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Introduction générale

L’emballage des aliments occupe aujourd’hui une place prépondérante dans les
procedés de transformation/conditionnement notamment gréce a une demande accrue pour
des produits alimentaires pratiques (& emporter et a préparer), de plus longue conservation
(réduction de la fréquence d’achat) et présentant de meilleures qualités organoleptiques et
nutritionnelles (réduction de 1’usage d’additifs ou de procédés de conservation dénaturant).
Cependant, au cours des derniéres années, les probléemes environnementaux sont de plus en
plus préoccupants. En effet, les polymeres principalement utilisés dans les emballages
plastiques proviennent de sources non renouvelables et ne sont pas biodégradables.

La décomposition de matériaux nécessite des années et sont donc associés a des probléemes de
pollution de I'environnement extrémement complexes. A fin de protéger notre environnement
et de minimiser les dégats commis par ses bioplastiques des nouveaux films actifs
biodégradables ce sont développé comme L’acide poly (lactique) PLA qui est un polymere
biodégradable bien connu en raison de sa large application dans le secteur de I’emballage.
Cependant, certains inconvénients de ces bioplastiques limitent encore leur application
commerciale dans les emballages alimentaires. L’incorporation des huiles essentielles
(naturelles et commerciales) et des extraits des plantes comme des agents actifs dans les
emballages alimentaires est une alternative pour améliorer la qualité des emballages
alimentaire. [36]

Les huiles essentielles et les extraits, provenant de plantes aromatiques et médicinale
sont généralement reconnus comme srs (GRAS) par la Food and Drug Administration des
Etats-Unis. Ils ont fait I'objet de recherches approfondies non seulement pour étre des produits
naturels, mais aussi parce gu'ils ont démontré des propriétés biologiques, nutritifs et des
avantages bénéfiques pour les aliments et pour la santé humaine. lls ont été largement étudies
et exploités en raison de leurs propriétes biologiques. En genéral, les composants bioactifs
majeurs présents dans les huiles essentielles et les extraits sont les principaux responsables de
leurs activités biologiques, mais les composés mineurs peuvent également y contribuer et

peuvent présenter une activité synergique.

Dans cette étude nous nous sommes intéressé a 1’utilisation de 1’acide poly lactique

comme matrices polymériques aux huiles essentielles et extraits des plantes aromatiques et
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médicinales du romarin, du thym et de 1’origan, qui sont connus traditionnellement par leurs

effets thérapeutiques et leurs propriétés antimicrobiennes.
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Chapitre 1. Generalités sur les Biopolymeéres

I. Les emballages alimentaires

I.1. Concept de I’emballage alimentaire

Les emballages alimentaires sont essentiels et omniprésents car presque tous les aliments sont
emballés d'une maniere ou d'une autre. Sans emballage, la sécurité et la qualité des aliments
seraient compromises [1]. L'emballage est une structure adaptée a un produit, congu pour
retarder et protéger les aliments contre la détérioration chimique, biologique et physique,
prolonger la durée de conservation, maintenir, augmenter et assurer la qualité et la sécurité
des produits [2,3,4]. L'emballage alimentaire peut également étre défini comme une couche
extérieure supplémentaire d'un produit particulier, qui devrait faciliter sa protection contre les
facteurs externes, le mouvement, le stockage pendant la période de la vente et de l'utilisation
[5]. Certains exemples de facteurs chimiques qui peuvent affecter négativement les aliments
comprennent l'exposition aux gaz, a I'hnumidité et a la lumiere. Les emballages offrent
également une protection biologique contre les micro-organismes, les insectes, les rongeurs et
autres animaux nuisibles ainsi que la protection physique contre les dommages mécaniques,
les chocs et les vibrations pendant le transport et la distribution.

1.1.2. Types d’emballages alimentaires

Les matériaux utilisés pour fabriquer les emballages alimentaires comprennent un groupe
hétérogéne, comprenant les verres, les métaux, les plastiques, le bois, les cartons et les
papiers, avec une gamme correspondante de caractéristiques de performance. Pour les
emballages en plastique, qui fournissent des degrés de protection variables, en fonction de la
nature des polyméres utilisés dans leur fabrication [1].

1.2.Généralités sur les polymeres

1.2.1. Définition

Un polymere est un systéme formé par un ensemble de macromolécules, c’est- a- dire
d’entités moléculaires de grande dimension, issues de l’assemblage covalent d’un grand
nombre d’unités répeétitive plus communément appelées unités (ou motifs) monomeéres. Les
édifices macromoléculaires ainsi définis ont des dimensions moléculaires (caractérisées par
leur masse molaires) trés supérieures a celles des molécules simples.

