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1 Préambule

Le sommet mondial de Johannesburg en 2002 sunvkaidement durable a mis en avant la
protection du consommateur et de I'environnemeaetteCpriorité est également reconnue au
travers de la proposition de directive REACH « Rtrgtion, Evaluation, Autorization and
Restriction of Chemicals ». Cette derniere deveniterme imposer que toute nouvelle
substance fasse l'objet d’'une décision de type sti@e du risque ». Des regles plus
restrictives sont en vigueur pour les matériaux caantact des aliments. Elles incluent
aujourd’hui une obligation de tracabilité au codes la transformation et formulation des
matériaux au contact des aliments dont les emtesléDirective cadre 1935/2004/EC). Pour
atteindre de tels objectifs, la Direction Générdle la Protection de la Santé et du
Consommateur (DG-SANCO, UE) via la directive 20Q2EC [1] et la Food and Drug
Administration ameéricaing2] encouragent l'utilisation de la modélisation pquedire le
risque de contamination des aliments emballés

Cet article fait le point sur les méthodes et Eshhiques de modélisation utilisables pour
évaluer le risque de contamination des alimentdgsasubstances de I'emballage en contact :
démonstration de la conformité, conception de neigrsars, veille sanitaire, orientation de
politiques de contrbles. Afin de fournir des ougbgloitables par les gestionnaires du risque,
les démarches sont étendues jusqu’a I'évaluatidiexgosition du consommateur.

Parce que les approches proposées sont progressivemrichies en fonction des résultats
obtenus a I'étape précédente, elles peuvent étigeas indifferemment pour : i) I'évaluation
ponctuelle, ii) I'évaluation par intervalles et)iliévaluation dans le cadre probabiliste. Les
stratégies robustes vis a des sources d’incertinfdentes i) aux connaissances scientifiques
(ex. méconnaissances des propriétés de transpaseiaude la matrice polymere), ii) aux
secrets de fabrication ou de formulation des meatériet iii) a I'utilisation finale du matériau
(ex. temps de contact, température de stockageoni également exposées.

Le document est organisé en 6 sections relativeinei@pendantes, dont les objectifs sont
repris dans le Tableau 1-1. Un parcours de legbotg 3 lecteurs types est donné dans le
Tableau 1-2.

Section Contenu
Modéeles physiques de la contamination
Approches qui surestiment la contamination
Evaluation probabiliste
Exposition du consommateur
Extensions et verrous

OO WN

Tableau 1-1 : Contenu des différentes sections
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Lecteur Suggestions
de parcours
intéresseé par un apercu du risque de contamination 2
intéressé par I'évaluation de la conformité d’'umiveau 234
matériau "
intéresseé par l'aide a l'utilisation des approcpeslictives 3,4,6
appartenant a une autorité de contrdle ou de \salhitaire 2,3,4,56

Tableau 1-2 : Suggestions de parcours de lecture

Une liste non exhaustive d’articles connexes pelanetle construire ou d’affiner un schéma
d'analyse du risque de contamination est suggérdes de Tableau 1-3. Les bases
physicochimiques pour I'évaluation de la conformigs matériaux d’emballage a partir de
modele prédictifs de la contamination sont détedi@lus particulierement dans un chapitre
spécifique des Tl a paraitrg] [

. articles Tl Section
Domaines .
connexes concernée
Généralités sur les materiafix A3110 23
plastiques
Contaminants potentiels de type A3230, A3231, 3,5,6,7,
« additifs » ou « adjuvants|» A3232 8,9
Fonctions de I'emballage AG6000 3,4,6
Aspects réglementaires F1320, AM3840 2,9
Adhésifs AG6750 3
Vernis des emballages métalligyes F1310 3
Colorants et pigments AM3234 3
Toxicologie P3229 2
Modélisation probabilist¢ A5651, AF166 7
Resolutlor] d e,quatlon_s au3< AF551, AF50 56.7
dérivées partielleg

Tableau 1-3 : Listes d'articles connexes dans les ]A COMPLETER par I'éditeur)



2 Modélisation de la contamination par les substanc es
des matériaux plastiques

2.1 Mécanismes moléculaires de transport

Les thermoplastiques, appelés abusivement « mstigpkastigues » ou « matériaux
plastiques », sont constitués de longues chainesne&lées de polymere (masse moléculaire
supérieure & 50 000 g-m9l et formulés avec divers additifs (plastifiantsylocants,
stabilisants...) pour répondre aux spécificationsiéques du matériau. L’entrelacement des
macromolécules est associé a un processus de tiefextant a température ambiante et
responsable de I'énergie de cohésion élevée dasremplastiques. Les chaines de polymére
peuvent adopter localement une morphologie cristal(polyméres semi-cristallins) et/ou une
orientation privilégiée (polymeres orientés). Laapd amorphe, présente deux comportements
mécaniques distincts de part et d'autre de la teatype de transition vitreuse associés
respectivement a des mouvements locaux (état ijtretide plus grande amplitude (état
caoutchoutique) des segments du polymére. Le letteuvera des compléments dans des
ouvrages généraux sur les matériaux polymeresnepasites 4-7].

Les additifs utilisés dans la formulation des matér plastiques sont essentiellement
localisés dans les régions amorphes du polymere additifs tels que les antioxydants, les
anti-UV et les résidus de polymérisation sont pmésa des concentrations inférieures a 0.5 %
m/m (masse/masse). En revanche, les plastifianisyigent a augmenter la mobilité des
polyméres, sont utilisés jusqu'a des concentratidmsplusieurs dizaines de pourcents. La
description proposée ici est valide pour les polgaeon plastifiés et pour les polymeéres
plastifiés dans des conditions « normales » csatibn (i.e. sans modification drastique de la
mobilité du polymere et/ou de sa microstructurdle Eapplique aux additifs et résidus. Sont
exclues de cette description, les substances in@gont pas réparties macroscopiquement de
maniere uniforme dans le matériau (lubrifiants,ra@atistatiques), ou ii) qui sont faiblement
dispersées a I'échelle moléculaire (pigments miméraubstance cristallisée dans le matériau,
charges...).

Le transport moléculaire des additifs ou résiduscestrolé par I'agitation thermique et les
mouvements collectifs du polymér8-§]. Leur translation est analogue a des sauts activé
[10-17]. A I'échelle du matériau, la trajectoire de chaqubstance consiste en une collection
de déplacements non-corrélés entre eux et le Buxaliére obéit a la loi macroscopique de la
diffusion (Loi de Fick). Il dépend d'un coefficiede diffusion macroscopiqueDp , dont les
valeurs sont trés inférieures a celles mesurées ®anliquides et distribuées sur plusieurs
décades. Les valeurs d&- varient fortement avec la mobilité du polymere, nesse
moléculaire,M, et la forme de la molécule diffusante. Les Idiéchelles sont du type

DoUM“ avec2£a £6 pour 50M 1200 g-mot. Les valeurs élevées deconfirment la

prédominance des phénomeénes de piégeage sur leitéaparanslater des de ce type de
molécules. Les énergies d'activation correspondastgt €galement trés élevées et trés
largement distribuées entre 40 et 308rial™ [12].

Ces remarques préliminaires montrent que si la éeatpre n'est pas exactement contrélée ou
si Dp est extrapolé a partir des données obtenues pwuutre substance, une incertitude
importante sur la valeur probable De est attendue. Les possibles variations de dedsité
polymere ou de la morphologie de la phase crig@llsont également d'autres sources
possibles d’'incertitude sur la valeur réellelje
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2.2 Contamination par les matériaux monocouches

2.2.1 Hypotheses et objectifs de la modélisation

Une premiere description phénoménologique du timmsjes substances de I'emballage vers
laliment est représentée sur la Figure 2-1. Lo ccontact avec I'aliment, un profil de
concentration contr6lé par la diffusion s’étabkind I'épaisseur du matériau. Le volume plus
important de I'aliment conduit a une dilution imgarte des contaminants dans I'aliment. Au
sein de l'aliment, les contaminants sont dispessksfois sous I'effet de la diffusion et d’'une
éventuelle convection lors du conditionnement,rdadport, ou de Il'utilisation. La dispersion
plus efficace des contaminants dans I'aliment caresde polymére conduit a des gradients de
concentration plus faibles dans l'aliment (la peetgre les points 3 et 4 est inférieure a la
pente entre 1 et 2). A I'interface emballage-alitntas effets d’affinité chimique conduisent &
un partage des contaminants de part et d'autréntierface et donc a des concentrations entre
les points 2 et 3 qui ne pas nécessairement égales.
La modélisation proposée ici privilégie la prédcatide la quantité de contaminant relarguée
par le matériau d’emballage, plutbt qu'une desmipfine du profil de concentration dans
laliment. Ce point de vue est retenu dans la méglgation Européenne pour la
démonstration de la conformitd]] Afin prédire la contamination globale aussi bignin
aliment réel (ex. un plat cuisiné) que d’'un simulde I'aliment (ex. un liquide agité), la
densité de flux de matiére relarguée par I'embellawptéej, est supposée contrdlée par
I'association de trois résistances (unités SI'3-em série:

une résistance a la diffusion dans le matériau dadlage, notée [,

une résistance équivalente de type «thermodynamiqeontrolée par les effets de

partage, notée R

une résistance équivalente a I'enléevement de |&neadu coté aliment, notégR

La résistance R est phénoménologique. Elle traduit que, pour uré@men quantité de

substance relarguée, le rappGj/Q modifie la pente entre les points 1 et 2 et affelcec

j. Pour un liquide agité et dans le cadre de I'apipnation du film stagnanfy représente la
résistance a la diffusion du contaminant dans une&te limite matiere réelle ou fictive
d’épaisseur . Dans le cas d'un aliment solide, est du méme ordre de grandeur que
I'épaisseur caractéristique de I'alimépet R, estalors une résistance équivalente, qui permet
de s’affranchir du profil de concentration réel sldialiment. Quelque soit le type d’aliment et

des conditions d’agitatioRy estparamétré par le rapport sans diment;/\& identifié au
nombre de Biot matiere ou nombre de Sherwood.
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Figure 2-1 Description phénoménologique de la désorption desilsstances de I'emballage (d’épaissetly)
dans l'aliment (d’épaisseur caractéristiquelg): a) profils de concentration adimensionnés, b) tix de
matiére a l'interface de RF au travers une association série de 3 résistancastaansport.

2.2.2 Equilibre thermodynamique et bilan de matiere

Dans le polymere, la diffusion moléculaire homoggades concentrations entre les régions
internes du matériau et les surfaces extérieurass e cas de substances non volatiles, seule
la face en contact de l'aliment perd des substan&ekequilibre thermodynamique (i.e.
guandj=0), les substances sont partagées suivant lanit@fthimique entre le compartiment
emballage, not®, et le compartiment produit alimentaire, nétéA tout instant (pouj 0),
I'équilibre thermodynamique local a l'interfagéeF impose également un partage de part et
d’autre de l'interface. Si lisotherme de désonptou contaminant darB et l'isotherme de
sorption du contaminant daissont réversibles (absence d’hystérésis) et obdissém loi
d'Henry, le rapport des concentrations entre l&gtipas 2 et 3 est constant et indépendant de
la concentration en 1 (ou en 2). Il est égal adfimdent de partage, not€, défini par:

:_:—:g_x—_xr_ (1)

g
ou {g_ , {r}.e: et{\ij}izp _ sont respectivement les coefficients d'activittsla la

masse volumique deet le volume molaire de D’autres définitions peuvent étre obtenues si
les concentrations ne sont pas exprimées en massenasse.

En supposant qu’il n'y a pas de réaction et ou eitepde matiere entrie et F, le bilan de
matiére entre l'instant initial et I'état d’équitid s’écrit:
roxc ok m s ox|oxr= g 2)

ou lp est I'épaisseur de I'emballage &t est la dimension caractéristique du produit
alimentaire définie par le rapport entre le voluoe I'aliment, notéVg, et la surface de
I'aliment en contact avec I'emballage, not&e

- ®3)
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En définissant le coefficient de dilution,:;—z, les concentration:{ ‘ } sont

exprimées a partir des équations (1) et (2) entimmcle la concentration initiale daRs

= == x|
(4)
| = x|
: -
lp (Mmm) t(mm) L
Bouteille d’eau minérale, jus 0,35 22 1/45
de fruits, boissons gazeuses (0,1 a0,5) (15 a 40) (1/150 a 1/30)
Pot de yaourt 0.2 12 1/60
y (0,1a40,3) (10 a4 20) (1/200 a 1/30)
Film souple (ex. salade préte a 0,05 18 1/400
I'emploi) (0,03-0,06) (10 &4 30) (1/500 a 1/200)
. R 13 1/2600
Vernis d'une boite de conserye 0.005 (5 2 40) (1/8000-1/1000)

Tableau 2-1. Ordres de grandeur del, , I , L pour quelques aliments typiques emballés dans des
matériaux monocouches (films ou corps creux). Lesaleurs extrémes sont données entre parentheses.

2.2.3 Equations de transport et conditions limites

Dans le cas des matériaux monocouches, la cinétigudésorption d’'un contaminant (en
direction de l'aliment) est complétement décrite pae loi de transport de type diffusion
dans P et une condition limite de Robin a l'integfd-F. Cette condition limite couplée a un
opérateur intégro-différentiel prend en comptedianulation des contaminants c6té aliment,
I'équilibre thermodynamique local et la résistancetransfert c6té aliment.

Le formalisme retenu s’appuie sur les conventi@tsrues dans f]. Le lecteur non familier
avec les phénomenes de transport et leur analyseeasionnelle pourra se reporter Iat{

16]. Par ailleurs, parce que le rappbfﬂp 1 (voir la Figure 2-1), cette partie privilégie une

représentation 1D des transports et néglige lesntéels effets de courbure. Ces
approximations sont acceptables pour les matéfiams et la majorité des corps creux.

2.2.3.1Equation de transport adimensionnée

En supposant un transport monodimensionnel, uneecdration initiale uniforme darfd un
coefficient de diffusionPp, constant, une épaisseur et densité constantesdggonflement
ou de retrait), 'équation de transport adimensémnrs’écrit en coordonnées cartésiennes
(faible rayon de courbure de I'emballage):

Ju T 5)

fFo qx*?

ollu= CPL'X X":z, FOZDI?
P

T
t=0 P
position et le temps (nombre de Fourier) sans daioen

p . . Az
sont respectivement la concentration du coté dadmlla



1

La concentration moyenne dans I'emballage est @éfiar : U = u|x, o xdX . En I'absence
0

de contamination initiale de l'aliment, la conceaitn moyenne dans l'aliment est définie
par: V= L>(1 —U).

2.2.3.2Conditions limites adimensionnées

La condition limite sans dimension correspondamt eesistances en sérig,, R« et Ry
(Figure 2-1) est écrite a partir de la conservatarflux de part et d’autre de l'interface P-F
(positionx*=1),:

. fu o
*=- % = BixK (<u|x*:1 U|x*®¥ ) (6)
fix X
o l, . o omi=Fo % .
ou J*=—— ] est le flux sans dimensio bl = = est le nombre de Biot
I'p >OP @Ptzo R—| DP

matiére.h est le coefficient de transfert de masse & I'fater et a pour unité nmtsDans le
cadre de l'approximation de la couche limite, it égal au rapport entre le coefficient de
diffusion dans le liquide), et I'épaisseur de la couche limite,(voir Figure 2-1).

