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RESUME

Lors de l'examen en spectrophotométrie infrarouge de substances irradiées
aux rayons gamma, Uabsorption différentielle permet d’éliminer les difficultés
auxquelles on se heurte lors de I'interprétation des spectres infrarouges classiques.
Cette technique a été appliquée, aprés irradiation, a des ceufs surgelés, des
graisses animales et des matiéres plastiques pour emballage d’aliments.

Dans tous les cas, on observe des bandes d’absorption différentielle dues
3 lapparition de groupes fréquentiels caractéristiques et, en particulier pour
les polymeres irradiés, leur nombre est fonction de la dose appliquée.
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1. INTRODUCTION

L'irradiation, par les rayons gamma d'aliments contenant des
matiéres grasses, y provoque une induction des phénoménes d'
autoxydation lesquels conduisent, entre autre chose, a la
dénaturation des caroténoides et & la formation d'aldéhydes et

de peroxydes.

Ceci donnait a penser qu'ilkdevrait €tre possible de déceler,

par spectrophotométrie infrarouge (1), les groupes fonctionnels
caractéristiques des composés engendfés par l'irradiation.
D'autre part, les denrées irradiées doivent se trouver dans un
emballage approprié de fagon a éviter la recontamination des
aliments. Ces emballages auront les propriétés adéquates de
résistance au rayonnement, de fagon & conserver les propriétés
physiques et mécaniques qui justifient leur choix.

Ce qui n'exelut nullement des altérations qui seraient spécifiques
et proportionnelles & la dose. Il s'agit ici d'un mode d'approche
du probléme de la détection de l'irradiation des aliments suggéré
par A. Lafontaine et L. Bugyaki (2).

Suite & différentes études des effets de l'irradiation gamma sur
les matiéres plastiques, la législation des Etats-Unis d'Amérique
(3) donne les divers usages pouvant &tre faits des matiéres
plastiques disponibles. Selon la dose appliquée, des limitations
sont imposées quant au choix du matériau d'emballage & usage
alimentaire. L'irradiation peut provoquer des changements

(4) (5) (6) dans le degré de saturation, dans la cristallinité,
le pontage et donner lieu, selon les cas, a des phénoménes de

scission.




Parmi les diverses méthodes ayant permis la détection des effets
At rayonnement gamma sur les plastiques, il faut citer (7) 1la
résistancé a la traction, la constante diélectrique, la per-
méabilité aux gaz, la viscosité. ’

I1 convient de citer en particulier la spectrophotométrie

infrarouge (8) (9), reconnue comme une bonne méthode d'iden-

tification d'un film plastique et de 1'irradiation des polyméres.

Cependant, les spectres en infrarouge des lipides €t des poly-
méres sont trés complexes, ce qui rend aléatoire la mise en évidcne
lcs modifications sous 1'influence des rayons gamma a faibles

0SESs. | ‘
Nous avons surmonté cette difficulté par 1l'emploi de 1'absorption
différentielle infrarouge qui permet de mettre en évidence
uniguement les zOnes spectrales indicatrices des modifications.
Dans le présent travail, nous avons appliqué cette technique
sux lipides d'oeufs irradiés, & des graisses animales ainsi
qu'aux matidres plastiques utilisées pour 1'emballage des

denrées alimentaires.




2. PARTIE EXPERIMENTALE.

1. Irradiation des échantillons.

1.1.

Des oeufs de poule, frais, provenant de la mé€me batterie de
volailles sont débarassés de leurs coquilles et soigneusement
mélangés. Des quantités identiques d'oeufs battus sont mises
dans des récipients en polyéthyléne et surgelé:sia-35° C, puis
conservées & -20° C ., C'est & 1'état congelé que les
échantillons ont &té envoyés au C.E.N.de Mol, qu'ils y furent
irradiés et qu'ils en revinrent,

L'irradiation a été effectuée dans une cellule gamma possédant
une source de cobalt 60 de 3.100 curies (flux d'environ %400.000
rad/heure). Les doses appliquées furent de 0.5 ou 1 Mrad, des
échantillons témoins non-traitds furent chaque fois joints aux

lots a irradier.

2.

On a examiné des échantillons de graisses de pore, boeuf et
mouton achetés dans le commerce.

Des quantités identiques de graisse sont réparties dans des
récipientsen polyéthyléne et envoyées au C.E.N. de Mol ni1 ellcs
furent traitées dans les mémes conditions que celles décrites
pour les oeufs surgelés.

Toutefois, dans ces cas - ci, l'irradiation, aux doses de

0.5. 1 ou 5 Mrad, a été effectude & la température ordinaire.




N

Aprés irradiation, les échantillons fondus & + 60°C sont répartis
en deux parts égales dans des flacons en polyéthyléne : une série
est conservée a + 20° C et l'autre & + 5° C, les lots témoins

sont traités de facon identique.

