
Etude comparative de la perméabilité aux ga z
d'emballages de fruits frais en film synthétiqu e

Comparative studies of the permeability for gases of fresh fruit syntheti c
wrappers .
ABSTRAC T
INTRODUCTION . The changes in the atmosphere surrounding a vegetable enveloped in a plasti c
wrapping depends on the respiratory intensity of the vegetable as well as on the wrappin g
film's permeability for different gases . MATERIAIS AND METHODS . The film tested, the Pebax MV
3 000 film, is a thermoplastic elastomer. Its permeability has been evaluated through changes in
the chemical constitution of the carrier gas passing through a permeability module Oz cell ; th e
evaluation was made by gas chromatography ; a Hot Wire Detector (I1WD) measured the oxy-
gen and the carbon dioxide while a flame ionization detector measured the ethylene . RESULT S
Arun DISCUSSION . Both the Pebax MV 3 000 permeability and selectivity coefficients proved to be
far more significant than those of other synthetic films tested . Contrary to what was observed for
the ethylene, the film's permeability for oxygen and carbon dioxide is all the more significan t
when the percentage of relative humidity is high . CONCLUSION . The study analysed with accuracy
the film's permeability when used in very similar conditions to those experienced by tropical fruits
when stored . The results show that this type of film would be suitable for the wrapping, in a
modified atmosphere, of fresh vegetable products, and more particularly for the packing of
fruits and vegetables with a high respiratory intensity ; by using this film, the modified atmospher e
should be kept intact during a long storage period .
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Étude comparative de la perméabilité aux gaz d'emballages de fruits frai s
en film synthétique .
RÉSUM É
INTRODUCTION . L'atmosphère environnant un végétal conditionné en sachet plastique se modi-
fie en fonction de l'intensité respiratoire de ce végétal et de la perméabilité aux différents ga z
du film employé . MATÉRIEL ET MÉTHODES . Le film testé, du Pebax MV 3 000, est un élastomèr e
thermoplastique . Sa perméabilité a été mesurée par le changement de composition chimique d u
gaz vecteur traversant une cellule de mesure ; les mesures ont été faites par chromatographi e
en phase gazeuse, par détection catharométrique pour l'oxygène et le gaz carbonique et pa r
détection à ionisation de flamme pour l 'éthylène . RÉSULTATS ET DISCUSSION . Les perméabilités e t
le coefficient de sélectivité du Pebax MV 3 000 se sont révélés beaucoup plus importants qu e
ceux des autres films synthétiques testés . À l'inverse de ce qui est obser vé pour l'éthylène, le s
perméabilités à l'oxygène et au gaz carbonique de ce film sont d'autant plus importantes qu e
le taux d'humidité relative de mesure est important . CONCLUSION . L'étude a conduit à identifie r
avec précision les perméabilités du film lorsqu'il employé dans des conditions se rapprochant
de celles du stockage des fruits tropicaux . Les résultats montrent que ce type de film serait
adapté à l'emballage, sous atmosphère modifiée, de produits végétaux frais et, plus particuliè-
rement, au conditionnement des fruits et légumes qui ont une intensité respiratoire élevée ; son
utilisation devrait permettre le maintien de l'atmosphère modifiée pendant une période d e
stockage prolongée .

MOTS CLÉ S
Matériel de conditionnement, stockage en atmosphère contrôlée, perméabilité .
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introduction
Les fruits et légumes, en tant qu'organe s
vivants, continuent à respirer après leu r
récolte et leur conditionnement, ils sont l e
siège de nombreuses réactions chimiques .

La qualité première de certains organe s
végétaux peut être conse rv ée après récolt e
en les maintenant dans une atmosphère d e
composition spéciale, convenablemen t
appauvrie en oxygène et enrichie en ga z
carbonique par rapport à l'air. Cette tech -
nique, utilisée pour allonger la durée de vi e
des produits récoltés, est généralement asso -
ciée à la réfrigération et connue sous le no m
de conservation en atmosphère modifié e
(SOtoMos, 1993) .

