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Introduction générale

Depuis 4000 ans, 'emballage préserve le produit alimentaire et facilite son
transport. Depuis un siécle, les techniques ont fortement évolué sur le plan des
matériaux d’emballage, des procédés de conservation des aliments et sur les
plans économique, marketing et protection des consommateurs .

La technologie de I'emballage a surtout évolué du fait des besoins du marché,
de la recherche et du développement. L'effet de cette évolution sur la qualité, la
sécurité, la durée de vie et la valeur nutritionnelle de I'aliment emballé a été
peu étudiée en comparaison de I'évolution technologique de l’emballage. Seul
un faible nombre de travaux de recherche a vérifié I'effet des changements de
technologie en emballage alimentaire sur 1'aliment lui-méme. La recherche de
qualité supérieure et d’aliments plus siirs avec une durée de vie plus longue a
provoqué un intérét croissant pour le domaine des interactions aliment-
emballage. La connaissance de ces interactions a engendré a son tour de
nouveaux procédés alimentaires, lutilisation de nouveaux matériaux
d’emballage, de nouveaux complexes et de nouvelles méthodes de fabrication
des conteneurs. Si aucun des principaux matériaux d’emballage n'a échappé a
cette évolution, ces changements ont surtout concerné I'emballage plastique.
Par exemple ' utilisation des bouteilles plastiques a eu une évolution croissante
dans le domaine d’emballage alimentaire.

Depuis I'utilisation de diverses matiéres plastiques en emballage alimentaire,
des études pointues ont été réalisées en ce qui concerne leur teneur en
monomeéres toxiques. Le plastique, qui avait été considéré comme un produit
indésirable pour l'emballage alimentaire par les producteurs et les
consommateurs, est actuellement largement accepté grace a ces études.

Les innovations dans les procédés alimentaires ont créé de nouveaux besoins en
aliments et ont accéléré I'apparition de nouveaux emballages. Le producteur a
découvert que I'emballage pouvait lui apporter une situation compétitive sur le
marché. Le consommateur a démontré qu’il était prét a payer plus pour une
combinaison aliment-emballage qui lui propose une praticité et/ ou une qualité
supérieures.

L'industrie alimentaire et I'industrie de 'emballage sont économiquement liées
d'une fagon trés proche. Cette alliance a accru les efforts de R&D pour
développer emballages alimentaires de pointe. L'industrie de l'emballage
d’aujourd’hui cherche a découvrir comment les matériaux spécifiques a
I'emballage réagissent avec les aliments.

Différents aspects du transfert de matiére dans un systéme « aliment-
emballage » ont été étudiés. La migration possible de faibles quantités de
constituants des matériaux d’emballage a pris une importance croissante ces 15
derniéres années. Cette migration, a partir de 'emballage vers I'aliment, ne
concerne pas les composés majeurs des matériaux d’emballage mais plutot des
constituants mineurs, plus mobiles. Un certain nombre de ces composés peut
affecter la qualité du produit emballé par des changements sensoriellement
détectables (odeur et/ ou goit) ou par des symptdmes toxicologiques. Ce cas est
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Introduction générale

directement relié aux dangers menacant la santé de 'homme par voie
carcinogénique.

Dans le domaine de l'emballage des produits alimentaires, on entend par
migration le transfert de substances provenant de 1'emballage vers le produit
emballé par des effets de nature physique. En réalité, le phénomeéne de
migration ne se présente pas uniquement dans le sens de I'emballage vers le
produit emballé et certains composés peuvent s’adsorber sur la surface de
Vemballage. Parfois le transfert peut s’effectuer par diffusion moléculaire
depuis l'environnement vers l'aliment, & travers l'emballage, en causant
certaines détériorations dans les produits alimentaires.

Les interactions possibles entre les aliments et les matériaux d’emballages ont
fait 1'objet d’études o la surface de I'emballage est considérée comme donneur
de ses composants. Dans la plupart des cas, le transfert de composés (par
exemple monomeres présents dans les matiéres plastiques) se produit aussi
bien vers le milieu extérieur (I'environnement) que vers l'intérieur. Aussi, il est
impossible de réduire tous les phénomeénes de migration a un méme cas ni de
les présenter dans une forme générale, puisque la migration dépend d’une part
du matériau dont est constitué I'emballage et d’autre part du milieu en contact
avec celui-ci. On peut dire qu’il y a des matériaux pour lesquels la migration
est négligeable et des matériaux pour lesquels un certain degré de migration est
toujours présent, indépendamment du produit emballé.

La migration est de grande importance parce qu'elle peut induire des
contaminations nuisant a la santé de '’homme. Beaucoup de recherches ont été
menées pour maitriser ce probléme, mais trés peu ont concerné l'emballage
bois. Etant donné que l'emballage bois est considérablement utilisé dans
Vindustrie du fromage, du poisson, des coquillages et des fruits en France,
activer une recherche axée sur ce type de transfert est nécessaire.

La sécurité alimentaire est la priorité actuelle a I'égard de la santé publique car
la présence des composés volatils dans un matériau en contact alimentaire peut
étre une source de toxicité. Une bonne connaissance des constituants des
matériaux d’emballage est indispensable, notamment ceux qui sont susceptibles
de migrer vers le produit et engendrent des interactions aliment/emballage.
Pour cela, une partie des travaux expérimentaux est consacrée a l'analyse du
bois d’emballage (peuplier). De plus, la teneur et les propriétés de chacun de
ces volatils peut déterminer si le matériau peut étre utilisé en contact
alimentaire.

Le bois de peuplier, Populus, utilisé en emballage alimentaire a été classé dans
les matériaux admis au contact alimentaire. Cependant un certain nombre de
composés volatils est présent dans le bois de peuplier. La quantité de ces
composés dépend de plusieurs facteurs tels que I'espéce, I'4ge, la saison et de la
provenance de I'arbre mais également le procédé de fabrication de I'emballage.
Notre étude sera orientée sur la migration des composés volatils du bois de
peuplier vers les aliments emballés de différentes géométries. Cette étude
consiste a :
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* Identifier les composés volatils du bois susceptibles de migrer vers les
produits emballés.

* Déterminer expérimentalement le coefficient de diffusion de quelques
molécules volatiles identifiées dans le bois de peuplier.

* Etablir des modéles de transfert pour prévoir le taux de migration de
ces composés vers les aliments.

* Valider des modeéles mathématiques prédictifs sur un aliment simulé
L’ objectif général de cette étude est donc de présenter le moyen le plus simple
et le plus sir, aux fabricants de matériaux d’emballage, d’assurer la sécurité
alimentaire des consommateurs, parce qu’il n’est pas possible, dans un temps
raisonnable, de mesurer les quantités de toutes les molécules pouvant migrer.
Ce moyen leur permettra également de satisfaire la législation qui affirme que
« les emballages ne doivent céder dans leurs diverses conditions d’emploi,
aucune quantité d’éléments susceptible de modifier anormalement la
composition des produits alimentaires, notamment en leur conférant un
caractére nocif ou en altérant les qualités organoleptiques. Cette inertie est
vérifiée par une méthode dont les modalités sont fixées par arrété conjoint des
ministres aprés avis du conseil supérieur d’hygiéne publique de France. Le
méme arrété fixe la limite maximale au-dela de laquelle la composition d’un
produit alimentaire est considérée comme anormalement modifiée ».
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Cette synthése bibliographique a pour objectifs principaux de présenter les
composés présents dans le bois utilisé en emballage en nous focalisant
principalement sur les composés volatils qui constituent le cceur de notre étude,
et de présenter les différents travaux relatifs au transfert de matiere dans des
systémes aliment-emballage afin de recenser les outils utiles pour la
modélisation de la migration moléculaire.

1. Lemballage bois et ses composés volatils

Environ 24% du bois des sciages frangais est utilisé dans le domaine de
I'emballage. Le bois de peuplier est majoritairement utilisé pour 'emballage
léger (cagettes destinées notamment aux fruits et légumes). 800 000 m? de
peuplier sont consommés chaque année dans I'emballage léger en France
(SLE.L.B, 1991). Le bois déroulé est obtenu par I'attaque tangentielle de la
grume, mise en rotation autour de son axe, par un couteau qui fend le bois,
brut ou traité a I'eau chaude ou a la vapeur, en progressant réguliérement vers
l'axe de rotation. Le bois est développé en feuille d"épaisseur de l'ordre d'un a
quelques millimeétres. Ces feuilles sont, selon les cas :

W débitées en lames ou lamelles utilisées telles quelles pour constituer des
boftes, cageots et emballages divers assemblés par agrafage ou collage, ou pour
reconstituer du bois massif par collage.

M débitées en plaques qui serviront, par collage, & la reconstitution de bois sous
forme de panneaux contre-plaqués de grande surface.

L’emploi majoritaire du peuplier se justifie par sa blancheur et par le fait qu’il
soit inodore et qu'il posséde peu de tanins. Son humidité inférieure a 22%
constitue la limite critique de 'attaque par les champignons et sa densité faible
(0,45-0,60) facilite le transport.

L’autre type de bois utilisé en emballage alimentaire est le sapin blanc (Sapin
Pectiné), employé principalement pour la fabrication d’emballages fromagers.
Ce bois est uniformément blanc ou blanc-rousséatre trés pale, a une densité
faible (0,4 a 0,5) et est relativement élastique.

\.l. Composés volatils du peuplier

Notion de volatilité et pression de vapeur

Lorsqu'un liquide est placé dans un récipient fermé, les molécules du liquide
vont s’évaporer dans I'espace au-dessus du liquide et le remplissent totalement.
Au bout d’un temps, il atteint un équilibre. Cette vapeur va exercer une
pression comme un gaz. On appelle cette pression, la pression de vapeur du
liquide (Geankopolis, 1983). La pression de vapeur est indépendante de la
quantité du liquide dans le récipient. En général, l'effet de la faible pression
totale sur la pression de vapeur est considéré comme négligeable. La pression
de vapeur d'un liquide augmente considérablement avec la température. Par
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exemple, la pression de vapeur d’eau a 50°C est 12,333 kPa, alors qu’a 100°C
cette pression atteint a 101,325 kPa. Le point d’ébullition est donc défini comme
la température & laquelle la pression de vapeur d'un liquide est égale a la
pression totale.

Composeés volatils du bois de peuplier
Green Away et al. (1989) ont étudié les composés volatils dans le propolis,
fabriqué a base de l'extrait du peuplier (Populus x Euramericana). Au moyen
d’un Spectrometre de Masse couplé avec un Chromatographe en Phase
Gazeuse (CPG/MS), ils ont identifié une vingtaine de composés volatils :

m 1,8-Cineol B Benzaldéhyde

B 3-Methylbut-3-enol B Benzoate de Méthyle

M 3-Methyle-3-Enylacétate W Hexanal

B Acétate d’'Isobutyle B Jsopentyl Butyrate

B Acétate d’Isopentyle ¥ Limoneéne

B Acétate de Benzyle B Meéthyle Salicylate

B Acide acétique B Naphtaléne

W Acide Isobutyrique B P-Cymeéne

B Alcool 2-Henyl éthyle B Phényl éthyléne (styréne)

B Alcool de Benzyle

Dans un travail similaire Bankova et al. (1989) ont étudié des composés
constituant l'extrait de peuplier. IIs ont identifié plus de 100 composés,
notamment des polyphénols, des aldéhydes phénoliques et des cétones. Antal
et Micko (1990) ont étudié les parametres de qualité du peuplier en analysant
I'extrait de peuplier avec différents solvants. Cette analyse, faite par
spectroscopie RMN de C13 et chromatographie par perméation de gel, a permis
d’identifier quelques composés telles que l'acide palmitique et linoléique, le
carbonate de calcium, la graisse végétale, de petites molécules aromatiques, de
faibles quantités de lignine et d’hémicelluloses diacétylées.

Bankova et al. (1987 et 1994) ont identifié les composés phénoliques dans deux
espéces du peuplier ; Populus Nigra, Populus Canadensis. L'analyse de I'extrait de
peuplier a été également faite par CPG/MS.

Les emballages en bois sont surtout utilisés pour transport (fruits, légumes,
etc.). Aujourd’hui, en ce qui concerne les produits de grande distribution, il ny
a plus de contact entre les bois et les denrées alimentaires, ces derniers étant
généralement préemballés ou placés dans des alvéoles ou méme isolés par des
conditionnements en papier ou en matiére plastique. v
Cependant, dans les cas des produits destinés a la restauration collective et a
I'industrie de transformation et dans le cas du transport des fruits, légumes et
quelques produits carnés, le contact bois-aliment est souvent direct. Le contact
avec le bois est, par ailleurs, recherché dans l'industrie des vins pour leur
: 7
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vieillissement ; le fat en chéne abandonne au vin une quantité importante de
tanins, tandis qu'une partie de la matiere colorante et une partie de l'acide
tartrique se fixent sur le bois. Les autres cas ol le bois est en contact avec les
aliments sont liés au matériel ménager et agricole (baquets, boisseaux, planches
a hacher, couverts, saladiers, rouleaux a patisserie,...). Bien entendu, les bois
mis en contact des produits alimentaires devront étre de bonne qualité du point
de vue fongique et bactériologique (Bureau et Schnelle, 1989).

1.2. Le dosage des composés volatils

1l existe différentes méthodes de dosage des constituants volatils présents dans
les matériaux d’emballage, parmi lesquelles nous citons quelques méthodes
appliquées a des résidus et des composés volatils a partir d'une séparation par
chromatographie en phase gazeuse. L'objectif n'est ici que de présenter
quelques travaux sur lesquels nous nous sommes appuyés dans notre étude.

1.2.1. Extraction des composés volatils

Le choix de la technique d’extraction est la premiére étape de toute analyse. La
quantité totale d’un composé volatil présent dans un systéme naturel varie de
quelques ppb a quelques centaines de ppm. Ces composés volatils ont des
structures et des groupements réactifs variés, une volatilité importante et une
masse moléculaire faible (Richard et Multon, 1992). Certains sont
thermiquement instables. Pour beaucoup d’arémes, il est essentiel que
I'extraction soit conduite & basse température sous gaz inerte et en absence de
lumiére (Gordon, 1990).

Il existe plusieurs méthodes d’extraction des composés volatils dont les plus
connues sont les suivantes :

8 Extraction par voie chimique

B Extraction par solvant

B Extraction par le dioxyde de carbone.

L’extrait est ensuite analysé par chromatographie en phase gazeuse (CPG)
couplée a un spectrometre de masse. La CPG la plus employées pour la
séparation et l'identification des composés volatils est a espace de téte.

1.2.2. Chromatographie phase gazeuse a espace de téte

La chromatographie en phase gazeuse a espace de téte, est une technique
intéressante pour l'analyse des contaminants dans l'aliment grace a une
préparation simple des échantillons. L'échantillon d’aliment est placé dans une
capsule hermétiquement close par un septum en caoutchouc. Par chauffage, les
molécules se désorbent rapidement jusqu'a équilibre de potentiel chimique
basé sur le coefficient de partition entre I'échantillon et I'espace de téte gazeux.
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Un volume fixé de gaz de I'espace de téte est analysé par injection automatique
dans le chromatographe (Gordon, 1990).

Cette technique est largement utilisée pour I'analyse quantitative des composés
volatils dans les aliments (Hautfenne ef al., 1987 ; Hollingworth et al., 1986 ;
McNeal et Hollifield, 1990 ; Williams et Strauss, 1976 ; Manning et Moore,
1978 ; McNeal et Breder, 1987) et pour I’analyse des substances qui contaminent
I'aliment et des composés volatils responsables des caractéristiques
organoleptiques (Mariaca et Bosset, 1997).

Notamment, la CPG a espace de téte a été utilisée pour analyser le café, le thé,
le cacao, les épices, les fruits, la biére, le vin et autres produits alcooliques (Ioffe
et Vittenberg, 1984). Un exemple d’étude de la variation de la composition en
arémes du café dépendant de I'emballage et de la méthode de torréfaction a été
faite au moyen de l'espace de téte. Dans I'industrie de la fermentation, I'espace
de téte sert pour la détermination des produits secondaires comme
'acétaldéhyde, 1'acétate d’éthyle et autres (Ioffe et Vittenberg, 1984). L'espace
de téte a été aussi appliquée pour Panalyse des impuretés et des composés
volatils dangereux qui migrent dans I'aliment & partir de différents emballages
plastiques (Ioffe et Vittenberg, 1984).

1.2.3. Spectrométrie de masse : Couplage avec la CPG/ET

La spectrométrie de masse est une méthode d’identification permettant de
connaitre la structure fine des molécules. Le composé étudié mis a 1'état de
vapeur dans un vide poussé et soumis a un bombardement d’électrons se
fragmente en ions, les ions positifs formés vont étre accélérés et séparés en
fonction de leur charge «e» sous leffet de champs électrique et/ou
magnétique variables, avant d’étre collecté sur une cible ou 'on estimera leur
abondance relative. C'est & partir de ces deux éléments observables, masse et
abondance relative des ions formés, que I'on identifiera la molécule étudiée. Un
spectre de masse ne sera qu'un histogramme des fréquences de répartition des
ions sur la cible ou chaque ion est caractérisé par un rapport m/e. Ces
histogrammes sont habituellement normalisées en attribuant l'intensité 100 a
l'ion le plus abondant, qui est appelé pic de base, et en mesurant I'intensité des
autres pics par rapport a celle du pic de base. Le pic résultant de la présence
d’un ion moléculaire est appelé pic parent; il permet, lorsqu’il est présent, de
connaitre la masse moléculaire du composé. Les différents ions présents sur le
spectre correspondent chacun a un fragment de la molécule. Startin et al. (1987)
et Whitfield ef al. (1986) ont utilisé cette méthode pour détecter des monomeéres
dans I'aliment et I'emballage.
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2. Transfert de matiere et modélisation mathématique

Dans cette partie de revue bibliographique, nous rappelons quelques principes
du transfert de matiére appliqué aux systtmes alimentaires
(aliment/emballage). On cite également quelques méthodes mathématiques
courantes pour résoudre les problemes de transfert et les modéliser.

2.1. Généralités sur le transfert de matiére

Le transfert de matiére peut se diviser en quatre domaines particuliers :
diffusion moléculaire dans un milieu stagnant, diffusion moléculaire dans un
fluide a régime laminaire, convection ou agitation dans un flux turbulent libre
et transfert de matiére entre deux phases (Sherwood et al., 1975).

2.1.1. Diffusion moléculaire dans un fluide

Le transfert dans un fluide s’effectue soit par diffusion moléculaire, soit par
convection, soit les deux ensembles. Dans la majorité des situations
techniquement importante, la diffusion moléculaire caractérise un mouvement
des molécules dans lequel les molécules se déplacent a grande vitesse mais
parcourent une extrémement courte distance avant toucher une autre molécule
{Sherwood et al., 1975).

La diffusion moléculaire, est définie comme un mouvement individuel au
hasard des molécules. La figure suivante montre la diffusion moléculaire d'une
molécule (A) dans un milieu (B).

Figure 1.1.- La diffusion ordinaire de la molécule (A) dans le milieu (B).
L’équation générale de la loi de Fick pour un mélange binaire de A et de B est :

F= _CDa_X4
oz

avec :
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F : flux surfacique de transfert de matiére (mole de (A).cm2.s).

C : concentration de A et B (mole de (A+B)/cm?)

D : coefficient de diffusion (cm2.s?)

Xa : fraction molaire de A dans « A+B » (mole de (A)/ mole de (A+B))
Z : distance (cm)

Si C est constante alors on aura Ca=CXj,, donc :

-

oz

F=-D

2.1.2. Diffusion moléculaire dans les solides

On classe le transfert de matiére dans les solides en deux catégories :
B Diffusion fickienne dans un solide dense.
B Diffusion de Knudsen dans les solides poreux ou la structure est importante.

2.1.2.1. Diffusion dans les solides denses

L’équation générale pour la diffusion binaire est, selon Fick :

v pCa=Cu)
* Zz - Zl
Avec:

Na : flux de transfert de matiére (g.com?.s)

D : coefficient de diffusion (cm2.s?)

Car1 : concentration de A (g.cm3) a la position Z; (cm)
Caz : concentration de A (g.cm™®) a la position Z; (cm)

2.1.2.2. Diffusion dans les solides poreux

La diffusion des gaz inertes non absorbables se fait dans le volume des pores. 1i
y a deux types de diffusion.

Si les pores sont suffisamment grands, la diffusion est alors limitée a la collision
molécule-molécule ; et on a I'équation de flux suivante :

_ gD(CAI "CAz) _ ED(PAI - PAz)
T dz,-z)  wilz-z)
Avec ¢g: porosité du solide ; P : pression
7: tortuosité (facteur correcteur de distance)
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Figure 1.2.- Diffusion dans un solide poreux

Si le diametre des pores est plus petit que la longueur du libre parcours moyen
de la molécule gazeuse, la diffusion est alors de type knudsienne et se fait par
collision molécule/ paroi (Wakao et Kaguei, 1982).

Le libre parcours moyen est la distance moyenne parcourue par la molécule
gazeuse avant sa collision avec une autre molécule. Il est défini comme suit :

1 32u | RT
TP \2uM
Avec
A : libre parcours moyen en m P : pression en Pa
4 : viscosité en Pa.s T : température en °K
M : masse moléculaire en g/mole R : constant des gaz parfaits

La diffusivité de Knudsen est indépendante de la pression, et elle est calculée
comme suit :

2
D:-3—rvA

D : coefficient de diffusion en (cm?/s)
r: rayon moyen des pores (cm)
va : vitesse moléculaire moyenne du composé diffusant A (cm/s)

Quand le libre parcours moyen et le diametre des pores sont intermédiaires en
taille entre les deux limites données entre diffusion Knudsen et diffusion
moléculaire, la diffusion est dite de transition :

Dy, P X,
47 RT &

Ou:

12
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1
Dy, = (l—aXA)+ )
DAB DKA
Avec Dna : coefficient de diffusion dans la région de transition
Dag : coefficient de diffusion de Fick
Dxa : coefficient de diffusion de Knudsen
o : coefficient de transfert

Cette équation se réduit a I'équation de Knudsen pour les basses pressions, et
se réduit a la diffusion de Fick pour les hautes pressions (Geankopolis, 1983).

2.1.3. Transfert par convection

Le transfert de matiére par convection se produit a I'extérieur du solide. Le
coefficient de transfert de matiére convectif, K, est défini comme suit:

N,=K(C,-C)

K. : coefficient de transfert convectif de matiére (cm/s)

C11,Cui : concentrations de substrat (g mole (A)/cm?) dans le fluide et a la
surface

2.1.4. Transfert de matiére aux interfaces entre phases

L'interface entre les phases est trés difficile & observer ou a explorer
expérimentalement. Dans ce cas, il est utile de développer un modéle
mathématique a l'interface et dans les milieux. Les résultats d’analyse seront
ensuite comparés avec les expériences qui sont plus réalisables. La bonne
concordance globale signifie que le modéle traduit convenablement ce qui se
passe & l'interface (Sherwood et al., 1975).