On distingue les polymeéres trouvés a 1’état naturel comme la cellulose, des polymeres
synthétiques entierement fabriqués par ’homme a partir de monomeres réactifs (le nylon, le

polyéthyléne, le téflon...) et enfin les polymeéres artificiels ou régénérés, obtenus par
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modification chimique d’un polymére naturel.[6]
1.2.2. Types de polymeres
Les polymeres sont souvent classés d’apres leurs propriétés
thermodynamiques en trois types:
e Les thermoplastiques
Les thermoplastiques ramollissent sous 1’effet de la chaleur, ils deviennent souples,
malléables et durcissent & nouveau quand on les refroidit, ces matériaux conservent
leurs propriétés et ils sont facilement recyclables. Leurs polyméres de base sont
constitués par des macromolécules linéaires reliées par des liaisons faibles qui peuvent
étre rompues sous 1’effet de la chaleur ou de fortes contraintes, elles peuvent alors
glisser les unes par rapport aux autres pour prendre une forme différente et quand la
matiere refroidit, les liaisons se reforment et les thermoplastiques gardent leurs
nouvelles formes [7].
e Lesthermodurcissables
les matieres thermodurcissables sont les produits dont la transformation conduit, par
une réaction chimique, a des composés macromoléculaires tridimensionnels qui sont
des matieres thermo durcies ou thermo rigides Dans ce cas les chaines de départs sont
beaucoup plus courte et plus réactives, ces chaines vont se lier ensemble
chimiquement, cette réaction conduit a des liens chimiques rigides et met en jeu toutes
les molécules présentes pour former un réseau tridimensionnel [8].
e Lesélastoméres
ces polymeres présentent les méme qualités élastiques que le caoutchouc, un
élastomére au repos est constitué de longues chaines moléculaires repliées sur elles
méme, sous l’action d’une contrainte, les molécules peuvent glisser les unes par
rapport aux autres et se déformer [9].
1.2.3. Propriétés des polymeéres
1.2.3.1. Les Propriétés physiques
Les propriétés physiques des matériaux polymeres sont une moyenne de celles des
composants quand il s’agit de masse volumique ou de la reprise d’humidité. Pour le reste, ces
matériaux sont souvent inhomogenes et il n’y a pas de regle d’addition pour prévoir les
propriétés a partir de celles des composants [10].
Avant tout, rappelons qu’il existe une grande variété de matieres plastiques, tout comme il
existe un grand nombre d’alliages métalliques, une des caractéristiques physiques générales

des polymeres est :
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La masse volumique

La masse volumique des matiéres plastiques est peu élevée. La légereté des polymeéres
est sans aucun doute une des qualités qui a le plus largement contribué a leur diffusion.
En ce qui concerne le rapport (résistance a la traction / masse volumique), certains
polymeres sont en fait supérieurs bien a des matériaux métalliques.[11]

La faible masse volumique des plastiques est due au faible poids atomique des

principaux atomes de leurs chaines (principalement I’hydrogene et le carbone).

1.2.3.2. Les Propriétés thermiques

La température

La température de transition vitreuse ""Tg"" et la température de fusion "Tf" sont les
deux températures fondamentales nécessaires dans I'étude des matériaux polymeres.
La température de transition vitreuse est partiellement importante pour les polymeéres
amorphes, notamment les thermoplastiques amorphes, pour lesquels, il n'existe aucune
force de cohésion importante autre que I'enchevétrement.

Les températures caractéristiques d'un seul et méme matériau peuvent alors étre
classées de la facon suivante :

Température de transition vitreuse < Température de cristallisation <
Température de fusion < Température de décomposition thermique

Selon la température a laquelle il est soumis, un matériau polymere peut présenter des
comportements mécaniques différents. Ceci peut se produire pour les thermoplastiques

semi cristallins dans un domaine méme étroit de la température.[11]

1.2.3.3. Applications des polymeres

Les polyméres constituent une des principales révolutions techniques. Ceux-ci sont utilisés

pour un nombre extraordinaires d’applications a tous les échelons de la vie (Tableaul).
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Tableau 1 : Les domaines d’application des polymeéres [12]

Domaines

Exemples

Le secteur de la construction

Les portes, conduites d’eau et
I’assainissement, peinture des murs des

planchers et des plafonds, revétement du sol.

L’industrie de ’emballage

Bouteilles, pots de yaourt, boites aux lettres,
probléme thermique, gainage films vidéo.