La condition d’équilibre thermodynamique local erffretP impose :

Km‘x*fr q«m* (7)
ou \{(*FO est le champ de concentration sans dimension kliment. Dans I'équation (6),

K>u‘xk®¥ =\4X®¥ représente I'équation loin de la concentrationl’uiéerface. De maniére

pratique, la concentration loin de I’interfaclﬂ est remplacée par la concentration

X®¥
moyenne dans F, not@FO ;

B CF B 1/L . 1 )

V|Fo:C||t :V|Fo:0+|‘>< \*x',Fo BiX :‘*Fc\;o t k -‘l'l)?,Fo ax K )?(<®¥,Fc (8)
Pli=0 0 0

L’hypothése introduite dans I'équation (8) est patierement réaliste pour les aliments

liquides ou semi-liquides pour lesquels la coneditn est homogéne loin de l'interface.

Dans le cas d’aliments solides, la concentratiogenoe ou homogénéisée peut différer de la

concentration loin de linterface.

Dans un code de C&lCLUl\X*®¥ , Ou de maniére équivalente, est avantageusement calculé a

partir du flux cumulé ayant traversé l'interface :
Fo=0 l 1 1 ! . Fo=0 L Fo .
ufo) + ot e xj(2) dx U —+ jrE ) do> 9)
|><’®¥ K CP| ,-FXIF . ':®¥ K .
L’équation (6) combinée avec I'équation (9) conduisa la forme pratique de la condition
limite, écrite sous la forme d’un opérateur intédibérentiel:
Fo=0

Fo
= 1;1(“* =Bixk ful, o0 ) Bt x j*(r) ck
xX*=1 0

Deux simplifications sont déduites de I'équatio®)(&n supposant; R0 ou Rk=Ry® 0. Le
premiere simplification est obtenue en différentigguation (10) par rapport au temps:

u|><*®¥ -
t=0
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M:L' :_Lﬂ

*

fFo K K IX* |y
Par analogie avec les équations de propagatiordd&r’équation (11) est semblable a une
condition limite de type réflexion, ou la quantité matiére qui quitte l'interfade-P modifie
en retour (i.e. aprés accumulation ou “réflexiola’)résistance au transfert a l'interface. Par
analogie K/L est la distance sans dimension avant réflexidf jetie le réle d'un coefficient
d’absorption ou de d’indice de réfraction.

Le seconde simplification correspondd L ®¥ (volume ou capacité infini) dans I'équation

(11)

fu._
(11) et impost X;'l ® 0. La condition limite obtenue est une conditiorDigchlet:
Fo _ JFo=0
u|><*=1 - qx‘d (12)

La condition limite a gauche(=0) est une condition d'imperméabilité:

i (13)

ix* X*=0

2.2.4 Cinétiques de contamination normalisées

Les effets de transport et thermodynamiques sdithément imbriqués via la condition
limite (10). Leurs effets peuvent étre partiellemeéécouplés en identifiant une contribution,
qui dépend du temps (phénomenes de transportretddgnamiques) et une contribution qui
dépend exclusivement du bilan de matiere et de idérations thermodynamiques. En

identifiant la contribution cinétique au rapport nsa dimension V*:CF/CF|eq, la

contamination d’'un aliment par les substances dhetériau monocouche est écrite de
maniére pratique :

| = |:><_+_- x = (14)

En remarquant qu £ — £ , la contribution temporelle ou cinétique appardgigligeable
gquand — ® 1. Une autre propriété remarquable peut étre migeoéit pour calculer la
contamination notamment en présence d’incertitunldes paramétres d’entrée : les effets de

K etL sont différents SUCFLq et — . Les effets d& etL sur— sont présentés sur la Figure

2-2 pour différentes contributions cinétiques et deios des résistances au transpofi:Fo

£ 2 etBi. On remarque ainsi que les valeurskdd ne modifient pas I'évolution ¢~ avec
Fo quelles que soient les valeursldd.’effet des valeurs d& inférieures a 1 est significatif
seulement pour les valeurs Hajui sont proches des valeurs maximales vraiser@sgiour
les applications alimentaires (1/20). Pour la m#gades applications, on &4<1/20 (Tableau
2-1) et I'effet deK sur — peut étre négligé.



L=110 - Bi—« L=1/50 - Bi—w L=1/100 - Bi—»=

—

K=1
] - K=0.5

K=0.1

__K=0.1-1=1/100 _ K=0.5-L=1/100 ) __K=1-1=1100

0.8}

06+

04} | — Bi=10000
Bi=100
Bi=10
Bi=1

0.2
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Figure 2-2 Effets typiques deBi, K, L etFosur =~ = / | . effets combinés de&K etL sur la

premiere ligne, effets deBi etK sur la seconde ligne. Les cinétiques sont calcutée partir des équations
F
(5), (10) et (13) pour la condition initialel.l|ozx*£1 =1

2.2.5 Solution semi-analytique et efficace pour cal  culer la cinétique de
contamination

Une solution semi-analytique a été proposee dusjppur calculer efficacement la cinétique
de contamination des aliments emballés en fonad®Ro, Bi, K etL ou pour identifier ces
mémes parametres en fonction de données cinétiquéguation (15) donne le flux a
l'interface adimensionng*, en fonction de la concentration résiduelle déamaballage,U .

La cinétique compléte est obtenue en intégrantiiéqn différentielle ordinaireg* = - 1;"?[]

0

avec le temps adimensioni®. A la différence des solutions analytiques préo@dent
publiées 4,17, cette solution peut étre aisément implémenté&saptée pour des conditions

variables au cours du temps.
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o= 2 By brrae ¢ sioF % L )
! fFo 2
o 1+|t T
J*|; =- === BixK x 1 sinon
TFo 1+ B (15)

b= BixK E(1 q)
avec 2

c=BixL® {K 1)

Dans des cas plus généraux, les équations (5), €t0Y13) doivent étre résolues
numeériguement par une méthode de type différencesf éléments finis ou volumes finis.

2.2.6 Le logiciel MONOLAYER

Le logiciel en ligne MONOLAYER implémente les satrts complétes et approchées pour
I'évaluation de la contamination des aliments emélsalLa solution compléte est discrétisée
sur une base d’éléments finis de Lagrange de d&dré nombre d’éléments peut étre ajusté
entre 50 et 200 et répartis de maniére régulierengorogression géoméetrique pour reproduire
finement ce qui se passe pour des faibles nomhkereSodrier. L'intégration temporelle est
réalisée a partir d'une méthode semi-implicite diercompris entre 1 ou 3 suivant la valeur
du nombre de Biot. Le temps de calcul est généedérimférieur a 2 s. Le formulaire de
saisie des parametres est présenté sur la Figdire 2-

1D DESORPTION SIMULATION it goomesrias (v

Notations

NAME DESCRIPTION
wiart

PARAMETER FORM (see above for details

parameter value unit
P 200 pm
Lrr 9 kgF.kgP-1
Krp 1 KgF .kgP-1
Dp te-14 m2.s-1
Bi | 1000 none
C_PO 500 ppm

t 10 days

Launch simulation normal slab

Figure 2-3. Interface html du logiciel en ligne MONDLAYER * pour la prédiction de la contamination par
les substances des emballages thermoplastiques momaches.

2.3 Contamination par les matériaux multicouches

Dans les cas des matériaux multicouches, il faetigine en compte les affinités chimiques des
contaminants pour chacune des couches. Une forionledntinue est obtenue en remplacant
la concentration par un potentiel continu aux fisiees entre chacune des couches : potentiel

% accessible via le SAFE FOOD PACKAGING PORTAILS[



chimique, pression partielle. La relation entreedgcentration et ce potentiel est déterminée
pour chaque matériau a partir de l'isotherme detsm/désorption du contaminant dans le
matériau considéré. A l'interface entre chaque neaiéles flux de matiére sont conservés.

]
O=F 102 5. n

Figure 2-4. Indexation des n couches d’'un matériamulticouche.

Il nexiste pas de solution analytique a ce prolderna résolution numérique est possible
mais raide en présence de couches de dimensiegngari@bles ou présentant des rapports de
propriétés trés grands. Des formules compactesadmanues en notapt 0 I'aliment etj =
1..nles couches du matériau d'emballage. La couchela esuche en contact comme décrit
dans la Figure 2-4. L'épaisseur de chaque coudheotel;. |, correspond a la dimensida
proposée pour les matériaux monocouches et esii @éfi I'équation (3).

2.3.1 Equilibre thermodynamique

2.3.1.1Propriétés de sorption et de désorption

L'équilibre de sorption et de désorption dans ckampuche est supposé réversible et obéir a
la loi d'Henry. En conséquence, une pression deewape la substance est définie en
equilibre avec la quantité dispersée localemens daaque couchesuivant :

()= () (16)

X X

ou et , sontrespectivement le coefficient d'Henry de llastance dans la couchet ,

la densité de la coucheM est la masse moléculaire de la substance considénréaote que
(avec des unités ol %) est également I'inverse de la solubilité de lassance dans la

couchg.

2.3.1.2Condition d’équilibre entre les couchesjet |,

Deux couches, notégs et j,, & une méme température et non soumises a desioted
mécaniques sont dites a I'équilibre thermodynamguend les activités et par conséquent les
pressions partielles en substances désorbabletesanémes :

‘ = ‘ 0 =—“=— 17)

ou est le coefficient de partage de la substanceidém@e entrg; etjo,. \ et \

sont les concentrations a I'équilibre respectiveardans les couchgs etj ».

2.3.1.3Bilans de matiere

En supposant que la substance considérée estemgat présente que dans le matériau
d'emballage, le bilan de matiere entre I'alimerleenatériau d'emballage s’écrit en I'absence
de réactions ou de pertes:



((( VERSION2: February 8, 2007

r X X # | X = (r x| _ } (18)
- ' -
En notant que I'état de I'équilibre imp{m@(eq} = p0|eq, la concentration a I'équilibre dans
j=1.n
I'aliment est finalement donnée par :
,
— X X |
= ,- =
| = (19)
r
+ X X

La pression partielle correspondant & I'équilieatpgggalement étre exprimée en fonction de
la pression partielle initiale dans chaque couche :

r
X %X X

=l 1)L, = (20)

Les équations (19) et (20) généralisent I'équafdn aux matériaux multicouches sans
condition d’équilibre initial entre les couches. @d la concentration initiale n’est pas
uniforme dans une des couches, I'équation (19) ékoé remplacée par une intégration

— X r X

continue : = - (21)

oum=0, 1, 2 respectivement pour des systémes de aooéas cartésiennes, cylindriques et

sphériques. ~ _ estl'épaisseur cumulee jusqu’a la couiche

Par convention et d’aprés I'équation (17), le chd&xky, = 1 conduit a identifierk; au
coefficient de partage entre lI'aliment et la couche

2.3.2 Equations de transport

L’équilibre thermodynamique local aux interfacespome que la pression partielle soit
continue au travers toutes les couches. Les éasatie transport obtenues a partir de ce
potentiel moteur des transferts sont aisément im@iéables a I'aide d’'une formulation forte
dans les codes numériques commerciaux. La deosidel de flux de matiere dans la coughe
s’exprime en fonction du gradient de pression pheti

= - X xﬂ_ :—xfj_ = j—
. r" il il - il (22)



Si D; est uniforme dans la couclel, a = "~ est une nouvelle propriété de

transport équivalente. Le bilan de matiere localsda couche poyrs’écrit pour un systeme
de coordonnées généralisées :

T _ 1 _ 1 _
d ><ﬂ— ——ﬂ—( - X ) —1 a —11‘"4 pourj=1.n (23)
Parce que des discontinuités trés importantes éegrealeurs dga } _ et de{d} _|

sont attendues, une formulation adimensionnée giegtiéns de transport est préférable pour
préserver la stabilité numérique du schéma dedtisation. Par analogie avec la perméation,
'échelle de référenced,, est associée a I'épaisseur de la couche aveéslatance au

transfert la plus grande, c’est-a-dire avec la fgaible valeur{a / } _, - Le nombre de
Fourier,Fo, est défini par:
a X
= (24)
L’équation de conservation locale de la masse is'#calement:
1 1 a 1 .
a x = X our j=1.n 25
v 0 s Pour] (25)
avec =—et :_|.
A l'interface P-F (entr¢=1 etj=0), & la position =0, la condition limite s'écrit:
|::_ax11T_ = xr_>1: -+ x|: I (26)

Le signe + devant le terme cumulé,| _ x ¢, au lieu du signe —, qui apparait dans I'équation

(10), est la conséquence de la projection du flexteur) sur I'axe , puisqueJ‘Xzoest compté
négativement.

X
=A==

|

X

. . . . a .
En introduisant le flux sans dimension:_ = - p; |- < 4 _ , on obtient

la condition limite adimensionnée:

+ x| % (27)

ol =2 estle nombre de Biot et= —est le facteur de dilution.

Une condition limite imperméable est retenue adsitipn = :

= (28)

Des profils de concentration typiques pour des riat¢ multicouches sont présentés sur la
Figure 3-4 et discutés dans la partie 3.3.



((( VERSION2: February 8, 2007

2.3.3 Le logiciel en ligne MULTILAYER

Le logiciel en ligne MULTILAYER implémente les éduans précédentes a l'aide d'une
interface simplifiée reproduite sur la Figure 2B¥es rapports dé;, D;, |; grands rendent
lintégration numeérique particulierement raide efiteuse en temps de calcul. La solution est
basée sur une méthode éléments finis et des pobsm@a Lagrange de degré 2. Elle sera
remplacée prochainement par une formulation coasge/de maniere a assurer de maniéere
plus rigoureuse, les contraintes de conservatida deasse méme quand un maillage grossier
est utilisé.

I MULTILAYERS: 1D DESORPTION SIMULATION multi geometies (v. 1.05)
List of input parameters (geometry, thermodynamics, transport, inital concentration, contact time,

NAME PHYSICAL PROPERTY
thickness ofthe layeri [ ST unit =m)] .oxe swais e conTact

raist be measured)

mass dilution factor [/ unit kgFAgP)] nosme erzect mp jassemnan
L_FP =mass of F / mass ol P

must be measired) PARAMETER FORM (see atove for detass

density [S!unit (kgim3) - since ratios of density are ut

parameter F Uy | 0 o P _Ps Ps _Ps B o) Ps unit
I
Lrp

rho jess partsl

suse Grarst be r ed)
phenomanalogical coafficient (Henry like coefficient):
K_F  unit (kgMgj)igMigil] oesomrron o mmosose v o

patial pressums, ek & Ci wich are Continuics

k_Pi

rho

almost compiete

diffusion coefficientin P\ [SIunit m2/s]. s
D_Pi

dimensioniess mass Biotnumber [no unif] sxresa ma LRl
B D set'ho rabilc retl vef)wih reftager wth m

Bi
{@imost no extemal mass b

initial concentration in P [S1 unit kgMikgF]
cP

e co et an for
contacttime [S/ unit s]-wo Reacion ano nowas:

90 appropate reguiaton ot s time,

Figure 2-5. Interface html du logiciel en ligne MULTILAYER * pour la prédiction de la contamination par
les substances des emballages thermoplastiques nugdtiches.