Les schémas suivants montrent les différents cas de transfert de matiére a

l'interface solide dense/fluide. La concentration a l'interface dans le solide C;
est en équilibre avec la concentration a l'interface dans le fluide, Cyi:

13
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CLl
Ci
KC
CL
———— e |
Na (a)

(c) Na @

Figure 1.3- Différents cas de transfert de matiére a l'interface solide
dense/fluide, avec K le coefficient de partage a I'équilibre K=Cp.1/ G

(a) K=1 (c) K<1

(b) K>1 (d) K>1 et K=

Trois régions de transfert de matiére peuvent étre visualisées (Geankopolis,
1982) :

1- Une mince couche visqueuse adjacente a la surface est présente, le
transfert est conduit par la diffusion moléculaire.

2- Transition ou région tampon adjacente & la premiére région, la
turbulence est présente, et le transfert est la résultante de la turbulence
et de la diffusion moléculaire.

3- Région turbulente adjacente a la région tampon, l'essentiel du
transfert se fait par convection avec peu de diffusion moléculaire.

Dans un systéme solide/gazeux, le coefficient de partage est la relation
thermodynamique qui décrit les concentrations a l'équilibre des espéces «i»
partagées entre deux phases (par exemple: une phase gazeuse a une
concentration C; et une phase solide C; a une température donnée) (Halek et
Levinson, 1988). Par cette définition, le coefficient de partage peut s’écrire
comme suit :
K=C/C,

Considérant un solide ayant un volume V; qui initialement contient le composé
volatil «i» a une concentration C,, si cette masse est équilibrée dans un
volume clos, a I'équilibre, on a:

CV,=CV,+CJr,
Avec
V; : Volume de gaz
: 14
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Vs: Volume de solide

C,=C(K+V,/V,)
Dol

Le coefficient de partage peut étre influencé par la combinaison de plusieurs
facteurs et propriétés des composés organiques, comme le point d’ébullition, la
solubilité, la polarité et la géométrie de la molécule (Incavo et al., 1996).

2.1.5. Détermination du coefficient de diffusion durant ia phase
transitoire de transfert

Toutes les méthodes de détermination du coefficient de diffusion sont basées
sur deux types d’expérimentations utilisant le flux stationnaire ou transitoire.
Dans le premier cas, le flux est observé a travers d’'une membrane; le
coefficient de diffusion est immédiatement donné par le taux de transfert, a
travers d’unité de surface de la section, sur le gradient de concentration (Crank,
1975). Cette méthode est appliquée par certains auteurs pour étudier les
propriétés des emballages (Desobry et al., 1997). Alors que dans le deuxieme
cas, la distribution de concentration est observée aprés un instant donné du
commencement de diffusion.

La résolution de 1'équation de diffusion (3.1) pour différentes conditions aux
limites, basée sur 'emploi de courbes théoriques de Concentration-Distance,
permet de calculer le coefficient de diffusion (Crank, 1975).

Z-p% 3.1)

2.1.5.1. Analyse de la courbe de concentration-distance

Crank (1975) a présenté beaucoup de références concernant la méthode
d’analyse de la courbe de concentration-distance obtenue pour le cas de
diffusion entre deux longs cylindres interdiffusants. Lorsque ces deux milieux
considérés infinis sont mis en contact au temps t=0, le coefficient de diffusion et
sa dépendance vis-a-vis de la concentration peuvent étre déduits de la
distribution de concentration observée a un temps t>0.

15
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2L —

x= x=L

Figure 1.5- Détermination de D par la méthode des cylindres inter-diffusants

Les conditions de I'expérience sont :

t=0, x<0, C=Cex,

=0, x>0, C=0
Ou C est la concentration de la substance diffusante, x=0 est la position de
contact de deux cylindres. Alors l'équation (3.2) permet de calculer le
coefficient de diffusion, D, sachant que l'intégrale de xdc se calcule a partir de la
courbe obtenue par I'expérimentation.

Sy

WU/

I (3.2)
b 2tdCy

Aprés un temps t, la concentration dans les tranches fines d’un cylindre infini
est mesurée et le coefficient de diffusion calculé en utilisant I'équation suivante,
obtenue a partir de deuxiéme loi de Fick :

C(lx,t) 1 x
= —erfc
C, 2 f 2Dt

Avec
t:le temps (s)
x : la distance par rapport au point de contact (cm)
D : la diffusivité du composé (cm?2.s)
C, : la concentration de la substance diffusante (pg.cm3)
C(x,t) : 1a concentration du composé a un temps t et a une distance x

Naesens et al. (1981), Hardy (1983), Bruke et Spiro (1987), Gros et Riiegg (1987),
Roques (1987) ont appliqué cette méthode pour déterminer le coefficient de
diffusion de différentes substances dans des produits alimentaires. Cette
méthode est bien expliquée dans le travail du groupe Cost 90bis (Jowitt et al. ,

16
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1987). Voilley et Bettelfield (1985) se sont inspirés de cette méthode pour
déterminer le coefficient de diffusion de certains ardmes dans les solutions
concentrées.

Belton et Wilson (1982) ont proposé une méthode basée sur la diffusion dans
une colonne de gel. Cette méthode nécessite seulement 1'utilisation d’un
cylindre fini. L"aliment de forme cylindrique est mis en contact avec la solution
contenant la substance a doser. La concentration est déterminée pour
différentes longueurs x et pour différents temps de contact. Ils ont obtenu
I'équation suivante, a partir de la résolution analytique de l'équation de
diffusion dans un cylindre fini, pour calculer D :

((— o ((zpu)Px.)je[“%l’fﬂJ

4(!)
U =CJl-— .
e PZ (ep+1) 2H

p=0

Avec
U; : concentration de la substance a la distance de l'extrémité de la
colonne (ug.g1)
H : longueur de la colonne (cm)
f: temps (s)
C, : concentration de la solution dans le tube (ug.g1)
D : coefficient de diffusion (cm2.s1)

2.1.5.2. Paramétres influengant le coefficient de diffusion

Les parametres suivants peuvent influencer le coefficient de diffusion :

B Concentration des substances diffusantes

B Degré de Rétention : Ce facteur intervient dans le cas ot le solide, au
travers duquel la substance diffuse, est un gel ou une polymere; la
taille du réseau va donc influer sur le coefficient de diffusion (Biquet
et Guilbert, 1986).

B Géométrie (Tiitiincii et Labuza, 1996).

B Masse molaire et la nature chimique des substances diffusantes
(Voiley et Betterfield, 1985 ; Moisan, 1980) : Il y a une relation entre le
temps de latence de diffusion et la masse moléculaire des particules
diffusantes, elle traduit la plus grande facilité de diffusion pour les
particules de faible masse molaire (Barrer et Chio, 1965).

B Structure physique et la nature de substance (Marousis, 1991).

B Température : La température influe sur le coefficient de diffusion
selon la loi d’ Arrhenius, sans changement d’état ou de franchissement
de la température de transition vitreuse.

D=D,exp(~E,/RT)

17
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E, étant I'énergie d’activation (Crank, 1975 ; Jost, 1960 ;Simpson, 1993 ;
Voilley et Roques, 1987 ; Barrer et Chio, 1965 ; Desobry, 1991).

2.1.6. Transfert de matiére dans un systéme alimentaire

On peut définir le systéme alimentaire comme étant I'ensemble « emballage-
aliment ». L'emballage protége le produit périssable contre les dommages
physiques dus au transport, la chaleur, I'humidité ou I'atmosphere (Myers,
1989). Un grand nombre de recherches s’est orienté vers le transfert de matiére
dans un polymere car 1'usage des films polymeéres s’est fortement étendu ces
derniéres d’années. il a été largement démontré que les matériaux d’emballage
plastique et autres matériaux ne sont pas inertes et un transfert de matiére
existe dans le systéme emballage/aliment. Kim-Kang (1990) et Fernandez ¢t al.
(1986) ont détecté des molécules constituant différents matériaux d’emballage
susceptibles de migrer vers l'aliment. Elles sont présentes dans tous les
matériaux d’emballage (plastiques, papier et carton, verres et boites
métalliques).

Blumental (1997) et Leland (1997) ont démontré que 'emballage peut influer
sur la qualité organoleptique de l'aliment mais la législation interdit toute
modification sensorielle de I’aliment par son emballage.

L’interaction entre l'aliment et 'emballage peut étre essentiellement de trois
types : migration, sorption, perméation (Miltz ef al., 1992).

2.1.6.1.  Migration

La migration emballage-aliment est, en général, définie comme le transport de
composés des matériaux d’emballage vers le produit emballé (Katan, 1992 ;
Miltz et al., 1992). Il y a une distinction entre la migration spécifique et la
migration globale. La migration globale est le transfert de l'ensemble des
composés migrants de matériau d’emballage vers le produit. Alors que la
migration spécifique concerne le transfert individuel d’'un composé identifié
vers le produit.

Le principe des directives issues de la législation européenne est que chaque
matériau destiné a étre mis en contact alimentaire doit étre stable et aucun
transfert des substances, considérées dangereux pour la santé publique et
provocant les changements indésirables de produit alimentaire, n’existe
(89/109/EEC et 82/572/EEC). Dans ce cadre, un grand nombre de travaux de
recherches se sont orientés vers I'étude de l'effet migratoire des molécules
volatiles de I'emballage vers les produits alimentaires.

Khurana et Ho (1991) ont évalué l'interaction entre l'acétate de polyvinyle et les
nutriments des aliments tels que l'acide ascorbique, la niacine, la phénylalanine
et la caféine. La migration de bisphénol-A-Diglycidil Ether (BADGE) dans des
aliments simulés humides a été étudiée par Losada et al. (1993) qui ont

18
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démontré que les résines formées par effet de cette migration peuvent
contaminer les aliments.

Lafleur et al. (1991) ont montré que 2378-TCDD/2378-TCDF peut migrer de
I'emballage papier vers 1'aliment en contact. Dans un travail similaire, Jikells et
al. (1990) ont étudié la migration de benzéne a partir de plastique soumis a des
micro ondes vers le produit alimentaire.

La migration des monomeéres de matériaux plastiques a suscité beaucoup de
travaux de recherche en raison de son importance vis-a-vis de la santé publique
(Mercer et al., 1990 ; Sen, 1988 ; Denis Page et al., 1992 ; Samerasta ef al., 1991 ;
Gilbert, 1976 ; Begly et Hollifield, 1990 ; Lafleur et al., 1990).

Certains composés migrants sont produits au cours du traitement thermique de
fabrication des polymeres d’emballage. Ces composés sont soit toxiques soit
produisent des odeurs défavorables dans les produits alimentaires. Des études
ont également été consacrées a développer des méthodes expérimentales pour
déterminer la concentration des monoméres ayant migré dans les aliments
(Heydanek et al., 1979 ; kashtock et al., 1980 ; Taverdet et Vergnaud, 1984 ; Risch
et Reineccius, 1988 ; Boven et al., 1991).

Liukkonen et Pieppenon (1992) ont démontré que de petites quantités
d’aluminium migrent de Iemballage vers l'aliment. Un maximum de
concentration de I'aluminium de 170 mg/kg a été détecté dans un jus de fruit,
et la présence d’aluminium insoluble dans le café a également été démontrée.

L’effet de la structure des produits alimentaires sur la migration a ét¢ démontré
dans les ouvrages fondamentaux tel que celui de Geankopolis (1983). La
migration des molécules volatiles & partir des emballages qui les contiennent
est inévitable. Certains travaux comme celui de Banks et al. (1993) a été consacré
a trouver les obstacles face a la migration. L’enduction superficielle des fruits et
des légumes augmente la résistance de leur peau contre la diffusion des gaz.
D’autres auteurs proposent |'atmosphére modifiée pour diminuer l'influence
destructive de la migration d’oxygéne pour la conservation des produits frais
(Banks, 1984 et 1985).

2.1.5.2.  Sorption

La sorption moléculaire peut se faire de l’emballage vers l'aliment mais
également de I'aliment vers 1'emballage.

Lorsque l'aliment est mis en contact avec le film d’emballage polymere, la
sorption des composés aromatiques de laliment s’effectue par le film
d’emballage. Ce mode de transfert de matiére dans un systéme
emballage/aliment est trés important sur le plan économique et
organoleptique. Mannheim et al (1988) et Kobayashi et al (1995) ont étudié Ia
sorption de d-limonéne par le polyéthyléne en contact. s ont démontré que la
quantité de d-limonéne dans le jus de citron diminue au cours de conservation.
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Hirose et al. (1988) ont également évalué ce phénomene et constatent que la
sorption de d-limonéne par le film de polymere change ses propriétés. De ce
fait, le module d’élasticité, I'élongation maximale, le pouvoir scellant, la
résistance mécanique et la perméabilité a I'oxygeéne se modifient. Desobry et
Hardy (1993, 1994) et Bizet et al. (1995) ont évalué l'influence de certains
parameétres, comme la composition ou la porosité, sur la sorption de I'eau des
aliments par un emballage multicouches.

Le changement d’aréme du café par interaction polymere/ardme est vérifié par
Hriciga et Stadelmen (1988). Ils ont démontré le pouvoir des polymeéres a
modifier 'aréme du café par CPG. La sorption du dioxyde de carbone par un
complexe d’emballage cellulose/alcool de polyvinyle a été étudié par Patel et
Manley (1995). Cette investigation a consisté 4 mesurer la miscibilité de CO,
dans différents types de mélanges de cellulose/PVA. L’influence de la
structure de l'emballage sur la sorption est vérifiée dans les travaux
expérimentaux de Carrillio et al. (1988) et David et al. (1989). La théorie de base
de ce phénomene est largement développée dans les ouvrages fondamentaux.

2.1.5.3. Perméation

Lorsque les petites molécules passent au travers d'une membrane ou d'un film,
le taux de perméation est gouverné par la nature physique et chimique de la
molécule pénétrante et de la membrane, les facteurs externes tels que la
température, la pression et I'humidité relative. Ceci peut s’exprimer par
équation suivante :

g=DS(p/1)=P(p/1)
Ou:
g : flux de perméation (kg.m2s?)
D : coefficient de diffusion (m2.s1)
S : constante de solubilité (kg.m3.bar?)
p : pression partielle (bar)
L : épaisseur du film (m)
P : perméabilité (kg.m.s1 bar?)

La dépendance de la perméabilité vis-a-vis la température obéit généralement a
la loi d’ Arrhenius, c’est a dire la perméabilité augmente avec température selon
I'équation suivante :

pP=D,ex —EP/RT)
Avec p,: perméabilité initiale
E, : énergie d’activation pour la perméabilité
R: constante des gaz parfaits
T : température absolue
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Certains chercheurs ont étudié les propriétés barriéres des polymeres
d’emballage (McDonald, 1989 ; Briston, 1994 ; Khurana et Ho, 1992 ; Halek,
1988 ; Hotchkiss, 1988 ; Jabbarlin et Kollen, 1988).

Le transfert par perméation est important a deux niveaux.

D’abord, la détérioration des aliments emballés peut étre due au passage
d’oxygene, d’eau ou de molécules organiques au travers du film d’emballage.
Ceci a été le sujet de recherche de plusieurs auteurs (Thayer, 1988 ; Hernandez,
1994 ; Khinnavar et Aminabhavi, 1992 ; Cassiday et al.,1990).

L’emballage doit controler les échanges de molécules volatiles et des gaz et doit
protéger l'aliment contre tous les agents indésirables de 1'environnement pour
le conserver le plus longtemps possible (Cassiday et al., 1990). Certains auteurs
proposent des solutions pour limiter la perméation telles que I'enduction de
cires (Hagenmaier et Shaw, 1992). Seyler (1990) a démontré que les propriétés
barriéres des films d’emballage changent au cours du transport et pendant le
stockage.

D’un autre coté, la perméation est qu’elle permet d’optimiser 1'échange de gaz
pendant la respiration de certains produits stockés en atmosphere modifiée et
d’assurer I'activité biologique de certains produits emballés comme le fromage
camembert (Desobry et Hardy, 1994 ; Renaut et al., 1994 ; Christie et al., 1995 ;
Church et Parsons, 1995;). L'échange de CO: et O; est vital pour le Penicilium
Camemberti situé a la surface du fromage camembert (Roger et al., 1998).

2.2. Mathématique du transfert

Il y a une analogie trés claire entre transfert de matiere et transfert de chaleur.
La théorie mathématique de diffusion dans les substances isotropes est basée
sur I'hypothese que le flux de transfert de la substance diffusante a travers une
unité de surface d’emballage est proportionnel au gradient de concentration
mesurée perpendiculairement a la section (1% loi de Fick) :
a
F=-D &
Ou F est le flux de transfert par unité de surface; ¢, la concentration de molécule
diffusante ; x, la coordonné dans I'espace ; D, le coefficient de diffusion.
L’équation différentielle fondamentale de diffusion dans un milieu isotrope
est:
& Wx Fy Iz
a‘ a9 &
On en déduit pour un parallélépipede rectangle :

Pour la diffusion unidimensionnelle dans cette plaque, on peut écrire :
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_@_D(ﬁj
a~ \a

Cette expression est définie comme 1'équation de diffusion.

Différentes méthodes existent pour résoudre ces équations de base dans les
ouvrages fondamentaux comme celui de Crank (1975). Dans certains cas,
comme l'interdiffusion des métaux et la diffusion des vapeurs organiques dans
les hautes polymeres, le coefficient de diffusion, D, dépend de la concentration
de la substance diffusante. Dans ce cas et dans les cas d'un milieu non
homogene, lorsque D varie d'un point a l'autre, I'équation générale de
diffusion prend la forme suivante :

é“__i( é) _5_( é) 2( é)
a - aPal 3\ Ps) 2\Pa
Ot1 D est fonction de x, y, z etc.

Les résolutions générales de l'équation de diffusion sont obtenues selon
différentes conditions initiales et aux limites pour D constante. Ces solutions
s'effectuent par des méthodes analytiques et/ou numériques.

2.2.1. Solutions analytiques

Les méthodes analytiques pour résoudre les équations de transfert pour les
géométries et les conditions initiales et limites simples existent dans les
ouvrages fondamentaux (Crank, 1975).

Condition d’évaporation superficielle

Certaines conditions aux limites concernent le flux de transfert de la substance
diffusante a travers la surface du milieu. Le taux de transfert est directement
proportionnel a la différence entre la concentration, c;, 4 la surface a chaque
instant et la concentration, c, a 1'équilibre avec la pression de vapeur dans
I'atmosphére loin de la surface. Dans le cas d'une évaporation superficielle,
pour une plaque, on a la condition suivante :

a
-D—=alc,-c¢
ﬁ. ( 4 5)
Ot o est une constante de proportionnalité
D’ot1, dans le cas d’une sphére:
&
~D—= a(ca —cx),

a
La solution spécifique est la suivante (Crank, 1975) :
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© -Dfasa’ . K
c-c, 2la e sinfr/a

€, ~Cp T {,3"2+L(L+1)} sin 3,

s sont les racines de f,cot f,+ L~ 1=0, et L=aq/D

Diffusion dépendante de la concentration

Souvent, la diffusion dans des solutions faiblement concentrées est
indépendante de la concentration et en général, on suppose D constant.
Néanmoins, dans certains cas, comme la diffusion des vapeurs dans les hauts
polymeres, la dépendance vis-a-vis de la concentration est considérable. Dans
ce cas, des méthodes numériques sont proposées pour résoudre les équations
de diffusion, méme si la méthode analytique existe. En 1894, Boltzman a
montré que pour certaines conditions aux limites avec D uniquement
dépendant de la concentration, on peut introduire une variable pour obtenir
une nouvelle équation différentielle simple a résoudre :

1
==x/t"
¢ 2

Coefficient de diffusion dépendant du temps

Les méthodes précédentes peuvent étre également utilisées pour les équations
avec D dépendante du temps. Lorsque D dépend uniquement du temps,
I'équation de diffusion unidirectionnelle peut s’écrire comme suit :

& Fe
a- P
Si:
dr = D(f)dt
{
Ona: T = [D()dr
0
2
Alors & = a 2c
a &

2.2.2. Solutions numeériques

L'efficacité des méthodes analytiques pour résoudre les équations de diffusion
est limitée lorsque la diffusion est sous forme plus complexe. Une géométrie
non ordinaire, une diffusion multidimensionnelle, des conditions aux limites
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difficiles ou une dépendance de D vis-a-vis de divers paramétres limitent
I'emploi de la méthode analytique pour résoudre les équations de diffusion.
Différentes méthodes numériques ont été présentées dans la littérature (Crank,
1975; Granahan et al., 1969; Croft et Lilley, 1977 ; Ramachandaran, 1994).
Parmi les méthodes numériques les plus connues, pour résoudre les équations
différentielles partielles, on cite les suivantes :

Méthodes des différences finies

Le principe de cette méthode est d’exprimer les dérivées de la fonction f(x) en
certains points & l'aide des valeurs de la fonction aux points adjacents. Les
points peuvent se positionner aux distances Ax égales ou avec les distances
inégales. Le but de cette méthode est de pouvoir établir la meilleure formule
pour approximer de f(x,) en terme de point local. Nous détailions ici cette
méthode car celle-ci a été appliquée dans notre travail de recherche.

Considérons la fonction f(x) sur la figure (1.5) On note que x1, Xo, X1 sont
positionnés a distance égale, Ax, tel que x1 - x, = X, - x.1=Ax. Autrement dit, xi =
x0 + iAx et les valeurs des fonctions sont notées f(x) et fi = f(x)]x=x. Les valeurs
intermédiaires sont présentées par une valeur non entiére attribuée a x, par

exemple :
- (X_,,z) =f (xo + (_71) AX)

Son=f(x)

f(x) s
fi /
Jo

VAT

Ax Ax

> X

Xy X0 X

Figure 1.5.- L'expression des dérivés d’une fonction par les valeurs des points
voisins.

L’estimation intuitive de f & x=x.;p est:

i — fo - f—l
(,b(f X=X_y72 AX'
qui est basée seulement sur f1 et f,, et & x=x1 est:
& 51,
X=Xy472 Ax
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qui est uniquement basée sur f; et f;. Si on considére ces deux approximations
pour df/dx a x=x,, elles sont appelées des différences d’un seul coté de x. La
premiére relation étant une différence retardée et la deuxiéme est la différence
avancée. Il est évident que la meilleure estimation a x=x, est d’appliquer un
point de chaque coté de x,, c’est a dire:
i _ f1 -f -1
dx 24x¢
Cette estimation est nommée la différence centrale aux valeurs de f; et f;. Elle
est en fait la moyenne des premiére et deuxiéme estimations. De ce fait, on peut
conclure que I'estimation la plus précise pour la dérivé de premier ordre 4 x=x,
est la différence centrale suivante : .
i - f 12— f -1/2
dx| . Ax
Ainsi, une estimation pour la deuxiéme dérivée, f'(x) 4 x=x, sera obtenue a

partir de l'estimation de la dérivée premiére a chaque intervalle, (x.1,xo) et
(xo,x1), et divisée par leurs différences par Ax :

X=X,

d’f d(df
a| :E(E)lm
af af
d I:XH;, - ﬂ I:XAI';‘
- Ax
(n-£) (h-1.)
___Ax Ax
- Ax
S22+ S
il

Rappelons que plus Ax est petit, plus I'estimation est précise. Les séries de
Taylor ont une application directe dans ce type d’estimation car cette technique
permet d’estimer |'erreur de chaque approximation.