Médecine et santé

Poches de sang, gants, lentilles, verres de
lunettes, les organes artificiels, Seringues,
industrie dentaire, prothéses, outils de

chirurgie.

Articles ménagers

Tupperware, poubelles, seaux, vaisselle.

Matériels électrique et électronique

Tension d’isolement, isolation, laveuses,
ordinateurs et les caméras, Radio et
télévision, téléphone.

Industrie automobile

Systeme vitre claire, Tapie, carrosserie,
optiques, planches de bord, habillage
intérieur,

Facades de téléviseurs, gainage de cables.

Industrie textile

Vétement, fibres textiles naturelles et
synthétiques, sacs, skai, similicuir, non-

tissés.

Le domaine alimentaire

Procédés de fabrication d’aliments,
emballages

(bouteilles, pots de yaourt, briques de lait,
boites a ceufs ) ou industriel (flacons de
détergent, sachets et sacs , casiers)...
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1.3.Les bio polymeéres

1.3.1. Historique

Au 20 éme siecle, pour répondre a nos besoins en matériaux, une grande variété de polymeres
synthétiques ont été développés pour étre utilisés comme fibres synthétiques ou comme
plastiques a la place des matériaux jusqu’a alors issus des ressources naturelles : les fibres
naturelles, le bois, etc... Ces polymeéres synthétiques sont employés dans des domaines tres
divers : le transport, la construction, I’emballage, 1’¢lectronique, les applications médicales...
De nos jours, plus de 150 millions de tonnes de plastiques sont produits annuellement dans le
monde entier et la production de ces derniers ainsi que leur consommation continue
d’augmenter. Ces plastiques sont pour la plupart dérivés du pétrole et les anticipations
concernant 1’épuisement de cette matiére premicre ne leur donnent pas beaucoup d’avenir.
Les polymeres dérivés du pétrole sont en particulier inappropriés pour des applications de
courte durée car leur dégradabilité est insuffisante quand ils deviennent des déchets. Ce
manque de dégradabilité est alors a ’origine des problémes de pollutions. Les polyméres et
plus spécifiqguement les matériaux plastiques se sont largement imposés dans de nombreux
secteurs tels que 1’automobile, 1’agriculture ou encore 1’emballage ou ils assurent un role de
protection et de conservation favorisant une meilleure qualité de vie. Leurs applications étant
cependant majoritairement éphémeéres (pour les emballages notamment), ces plastiques se
sont rapidement avérés étre une source de pollution considérable tant au niveau visuel que de
la préservation de nos milieux naturels, cela d’autant plus que leur production mondiale
annuelle est en constante progression (258 millions de tonnes prévue en 2010) [13]. Cette
problématique a engendré une prise de conscience quant a la nécessité de mettre en place des
matériaux plastiques plus respectueux de I’environnement composés de matieres premicres

renouvelables et a courte durée de vie-, les polymeéres biodégradables.

1.3.2. Généralités

Depuis quelques années, un intérét croissant est porté sur les polymeéres biodégradables, en
raison des stocks pétroliers qui sont amenés a diminuer a moyen terme, mais aussi en raison
des problémes de recyclage des polymeéres issus du pétrole. La valorisation de la biomasse est

ainsi une solution trés sérieusement envisagée pour répondre aux besoins du marché en

7
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matiere plastique. Deux voies peuvent étre envisagées : 1’utilisation de la biomasse comme
source de mati¢re premiere pour I’industrie chimique et 1’utilisation de la biomasse comme
charge dans la production des matériaux composites. [14]

La biodégradabilit¢ d’une substance se définit comme sa capacité a étre entierement
décomposée en dioxyde de carbone et/ou méthane, en eau et en matiere organique.

Différents facteurs organique (biomasse) par les micro-organismes (bactéries, champignons,
protozoaires) ; influencent la biodégradabilité il s’agit entre autres :

e des parametres physico-chimiques du milieu (température, teneur en eau, pH) ;

e des parameétres microbiologiques du milieu (présence de microorganismes, du taux de
colonisation microbienne a la surface du matériau) ;

e de la structure et des propriétés du polymeére (degré de polymérisation, caractere
hydrophile ou hydrophobe, porosité, cristallinité, ou les doubles liaisons);

e du procédé de fabrication et des conditions de mise en forme du matériau qui agiront
sur la cristallinité, la composition, le comportement vis-a-vis de 1’eau ou 1’épaisseur
du matériau.

