
bieu essu yer le plastique afin d c le débarrasser dc tout résidu d 'huile; 

- bien rincer au moyen d 'eau distilléc; 

- tamponner soigneuscmcnt le plastique au moyen de papicr Linsoft 
sec afin d'oter tonte trace d 'eau ; 

- doser le;; substanccs soluble~o. 1lans le p cntane ainsi qu'il est di t 
précéd emmePt. 

Détermination de l'indice d'iode de l'lwile cornestible. 
- Peser cxact cment, dans un hallon jaugé dc 500 ml, 1,5 à 2,0 g d 'huilc 

et compléter aYec du chloroformc, de sorte que l ml de cette solution cor ­
r espondc à une quantité connue d 'h tùlc, cntrc 3 et 4 mg; 

- introduire, au moyen d 'm1e pipctte, 2 ml de cette solution huileuse 
dans un erlenmeyer et ajouter au moycn d c la m icroburetle 0 ,8 à l ml dc 
solution dc hrome exactement m csuréc à 0,01 ml près; 

- laisser rcposer 10 minut cs dans l'obscurité, puis mélangcr à 0,2 mi 
dc la solution à 10% d'iodure dc potassium (utiliscr une pipette graduée) , 
puis titrer en retour, cn prcnant pour indicateur le thiosulfate de sodium 
et la solution d ' amidon, l'iodc libéré par l'excédcnt de hrome; 

- déterminer de manièrc analogue Ics vs.leurs dc l'essai à hlanc; pour 
cela, le séjour dans l'obscurité est naturcllcmcnt supedlu . 

,hn. Tt t . Sul•<"'. Sanità {1972) 8, 395· 409 
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Calcul. 

Lnflirc tl"iode = 1 '
209 ~b - (t) 

CIÌt: 

h .:: :-olution dl' thio:<ulfatc O. l :\i utilis~c pour r t-prNI\ ,. Ìl bJanc. l ' O mi; 
(t = ;;olution dc thiostùfate 0.1 x utilisée pour r e!'"a i prinripal. cn m i: 

P = pcsve. c n g; 
111,id>' rnolt-culair c dc l"iodc = 126,9 

fndicc d'i01·lf' cles extraits de pentafll'. 

- Dan.; le haUon. d c :!50 m i, di~s<mdre le, t•xtraib 1lans ttnt• <ptan tité 
<·onmu· d<' cbloroforme d1• t<· Ile :;orte quc 5 m l dc la :<olution ainsi obtrnue 
t•tm lit•nnl·nt au moins lO rng d 'cxtrait; 

- au moycn d'une pipcttc gnuluée, introduirf' 5, l O u u :!0 ml rPSJ>rcti­

' •·mt·n t 1lr •·et t e solution dc chlo roforme <lan s tlll t·rlenmcycr: 
- att moyen ùc la microbure tte. ajoutrr une vruportion suflisant c d'urw 

tptanlit\- <·Xactc nu·nt tnl'sur{'c ile :;olution dc brume pou.r que la ~olution 

1le n:;u:tion préscntc cncorc une légèr1· coloration jaunc aprì·s le ,.~jour tlau:; 
l'tlb,..curitf-. Ct'Lt1• colo ration jaunc garant il l'Il d i'l't tu\ t•'\.crclcnl dc bromt• 

~ufli,..ant; 

- lai .... s t•r rcpo~er les ,..olution s 1 O minulC$ tlan l'ob,..curit l-, puis ajouter 
Ù t•haCUU(' d 'dks (}.~ mJ Ùe Ja solutÌUI1 tl' ioclurC 1lC pnta,;..,jtun (uti)ist•r lffi!' 

pipettc• g ratlu(oe). Titru t'Il retour l'iocle Liht-n-: ) ~<lr 1\·xcc-:dent dt• brume c n 
utili ... ant t·o mmc inclicnteur le sulfatc dt• b(Hlium ('t la solution cl'amiùon; 

- dt~tcrmint·r de manière :.maloguc l t•;, , -a ll'urs tle l't•:;::-a i à hlanc; k 
,.._:jo ur 1lans l'obscurité PS t na turclle mcnt ~up1·rflu pour cela; 

- I'XérttlCT au rnOÌllS 2 fois ch ti<(UC C!-"ai d!' migra tÌ(l ll tlanS r h uiJt•; 
- détermincr rindice d'iode à douhll' puur rhaque c,sa•. 