Le premier pas de l'utilisation de la méthode des différences finies pour
résoudre les équations différentielles partielles (EDP) est d’établir un réseau de
nceuds dans le domaine de calcul. La discrétisation des EDP est plus
compliquée que celle des équations différentielles avec des valeurs initiales car
elles ont plus d"une variable indépendante.

Différentes méthodes de discrétisation se trouvent dans la littérature. Granahan
et al. (1969) , Ferziger (1981) et Mitchell (1969) en proposent quelques-uns unes.

a- Méthode Explicite

Cette méthode est souvent utilisée pour résoudre des équations de diffusion
(Johns, 1977). On considére un long cylindre & une concentration C=0 est
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submergé dans une solution a C=C,. L'équation de diffusion concernée peut
s’écrire comme suit :

& &
rE D;)c_f pour 0<x<1, O<i<ty

Pour estimer la concentration dans ce cylindre, on procéde d’abord un maillage
dans la zone xp <x <tm, 0 <t <ty comme le montre la figure suivante, avec
I'espace Ax=1/M, At=t/N, oit M et N sont entieres.

approximation informatisée

L

/

¥
Vin

-

E4

dx

Conditions aux limites w,
D
-

Conditions aux limites

Xo condition initiale X x
V. o=ftx)

Figure 1.6.- Maillage de la zone de calcul de la diffusion unidirectionnelle dans
un cylindre par méthode explicite.

Dans ce probléme, on peut facilement s’assurer que les nceuds se positionnent
sur les limites de x et .
Alors, la forme de I'équation des différences finies peut s’écrire comme suit :

V. Vio Vig,=2V, +V

inel ~ Vin +1ln

At (ax)’

I/i,n+1 = ll/i—l.n +(1_ 2/1)1/”1 +l;‘;+l.n

Lorsque Vi, est connue pour tous les niveaux de temps, f;, cette équation
permet d’estimer les valeurs de concentrations directement (explicitement) au
niveau de temps t.+1. Cette méthode n'est stable que pour 0 < 1 <%, Cette
limitation augmentera le besoin de mémoire d’informatisation de la résolution.
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b- Méthode Implicite

Cette méthode consiste a évaluer les différences finies au niveau du temps
avancé, t+1, au lieu de t,.. La procédure est la méme que pour le cas précédent.
Mais cette fois, la discrétisation de I'équation de diffusion donne :

V. v., V -2V,

',n+1— in i~-1,n+] in+]

+V

ivln+l

At (Ax)’
Selon cette méthode, a chaque niveau de temps, I'équation ci-dessus s’écrit une
fois pour chaque point (I <i < M-1). Ce qui est en fait un systeme a M-1
équations et M-1 inconnus, V in+1.
Apres avoir établi un schéma implicite, il faut résoudre ce systéme d’équation.
Ceci forme une matrice tri-diagonale a résoudre par élimination gaussienne.

c- Méthode ADI (Alternating Direction Implicit)

Cette méthode couvre des inconvénients liés aux méthodes précédentes et est
conseillée, surtout pour résoudre les équations différentielles partielles de type
parabolique qui ont deux coordonnés dans l'espace de maniére que u=u(x,y,t)
et V=V(ijn).
Pour résoudre le probleme du transfert de chaleur par conduction,

& Fu Fu

a“a 3"
on va appliquer le principe de cette méthode, c’est a dire appliquer deux
équations des différences finies, qui s’'impose chacune a son tour, au niveau de
temps At/2. La premiére équation est implicite seulement en direction x et la
deuxieéme est implicite seulement en direction y (méme méthode de
discrétisation que pour la méthode implicite).
Cette  méthode, contrairement aux méthodes  précédentes, est
inconditionnellement stable et convergente.

2.3. Modélisation mathématique du transfert de matiére dans un
systéme alimentaire

La modélisation mathématique du probléme de transfert dans un systeme
emballage alimentaire permet la prédiction de la migration des composés
volatils entre I'emballage et I'aliment. Nous citons, dans cette partie, quelques
notions sur la construction d'un modele mathématique et leur application dans
I'industrie alimentaire.

2.3.1. Construction d’'un modeéle

Un modele mathématique doit considérer la combinaison d’analyse physique et
mathématique d’un systéme.
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Giordano et al. (1991) et Ramachandaran (1994) proposent les étapes suivantes

pour construire un modeéle mathématique :

W Identifier le probleme : La premiére question a se poser est quel probleme on
doit résoudre ? Le probléme doit étre bien défini afin de pouvoir le traduire
en terme mathématique.

W Fajre des hypothéses : En général, trouver un modéle mathématique qui soit
capable de couvrir tous les besoins de notre probléme physique, n’est pas
facile. Il va falloir donc simplifier le probléme en réduisant les parametres
considérés. Ceci nécessite de classer les variables et de définir les variables
dépendantes et indépendantes. Ensuite, il faut trouver une relation logique
entre les parametres sélectionnés.

W Résoudre ou interpréter le modeéle : Les équations mathématiques signifiant le
probleme doivent étre résolues par les méthodes appropriées.

8 Valider le modéle : Avant d’appliquer le modéle pour prédire un phénomeéne
dans le monde réel, il faut le tester. Si le modeéle montre une grande
différence avec I'expérimentation, il faut ajouter des parameétres négligés et
refaire les 4 étapes jusqu'a ce que le modéle colle bien avec I'expérience.

L’algorithme, présenté dans la Figure 1.7, explique cette procédure d’une

maniére simplifiée :

Simplifier le modeéle

v

Identx{xer le Faire des hypothéses Formuler le
probléeme

Y

modele

Non, affiner le
modele

les résultats on peutrésoudre

sont précis le probleme

Appliquer

Figure 1.7.- Nature itérative de la construction d’un modele (Giordano et Weir,
1991)

tester
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2.3.2. Prédiction du transfert dans le systéme alimentaire par les
modéies mathématiques

La mesure du flux de transfert des contaminants dans un systéme alimentaire
(aliment-emballage) est toujours trés couteuse, et mobilise un appareillage
spécifique et beaucoup de temps. Le modéle mathématique ne peut pas
remplacer la mesure expérimentale et on ne peut pas réaliser, non plus, la
mesure pour tous les cas industriels. L'intérét du modéle mathématique est
donc d’éviter de faire des expérimentations répétitives et de pouvoir prédire le
taux de migration, une fois que le modéle est validé (Lum Wan et al., 1995). Un
bon modéle mathématique permet une expérimentation a bas prix et réduit la
quantité des expérimentations cheres et longues (Town Send et al., 1989).

Les modéles mathématiques doivent prendre en compte la structure physique
de l'aliment et de 'emballage (Bureau et Multon, 1989). Les migrations dans le
systéme aliment/emballage dépendent des conditions ambiantes (température
pression, ...) et des propriétés des matériaux (diffusivité, solubilité,...). Un
modele mathématique n’est valable que pour une géométrie et pour des
conditions aux limites et initiales précises (Chatwin , 1989). De ce fait, certains
auteurs comme Chang et al. (1988) ont étudié l'aspect théorique et informatique
du transfert de matiére dans un emballage alimentaire pour pouvoir
généraliser les modéles. D'autres auteurs, comme Johns et Pulko (1987), ont
proposé des modéles mathématiques pour le transfert de chaleur et de matiere
dans les aliments.

2.3.2.1.Les variables de migration

Comme 'ont expliqué Giordano et Weir (1991), une étape trés importante dans
la modélisation mathématique est de connaitre les variables influencant la
migration.

La plupart des travaux expérimentaux ne sont pas parfaitement compatibles
avec les résultats obtenus par les modéles mathématiques. Ceci est souvent di
aux variables de migration qui ne sont pas bien prises compte dans les
modeles. Katan (1979) et Begly et Hollifield (1990) ont défini les variables
communes de la migration dans un systtme aliment-emballage. Katan (1979)
propose deux types de variables pour la migration des composés de
I'emballage plastique dans un aliment liquide.

1- Variables intensives
T= température
t= temps
py= densité spécifique de I'emballage
ps= densité spécifique du migrant

29



Chapitre I : Revue Bibliographique

2- Variables extensives
m,= masse initiale du migrant dans I'emballage
m~= masse du migrant, ayant migré dans I'aliment liquide, apres
un temps donné
m,= masse de I'emballage
ms= masse d'aliment liquide
A= surface de contact
G= géométrie du systéme

Ces variables sont les variables fondamentales a partir desquelles on peut
dériver les autres variables dites secondaires, comme les suivantes :

L= =T =T MaT
P ppA’ x_psA’ o—mp’ s'_msr “A

Ou M est la migration spécifique ou la migration par unité de surface.

Un modeéle mathématique, pour prédire la migration des composés volatils
dans les aliments, impose le respect des notions qui expriment les propriétés
physiques du systéme aliment/emballage. Le taux de migration dépend
directement des conditions de conservation telles que la température, la
pression, et des caractéristiques du systéme telles que le coefficient de
diffusion, le coefficient de partage, les conditions aux limites et la géométrie.

2.3.2.2. Géométrie

La taille et la forme du systéme alimentaire ont un réle trés important sur la
migration. Certains travaux ont été consacrés a développer des modéles
mathématiques en se focalisant sur la géométrie. Etant donné que, dans le
monde réel, les conditions de migration sont complexes, les méthodes de
résolutions numériques sont souvent appliquées pour résoudre le probléme
envisagé.

Hardy (1976), Harfouch et al. (1987) et Harfouch (1990) ont étudié l'effet de la
géométrie sur la diffusion du chlorure de sodium dans le fromage. Wilson et
Sing (1987) proposent un programme informatique par les différences finies
implicites, en trois étapes, a une dimension, pour prévoir les profils de
température au cours de la congélation rapide individuelle d’aliments de la
forme sphérique.

Le transfert thermique bi-dimensionnel dans un cylindre est surtout largement
utilisé pour prédire le temps de congélation des aliments (Hayakawa et al.,
1983 ; Taoukis et al., 1987). L'analogie de ces approches de modélisations peut
étre utilisée pour la prédiction de la migration des composés volatils dans les
aliments.

Le transfert de chaleur dans les procédés alimentaires et le transfert de matiére
dans le systtme emballage/aliment ont été étudiés par de nombreux
chercheurs. Shwetta et Bhowmik (1986) ont utilisé la méthode ADI pour
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- évaluer le procédé thermique de stérilisation des boites de jus de fruits a forme
rectangulaire. Brisson Lopes et Domingos (1979) ont appliqué la méthode
explicite-implicite pour résoudre le transfert de la chaleur dans la viande sous
forme rectangulaire. Cleland et al. (1979, 1982, 1984 et 1987) ont développé une
méthode mathématique pour la prévision empirique des temps de congélation
et de décongélation pour les formes & géométrie irréguliére.

Le transfert unidirectionnel et bidirectionnel de matiére et de chaleur par des
méthodes analytiques ou numériques dans la géométrie rectangulaire est bien
documenté (Castillo et al., 1980 ; Ohlson, 1980 ; Naveh ef al., 1983 ; Lomauro et
- al., 1985; Mc Carthy et Perez, 1991). La méthode des éléments finis a été
appliquée par Zhang et al. (1984) pour la diffusion bidimensionnelle de I'eau
dans le riz durant le trempage avec la diffusivitt dépendante de la
concentration. La modélisation des transferts de matiére dans une sphére par la
méthode numérique et analytique a été proposée par certains auteurs (Bakshi et
Singh, 1980 ; Hsu, 1983 ; Hong et al., 1986 ; Corey et al., 1989 et 1990).

La méthode numérique des éléments finis a été utilisée par Barrot et al. (1993)
pour étudier le transfert bi-dimensionnel d’oxygene a travers un emballage
perméable. Cette étude prend en compte la réaction chimique entre I'oxygene
et la vitamine C. Cette méthode a été également appliquée par les autres
auteurs pour le transfert bi-dimensionne]l de chaleur et de matiére dans les
géométries irrégulieres (Naveh ef al, 1983; Lomauro et Bakshi, 1985;
Townsend et al., 1989 ; Sapru et Labuza, 1994).

Fukamachi et al. (1994) proposent un modéle mathématique pour la sorption
des arémes alimentaires par le film d’emballage. Ce modeéle est obtenu par la
résolution des équations de sorption thermodynamiques. La diffusion des
composés polluants d'un matériau d’emballage double-couche dans un liquide
de volume fini a été modélisé par Laoubi et Vergnaud (1996). IIs ont introduit
certains parameétres adimensionnels pour pouvoir généraliser le modeéle
mathématique.

2.3.2.3. Conditions aux limites

Il existe des ouvrages fondamentaux ot se trouvent les équations de diffusion
et leurs résolutions numériques ou analytiques (Carlslaw et Jager, 1959;
Granahan ef al, 1969; Crank, 1975; Saadtjian, 1993,). Mais un modéle
mathématique ne peut étre appliqué que pour les cas spécifiques liés a des
conditions aux limites concernant I'équation de base. Il faut donc savoir
d’adopter les conditions aux limites qui expriment bien les conditions
existantes dans le monde réel.
Hayakawa et al. (1983) ont proposé un modéle pour la conduction thermique
d’un aliment rectangulaire au cours de congélation avec le transfert d’eau aux
limites. Un modele est proposé par Bakshi et Singh (1981) pour le transfert
thermique dans le riz placé dans de I'eau bouillante en prenant en compte le
changement de volume et la diffusivité de I'eau dépendante de la teneur en
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eau. Hsiao (1985) , Pham (1985 et 1987) et Hayakawa et Bakal (1973) proposent,
dans le méme contexte, un algorithme pour la résolution numérique du
transfert unidimensionnel et bi-dimensionnel de chaleur avec changement de
phase. La méthode numérique des différences finies a été appliquée pour
résoudre le probléme de diffusion.

Certains auteurs, comme Sparrow et Kang (1985), ont établi un modele
mathématique pour le probleme de diffusion avec des conditions aux limites
encore plus sophistiquées. Ce modéle permet la prédiction du taux de transfert
thermique bidimensionnel (radial et circonférenciel) et de 1'écoulement du
fluide pour un cylindre horizontal qui perd de la chaleur par convection
naturelle de Vair. La méthode des différences finies a été appliquée pour
résoudre les équations différentielles liées a ce probleme.

Plus les conditions aux limites sont complexes plus la résolution des équations
du transfert devient compliquée. Certains nombres adimensionnels peuvent
étre appliqués pour caractériser les conditions aux limites et simplifient la
modélisation mathématique (Evans, 1973 ; Fuji et al, 1973; Aggarwall et
Hollingtsworth, 1973 ; Skjoldebrand, 1980 ; Skjoldebrand et Hallstrom, 1980 ;
Ramaswamy et Tung, 1982 ; Oiry et Bardon, 1985). L’influence de la forme et la
convection naturelle ou forcée aux limites d’un objet est exprimée par ces
nombres adimensionnels :

B Nombre de Sherwood : Sh= % B Nombre de Prandtl: Pr =£
o

B Nombre de Nusselt: Nu= 7 B Nombre de Schmidt: Sc= %

B Nombre de Reynolds : Re = %l B Nombre de Lewis : Le = %

Le transfert de matiére par analogie avec le transfert thermique a été étudié par
Bonacina et Comini (1971) dans le cas de la diffusion avec la diffusivité
dépendant de la concentration ou de la température. La diffusion couplée avec
un transfert convectif aux limites a également été trés étudié dans le cas
d’aliments emballés (De Baerdemaeker et Singh, 1977 ; Voiley et Simatos, 1980 ;
Rovedo et al., 1993 ; Uretir ef al., 1996). Kumatsu ef al. (1989) ont développé un
modeéle mathématique pour la dispersion bi-dimensionnelle des contaminants
passifs par diffusion et convection. Ils ont utilisé une simulation numérique
pour résoudre le probléme de ce type du transfert. Luna et al. (1992) proposent
un modeéle mathématique pour la diffusion de l'acide ascorbique pendant le
blanchiment des tranches de pommes de terres partiellement congelées. Ils ont
démontré que la rétention moyenne d’acide ascorbique est principalement
influencée par la couche congelée et la température et que le coefficient de
transfert est moins important.

Le transfert de matiére entre le PVC plastifié et le liquide emballé a été
modélisé par Taverdet et Vergnaud (1986). Le probleme du transfert bilatéral
avec la diffusivité dépendante de la concentration est résolu par la méthode
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numérique des différences finies. Fishman ef al. (1995) proposent un modeéle
mathématique qui prend en compte la dynamique d’échange des gaz entre les
fruits et des légumes frais et le film d’emballage, pendant leur conservation en
atmosphére modifiée. D’autres auteurs (Hayakawa et al., 1975; Henig et
Gilbert, 1975 ; Khuanna et Peppas, 1982 ; Yang et Chinnan, 1988 ; Zagory et al.,
1989 ; Edmond et al., 1991 ; Llter et al., 1991 ; Smith et Peppas, 1991) ont proposé
les modeles mathématiques pour le transfert d’oxygeéne et/ou 'humidité a
travers d’emballage polymere.

Dans tous les travaux cités au-dessus 1'effet des conditions aux limites sur le
taux de transfert de matiére est démontré.

2.3.2.4. Structure

La structure physico-chimique et micro-structure des produits alimentaires
influence sur le transfert de matiere (Hardy, 1976 et 1983 ; Hardy et Weber,
1978 ; Aguilera et Stanley, 1990). La plupart des modeles sont développés pour
prédire le transfert dans les produits homogenes. Pourtant, certains travaux de
recherches ont été consacrés au transfert de matiére en tenant compte I'effet de
la structure.

Singh et al. (1984) ont procédé a une simulation informatique de la stabilité
d’une pomme durant le stockage. L'influence de la structure du fruit sur le
transfert a ét¢ démontrée. Une résolution numérique par la méthode des
différences finies a été proposée par Rumsey et Krochta (1994) pour évaluer le
transfert d’humidité a travers du film enduit protecteur du fruit. Les valeurs
des parametres du gel protecteur ont été prises en compte pour étudier le taux
du transfert.

La perméabilité des films d’emballage en fonction de la température et de
I'humidité relative de I’atmosphére est modélisée par Samaniego et Robertson
(1990) ou Cameron et al. (1995). Is constatent que les propriétés structurales des
films d’emballage se modifient en fonction de I’humidité et de la température.
Ce phénomeéne peut modifier le taux d’échange des gaz entre le produit et
I'atmosphere. Dans le méme contexte, Deily et Rizvi (1981) ont proposé un
modele pour optimiser des parametres de l'emballage des péches fraiches
emballées dans un emballage polymérique.

La diffusion radiale d’oxygeéne dans les racines a été modélisée par Armstrong
et al. (1994), en considérant la structure de la racine. Toupin et al. (1989) et
Marcotte et al. (1991) ont établi un modeéle mathématique pour le transfert de
matiére dans le tissu réserve des plantes en considérant l'effet structural du
tissu. Dans un travail similaire, Yao et Mauger (1996) ont développé un modele
mathématique pour le transfert de matiere dans les tissus biologiques
immergés dans les solutions concentrées.

La perméabilité du bois aux fluides a été étudiée par Stamm (1963). Il constate
que le bois est fortement poreux mais n’est pas trés perméable. Mouniji et al.
(1993) ont effectué la modélisation du procédé de sorption d’eau par le bois
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dans le cas de condensation. Ceci est trés important pendant le stockage des
produits alimentaires dans le bois conservé au frais sous I'humidité relative
élevée.

2.4. Conclusion

Dans cette synthése bibliographique, nous avons cité quelques travaux de
référence concernant le transfert de matiére dans des systémes alimentaires. En
ce qui concerne la modélisation mathématique pour la prévision de la
concentration des composés volatils dans le produit alimentaire, les sources
bibliographiques sont tré&s peu nombreuses et les méthodes générales
simplifiant la prédiction de migration des composés volatils manquent.

Dans cette étude, nous essayons de développer des méthodes afin de simplifier
le calcul du flux de transfert de matiére dans des systémes alimentaires et de
prédire la qualité du produit alimentaire. Ceci est essentiel du point de vue de
la sécurité alimentaire et de 1"aspect sensoriel. En effet, nous avons pu constater
que la littérature présente de trés nombreux composés volatils dans les bois
d’emballage et, paradoxalement, aucune étude n’a été publiée sur la migration
de ces composés volatils vers l'aliment.
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introduction

Les résolutions mathématiques présentes dans la littérature donnent seulement
les solutions générales des problémes de transfert mais ne sont pas toujours
applicables a des systémes aliment-emballage réels.

1. Dans cette partie, nous nous proposons d’établir des modeles prédictifs de
résolution des équations de diffusion avec les conditions aux limites
caractérisant des différents types d’emballages (Tableau 2.1). Nous
présentons différents développements mathématiques que nous avons
réalisés pour chaque cas de figure afin de pouvoir établir les modéles
mathématiques les mieux adaptés aux problémes industriels d’aliments
placés dans un emballage en bois.

Dans un premier temps, nous développons des modéles mathématiques
destinés aux produits alimentaires qui ne sont pas en contact direct avec le
matériau d’emballage. Le transfert de matiére se réalise alors par la migration
des composés volatils a partir de matériau d’emballage vers le produit emballé
a travers l'air de I'espace de téte de I'emballage.

Dans un deuxieme temps, nous développons des modeéles mathématiques de
transfert de matiére par diffusion des composés contaminants de matériaux
d’emballages en contact alimentaire.

Dans un troisiéme temps, nous développons des modeéles mathématiques pour
le transfert de matiére dans un systéme oit le produit alimentaire a une face en
contact avec le matériau d’emballage et pour les autres faces, le transfert
s'effectue a travers lair.

1.Transfert des composés volatils par convection dans I'air
inclus dans I’emballage puis diffusion dans | ‘aliment

2.1. Cas d’un objet sphérique

L’équation générale de la diffusion transitoire dans une sphere est présentée
par Crank (1975) comme suit :

2
x_p de 2& (L.1)
a at ra
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Tableau 2.1.- Différents cas de migration des composés volatils dans un
systéme aliment-emballage bois.

Transfert a travers de Iair Transfert entre Transfert par
contenu de I'emballage Valiment et contact d’une
I'emballage en face et a
contact travers l'air
pour les autres
faces
Y
)
=
= ___
£ v\ Fee e
o AAA
v .
Y Sphere . Cylindre | Parallélé | parallélépipede
B Long cylindre plat -pipede
‘i
3
t>0,r=0,§ =0| r=0, —=0{r=0, o« 0 x=0, x_ 0
- or art ox
§ r=R, r=b, r=1, C=0 x=Xet-X,
g &L oc z*=0, C=0 a
] D= = -D— =a( ! ~D— =
) a_) CR —Co) D or )rz a Z*=1* C=0 ('):. « JCX_CO)
& 1
é y=(1):c—co
'
; %Lm(m)
&
Conservation des | Conservation |Emballage et | Conserva | Transport et
fruits dans des fruits et maturation | tion du stockage des
g |Pemballage bois, [légumes dans | des produits |beurre poissons et des
< = produits I’emballage tel que le et du poulets a grande
e ,§ sphériques dans | bois et les fromagea |fromage |distribution
QE, "8 |’emballage produits pate mdle  |fondu
& _2" plastique, etc. cylindriques dans le bois |dans
o dans les I’emballa
emballages ge
plastiques polymére
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Nous étudions ici le transfert de matiére par évaporation depuis la surface de
I'emballage, le transfert par la convection naturelle jusqu’a la surface du produit
sphérique et enfin le transfert par diffusion dans l'objet sphérique. Cela
nécessite de prendre en compte différents types de transferts.