1.3.3. Définition d’un biopolymére
Les biopolymeres sont obtenus a partir de polymeéres naturels (biodégradables), de polyméres
synthétiques susceptibles d’étre attaqués par des micro-organismes, ou d’un mélange des deux
familles.[15].
1.3.4. Types de biopolymeres
On dénombre cing types différents de biopolymeéres que 1I’on peut regrouper en trois classes :
> polymeres de synthése : ce sont des polyméres d’origine fossile.
> polymeres biodégradables : ce sont des polymeéres d’origine fossile (issus du
pétrole) auxquels est ajouté un additif qui permet de favoriser leur dégradabilité.

> biopolymeéres de biomasse : ce sont les polyméres issus de la biomasse ; il en existe
trois sortes :

» biopolymere issus de la faune et de la flore : cette famille comprend par exemple
I’amidon, la cellulose, les protéines, etc.

» biopolymeéres produits par polymérisation chimique : cette famille est
essentiellement constituée des PLA.

» biopolyméres produits par des micro-organismes génétiquement modifiés

comme par exemple, le PHA, le PHV, le PHBV.
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Biopolyméres

i

A Polymeres
Polymeéres Polymeres de biodéy dabl
” biomasse gradables
synthétiques
Biopolymeéres issus de Biopolyméres produit Biopolyméres produit par des
la faune et la flore par polymérisation micro-organismes
chimique

Figure 1 : Organigramme des différentes familles de biopolymeéres. [16]

1.3.5. Propriétés des biopolymeéres

De par leur structure chimique, les biopolyméres présentent des propriétés particulieres et
intéressantes pour des applications bien spécifiques en industrie plastique. Parmi ces
propriétés, on cite :

1.3.5.1. La Biodégradabilité

La biodégradabilité est la propriété la plus importante pour caractériser I’impact d’un produit
organique sur I’environnement. La biodégradabilité est un processus naturel de décomposition
de la matiere organique. Elle est due a la présence de liaisons facilement clivables comme les
liaisons esters ou amides conduisant a la formation de molécules simples et de fragments de
plus petite taille. [17]

Quatre éléments y concourent : avant tout, les micro-organismes sans lesquels aucune
biodégradation ne serait possible, ’humidité, I’oxygene et la température. La durée nécessaire
pour une biodégradation totale des matéeriaux, pour la bio-assimilation, est importante a
considérer, puisqu’en fonction de I'utilisation du matériau, une durée trop courte ou trop
longue n’a pas nécessairement d’intérét. [ 18]

La biodégradabilit¢ peut toutefois, dans certains cas, €tre trés utile sans qu’il n’y ait

compostage, c’est le cas de certaines applications agricoles telles que le paillage par exemple.
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1.3.5.2. Compostabilité

Le compostage est une mise en oeuvre contr6lée et optimisée du processus naturel de
biodégradation. Aussi, un matériau biodégradable est par définition, toujours compostable. La
solution de la compostabilité offre 1’avantage de mieux controler le processus, en intervenant
sur la quantité d’air, le pourcentage d’humidité et la température. [19] L’optimisation du
systeme permet de réduire la durée de compostage de 6 mois a seulement 45 jours. Ainsi,
selon la norme ASTM, un matériau compostable doit étre susceptible de subir une
décomposition biologique aboutissant a la formation d’un compost.

1.3.5.3. Biocompatibilité et biorésorbabilité

Un matériau biocompatible est un matériau qui est capable d’assurer une fonction avec une
réponse appropriée et sans effets indésirables sur I’environnement biologique dans lequel il
est appelé a fonctionner. [19] En plus de la biocompatibilité, on recherche également pour des
applications meédicales spécifiques des matériaux biorésorbables pouvant se décomposer tout
naturellement dans 1’organisme humain pour étre remplacés aprés par un tissu vivant.

Les biopolymeéres se dégradent naturellement dans [’organisme humain par hydrolyse
(enzymatique) et liberent des molécules assimilable et non toxique.

1.3.5.4. Propriétés chimiques

La présence de fonctions chimiques sur les molécules leur attribue des propriétés particulieres
et des facilités a réagir avec d’autres molécules. Leur réactivité est due a la présence des
fonctions alcool, acide, amine, ou aldéhyde qui réagissent facilement grace a leur site
nucléophile et électrophile. [20]

La présence de certaines instaurations et des groupements hydroxydes sur les chaines alkyles
des triglycérides permet leur fonctionnalisation et conduit a la formation de polyuréthanes,
polyamides ou polyesters. Dés lors, on peut modifier les propriétés physiques et mécaniques

des polymeres ainsi que leurs applications.