2, 1.2. Matiéres plastiques.

Nous avons choisi des polyméres couramment utilisés pour 1'
emballage des denrées alimentaires.

Ils nous ont été fournis par une firme de la région gantoise

et comprenaient les types suivants : polyéthylene, polypropyleéene,
polystyréne, cellophane 340 X S, clhorure de polyvinyle et
polyamide.

Chaque feuille de polyméré est découpée en quatre échantillons,
1'un servant de témoin et les autres recevant une dose de
rayonnement de O 1, 1 ou 5 Mrad. L'irradiation fut exécutée

au C.E.N. de Mol dans la cellule gamma précitée et a la températurc

ambiante.

2. Préparation des échantillons

En ce qui concerne les oeufs surgelés, avant chaque analyse, la
température est ramenée progressivement de -20° C & + 3° C, puis
maintenue quelques heures 2 + 15° C. Immédiatement apreés le
prélévement de la quantité nécessaire ‘a4 1l'examen, on surgeéle &
—35? C et on conserve a -20°C. L'extraction des lipides s'
effectue en ajoutant 50 ml d'un mélange chloroforme-éthanol
(v/v) a 6 g d'oeufs battus. Aprés filtration sur papier filtre
"Ederol" n° 15, le filtrat jaune est évaporé au Rotavapor et le

résidu soigneusement séché sous vide et y conservé en présence




de pentoxyde de phosphore. Pour le relevé des courbes en
absorption différentielle infrarouge on dissout 200 mg des
lipides extraits, dans 5 ml de chloroforme (E. Merclt A. G.
qualité : uvasol). La solution de référence est préparée au
départ d'un échantillon témoin.

Pour les graisses animales, la concentration la plus favorable
pour les mesures d'absorption différentielle en infrarouge est
de 2 g dans 10 ml de chloroforme.

L'examen des matiéres plastiques se fait par comparaison entre
deux films de polymeéres ; chaque film étant accolé & un anneau

dont la partie centrale regoit le rayonnement infrarouge.

2. 3. Absorption différentielle en infrarouge.

Nous avons utilisé la spectrophotométrie infrarouge d'absorption
différentielle pour la mise en évidence de modifications
provoquées par 1'irradiation.

Normalement , 1'examen de 1l'absorption en infrarouge d'un
échantillon en solution se fait par comparaison avec un solvant
pur. Dans le cas qui nous occupe, nous comparons deux solutions
de concentrations rigoureusement identiques, constitudes 1'une d'un
échantillon témoin et 1'autre d'un échantillon irradié. Dans
ces conditions, on mesure uniquement la différence en pourcent
de transmission on en absorbance des rayonnements infrarouge
entre les deux échantillons.

De ce fait, la méthode est rendue beaucoup plus sensible pour la
détection de petites différences entre deux solutions.

Nous utilisons un appareil Grubb-Parsnons du type spectromaster ;
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le différence d'absorption entre deux solutions ou films est
mesurée pour le spectre entiér, 1l'enregistreur de 1'appareil
nous donne directement la courbe d'absorption différentielle

entre les deux échantillons.

3. Resultats et discussion.

3, 1. Oeufs irradiés.

(n s'assure pour chaque série d'échantillons que la comparaison
entre deux témoins ne donne lieu & aucune absorption différentiell
en principe, on obtient un relevé se confondant avec la ligne de
base.

Apreés irradiation, apparaissent deux zones d'absorption différen-
tielle, 1'une de 2,4 & 3 microns et 1l'autre de 5,5 a 6,5 microns.
Elles sont représentées par les figures 1 et 2 pour des oeufs
conservés a -20°C pendant 1 mois et par les figures 3 et 4 pour
des échantillons conservés 10 mois & -20°C.

Nous observons que les ocufs témoins conservés de longs mois a
cette température ne donnent lieu & aucune absorption différen-

tielle par rapport a des oeufs frais.

Les principsles bendes d'absorption différenticlles observées pour

des oceufs irradiés sont présentées dans le table~u I.
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3. 2. Graisses animales irradiées.

Dans le cas des graisses animales, la température de conservation
joue un rdle important dans 1'évolution des phénoménes dus a
1'autoxydation avec, entre autre, formation de peroxydes.

Cela se traduift par 1'absence de bandes d'absorption différen-
tielle pour les échantillons non irradids conservés jusqu'a 10
mois & + 5° C et ce, dans le cas des trois espéces de graisses.
Les échantillons non irradiés conservés a + 20° C resentent,
apres cette période de stockage, des bandes de 2.5 a 3.5 mic.rons,
de 5.5 a 6.5 microns et de 9 & 11 microns : ces bandes sont dues
au rancissement des graisses et leur intensité dépend de la
nature de la graisse.