Evaporation a la surface du matériau d'emballage

Soit X, l'épaisseur du matériau d’emballage et L sa longueur, I'équation
d’évaporation pour un bilan de matiére a la surface interne de I'emballage nous
amene a écrire la relation suivante :

&
- ng—) = afc,-c,) (1.2)

x=X

En considérant que le tranfert de la molécule volatile dans le bois n’est pas
limitant (cas pessimisant le risque de migration), on a:

& 0 1.3

~= (13)
alors :

Cb:co

Ou cp est la concentration de la molécule volatile a la surface d’emballage et ¢,
est la concentration du migrant dans I'air.

Transfert du migrant dans l'air de 1'espace vide de 'emballage

La molécule migrante quittant la surface d’emballage par évaporation, migre
dans I'air de 'emballage par convection naturelle.

Transfert par diffusion dans la sphére
L’équation d’évaporation superficielle peut étre également écrite pour le bilan

matiére a la surface de la sphére d’aliment comme suit :

- D%) =alc, -¢,) (1.4)

r=R
Ou ¢s=la concentration de la molécule migrante a la surface de la sphere.

Nous pouvons supposer alors le profil suivant pour envisager les conditions
qui s'imposent sur le transfert de matiére dans notre systéeme d’emballage :
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Emballage Air Sphére

X
- CSK
cO
Figure 21.- Profil du transfert dans le systtme emballage/air/aliment
(coefficients de partage arbitraires).

[

Avec ces conditions, nous avons procédé a la modélisation mathématique de la
diffusion transitoire dans un aliment sphérique. Les hypothéses sont les
suivantes : '

L’aliment sphérique est considéré comme homogéne

le coefficient de diffusion de la molécule migrante ne dépend pas de la

concentration
le transfert vers I'extérieur de I'emballage est négligeable (pessimisant)
le matériau d’emballage est considéré comme source infinie (pessimisant)

P

Nous avons résolu I'équation (1.1) par les méthodes numérique et analytique.

1.1.1 Résolution analytique

On obtient I'équation finale suivante par la méthode analytique
(développement mathématique dans 'annexe I) :

£_; Zi(sinzﬁ, _ cos,Bn] sin( r*) e
¢ Jin B, r*

o n=0

Les résultats obtenus par résolution de cette équation au moyen d'un
programme informatique sont traités par un programme Matlab. Ceci permet
d’obtenir le modéle graphique avec des courbes théoriques permettant la

prédiction du taux de migration des composés volatils dans un objet sphérique
(Fig. 2.2).

Sur l'axe des abscisses, le rayon normalisé définit le rapport de la distance par
rapport au centre (r*=r/R) permettant de trouver la concentration dans un point
indépendamment de la dimension de la sphére. Sur 'axe des ordonnées, se
trouve le rapport de la concentration de migrant dans la sphére & un instant
donné, C, sur la concentration du migrant a I'équilibre (Co). La concentration a
I'équilibre est proportionnelle a la concentration initiale de composé volatil
dans le matériau d’emballage (coefficient de partage). Nous pessimisons les
conditions de conservation en négligeant 1'épuisement du bois en composés
volatils. Ceci permet d’appliquer le modéle a des emballages bois de toute
épaisseur sans aucune modification du modéle. Si, par ce modéle, aucun risque

39



Chapitre II : Aspects Théoriques

de migration excessive n’est mis en évidence en fin de vie de I'emballage, cela
pourra étre certifié quelque soit la variabilité d’épaisseur des planchettes de
peuplier. Les nombres affichés sur les courbes des abaques sont les valeurs des
temps dimensionnels (t*=tD/R?). Le modéle permet donc de prédire la
concentration du composé volatil en fonction de la position considérée dans
'aliment et du temps de stockage, C=f{r,t).

0 0.1 02 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 i

r¥
Figure 2.2.- Distribution de la concentration des composés volatils de

I'emballage dans un aliment sphérique (Modéle obtenu par la résolution
analytique).
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1.1.2 Résolution Numérique

1.1.2.1 Distribution des concentrations

Nous avons également résolu I'éqn (1.1) par la méthode numérique afin de
comparer les 2 approches. Nous avons utilisé la méthode explicite des
différences finies pour résoudre I'équation de diffusion transitoire dans une
sphere avec les mémes conditions aux limites que dans la méthode analytique.
Pour faire cela, dans la premiére étape, on introduit les parametres
adimensionnels suivants :
:2, r*:L, C=c—c°

R R -c,
et on obtient I'équation des différences finies suivantes afin de calculer la
concentration des composés volatils migrant vers le produit sphérique a tout
instant et en tout point du produit :

t*

1 1 1 2 1 1
C,~,,.+: |:(( A *)2 r*Ar*)Q—l,n +(At* ( *)2)q.n +(( *)2 r*Ar*)C”I'"}At

La figure 2.3 est le résultat de la résolution de cette équation par voie
informatique permettant le calcul de la concentration de la molécule migrante.

Afin de valider notre approche, nous avons comparé les abaques pour les deux
solutions analytique et numérique de l'équation de diffusion. Les modéles
obtenus sont identiques. Ceci confirme I'exactitude des méthodes utilisées et les
équations particuliéres obtenues.

1.1.2.2 Prédiction de la concentration moyenne dans une sphére

Nous avons également développé un programme informatique pour établir un
modéle mathématique permettant de prédire la moyenne de la concentration
du composé volatil dans un aliment sphérique. Contrairement a4 ce que l'on
observe pour les modeles précédants qui permettent de calculer la
concentration ponctuelle dans une sphére, ce modeéle rend possible la prédiction
de la moyenne de la concentration des composés volatils dans la totalité de
I’aliment sphérique (Fig 2.4).
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0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 i

Figure 2.3.- Distribution de concentration des composés volatils de I'emballage
dans un aliment sphérique (Modéle obtenu par la résolution numérique).

Sur I'axe des abscisses, se trouve le temps adimensionnel (#*) et sur l'axe des
ordonnées, le rapport de la concentration moyenne du migrant dans 1’aliment
sphérique sur la concentration a I'équilibre. Alors on peut calculer la masse
totale de la molécule migrée dans une sphere, en ng, par I'équation suivante :

M=Cn x p4/37r3
Avec M= quantité totale du composé volatil ayant migré dans I'aliment (ng)

Cw= concentration moyenne du composé volatil dans 1'aliment (ug.g)
o= masse volumique de I'aliment (g.cm3)
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Figure 2.4.- Evaluation de la concentration moyenne du migrant dans un objet
sphérique.

2.2. Cas d’un objet cylindrique de grande longueur

Les mémes hypothéses que pour le transfert dans la sphere sont prises en
considération pour le transfert dans un objet & géométrie cylindrique.

Dans cette partie de travail, nous avons mis au point des méthodes
mathématiques efficaces pour résoudre le probleme de la diffusion radiale et
axiale dans un cylindre avec les conditions particuliéres gouvernant le systéme
d’emballage.

1.2.1 Distribution de concentration
1.2.1.1. Diffusion radiale dans un cylindre

1.2.1.1.1. Résolution analytique

L’équation générale de la diffusion radiale dans un cylindre est présentée par
Crank (1975) comme suit :
43



Chapitre 11 : Aspects Théoriques

& Fe I&
- D(?&—Zi—;g) 1)

Les mémes conditions initiales et aux limites décrites pour la sphére sont
envisagées pour le cylindre. Ces conditions sont les suivantes :

=0, =1 (2.2)
a
r=0, P 0 2.3)
Soit r=0 le centre du cylindre :
&
r=b, —Dﬂj = a(cb —ca) (24)
a” r=b

Ou ¢, = la concentration dans I'air de 'emballage et c» = la concentration a la
surface du cylindre.

€

[Lire les param étres |

Calculer les fonctions
de Bessel

Calculer C au temps 0}
e |

Ecrire la concentration
en tout points
et le temps initial

Figure 2.5.- Diagramme de l'algorithme de calcul de la diffusion radiale dans
un cylindre par voie analytique
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L’équation suivante est obtenue par la résolution analytique de I'équation (2.1)
(La démonstration mathématique est présentée en annexe II). -

g sz dler)

c, —wgieswsa) g(8)
Nous avons résolu cette équation au moyen d’un programme informatique, qui
calcule d’abord les fonctions de Bessel afin de trouver les racines fn, par un
algorithme de calcul illustré dans la figure 2.5.
Dans ce programme le nombre de Sherwood est fixé a 0,3. Ceci caractérise le
transfert de matiére par convection aux limites d’un corps cylindrique. Il y a
plusieurs corrélations analytiques pour exprimer cette analogie telles que celle
développée par Churchill et Bernstein (Bejan, 1995) :

e h (2.5)

N — 3.4 D62Re D7 Pr'” +( ReD )"8 " .

O oy L 2200 o

Etant donnée que la vitesse du fluide (air) autour du cylindre est nulle, cette
équation devient : Nu=0,3 2.7)

Nous avons traité les données résultant ce programme par le logiciel Matlab. Ce
qui a donné le modele graphique suivant :
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0 0.1 02 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 !

Figure 2.6.- Distribution de concentration dans un cylindre obtenue par la
résolution analytique.
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1.2.1.1.2. Solution numérique

Nous avons utilisé la méthode explicite des différences finies pour résoudre le
probléme de diffusion transitoire radiale dans un cylindre. Le principe est le
méme que pour la sphére. Dans ce probleme, comme le cas précédent, le
transfert a travers de l'espace de téte de 'emballage a été modélisé au moyen
d’un programme informatique. Nous évitons de détailler la procédure car elle
est trés proche de celle adoptée précédemment. Le traitement des données
résultant la résolution numérique du probleme de diffusion radiale dans un
cylindre a permis d’obtenir les abaques suivants.

Diffusion radiale dans un cvlindre pour differents temps par la methode numerigue

10

s s S st sttt e e

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 !
r
Figure 2.7.- Distribution de concentration dans un cylindre obtenue par la

solution numérique. C/C, est le rapport de la concentration dans le cylindre, C,
sur la concentration a l'équilibre, Co. r* est le rayon normalisé qui définit la
position dans le sens radial. Les nombres sur les abaques sont les valeurs des
temps adimensionnels.

Dans tous les modéles, le nombre de Sherwood est fixé a 0,3 pour caractériser le
transfert par convection aux limites du cylindre. Cette valeur du nombre de
Sherwood est proposée par I’analogie Chilton-Colbern (Saatdjian, 1993).
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La similarité des modeles analytique et numérique confirme l'exactitude des
méthodes appliquées pour la modélisation mathématique.

1.2.1.2. Diffusion bi-directionnelle transitoire dans un
cylindre

L’équation générale de la diffusion bi-directionnelle dans un cylindre est
donnée dans les ouvrages de base (Carlslaw et Jager, 1959 ; Crank, 1975) :

&, D[ﬁ+ﬁ+f§j 23)

La résolution de cette équation nécessite, avant tout, de définir le domaine de
calcul pour respecter les conditions d’étude. Notre probleme traite de la
migration des composés volatils de matériau d’emballage, a travers de l'air,
vers un objet a géométrie cylindrique, comme le montre les figures suivantes :

F¥ T -
[: ] ° 7 z
e -

t tt ttt
Figure 2.8. La migration des molécules Figure 2.9. Domaine de calcul
volatiles de l'emballage vers un cylindre dans le cylindre.

a travers de l'air contenu dans I'emballage.

L’équation (2.8) doit satisfaire les conditions initiales et aux limites suivantes
qui sont les conditions réelles du systéme d’emballage dans notre étude.

i) =0, c=0
&

ii) r=0, - 0

ii)r=R, - D%) = e -c,)
&

iv) z=0, & 0

v) z=L, —D%) z=L = a(cL -C,,)

L’équation (2.8) a été résolue en respectant les conditions ci-dessus par la
méthode numérique des différences finies (démonstration en annexe I). Pour
faire cela, un programme informatique basé sur I'algorithme de calcul suivant a
été développé.
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[ Lire des paramétreﬂ

2
Calculer les
conditions initiales

=2
s A

Tridiagonalisation
de matrice (TDMA)
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Calculer les concenty]
artions a t+dt/2

TDMA de deuxiéme
étape
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Calculer les concent]
ations a t+dt
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v

Ecrire les C pour
tous les points et temps

Figure 2.10.- Algorithme de calcul de la diffusion bi-directionnelle dans un
cylindre par la méthode ADI des différences finies.

Un programme Matlab a permis d’établir des modeéles graphiques 3D pour
prédire la distribution des concentrations des composés volatils dans un
aliment cylindrique (Fig. 2.11). Ces modéles montrent I'évolution de la
concentration des composés volatils dans un cylindre a différents temps
adimensionnels (t*=tD/R?). Aux extrémités du cylindre, la concentration du
migrant est a son plus haut niveau. Pour tous les modéles du cylindre, nous
avons fixé le nombre de Sherwood a 0,3 dans la programmation informatique.
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CiCa

Dispibation dr coaceatitition dens wn cxlinde (15= I Distribation d concemrution duas wa exlinde 134=20)
Figure 211~ Modeles graphiques 3D représentants la distribution de
concentration dans un cylindre a des différents temps adimensionnels.

Pour faciliter le calcul du taux de migration prédit, nous avons établi des
modéles graphiques pour différentes directions de diffusion dans le cylindre
(Fig. 2.12).
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Figure 2.12.- Distribution de concentration pour différentes directions de la
diffusion dans un cylindre.

Une comparaison entre les modéles établis par résolution du probleme de
diffusion bi-directionnelle et ceux de la diffusion radiale du cylindre, montre
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des résultats identiques. On peut expliquer cela par la prédominance de la
diffusion radiale dans les cylindres.

1.2.2. Prédiction de la concentration moyenne dans un
cylindre

Un programme informatique a permis d’établir un modeéle prédictif pour
calculer la concentration moyenne dans un cylindre. Ce modele (Fig. 2.13) est
développé a partir de la résolution numérique de diffusion bi-directionnelle et
donner une estimation trés précise. Comme les autres modéles prédictifs
présentés dans cette partie du travail, ce modele est appliqué pour estimer la
concentration moyenne des composés volatils ayant migré a travers lair
contenu dans I'emballage.

1 T T T T T T T T T
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Figure 2.13.- Evolution de la concentration moyenne des composés volatils dans

un cylindre a travers de 'air contenu dans I'emballage.

Avec Cy : concentration moyenne des composés volatils dans le cylindre (ng.g?)
C, : concentration a I'équilibre air/cylindre (ug.g).
* : temps adimensionnel (tD/R?)
t: temps de stockage (s)
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D : coefficient de diffusion du migrant dans I'objet cylindrique (cm2.s1)
R : rayon du cylindre (cm)

On peut également calculer, grace a ce modele, la masse totale de composé
volatil dans un cylindre par I'équation suivante :

M=Cy x par’L

Avec M : masse totale de composé migrant (ug).
L : longueur du cylindre (cm)
o : masse volumique du produit cylindrique (g.cm™)

1.3. Cas d’un objet parallélépipédique rectangle

1.3.1. Distribution de concentration dans un parallélépipéde

Nous avons appliqué la méthode numérique des différences finies pour
résoudre le probleme de diffusion bi-directionnelle dans un parallélépipede
sans contact avec 'emballage (procédure est similaire a celle du cylindre). Nous
avons développé un programme informatique et nous avons établi un
programme Matlab afin de traiter des données. Ceci a permis d’établir les
modéles adimensionnels sous formes graphiques (Fig. 2.14). Ces modeles
permettent la prédiction de la migration des composés volatils du bois vers un
produit alimentaire homogeéne sans contact avec I'emballage a différents temps
de stockage. La concentration la plus élevée se trouve en surface du
parallélépipéde.

Nous avons également établi des modeéles pour prédire le taux de migration
dans différents sens de diffusion. La prévision des concentrations de composés
volatils par ces modeles est plus facilement utilisable pour le calcul des
concentrations. Les modeéles 3D donnent, pour leur part, une visualisation des
concentrations ponctuelles dans le parallélépipede.
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Figure 2.14.- Distribution de concentration des composés volatils du matériau
d’emballage vers un aliment parallélépipédique sans contact avec I’emballage.

*

Avec la longueur et V'épaisseur normalisée, x
adimensionnels t* (t*=tD/L?).

et y*, et des temps
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Concentration en ¥ pour differents temps avec SH=S.748 dans une plaque suspendue
! T | T T T | T T |
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Figure 2.15.- Profils de concentrations dans le sens y du parallélépipéde. Les
nombres sur les abaques sont les valeurs des temps adimensionnels (t*).

1.3.2. Prédiction de la concentration moyenne des composés
volatils dans un parallélépipéde

Pour l'application industrielle des modéles, nous avons établi un modéle pour
prédire la concentration moyenne du composé volatil ayant migré a un temps
donné dans le parallélépipede a travers l'air contenu dans l'emballage (Fig.
2.16).
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0.9

08r

0.7F b

Cm/Co
>
[os
T
1

03r b

0.2 -

01r -

0 i | i 1 L ! 5 ! L
0 0.2 6.4 0.6 0.8 i L2 id4 L6 1.8 2
DA
Figure 2.16.- Evolution de la concentration moyenne des composés volatils
migrant du matériau d’emballage vers un parallélépipede a travers de I'espace

vide de 'emballage.

La masse totale des composés migrant dans le produit peut étre calculée par
I'équation suivante :
M=Cyn pV

Avec : M : masse du composé migrant dans le parallélépipéde en ug.
C : concentration moyenne du composé volatil dans le parallélépipéde
(ng-g")-
p : masse volumique du produit (g.cm3).
V : volume du produit (cm3).

Ces modeles ont été établis en respectant la valeur du nombre de Sherwood

égale a 575 qui caractérise le transfert par convection aux limites d’un
parallélépipede (VDI, 1993).
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2. La diffusion bi-directionnelle transitoire dans un aliment en
contact avec 'emballage par toutes ses faces

Dans cette partie, nous étudions le transfert des composés volatils du matériau
d’emballage dans un aliment en contact avec son emballage. Ce cas de transfert
se trouve fréquemment dans l'emballage alimentaire sous forme cylindre plat
(du fromage) et/ou sous forme parallélépipédique (du beurre). Nous avons
donc développé des modeéles mathématiques pour ces deux géomeétries.

2.1. Cas d’un cylindre plat

2.1.1. Distribution de concentration

L’équation générale et la procédure de la méthode numérique des différences
finies sont les mémes que dans le cas du cylindre. Nous avons appliqué la
méthode ADI pour résoudre l'équation différentielle. La seule différence
provient des conditions aux limites.

Dans le cas du cylindre, nous avons résolu le probleme de diffusion avec le
transfert par convection aux limites. Dans ce probléme on va résoudre le
probleme de diffusion sans aucune complexité aux limites car il y a contact
direct, supposé parfait, entre le produit et I'emballage et le transfert se fait par
la diffusion simple.

Nous rappelons I'équation générale intervenant dans ce probléeme :
& Fe e &
z_ = 2.1.1
a (a» et a) @1

On définit le domaine de calcul afin de résoudre cette équation avec les
conditions initiale et aux limites suivantes :

i) =0, c=0
a

if) 7=0, & _

ii) r Py

iii) r=R ef -R, Cc=Co

iv) z=0, c=c,

v) z=L, C=Co

Le domaine de calcul qui satisfait les conditions physiques pour un Cyhndre
plat en contact avec emballage est :
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Domaine de calcul Emballage

T
-R 0 R

Figure 2.17- Domaine de calcul du probleme de diffusion bi-directionnelle dans
un cylindre plat emballé.

On suppose, comme dans les cas précédents, que le produit est homogéne et
isotrope et que le coefficient de diffusion est indépendant de la concentration et
du sens de la diffusion. Nous introduisons les parametres adimensionnels

suivants afin de faciliter I'utilisation de la méthode numérique ADI:

c—c tD r z R
= 27 ’ ’ l*:—
¢, —c, L L L L

En introduisant ces parameétres dans I'équation (2.1.1), on obtient :

X _FC FC 1&

5—*:0”1*2+@“*2+;‘:ﬂ* (2.1.2)
Avec les conditions initiales et aux limites suivantes :
*=(), C=1 (2.1.3)
a

r=0, ar =0 (2.1.4)

r*=1, C=0 (2.1.5)

z*=0, C=0 (2.1.6)

zr=I* C=0 2.1.7)

‘équation (2.1.2) et ses conditions aux limites ont été discrétisées par la
méthode ADI Comme nous l'avons déja expliqué pour le cas du cylindre, un
programme informatique a permis de résoudre cette équation en deux étapes
afin de calculer la concentration des composés volatils ayant migrés dans un
cylindre plat. Ceci nous a permis d’établir le modéle mathématique représenté
sous la forme graphique suivante :
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Diffusion axiale
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r

Figure 2.19.- Profils de concentrations dans le sens radial et axial du cylindre
plat a des différents temps adimensionnels.
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re
Figure 2.18.- Représentation graphique 3D de la distribution de concentration
de molécules volatiles dans un cylindre plat en contact avec son emballage.

Ces modeles représentent I'évolution des profils de concentration de la
molécule diffusante dans un cylindre plat a différents temps. C/C, est le rapport
de concentration dans le cylindre plat sur la concentration a I'équilibre ; r*: le
rayon normalisé (r/R); z*: l'axe normalisé du cylindre plat; t*: le temps
adimensionnel (tD/L?) ; L : I'épaisseur du cylindre plat.

Cette figure montre que la concentration la plus élevée des molécules volatiles
se trouve sur les bords du cylindre plat o il y a le contact direct entre le
produit et 'emballage. D’aprés les modeles, il y a un équilibre de concentration
entre les surfaces de contact du produit et 'emballage. On s’apercoit que le
temps de contamination, exprimé par le temps adimensionnel, * est plus faible
que dans le cas des modeles de transfert par intermédiaire de 1’air contenu dans
I'emballage. Ceci montre la résistance dans Iair face a la migration.

Nous avons également obtenu des modéles qui peuvent prédire le taux de
diffusion dans un cylindre plat dans le sens radial et axial (Fig. 2.19). On ne voit
pas de différence entre ces deux modeles car la diffusion dans le sens de
I’épaisseur dans un cylindre plat est dominante.
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2.1.2. Prédiction de la concentration moyenne dans un cylindre plat

Nous avons également développé un programme informatique pour établir un
modeéle mathématique généralisé qui permet de prédire la moyenne de
concentration de la molécule diffusante dans un cylindre plat. Ce modéle est
établi a partir des données de la résolution numérique du probléme de
diffusion bi-directionnelle dans un cylindre plat. La figure suivante présente le
modéle mathématique sous forme graphique généralisée :
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Figure 2.20.- Evolution de la concentration moyenne des molécules diffusantes
dans un cylindre plat en contact direct avec le matériau d’emballage.