I.4.poly (acide lactique) (PLA)

1.4.1.Définition

Le poly (acide lactique) ou acide polylactique ou polylactide (PLA) représenté en figure 2 est
un polyester aliphatique biodégradable qui appartient a la famille des thermoplastiques et qui
a regu un intérét considérable comme alternative aux polyméres non biodégradables [21].

Les propriétés de biodégradabilité du PLA permettent de limiter I’influence du PLA sur
I’environnement. Sa dégradation ultime conduit a la formation d’eau et de dioxyde de carbone

qui pourront réintégrer la biomasse [22].

10
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Depuis quelques dizaines d’années, le PLA est utilisé dans le domaine biomédical et
chirurgical et notamment comme fils de suture [23]. Le PLA était réservé a ces domaines
d’application en raison de 1’augmentation du prix de celui-ci. Mais depuis quelques années,
plusieurs études ont été entreprises afin d’améliorer le procédé de synthése du PLA [24], et
ceci dans la perspective d’étendre les domaines d’application a ceux de textile et de
I’emballage ou le PLA serait une alternative viable aux polyméres conventionnels issus de la

pétrochimie (tel que le propyléne, le polyamide etc....) [25].

O -

—

o

g mn

Figure 2 : structure chimique du poly (acide lactique).

1.4.2. Composition chimique

L’acide lactique ou (2-hydroxypropanoique), CH3-CHOHCOOH, est le plus simple des
acides hydroxycarboxylique qui posséde un atome de carbone asymétrique, il a été découvert
par le chimiste Wilhelm Scheel en 1780, qui a isolé 1’acide de lait, ces molécules existe sous
forme de deux énantioméres de configuration opposées D et L en terme de configuration

relative et S et R en terme de configuration absolue comme le montre la figure suivante [26].

OH OH
I* I*

CHSIH?C\ I—I uyc\
H COOH CH, COOH

Acide L-lactique Acide D-lactique
Figure 3 : Acides 2-hydroxypropanoique (acide lactique) [27].

1.4.3. Source de I’acide lactique
C’est un produit de fermentation de dextrose qui est une mati¢re premiere 100% agricole,

annuellement renouvelable, dérivée souvent du mais. En général, la majorité des sources

11
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simples obtenues a partir de sous-produits agricoles peuvent étre utilisée pour cette production
Ces sources incluent :
e Le maltose, la gélose et le dextrose de mais ou de I’amidon de pomme de terre ou de
rz;
e Le saccharose de la betterave ou de la canne du sucre ;
e Le lactose de lactoserum de fromage.
Actuellement, le meilleur marché le plus abondant est le dextrose du mais. [28].
1.4.4.Voies de synthése du PLA
La voie de synthese chimique peut étre utilisée pour produire d’acide lactique de
masses moléculaires élevées :
v' Soit par polycondensation directe de I'acide lactique associée a ['utilisation
d'allongeur de chaines,

v’ Soit par polymérisation par ouverture de cycle (POC).

1.4.4.1.Polycondensation de I’acide lactique

Cette approche nécessite des temps réactionnels relativement élevés et fournit
des polymeéres dont la masse moléculaire est limitée a 20000g/mol.

La synthése dans ce cas se fait a partir d’une réaction d’estérification entre la
fonction alcool et la fonction d’acide carboxylique de deux monomeres différents

comme le montre la figure suivante [29].

CH, CH, CH,

=) ] o

LOH + HJ  OH ———— > H

@) o) o)

- N L - m - ~n+m

Figure 4 : Réaction de polycondensation de I’acide lactique.

L’inconvénient majeur de la polycondensation réside de la formation d’eau capable
d’hydrolyser les chaines du PLA en croissance, cette eau doit étre éliminée a température
élevée (130°C) par distillation azéotropique avec un solvant (le diphényléther, par exemple)
pendant un temps relativement long (30h a 40h). De plus, la réaction de fermentation pourrait
produire des produits secondaires comme 1’éthanol et 1’acide acétique, ce qui limitera la

production de masse molaire élevées du PLA [30].

12
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1.4.4.2.Polymérisation par ouverture de cycle (POC)
Elle permet de synthétiser en des temps de réaction nettement plus courts des polymeres dont
la masse moléculaire s’¢léve a 100000 g/mol. Elle comprend deux étapes.

v' La premiere étape consiste a la formation de I’acide intermédiaire a partir du
I’acide lactique en présence d’un catalyseur organoleptique (Octanoate
d’étain Sn(O2Cr) 2).