2.4 Autres cas de contamination

2.4.1 Contamination non isotherme

Lors de la mise en forme a haute température @dir2), d’'un stockage non isotherme de
I'aliment emballé ou lors du réchauffage de I'alithemballé, I'effet de la température doit
étre pris en compte.

2.4.1.1Loi d’activation de la diffusion

Si I'échauffement du produit ne s’accompagne pas dfanchissement de la température de

transition vitreuse ou d’'un passage a l'état fonbactivation de la diffusion avec la

température obéit a la loi d’Arrhenius :
Ea

D=D| " 0, ®

|
s

(29)

T
oU E, est I'énergie d’activation enndol™ etR = 8.315 dnol> ™ |a constante des gaz
parfaits. Toutes les températures sont exprimées ikelvin.

* Accessible en ligne via le SAFE FOOD PACKAGING POR.: http://h29.univ-reims.fr/



2.4.1.2Cas de gradients de température négligeables

Si la température varie au cours du temps, la traniadu coefficient de diffusion peut étre

aisément prise en compte dans I'équation (5) eondatsant un nombre de Fourier généralisé
t

: Fo= Dp|(,) df /12 . Cette derniére représentation néglige les eftétm gradient de
0

température subp. Cette approximation est réaliste pour les matgriainces tels que des

matériaux d'emballage et des temps de contactisupga une minute.

2.4.1.3Cas de gradients de température non-négligeables

2.4.1.3.1Représentation simplifiée

Quand le gradient de température a I'intérieur dtémau d’emballage n’est pas négligeable,
'équation (5) doit étre modifiée pour tenir comke la dépendance du flux de matiére a la
diffusion :

x+,Fo
Fo 9x erg) X (30)
ﬂ:i* Lexﬂ_q +%
fFo 1x 1x
_D|T0>t - a. . N . C o
avec Fo= 2 g=—"— eét Le= D| (nombre de Lewis) ouar est la diffusivité
p H - ¥ To

thermique du matériauT, est la température initiale ou une températureréférence
différente de ¥. Ty est la température de 'ambiance.&3t le terme source adimensionné ; il
est requis seulement en présence d’'un échauffermumique (ex. réchauffage au four
microondes)

L’équation (30) suppose que la densité du matémate inchangée (en particulier pas de
dilatation ou de contraction) et que les propriéb&smiques restent également inchangées au
cours de I'échauffement. Les éventuelles chaleatentes de changement d’état sont
négligées. Pour la majorité des polyméegsest proche de 180" m*s ™.

Pour un réchauffement ou un refroidissement padwaction et convection aux interfaces, la
conditionlimite est :
g

*

X

= Bi; >(1 -qix*:o,l) (31)

x*=0,1

) A
ou Bl :h est le nombre de Biot associé au transfert deeohaht et kr sont

k.

respectivement le coefficient de transfert de arabenvectif (en \Wn>K™) et le coefficient
de conduction thermique (envK™).
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Quand le rayonnement thermique n’est pas néglige@x. siTo 1;), la condition limite

(31) est également applicable en premiere apprdidman remplacanhy par hy' tel que
hy'>hr. Quand la linéarisation du flux radiatif n’est placceptable (écart de température trop

grand), le flux de chaleur radiatif doit &tre grr®portionnel éﬂgl- -E

2.4.1.3.2Le logiciel PROCESS

Un logiciel en ligne PROCESS a été développé p@waluation de la contamination des
barriéres fonctionnelles (voir 2.4.2) lors de lssenen forme a haute température (extrusion et
calandrage). L'objectif repris dans un programmepéen FAIR RECYCLABILITY [L9]
était de caractériser la contamination de la barrdenctionnelle pour une molécule traceur,
dont les propriétés de transport en fonction deehapérature ont été mesurées. La molécule
choisie est la 2,5-dimethoxyacetophenone (CAS 13B3) et représente un prototype de
contaminant avec un coefficient de diffusion élevé.

Afin de pouvoir identifier les conditions de misa esuvre en temps réel (aprés quelques
secondes de calcul seulement), PROCESS s’appuignsutrés importante base de données
de résultats (approximativement®1par polymére) précalculés pour un grand nombre de
polyméres et pour une gamme réaliste des valewpammetres d'entrées. Le résultat est
une projection 2D des courbes iso-concentrationgemuees dans I'épaisseur du matériau
vierge pour plus de 5000 simulations. L'interface shisie des parametres d’entrée est
présentée sur la Figure 2-6. A la fin du formulapparait le champ, qui permet de projeter
les résultats sur les deux variables opératoireteadimensionnement choisies.

Figure 2-6. Interface html du logiciel PROCESS pour I'optimisation de la mise en forme par co-exusion
de matériaux recyclés a barriére fonctionnelle. Lepropriétés de 14 polymeéres ont été implémentées.

® Accessible en ligne via le SAFE FOOD PACKAGING POR] 19).



2.4.2 Contamination par les matériaux recyclés a ba  rrieres
fonctionnelles

2.4.2.1Principe

Il ne s’agit pas dans ce cas d'un vrai matériautismuche mais d’'un profil initial de
concentration dans I'emballage non uniforme. Cefilpnoon uniforme est obtenu par
coextrusion et vise généralement a inclure du naatérecyclé et donc potentiellement
contaminé entre deux couches de résine vierge.ékentuels polluants contenus dans la
couche centrale peuvent contaminer les coucheph#iues et finalement l'aliment au
cours de la mise en forme, du stockage du maténalors du contact du matériau avec
laliment. Une analyse détaillée du risque de conmation par ce type de matériaux est
donnée dang0-27.

Figure 2-7 et Figure 2-8 présentent I'évolutionrdjrofil normalisé d’'un polluant lors de la
coextrusion.

Figure 2-7. Profil de concentration d'un polluant brs de la coextrusion d’'un matériau a barriére
fonctionnelle (les matériaux sont de méme nature'épaisseur totale est de 80um). a) Evolution typiceidu
profil concentration lors de son passage dans laliire, b) projection du profil précédent. Le profil de
température correspondant est reproduit sur la Figue 2-8.
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Figure 2-8. Profil de température lors du passageans la filiere. On remarque que le gradient de
température est quasiment négligeable.

2.4.2.1.1Le logiciel STORAGE

Le logiciel en ligne STORAGE évalue la contaminatides aliments par les matériaux
contenant une barriere fonctionnelle pour une gandwecontaminants. L’objectif est
d’identifier la plage des coefficients de diffusipour lesquels un effet barriére significatif
peut étre attendu durant la durée de vie du matéGamme le logiciel PROCESS (voir
2.4.1.3.2), il permet de représenter les résuffats la forme d’iso-contours en fonction de
deux variables opératoires ou de dimensionneméimtetface de saisie des parametres est
reproduite sur la Figure 2-9.

Figure 2-9. Interface html du logiciel STORAGE® pour I'optimisation du dimensionnement des matériax
recyclés a barriére fonctionnelle.

Dans le cas particulier ou les couches vierges aitearrieres fonctionnelles » ne sont pas de
la méme nature que la couche recyclée, I'approcbgogée pour les matériaux multicouches
doit étre utilisée (voir la partie 2.3).

® Accessible en ligne via le SAFE FOOD PACKAGING POR[ 1]



2.4.3 Contamination par les molécules volatiles

Pour les contaminants volatiles, il faut tenir coenges transferts entre les différentes pieces
de I'emballage (corps, bouchon, fond...), I'espaceté&te et I'environnement de stockage.
L’approximation 1D n’est plus justifiée et on doécourir & des simulations 2D, 2D avec
révolution ou 3D. Si la convection (naturelle, sala ou thermique) dans l'aliment et I'espace
de téte est négligée, des équations de transpaidgres a celles utilisées pour les matériaux
multicouches peuvent étre utilisées (voir la par@i2.6) en imposant notamment un
coefficient de diffusion élevé dans I'espace de.t8tl'interface avec 'ambiance de stockage,
une condition limite perméable du type de I'équaii6) doit étre introduite.

Le logiciel en ligne AROMA, développé dans le cadte programme national Conception

Assistée des Nouveaux Aliments — Interactions Ar&émballage, implémente les hypotheses
précédentes. L'’emballage est supposé constitueodepieces (fond, corps, couvercle), dont
les propriétés peuvent étre différentes. Les appratkons géomeétriques sont reproduites sur
la Figure 2-10.

Figure 2-10. Principe de la décomposition de domaén(ici géométrie cylindrique de révolution) utilis&
dans le logiciel AROMA'. Le champ de concentration est calculé & partir dine méthode éléments finis. Le
maillage est représenté ici de maniere extrémemergrossiere pour des raisons de lisibilité. Chaque
compartiment est supposé avoir des propriétés unifmes.

La géométrie de la Figure 2-10 est décomposée @ontaines (Figure 2-11). La condition
limite avec I'ambiance extérieure permet d'évalaeta fois la perméation d’arbmes (de
lintérieur vers I'extérieur) et la perméation gage (de I'extérieur vers lintérieur). La
contamination potentielle des aliments par des tanbss volatiles en provenance de
'ambiance ou du suremballage (ex. perméation ddégasts des impressions offset du
suremballage au travers un film plastique, casissiits et gateaux secs) est possible.

" Accessible en ligne via le SAFE FOOD PACKAGING POR[ 1]
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Figure 2-11. Interface html pour la spécification &s parameétres de simulation pour chacun des
compartiments utilisés dans AROMA.

3 Approches pour la surestimation du risque de
contamination

Cette partie discute les approximations succesgipgspermettent d’évaluer le risque de
contamination des aliments en partant des hypathieseplus pessimistes. Cette démarche
itérative complexifie progressivement le modele fenction du résultat obtenu a I'étape
précédente (la contamination méme surestimée lesteteptable ?) et des connaissances
disponibles. On notera toutefois que la compleatfan ne garantit pas nécessairement une
plus grande précision dans l'estimation finale decbntamination. En effet, un modéle
complexe et plus réaliste sera beaucoup plus denaild’incertitude sur les parametres
initiaux. Il existe un optimum que I'on se propagedéfinir pour les matériaux monocouches
et multicouches.

3.1 Fonctions objectifs
En prenant 'exemple des matériaux monocouchegi€p2), les fonctions objectifs décrites

sont la prédiction dec, | ou de C,|" tel que C,| w = SML o0 SML

Fo,Bi,K,L,Cprm0 Fo,Bi,K,L,Cplrery

est une limite de migration/contamination spéciigiéfinie par la réglementation ou par
d’autres considérations. Le choix de I'une ou Fautles fonctions objectifs dépendra du
contexte. L'industriel de I'emballage, qui aura Wenne connaissance de la formulation de

son matériau, préferera évaIL[é;|F0 sikLcl €N fonction de l'application attendue : type de
1 2h I = PlEe=0

contact, temps de contact et d'une estimation peéde CP‘FQ:O' L’objectif final sera de

comparer la valeur estimee_ (possiblement suresjimée CF|FOBiKLC‘ , nhotee
1 Ph I = PlEe=0

, avec la SML. A contrario, l'industriel alimentajrqui dispose de moins

Fo,Bi,K,L.Cplrysp

Ce

d'informations sur la matériau d'emballage, préfareobtenir une valeur estimée
, en supposant que la contamination est
0

max
Fo=0"

max

(possiblement sous-estinmade CP| notéec

Fo=



a priori égale a la SML. Dans ce dernier cas, &ohf final consistera a obtenir une preuve
objective que le fournisseur de matériau utilisdita substance a une concentration inférieure

max

N A

ac

P Fo=0

3.2 Arbres de décision pour la prédiction de lacon  tamination par
les matériaux monocouches

3.2.1 Principe
D’apres la Figure 2-2 et I'équation (14), lincéutle surK agit principalement sur la
concentration a I'équilibre plutét que sur la cdmition cinétique = / | , de sorte

que: — ‘ » = ‘ . Cette propriété est utilisée pour classifier la boraison des

valeurs des parametres d'entrEe, Bi, K, L), qui permettent d’affiner I'évaluation d@; ou
max

CP|Fo:0 ’
Pour chaque parameétpe deux valeurs sont possibles (elles peuvent &aéeg): une valeur

probable, notéep, et une valeur «sdre », notée, qui surestimecp (ou de maniére

équivalente qui sous-estir’r(ép|:::0). La principale différence entr@ et p est que seule la

valeurp est supposée connue dans toutes les situatiorsoriefusions, un estimateur &é
max

ou de CF,|FO:O est toujours accessible au calcul en supposapirawque tous les parametres

d’entrée sont égaux a leurs valeurs slres méneeréslitat aura finalement une faible utilité.
La principale difficulté consiste a trouver la stfiosion minimale des valeurg par p qui

max

améliore au mieux I'estimation d& ou CP|Fo:O' En d'autres termes, la question est "de

guelle information additionnelle ai-je besoin pqasser d’'une évaluation grossiére a une
évaluation plus réaliste”.

3.2.2 Arbres de décision multi-attributs

Les 4 nombres sans dimensieo, Bi, K, L correspondent a 6 grandeurs indépendabtes:
h, Ip, Ig, K. Si l'intervalle sur chaque parameprest défini par ses borngs et p , le nombre

de scénarios possiblement dépendants &s642 En supposant que les géométries de

I'aliment et de I'emballage sont bien caractérisées»l, et |- »1_) et que le scénario

— ® ne dépend pas des valeurs Rleet Fo, le nombre de scénarios indépendants est
finalement réduit 4 22°+2=10. Toutes les combinaisons sont reproduiteaskiigure 3-1 et

les principaux groupes de scénarios, n&té3, C etD, sont détaillés dans le Tableau 3-1. Les
exemples pratiques sont détaillés dans la padie 3.
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., . nombre
Groupe de scénarios

de Principales hypothése(s)
scénarios
A 1 extraction totale (pas de partage et pas d’effeétique)
B 1 effet de partage et pas d’effet cinétique
C 4 pas d’effet de partage et effets cinétiques
D 4 effet de partage et effets cinétiques

Tableau 3-1. Groupes de scénarios pour I'évaluatiode la contamination par les matériaux monocouches

Figure 3-1. Arbre des scénarios pour I'évaluation € la contamination par les matériaux monocouches.
Les encarts présentent un niveau supplémentaire ddétail de I'arbre a décision multi-attributs. Un
scénario est constitué par un chemin incluant de & 3 étapes et liant les valeurs des parametres Racun
des niveaux d'analyse.

. o L : B c ,
La hiérarchisation des scénarios B et C est vagidbh notantC. et C. les estimateurs de
la contamination d€& suivant les scénarios B et C respectivement, oiertbt

| B _
= - —= +— X (32)
|: X — 4+
. pe o C B . . pe .
L'inégalite C. >C. est obtenue seulement qu— > — Ainsi, le scenario B

conduit sirement a une surestimation plus grand&dquandK > L (exemple : matériaux

polyoléfines en contact avec un aliment gras). &mamche, le scénario C semble davantage
approprié pour les polyméres vitreux en contact des aliments aqueux. La seule condition
est que le coefficient de diffusion doit étre égadat surestime.