Avec Gy : concentration moyenne du diffusant dans le cylindre plat (ng.g?).
C, : concentration de diffusant a V'équilibre (ug.g?).
t*: temps adimensionnel (t*=tD/L2)

Comme nous I'avons expliqué dans le cas du cylindre, la masse totale de la
molécule diffusante dans le cylindre plat est calculée par I'équation suivante :

M=Cm x pmr?L
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2.2. Cas d’un objet parallélépipédique

2.2.1. Distribution de concentration

Un aliment parallélépipédique placé dans un emballage, avec un contact direct
entre aliment et emballage, existe dans différents domaines d’industries
alimentaires. La modélisation mathématique du transfert de matiére dans ce
type d’emballage nécessite la résolution du probleme de diffusion dans un
parallélépipede. Pour faire cela, nous avons développé une solution numérique
avec le méme principe que pour les cas précédents. Un programme
informatique a permis de résoudre le probléme mathématique concerné dont
les données numériques ont été traitées par un programme Matlab. Ceci permet

d’établir des modeéles mathématiques avec les représentations graphiques (Fig,
2.21).

»
=z0.05 1::2‘0.1

o z o as
y¥ e X WE T ik
Figure 2.21.- Modgles 3D présentant la distribution de concentration dans un
parallélépipede en contact avec I'emballage a différents temps de stockage.
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Figure 2.22.- Profils de concentration Zl.ans les différents sens (x et y) de
diffusion dans un parallélépipede en contact avec son emballage.
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Cette figure montre les profils de concentrations du diffusant dans le
parallélépipede dans les deux directions, x et y, a différents temps
adimensionnels. Les valeurs de temps adimensionnels, t* sur les modéles
caractérisent les propriétés du transfert dans le produit. X* et y* sont la
longueur et I'épaisseur normalisées du parallélépipede. La figure (2.21) montre
quaux surfaces de contacts du produit et le matériau d’emballage, la
contamination est 4 son plus haut niveau.

Nous avons également établi Jes modéles graphiques avec différents profils de
concentration aux différents temps de contacts. Ces modeéles, établis pour
différentes directions de diffusion, facilitent I’estimation du taux de diffusion
dans le parallélépipede (Fig. 2.22).
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3. Transfert dans un objet parallélépipédique avec une seule
face en contact avec I’'emballage

3.1. Distribution de concentration

Le probleme de diffusion dans un parallélépipéde a été résolu par la méthode
ADI des différences finies. La solution générale se trouve dans les références
fondamentales comme celles de Crank (1975) et de Carlslaw et Jager (1959).
Cette solution est présentée sous forme de I'équation suivante :
& (&‘Zc é‘zcj

a A&ty

P 3.1)

Cette équation peut étre résolue avec différentes conditions aux limites
traduisant le probleme physique. Dans cette partie de 1'étude, nous avons
résolu cette équation pour le cas ou il y a deux types de transferts aux limites.
Le transfert se fait par diffusion du coté de l'aliment ott il y a contact direct
entre aliment et emballage. De l'autre coté, le transfert se produit par
convection naturelle (développement mathématique présenté dans I'annexe III).
Nous définissons notre domaine de calcul comme illustré ci-dessous :

y

Domaine de calcul

X 0 X "

Figure 2.24.- Le domaine de calcul de la concentration des composés volatils
migrants dans le parallélépipede.

La résolution numérique de la diffusion bi-dimensionnelle transitoire dans un
parallélépipéde au moyen d’un programme informatique, a permis d’obtenir
les données numériques représentant des concentrations ponctuelles, c=f(x,y,t).
Ces données ont été traitées par le logiciel Matlab afin d’établir des
représentations graphiques du modéle mathématique.

Le programme informatique et l'algorithme de calcul développé pour cette
étude sont basé sur le méme principe que ceux du cas du cylindre et ne sont pas
détaillés dans cette partie de 1'étude. Ce programme a permis le calcul simple et
rapide du probléeme de diffusion bi-dimensionnelle dans le parallélépipéde.

La figure (2.25) présente les profils de concentrations de composés volatils

ayant rmgres dans un parallélépipede a différents temps de stockage. La vitesse
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2.2.2. Prédiction de la concentration moyenne

L'estimation de la concentration moyenne du composé diffusant dans le
parallélépipede est possible par un modéle graphique simple. Ceci a été établi
au moyen d’'un programme informatique traitant les concentrations ponctuelles
du diffusant dans le parallélépipede (Fig. 2.21).

Ce modele généralisé est surtout treés intéressant pour application dans le
contrdle des limites de migration.

La courbe pour calculer la concentration movenne dans une plague en contact direct avec emballage
! T T T T T T T T T
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Figure 2.23.- Evolution de la concentration moyenne de composé migrant dans

un parallélépipede en contact avec I'emballage.

La masse totale de composé ayant diffusé dans le produit peut étre calculée par
I'équation suivante :
M=CnpV

Avec : M : 1la masse du composé migrant dans le parallélépipede en pug.
Cnm : concentration moyenne du composé volatil dans le parallélépipede
(ng-g")
p: masse volumique du produit (g.cm?3).
V : volume du produit (cm?3).

64



Chapitre I : Aspects Théoriques

de diffusion du migrant a I'interface interdiffusionnel est plus élevée que celle
de la migration a travers l'air d’emballage. La concentration de la molécule
diffusante atteint trés vite a4 un équilibre a la surface de contact
aliment/emballage.

«
(&= 0.0!

<
k¥ s

Figure 2.25.- Distribution de concentration dans un parallélépipede avec une
seule surface de contact avec I'emballage a des différents temps de stockage. (A
y*=0, I'objet est en contact avec I'emballage). Les valeurs de t* sont les temps
adimensionnels (t*=tD/L?) avec t: temps de contact aliment/emballage (s), D :
coefficient de diffusion du composé volatil dans le produit sous forme
parallépipédique (cm2.s?) et L : épaisseur du parallélépipede (cm).
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Nous avons également établi des modéles prédictifs généralisés afin de
simplifier le calcul de prévision du transfert (Fig. 2.26).
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Figure 2.26.- Profils de concentrations des composés volatils dans un
parallélépipéde emballé dans un emballage bois avec une seule surface de
contact.

3.2. Prédiction de la concentration moyenne

Pour l'application industrielle de ces modeles, comme précedemment, nous
avons établi un modeéle mathématique de prévision de la concentration
moyenne des composés volatils dans l'aliment & un instant donné. Pour faire
cela, nous avons développé un programme informatique qui intégre les
données numériques de la résolution du probléme du transfert dans le
parallélépipede.
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Figure 2.27.- Evolution de la concentration moyenne des composés volatils
ayant migré dans un parallélépipéde avec une seule surface de contact avec

I'emballage.
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Chapitre 111- Matériels et Méthodes

Dans cette partie, nous présentons les matériels et méthodes utilisés pour la
mesure des coefficients de diffusion-et de partage, la validation des modeles
mathématiques et les moyens informatiques pour établir les modéles.

1 Matériels

1.1 Aliment simulé

Des aliments simulés de différentes géométries ont été préparés afin de réaliser

un produit standard pour I'étude des migrations. Le simulant que nous avons

choisi est constitué de 2% (p/ p) d’agar bactériologique de type A (Biokar S.A) et

98% d'eau distillée. La composition constante du gel obtenu permet de

déterminer le flux de transfert des composes volatils sous différentes conditions

d’emballage.

Le mode de préparation du stimulant gélosé est le suivant. Aprés mélange (20

g d’agar + 980 g d’eau distiliée), la solution est placée dans un récipient fermé

et est portée a ébullition par chauffage au four & micro-onde (1000 W) pendant

deux minutes. La gélose bouillante est ensuite dégazée a I'aide d’une trompe a

vide.

Pour produire chaque géométrie, 'agar est refroidi et solidifié dans des

récipients de différentes formes :

¢ Un cylindre a 14cm de hauteur et 12mm de diameétre, utilisé pour déterminer
le coefficient de diffusion de chaque molécule dans I'aliment simulé.

¢ Une sphére de 4cm de diameétre.

« Un cylindre de 10cm hauteur et 2cm diametre.

¢ Un cylindre plat de 10cm de diamétre et 2cm hauteur.

« Un parallélépipéde de 2cm d’épaisseur, 10cm des c6tés.

Apreés refroidissement et solidification de la gélose, le simulant est placé en

chambre thermostatée, a la température de la manipulation (4°C, 10°C ou 20°C)

pendant 12 heures. La gélose est isolée a | “aide d’une feuille d’aluminium afin

d’éviter toute perte d’eau durant cette phase de mise en température.

1.2  Matériau d’emballage

Le matériau d’emballage utilisé dans cette étude est le bois peuplier destiné a
Yusage d’emballage alimentaire. Les échantillons sont fournis par la société
S.LE.L. (Syndicat National des Industriels de I'Emballage Léger en Bois). Deux
types d’échantillons ont été utilisés dans cette étude : copeau humide et copeau
sec.

70



Chapitre I1I- Matériels et Méthodes

1.3  Matériels informatiques

Nous avons utilisé une Station de travail type SUN Sparc sur le réseau Solaris
pour les calculs mathématiques et les programmations en langages Fortran77.
En outre, le logiciel utilisé dans cette étude est le Matlab® version 5 pour sa
performance en calcul et graphique.

2 Méthodes

2.1 Identifications et choix des composés volatils du bois de
peuplier

2.1.1. Analyse des échantillons de bois

Nous avons utilisé la technique de chromatographie en phase gazeuse couplée
a la spectrométrie de masse (CPG/MS) pour identifier et doser les constituants
volatils du bois de peuplier. L'analyse des échantillons a été effectuée au
moyen d’un chromatographe en phase gazeuse avec un injecteur Teckmar,
couplé a une spectrométrie de masse (Fisons Trio 1000). La colonne DBMS
employée est apolaire et longue de 15m.

2.1.2. Sélection des molécules volatiles

Les composés volatils du peuplier sont nombreux. L'étude de tous les
composés n'est ni faisable, ni nécessaire, car l'objectif de cette étude est
d’optimiser l'expérimentation par l'application de modéles mathématiques
prédictifs. Alors, nous avons choisi certains composés volatils afin d’étudier le
phénomeéne de migration et de valider les modeéles mathématiques. Les
composés volatils ont été sélectionnés selon les critéres suivants :

v Composés volatils détectés et identifiés dans les échantillons de peuplier
Concentration importante dans le bois

Masses moléculaires variées

Structures moléculaires variées

Disponibilité des volatils sur le marché

Sécurité du personnel lors de la manipulation des composés volatils

NENENENEN

Les composés volatils choisis en respectant ces critéres sont :

» Acide acétique » Dichlorométhane
» Alcool phényl éthylique > Heptanal

> Benzaldéhyde » Hexanal

» Dichlorobenzéne » Nonanal
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» Octanol-1 » Trichloroéthylene
» Propanol-1

2.2. Etude de la libération des composés volatils du bois de peuplier

L’évolution de la concentration des molécules volatiles présentes dans les
échantillons de bois d’emballage a été suivie pendant six mois. Les échantillons
de bois de peuplier ont été conservés a lair libre dans le laboratoire a 20°C.
Tous les 15 jours, 1 g du bois a été prélevé et placé dans le flacon de I'espace de
téte de la CPG. Le dosage a été réalisé au moyen d’un chromatographe en
phase gazeuse a espace de téte (8500-HS-6 PERKIN-ELMER&Co GMBH-
Oberlingen-Allemagne) dans les conditions suivantes :

Chauffage de I'échantillon pendant 30 minutes a 90°C pour extraire les volatiles
jusqu’a équilibre entre le bois et l'air.

Injection automatique d'un volume d’air précis (température de l'injecteur =
250°C).

Four et colonne: programmation de température de 30 a 150°C avec une
montée en température de 10°C par minute. Colonne de type chromapack
SGE 25m x 0.32mm.

Détecteur a ionisation de flamme : le gaz vecteur est 'azote, sa pression dans la
colonne est de 100 kPa (Température de détecteur = 250°C).

2.3. Détermination du coefficient de diffusion des molécules
volatiles choisies

Les principales méthodes de mesure du coefficient de diffusion des molécules
volatiles ont été étudiées. Parmi toutes les méthodes, nous avons choisi celle
appliquée par Belton et Wilson (1982) en raison de la facilité de manipulation et
de la fiabilité des résultats. Le principe de cette méthode est le méme que celui
développé et appliqué par Hardy (1976, 1983). Nous avons cependant amélioré
la méthode de calcul du coefficient de diffusion afin qu’elle soit adaptée a nos
conditions d’expérimentation. Ceci a permis d’établir des courbes théoriques
(abaques) facilitant le calcul avec une précision et une rapidité plus élevées.

Le principe de cette méthode est le dosage du migrant dans un cylindre semi-
infini & différents temps (Fig. 3.1). Pour cela, on prépare une solution aqueuse
diluée (2%) de chaque molécule volatile dans un ballon de 50ml. Ensuite, on
trempe un cylindre en gel d’agar de 14 cm de longueur et 12mm de diameétre
dans cette solution de maniére a ce que le cylindre soit isolé par tous les cotés
sauf celui en contact avec la solution (appelé x,). Au cours du temps, la
molécule volatile diffuse dans le sens axial du cylindre. A des différents temps,
on dose la concentration de la molécule diffusante en différentes positions du
cylindre. Ceci est réalisé par CPG a espace de téte. Pour chaque essai, une
valeur de concentration du diffusant en fonction du temps et de la position
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(c(x,1)) est obtenue. Connaissant la concentration initiale du volatil dans la
solution, la position et le temps, on calcule le coefficient .de diffusion du
composé volatil a V'aide de courbes théoriques obtenues par résolution
numérique de la diffusion axiale dans un cylindre fini. Pour chaque composé
volatil, nous avons réalisé 50 mesures de concentration afin de calculer le
coefficient de diffusion dans la gélose a 4, 10 et 20°C.

12mi

XL Y
Cylindre d’
L=14cm yindre € agar
Xq ‘}

Solution contenant le
composé volatil étudié

Figure 3.1.- Montage expérimental pour déterminer le coefficient de diffusion
des molécules volatiles.

Calcul du coefficient de diffusion par résolution numérique de la
diffusion axiale dans un cylindre semi-fini

Nous avons appliqué la méthode numérique explicite des différences finies
pour résoudre le probleme de la diffusion axiale transitoire dans un cylindre
fini. L'équation générale de la diffusion transitoire axiale dans un cylindre de
longueur L se trouve dans les ouvrages fondamentaux comme celui de Crank
(1975) :

& e

' D P 2.1
avec la condition initiale :
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=0, =0
et les conditions aux limites suivantes :
x=0,=>c=c,
r>0 x=L= & =0
&
Pour résoudre I'équation (2.1) par voie numérique, on définit le domaine de
calcul en faisant un maillage de la forme explicite suivante :

t.
N
n+1 X
lal | G
AX
b
. ty =
Xi1 X Xi+1 =1 X

_ =1  _1,  imax-1imax
Figure 3.2.- Forme explicite de Figure 3.3.- Maillage pour le schéma

discrétisation explicite de diffusion axiale
transitoire dans un cylindre
Si:
t* = 2 s x* = i N C = i
L L c,
I'équation (2.1) peut s'écrire comme suit :
a
ar an 22
Avec les conditions initiales et aux limites suivantes :
=0, C=0 (2.3)
x*=0, C=1 (2.4)
x*=1, X 0 (2.5)
&C *
La discrétisation de I'équation (2.2) donne :
C,..-C,
§ — in+l in (26)
ax Ar*
ﬁZC Cy'— n " 2C; .t Ci+ n
— =t L 2.7)
a* (Ax*)
D'ou:
Cion—C., C.,,—2C ;
in+l in — i-Ln in +Cl+1,ﬂ (28)
v (oY

Par arrangement de 1'éqn (2.8), on aura :

1 B 1 12 1
[E;)Ci.ml - ((Ax *)2 Jci—l,n + (At * (Ax *)2 Jci,n + [(Ax *)2 Jciﬂ.n (2'9)
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Soit :
At *

N3
I'équation (2.9) peut s’écrire comme suit :

C

i+l

=AC,_,,+(1-22)C,, +AC,,, (2.10)

Ce qui nous permet de calculer la concentration de molécule migrante en tout

point et a tout I'instant.

r Lire les données

v
Calculer le temps
initial

|—
v

Calculer I’éqn 2.10

Y

Oui
calculerle C a
imax-1.t N

r Ecrire les résultats I

%I

Figure 3.4.- Diagramme représentant I'algorithme de calcul du flux de transfert
dans un cylindre par la méthode explicite des différences finies.
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On discrétise également les conditions aux limites liées a 1'équation (2.2)
comme suit :

pour x*=0, Cro=1 (2.11)
* C'ima:cn qmax~1 n
etpour x*=/, 5;:0,3 ok =0
Dot :
Qmaxn+l = C'imax—l.nH (212)

Nous avons développé un programme informatique en Fortran 77 pour trouver
les valeurs de Cin+i. La figure (3.4) montre l'algorithme appliqué a résoudre
I'équation (2.10). Ce programme informatique a permis d’obtenir un modele
graphique pour le calcul du coefficient de diffusion des composés volatils dans
un aliment solide. Ce modéle graphique (Fig. 3.5) est obtenu par un
programme Matlab®, traitant les résultats numériques du programme Fortran
de résolution des équations de transfert dans un cylindre.

1-
09F

0.8

5.E-5

0 — 1 3 | - L 1 1

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 07 0.8 0.9 1
I‘
Figure 3.5.- Les courbes théoriques pour calculer le coefficient de diffusion des
composés volatils dans un aliment solide homogene.
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Enceinte fermée

Sphere en gel

Support plastique

L\

>

Carré du peuplier

Figure 3.6.- Montage expérimental permettant le dosage des molécules ayant
migré dans un aliment sphérique.

Les échantillons de bois (copeau sec de peuplier) sont des planchettes carrée de
10cm de coté et de Imm d’épaisseur pour une masse de 3,2g. Une cloche en
verre posée sur une plaque en verre est utilisée pour assurer la fermeture
étanche du systéme et éviter toute interaction avec le composé volatil. Un
support plastique a 13cm hauteur est utilisé pour maintenir 1'aliment simulé
sphérique (gel d’agar de 4cm de diametre) sans contact avec le peuplier.
L’acide acétique est utilisé comme composé volatil pour étudier sa migration
depuis le dois de peuplier vers I'aliment sphérique. On mesure la concentration
massique de I'acide acétique dans I'aliment par CPG-ET apres différents temps
de stockage a 20°C. A chaque essai, des prélévements sous la surface (r*=0,9) et
proche du centre (r*=0.2) de la sphére ont été effectués et la concentration du
migrant dans 'échantillon a été mesurée. Les conditions d’analyse sont les
méme que celles décrites dans le paragraphe 2.2.

2.5.2. Méthode de calcul de la concentration massique

a- Etalonnage du chromatographe

Le principe du dosage est la double désorption, technique d’analyse et de
calcul utilisée classiquement pour quantifier les produits volatils contenus dans
un matériau.

Une masse d’étalon de Yacide acétique “W’ (ug) est mise a désorber dans un
flacon de 9ml placé dans le tourniquet d’espace de téte du chromatographe.
Aprés 5 minutes de préconditionnement a 90°C, la totalité de la fraction est
vaporisée, alors nous procédons a la premiére injection qui va nous donner un
premier pic d’aire A;. Ensuite, on perce le septum du flacon pour remettre la
capsule sous pression atmosphérique puis une deuxiéme désorption-injection
est effectuée et on obtient un deuxiéme pic d’aire Az. La surface cumulée des
pics du chromatogramme, correspondant & une désorption totale des W pg de
I'acide, SET, est calculée comme suit :
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La connaissance de la concentration en un point du cylindre d’aliment a un
instant t-permet la détermination du coefficient de diffusion. Les différentes
valeurs du temps adimensionnel (£*=tD/L?) sur les courbes simplifient le calcul
du coefficient de diffusion par rapport aux méthodes de la littérature.

Pour chaque volatil, nous avons réalisé 50 mesures de concentration afin de
calculer le coefficient de diffusion des composés volatils dans la gélose a 4, 10 et
20°C.

2.4. Détermination du coefficient de partage des molécules volatiles
entre I'aliment et le bois d’emballage

Le coefficient de partage est déterminé par CPG a espace de téte (CPG-ET). On
introduit un échantillon d’aliment de masse m, contenant X; pg de molécule
volatile dans une fiole étanche. En appliquant la loi des gaz parfaits, PV=nRT,
on calcule la concentration initiale en molécule volatile dans la fiole de 9ml est :

C=X/0,01 (C; en ug de composé volatil/g d'air)
Apres incubation une semaine a la température souhaitée, on détermine la
concentration de molécule volatile résiduelle dans I'air de la fiole, C. On calcule
ainsi la concentration de molécule volatile dans 1'échantilion :
C'=(C-C).0,01/m
On déduit le coefficient de partage, K: K=C/C’
Pour plus de précision, on fait des répétitions, en mettant en contact différentes

quantités du volatil variant de 0,1 & 1pg, puis on calcule la moyenne et I'écart-
type des différents coefficients de partage obtenus.

2.5. Méthode de validation du modéle de transfert de matiére dans
un objet sphérique

2.5.1. Montage expérimental

Le principe est de simuler un espace fermé, comme emballage, permettant la
migration du composé volatil depuis le matériau d’emballage vers l'aliment
sphérique (Fig. 3.6).
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SET=(A1)¥(Ar-A2)
b- Echantillonnage

On préleve Z gramme d’échantillon d’aliment simulé que I'on met a désorber
en flacon scellé dans le tourniquet durant 30 minutes & 90°C avant la premiére
injection, on procéde alors comme dans le cas de I'étalonnage & une deuxieme
injection pour obtenir deux surfaces de pics notées A; et A4 La surface cumulée
des pics de molécules volatiles de chromatogramme de I'échantillon, SEC, est :

SEC=(A3)Y/(AxAy)

En déduit alors la concentration massique de 'acide acétique dans 1'échantillon
de gel, C;

C=(SECxW)/(SETxZ)  (ug/g)

2.6. Validation de modéle du transfert de matiére dans un cylindre
plat en contact avec le matériau d’emballage

Aprés avoir préconditionné le cylindre plat de gel d’agar a 2% (P/P), pendant
12 heures a la température de manipulation, nous I'avons placé dans une boite
de camembert (fournie par la société SIELB) enrichie par 0,2ml propanol-1
(IN). Cette boite a été conservée dans une enceinte hermétiquement fermée. A
différents temps d’incubation a 20°C, I'échantillonnage en différents points du
disque de gel a été effectué. A chaque prélevement, la concentration du
propanol (C=f(r,zt)) a été mesurée au moyen d'un CPG-ET. Le protocole est le
méme que pour la sphere.