La modification de l'atmosphère à l'intérieu r
de l'emballage est le résultat de l'interaction
de la respiration du produit et de la per-
méabilité aux gaz des films utilisés . Au cours
de la respiration, le fruit consomme de l'oxy -
gène, rejette du gaz carbonique et produit ,
dans le cas de certaines espèces . de l'éthy-
lène . À l'intérieur de l'emballage, il y a donc
une diminution du taux d'oxygène et un e
augmentation du gaz carbonique cette nou -
velle composition atmosphérique autour d u
produit provoque une réduction de la res-
piration et de ce fait un ralentissement de
la maturation et de la sénescence chi pro -
duit (RADER et al, 1989 ; CH .AIT et TAt.AStLA ,
1994) . La composition atmosphérique à l'in -
térieur de l'emballage dépend de la per-
méabilité aux gaz cies filins employés .

Les films 3 base de polymères tels que l e
LDPE (polyéthylène basse densité), le P P
(polypropylène), le PE (polyéthylène) ,
l'EVOH (éthylène vinyl alcool) et le PV' C
(chlorure de polyvinyl) sont les plus cou-
ramment utilisés pour générer des atmo-
sphères modifiées (ZAGORY et RADER, 1988 ;
CHURCH, 1994) . Cependant, leur perméabi-
lité aux gaz peut ne pas convenir aux exi-
gences requises par certains produits et elle
peut entraîner des conditions anaérohiques
provoquant des dégradations des produits
(EXAMA et al, 1993 YAM et LEE, 1995) .

Les récents progrès réalisés dans la techno-
logie des plastiques ont permis de produir e
des films polymères ayant de très haute s
perméabilités à l'oxygène et au gaz carbo-
nique tout en ayant une forte sélectivité qui

porte sur le rapport „ perméabilité au
CO, 'perméabilité à 1'0 2 Ces propriété s
physiques sont généralement données pou r
des conditions standard, à 23 °C et 0 0A) d'hu-
midité relative : dans le cas de l'emploi d e
ces filins dans des conditions différentes ch e

température et d'humidité relative requise s
pour créer des atmosphères modifiées, il
n'existe aucune donnée permettant de pré -
voir si leur utilisation sera possible dans l e
cas de produits spécifiques.

Partant d'un tel constat, une étude a ét é
entreprise qui a permis de mesurer les per-
méabilités d'un film de polyéther amide
(PEBA), à trois températures et deux tau x
d'humidités relatives différents, afin de savoir
si, par la suite, ce matériau pourrait être uti -
lisé dans des essais de conditionnement de s
fruits tropicaux ; les activités du laboratoire
étant actuellement orientées vers le traite -
ment des mangues, les essais ont plus par -
ticulièrement portés sur ces fruits, mais cel a
ne doit nullement restreindre l'utilisation d e
ce film .

matériel et méthodes

film
Un filin commercial, connu sous le nom d e
marque Pebax et produit par Elf Atocheuu, a
été testé pour sa perméabilité à l'oxygène, a u
gaz carbonique et à l'éthylène . Le film utilisé
est un Pebax MV 3 100 (49 ± 3 µan) . Ce typ e
de film est un élastomère thermoplastiqu e
composé d'un polymère flexible et d'un e
trame polyamide rigide .

système de mesur e
de la perméabilit é
Pour mesurer les perméabilités, nous avon s
mis au point un système à circulation d e
gaz . Le module est formé de cieux cellule s
de perméabilité identiques . Les échantillon s
de film sont fixés hermétiquement clans l a
cellule de mesure, séparant ainsi deu x
chambres circulaires . Les flux de diffusion
du gaz au travers du film sont déterminés à
partir de la pression partielle du gaz per-
méant dans le gaz vecteur constitue par d e
l'azote . Les courants gazeux sont maintenu s
au taux de 100 (!), d'humidité relative voulu ,
à l'aide d'un système de barbotage dan s
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deux flacons contenant de l'eau, opératio n
réalisée avant l'entrée du gaz dans la cel-
lule de perméabilité . Chaque mesure de per -
méabilité est répétée trois fois .

mesure des concentration s
en gaz
L'éthylène est mesuré par un chromato-
graphe en phase gazeuse (Hewlett-Packard
5 890) équipé d'un détecteur A ionisatio n
de flamme (Fid) . Les conditions opératoires
sont les suivantes : colonne capillaire J& W
GSQ de 30 ni, diamètre 0,32 mm ; le gaz
vecteur utilisé est l'hélium A un débit d e
1,7 mi ,min ; pour le détecteur Fid, les débits
d'hydrogène et d'air sont respectivement d e
32 ml, min et 380 mI/min . La température
de l'injecteur est de 200 °C, celle du détec-
teur de 210 °C . L'analyse s'effectue en iso-
therme A 70 °C .