Pour la graisse de porc conservée a + 20° C, les bandes dues a
1l'autoxydation naturelle sont trés faibles et ne provoquent pas
d'interférence avec celles qui apparaissent par suite de 1'ir-
radiation, ces derniéres peuvent €tre utilisées pour la détection,
cela ressort de 1l'examen des figures 5 et 6.

Par contre, dans le cas de la graisse de boeuf irradiée et con-
servée a4 la méme température, bien que les bandes dues a la
rancidité sont nettement plus faibles que celles engendrées par
1'irradiation, elles risquent d'interférer dans certains cas.
Heureusement, comme on peut le voir a la figure 7,

une bande d'absorption appara®t entre 15 et 16 microns, alors
qu'elle est inexistante dans le témoin. L'intensité de toutes
ces bandes citées est proportionnelle & la dose d'irradiation
regue, cela ressort de la figure 8. La figure 9 donne les
bandes d'absorption apparaissant dans la graisse de boeuf

irradiée conservée a + 5° C.
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TABLEA . ABSORPTION DIFFERENTIELLE I.R. D'OEUFS IRRADIES

lot A. 1 mois a -20°C lot B. 10 mois a -20°C
DOSE  BANDES D' IDOSE ~ |BANDES D'
(Mrad) ABSORPTION {(Mrad) [ABSORPTION
(Microns) ; Microns)
Compa- 0 nihil Compa- 0 nihil
rais i
avecoges 0.5 2.85 6.0 Ziéioges 0.5 2.9 6.0
oeufs 2.92 oeufs 2.90
frais. Ais.
roLs 1 2.5 6.0% frals 1 2.58  6.03
2.65 6.06 2.68 6.06
] 2-72_ 6. 2.83 6 22
Compa- 0 nihil Compa- 0 nihil
R o ey B g
oeufs 1 2.65 6, oeufs 1 2.65 6.03%
comeerved o eos| S s 6o
2.82 6. 2.8% 6.22

I1 ressort de 1l'examen des figures et du tableau I que 1'

absorption différentielle infrarouge est une technique valable

pour la détection de l'irradiation des oeufs surgelés.

I1 s'aveére en effet

a) qu'il n'y a pas d'absorption différentielle lorsque des oeufs
non-irradiés sont conservés, a -20°C, durant de longs mois

b) que des bandes d'absorption différentielles caractéristiques
apparaissent aprés 1'irradiation vers 2,7 et 6,0 microns.

¢) que ces bandes persistent pendant de longs mois de conservation

d) qu'il y a augmentation de 1l'intensité des bandes d'absorption

lorsque la dose passe de 0,5 a 1 Mrad.
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Quant a la figure 10, elle nous montre que la graisse de mouton

irradiée conservée & + 5°C accuse des bandes d'absorption dif-
férentielle dans des gammes de longueur d'onde identiques a
celles relevées pour les deux autres graisses. On trouve ici
la confirmation du fait que 1'irradiation des graisses a comme

effet d'exalter les processus d'autoxydation et de ce fait &tre

décelée par lapresercze de bandes d'absorption différentielle 2
certaines longueurs d'onde.,
On peut admettre que ces bandes correspondent aux groupes
fréquentiels suivants

de 2.5 a4 3.5 microns 0 - OH peroxydes

de 5.5 a 6.5. microns C=0 aldéhydes
de 9 11 microns - C-C - alca

de 15 4 20 microns CH alceéenes

3. 3 Polymeéeres irradiés.

Un premier groupe comprenant les résultats obtenus pour les
différentes épaisseurs de polyéthyléne, ainsi que pour le poly-
propylene et le polystyréne, est présenté dans le tableau II.
Pour le polyéthylene, on constate que le nombre de bandes
supérieuresa 10 % en absorption est croissant en fonction de
la dose ; ceci est vrai dans le cas de chaque épaisseur du
polymeére.

I1 faut noter que le nombre de bandes est le plus important
pour une épaisseur de 80 microns et pour une dose de 1 ou 5
Mrad.

Pour le polypropyléene et le polystyrene également, 11 y a un

accroissement du nombre de bandes avec 1'augmentation de la dose.
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On a noté 1l'emplacement des bandes d'absorption différentielle
caractéristiques du spectre de chaque échantillon irradié dans

le tableau IT.

Un deuxiéme groupe est présenté dans le tableau III ol 1'on donne
la position des bandes d'absorption différentielle des différentes
épaisseurs du chlorure de polyvinyle et du polyamide.

Ici on observe que les bandes et leur nombre ne varie pratiquemeht
pas avec l'accroissement de la dose d'irradiation regue par 1'
échantillon. | ’

Enfin, les résultats observés pour la cellophane 340 X S sont
notés dans un troisiéme groupe au tableau III : le pic situé aux
environs de 6 microns permet d'identifier un échantillon irradié

a4 une dose déterminée, l'intensité de ce pic étant en rapport

avec la dose d'irradiation.