3.2.3 Application a I'estimation de ~ C,[""
Des surestimations trop grandes @e (ou d'une maniére équivalente des sous-estimations

trop grandes d@P|:j:XO) sont seulement souhaitables pour des évaluagimssieres. Dans ce
contexte, les scénarios A et B sont particulierenagpropriés puisqu'ils sont définis par des



solutions analytiques. Pour les scénarios A, B at®, les marges de sécurité, définies
k
ar & , sontdonnéespa — x—, — |, ———— X— ——
p C, p " — n
k=AB,C,D

3.2.3.1Abaques
En relation avec les résultats simulés présentésaskigure 2-2, la Figure 3-2 représente

I'estimation deCP|:j:0 en fonction del- v' pour les scénarios A, B, C, D. Le complément de

V', 1-V, est homogéne a un degré d’avancement de réagttiest particulierement adapté
pour caractériser la contribution cinétique. L'¢ffie la contribution temporelle se lit ainsi de

gauche a droite et une surestimation cinétiqueletsnue en choisissant une valeurldé/

a gauche de la valeur attendue He/'. Les scénarios A et B conduisent a des lignes

horizontales parce que leurs prédictions sont iadéantes des contributions cinétiques. Les
max

valeurs estimées dé:F,|Fo:O évaluées par les scénarios C et D augmentent grdrecde

gauche a droite. Les courbes prédites par les soéra sont toujours situées au-dessous de
celles prédites par les scénarios D. Sur toutesdes-figures de la premiére rangée de la
Figure 3-2, les scénarios C sont donc représemtéarn® unique courbe trés proche de celles
prédites par les scénarios D quatehb. Réciproquement, dans toutes les sous-figurda de

seconde rangée de la Figure 3-2, les scénariospBrapsent comme une seule et unique
court&le au- dessus de toutes les autres et proehesllé prédite par le scénario C quand
Bi=10".

Figure 3-2. Valeurs prédites CP|:::0 par les scénarios A (lignes en pointillés), B (liges en tirets), C

(lignes en point-tiret), D (lignes continues). La gemiére rangée de figures regroupe les effets connidis de
K et L tandis que la seconde regroupe les effede Ket Bi.
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3.2.3.2Principe d'utilisation des abaques

La Figure 3-2 permet d’auditer un fournisseur d'eftage avec l'objectif d’obtenir une
confirmation qu'une substance donnée est emplogés des conditions, qui assurent une
contamination de l'aliment inférieure a la SML owe valeur encore plus restrictive (ex.
contamination attendue avec un produit concurrddgns la réglementation européenne
actuelle, environ 400 des 2750 substances rép&esiB] sont soumises a une SML.

Lors d’une audit du fournisseur, on notera quejéotif n’est pas de deviner la valeur “vraie”

deCp‘FO:O de la formulation industrielle (cette informatiest confidentielle) mais d’évaluer

une valeur, C,|”” , confirmée par le fournisseur et vérifiant [inéga:

max
Fo=0

max
Fo=0

Colioeo £ Colr, < Cy|Lom - Le scénario A genéralement trop pauvre en inftomaconduit

Fo=0

souvent a une inégalité sans valeur pratiquep|f;‘:_x

max

. Le processus de
Fo=0

0 < (:P < CP|
Fo=0
discussion vise a affiner cette évaluation en dhiisant suffisamment d’informations

complémentaires (masse moléculaire, polarit¢é demalécule ...) jusqu'a obtenir:
max
Coli, > Gyl

Fo=0 Fo=0"

Afin d’automatiser I'utilisation des abaques ettiligation schéma de la Figure 3-1, un outil
en ligne « Decision Tool for Compliance Testing a été développé pour générer une
importante base de données des lois de contamingtbmur la géométrie attendue de
'emballage et I'aliment ainsi qu’en fonction dedarée de vie attendue du produit (Figure
3-3). La base de scénarios peut étre partagégramdivec le fournisseur ou l'industriel qui est
a l'initiative de l'audit. Les calculs finaux soréalisés en temps réel au fur et a mesure que de
nouvelles informations sont introduites. Cette appe permet un échange entre le client et le
fournisseur sur la base d’une méthodologie conrai¢odtes les parties et sans qu'il soit
nécessaire d’échanger des informations confidéesieElle permet en particulier d’offrir une
réponse a l'obligation de tracabilité introduitecgghment dans le reglement cadre sur les
matériaux au contact des alimeritd][



Figure 3-3. Interface du logiciel « Decision Tooldr Compliance Testing »". La base de données initiale est
créée a partir des parametres connus par l'industel qui réclame l'audit (STEP 1/2), les paramétres
faisant I'objet de discussion sont saisis avec lterface STEP 2/2. La concentration maximale dans le
matériau est mise en jour en temps réel.

max
Fo=0

Si le fournisseur accepta priori de donner une valeur de,|'” , I'objectif alternatif

consiste & obtenir la confirmation que les valelesK et/ou deV déduites dec,| " et
des abaques précalculés sont des surestimatelisse®des valeurs dK et/ouv” .

3.3 Schémas pour la prédiction de la contamination par les
matériaux multi couches

3.3.1 Approximations physiques

Pour les matériaux multicouches, I'énumératiorm efldssification de toutes les combinaisons
des intervalles sur les paramétres d'entrée esploprée et non-exhaustive. Cette section se
propose au contraire de montrer qu'une décompotidre parametres connus et parameétres

mal connus est presque toujours possible et peeéiployée pour estim@ (notéCy pour
s - . max

les matériaux multicouches) cﬂ‘.\3|F0:0.

Ainsi, comme pour les matériaux monocouches (V@juiation (14)), la contamination par les

matériaux multicouches est décomposée en une otitm cinétique et une contribution ne

dépendant pas du temps :

8 Accessible en ligne via le SAFE FOOD PACKAGING POR| 19).
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Lyt Ltd L . ()L T

_ (33)
| < | oy ofd oty o (),

avec | définie par I'équation (18) @£V £1.

Deux approximations sont particulierement intéretesa
V' ® 1 (contamination indépendante du temps)
V' £1 (effet cinétique)

3.3.2 Schéma pour la surestimation de la concentrat  ion a I'équilibre:  c|

Si le probleme physique ne dépend pas d’effetdigungs, la contamination ne dépend pas de
'arrangement ou de l'ordre des couches et I'éguatl8) peut étre partitionnée entre les
couches, qui présentent une affinité chimique glasée que I'aliment pour la substance qui

migre (i.e.{lﬁ}oq.£n £Kk), et les couches, qui présentent une affinité mum plus faible (i.e.
{l«;}wﬂ >k)). En appelant ces partitiot$ et L, un scénario pessimiste mais non irréaliste

consiste & choisir{k}. . »k et{k}
matériaux multicouches s’exprime:

i ®¥ . Le surestimateur de I'équation (19) pour les

| r

— X X — x X
_r _r =
| = = £— (34)
r r r
+ X X + - X% X + — X
r r T 7

Si la partitionH est vide, le scénario défini par l'inégalité (Wyrespond au scénario A
introduit pour les matériaux monocouches. Autreminggalité (32) est intermédiaire entre
les scénarios A et B. L’estimation peut étre affieé introduisant des sous-partitiatesHou

de Lavec des estimateurs plus réaliste{ k@(ki o

La surestimation définie par I'équation (30), enpmasant v ® 1 (en négligeant la
contribution cinétique) est particulierement adagiéur évaluer la contribution maximale de
la contamination de I'aliment par les résines décilité (adhésifs, colles, encres...) dont
I'épaisseur est tres faible (i.e. qui présentenésestance minimale a la diffusion).

3.3.3 Schémas pour la surestimation de la contribut  ion cinétique : V*

3.3.3.1Effet de I'arrangement des couches

L'évaluationv” dépend fortement de I'arrangement des couchesaPport aux matériaux
monocouches avec un contenu initial semblable et oréme épaisseur totale, deux
mécanismes peuvent retarder la cinétique de désorpt
un effet barriere (une couche vierge est intercelifee la couche formulée avec la
substance d'intérét et le produit alimentaire) ;
un effet réservoir (la couche formulée avec la sanm® d'intérét est située entre le
produit alimentaire et une couche vierge).



Ces effets sont illustrés sur la Figure 3-4 pows sieuctures bicouches. Ces résultats sont
utilisés par la suite pour définir des régles galesrpour simuler le transfert de substances en
provenance de matériaux multicouches en présenoeeditude sur les coefficients de
Henry:k.

Sur la Figure 3-4 , toutes les couches ont une m&paésseur et un méme coefficient de
diffusion. Le facteur de dilution entre le matéridlemballage et I'aliment est de 1/24,est
fixé a 1 etBi®¥ . Les différentes conditions testées sont détailtksns le Tableau 3-2. La
méme quantité initiale est présente dans toutesdefigurations et conduit & des valeurs trés

proches deCO|eq. Pour chaque configuratiofr, est calculé par le rappo(rIF/C0|ecl :

Code q Cz‘ ke ko Description C°|eq
t=0 t=0 . -
équation (19)
[11]11] 1 1 1 1 matériau monocouche (référence) 0.0385

effet de barriére (sur la demi-épaisseur, pas

211 1 0 2 1 de barriére de solubilité) 0.0385
effet réservoir (sur la demi-épaisseur, pas de
o-ra | 2 o 11 barriére de solubilité) 0.0385
[0 212 1] 0 > 5 1 effet de barrlerg\(sur la deml_—_epalsseur, 0.0388
avec barriére de solubilité)
[2 0-[1 0.5] 2 0 1 0. effet réservoir (sur la demi-épaisseur, avec 0.0377

5 effet d’affinité)

Tableau 3-2 Détails des conditions testées sur la Figure 344es concentrations sont exprimées en unités
arbitraires. On suppose que toutes les couches &liment ont la méme densité.

L'effet « barriere » introduit un retard au débetla cinétique, qui ne dépend pas de l'affinité
chimique de la substance pour la couche interdq@fiet de barriere de diffusion seul). Le
flux a l'interface entre les couches 1 et 2 estcadf par I'affinité chimique et modifie le taux
de désorption une fois I'effet retard passé (eftebarriere de solubilité).

L'effet « réservoir » n’est significatif qu’apréseaidurée correspondant au temps nécessaire
pour « remplir » le réservoir puis pour le « viderPuisque le réservoir est situé loin de la
surface d'échange, il agit en augmentant la dimensaractéristique du transfert. L'intensité
de l'effet dépend fortement de I'épaisseur et afirlité de la substance pour la couche de
réservoir.
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Figure 3-4. Profils de concentration sans dimensioifposition supérieure), et cinétique de désorption

(position inférieure, (C etV ) pour deux valeurs typiques deFo et pour 5 structures typiques de
bicouches détaillées dans le tableau 2. La configation codée [ 1 1]-[1 1] est la configuration deéférence
et est équivalente a une structure de monocouchee/un contenu initial semblable. L'interfaceF-P est
située a la positionx * = 0.

3.3.3.2Approximations proposées pour surestimer la contribtion cinétique
i~
La surestimation de la contamination en présengeadincertitude importante sur les valeurs

de{ki}0<i£n s’appuie sur « dires d’expert » du type :

- la substance a plus (ou moins) d’affinité avec daohe immédiatement en
contact ;
- la couche faisant I'objet d’'une évaluation est aitdr (ou a gauche) de la
couchg (voir Figure 2-4).
Les approximations sont basées sur une surestimatola contribution individuelle de
chaque couchg a partir d’'une analyse des effets « barrieére sse@és aux couchgsl, j-
2... —et «réservoir » — associées coucheslaj+2... Le processus itératif est repris sur la
Figure 3-5a.

Parce que I'approximation de I'effet réservoir déghelu niveau de formulation des couches a
droite, les approximations sont tout d’abord an@dgspour des couches en contact supposées
vierges. Le cas d’'une couche réservoir (a drotgentilée est analysé séparément. On notera
gue l'effet barriere (a gauche) est minimisé de iBrenslire en supposant que les couches a
gauche sont vierges.



3.3.3.2.1Cas d’'une couche formulée au contact avec une coeieferge

D’aprés les résultats simulés de la Figure 3-&olatamination d’'un matériau bicouche codé
[0 1]-[>1 1] (barriére de diffusion et de solubdljitest surestimée en supposant indifféremment

- un matériau monocouche équivalent & [0.5 0.5]-[1 1]

- un matériau bicouche équivalent a [0 1]-[1 1].
La premiére approximation requiert des valeur®dsemblables pour les deux couches, elle
n'est donc pas généralisable. La seconde approximatui supprime la "barriere de
solubilité”, est privilégiée.
Le cas [0 1]-[<1 1] (barriere de diffusion mais msbarriere de solubilité) nécessite toutefois
un traitement adapté. Puisque dst supposé plus petit que, kine hypothése pessimiste
consiste a prendre® 0 de maniére a ce q@®¥ (voir I'équation (22)). Cette description
est équivalente a une couche 1 d’épaisseur et piecit@ nulles (voir I'équation (23)). La
configuration [0 1]-[<1 1] est donc surestimée ap@sant que la couche 1 a été enlevée: |
1]-[" 1], ou” code pour le couche supprimée.
Les configurations, qui présentent un "effet deemésir® avec des coefficients de Henry
inconnus, sont approximées avec la méme logique cbafigurations [1 0]-[1 <1] et [1 0]-[1
>1] sont remplacées respectivement par [1 0]-[@t11 " ]-[1 " ].

Figure 3-5. a) Exemples de surestimateurs des efetle partage (classement dans l'ordre croissant des
surestimations) ; b) régles de surestimation dang Icas d’une couche formulée encadrée par deux co@sh
vierges. Les 4 conditions possibles de contact auate couche vierge sont représentées.

Les approximations proposées sont récapituléegtigure 3-5b pour une couche intercalée
entre deux couches vierges. Quand des effets devoi'ssont réduits au minimum, I'analyse

indépendante de la contribution de chaque couchémmse le gradient de concentration et
donc le taux de désorption. Il ne faut toutefois manfondre ce raisonnement avec un
principe de superposition, puisque que la sommetaes de désorption relatifs & chaque
couche est supérieure ou égale au taux de désorgtidal. L'égalité n’est obtenue qu’'a

I'équilibre (voir I'équation (18)).
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Le schéma d’évaluation proposé est récursif : lafigaration [ 0 0 C30... 0 ] peut étre
remplacée par [ 0 GO O... 0] et elle-méme remplacée par [@'0 0... 0] (c.-a-d. la couche
précédente 2 est enlevée). L'enlévement "en casdadecouchegl est systématique quand
I'affinité chimique de la couchg-1 est attendue plus grande que celle de la cojche
Réciproguement, ce processus est également apgliqoéte couchg+l, dont l'affinité est
inférieure a celle de la couche

3.3.3.2.2Cas d’'une couche formulée en contact a droite avee couche également
formulée

L'effet réservoir d’'une couchig-1 formulée dépend de la différer]@jé;F o P, Leffet
réservoir existe seulement si elle positive. D’agiéquation (15), la condition s’écrit :

2 (:j Fo=0 k'+1
Pl > P => (35)

Fo=0 Fo=0

k.