Les concentrations en oxygène et en gaz
carbonique sont mesurées par catharomé-
trie sur un chromatographe GC 8 000 To p
(ThermoQuest Italia SPA, Milan, Italie) .

Un étalonnage externe a été réalisé A l'aid e
de gaz étalons aux concentrations cte 1 (XX) ppm
et 5 % pour l'oxygène et pour le gaz car-
bonique, et de 100 ppm et 1 000 ppm pou r
l'éthylène .

calcul des perméabilités
Les perméabilités (P) sont calculées ave c
l'équation suivante (CHAO et RIZvi, 1988) :

P=JAx/AAp

	

[I l

dans cette équation, l' est la perméabilité
au gaz exprimée en amoles/m/Pa, j est la

quantité de gaz traversant le film exprimé e
en amol/s, Ax est l'épaisseur du film e n
mètre, A est la surface de film utilisée
en m2. Ap est la différence de pressio n
(p t — p,) exprimée en Pa, exercée par l e
gaz perméant sur chacune des faces d u
film (1 amol = 10-18 mol) .

La perméabilité est fonction de nombreux
facteurs liés A la nature du polymère com-
posant le film, aux caractéristiques du film —
épaisseur, méthode de préparation, condi-
tions de réalisation, etc —, A la nature du per -
méant et aux conditions extérieures — tem-
pérature, pression, humidité relative, etc
(JASSE et al, 1994) .

résultats et discussion

perméabilité aux gaz
La mesure des caractéristiques de perméa-
bilité aux gaz du film Pebax MV 3 000
montre que la perméabilité à l'éthylène s e
situe entre celle de l'oxygène et celle du gaz
carbonique, qui a la valeur la plus élevé e
(tableau I) . Par ailleurs, la perméabilité de s
trois gaz augmente avec la température, alors
que seule celle de l'oxygène et du gaz car-
bonique croît avec le taux d'humidité rela -
tive, qui induit, en revanche, une diminu-
tion de la perméabilité de l'éthylène .

L'accroissement de la perméabilité du fil m
Pebax en fonction de la température est e n
accord avec le comportement d'autres film s
(VARSANYI, 1988 ; PIERGIOVANNI et al, 1992 ;
GENNADIOS et al, 1993) . Ce comportemen t

Tableau I
Perméabilité aux gaz du film Pebax MV 3 000 .

--Taux d'humidité
relative (%)

Température
(°C)

Oxygène

Perméabilité aux ga z
(amol/ m/s/Pa)

Gaz carbonique Éthylène
02 CO2 C2H4

0 10 2 645 t 130 34 071 t 1 363 9 036 t 89,9 1
20 3 585 ± 75 47 890 ± 1 625 14 552 ± 569
30 5 087 t 59 51 357 t

	

720 18 534 t 498

100 10 2 961 ± 34 34 516 t

	

903 7 331 ± 11 7
20 4 180 ± 153 49 134 ±

	

514 11 971 ± 223
30 5 767 ± 112 71 659 i

	

718 18 822 t 287
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Figure 1
Graphique d'Arrhénius pou r
la perméabilité aux gaz du film
Pebax MV 3 000 à
0 % d'humidité relative .