A titre d'exemple nous donnons aux figures 11, 12 et 13 les
spectres d'absorption différentielle obtenus aprés irradiation

de polyéthyléne, du chlorure de polyvinyle et de la cellophane

340 X S. Il en résulte qu'une matiére plastique utilisée comme
emballage & usage alimentaire peut €tre identifiée, si elle a subi
1'influence du rayonnement gamma, par l'absorption différentielle
infrarouge. En ce qui concerne la détection de la dose regue

par un polymére irradié, une étude complémentaire de divers

paramétres afférents aux bandes observées serait nécessaire.
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TABLEAU 1T

ABSORPTION DIFFERENTIELLE INFRAROUGE DE

*

POLYMERES IRRADIES.
GROUPE_A EPAISSEUR | DOSE | NOMBRE DE |EMPLACEMENT DES BANDES
NOM DU (Microns) | (Mrad) | BANDES SUP. |D'ABSORPTION DIFFEREN-
POLYMERE A 10 % |TIELLE CARACTERISTIQUES(
ABSORPTION |(Microns)
50 0 nihil nihil
0.1 8 8.%
Polyethylene 9 3.4, 8.2, 13.6
| 9 2.5, 8.5, 14.1
| 0 nihil nihil
80 0.1 1 34 o
| 1% 3.45, 8.1, 12.5, 13.7
5 23 2.9, 3.5, 5.7, 8
0 nihil nihil
100 0.1 | nihil 15.2
1 1 | 8.2
5 21 2.5, 3.3, 5.7, 8.1, 13.6
0 | ninil nihil
Polypropyléne{ 50 0.1 2 3.8
1 4 3.7, 6.7, 8.4
5 7 5, 2.6, 8, 10.5
| 0 nihil nihil
Polystyréne 50 0,1 4 6,1
1 11 5.8, 8.7
5 17 6.2, 7.2, 8.5, 13.5

(%) Les valeurs soulignées indiquent les pics les plus importants.




TABLEAU III ABSORPTION DIFFERENTIELLE INFRAROUGE
DE POLYMERES IRRADIES

ROUPE B EPAISSEUR
OM DU (Microns)

POLYMERE

BANDE D'ABSORPTION DIFFERENTIELLE (x)

(Microns)

Chlorure

nihil

3.2, 5.8, 7.5, 8.6, 13,1
(idem)
(idem)

de poly-

vinyle

nihil
3.4, 5.7, 8
(idem)
(idem)

Polyamide

GROUPE C

Cellophane 340 X S

5

(%) Les valeurs soulignées indiquent les pics les plus importants
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4. Conclusions.

Les effets de 1'irradiation gamma des oeufs surgelés, des graisses
animales €t des emballages en matiere plastique couramment
utilisés dans 1'industrie alimentaire peuvent €tre déterminés
par 1'absorption différentielle en spectrophotométrie infrarouge.
L'analyse des lipides d'oeufs surgelés, irradiés aux doses de

0.5 ou 1 Mrad, révéle des bandes d'absorption différentielle

dans les zones de 2.5 & 3.0 microns €t de 5.5 4 6.5 microns.

Les graisses de porc, boecuf et mouton,»conServéés a + 5°C et a

+ 20°C, fournissent des bandes d'absorption différentielle de
2.5 a4 3.0, 5.5 8 6.5 et 9.0 & 11 microns. Il est méme possible,
au cours du temps, surtout pour la graisse de boeuf,; de
différencier les effets dus & la rancidité de ceux dlis & 1'
irradiation. |

Les effets observés sur les matieres plastiques employés couram-
ment dans 1'industrie alimentaire sont trés bien mis en évidence
par la technique d'absorption différentielle en infrarouge.

On 2 classé dans un premief groupe, - le pdlyéthyléne, le poly—
propylene et le polystyrene : les bandes d'absorption‘différen—
tielle vy deviennent plus nombreuses et plus importantes avec 1'
augmentation de la dose d'irradiation. | ' '
Dans un second groupe, on a réuni le chlorure de pdlyvinykiet le
polyamide ; l'absorption différentielle permet de distinguer un
échentillon irradié d'un témoin.

Pour certzins polyméres faisant partie de ces deux groupes, on a
¢galement €tudié 1'influence de 1'épaisseur des échantillons de
polymeres irradiés sur les modifications-obServéés. Cette épaisseur

Jouant un r5le sur le nombre de bandes d'absorption.
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Dans le cas du cellophane 340 X S faisant partie d'un troisiéme
groupe, l'irradiation ne fait apparaftre qu'une seule bande
d'absorption différentielle située vers 6 microns et dont 1'

intensité augmente avec la dose recue.
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