Un mélange de D-lactide, L-lactide et mésolactide est obtenue puisque 1’acide

lactique est une molécule chirale. Par distillation ou recristallisation des lactides
peuvent étre purifiée. En effet, les propriétés des polymeres dépendant de la
stéréostructrue.

v La deuxiéme étape conduit a ’ouverture du cycle en présence d’un catalyseur
(Octanoate d’étain). Par cette voie, la polymérisation est plus rapide (elle dure de 2h
a 5h). Par ailleurs, cette polymérisation présente 1’avantage de travaille en absence

du solvant [31]. La (figure 5) montre les différentes voies de synthése de PLA.

CH, o CH,
o OH
& : O/\‘/
o] CH, o

Chain coupling agents
Condensation Low molecular weight prepolymer
Mw = 2,000-10,000

CH, Azeotropic dehydrative ?HJ (o] 9”3
- OH condensation : o | OH
HO /\1/ = s ; o/\‘/
o Chi o

o

Lactic acid High molecular weight PLA

Mw = >100,000
Condensallov\-H,O
CH, o CH, o o _CH,
N gt —— T A
Depolymerization
s X o/\I/ 2. g " "
CH, o

Ring opening
polymerization

o CH,

Low molecular weight prepolymer Lactide
Mw = 1,000-5,000

Figure 5 : Les différentes voies de synthése de PLA.

1.4.5. Propriétés du PLA
1.4.5.1. Propriétés physique et mécanique du PLA
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Les propriétés du PLA sont dépendantes de la masse moléculaire, la stéréochimie et la
teneur en D-L’acide lactique. En effet, un D-PLA ou L-PLA homopolymere peut développer
une structure cristalline alors qu’un polymeére atactique dont le teneur en L-acide lactique est
inférieure a 93% reste amorphe [32].

A température ambiante le PLA est un thermoplastique transparent, avec un module
d’¢lasticité de 3500N/mm?2 (relativement élevé, comparé aux thermoplastique utilisés dans
I’emballage comme le PET, le PS et la PP). La densité du LPLA cristallin est 1,290 et celle du
LPLA amorphe est 1,248 [33].

Le polymere a base d’acide lactique ne sont pas solubles dans I’alcool (éthanol,
méthanol), I’eau. Le PLA amorphe présente un module de traction entre 2,05 et 3,25 GPa. La
masse molaire du polymére amorphe a une influence sur la résistance aux chocs et résistance
a la flexion qui a été multipliée par 1.5 a 2 quand la masse molaire a été portée de 23 000 a
66000 g/mol [34].

1.4.5.2. Propriétés thermiques

Les poly (acide lactique) énantiomériqguement purs sont semi-cristallins avec une
température de cristallisations (Tc) d’environ 110 °C, une température de transition vitreuse
(Tg) de 60°C et une température de fusion (Tf) de 180°C. Les polymeéres préparés a partir de
méso-lactide ou d’un lactide racémique sont en générale des polymeres amorphes qui n’ont
pas de température de fusion (Tf). Le PLA est stable thermiquement jusqu’a 300°C. A des
températures supérieures, la dégradation de PLA entraine la formation d’espéces volatiles et

d’un résidu carboné qui serait composé principalement de carbones insaturés [34].

Tableau 2 : Les proprietés mécaniques et thermiques du PLA [34].

Propriétés Mesures
Masse Volumique (g/cm?3) 1-24
Température vitreuse( C°) 60-65
Température de Fusion( C°) 138-150
Module de Young (MPa) 20-50
Résistance (MPa) 45
Allongement a la rupture 9
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1.4.6.Application du PLA

Les polymeéres biodégradables suscitent un immense intérét dans des divers et
importants domaines. La diversité de ces applications est-elle qu’un seul polymére peut
s’avérer trés utile dans de nombreuses applications suite a des modifications simples et de ses
propriétés physico-chimiques Dans de nombreux cas le polymere peut étre mélangé avec
autre composant polymériques ou non polymérigue pour obtenir le comportement désire.
L’acide polylactique offre des caractéristiques uniques de biodégradabilité, de protection de
I’environnement et de mise en oeuvre. Cela lui confére des applications potentielles telles que
les produits agricoles, les produits plastiques, les emballages et les matériaux jetables. D’autre
part, le polymere pourrait avoir un avenir prometteur pour des applications en médecine, en
chirurgie et aussi en pharmaceutique.
1.4.6.1.Applications textiles