Fo=0 ]

L'effet réservoir est surestimé de maniere réakstesupposant que la pression partielle dans
la couchg+1 est en permanence supérieure a la pressioaléni€Cette surestimation impose
d’introduire une isotherme biaisée pour la couetieau lieu de I'équation (15) :

Pisa Fo? 0 = Ba F& 0 * K+1><|:+JF@ 0 =il(+1 (XQJJFQ 0 -PJer o) (36)
Dans la pratique, I'application des équations @5)36) est difficile car un ordre de grandeur

du rapport K+1/|§est requis. En l'absence d’information, I'approxtioa kj+1/|ﬁ ®+¥
conduit a supprimer I'effet réservoir potentiel ne&ai ce dernier est possible.

j+1

3.3.3.2.3Recommandations et extensions

En I'absence d’information qualitative sur I'affiéichimique pour une couche donnée, une
approche par homologie a partir des résultats onpaur d’autres substances est
recommandée. Le coefficient de partage entre l'eadoctanol (logP), dont plusieurs
modéles prédictifs sont disponibles dans la littéeg permet un classement relatif rapide des
substances en fonction de leur polarité. Au pire surestimation de  pourra toujours étre
calculée en supposant que toute la substance m&nc@ dans la couche 1 en contact avec F
et en supprimant toutes les autres couches.
Le principe des surestimations proposé peut étemdét a de nombreuses situations
complexes, pour lesquelles la méconnaissance deasxprigtés de transport ou
thermodynamiques ne permet pas la simulation diresupports adhésifs, colles, couches
liantes, encres, vernis, joints... Ces configuretisont idéalisées par une couche de faible
épaisseur en contact avec des couches viergegpaisses. Dans les cas ou les couches en
contact contiendraient également la méme substdeEapproximations robustes suivantes
sont a privilégier :

- supposer que la coucid ne contient pas initialement la dite substance ;

- supprimer toutes les couches a droitg dasceptibles de contenir initialement

la dite substance.



3.3.3.3Un exemple détaillé de surestimations

La méthodologie pour surestimer la contaminatioprm@venance des matériaux multicouches
est analysée pour un matériau tricouche modeleepr&sdans le Tableau 3-3. L'exemple
théorique a été défini pour illustrer les principes calculs par approximations successives :
surestimation d'un effet de barriere di aux couchegt 2 (diffusion et solubilité),
surestimation d'un effet de réservoir d0 aux coschet 3. Les configurations équivalentes
pour surestimer la contribution individuelle de gha couche a la contamination globale sont
également détaillées et comparées aux contribuitaingiduelles sans approximation.

configuration Parameters couche
g 1 2 3
n
l,-/ l, 0.2 0.5 0.3
j=1
Référence
IFo=0 11 1
k / 3 08 2
n
o L/ 0.2
Surestimation de la =1
contribution C 1
de la couche 1 ilro=0
ki/ 5
n
o /0 0.2 0.5
Surestimation de la =1
contribution
de la couche 2 C, Fo=0 0 1
k / 5 5
n
L/ 1 0.2 0.5
Surestimation de la J/J-:l’
contribution
de la couche 3 Cilromo 0 06
k/% 5 5

Tableau 3-3. Conditions de référence et configurains idéalisées pour surestimer la contribution
individuelle de chaque couche. Le coefficient de Idtion global entre F et P est de 1 :25. L'aliment les
différentes couches sont supposées a la méme dehsites autres hypothéses sont: I, un méme coefficie

de diffusion pour toutes les couches etBi®¥ . Les couches supprimées dans les différentes
approximations apparaissent en grisées. Toutes lesoncentrations sont exprimées avec des unités
arbitraires.

Un surestimateur delg (avecky, = 1) a été retenu (5) dans toutes les approximstpmur
décrire le partage entReet F. Les résultats sont reproduits sur la figure S@nposant que
les contaminations de chaque couche sont indéptsslagt en cumulant toutes les
surestimations individuelles. La contribution indivelle de chaque couche a valeur globale

de V' a été calculée via le rapport:F|F0/cF|eq. Les poids ont été choisis égaux mais le
résultat final peut éventuellement étre pondéré lgarquantités initialement présentes. Le
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résultat du cumul est finalement comparé au résolteenu en simulant le transport de masse
dans la structure complete du tricouche (Figured3+6 et I). Les profils surestimés ont
toujours une pente plus élevée a linterf&ed® que les profils de référence de sorte que les
taux de migration sont toujours surestimés.

Figure 3-6. Approximation de la contamination pourle matériau tricouche décrit dans le Tableau 3-3: a
h) profils de concentration (pour Fo=107 et 0.2), i-) cinétiques de désorption adimensioeg. Les 3
premiéres colonnes présentent la contribution de egue couche (de 1 a 3) quand elle est simulée alex
paramétres de référence ou les paramétres de surgsation. La derniére colonne (d,h,I) compare les
résultats obtenus en simulant le matériau complet el tricouche (référence) ou a parti du cumul des
surestimations individuelles obtenues pour chagueotiche.

3.4 Recommandations pour I'application des scénario sAB,C,D

3.4.1 Sceénario A : extraction totale des substances de I'emballage

La concentration maximale théorique dans l'alimest bornée par la concentration par la
guantité initialement présente dans I'emballagectadition d’extraction totale est rarement

rencontrée par des additifs, car elle implique absence d’additifs dans le matériau et donc
une absence d’effet technologique de la formuladiomatériau.



La quantité prédite par le scénario A dépend deptecentration initiale dans I'emballage et
du coefficient de dilution. Le Tableau 3-4 récalgities concentrations typiques généralement
rencontrées dans le matériau fini apres mise emdorPour les additifs, des ordres de
grandeur peuvent également étre obtenus a parsir rdeommandations des fabricants
d’additifs.

s g . gamme de concentration
classe d’additif type de polymere dans le matériau fini
polyoléfines, polystyrene,
. polyamides, polyéthylene B 1
Antioxydants téréphtalate, polyéthyléne 100 - 5000 mg-kg
naphtalate
Anti UV Bg:ﬁ:%ﬁge terephtalate, | 109 a 500 mg-kd
Plastifiants Bg:ﬁ?ﬁé ﬁ;e de vinyle, 1000 & 3-10mg-kg"
Colorants polyéthyléne téréphtalate, 100 & 2000 mg-KY
polyéthyléne naphtalate

Tableau 3-4: Gamme de concentrations initiales pouquelques additif et polyméres typiquesZ5]

Les situations, ou le scénario A est particuliéneinpéausible, incluent :
- une perte de substances volatiles par le matérmiollage (description 1D)
- sorption tres importante des constituants de l'atirdans I'emballage.

3.4.1.1Contamination par des contaminants volatiles

Cette situation est difficile a modéliser car 'asp gazeux n’est pas un espace fermé
échangeant de la matiére seulement avec I'embattzgje également avec I'aliment. Elle
requiert une modélisation au moins 2D de maniadtéaire I'arrangement entre les éléments
de I'emballage, I'aliment et I'espace de téte (\&#4.3).

Cette situation est peut étre surestimée a pddir chodele 1D en supposant qu’il existe un
tiers corps du coté aliment, I'espace de téteeqtiresponsable du déplacement de I'équilibre
en direction d'une extraction totale des constitsade I'emballage. Ce phénoméne est
surestimé en supposait ¥ en imposant une concentration nulle a linterfatans
'équation (12).

Une représentation alternative plus réaliste poégalement étre obtenue en décomposant le
flux de matiere qui s’échappe du matériau d’emigallan 2 contributions : une liée a un
contact direct de I'emballage avec I'aliment, un&@liée a un contact avec I'espace de téte.
Sachant que les interactions entre compartiments ségligées, il est indispensable de
considéreK ¥ pour les deux contacts.

Du point de vue réglementaire [19, 24], 'ensemiids substances ayant quitté I'emballage
doit étre considérées pour évaluer la contaminalobale de I'aliment, sans tenir compte du
partage des substances entre I'aliment et I'esgadéte d'éventuelles pertes dans I'ambiance
de stockage.

3.4.1.2Cas d’'une interaction avec l'aliment
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Cette partie détaille des affinements possiblesrgaport au scénario A dans le cas d'une
sorption significative (supérieure a 1% en masse} donstituants de l'aliment. La
plastification du matériau par les constituantd’aément augmente la mobilité des chaines
du polymere et donc celle des contaminants potentien premiére approximatio)p
dépend de la concentration en especes plastifiamiéseC,, suivant loi d’activation du type :

D

P

C
e, = Dol o 70xp 105 (37)

a

N 10 . - .. . . Ly
ou C;~ est la concentration en plastifiant pour lequetdefficient de diffusion est multiplié

par 10. Elle est typiqguement de I'ordre de queloquéers de mg-kg mais il n'existe pas de
regle générale pour prédire cette concentratiole Ebt varie tres fortement entre les
polyméres caoutchoutiques et les polyméres vitreux.

L’équation de transport (5) est remplacée par :

ﬂ_u:l exp |n]_()x—Cal|8< J—u (38)
fFo 1x G x

De la méme maniére, le nombre de Biot dans la tiondlimite emballage-aliment est

. C.l._. . .

remplacé paexp In10x—x= Rj. Parce que cette représentation suppose que le
coefficient de partagk est indépendant du niveau de plastification, doremandé de
prendreK>1 en présence de forts taux de plastification.

Par ailleurs, la concentration en substances péaggs Ca‘xdoit étre de déterminée a partir

d'une équation de transport ad-hoc, qui, en preamaaproximation, peut étre adaptée des
équations (5), (6) et (13). Les niveaux de contatmm probables sont toutefois encadrés par
deux scénarios simplifiés :

- La plastification est essentiellement superficieftal n’existe pas de gradient
de concentration en plastifiant dans le matériaandce cas, il suffit de
résoudre I'équation (5) pour la condition limite3jlavec un nombre de Biot
surestimé (par exemplexp Inlo% Bi).

- La plastification est homogene dans le matériaggate a la valeur prédite par

lisotherme de sorption du plastifiantexp 10X gj (I'équilibre
chimique est atteint pour I'espéce plastifiantean® ce cas, il suffit de
reprendre le scénario précédent en surestimanerégal le coefficient de
diffusion suivant I'équation (37). De maniéere pgae, il s’agit de surestimer le
nombre de Fourier du méme facteur que le coeffiderdiffusion.

3.4.2 Scénario B : contamination controlée par I'éq  uilibre

thermodynamique emballage aliment
Dans ce scénario, on suppose que laliment estéquilibre thermodynamique avec
'emballage. Il n’y a pas d'effet cinétique. Dares ¢as d’'une histoire non isotherme du
produit, la température qui conduit a I'équilibee plus grande contamination de l'aliment
(généralement a la température la plus élevée gtieitsupposée.



Le scénario B est particulierement réaliste poédpe la contamination des aliments par les
substances des matériaux tres perméables (HDPEE)LDMPs de contact a température
ambiante supérieur a quelques jours.

Les coefficients de partage sont peu documentés dmnittérature et il n’existe pas
aujourd’hui de modéle général pour les prédireTableau 3-5 récapitule les ordres de grands
retenus dans le guide pratique pour I'applicatioes ddirectives européennes dites
« plastiques »Z9).

en contact avec
avec un avec un
produit produit
aqueux  alcoolisé

avec un Observations
produit gras

Type de polymére

Polyoléfines 10 1 1 voire + surestimateurs robustes

Polychlorure de vinyle 10 1 1 surestimateurs réalistes
Polyesters 1 1 1 données manquantes
Polyamides 1 1 1 données manquantes

Tableau 3-5 : Surestimations de coefficients de gage recommandées pour I'évaluation de la conforné
des matériaux d’emballage.

Les coefficients de partage lors de contact avex alenents aqueux (ex. eau) sont peu
connus. Les principales valeurs expérimentalesnoiete a partir de mélange eau — éthanol
sont extrapolés a partir des concentrations faibte€thanol. Elles ont conduit a proposer
K =10 pour les aliments aqueux.

3.4.3 Sceénarios C : contribution cinétique contrélé e par la diffusion

Pour les polyméres vitreux, les utilisations a bassnpérature ou pour des temps de contact
brefs et les contaminants de forte masse, il estgs@ire de prendre en compte les effets
cinétiques.

Un surestimateur des valeurs Be a été initialement proposé par Piringé6][ pour les
matériaux polyoléfines a été étendu a d’autresrpeébes P5]. Le prototype est :

870 +Eq

RXT
ol Dp est le coefficient de diffusion en’ra®, M est la masse moléculaire en g-hal est la
température absolue en K et Ea sont des parametres dépendant du polymeére, dont le
valeurs recommandées sont reprises dans le TaBléau

2
log(D,) =A.- 0.138M 3 + 10 M (39)
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Polymeére A Ea (kJ-mol")
LDPE 11 0
LLDPE 11 0
HDPE 14 13-19
PP (homo et random) 13 1310
PP (rubber) 11 0
PS 0 0
HIPS 1 0
PET 6 13-16
PBT 6 13-16
PEN 5 13-16
PA 2 0
PVC 0 0

Tableau 3-6 : Valeurs des coefficients du modéledPiringer [26] pour différents polyméres.

Dans la majorité des cas, I'équation (39) condné surestimation du coefficient de diffusion
vrai. La propriété de surestimation provient d’ymsgement du comportement aux molécules
de faibles masses (<100 g-mpkt d’une forte sous-estimation de la dépendanieendasse
moléculaire. Le modele est toutefois trop simphfié ne dépend que de la masse moléculaire
— pour assurer un facteur de surestimation cont®& dernier varie entre 1 et*1®Par
ailleurs, I'’énergie d’activation, qui varie entré BJ-mol* et 100 kJ-mat, ne dépend que de la
nature du polymere.

Un modele alternatif a été proposi’] et validé pour produire des estimateurs réaligies

D, et de s (définis en détail dans la partie 0 « Evaluatioobabiliste du risque de

contamination ») pour une molécule ou une classmalécules. Il n'est utilisable que pour
les matrices polyoléfines et ne prend pas en corfgdévation par la température. Cette
derniere peut étre toutefois approximée en prefi@énergie d’activation proposée par
I'équation (39) et le Tableau 3-6 : 87 kJ-theEa.

3.4.4 Scénarios D : contribution cinétique finement décrite

Pour les aliments liquides et semi-liquides, lad@urestimation des coefficients de diffusion
dans I'emballage impose également une surestimatiomombre de Biot matiére. Si ce
n'était pas le cas, il y a un risque que la cinétigle contamination soit principalement
contrblée par I'enlevement de matiére coté alinpdutidt que coté emballage.

Pour les aliments solides, la conditiBi®¥ n’est pas réaliste. En effet, le coefficient de
transfert de masség, coté aliment est une propriété équivalente pepraduire la cinétique
de désorption dans I'emballage plastique. Par greakvec les aliments liquides, il est choisi

D
égal a:h :KXI_FOCI A est la surface efficace de l'aliment en conta@caVemballage.