C,tfcul dc [,, tencu r en huile cles extraits 

Lc r·alcltl•le la tNtrur en huilr tlt:s rxtrait~ s'rlft·ctne d'aprt•s la formule 
... ui\·ante : 

X !Ph - lP . 100 
=-IIT- I P -

Pll ·X 
q - J 00 

S = tt·neur I'U huilc, en o;" de 1\·xtrait Jc p1·ntanc; 
lP - indice d'io•lc dc l'cxtrait dc pcntanc sans contact :.wl'c rJmilc': 
III -.= irHLice d 'io<le tle l'huilc pure; 
l Ph = indice tl'iod" dc l 'l'xtrnit apn··s contact a' cc l'lmilr; 
q -= ttncur l'n huilt•. e n mg, tlm:!: 
PJ[ = t•Xlrait cle pt·ntane apn' . .., I'Olltact U\'I'C rhuil t·. ('Il Ulg' dm~. 
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Calcul de la ten eur en substanct>s solub/es dans l"lwilc 

l 

L l = P - (Pll - q) ' 

Ott: 
Il = substances solublcs dans l'hu.ilc, en mg/dm2; 

P = cxtrait de pcntane, sans contact avec rhuilc, en mg/dm2
: 

PI-I = extrait d e pentane après contact avec l'huilc, en mgfdm2
; 

q = t cncur en huilc, en mg/dm2 • 

R emarqurs 

La surface indiquée se rapportc toujours aux deux faccs d'une plaqu<· 
ou d'une feuille. La valeur indiquant la solubilité co mg/dm2 n 'est donc plu,. 
entièremcnt conforme à la réalité dan s la mesurc où une dcnrél' alimentairc· 
est susceptible dc dissoudre, à partir d'un seul coté d'une fcuillc de plastiqu<· 
mincc, toutcs les substances sujettes à une migration. Lorsqu' il s'agit d'un<· 
feuille mincc, la solubilité cn mg/dm2, calculée sur la base d 'un essai au cour ~< 

duqucl Ics deux faccs dc la feuille sont mises en contact avcc l'huile, est 
la moitié seulemcnt cle la solubilité potcntielle dans une denréc alimentairt· 
lors d 'un contact avcc une scule facc dc la fcuille. E n Anglctcrre on a 
ima giné, pour évitcr ces erreurs, d'indiquer la solubilité d es feuilleo jusqu'à 
0,5 mm d'épaisseur cn % du poids du plastiquc examiné; cc n 'est qu'au­
delà de 0,5 mm d'épaisseur que la soluhilité est indiquéc par rapport à la 
surface. Cette limitation toutefois es t arbitraire en raison deto différenc<' "' 
que préscntent les coefficiente de diffusion des diverscs matières plastiqucl': 
en outre, eette formulation en % n 'est pas toujours judieieusc car elle n1· 
pcrmct pas d c tirer dcs conclusions quant à l' ampleur de la contamination 
de la dcnrée alimentaire cn cause. 

Les considérations su ivantes sont à la base d c la préfércnce accordéc, 
finalemcnt, au matéricl à parois de moindrc épaisseur: 

- des examcns dc matière plastiquc exécutés à cc jour il r cssorl 
qu'il faut considérer comme techniquement inévitable la solubilité dans 
l'huilc dcs feuilles de PVC souplc et de PVDC qui, compte tenu, pour le 
calcul, des deux faces dc la feuille, accusent une migration de substances 
solubles dans l'huilc vois ine de la limite dc tolérance de 10 mg/dm 2

; 

- ces feuilles toutcfois sont très souvent combinées, pour l'u sagc 
pratique, à des récipicnts d 'une autrc matière (crnballages pour la viandc 
et Ics fruits ), dc sorte quc la surfacc de contact cntre la matièrc plastique et 
la denréc alimentairc est réduitc d'au moins 50% ; 

- Ics autres feuilles en matière plastiquc dc faiblc épaisseur commr 
par exemple le PE, le PP, le p olycster, etc. préscntcnt normalement un 

Am1. I st. Stt!J CT. Sanità 11972 ) l, 395-400 
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4legré de solubilité de bcaucoup inférieur à la limite fixée de 10 mgfdm2 • 

Le risque de contamination dont peut etre affecté le consommateur es t 
tlonc, en moyenne, cer tainement très restreint. 

- ainsi qu' il a été dit précédemmcnt, la solubilité effective peut 
atteindre tout au plus le double du résultat obtenu en appliquant au 
calcul Ics mesurcl:i de s implification mentionnées. Cc facteur 2 ne tire pas à 
conséquencl', memc au point de vue toxicologique .. 

Résumé. - On décrit un e méthode qui permet facilcmcnt et d'une 
façon simple de déterminer la migration globale d es PVC et des polyoléfines 
tlans les dcnrées alimentaircs grasses. Il est démontré que l'exactitude et 
la reproductibilité de la méthode correspondent aux exigences d'une mé­
thode officielle. C'est pour cette raison qu'elle est proposée comme t elle. 

Summary (Global miwation into fatty foods) . - A mcthod is proposed, 
which allows s imple tletermination of the global migration from PVC and 
polyolefines into fatty foo<ls. It is shown that the precision and the r epro­
tlucibility meet thc legal r elluircments. Thereforc. this m cthotl is proposed 
as an official methotl . 
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