Figure 2
Graphique d'Arrhénius pour
la perméabilité aux gaz du film
Pebax MV 3 000 à
100 % d'humidité relative .

est attribué à l'intensification du mouvement
des segments polymériques et à l'augmen-
tation du niveau d'énergie des molécules
perméantes, qui activent le processus d'ab-
sorption-désorption (KUMINS, 1965 ; LEFAIIX ,
1972) . DE LEIRIS (1986), AXELSON-LARSSO N
(1992) et ARVANITOYANNIS et BLANSHAR D
(1993) ont démontré qu'à un taux d'humidit é
relative élevé, certains films polymérique s
- cellulose, alcool polyvinyle, polyamide -

voient augmenter considérablement leur per-
méabilité au gaz . Cette même variation a ét é
observée sur la perméabilité au gaz carbo-
nique et à l'oxygène du film Pebax, mai s
pas sur la perméabilité à l'éthylène .

modèle d'Arrhéniu s
La perméabilité (P) est liée à la température
selon l'équation d'Arrhénius :

P = Po exp (-E1, RT)

	

12 ]

où Po est un facteur pre-exponentiel, Ep ,
l'énergie d'activation à la perméabilité, R ,
la constante de gaz et 'r, la températur e
absolue .

La perméabilité est exprimée comme le pro-
duit de la diffusivité (D) par la solubilité (S )
(FRANZ, 1993) . Ces paramètres sont auss i
dépendants de la température selon la lo i
d'Arrhénius, d'où

P=DxS =
Do exp (-ED/RT) So exp (AH,/RT)

	

131

où Ep = E I , + AH 5

	

14]

E D est l'énergie d'activation pour la diffu-
sion et AH5 est l'énergie de sorption du per -
'néant.

L'équation 121 peut s'écrire sous la form e
linéaire :

In P = In Po - Ep/(RT)

	

15 1

Les valeurs expérimentales de la perméabi-
lité ont été portées sur des graphiques du
In P en fonction de l'inverse de la tempéra-
ture à 0 et 100 % d'humidité relative (figures 1
et 2) . La régression linéaire de ces donnée s
a permis d'évaluer Ep et Po (tableau II) . Le s
valeurs élevées du coefficient de corrélatio n
R2 (tableau II) indiquent une bonne concor-
dance avec la loi d'Arrhénius . En règle géné -
rale, ce type de graphique montre une allure
linéaire, mais celle-ci peut changer lorsqu e
le polymère subit une modification structu-
relle qui apparaît lorsqu'il atteint sa tempé-
rature de transition vitreuse (LEFAUX, 1972 ;
AXELSON-LARSSON, 1992) .

Les résultats montrent que la valeur Ep es t
plus élevée à 100'% d'humidité relative qu' à
0 %, sauf pour l'oxygène, où la variation d'humi -
dité relative n'a pas eu d'effet (tableau II) . I,a
valeur Ep est une mesure de l'énergie dépen -
sée contre les forces cohésives du polymère ,
dans la formation des interstices à travers
lesquels a lieu la diffusion (PAINE et PAINE ,

11, 5

11, 0

10, 5

10, 0

9, 5

9,0

8, 5

8,0

7,5
0,003 4

1 1 températur e

-f- C2 H4

	

-*h- 0 2

0,0033 0,003 5
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-Tableau I l
Energie d'activation (Ep) et constante (In Po) de la perméabilité aux gaz du fil m
Pebax 3 000, calculées selon la loi d'Arrhénius .

Gaz Taux
d'humidité

Énergie
d'activatio n
relative (%)

Constante Po
(amol/m/s/Pa)
Ep (kJ/mol)

Coefficient de
corrélation (R2)

Oxygène 0 23,5 ± 1,0 18,0 ± 0,3 0,99 3
100 23,7 ± 0,7 21,5 ± 0,2 0,99 7

Éthylène 0 25,9 ± 1,7 20,2 ± 0,7 0,98 4
100 33,5 ± 0,4 23,2 ± 0,2 0,999

Gaz carbonique 0 19,5 ± 1,6 18,7 ± 0,7 0,974
100 25,9 ± 0,6 21,5 ± 0,2 0,998

1983) . Le terme Po, qui est un indice de la
probabilité de collision entre les molécule s
des gaz et les molécules polymériques, aug-
mente avec le taux d'humidité relative . Les
valeurs plus élevées de Po observées pour
l'éthylène sont dues probablement à la taill e
de la molécule (LEFAUX, 1972) .

la valeur d'Ep pour la perméabilité de l'oxy-
gène à travers le film MV 3 000 est égale à
23,6 kJ/mole . Cette valeur est comparable
à celle du polyéthylène therephtalate (26 kJ/
mole), mais inférieure à celles obtenues pa r
YASUDA et STANNETT (1965) pour le propy -
lène (47,7 kJ/mole), pour le nylon-66 (43,5 kJ/
mole) et pour le polyéthylène de basse den-
sité (41,4 kJ/mole), ainsi que pour le chlo-
rure de polyvinyle (33,5 kl/mole) trouvé pa r
SAVOIE et al (1993) .