F
Dans le contact d’'un contact trés irrégulier avalinhent (ex. aliment en morceaux), elle peut
étre significativement inférieure a la surface iineede I'emballage et exposée a l'alimént
Dr et I sont respectivement le coefficient de diffusiomsld’aliment et la dimension
caractéristique de l'aliment.



4 Evaluation probabiliste du risque de contaminatio n

4.1 Notions d’analyse du risque

Les scénarios pessimistes envisagent une combmeesgituations extrémes (cas pires) sans
pondérer chaque surestimation en fonction de spdréce de réalisation. La contamination
est donc calculée avec une marge de sécurité guendit généralement importante, mais qui
reste inconnue. L’'objectif de la modélisation prhobste est d’évaluer le risque que la valeur
« vraie » de la contamination dépasse la valeuitgréDans ce contexte, un surestimateur est
un estimateur dont le risque de sous-estimer lauvat vraie » est inférieur a 50%. Un sous-
estimateur présente par contre un risque sup&i&0pfb.

Le risque de contamination désigne la probabiligbtegnir une valeur de la contamination
d’'un aliment supérieure a un certain seuil. lledtulable quand les phénomeénes physiques
responsables de la contamination sont connus etdgea distributions des propriétés qui les
contrblent peuvent étre approchées par des distitsicontinues.

L’approche probabiliste affine les réponses obtemer les approches par intervalles (voir
partie 3) en quantifiant les effets combinés decBititude (ex. sur les propriétés) et de la
variabilité (ex. formulation, temps de contact eftret F). La méthode décrite repose sur une
technique pseudo-Monte Carlo initialement propopée Vitrac et Hayert 47] pour les
matériaux monocouches. Elle a conduit au développéehe deux applications MIGRARISK
et EXPORISK. Elles ont été utilisées pour évaliespectivement la contamination de 12
aliments emballés par des additifs ubiquitairds] [et I'exposition du consommateur au
styréne issu des pots de yaoad][

4.2 Principe

4.2.1 Décomposition des grandeurs physiques
Les grandeurs physiques indépendantes contrélaointamination, , (géométrie, temps de

contact, propriétés physico-chimiques) sont décritemme le produit d’'une grandeur
d’échelle, — , et d’'une grandeur aléatoire d’espérance unitq*l{ss, :

q = 5 xq*(sq) (40)

ou §, est le parametre de forme de la distribution.

Les lois de distribution des grandeurs aléatoirenadisées,q, ,, sont choisies parmi les lois

(=)

continues les plus adaptées aux phénomeénes déliris d’experts) (Tableau 4-1).
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# % &

logl0( ") Norm(0.%)
"# Weib(1.9)
o# Norm(1.30)
"# Norm(1.s)

# Gamma(a,bc)
_# Beta(a,hy,)
" Gamma(@r, bcr)

Tableau 4-1 Distributions des quantités aléatoires . Les lignes grisées représentent des grandeurs
dépendantes.

Les nombres sans dimension sont également décompasédeux contributions: une
grandeur d’échelle et une grandeur aléatoire naséwl A titre d’exemple le nombre de
Fourier s’écrit :
_xD, yt(st) >(DF’(SD)
CoTE 2

(s)
De maniére pratique, il a été montré que la digtidn de la racine carrée dEO(*aG‘bG)

Fo

:F_O *:ciacvbe) (4 1)

converge en loi vers une loi gamma dépendant semede deux parametres ;,_ au lieu de

trois paramétres §, $, 9.

Sur la base des propriétés du bilan de matiére e également montré gueésuit une loi
Beta de parameétresy, by,

4.2.2 Procédure de calculde . . , ,

Les valeurs des parameWes%o#o% %04 %R %, _» sont tabulées en fonction des valeurs

de , & &&et %, et calculées au sein du logiciel MIGRARISK d'aptas
Figure 4-1. La méthode de calcul décrite da$ ést reprise ici brievement.

Les distributions deFo* et  * sont calculés itérativement comme le produit daantités
indépendantds? . La distribution de (( » ) est alors calculée comme le produit de la

convolution des distributions marginales de (( ) et ( ). Comme™ est une fonction

réguliere des parametres d’entrée, notammetEdeé, la distribution de” en fonction de
x = Fo’? notée - ()= (- =)), est calculée comme une transformation continuéade

variable aléatoirg =~ . En remarquant que est une fonction strictement croissante et
différentiable deFo'? pour& =& =& = (i.e. , et sont distribués suivant des lois

delta), on déduit. () de la distribution defo’?, notée ()= = ):

) E 3 s D (42)



ol . est la transformation telle que = ())

La loi conjointe obtenue pour différentes condisidimites (valeurs dBi, K etL) est calculée
a partir de la table de contingence des lois beta

b, 6 © &&& 5, g c & && ———— .

Pour des raisons d'efficacité, les parametres, , , sont tabulés a partir
d’approximations de moindres carrés des distrimsticalculées correspondantes.

Figure 4-1. Algorithme pour le calcul a) de la disibution et des valeurs critiques ; b) de la distribution
et des valeurs critiques de ..

Les lois de distribution des nombres sans dimenstortirélant les transferts sont obtenues a
partir des propriétés des lois de produits et @gparts de variables aléatoires continues.
Dans cette approche, les incertitudes et les vamsitdes grandeurs physiques (exemples :
concentration initiale dans le matériau, temps detact, géométrie, propriétés physico-
chimiques) sont supposées indépendantes.

4.2.3 Exemples

Des distributions typiques de sont représentées sur la Figure 4-2 et la FigeBegdand
l'incertitude est seulement associée au coeffictentliffusionDp. Cette condition conduit a
une méme distribution log-normale pdto* etDp*, tel que logy(Fo*) ait une moyenne nulle
et un écart-type unitaires. Ce type de distribution reproduit généralemernhieffet de
l'incertitude surDp comme elle est évaluée dans les bases de doririgéink fluctuation de
la température autour d’'une température moyenneubml’apres la relation d’Arrhenius
€également a une distribution log-normBlg
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La Figure 4-2 représente les distributions Fte correspondant &=0.2 et a différentes
valeurs deF o . Chaque valeur de la distribution Be conduit a une valeur sans dimension
de la contamination avec un poids relatif controlé par sa probabilitécdurrence. Le
résultat final est une distribution de correspondant a une valeur d& et a une valeur de
Sp. L'incertitude surFo peut étre également interprétée comme une enweldjppcertitude
de la cinétique de désorption sans dimensjor: g(ﬁ)), dont la valeur médiane (5%

percentile) est donnée p@r(ﬁ)). Il est important de noter que les contraintesbiian de

matiére imposent que la transformation quiR@®a = n’est pas affine pour des valeurs de
Fo trés supérieures a 1 et qu'en particulier une dgadispersion des valeurs @®
n’entrainent pas une grande dispersion des vatiEurs.

La méme approche est appliquée pour différentesuvslde Bi dans la Figure 4-3. Elle
montre que la distribution de dépend de la pente de avecFo. Ces résultats ne peuvent
toutefois pas étre utilisés pour évaluer les effetmbinés d’incertitude suio et Bi. En effet,
en cas de doute sur la valeurBie la Figure 4-3 génére deux distributions distiaale ~ ,
par exemple pour une faible valeur ge (ex. Bi=10) et pour une valeur élevée @ (ex.

Bi=100). Parce que les distributions d@*‘Bi:loet V*‘Bizloo ont des poids égaux,

'amplitude entre les deux extrémes prédictiond seaximisées et aucune analyse statistique
n'est possible. La différence est d’autant plusigeaque la région de recouvrement entre les
distributions conditionnelles est petite. Le praohgaragraphe examine comment prendre en
compte les deux sources d'incertitude de manidicaet.

Figure 4-2. Effet de lincertitude de Fo = FOxFo survV. = CF/CF |eq . Les courbes sont

(8% .%)

représentées pourFo :[0.1, 0.5,1,1.]5 et FO*(% =0.1,$=0, s= q . Les paramétres communs sont

L=0.05,Bi®@¥, K=1. Les distributions de probabilités sont normaliées de maniére a ce que leurs
maximums soient égaux.



Figure 4-3. Effet de Bi sur l'incertitude sur V" pour Fo = 0.5 et FO*(% =0.1,$=0, 5= q Les

autres parametres sonl.=0.05,Bi@¥ etK=1. Les distributions sont normalisées de maniére @voir le
méme maximum

4.3 Estimation des effets d’'une combinaison d’'incer titude sur les
propriétés de transport

L’incertitude sur les propriétés de transpdr, K, et h est la conséquence des erreurs
expérimentales, d’'une erreur de prédiction, d’uagation incontrélée de la température, de
simplifications physiques, d’autres sources inddlgers (ex. conditions de procédé, propriétés
de l'aliment...). Quand les sources d’incertitudesnat pas identifiées, il peut étre approprié
d’en inclure une dose contrélée pour augmentephastesse de la prédiction. Cette partie
détaille la méthodologie pour combiner les incedits suFo, Bi etK a partir de distributions
arbitraires, du type de celles reproduites suidare 4-4.



2007

February 8,

VERSION2:

Figure 4-4. Distributions arbitraires de a) Fo, b)Bi et c) K. Les distributions sont normalisées de amiére
a que leur intégrale soit égale a 1.

4.3.1 Effets combinésdes petsy

4.3.1.1Intérét

L’introduction d’un facteur d’incertitudes,, non nul est particulierement utile pour pallier
aux manques de données publiéeshsugt pour prendre en compte des effets non contrélés
(contact imparfait entre I'emballage et I'alimemwffet limitant de la texture de l'aliment,
exsudation, séparation de phase). De maniére peatigqddition d’'une résistance au transfert
a l'interface, R, qui peut étre artificielle, permet de prédireglaantité de contaminant qui
quitte 'emballage sans recourir a une modélisatimmplexe du transfert dans I'aliment.

4.3.1.2Principe

La formulation adimensionnée dans le paragraph&.2.2)'utilise pas directemeilp et he

mais les nombres sans dimenskmet Bi. Du point de vue statistique, les deux descrigtion
ne sont pas équivalentes puisde et he sont supposées étre des quantités indépendantes
guand les nombres &o et Bi ne le sont pas par définitiog et hg apparaissent dans
I'expression déi). Le modéle aléatoire correspondant peaiet Bi est:

D% _D, &

Fo E 2 D, =Fo ko,
p p Fo*
S (43)
Bi:hFxIP:_&’?h* =Bi i*( )
De D, D, o

Bi*



Puisque FO*(SD) et Bi*(sD,sh) ne sont pas distribués indépendamment, la disioibwde la

concentration sans dimension dans I’alimem(ﬁ Bis, §) est calculée itérativement (loi
de mélange) a partir des distributions marginaflve*% o) ;

+¥

= Yy £, dBi (44)

v(FaBis.s) o v(Fag) s

~

ou f est la distribution d&* calculée pour une valeur @ donnée comme présenté

w(Fas)e

sur la Figure 4-3.f5 est la distribution attendue &g

4.3.1.3Exemple détaillé

Les résultats présentés sur la Figure 43 € 0.5, sp=0.1) et généralisés sur la Figure 4-5
aux distributions Bi du type:

Bi max(Bimin ,
ou le paramétregg; tient compte de l'incertitude a la fois dbret surh. Il est préférable de

choisirBimir>1 de maniére a assurer que la résistance audrassit plus grande dans P que
dans F.

Bisa o) (45)

Les valeurs def | - en fonction dev(Fa so)\ Bi et Bi sont présentées sur la Figure 4-5 a

(Fos)s
la fois en densité de probabilité et en probabditénulée pousi = 0.5, s5=0.3 et Bi;, =5.

La densité de probabilité bivariée est nulle enadéeBimi, et les iso-valeurs sont orientées

préférentiellement le long de la premiere bisseetdes axes. Cette orientation confirme que
les valeursv*augmentent avec les valeurs Blie Le maximum de probabilité est obtenu au
voisinage deFo et Bi.
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~quand les valeurs de Bi sont distribuées suivant

Figure 4-5. Distribution marginale def ,__
v(Fo=05,5, :0.1)‘ Bi

I'équation (36). La surface grisée présente la deits de probabilité (pdf) f _ _en fonction de
vi(Fo05,5, =o.1)‘ Bi

v*(Fa So)‘ Bi et de Bi. Les contours présentent les iso-valeurs de la grabilit¢ de densité cumulée

v* Bi

xdx ®y. La projection sur 'axe V' permet de calculer la distribution de

f
00 y(Fo-O.S,sD—O.j‘x

V* (F_O=O.5,§i=0.1,su ,%i) définie par la distribution marginale. La projection sur l'axe Bi

v*

redonne la distribution de Bi correspondant & la distribution marginale  f xdy. Les autres
0

y(Fo=055=0] Bi

parameétres sontL=0.05 etk=1.

Les effets combinés de ®t sz sur v*(ﬁazo.S,Ei =20,s, ,ﬁ) sont comparés sur la Figure

4-6 en répétant I'analyse représentée sur la Fdpreour différentes valeurs dg etqp. Les
distributions correspondantes sont données surd-ify4. Les résultats montrent a la fois une
légére translation vers la droite du maximum debabdlité et une augmentation de la
dispersion des valeurs d& . Le premier effet est di a la troncature introgluitans la

distribution de Bi/Bi, qui conduit & un déplacement de la médiane vessvéleurs plus
grande que 1 pour des valeurs élevéesidee second effet résulte du cumul des incertitudes

sur Fo et Bi. On remarque que pour les conditi@sséesFo = 0.5 et Bi = 20, I'effet de
l'incertitude surD est plus grand que I'effet de l'incertitude &ir



Figure 4-6. Distributions de v * (F_o=0.5,Ei =20,s, ,@i) pour différentes valeurs desy et s : a-c)

densités de probabilité (pdf), d-f) probabilités canulées (cdf). Les parametres sort=0.05 etK=1. Toutes
les distributions sont normalisées de maniere a cgie leur intégrale soit égale a 1.

4.3.2 Effets combinésde s petsg

L'effet de K peut étre testé de maniere similaire en calculantdistribution de

K+t == K +L?
— » (FO K'S, %), ou le préfacteur—1— évalue la déviation a la
KoKy A s

valeur attendue a I'équilibre thermodynamique.stl inportant de noter qus affecte a la
fois le préfacteur e¥*. A titre d’illustration, la distribution d& est choisie du type:

K min(K K><10N°m‘(°’s‘>) (46)

max?
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K+LY = —
Figure 4-7. Distributions de — X7 * ( Fo #0.5,K =0.15 ,§) pour différentes valeurs

* -1
KKy H
de 5 et ¢ : a-c) densités de probabilité (pdf), d-f) probabités cumulées (cdf). Les valeurs des autres
parametres sontL=0.05,Bi=20. Toutes les distributions sont normalisées deamiére a avoir une intégrale
égale a 1.