Les fibres PLA s’emploient dans des structures textiles trés variés par le liage

thermique, le cardage, le tricotage et le tissage. La diversité des filaments obtenus sous
différentes morphologie et formes avec de bonnes propriétés méthaniques a conduit a cette
large gamme d’applications. Les applications principales des fibres et des non-tissés de PLA
ne sont pas limitées aux vétements et a I’ameublement comme garnissage de couette, draps,
couverture, matelas et tapis. Cette fibre est en effet résistante aux ultraviolets, ce qui devrait la
rendre performante pour les textiles de maison. En effet, certains fabricants pensent I’utiliser
en mélangeant a la laine ou du couton, pour des vétements de sport extréme ou la lingerie.
Des vétements ont déja été réalisés en utilisant cette matiére en 100% "fibre de mais" ou en

mélange avec du coton, de la laine, ou de la viscose [35].

1.4.6.2.Applications médicales

L’acide poly lactique est un polymere biodégradable, biocompatible en plus de sa
résistance mécanique élevée et ses propriétés de moulage excellentes, ce qui permet son
utilisation pour les applications biomédicales et pharmaceutiques Puisque le PLA est assimilé
par le corps humain, il a été utilisé pour des applications importantes dans le systeme de
libération des médicaments [36]. L aspect intéressent du polymeére est que la matieére subie
une hydrolyse de la liaison ester de la chaine principale est conduit a la formation d’acide
lactique non toxique, qui est ensuite consommé par le métabolisme des glucides dans le corps

[37]. Ces propriétés mécaniques et sa capacité d’absorption font du polymeére de PLA un
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candidat idéal pour les des fils de structures résorbables (chirurgic d’oeil, chirurgie de
conjonction, chirurgie de poitrine et d’abdomen), pour des implants osseux ou des tissus mous
(fixation orthopédique, attaches, vis et broche), peau artificielle, matériel de préparation
chirurgicale [38].

1.4.6.3. Emballage

Au cours de ces derniéres années, l’utilisation du PLA en tant que matériau
d’emballage a augmenté dans toute 1’Europe, Etats-Unis et le Japon [39].1l est transparent,
économiquement acceptable, ce qui est important pour les applications d’emballage. Il offre
une bonne durée de conservation, par ce qu’il se dégrade lentement par hydrolyse dans des
conditions d’emploi de nombreux emballage. En raison du mécanisme de dégradation, le PLA
convient idéalement a plusieurs applications dans les environnements ou la récupération n’est
pas pratique, comme les films plastique employés en agriculture. Le compostage des articles
déja utilisés du PLA est également une solution fiable.

Les films et les emballages de PLA disponible dans le commerce peuvent fournir de
meilleures propriétés mécaniques que le polystyréne (PS) et ils ont des propriétés
comparables a celle de polyéthylene téréphtalate (PET) [40].

Les PLA sont utilises actuellement pour les bouteilles d’eau, les pots, les couvertures
jetables, les emballages alimentaires dans I’industrie des boissons, les suremballages, les

pellicules plastiques et le service de table (les gobelets, les assiettes et les ustensiles jetables).

ke

Figure 6 : Types de matériaux en PLA utilisés dans le domaine de ’emballage

Alimentaire.
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Chapitre 02. Généralités sur les extraits de plantes

Introduction

Les substances d’origine naturelle et plus particulierement les huiles essentielles
représentent actuellement une solution alternative de lutte pour la protection des denrées
stockees.
Dans cette étude bibliographique : une premiere partie relatif aux aspects bibliographiques,
nous présentons les espéces végétales utilisées, thym, 1’origan, romarin, et en deuxieme partie
nous rappelons les connaissances portant sur les huiles essentielles et leurs méthode
d’extraction.
I1. Morphologie des plantes

11.1.1. Le thym
Depuis I'antiquité le thym fait partie de la vie quotidienne des humains tant pour

ses usages medicinaux, cosmétiques ou culinaires. C’est un arbuste odorant qui
pousse spontanément dans le Nord de I’Afrique (Maroc, Tunisie, Algérie, et Libye),
I’Egypte, I’Espagne ainsi qu’en Sibérie et en FEurope Nordique. Cependant, Ila
plupart des espéces se concentrent dans le pourtour du bassin Méditerranéen [41].

Le thym appartient a la famille des lamiacées, environ 215 espéces sont
cultivées dans le monde. En Algérie, il est représenté par de nombreuses especes qui
ne se prétent pas aisément a la détermination. Citons ainsi quelques espéces connues

en Algérie : thymus vulgaris (figure7) Thymus fontanesiiboiss, Thymus hirtus[42].