2.7. Etude de transfert de matiére dans un aliment cylindrique long a
travers de Pair inclus dans I'emballage

Nous avons essayé d’utiliser différentes molécules volatiles du bois de peuplier
pour chaque expérimentation. Dans cette partie de travail expérimentale, nous
avons utilisé le Benzaldéhyde pour valider le modele de transfert dans un objet
cylindrique long,.

La migration du benzaldéhyde depuis une planchette de bois de peuplier vers
un cylindre de gel a été étudiée et le taux de migration a été déterminé au
moyen d'un montage expérimental (Fig. 3.7). Ce montage consiste a une
enceinte en verre hermétiquement fermée de 3,31 volume, un cylindre en gel
d’agar, un support plastique de 13cm hauteur qui permet la suspension du
cylindre dans l'enceinte, une planchette de peuplier enrichie par 0,2ml
benzaldehyde 1N. L’ensemble est conservé dans une chambre thermostatée a
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20°C. Au bout de différents temps de conservation, 1'échantillonnage a été
effectué par le prélevement des différentes positions (du centre et des bords) du
cylindre. La concentration du benzaldehyde dans chaque échantillon prélevé
est mesurée au moyen d’un CPG-ET.

Enceinte fermée

Cylindre en gel

Support plastique ' |

) Carré du peuplier
Figure 3.7.- Montage expérimental pour étudier la migration des composés
volatils dans un cylindre.

2.8. Etude de transfert de matiére dans un parallélépipéde

Pour cette partie de l'expérimentation, nous avons choisi I'heptanal. Le gel
d’agar parallélépipédique a été placé dans une boite enrichie par 0,2ml
d’Heptanal 1N. L'Heptanal a été déposé et reparti sur la surface et les cotés de
Ia boite du peuplier. Ensuite, on ferme la boite contenant le gel avec un film de
cellophane et une feuille d’aluminium de 100pum d’une fagon qu’il y ait un
espace entre le haut du gel et le film pour permettre le transfert par convection
dans l'air inclus dans l'emballage. Le film externe permet de maintenir la
feuille d’aluminium autour de boite et empécher le transfert vers I'extérieur.
Ainsi, on simule un emballage dans lequel le produit est en contact avec le
matériau d’emballage uniquement par une seule surface. Ce montage permet
d’étudier a la fois le transfert par diffusion entre les surfaces de contact et
également le transfert & travers l'air, comme le montre la figure suivante :

| __— Bois

Aluminium

Figure 3.8.- Montage expérimental pour étudier le transfert de matiére dans un
parallélépipéde.
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A différents temps, on préleve des échantillons en trois positions du
parallélépipeéde d’aliment simulé, au centre, a la surface et au fond
(respectivement L*=0, L*=1 et L*=-1) comme le montre la figure suivante :

Figure 3.9.- Profil en coupe d'un parallélépipede pour le prélevement
d’échantillon.
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Chapitre 1V : Résultats et Discussions

1. Identification des composés volatils du peuplier

Dans cette partie, nous présentons les composés volatils présents dans les
échantillons de peuplier, leur dosage et leur répartition dans le bois.

1.1.Identification des molécules volatiles du bois de peuplier

A partir de l'étude expérimentale, nous avons détecté un certain nombre des
molécules volatiles dans les différents échantillons de bois de peuplier.
Certaines molécules volatiles identifiées sont déja présentes dans la littérature
(Green Away et al., 1989), parmi lesquelles, on peut citer 'acide acétique, le
benzaldéhyde, I'hexanal, ou le naphtalene. En revanche, d’autres molécules
sont uniquement présentes dans les échantillons que nous avons étudiés et
n’apparaissent pas dans la littérature. Cette différence s’explique par I'influence
de Fespéce, de la saison, du climat, du lieu de culture et méme de la position
du prélevement de I'échantillon sur la composition chimique du bois.

Dans les deux tableaux suivants, les listes des molécules volatiles présentes
dans le bois de peuplier de type copeau humide et copeau sec sont présentées
(voir chromatogrammes en annexe 4).

Tableau 4.1.- Composés volatils détectés dans le peuplier de type copeau sec.

rPM Molécule volatile Formule chimique | N°de | Temps de
pic rétention
146 Acide 1-méthy! éthoxy CGHuOs 33 0,51
acétique
122 |  Alcool phényléthylique GCsH10O 62 1
84 Cyclohexane CeHiz 35 0,7
124 | 2-propenyl cyclohexane GCoHie 335 58
156 2-méthyl décane, CiaHae 256 4,5
170 Dodécane CioHae 317 6
212 | 2,6,11,triimethyl dodécane GisHz 382 6,8
100 Heptane CrHie 40 0,6
100 6-methyl- 2-heptanone CeHiO 42 0,7
100 Hexanal GeH1,0O 262 4,6
186 2-butyl-octanol-14 Ci2H0 619 11
60 Propanol-1 GHsO 26 0,5
130 Trichloréthylene GHCls 39 0,7
198 6-méthyl tridécane CuHaso 389 7
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Tableau 4.2.- Molécules volatiles détectées dans le peuplier de type copeau
humide.

PM Molécule volatile " Formule chimique | N°du | Temps de
pic | rétention
44 Acétaldéhyde GH,0 23 04
128 Acide dichloro acétique CHO:Cl; 28 0,5
122 | Alcool phényl éthylique GsHiO 62 1
118 o-méthyl styréne GoHio 186 3
106 Benzaldéhyde GHO 176 28
146 1,3-dichlorobenzéne CsHyCl, 200 33
208 | 1,1,3-méthyl-1-propenyl- CisHis 87 15
benzéne
282 3,3-diméthyl-1,1- CnHis 193 32
binaphtaléne
242 1-butylhexadécyle- CisHaO 627 10,5
cyclohexane

124 2-propenyl-cyclohexane GoHaise 343 58
156 Décanal CieH00O 332 5,6
84 Dichlorométhane CH,ChL 28 0,5
212 | 2,6,11,trimethyl dodécane CisHa 438 7,2
88 Ethylacétate CH8O, 33 0,6
106 Ethylbenzéne GsHio 108 1,7
114 Heptanal C/HusO 137 2,3
112 2-Heptanal GHRO 224 3,8
114 3-Heptanon GO 127 2,2
304 1-bromo hexadécane CisHasBr 582 9,5
100 Hexanal CeH2O 79 1,3
128 2-ethyl Hexanal CeHi1s0O 171 2,7
128 3,3-diméthyl Hexanal, CsHi160 165 2,8
142 Pelargononanal GHisO 269 4,5
158 2,7, dimethyl- 1-Octanal CioH20 286 5
220 4,6 diméthylphénol CisHxO 490 81
60 Propanol-1 GHsO 26 0,5
130 Trichloroéthyléene CHCls 42 0,7
184 Tridécane CisHas 383 6,3

L’analyse qualitative des échantillons de bois de peuplier de type copeau sec
montre que certains composés volatils qui sont présents dans le copeau humide
ne se trouvent pas dans les échantillons de copeau sec. Ceci peut étre da a
I'évaporation et/ ou la dégradation de certaines molécules durant le procédé de
séchage. Globalement, le séchage permet d’appauvrir le bois en composés
volatils.
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1.2. Dosage des molécules volatiles

La limite de migration spécifique de chaque molécule volatile exige la
connaissance la toxicité de chacune d’elle et de sa concentration dans le
produit. Nous n’avons pas étudié la toxicité des molécules mais nous avions
pour objectif de vérifier le respect des LMS établies et publiées. Nous avons
donc mesuré la teneur en composés volatils dans les échantillons de peuplier. I
faut signaler que l'aire du pic ne représente pas toujours la quantité la plus
importante de composés volatils et la comparaison de laire des pics de
différents composés est impossible. Le coefficient de réponse est essentiel a
connaitre. A titre d’exemple, le dichlorométhane qui posséde une aire de pic a
peu pres identique a celle de Dichlorobenzol présente une concentration 17 fois
plus importante (tableau 4.3). '

Tableau 4.3.- Concentration de onze molécules volatiles importantes dans le
bois (copeau humide).

Composé volatil Concentration dans le bois (ug.g)
Acide acétique 14
Alcool phenyléthylique 2,2
Benzaldéhyde 15
Dichlorobenzol 1,0
Dichlorométhane 17
Heptanal 0,9
Hexanal 2,0
Qctanol-1 53
Nonanal 3,7
Propanol-1 3,6
Trichloroéthyléene 7,6

Le dichlorométhane qui a la concentration la plus importante dans le bois de
peuplier de type copeau humide n’est plus présente dans le copeau sec, ce qui
démontre l'influence du procédé de séchage sur la teneur des composés volatils
dans le bois.

1.3. Volatilité des composés volatils du peuplier

Nous avons laissé des échantillons de bois de peuplier a l'air libre dans le
laboratoire durant 6 mois. Nous avons réalisé des prélevements tous les 15
jours et dosé la concentration en molécules volatiles dans ces échantillons. La
mesure de l'évolution de la concentration en composés volatils dans les
échantillons de peuplier au fil du temps montre, qu’entre 1 et 180 jours, la
teneur en composés volatils est quasi constante dans le peuplier. Nous avons
donc supposé dans le reste de ce travail que le bois comporte comme une
source continue de molécules volatiles en négligeant 'appauvrissement. Cette
hypotheése pessimise les risques en terme de sécurité alimentaire.
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L'sire de pic & RT(20,83)
L'aire de plc & RT(5,559)
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Figure 4.1.- Suivi de la concentration en composés volatils dans le bois durant 6
mois & l'air libre et a 25°C.
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2. Coefficients de diffusion des composés volatils du bois dans
I'aliment simulé a base d’agar.

Dans cette partie, nous présentons les coefficients de diffusion des composés
volatils du bois mesurés dans le gel d’agar. Nous présentons également les
coefficients de partage de ces molécules entre le bois, I'air et I'aliment simulé.

2.1. Coefficients de diffusion des composés volatils du peuplier dans
le gel d’agar

L’étude théorique de la premiere partie du chapitre I a permis d’obtenir un
modeéle graphique qui rend possible le calcul du coefficient de diffusion des
composés volatils dans les aliments. Pour valider la méthode, le coefficient de
diffusion de 'acide acétique dans la gélose a été mesuré et comparé a celui
trouvé dans la littérature dans les mémes conditions.

A 20°C, la mesure du coefficient de diffusion donne 1,20 2 0,09 x 105 cm2.s.
Cette valeur est proche de 1,26 x 10> cm?2.s°!, obtenue par Geankopolis (1983).

Nous avons donc considéré que la méthode était fiable. Cette méthode a
ensuite été appliquée pour déterminer le coefficient de diffusion des 12
molécules volatiles du bois dans la gélose a trois différentes températures. Les
valeurs, obtenues d’apres la moyenne de 40 mesures montrent de faibles écarts-
types (Tableau 4.4). La méthode numérique et le programme informatique
développés pour le calcul de la diffusivité sont simples et efficaces. Les abaques
simplifient le calcul du coefficient de diffusion sans avoir besoin des tableaux
de fonction d’erreur ni des outils mathématiques nécessaires dans les méthodes
existantes.

L’influence de la température sur les valeurs du coefficient de diffusion de
différents composés volatils dans la gélose est analysée suivant la loi
d’Arrhenius. L’'énergie d’activation (E.) permet de calculer les valeurs du
coefficient de diffusion pour autres températures.
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Tableau 4.4.- Coefficient de diffusion de quelques molécules volatiles du bois

de peuplier dans la gélose a différentes températures (cm?2.s1).

Composé volatil | Coefficient de Coefficient de Coefficient de
diffusion a 4°C diffusion a 10°C | diffusion a 20°C
(x10-%) (x10%) (x106)
Acide acétique 48+0,6 8,8+0,9 12+0.1
Alcool Phenyl 0,25 + 0,03 0,38 £0,04 0,57 +0,1
éthylique
Benzaldehyde 0,11 +0,01 0,36 + 0,04 0,73 0,06
Dichlorobenzol 0,51+£0,07 3,4+0,5 76+1
Dichlorométhane 28+0,3 3,8+0,2 17 +2
Heptanal 0,40 £ 0,06 0,60 +0,1 1,8 £ 0,09
Hexanal 3,340,3 52+0,3 8§4+1
Octanol-1 0,23 + 0,02 0,68 + 0,08 0,90+0,1
Nonanal 22+0,2 6,0+0,5 84+1,2
Propanol-1 2,6 +0.2 5,1+0,2 26+2
Trichloroethyléne 4007 6,6+1 73+1,2

Plusieurs facteurs entrent en jeu dans I'aptitude migratoire et la cinétique de
diffusion des molécules volatiles, comme la pression de vapeur,
Yencombrement stérique ou I'affinité pour le milieu.

Comme le montre le tableau suivant, d'une fagon générale, la vitesse de
diffusion augmente avec la pression de vapeur. Acide acétique,
dichlorométhane et propanol-1 qui ont les pressions de vapeur les plus élevées
possédent les coefficients de diffusion et l'énergie d’activation les plus
importantes. La relation entre la pression de vapeur, et le coefficient de
diffusion est démontrée dans les livres fondamentaux de génie chimique. Les
valeurs de coefficient de diffusion obtenues dans cette étude respectent cette
régle générale.

88



Chapitre [V : Résultats et Discussions
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Figure 4.2.- L'influence de la température sur le coefficient de diffusion des
composés volatils du peuplier suivant la loi d”Arrhénius.
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Tableau 4.5.- Energie d’activation du coefficient de diffusion des molécules
volatiles et pression de vapeur des molécules volatiles étudiées.

Energie d'activation de la Pression de vapeur

Molécule diffusion des molécules a20°C

volatile (E.) (mm Hg)
(kcal/mole)

Acide acétique 15,6 40

Alcool 6,8 0,07
phényléthylique

Benzaldéhyde 15,6 0,9

Dichlorobenzene 19,5 2
Dichlorométhane 15,6 316
Heptanal 11,6 0,98
Hexanal 19,5 0,99
Propanol-1 15,6 218
Nonanal 11,6 0,47
QOctanol-1 8,5 0,4
Trichloroéthyléne 3,7 56

Il y a quelques exceptions, parmi ces molécules, qui respectent moins bien
I'influence de la pression de vapeur. Ce phénomeéne peut étre expliqué par la
configuration moléculaire des différentes molécules (forme, taille, HLB).

Le coefficient de diffusion de I'acide acétique dans la gélose est trés élevé en
raison de sa forte hydrophilicité facilitant sa diffusion dans la gélose
majoritairement constituée de 1'eau (98%).

Le dichlorométhane est une petite molécule linéaire et diffuse bien dans la
gélose grace a sa forte pression de vapeur et faible énergie.

Le propanol-1 est aussi une petite molécule fortement hydrophile. Dans la
gélose, son coefficient de diffusion est trés élevé en raison de la composition du
gel d’agar.

On ne peut pas extrapoler les valeurs de coefficients de diffusion des composés
volatils dans la gélose a des produits alimentaires car les parametres liés a la
structure des produits alimentaires sont trés nombreux et variables.

2.2. Coefficients de partage de certaines molécules volatiles du
peuplier entre différents milieux

Nous avons déterminé les coefficients de partage des composés volatils que

nous utilisons pour la validation expérimentale des modéles mathématiques.
Le tableau 4.6 présente les coefficients de partage entre le bois ou l'aliment
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simulé et I'air, obtenus suivant la méthode appliquée par de Halek et Levinson
(1988).

Tableau 4.6.- Coefficients de partage de certains composés volatils du peuplier
entre 'air et le produit alimentaire simulé (gel).

Composé volatil Milieux en contact Coefficient de partage
(K)
Acide acétique Air/Bois 0,34 + 0,05
Acide acétique Air/Gel 0,06 +£ 0,01
Benzaldehyde Air/Bois 0,26 + 0,01
Benzaldehyde Air/gel 2,62+0,3
Dichlorométhane Air/Bois 0,16 £0,2
Dichlorométhane Air/ gel 09+0,1

Heptanal Air/Bois 0,32 £0,04
Heptanal Air/Gel 0,66 +0,07
Propanol-1 Air/Bois 0,35+ 0,05
Propanol-1 Air/Gel 0,34 + 0,04

A partir des valeurs du coefficient de partage présentées dans le tableau ci-
dessus, nous avons calculé les coefficients de partage de quelques molécules
volatiles entre le bois et ’aliment simulé (Tableau 4.7).

Ces valeurs ont servi a calculer la concentration de composé migrant dans les
produits emballés & I'équilibre.

Tableau 4.7- Coefficients de partage de certains composés volatils du peuplier
entre le bois et le produit alimentaire simulé, calculés a partir du tableau 4.6.

Composé volatil Milieux en contact Coefficient de partage
)
Acide acétique Gel/Bois 5,6 +0,07
Benzaldehyde Gel/Bois 0,09 + 0,01
Dichlorométhane Gel/Bois 0,2+0,02
Heptanal Gel/Bois 0,48 + 0,06
Propanol-1 Gel/Bois 1,00 + 0,09

3. Migration et accumulation des composés

Dans cette partie, nous présentons les mesures de migration des composés
volatils dans les aliments modeéles. Ces résultats sont comparés avec la
prédiction des modéles mathématiques pour différentes géométries. La masse
des différentes substances volatiles accumulées dans les produits simulés de
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- différentes formes est calculée par le modéle et mesurée expérimentalement.
Les résultats sont ensuite discutés.

3.1. Cas d’un aliment sphérique

3.1.1. Prévision du profil de concentration pour différents temps

La migration des composés volatils dans un aliment sphérique a travers 1'air
contenu dans I'emballage a été étudié en prenant compte le transfert par
convection a la surface de la spheére. Le coefficient de partage de l'acide
acétique entre le bois et I'aliment modéle sphérique a ét¢ déterminé par
I'expérimentation et définit la relation suivante :
C0=Cb X 5,6
Ou Gy est la concentration dans I’aliment sphérique simulé en équilibre avec Cp,
la concentration de l'acide acétique dans le bois.

Les mesures ont été réalisées a différents temps et positions dans la sphére. Le
dosage s’effectue sur les échantillons prélevés de la surface (r*=0,9) et prés du
centre (r*=0,2) d'une sphére de 4cm diametre. Les résultats obtenus sont en
bonne concordance avec la courbe théorique obtenue par le modele. Les
méthodes analytique et numérique appliquées dans cette étude semblent étre
efficaces car nous avons obtenu les mémes résultats par ces deux méthodes. Le
modeéle mathématique a permis la prédiction de la migration de l'acide
acétique depuis 1'emballage bois vers I'aliment simulé sphérique.
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Figure 4.3.- Comparaison entre les résultats expérimentaux et théorique. O:
résultats expérimentaux ; : résultats prédits par le modéle.
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Figure 4.4.- La corrélation entre le rapport de concentration obtenu par
expérimentation et par prédiction du modeéle.

3.1.2. Concentration moyenne des composés volatils dans un aliment
sphérique

Le modéle permet le calcul de la masse moyenne des composés volatils
accumulée dans l'aliment sphérique et les abaques (modéle sphérique)
permettent la prédiction de la concentration des composés migrant dans le
produit.

Nous l'avons appliqué & la prévision de la masse de propanol-1 accumulée
dans un aliment gélosé sphérique de 4cm de rayon pour une masse de 200g.
Ces prévisions sont réalisées pour différentes températures de conservation du
produit (4°C, 10°C et 20°C). L’aliment gélosé de 4cm de rayon est choisi car la
majorité des fruits conservés dans les cageots en bois, tel que la pomme et
I'orange, ont cette taille.
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Figure 4.5. - Prévision de la masse du Propanol-1,M, (en pg) accumulée dans
un aliment modeéle de 4cm de diametre et 200g de masse, a 4, 10 et 20°C.

Comme le montre la figure (4.5), le maximum de la migration du Propanol
s’effectue au but de 70 jours qui est le temps d’équilibre de la concentration de
cette molécule entre le bois et le produit 4 4°C. A 10°C, le modéle prévoit un
temps d’équilibrage plus court car la vitesse de migration est plus élevée.

La durée de conservation de ce produit a température ambiante au niveau de la
masse accumulée est encore plus courte. La figure (4.5) montre qu’au bout de 7
jours la concentration en Propanol atteint un équilibre entre le bois et le
produit, ce qui veut dire la durée d’équilibrage des concentrations a
température ambiante (20°C) est 10 fois plus courte que celle a 4°C.

3.2. Cas d’un aliment cylindrique

L’étude de la migration du Benzaldéhyde, dans une enceinte hermétiquement
fermée, depuis le bois vers un cylindre suspendu, a servi a vérifier le modele.
La concentration du Benzaldéhyde (ug.g") dans I'aliment simulé a été mesurée
a différents temps et positions du cylindre puis comparée avec celle prédite par
le modéle. Les résultats montrent une bonne concordance des expériences avec
le modele (Fig. 4.6).

Les résultats expérimentaux montrent que la valeur 0,3 attribuée au nombre de
Sherwood caractérise bien le transfert par convection aux limites du cylindre
lorsqu’il est soumis & une migration des composés volatils a travers l'espace de
téte de I'emballage.
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Figure 3: Resultats experimentaux (O) compares avec ceux du modele (_)
Figure 4.6.- Profil de concentration du Benzaldéhyde a la surface, z*=1, et au
centre, z*=0, d’un cylindre. (__ ): résultats calculés a partir du modele
prédictif ; (o) : résultats obtenus par I'expérimentation. (Le prélevement & z*=1
est réalisé juste en dessous de la surface).

La figure (4.7) montre une bonne corrélation entre les résultats expérimentaux
et ceux du modéle mathématique.
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Figure 4.7.- Comparaison des concentrations en benzaldéhyde obtenues par
I’expérimentation et la prédiction par le modele (cas du cylindre).

La relation entre la concentration a l'équilibre du Benzaldéhyde dans le
cylindre, C, et la concentration de cette molécule dans le bois, C, a été obtenue
par l'utilisation du coefficient de partage du Benzaldéhyde entre le bois et le
gel d’agar (C=Cy/10).

La similarité des modeéles analytiques et numériques, obtenus par différentes
méthodes de calcul, démontre, comme pour la sphére, I'exactitude des
méthodes appliquées pour la modélisation mathématique.

Une comparaison entre les modeles établis par résolution du probléeme de
diffusion bi-directionnelle et ceux de la diffusion radiale du cylindre, montre
des résultats identiques. On peut expliquer cela par la prédominance de la
diffusion radiale dans les cylindres infinis et semi-finis.

Nous avons établi un modéle généralisé pour calculer masse accumulée des
composés volatils dans un cylindre. Ce modéle est appliqué pour estimer la
masse moyenne de composés volatils ayant migré a travers l'air contenu dans
I'emballage. Nous présentons, dans les figures suivantes I'évolution de la
masse de benzaldéhyde accumulée dans un cylindre de gel de 4cm de diamétre
et 15cm de longueur en fonction du temps et de la température de stockage, a
partir de la prédiction du modele.
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Figure 4.8. - Prédiction de la masse du Benzaldéhyde, M, (en pg) accumulée
dans un cylindre de gel de 2cm diameétre, 15cm hauteur et environ 200g de
masse a 4, 10 et 20°C.