Afin de s’assurer d’'un effet dé significatif, des valeurs dk inférieures a 1 sont imposées
en choisissanK égal a 0.1 eKmax €gal & 1 (voir Figure 4-4). D’aprés I'équation )1t

K+t ==
distribution marginale de—7— +L'1>V (FQK,%, %) est calculée & partir des
(s¢)

distributions conditionnelles pour des valeurs ipalieres deK et intégrées sur l'intervalle
complet des valeurs dé

Les résultats correspondantra = 0.5, L=0.05,Bi=20 et différentes gammes de valeurs de
Sp etsq sont présentées sur la Figure 4-7. L'effesgdest ici plus significatif que I'effet de,.



L’augmentation trés importante de conduit & une augmentation trés importante desuvsl
de K jusqua tendre vers 1 (Figure 4-4Figure 4-4)es distributions de

K +L*
—-1 . 1
K Ko
élevées deysfinissent par ressembler a celles obtenues Ko

V*(FQ_K, S %)obtenues pour des faibles valeurs He et des valeurs

L’approche proposée peut étre étendue itérativempent étudier les effets combines sig
Ssi et s« en replacant la distribution conditionnel@*(ﬁ%)‘}( dans la présente approche par

P {Fan s ou ce dernier est calculé a partir de I'équafit).

4.4 Recommandations pour I'application pratique de méthodes
probabilistes

4.4.1 Par type de matériau

Les caractéristiques des matériaux polymeéres etjgitude au contact alimentaire imposent
une pondération des sources d’incertitude. A titexemple et a I'échelle de la durée de vie
d’'un produit alimentaire (de une a plusieurs seesinles contaminants potentiels sont
extrémement mobiles dans les polyméres caoutchasi(polyoléfines). Les scénarios A ou
B sont donc prédominants et l'incertitude sur lasametres cinétiquddp et Bi peut souvent
étre négligée (elle ne modifie pas les conclusioRa) contre dans les polymeres vitreux, la
diffusion contréle la contamination des alimentsl'eicertitude surDp ne peut plus étre
négligée. De méme, les faibles valelis pour ce type de polymére imposent des valeurs
élevées d@i. Par ce que les valeurs élevéeBi@’affectent pas la prédiction, l'incertitude
sur ce parametngeut raisonnablement étre négligée. Les recommiandatont résumées sur
le Tableau 4-2 par type de polymeére. Les effetsyda s sont analysés spécifiguement sur la
Figure 4-7

Sources d'incertitude associées aux
Parametres polyméres . .
caoutchoutiques polymeéres vitreux
5] 0 0.5
SBi 0 0
S« >0.2 <0.2
S(g 1a5 1a5

Tableau 4-2. Indices de dispersion et paramétres cemmandés par type de polymére.

4.4.2 Par classe de produits emballés

Les parametres reglant I'incertitude ou les soudeesariabilite,S; , peuvent également étre

choisis en fonction de I'objectif recherché ou liietérprétation attendue. Ansip >0 pourra
étre utilisé a la fois pour prédire la contaminatimar une substance, dont le coefficient de
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diffusion est mal connu, ou pour prédire la contation par une série de substances
homologues.

Trois classes typiques de problemes sont suggéréésnction de la nature des produits
alimentaires ou des emballages :

- classe 1 : contamination d’un aliment a durée @ecourte (ex. produits frais)
par une ou des substance(s) en provenance d’unriawatd’emballage
identifié ;

- classe 2 : idem que classe 1 pour un produit ceciieévie longue (ex. bouteille
d’huile)

- classe 3: contamination d’'un aliment a durée @ecaurte ou intermédiaire
par une ou des substance(s) en provenance d'urriamatemballage non
identifié ou variable.

Dans les classes 1 et 2, le matériau a I'origméaccontamination est identifié. La distinction
entre matériaux a durée de vie « courte » et ddeéeie longue a pour objet de donner une
indication sur le temps de contact entre I'embalag I'aliment. Il ne s’agit toutefois pas
d’analyser I'effet de I'échelle de la durée de (@entrolée part) mais I'effet de la dispersion
des temps de contact. Les produits a durée deouidecsont généralement consommeés trés
rapidement aprés achat et les temps de contacpliess faibles sont les plus probables
(distribution dissymétrique). A contrario, les poitd a durée de vie plus longue et plus
particulierement les produits consommeés en plusiptises ont des distributions de temps de
contact plus symétrique.

La classe 3 est plus particulierement adaptéevdille sanitaire d’'une ou quelques substances
susceptibles d’étre trouvée(s) dans plusieurs pro@mballés sur le marché. Pour ce besoin
spécifique, la variabilité associée a la géomélienatériau est prise en compte.

Des exemples de distributions continues et uninesdabnt reproduits pour les trois classes
de probléeme sur la Figure 4-8. Si les hypothésepqgaees sont rédhibitoires pour prendre en
compte notamment une variabilité discréte (ex. amiration en provenance de<10
emballages bien identifiés), il est préférable ideuter individuellement la contamination en
provenance de chaque matériau d’emballage a pédirdistributions continues. La
distribution de la contamination pour lesemballages est finalement obtenue a partir d’'une
loi de mélange des distributions de la contamination. Les coefficeede pondération sont

imposeés par la représentativité de chacun des iaaxér



Figure 4-8. Exemples de distributions pour les tra classes de probléemes suggérés.

4.5 Logiciel MIGRARISK

4.5.1 Description

Le logiciel MIGRARISK étend dans le cadre probatédi les prédictions du logiciel
MONOLAYER (Figure 4-9). Parce qu'il s’appuie suraubase de données précalculées et
adimensionnées?f], les prédictions sont généralement calculéesgpesgussi rapidement
gue celles réalisées par le logiciel MONOLAYER. tapacité a prédire dans un cadre
probabiliste la contamination d’un tres grand noentitaliments emballés (jusqu’a plusieurs
millions) est mise a profit pour évaluer I'expositidu consommateur aux substances de
'emballage tout en prenant en compte les incektisusur les phénomeénes physicochimiques
qui contrélent la contamination.
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Figure 4-9. Interface html du logiciel MIGRARISK® qui généralise les prédictions du logiciel
MONOLAYER au cas probabiliste.

4.5.2 Exemples

Les approches probabilistes sont particulieremdapi&es pour I'étude de la contamination
des aliments par des additifs ubiquitaires ou &sidus de polymérisation. La Figure 4-10 et
la Figure 4-11 présentent la contamination d’'unuyaoontenu dans un pot en polystyrene et
de I'huile contenue dans une bouteille en polyéthgl haute densité par le styrene et un
antioxydant primaire (le 2,6-di-tert-butyl-4-hydsggluéne ou BHT) respectivement. Dans
les deux situations, la substance est supposéenpeéavec une concentration initiale de

Cﬁ :500rT’(§}’<|<Q1 avec une incertitude,, =0,15. Les temps de contact sont choisis, soient

€gaux aux temps de stockage moyens de ces prauitss=1,2 et 1.3 respectivement pour
le yaourt et la bouteille d’huile), soient égaubaalurée de vie commerciale réglementaire de
ces produitsg=0). Par ailleurs, le yaourt est considéré soitmenun solide gélifié §i =10),

soit comme un liquide mélangéi(= +¥ ). Pour I'huile Bi=100 a été retenu. Les autres

hypothéses communes sor€ =15, =055 = §, = S = C.

Le cas du yaourt (Figure 4-10) illustre une sitmatiou la distribution de la contamination
dépend a la fois de l'incertitude sur les paransetieétiques et sur la quantité initialement
présente. L’huile (Figure 4-11) présente par conire situation ou la valeur de la
contamination dépend principalement de l'inceriuglir le seul bilan de matiere. Dans ce
dernier cas, la distribution tend a étre symétrigua reproduire la distribution Gaussienne de
la concentration dans le matériau initial.

® Accessible en ligne via le SAFE FOOD PACKAGING POR[ 1]



Figure 4-10. Contamination d’un yaourt par le styrée en provenance du pot en polystyréne : a-b) yaaur
solide (texture solide exagérée), c-d) yaourt ligde ; a-c) durée de stockage moyenne, b-d) durée de
stockage égale a 28 jours. Le coefficient de diloth L est de 1/110.

#

Figure 4-11. Contamination d’une huile par le BHT @ provenance d’une bouteille en polyéthyléne haute
densité: a) durée de stockage moyenne, b) durée steckage égale a 9 mois. Le coefficient de dilutiast
de 1/55.

5 Contribution a I'évaluation de I'exposition du

consommateur

L’exposition chronique du consommateur évalue langité de substances ingérées par un
consommateur pendant une longue période (ex. umgeameprésentative de la vie et ou des
pratiques du consommateur. Pour un pays ou une géographique, elle fournit un

instantané en fonction des produits sur le mardbg habitudes alimentaires, de la population
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considérée, ainsi que des pratiques industrieltgse d’emballage, formulation du matériau
d’emballage, mode de conservation de I'alimentyiatrde la portion, etc.

En reprenant les principes formulés par le médetimlchimiste Paracelse au®l€iécle,
'exposition peut directement étre comparée a lasedmécessaire pour qu’'un effet
toxicologique soit détectable et ainsi analyseddeger liée & une contamination fortuite ou
ubiquitaire des aliments. Dans le cas d’'une campaim veille sanitaire, I'exposition est
comparée a la dose journaliere tolérable ou une pasnaliere admissible. Comme il existe
des disparités de poids entre individus, notammemtfonction de I'dge ou du sexe,
I'exposition est souvent ramenée a la masse cdtp@@t en supposant un poids moyen de
60 kg (55 kg pour la population asiatique, 15 kgirples enfants), soit en introduisant la
distribution de poids des individus. Cette derniamalyse ne sera pas effectuée ici et les
données d’exposition seront exprimées en quamii@rée quotidiennement par individu.

Cette partie présente les principes de [I'évaluatjpmobabiliste de [I'exposition du
consommateur a partir de données de contaminaiioulées. La capacité a modéliser la
contamination avec une granularité variable (d’tamaille de produits alimentaires a l'unité
portionnable consommée) est plus particulieremesé men avant pour estimer la contribution
d’un produit alimentaire, une pratique industriglleune pratique domestique.

5.1 Principe de calcul

L’exposition est analysée pour une catégorie dafita et ciblée éventuellement sur une
population de consommateurs (ex. enfants). En gmemiapproximation, I'exposition
moyenne a un contaminant pour une classe d’alimesttsiéfinie comme le produit de la
consommation moyenne par sa contamination moye@ee.niveau d’analyse peut étre
suffisant pour discriminer les principales sourcksxposition ou évaluer les substances
susceptibles de présenter un danger pour le conateum |l est toutefois trés incomplet pour
le gestionnaire du risque parce qu’il ne donneyresborne supérieure de I'exposition du fait
de la variabilité des consommations (différenceseeforts et faibles consommateurs) et des
sources d'incertitude (ex. erreurs d’échantillormagiépendance entre les variables,
descriptions imprécises du schéma d’expositionact#sds entre experts, incertitude sur les
modeles utilisés, ignorance sur les autres factejrs

L’analyse probabiliste permet de palier aux priatag limites précédentes. Pour un individu
i, la contribution d’un seul alimektappartenant a une catéggrest :

e, = Gl xm, (47)

ou m\k est la quantité ingérée.

Pour l'individui, 'exposition cumulée durant une périodedépend d’'une nombre d’unités
consommeéebl;; dans chaque catégojidurant le méme période :

N;

1 1
==X e =X . 48
q| Dt ik él,]k O | ke c;’|k I*llk ( )
Cette analyse doit étre répétée pour chaque indivictégré dans I'étude en considérant que
tous les consommateurs ne mangent pas les méndhstpret dans les mémes quantités. On

pourra également tenir compte du fait que la coinaton de I’aIimenth‘k dépend aussi du
temps de contact entre I'emballage et l'alimentdenc des pratiques de stockage du
consommateur (durée, température). Dans ce demsiaeCP‘k doit étre remplacé paﬁ?PL ‘

Par ailleurs, suivant que‘likest mesuré (lors d’'une étude de consommation) tmées



partir des données d’achat des ménerdg(, pourra étre remplacé pam‘k en supposant que

les portions sont toutes équivalentes (ex. 125y pes pots de yaourt). Les variations des
niveaux de consommation entre individus sont pms cempte via le nombre d’unité
consommeéesk;.

Une classification des niveaux d'analyse pour lécutade I'exposition chronique est
présentée sur le Tableau 5-1. Ces approches supppsane base de données des aliments
emballés est disponible (proportion d’aliments eltdsaen contact avec un type de matériau
donné). Si les données de contamination sont seaulé base doit également inclure les
caractéristiques typiques des emballages (géomét@mmposition) et des produits
(température de stockage, durée de vie).

niveau N iy o
, modele d’exposition limitations
d’analyse
Neatégories . .
discrimination 0 C |moy xn,imoy ne donne pas d’information pour les forts
=1 Plj j consommateurs
rl<:axtégories max max ] ) .
CP|. ><:11 donne un surestimateur mais ne fournit pas
approche =1 ' ' d'information sur I'exposition réelle. Ne
conservative max . peut étre appliqué qu'aux situations
avecC, |j généralement approche Par 4o cumentées.
une limite technologique ou réglementaire
pr(EJ, £ %) » U
probabiliste i peu réaliste pour les produits & durée de vie

. longue et dont la contamination est
«grossier » on suppose qugp‘kest indépendant de  contrdlée par la diffusion.
lindividu i considéré
. r(E, £
probabiliste F? |'

. disponibilité des données ou des scénarios.
« fin »

Cp‘kest remplacé paCPLYk

Tableau 5-1. Niveaux d'analyse pour le calcul dedxposition chronique du consommateur aux substances

des emballages,fl"’(eli £ X) représente la distribution cumulée de I'expositiorau sein de la population
[

étudiée.

La différence entre les schémas probabilistes thapade I'exposition dit « grossier » et
« fin » est illustrée sur la Figure 5-1 et la Fg-2. Dans le premier cas, les données de
consommation et de contamination sont indépendahtss contaminations induites par le
stockage domestique sont indifférenciées (i.e.cl@ssommateurs mangent également les
produits de leurs voisins). Dans le second cas,pfesluits achetés par un ménage sont
mangés au sein de ce méme ménage. Les consommatimeées entre ménages sont
négligées.

L’analyse probabiliste « grossiére » est aujourd’partiellement remise en cause, parce
gu’elle associe les personnes les plus exposéessewiz forts consommateurs. Dans un
schéma plus détaillé, les personnes, qui appardidses plus exposées, sont celles qui
associent une consommation importante et des tatapstockage longs ou a des hautes
températures.
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Figure 5-1. Principe classique de I'analyse de I'gwosition du consommateur : les données de
consommation et de contamination sont considéréesdiépendantes.

Figure 5-2. Principe de I'analyse détaillée de I'gposition du consommateur a I'échelle des ménagesi@
en compte dans le logiciel EXPORISK).

5.2 Données requises

L’'analyse de I'exposition requiert des donnéesatessommation et de contamination. Dans le
cas d'une analyse détaillée de I'exposition du oommateur, des données sur le type
d’emballage, le format de [laliment, le temps et température de stockage avant
consommation sont également nécessaires.