Les valeurs d'E l, pour le gaz carboniqu e
varient de 19,5 à 25,9 kJ/mole et elles son t
inférieures à la valeur trouvée par SAVOIE et
al (1993) (41,5 kJ/mole) . D'autre part, l'E p
de l'éthylène (25,9 à 33 .5 RI 'mole ) est légè-
rement inférieure à celle de l'éthylène vinyle
alcool, publiée par SAVOIE et al en 199 3
(36,5 k1 mole) et PIERGIOVANNI et al en 1992
(38,5 kI mole) .

comparaison de la perméabilité
du film Pebax avec cell e
d'autres film s
Exception faite du cas des films microper-
forés, les données de perméabilité rappor-
tées dans la littérature se caractérisent pa r
l'hétérogénéité des unités utilisées et de s
conditions de mesure adoptées . La compa -

raison des résultats est donc difficile et l'uti-
lisation de ces films, commerciale ou dan s
les travaux de recherches, est impossible .
La perméabilité aux gaz des films les plu s
employés dans l'emballage des fruits frais a
donc été mesurée à partir des mêmes para -
mètres permettant alors de les compare r
(tableau III) . Le film Pebax se révèle être le
plus perméable au gaz carbonique et à l'oxy-
gène, et possède une sélectivité élevée (S = 11 )
qui est supérieure à celles des films synthé-
tiques (S = 4—é) qui ont été utilisés jusqu' à
maintenant (SCHLtMME et ROONEY, 1993) .

La sélectivité est une des propriétés les plu s
employées pour qualifier les films d'embal-
lage . Le film à forte sélectivité conduira à l a
formation d'atmosphères ayant de faible s
teneurs en gaz carbonique. En revanche ,
une faible sélectivité donnera des atmo-
sphères plus riches en C O 2 , car ce gaz ser a
alors retenu à l'intérieur de l'emballage . L a
valeur de la sélectivité d'un film est don c
très importante pour prédire les proportion s
d'oxygène et de gaz carbonique qui seron t
obtenues à l'équilibre dans l'emballage . Ell e
permettra d'adapter un film à un produit e n
fonction de sa sensibilité au CO 2 ou du tau x
de CO 2 que l'on veut obtenir dans le condi-
tionnement .

Par ailleurs, très peu d'études ont été réali-
sées sur la perméabilité des films d'embal-
lage à l'éthylène . Les données sur des films
de PVC rapportées par SAVOIE et al (1993 )
sont 8 à 11 fois inférieures à celles que nous
avons trouvées sur le film Pebax à 0 % d'hu-
midité relative . D'autre part . ce matériau es t
2 ou 3 fois plus perméable que les films d e
gluten de blé placés à 100 % d'humidité rela -

Fruits, vol 52 (5)

	

335



MUJICA PAZ ET A L

Tableau II I
Perméabilité aux gaz de films plastiques placés à 23 °C et 0 % d'humidité relative .

Type de film Perméabilité (amol/m/s/Pa) Sélectivité du film

	

Référence
bibliographique

au gaz carbonique
(CO2)

à l'oxygène rapport
PCO2 /P02(02)

PVC 3 606 493 7,3 PIERGIOVANNI et al, 199 2
EVA 7 001 1 380 5,0 PIERGIOVANNI et al, 199 2
LDPE 4 220 1 003 4,2 POYET, 1993
PET 37,6 11,9 3,1 POYET, 199 3
Nylon 6 19,5 11,9 1,6 POYET, 199 3
Pebax MV 3 000 46 745 4 040 11,5 Travaux des auteurs