Le modele prévoit que la teneur en Benzaldéhyde du gel et du bois atteint son
maximum aprés 400 jours. Autrement dit, la concentration massique du
Benzaldéhyde dans le cylindre aprés 400 jours est d’environ 1,5 pug par g du
gel. Une telle teneur en substance volatile dans un produit est trés faible et
pour les temps plus courts, le temps habituel de conservation, la masse
accumulée est presque négligeable.

La figure (4.8) montre que plus la température de conservation est élevée, plus
le temps nécessaire pour atteindre I'équilibre est court.

Nous observons, sur la figure (4.8) , que le temps nécessaire pour I'équilibre de
concentration de Benzaldéhyde dans le systéme gel/bois a 20°C est environ 7
fois plus petit qu'a 4°C. A cette température, le risque de détérioration des
fruits et des légumes est plus important que le probléme de migration. On
remarque que le temps d’équilibre plus long pour le benzaldéhyde que pour
l'acide acétique est en raison de son faible coefficient de diffusion. On rappelle
également que les calculs sont faits pour un cylindre de 2cm de diameétre, 15cm
de hauteur et environ 200g de masse. Le changement de chaque paramétre
modifie le temps nécessaire pour atteindre le maximum de la masse accumulée.
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3.3. Cas d’un cylindre plat

A partir des résultats expérimentaux et des résultats théoriques obtenus par les
modeéles mathématiques, nous avons étudié I'évolution de concentration du
Propanol-1 dans un cylindre plat de gel d’agar.

A z*=1 et z*=-1, est a dire aux surfaces des contacts du cylindre plat avec le
bois d’emballage (Fig. 4.9 et 4.10), nous observons une bonne concordance
entre le modele et 'expérimentation.

2*=~1
T T T T T T
i * ]
* ¥ *
* % * * * % *
3
0.8 1
Sos
Se
0.4} -
0.2 -
0 1 i L L 1 |
2] 0.2 0.4 0.6 ¥ 0.8 I {2

Figure 4.9.- Evolution de la concentration a la surface de contact (z*=-1) du
cylindre plat avec I'emballage. (___) : résultats obtenus par la prédiction et (*) :
résultats obtenus par I'expérience.

Le coefficient de partage du Propanol entre le gel d’agar et le bois, mesuré
expérimentalement, et le coefficient de diffusion du Propanol dans la gélose ont
servi a étudier la cinétique de migration.

La valeur du coefficient de partage du Propanol entre la gélose et le bois est la
suivante : K=C¢/Cp0is=0,8 £ 0,1

La figure (4.10) montre qu’il y a bonne concordance entre la prévision du
modele et I'expérience au centre du cylindre plat.
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Figure 4.10.- Evolution de la concentration au centre du cylindre plat (z*=0).

( ) : résultats prévus ; (*) : résultats obtenus par I'expérience.

La corrélation entre les résultats expérimentaux et ceux du modele fait la
preuve de la validaté du modele (Fig. 4.11). Les points sont trés nombreux
entre les temps 0,8 et 1, comme le montre la figure 4.11. Ceci peut s’expliquer
par les limites d’expérimentation. Dans les courts temps, la migration n’est pas
suffisamment importante pour que I'on puisse détecter le Propanol dans le
produit et pour des temps plus élevés, on observe un équilibrage de
concentration entre le cylindre plat de gel et le bois.

Le transfert de matiére dans un cylindre plat en contact direct avec son
emballage a été étudié. La modélisation mathématique du transfert dans ce cas
est beaucoup plus simple que précédemment car les conditions aux limites sont
les conditions classiques de la diffusion moléculaire.
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Figure 4.11.- La comparaison entre les résultats expérimentaux et ceux obtenus
par la prévision du modeéle.

3.4. Cas du parallélépipéde

A partir des résultats expérimentaux, on a pu étudier I'évolution de la
concentration de 1'heptanal dans un aliment simulé parallélépipédique. Ces
résultats montrent qu’il y a une bonne concordance entre le modele et les
résultats obtenus par expérimentation.
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Figure 4.12.- Evolution de la concentration de I'Heptanal dans un
parallélépipede de gélose a différents temps et positions de le parallélépipede.
( ) : prévision du modéle ; (0,*,+) : points expérimentaux.

Comme le montre la figure (4.12), la dispersion des points expérimentaux par
rapport au modele pour toutes les positions du préléevement est presque
homogene. La concordance entre le modeéle et I'expérience valide hypotheses et
les conditions aux limites du probleme. Les valeurs expérimentales des
coefficients de diffusion et de partage semblent étre correctes et le nombre
adimensionnel de Sherwood (Sh=5,745) est précis pour la résolution du
transfert de matiére dans un parallélépipede. Le coefficient de diffusion de
I'Heptanal dans la gélose a 20°C est 1,8 x 106 cm?2.s1. Le coefficient de partage
moyen de I'Heptanal entre le bois et la gélose est : K=Co/C:=0,48 + 0,08
Cependant, au centre, on observe un léger décalage entre le modéle et
I'expérience. Cette différence peut étre due & des erreurs lors de dosage
expérimental.

3.5. Discussion

La validation des modeéles de prédiction de la migration des composés volatils
a été réalisée dans un systéme aliment simulé - emballage bois. La comparaison
des résultats expérimentaux avec ceux prédits par les modeles a différentes
températures et sous différentes conditions de stockage, légitiment l'utilisation
du bois comme emballage alimentaire. Afin de comparer la vitesse de
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migration des composés volatils en fonction du temps, de la géométrie du
produit emballé et des conditions de conservation, nous avons extrait certains
résultats dans le tableau suivant :

Tableau 4.8.- Temps d’équilibrage (jours) de la concentration des composés
volatils entre un emballage bois et un aliment simulé a base d’agar.

Molécule | Sphere | Cylindre | Cylindre |Parallélé |Parallélé |Parallélé
volatile | R=4cm | R=2cm et plat pipéde | pipedea | pipéde a
L=15¢cm | R=6cm et en travers 1’ | une face
L=2cm contact air en
2x10x10 | 2x10x10 contact
cm? cm?
Acide 15 40 1 2 4 2,1
acétique
Alcool 324 812 24 40 81 42
phénylé-
thylique
Benzalde 253 634 19 31 62 31
hyde
Dichloro- 24 61 2 3,3 6,6 3,5
benzol
Dichloro 10 26 0,8 1,4 1,8 1,5
méthane
Heptanal 102 256 7,7 13 26 3,5
Hexanal 22 56 1,6 2,6 5 2,7
Octanol 205 514 15 25 50 27
Nonanal 22 55 1,6 13 26 14
Propanol 7 17 0,5 0,83 1,6 1
Trichloro 25 63 2 3,3 6,6 3,5
éthyléne

La vitesse de migration est fonction de la concentration initiale dans le
matériau d’emballage, du coefficient de diffusion et de la fagon d’emballer le
produit.

Dans des conditions identiques, le produit qui est en contact avec son
emballage est plus touché par la migration que celui sans contact avec son
emballage. La vitesse de migration dans le produit sous forme
parallélépipédique est la plus élevée, suivi du produit sphérique et du produit
cylindrique qui prend la derniére place.

En ce qui concerne l'emballage bois, le probleme de la migration n'est pas
quantitativement trés important car la concentration initiale des composés
volatils dans le bois est trés faible. Ce travail valide I'aptitude des différents
matériaux d’emballage bois au contact alimentaire du point de vue des
migration chimiques, dans un soucis de sécurité des consommateurs.
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L'objectif de ce travail était de modéliser le transfert des composés volatils
depuis le bois d’emballage vers des aliments emballés. Pour atteindre cet
objectif, les composés volatils du bois ont été détectés et identifiés. Nous avons
observé que les composés volatils du bois de peuplier étaient présents a des
concentrations trés faibles et quittaient la surface du bois a une vitesse
constante.
Les coefficients de diffusion des différents composés volatils du bois dans
l'aliment simulé ont été déterminés afin de pouvoir les utiliser pour valider des
modéles mathématiques. La détermination du coefficient de diffusion des
molécules volatiles du bois dans les aliments est importante dans la mesure ou
d’une part elle renseigne sur l'importance de la contamination et d’autre part,
elle nous permet de comparer les comportements migratoires de ces composés.
La méthode de détermination du coefficient de diffusion proposée semble étre
précise et donne une bonne répétabilité et pourrait étre appliquée aussi bien en
industrie que dans les laboratoires de recherche. Les abaques simplifient le
calcul de coefficient de diffusion sans avoir besoin des tableaux de fonctions
d’erreur ni des outils mathématiques nécessaires dans les méthodes existantes.
Pour pouvoir comprendre 1'équilibre de concentrations dans le systéme de
transfert, les coefficients de partage des molécules volatiles entre les produits
emballés et le bois d’emballage ont été déterminés.
Des modéles mathématiques généralisés ont été établis pour prédire le taux de
migration dans le systéme aliment-emballage bois. Ces modéles ont permis la
prédiction de la concentration des composés volatils ayant migré dans des
produits emballés de différentes géométries telles que la sphére, le cylindre, le
cylindre plat, et le parallélépipede rectangle.
L’adimensionnalité des modéles doit permettre de les appliquer a de nombreux
cas de transfert dans un systéme aliment/emballage quel que soit le matériau
d’emballage et/ou le produit emballé. La méthode numérique et les
programmes informatiques développés sont simples et efficaces pour résoudre
les équations de diffusion transitoire.
La validation expérimentale des modeéles a prouvé leur efficacité. En effet, les
modeles montrent une bonne concordance avec les résultats obtenus par les
expériences faites sur 'aliment simulé homogene.
A l'issue de cette étude, nous pouvons conclure que les substances volatiles du
bois migrent dans les aliments. Cependant leur faible concentration (allant
environ de 0,5 & 17 pg par g dans le bois de peuplier du type copeau humide),
la masse d’aliment emballé, sa forme et son coefficient de diffusion réduisent
fortement le risque d’intoxication du consommateur. De plus, le séchage du
bois avant utilisation réduit encore la concentration des contaminants.
L'ensemble des résultats acquis et les simulations faites montrent que la
présente étude ne remet pas en cause I'aptitude du bois de peuplier au contact
alimentaire.
Les modeles permettent également de prédire le taux de transfert des
substances parvenues de l'environnement et pouvant menacer la sécurité
: 105
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alimentaire. Dans la chaine de production et consommation des aliments, on
s’est focalisé sur 'emballage et la conservation et on a expérimentalement
validé les modéles en simulant les conditions de stockage. Alors qu’il ne faut
pas oublier I'effet des produits toxiques parvenant de I'environnement, tels que
la dioxine, des métaux lourds, des pesticides, etc., intervenant au cours de la
production, de la transformation ou de la distribution des aliments. La
généralité des modeles rend possible leur application dans toute la chaine de
production des aliments.
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Perspectives

Nous proposons comme perspectives de cette étude, d’envisager les points
suivants :

- le cas out les composés volatils réagissent dans I’aliment ainsi que la possible
migration de composés secondaires apparus a partir des composés volatils
de I'embaliage.

- leffet des propriétés du peuplier et du procédé de fabrication du bois
d’emballage sur le transfert des composés volatils.

- Vimpact des migrations sur la qualité organoleptique du produit.
- le transfert de matiére depuis I’aliment emballé vers le peuplier.
On rappelle que les modéles mathématiques développés dans cette étude
pourront étre également utilisés pour le transfert de matiére depuis I'aliment
vers l'emballage. En revanche, I'application de ces modeles n'est pas adaptée
pour l'étude des transferts avec réaction entre les composés volatils et le
produit alimentaire. Néanmoins, la concentration des composés migrant peut
étre estimée par les modeéles.

La vérification expérimentale est indispensable pour étudier l'interaction des

composés volatils du matériau d’emballage avec le produit alimentaire. Etablir

des modéles mathématiques généralisés pour cet aspect du transfert semble trés
difficile, mais on peut développer des modeles avec des applications limitées
pour des cas particuliers.

Les conditions environnementales de culture du peuplier et le procédé de

fabrication du bois a4 usage d’emballage alimentaire sont trés importants car

I'existence et/ou l'élimination de nombreux composés volatils dépend de ces

conditions. Ainsi, des études sont nécessaires pour identifier les substances

volatiles liées a ces origines. Ensuite les modéles sont capables d’estimer le taux
de migration des composés volatils.

Les modéles permettent d’estimer, sans expérimentation, la teneur des produits

alimentaires en constituants mineurs adsorbés a la surface de I'emballage. Mais

I'analyse sensorielle est indispensable pour évaluer la qualité organoléptique

des aliments emballés.

Les modeles peuvent étre utilisés par la législation pour décrire les normes de

migration spécifique des composés volatils dans les produits alimentaires, au

niveau européen. Rappelons que I'aspect général des modeles rend possible
leur utilisations pour d’autres matériaux d’emballage ; plastique, papier, carton
et d’autres applications industrielles ; pharmaceutique, chimique, etc.
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ANNEXE |

Modélisation mathématique du transfert dans un corps sphérique

Résolution analytique

Les conditions initiales et aux limites liées a I'équation (1.1) du chapitre II sont les

suivantes :
=0, =0 a1
a&
> =0, —=0 R
0, r & (1.2)
a&
0, r=R, -D=| =alc,-c,) (13)
&' r=R
avec R=rayon de la sphere
Si:
C=c—c, (14)

avec les conditions initiale et aux limites suivantes :
=0, C=-c (1.6)
>0, r=0, % =0 (1.7)
>0, r=R, - D%—) =al0) (1.8)

r=R
La méthode classique de la solution des équations différentielles partielles nécessite a
introduire la variable suivante :

C=RT 19)
En introduisant (1.9) dans (1.5) on obtient :
2

T'R= D[R”T+:R’ T} (L10)
Dou:

IT R 2R

——=—+——=- L11

T R'RR-* 1D

T=e*™ (1.12)



Par arrangement de (1.11) on peut écrire I'équation différentielle du deuxieme ordre
suivant:

rR'+2R+A'rR=0 (1.13)
Soit :
rR=u (1.14)
Cowr—u  w'r—o u'r’-2ru . W 24 2u
R'= PR R'= P - - ;=R =7—r—2+r—3 (1.15)

En introduisant celle-ci dans (1.13) on obtient I'équation suivante :

'+ Au=0 (L16)
La résolution classique de cette équation est la suivante :

u= AsinAr+ Bcos Ar (117)
En remplacant (1.14) dans (1.17) on obtient :

SinAr N cosAr

R=4 B (1.18)

Alors :
a Arcos Ar —sin Ar — Arsin Ar —cos Ar
A +B

= = > (119)

Pour la condition a la limite de r=0, cette équation n’a pas de sens. On va donc
dériver le numérateur et dénominateur selon r, comme suit :

a y Arcos Ar — X2r sin Ar — Acos Ar +B—ﬂrsinlr—ifrcosﬂr+/lsinﬂr

a 2r 2r (120)
D'ou:
a  Xsinkr X
5= A P B p (1.21)
En appliquant la condition a la limite de r=0, on obtient :
L _oep=E o 122)
a 2

On déduit : B=0 et A=0.
En introduisant (1.14) et (1.18) dans (1.9) on obtient :

o, SN
C= e 2L (1.23)
r



La dérivée de cette équation selon r peut étre écrite comnme suit :

% 4ot lrcos/lrr . 1.sin r 1.24)

en appliquant la deuxiéme condition aux limites (a r=R), on obtient :

: ARcos AR - sin AR cde-" sin AR
AT AT T AR e 2

—DAe™ R R (1.25)
Quelques manipulations algébriques nous aménent a obtenir :
D(i) AR D%—(ﬁj in AR 126
R)COSAR=D—p5—=\ 1| sin (1.26)
Dot :
A 1 a ]
R cos AR = _R_ZJFEE sin AR (1.27)
Alors :
AR
tan(AR) = ; R (1.28)
D
Ou
aR Sh
- S7 , avec Sh : Nombre de Sherwood
Alors on peut écrire I'équation (1.28) comme suit :
AR
tan(AR) = S (1.29)
=

L'équation (1.23) doit satisfaire la condition initiale (I1.4). Ce qui peut s’écrire comme
suit :

e sin
e =4 A (1.30)
n=0 r
Doui:
—cr=2 A sinkr (131)
n=0

Ay sont les coefficients a trouver. Pour calculer les A;s on a appliqué la formule de
Fourier et on obtient :

y _.2_]" in Ard 132
, =gy cr sinArdr (1.32)

Par intégration de cette équation, A, est calculé comme suit :



2, smiR Rceos AR 133
n R ﬂhZ ln ( . )
En introduisant (1.33) dans I'équation suivante, on obtient I'éqn (1.35).
2 SinA,
C= Z A oD s’"r A (134)
C=- 2c, | sin /Iznr _ Rcos,R Isind,r oD (135)
R =\ A, A, r
Soit :
« D « T . .
1*= ' r¥=—, AR =g, et en introduisant (1.4) dans (1.35), nous avons :
c—c [ sin f3 cos/?)sm(ﬂr) ap
o _ 5 n B L
: Z( R (136)
Doi:
(sinf, cospB \sin(Br ) 20
i n_ At I8
;! 3 FE i 437

Oui les 8, sont les racines positives non nulles de tan (§,) (équation 1.29).

pour satisfaire la condition a la limite r=0 (17), on applique la théorie de Duhamel
(Bejan, 1995) selon laquelle on a :

sin Br*
A (1.38)
Alors lorsque r*=0, I'éqn (1.38) peut s"écrire :
—=1- 22( ] —cos B, ) A (139)

Les équations (1.37) et (1.39) ont été résolues au moyen d’'un programme informatique
en Fortran 77. Ce programme permet de calculer la concentration de la molécule
migrante dans 1'objet sphérique a chaque instant. Dans ce programme nous avons
fixé le nombre de Sherwood (Sh=2) caractérisant le transfert par convection naturelle
aux limites d"une sphere. Cette valeur du nombre de Sherwood est démontrée par
I'analogie Chilton-Colbern (Saadtjian, 1993 ; Bejan, 1995; VDI, 1993), lorsque le
nombre de Reynolds tend vers zéro :

La figure suivante montre le diagramme du programme informatique résolvant les
équations (1.37 et 1.39).



AR’
y
Lire des paramétres j

Calculer C pour
tinitial
i

i

=0

I7Calculer I’égn 1.43 —I
le

r=r+dr

[ Calculer I'éqn 1.41 |

L Ecrire C pour toue les r I

CEE e i
Oui

CFIN D

Figure L1.- Diagramme du programme informatique pour calculer le taux de
migration dans une sphére par voie analytique.

Solution numérique

Soit: rf=— r¥=— C= =

En introduisant ces variables dans I'éqn (1.1) on a:

a FC o2 &

a @ e (149

Avec les conditions initiale et aux limites suivantes :

=0, C=1 (1.41)



a

=0, —5=0 (142)
r*=1 [E—C—+&C} =0 143
’ ﬁ' * 2 . - ( . )

Discrétisation

On discrétise I'éqn (1.40) sous la forme explicite suivante :

a& Ci,n+I - C'x,n
ar* A (144)
ﬁzc qfl,n _ZCi,n +C'i+1,n
e RS (145)
aZC CH-I,n B C'1~l,n
FrT o4 (1.46)
Dou:
C'i,n+1 — (ji.n Q—l,n — 2C’1n + C'i-)-I,n 2 C11'+1,n _ (’Yi~1,n
ax T @y T 24t (147)

Par arrangement de (1.47) on obtient :

(ijc —(—1— ! )C [i ! )c (—1— ! )c 148
A+ e T (Ar*)z_r*Ar* i—tn T A * (Ar*)2 int (Ar*)2+r*Ar* i+1,n( )

D'ou:
1 1 1 2 1 1
= — S —_— (. *
C’i,m-l li((Ar *)2 r*Ar *)Q—I,n+(Af* ( A *)2)Cl,n+(( A *)2 r*Ar*)CHI,ni‘At (149)

Avec les conditions aux limites discrétisées comme suit :

0 —> g 0> C2,n+l - Cl.n+1

& * Ar % = CZ,nH = Cl,n+1 (1'50)
& Sh C izt
r* = 1 g |:—a__-*_+—2__czmax,n+1:| = 0 = C'imax.mrl = —’mg‘xZ]Ar_l* (151)
=1 1+

2

Nous avons développé un programme informatique pour résoudre 1'équation (1.49)
avec les conditions aux limites concernées.