5.2.1 Données de consommation
La consommation a I'échelle d’'un pays de I'Unionr@péenne peut étre évaluée, soit

directement a partir d'enquétes de consommation emugs ou

individuelles,

soit

indirectement a partir de données marketing. Leximales bases de données utilisées pour
une évaluation de I'exposition du consommateur @me sont reprises sur le Tableau 5-2.
Les résultats d’enquétes individuelles sont paréhiicilement utilisables parce gu’elles ne
concernent qu’une surveillance de la consommatiomusie semaine et ne décrit pas si
'aliment consommé était emballé ou non. L'enquBteCA 2 (Enquéte individuelle de
consommation) palliera a ces manques et permétitdethir également une information sur
les temps de stockage domestiques entre 'embatiaiigiment.

type de données

| période]

population cible

donnéeandillonnées

EVALUATION DIRECTE
A PARTIR DES DONNEES DE CONSOMMATION

Enquétes internationales

FAO/OMS

EU SCOOP

annuelle

autres données per capit

R

non spécifiée

Moyennes et écart-type aprés
transformation logarithmique

Enquétes nationales (liste non-

exhaustive)

distribution sur 7 jours

ASPCC (France) 1994 (271 enfants et 1229 adultes)
adultes et enfants distributions sur 7 jours
INCA 1 (France) 1999 (>3 ans) (3003 personnes)
4 distributions sur 7 jours
INCA 2 (France) 2006-200 (>6000 personnes)
distributions sur 7 jours
1986-1987 16 — 64 ans (2197 personnes)
distributions sur 4 jours
UK National Dietand | +992-1993 1.5-45ans (1717 personnes)
Nutrition Surveys 1994/5 S65 ans distributions sur 4 jours
(1733 personnes)
distributions sur 7 jours
1997 4-18ans (1701 personnes)
Enquéte de consommation i N distributions sur 7 jours
en Allemagne de I'Ouest 1985-1989 4a+r0ans (24 632 personnes)
Enquéte de consommation uestionnaires sur les habitudes
pour I'ex Allemagne de | 1991-1992 18-79 ans q i .
PEst alimentaires (1897)
Enquéte nationale de 1998 18-79 ans guestionnaire sur les habitudes

nutrition en Allemagne

alimentaires (4030)

EVALUATION

INDIRECTE

Données marketing (liste non-exhaustive)

Données distributeurs

(ex. de sociétés collectrices|:

Nielsen, Intercor, GFK)

non spécifiée

données détaillées par fournisse

Données d’'achats quotidienne

des ménages panel de ménage données détaillées par ménage

(ex. de sociétés collectrices|: (trés documenté) (plusieurs milliers de ménages)

SECODIP, SOFRES)
données grossiéres de consommati
autres analyses . . ;
. variable variable modes de consommation (restaurat
(ex. budget des ménages)

hors foyer, ...)

Tableau 5-2. Exemples de bases de données pouvate éutilisées pour évaluer directement ou

indirectement la consommation a I'échelle d’'un paysu de I'Union Européenne.
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5.2.2 Temps de contact emballage-aliment

Parce que les temps de stockage domestiqgues negéoétalement pas disponibles. Une
meéthodologie de reconstruction a partir des voluatds2quences d’achats des ménages a été
implémentée dans le logiciel EXPORISK. Les prinsigénéraux sont repris ici brievement et
détaillés a partir d’'un exemple.

5.2.2.1Principe
La reconstruction des temps de contact s’appuidasgomparaison entre la cinétique des
achats cumulés, , et la cinétique de la consommation correspondante ,

ou , et sontrespectivement la date d’achat, le nombreutiaiunités achetées et le
nombre d’actes d’achat par ce méme ménage.désigne le nombre cumulé d'unités
consommeées a la date d’achat aet est calculé a partir de d’hypothéses de consdimma
réalistes :

Scénario 1 : (pas d’accumulation entre deux achats consécutifs)

Scénario 2 (accumulation entre deux achats consécutifs).
Afin d’obtenir des données de stockage vraisemégalé nombre d’unités consommées entre
les datesg ey, ne peut dépasser le nombre d'uaitéstées au temps., et toutes les

unités sont consommeées dans l'ordre « premier é@shetpremier consommé ». Pour les
produits pour lesquels il existe une date limitecdasommation reglementaire ou conseillé,
une borne supérieure peut également étre imposée.

5.2.2.2Exemple

Un exemple d’application du scénario 1 pour la nstaction des temps de stockage de
yaourts natures acheté par un ménage pendant mée a&st illustré sur la Figure 5-3. Le
ménage considéré a acheté 45 pots de yaourt. lhecnférieure discontinue représente les

données collectées et la courbe supérieure continue ptédemombre cumulé de

pots consommeés théoriquement en supposant unemora&mn réguliere entre deux achats

consécutifs. La distance entre les deux courbagsepte le temps de contact, elle est bornée
par la date limite de consommation (28 jours). Isribution des temps de contact calculée

par cette méthodologie vérifie une loi de Weibtlest conforme aux hypothéses introduites

dans lI'approche probabiliste de la contaminatiaiailée dans le Tableau 4-1.

On notera que le temps logistique nécessaire astebdition et a la commercialisation du
produit doit également étre pris en compte. Enskailze d’'information, un temps de contact
minimal du fait de I'ordre de 10% de SD peut étreposé.



Figure 5-3 : lllustration du principe de la reconsttution de temps de stockage domestique a partir du
scénario H1 (sortie graphique du logiciel EXPORISK)

5.2.3 Données de contamination

5.2.3.1Données disponibles

Ces données sont rares et rapidement obsolétedt die fi'évolution des produits alimentaires
et des matériaux d’emballage. Par ailleurs, ellesept de nombreux problemes: la
représentativité est généralement limitée par lét cdevé des analyses, les techniques
d’extraction peuvent induire un biais dans l'estilm la distribution estimée peut étre
faussée par la surreprésentation des contaminatiférgeures a la limite de détection.

Au niveau international, la base de données la pbhsutie est la base gérée par
'Organisation Mondiale pour la Sant¢ GEMS Food,i gqwllecte les données de
contamination agrégées ou individuellg30]. Elle contient toutefois peu de données sur la
contamination des aliments par les substancesmesliages.

Certains auteurs ont proposé de substituer lesédsnde contamination rarement disponibles
dans des aliments réels par les données de migm@tienues dans des simulants de I'aliment.
Ce choix est discutable car les données ont gémdealt été obtenues dans un contexte
reglementaire, qui visait a évaluer la migratianquantité des substances désorbées) aprés un
contact de 10 jours a 40°C avec le simulant. Lapatation a une autre durée de contact ou
de température requiert un recours a la modélisatio

5.2.3.2Données simulées

Parce que les données de migration des substaesesmballages sont trop peu nombreuses
au regard des données disponibles sur la consooimdés aliments, il est préférable de

simuler les données de contamination a partir déthades détaillées dans ce chapitre. |l
s’agit ici non pas de rappeler les principes maislonner les deux grands types d’hypotheses
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qui peuvent étre retenus pour I'évaluation de ltamination des aliments emballés dans une
logique de veille sanitaire.
Des exemples pratiques de données simulées sdps@mndans la partie 4.5.2.

5.2.3.2.1Evaluation standard : hypotheses conservatives nmraalistes

Une évaluation simplifiée incluant une marge deus&e significative est généralement
suffisante pour une premiere discrimination ou ca@mpnemiére étape d'une analyse de
'exposition plus détaillée. Les données de contation sont raisonnablement maximisées
en supposant que le produit est consommé a |didate de consommatiorSPD)

— - (52)

La valeur de la contamination peut par ailleure &traximisée en prenant un compte un
facteur sad hoc

Quand elle doit étre répétée pour un grand nombrerdduits, I'hypothése d’'un temps de
contact égal a SD n’est toutefois pas satisfaispate le calcul de I'exposition chronique. I
est préférable de recourir a un temps de contagemet de choisir une valeur gecomprise
entre 1.2 et 3 (voir Figure 4-8).

5.2.3.2.2En prenant en compte I'historique du produit avanbnsommation (ex.
effet des pratiques des ménages)

La simulation probabiliste ou déterministe de latemination peut étre réalisée jusqu’au
grain le plus fin : 'unité de conditionnement. @eapproche reste aujourd’hui efficace méme
guand elle est appliguée a plusieurs millions d&siiEn effet, les temps de calcul avec le
logiciel MIGRARISK varient de quelques centiemesséeondes a une ou deux secondes par
unité (suivant la complexité des calculs probatgis

Des gains de temps significatifs peuvent toutefti® réalisés en agrégeant les données
indépendantes. L'effet du temps de contact peetd@talué en une étape a partir des valeurs
det ets identifiées a partir des données d’achat (voiuFéds-3).

5.3 Recommandations

L’évaluation de I'exposition du consommateur est prnocessus itératif de complexité
croissante. En effet, si une analyse méme grossiérdgre qu'’il n'y a pas de danger pour le
consommateur, il n'est peut étre pas utile de cerifier I'analyse a moins que I'on souhaite
effectuer une étude exhaustive (ex. cumuler I'eitjpws par la consommation alimentaire
avec I'exposition par absorption cutanée et/ouiplaalation) ou a des fins méthodologiques.
La Figure 5-4 présente un exemple de schéma ftératir I'évaluation de I'exposition du
consommateur.



Figure 5-4. Diagramme pour I'évaluation séquentieé de I'exposition du consommateur.

Un affinement des estimations requiert presqueotosj un nombre de données plus
important. Ces données sont soient utilisées dineent comme entrées des modeéles
prédictifs, soient pour générer des familles denaiés. Les principales données requises
pour une évaluation nationale ou européenne depd&kon du consommateur sont
récapitulées sur la Figure 5-5

Figure 5-5. Diagramme pour I'identification des domées requises pour une évaluation de I'expositiorud
consommateur a I'échelle nationale ou européenne.
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5.4 Exemple: évaluation de I'exposition chronique a  u styréne issu

des pots de yaourt
La méthode exposée dans le paragraphe précéd&halle d’'un ménage été appliquée a
I'évaluation de I'exposition chronique au styressu des pots de yaourtd].. Les principes
mathématiques sont repris ici.
L’exposition a I'échelle d’'un ménage est déduitdadguantité de styréne ingérée pendant une
année par le ménage et rapportée au nombre moyeerdennes dans le ménage. Pour le
ménage , de taille , I'exposition du consommateur représentative dmagé, , qui
consomme  yaourts en pots de masse, est calculée efficacement en factorisant
comme une somme de variables indépendantes :

— " (53)

Ny .
De maniéere pratique, la loi de distribution du tercumulé, notégdf v , est calculée

i=1

dans le logiciel EXPORISK a partir du produit deeolution des lois; = pqr {v}

supposeées indépendantes. La relation de récureshoptimisée de maniere a convoluer les
lois avec des amplitudes similaires :

viW =v A AVA A\ =
:VS(Rln) AVS(Pln) _ Vépinl) A V£P2H 1)A \/S%n 1)A \/San l)

e v (54)
=V AV A VITIA VIR TR ST T AV

ph- 1)

Vs( 1 R 1)

n-1 n-1
) Py

vs( Vs( Vs(

= .

ou A est I'opérateur convolution, le =1 N, représente une partition qui optimise le
j=1

produit de convolution discret (avec des amplituslaslaires).

Les résultats obtenus pour les deux scénariosmatré yaourt gélifié et stockage domestique

suivant le scénario 1 » et « yaourt liquide etlshage domestique suivant le scénario 2 » sont
reproduits sur la Figure 5-6 et notégseéd H,.. Les courbes de contamination correspondantes
sont données sur la Figure 4-10.



Figure 5-6. Exposition au styréne issu des pots gaourt (données de 4400 ménages, 2 millions de pdts
yaourts) a I'aide de I'outil EXPORISK.

6 Extensions et verrous actuels

Les matériaux d’emballage évoluent rapidement. Sétre exhaustif, les principales
évolutions comprennent :
. Les matériaux réutilisés ou recyclés
Les emballages actifs et intelligents
Les matériaux barriere multicouches
Les matériaux biodégradables et/ou les biomatériaux
Les nanomatériaux.

Les méthodes proposées déterministes ou probabilisévaluation de la contamination ont
été développées principalement pour des matériaanooouches supposés homogéenes. Des
extensions aux matériaux multicouches sont préeen@mme ces matériaux présentent une
complexité beaucoup plus grande, seule une appbé&ieeministe par intervalle est proposée
pour analyser I'effet de l'incertitude sur la camiaation des aliments. Cette approche est
généralement suffisante pour la conception d’erajall sirs méme en présence d’incertitude
sur les paramétres physico-chimiques ou les dondéesontamination. Par ailleurs, il est
souligné que cette approche peut également éfiséatipour les colles, les adhésifs ou les
vernis qui peuvent étre assimilés a une couche eniha généralisation des approches
probabilistes pour les matériaux multicouches prigséoutefois aujourd’hui un enjeu pour
I'évaluation de I'exposition du consommateur. Celleest en cours. La généralisation de ces
approches aux substances non intentionnellemeuntég® (ex. composés néoformés issus de
réactions secondaires, contaminations fortuites,) ed la formulation des matériaux
d’emballage n’est, par contre, pas mature du faitannaissances scientifiques aujourd’hui
tres incompletes.

Outre les verrous méthodologiques liés a la reptésen déterministe ou stochastique des
mécanismes de transport responsables de la comttionindes aliments emballés, un
important effort de recherche est attendu pourdidection et la prédiction de propriétés
physicochimiques peu caractérisées : coefficiergs partage, énergies d’activation des
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coefficients de diffusion et de partage. Pour finin appui des associations professionnelles
de I'emballage et des industries alimentaires eghaitable pour la création de bases de
données actualisées sur l'utilisation des matériiemballage : matériau, formulation type,
format, type de produit au contact, durée de comtaballage-aliment...

Les outils de calculs détaillés dans ce chapitnsiaque les données de physico-chimiques
nécessaires a I'évaluation de I'exposition du camsateur sont disponibles sur le site dédié
de I'Institut National de la Recherche Agronomiqu@AFE FOOD PACKAGING PORTAL
[18]. Ce site de recherche géré par I'Institut Natia@t®Recherche Agronomique (INRA) met
a disposition gracieusement et apres authentibicates derniers développements pour
prédiction du risque de contamination des alimemiballés. Les codes déposés par 'INRA
sont: MONOLAYER, MULTILAYER, DECISION TOOL FOR COMBANCE TESTING,
MIGRARISK, EXPORISK, STORAGE, PROCESS. Ces mémagwaghes sont également
en cours de transfert en direction des centres AGAksociation de Coordination Technique
pour I'Industrie Agro-alimentaire). Il s’agit en p&ulier d’'intégrer une assistance technique
et reglementaire aux outils d’aide a la décisiog@a développés.

La réglementation européenne et les recommandafwasques pour ['utilisation des
approches prédictives dans une logique réglemensaint détaillées sur le site officiel de la
Direction Générale pour la Protection et Santé dansgBmmateur de la Commission
Européennd31].
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