PVC : chlorure de polyvinyle ; EVA : acétate d'éthylène vinyle ; LDPE : polyéthylène de basse densité ;
PET : polyéthylène teréphtalate ; PEBAX : poly block amide .

tive (MUJICA PAZ et al, 1997) . Du fait des
effets importants que peut avoir l'éthylèn e
sur les tissus végétaux, il est apparu inté-
ressant d'étudier la perméabilité à ce gaz .
L'éthylène, considéré comme une ,, hormon e
peut provoquer une maturation prématurée ,
le ramollissement des tissus, l'augmentation
de l'intensité respiratoire et accélér la sénes-
cence chez de nombreux fruits (PECII et al ,
1994) . La prévention de ces effets est pri-
mordiale pour garder les avantages attribué s
à l'emballage sous atmosphères modifiées .

conclusion
Les perméabilités à l'oxygène et au gaz car-
bonique du film Pebax MV 3 000, testé dans
des conditions susceptibles d'être utilisée s
pour le stockage des fruits tropicaux – humi-
dité relative élevée de 100 % et température
proche de celle des pays tropicaux de 30 °C –,
se sont révélées très importantes . Le coeffi-
cient de sélectivité du filin Pebax MV 3 000
est grand, comparé à celui d'autres films syn -
thétiques .

L'augmentation de l'humidité relative a pro-
voqué un accroissement cies perméabilités à
l'oxygène et au gaz carbonique, alors qu'ell e
a entraîné une diminution de celle de l'éthy-
lène . Par ailleurs, pour ces trois gaz, les per-
méabilités ont varié dans le même sens qu e
celui des températures de stockage expéri-
mentées .

D'après ces propriétés de barrière au gaz ,
le filin Pebax semblerait approprié pour

l'emballage de fruits et légumes frais sou s
atmosphère contrôlée, en particulier de ceu x
à intensité respiratoire élevée . Il permettrait ,
en effet, de prévenir les conditions d'anaé-
robiose souvent retrouvées lors de l'utilisa-
tion des films ayant une perméabilité au x
gaz insuffisante (KADER et al, 1989 ; CAME-
RON et al, 1995), et de maintenir des teneur s
en gaz carbonique plus ou moins faibles .

remerciements
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MUJICA PAZ ET A L

Estudio comparativo de la permeabilidad a los gases de embalaje s
de frutos frescos en película plástica sintética.
RESUME N

INTRODUCCIÓN . La atmósfera que rodea un vegetal acondicionado en un envase plástico varia e n
función de la intensidad respiratoria de ese vegetal y de la permeabilidad a los diferentes gases
de la película plástica empleada . MATERIAL YMÉTODOS . La película probada, Pebax MV 3000, e s
un elastómero termoplástico . Su permeabilidad se midió por el cambio de composición química
del gas vector que atraviesa un sensor ; las medidas se realizaron por cromatografía en fas e
gaseosa, por detección catarometrica para el oxígeno y el gas carbónico y por detección con ioni-
zación de llama para el etileno . RESULTADOS Y DISCUSIÓN . Las permeabilidades y el coeficiente de
selectividad del Pebax MV 3000 se mostraron mucho más importantes que los e las otras pelí-
culas plásticas sintéticas probadas . Al contrario de lo que se contempla para el etileno, las per-
meabilidades al oxígeno y al gas carbónico de esta película son tanto más altas cuanto el conte -
nido de humedad relativa de medida es importante . CONCLUSIÓN . El estudio ha permitid o
identificar con precisión las permeabilidades de la película plástica cuando se emplea en condi-
ciones que se aproximan a las del almacenamiento de frutos tropicales . Según se desprende de
los resultados, este tipo de película parece estar adaptado al almacenamiento, en atmósfera modi-
ficada, de productos vegetales frescos y, de forma especial, para el acondicionamiento d e
aquellas frutas y verduras que tengan una importante intensidad respiratoria ; su uso debería per-
mitir el mantenimiento de la atmósfera modificada durante un periodo de almacenamiento
prolongado .

PALABRAS CLAVE S
Maquinaria de embalaje, almacenamiento attnósphera controlada, permeabilidad .
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