ANNEXE II

Résolution de I’équation de diffusion radiale dans un cylindre par voie analytique

Soit :
C=c-c
I'équation (2.1) peut s’ écrire comme suit :

18 &C 1&

t=0, C=c1-co
al
=0, &=
, x)
= — D— =
r=b, & aC

(IL1)

(1L.2)

(IL3)
(IL4)

(IL5)

On définit la variable suivante afin de résoudre I'équation (IL2). Cette variable est
souvent utilisée pour la résolution analytique des équations différentielles partielles :

=RT

En introduisant cette variable dans I'éqn (I.2), on obtient :

I I
—RT'=R'T+=TR’
r

D
D'ou
IT R IR
pT R R4

Par arrangement de cette derniére et 'intégration, T est obtenu comme suit :

T= eADJ.II
ainsi que:
RII 1 RI
g+ A =0
R rR
Ce qui, aprés arrangement, donne :
rR'+R+1Rr=0

(IL6)

(IL7)

(IL8)

(IL9)

(1L10)

(IL11)

On rappelle que pour résoudre les équations différentielles de ce typé, il faut

procéder par les fonctions Bessel qui ont la forme générale suivant :

2.1

Xy xy H A —n)y =0

(IL12)



avec n>0.
En multipliant I'équation (II.11) par , on obtient :

rPR4rR+A°r’R =0 (I1.13)
On remarque que I'équation (I1.13) a la forme d'une équation de Bessel d’ordre zéro
(n=0).
La solution générale de ce type d’équation est présentée dans les ouvrages
fondamentaux comme suit :

R=[4J,(ar) + BY,(ar)] (IL14)

En introduisant (I.14) et (I1.9) dans (IL6), on obtient la solution générale du probleme
de la diffusion transitoire radiale dans le cylindre :

C = e[ 4J,(ar) + BY, ()] (IL15)

Etant donné que C doit posséder une valeur limite au centre symétrique du cylindre
(r=0), B doit étre nul car Yo(0)=c0. Ce qui donne :

c=3e4,7,(3r)] (IL16)
n=1
En appliquant la condition limite (I.5), sachant ['o(x)=-]1(x), on peut écrire :

X Dt , -D2%t
s D, e o,

D2,J,(4,b)= aJ,(4,5) (IL17)

En multipliant les deux membres de cette équation par b et en les divisant par D,
I’équation suivante s’obtient :

(2,6)J,(1,6) = -%b J,(4,5) (IL18)

Ot1 les Ans sont les racines de I'équation ci-dessus ?
Soit A.b = f, et, nous avons :

B.7(8)="-J,(B) (IL19)

Pour calculer le coefficient A, dans I'équation (IL16), on applique la condition initiale
(2.5). Ainsi nous obtenons :



©

¢, -c, = Ze‘mz'”.AnJo(/l,,r)

n=1

(11.20)

En général lorsqu’il y a une fonction de la forme, A peut étre calculé comme suit :

Lo

n = b
J.o rJ) (ﬂ,,r)dr
Dans ce probléme f(r)=ci-c..
On calcule d’abord le dénominateur, par intégration, comme suit :

b
1 s, (A r)Y
j:r.]oz(ﬂ.nr)dr YK {lnzeroz(lnr)+(r—~—°C§r )) jL

n

1 22712 ' 2
=l 2,0 ) ]

n

Sachant que J'o(x)=-]1(x), alors I'équation (I1.22) est :

1 2242 2
-l s G

= 24,2670 (A0)+ 40777 (A0)
b2

=10 (28)+ 7 (1))

A partir de 'équation (I1.19), on peut remplacer la valeur de J;, comme suit :

h/2
J:S

1 T‘]o(ﬂn)

En introduisant cette équation dans (I1.24), on obtient :

JN bl o, Sw/4 Bl+SH /4N
J, 7154, )ar =7[Jo (B)+=5 s (/i,)J=(*—2-ﬂ;z—l-Jo (8)

Ainsi que pour calculer le numérateur, on procéde comme suit :

I: rf(r)J, (ﬂ,,r)dr = (c, - co)j:rJo (ﬂ,,r)dr
b b’
= (cl - CO)ZJ,(/I,,b)dr = (c, —CO)EJ,(,B")

(IL21)

(IL22)

(I1.23)

(IL.24)

(1L.25)

(11.26)

En introduisant (I1.26) et (I1.25) dans (I1.21), on calcule An par Iéquation suivante :



— 2(61 _co)ﬂn‘jl(ﬂn)
" an + Sh2 /4)102(ﬂn) (H.27)

En introduisant cette équation dans (IL.16), 'équation suivante est obtenue :

€=tk )Z(ﬂ +Sh2/4) Jolz((ﬂl;n))J"(ﬂ"r L (128

On rappelle que r*=r/b et C=c-c,. Alors en les remplacant dans (I.28), on obtient la
suivante :

c- C > )B Jl (ﬂn) * —Dl,,zt
¢ - Z(ﬂ +Sh2/4) oz(ﬂn)JO(ﬂ"r k (H29)

Lorsque la concentration initiale, ¢;, de la molécule volatile dans le produit
cylindrique est nulle, on a I'équation suivante :

i Z(ﬁ? Shz/4)J(é)) A o

o

En introduisant (I1.19) dans (11.20), nous pouvons écrire I'équation suivante :

e Sh2 JArY) o

=]- 11.31
c, (82 +sn2/4) J,(8) a3h
Soit t*=D1/b?, Iéquation précédente peut s’écrire comme suit :
> Sh/2 J\Br* E
R B ) D g dBr7) g (1L32)
c, (B2 +sw/4) J,(8)

Résolution de I'équation de diffusion bi-directionnelle dans un cylindre par la
méthode numérique des différences finies

Soit :
c—c r z L tD

JE— * — z¥=—

¢ -c,’ "R’ R’
on peut écrire 1'éqn (2.8) comme suit :

& FC a?cigg
*a

ittt (11.33)



En introduisant les paramétres adimensionnels ci-dessus, les conditions initiales liées
a I'équation (I1.33) sont les suivantes :

) #=0, C=1
78
II)T*=0, —;:0
& Ra
e —_— ——
) r*=1, [0’%*+D
a Sh
*—]% =
V) 2*=1* [&*Jrzc

2R

Nous rappelons que Sh= =2 (Nombre de Sherwood)

- D

1.2.1.1.1. Discrétisation

Nous avons discrétisé 'équation (2.33) par la méthode A.D.I dans le domaine de
calcul illustré sur la figure (2.5) en faisant le maillage suivant :

jmax
jmax-]

j

=1

Figure II.1.- Maillage du domaine de calcul du cylindre par la méthode ADL

Ta

-

. . . ¥4
=1 » Imax- 1 Imax
i

Cette méthode a permis de résoudre 1'éqn (I1.33) en deux étapes.

a-Premiere étape

Dans cette étape, on fixe j et on fait varier i de 1 & imax, ce qui donne les équations

suivantes :

a Cn-q

a*  M*/2

Fc C -2 +C

P 8 (Az*})Z L1 0(4z %

&C _ G _ZC:J';’ Gt +0(ar %’
a* (ar¥)

E_ C‘i’.’j+1 _Ci,j—I

a* 24+

(IL32)

(1.33)

(1L34)

(1L35)



Ou C, est la valeur de concentration au temps intermédiaire (t+1/2At). En

remplagant les équations discrétisées dans (I1.35) on obtient ]'équation suivante :

C:n; - an; _ q'il,j _anj +q’1’1,j n Ci'.'ju - ZCf’,'j + Ci',’j—l +_L Ci’,’j+1 - C‘i’.,j~1 (H 36)
At*/2 (Az ¥’ (ar? Y '
Dout:
1 ). 2 2 , 1 ).
((Az*)z)cil.j +(_F_ (Az*)zjcu +[(AZ *)ZJCi+1,j' =
(I.37)

n

[~_1 ! jcn (_2_ L)Cn (_1_ -f_jc
@7 2rear) ey T a) T\ (e 2rearn)

A droite de cette équation se trouvent les valeurs de C au temps initial qui sont
connues. A gauche, se trouvent les concentrations au temps intermédiaire
(n"=n+At/2) qui sont inconnues et on les calcule de la fagon suivante :

On fixe j et on varie i de 2 & imax1 car les valeurs de cc de la surface du cylindre sont
connues. Ce qui va donner un systéme de imax1 équations et & imax1 inconnues.

En appliquant les conditions aux limites, on obtient une matrice des coefficients
tridiagonale a résoudre par la méthode d’élimination gaussienne. Dans cette étape,
on applique les conditions aux limites concernant les extrémités dans le sens axiale
du cylindre (z) car on a déja fixé i (le balayage dans le sens radiale). Pour faire cela,
nous discrétisons les conditions aux limites correspondantes comme suit :

a C-C . .
a:z*=0, gl el Y ot o (IL38)
a  Sh
eta: z*=[¥ [5’;+7C:} . =0
alors : i’:;tax,j - qmax—l.j Sh C,,' _
AZ* —2— imacj — 0
On adonc:
" C‘imaxfl.j
C'imax,j = ShAZ * (H39)
1+ 5

Alors pour i=2, I'équation (I1.38) s’écrit comme suit :

AQ)C] +D2)Cy + (), = B(2)

En introduisant (I1.38) dans ceci, on obtient :

(4@)+ D(2)C;, +CQ)Cy, = B2)

Et pour i=imax1, I'équation (I1.38) peut étre écrite comme suit :
Alimac—DC},,, ., . +Dlimax— NC},,.,  +Climax— 1)C},,,.., = Bli max— 1)

En introduisant la condition a la limite (II.39) dans cette équation, on obtient :



”,

. g Cima.xf
Alimax— 1)Cph._, + Dlimax—1)CP,. ., .+ Cli max— 1) —57,714;—* = Blimax—1) (IL40)

imax—1,

1+
2
Dout:
4 . . Climax-1) | . .
Alimax—DCh,, ., +| Dli max- 1) % (Cinaet, = Blimax—-1) (I1.41)
1+
2

Ainsi on obtient un systéme d’équation avec une matrice des coefficients qui ne
posséde que deux éléments dans les premiére et derniére lignes comme suit :

D(2) C(2) 0 0 0 Cy, B(2)
A3) DB ) 0 0 ,
0 . ) . 0 x| . |=
0 0  AGmax—2) D(imax—2) Climax-2) .
0 0 0 Alimax—1) Dlimax—1)| |Cl., | | Blimax-1)
(IL42)
Ou:
D) = 1 2 2

(4z%)7 " A% (4%’

) -2 2
D) = (— ——j avec i=3,......imax-2

AM* (Az¥)?
) 2 2 1
D(Imax—]):—m—(Az*)z +(1 ShAZ*)
* 2
N N
W= 0=

Et B(i) = la partie droite de I'équation (IL37).
Apres avoir résolu le systéme d’équations (IL42), les valeurs de C” pour un j fixé et

tous les i sont obtenues.
Cette étape permet de balayer dans le sens axial tous les points du maillage avec |=2

comme le montre la figure suivante :



=1 -

-

i=1 1=2 imax-1 imax

Figure I1.2.- Balayage dans le sens axial pour calculer les valeurs de concentrations

Ainsi on peut calculer les concentrations dans tous les points de maillage au temps
intermédiaire, en variant j de 2 & jmax1. Ce qui compléte le calcule de la premiere
étape comme le montre la figure suivante :

Ty

jmax

f—

1=1 1=2 imax-1 1imax

Figure IL.3.-Balayage de concentration en tout point du maillage au temps
intermédiaire.

b-Deuxieme étape

Dans cette étape, on discrétise 1'équation (I1.33) en fixant i et variant j, dans le
domaine de calcul, comme suit :

n+l n' n' n' n'
C;,j _Ci,j _ Ci—l,j"'ZC.,J +C,

i+l j i.j-1

CIH-‘] _Zc_nfl_*_crn-&: 1 C"+_: _qntl
ax/2 (4z%’ ’ (Arh’:)z = T UzIAr*J I (HL43)




C étant la concentration au temps intermédiaire qui a été calculée dans la premiere
étape et C*! est la valeur de concentration a calculer en résolvant cette équation.
Alors par arrangement de (I1.43), on obtient :

1 1 n+l 2 2 n+l 1 1 n+l
((Ar 0t jC *(‘ZF' (4r *)zjc,,] +((Ar W s )C

1 ” 2 2 v 1 ”
=1~ (Az %)? Clp+ _m*' (4z*)? o (Az9)? Cliry

De la méme fagon que celle de la premiére étape, on discrétise les conditions aux
limites de z et on les applique dans l'équation (IL.44). Les conditions aux limites sont
discrétisées comme suit :

(IL44)

az*=0,C}}’ = C1y! (1L45)
n+l

az=l, Climar = 4 %5 (IL46)
1+ 5

En fixant i, on varie j de 2 & jmax.1. Ainsi pour j=2, I'équation (I1.46) s’écrit comme la
suivante :

AQ)C +DQ)C +C)CT = B(2) (11.47)
En introduisant la condition (I1.45) dans (IL47), on obtient :
[4(2) + D@)]CTs" +CICy' = B2) (IL.48)

Pour j=jmax1, 'équation (I1.44) s’écrit comme suit :
A(jmax— I)C"” + D(jmax— I)C"” + C(jmax— I)C"” = (_] max— 1) (I1.49)

i,jmax-2 i, jmax—1 i,jmax

En introduisant la condition (I1.46) dans (I1.49), on a :

A(j max— I)C"” D(j mapc— 1) +&,§71a22;"‘1) Climas1 = (j max— 1) (IL50)

zjmaxl
1+
2

Ainsi on obtient un systéme a jmax.1 équations et a jmax1 inconnus dont la matrice des
coefficients est tridiagonale. Dans cette matrice les premiére et derniére lignes ne
posseédent que deux éléments :

D(2) C(2) 0 0 0 crt B(2)
A(3) D(3) C(3) 0
0 A(jmax-2) D(jmax-2) C(jmax-2) .
0 0 0 A(jmax—1)  D(jmax—1) C,";,’,m, B(jmax- 1)
(IL.51)
Avec:



{2 2o )

: 2 2
D(J):_E—;—(Ar*)z

I 1
R
_ 2 2 (Ar%°  2r*ar*
plmar-2)=(- )|
2
_ I 1
A(J)_(Ar*)z—Zr*Ar*
: 1 1
C(])_(Ar*)2+2r*Ar*

B(j) = partie droite de I'équation (IL44)

Pour calculer la concentration au temps nt+1 (t+At), on résout le systéme d’équations
(IL.51). Pour faire cela, on applique la méthode d’élimination gaussienne qui va
permettre de balayer tous les points de maillage allant de j=2 jusqu'a jmax1, alors
qu'on fixe le i a i=2. Cette opération on balaye seulement I'ensemble de points avec
i=2. Pour calculer la concentration dans tous les points de maillage, on varie i de 2
jusqu'a imax-1. Ainsi on calcul la concentration au temps supérieur (n+1) dans tous
les points de maillage.

Nous avons développé un programme informatique permettant la résolution des
matrices obtenues par résolution numérique du probleme de diffusion bi-
directionnelle. Ce programme est capable de résoudre ce type du probléme par la
méthode ADI en prenant en compte le transfert par convection aux limites du
cylindre.



ANNEXE III

Transfert des composés volatils dans un parallélépipéde avec une seule face en
contact avec le matériau d’emballage !

Ce probléme nous ameéne a écrire les conditions initiales et aux limites suivantes pour
I'équation (3.1) :

i) =0, =0

o @&

ii) x=0, P
éa

iii) x=X et -X, - D—J =afey -¢,)
@) x=X

iv) y=0, C=Co
)

v) y=L, -D— =alc, -¢,

)y @1 - ( L )

Ces conditions prennent en compte le transfert par diffusion dans le parallélépipede,
le transfert a la surface de contact, et le transfert par convection dans l'air contenu
dans I'emballage.

Discrétisation

La résolution numérique de l'équation (3.1) nécessite d’introduire de certains
parametres adimensionnels. Ces parametres sont les suivants :

X

=

c—c, tD x y
L’ L

¥=— x¥=— y*:

C = ’ 4
r L

’
CI _co

En introduisant ces parametres dans 'équation (3.1), on obtient :

x_7C +§f7 1)
Avec les conditions initiales et aux limites suivantes :

*=(), C=1 (IL.2)

=0, %C; ~0 (IIL.3)

=T, [% +ShCL" =0 (I1L4)

y*=0, C=0 (IIL5)



y*=1, B%whc} =0 (IIL6)

La discrétisation a été faite dans le domaine de calcul (Fig 3.1) du chapitre II. Alors
on a défini un maillage pour cette zone comme le montre la figure suivante :

YA

jmax

Ay

1:1 max

Figure ITI.1.- Maillage du domaine de calcul pour le transfert dans le parallélépipede.
Nous avons appliqué la méthode ADI pour discrétiser 1'équation (3.2) en deux
étapes.

Premiére étape

Dans cette étape, on fixe j et on fait varier i pour un demi-intervalle de temps
(n'=t+At/2), comme suit :

0,(/, C',nj Cn

b I
a*~ M*n (7
FC qn_/l,j _chn, +Q’:],j 2
e L +0(Ax*®) (IL8)
2 n 2C'1 n
ﬁ C _ C,,JAI +C, NEat O(Ay *)2 (mg)

@}2 - ( Ay *)2
En remplacant ces termes dans (II1.1), on obtient |'équation suivante :

04

i,j-1

-2C7 +C),

Cr-Cry Gl =205 +C
: (111.10)

i+l j

At*/2 (Ax *)2 i (ay*Y

Par arrangement de cette équation, nous avons :



-1 " _2_ 2 " -1 "
((Ax *)chf*w *[m * " (ax *)ch"f +((Ax ))C
= 2 C,-"14 + Tk 2 C,"J + 2 C':_HI

[(Ay WAt () (4v%)

On fait varier i de 2 & imax1 dans 'équation ci-dessus. Alors pour i=2, cette équation
Uy s
s'écrit:

A2)Cr, +DR)CE +C)Cy, = B(2) (IIL12)
Et pour i=imax1, elle s’écrit :
Alimax-1)C,,. .+ Dlimax—1)C,,,, , , +Climax—1)C,,. . = B(i max—I) (IIL.13)

imax-2,

Alors on discrétise les conditions aux limites liées a I'éqn (1I1.11) comme suit :

a . .
ax*=0, %:OSC;J:CZJ (111.14)
N x n (/'i’:;tax»l.j
ax*=l*, [% +Sth| . =0=>C) .= ﬁSh—Axr; (IIL.15)

En introduisant (I11.14) et (IT.15) dans (II1.12) et (I11.13), respectivement, on obtient :

[4(2) + D)cy, +Cc)Cr, = B(2) (TL16)
Alimax-DC,,, , + [D(i max— 1)+ %—?—] a1,y = Blimax—1) (II1.17)

Ainsi on obtient un systéme de imax1 équations et imax1 inconnues dont la matrice des
coefficients est tridiagonale a deux éléments dans la premiére et derniére ligne :

D(2) C(2) 0 0 0 c;, B(2)
A(3) D(3) C(3) 0 0
0 . . . 0 X . =
0 0 Alimax—2) Dlimax-2) Climax—2) :
0 0 0 Alimax—-1) Dlimax-1| \C/. . B(i max- 1)
(I1.18)

Avec:



(ax®)?
B(i):[ ! Jc [i,;ﬂ 2 )C [ ! JC

ay?y ) a () (ap))
()= ——*

(4c¥y?

.2 2
D(’) I;*'(Ax*)z
-1 2 2 : 2 2 1

D) = (Ax*)2+At* (Ax*)z D(Imax_])_At*+(Ax*)2 ——(Ax*)z

La résolution de ce systeme d’équations en permet de calculer, dans cette étape, les
concentrations au temps intermédiaire en tout point du maillage, comme nous
I'avons démontré pour le cas du cylindre. Cette méthode a été expliquée par Ozisik
(1994).

Deuxiéme étape

Dans cette étape, on fixe i et on fait varier j. La concentration au temps intermédjaire,
qui a été calculée dans la premiére étape, est la base du calcul de la concentration au
temps supérieur, .

On discrétise I'équation (IIL1) comme suit :

& C'i'.'TI_CiT"

ar A (IL19)
cr, . -a2cr +C”+

§g= ey oy’ (I1L.20)
Cn+1 _2Cn+l Cn+1

7C _ S L o(ay ) (IL.21)

37" (Y

[# (Ayl ol ]C'"; o [Afﬁ(d—yz;)_zjc'?; I+[_ (Ayl *f jc'n;*l’ (IIL22)
((ij % )C" ( v —ﬁJCL‘ +((7‘x’—)jc

On procede la méme fagon que lors de la premiére étape, on fait varier j de 2 a jmax1
dans I'équation (11L22), puis on introduit les conditions aux limites discrétisées. Ainsi
on obtient un systéme d’équations a résoudre par la méthode d’élimination
gaussienne.

Dou:




Dans cette étape, on calcule les valeurs de concentration dans un intervalle de temps,
(t+At). Ceci est fait au moyen d’un programme informatique.

Discrétisation informatique

- La résolution de tel systtme d’équation n’est possible qu'avec des moyens
informatiques assez performants. Afin de faire cela, nous avons développé un
programme informatique (Fortran 77) qui résout les systémes d’équations produits
dans les deux étapes par un algorithme de TDMA (Tridiagonalization Matrix
Algorithm) dans la station de travail Sun Sparc (Systéme Unix). Ce programme
permet de balayer les concentrations sur toutes les lignes et colonnes du maillage.
D;abord, on calcule les concentrations a j constant et i variable comme le montre la
figure suivante :

Yi

]

172 imax-1 X

(@

e, - - X
=1 1=2 imax-1 (b)

Figure IIL2.- Balayage des points de concentration dans le maillage d'un
parallélépipéde au temps t.

Comme le montre la figure ci-dessus, en fixant j on calcule tous les points sur la
direction de i et ensuite on fait varier j pour calculer les autres lignes.

Ainsi on obtient toutes les valeurs de concentration au temps t dans le maillage. Cette
opération est la base du calcul de concentration au temps supérieur dans la deuxiéme
étape.
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Flgure 1.2.- Chromatogramme obtenu par spectrométrie de masse couplée avec CPG
pour identifier les échantillons de copeau sec de bois de peuplier.



Sample ID: tek copeaux humide|Sample ID: tek copeaux humide[Sampie 1D: tek copeaux humide
DBSMS 15m+précol 3m 0.32 25DB5SMS 15m+précol 3m 0.32 25DB5MS 15m+précol 3m 0.32 25

9606261 Scan Eb | 9606264 Scan Ele | 9606261 Scen El*
28 127 T 19 TI|
100 o29ee] 10 y 29708 11 " 4.3507
Aveal 13 |! Atea i Nu‘
§ P
‘ & R
| Lol Il | |
(S R i
- 'sJ\\ ' m ! )
| ‘I i '
; | | H 200
e. i 78 l 224
h i
{ Loes | | 4 i
% i % Lo %-| i
] \ l]u,‘ ; f I !
! B El?i 186 [ S 1
AW \I ![ i i | i
vy U l : i
i i l i
i 7 i [
g N K
h e i H
\ 42 | {00 Y ;
l i) bL Pt AN i
RS A S e |
o T T o o T " 0 bty T T 3
0000 0500 1000 1500 1500 2000 2500 3000 3250 3600 375 4000

Sample ID: tek copeaux humide|Sample ID: tek copeaux humide{Sample |D: tek copeaux humide:
DBSMS 15m+précol 3m 0.32 25DB5MS 15m+précol 3m 0.32 251 DBSMS 15m+précol 3m 0.32 25

2606261 Scan El+ | 9606261 SGII\EI Scan EW
. 292 TICH 689 TIC]
1001 9.91e8] 197 ‘ 4iea] 1 3 60m5
Arca) 490 Area Anu1
1
| ~
i
P 577
1
|
% % % Li |
' : ;
: t’l 1 6701
| it T
264 \ = A el 16
| }m l,\' v\ 5 '!“!
l k RIS
241 l i I‘ A SV
1 1 |
: ”‘ ”] ” ai‘sﬂ\ '! S
‘ ;\' Sall it
0 e [ ¥ o . S .
4.000 5000 6.000 8.000 5.000 10000 | 10.000 12.000 14.000

Figure 1.1.- Chromatogramme des échantillons de copeau humide de peuplier
obtenu par spectrométrie de masse couplée avec une CPG.
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Résume

La contamination des aliments peut résulter de diverses interactions entre les
aliments emballés et les matériaux d’emballage, notamment de la migration de
faibles quantités de composés constituants ces matériaux. E. é‘st‘ir‘nportant des
points de vue économique et sanitaire. Cette étude consiste'en .iden‘dﬁcaﬁon de
composés volatils du bois de peuplier et en la déterminatidx? o .1f diffusivité
dans des aliments modéles. Les modéles mathématiques développés pour
prédire le taux de migration des composés volatils, & partir du,peuplier vers des
aliments de géométries différentes, ont permis d’estimer la concentration des
composés migrant dans I'aliment emballé. Différents systémes. d.’emballage ont
été simulés pour le dosage expérimental de composés nﬁgfar;t dai{ns le produit
emballé, L'ensemble des résultats expérimentaux confirme la ‘V,alid_i'té des

modeles et des algorithmes de calcul proposés dans cette etude

N

Abstract

Food Contanﬂnaﬁon, resulting from various interactions between food and
packaging material, due to the migration of small quantities of constiﬁ at
components, is very important in hygienic and economic point of ;views.
Identification of volatile compounds of poplar trees and determination of tf:heir
diffusivity in simulated foods are the aims of this study. The matheri;a;ﬁéal
predictive models developed to predict the migration rate of volatile
compounds from wooden packaging to foods of different forms permitted to
estimate the concentration of volatile compounds migrated to packagedb, food.
Different packaging systems were simulated to measure the concentratiph ob
volatile compound migrated into packaged food. The whole results Cof&irm

model validity and the calculus algorithm proposed in this study.