Figure 7 : Thymus vulgaris
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11.1.2. Propriétés du thym

(1 Assaisonnement des boissons et des aliments ;

(1 Désinfectant dermique, Antiseptique et un spasmolytique bronchique dont il est
indiqué pour traiter les infections des voies respiratoires supérieures ;

[1 Les principaux constituants du thym montrent des propriétés vermicides et
vermifuges [43].

(1 Propriétés antifongiques, antivirales, anti inflammatoires, et antibactériennes dont
une étude récente a montré que les extraits méthanoliques et hexaniques des parties
aériennes de Thymus inhibe la croissance de Mycobacterium tuberculosis (bactérie
qui cause la tuberculose) [44].

(1 Propriétés antioxydantes [45] en raison de ces propriétés, le thym est utilisé
comme un conservateur afin de prolonger la durée de conservation des poissons

durant leur stockage [46].

11.1.3.Principes actifs du thym
[ Les acides phénoliques : acide caféique, acide rosmarinique [47].
[ Les flavonoides : hesperédine, eriotrécine, narirutine, lutéoline [45].

(1 Les polyphénols : tanin [45].
11.1.4. Propriétés physico-chimiques

Les principales  propriétés  physicochimiques des  huiles  essentielles  du

thym et ses constituants sont présentées dans le tableau 3.
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Tableau 3 : Les constituants principaux de I’huile essentielle du thym [48].

Densité PM Solubilité Structure
(g/ml) (g/mol) chimique
Thymol ou 0.940.95 150.2 | Trés peu soluble
acide thymique dans 1’eau |
(C10H140) (1/1000),tres
soluble dans
I’alcool
Carvacrol 0.920.95 150.2 / L oH
(C10H140) I\ e
Y —terpinéne 0.85 136 / L
(C1oH14) E:H
Cyemene 0.85 134 | Insoluble dans HC._-CHy
(C10H14) I’eau et soluble |I N
dans I’alcool et r’f
CHs

I’éther

11.2.1.Genre Origanum "*Zateur"'

Le genre Origanum (famille Lamiaceae) comporte environ 38 especes qui sont

répandues dans la region Méditerranéenne, Euro sibérienne et Irano Sibérienne. Cependant, la

plupart des espéces, environ 75%, sont concentrées dans le pourtour méditerranéen, en

particulier dans les régions méditerranéenne de I'Est [49]. Le terme origan provient de deux

mot grecs "oros" et "genos”, c'est-a-dire " éclat des montagnes” [50]. Parmi elles, Origanum

vulgare ssp glandulosum (Desf.), synonyme Origanum glandulosum Desf., est une plante

spontanée endémique, développant en Afrique du Nord (I'Algérie et la Tunisie) [51].

I1.2.2.Propriétés et usage

Action sédative, apéritive, antispasmodique, stomachique, carminative, expectorant,

antiseptique.

L’origan est recommandé en cas de manque d'appétit, d'aérophagie, de bronchite

chronique, de toux d'irritation, d'asthme, d'absence de régles, action antalgique, et

19




Chapitre 02 Généralités sur les extraits de plantes

parasiticide; utile contre la pédiculose, les rhumatismes et la cellulite [52].

Les espéces d'Origanum sont largement connues comme herbe culinaire, pour assaisonner les
produits alimentaires et les boissons alcooliques [51].

A : Tiges dressees de 'origan en mois de Janvier 2008

b1, b2 : Tiges et feuilles de Forigan

']l C2:Origan enpériode de florakson (Juin 2008)

('3 : Origan en période posi-floraison (fin Juin- Juillet 2008)

Figure 8 : Les différents stades de développement de I'origan

11.2.3. Propriétés physico-chimiques

e Les principales propriétés physiques de I’huile essentielle de I’origan sont :
» La solubilité : Soluble dans 1’éthanol a 90% : (v/v) a 20 °C ;
> La couleur : Jaune foncé a brun clair.

e Les principales propriétés physicochimiques de I’huile essentielles de ’origan et ses
constituants sont représentées dans le tableau 4.
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Tableau 4 : Les constituants principaux de I’huile essentielle de I’origan [48].

Densité PM Solubilité Structure
(g/ml) (g/mol) Chimique
Thymol ou 0.9a0.95 150.2 Trés peu soluble
acide thymique dans I’eau )
(C10H10) (1/1000), trés |
soluble dans
I’alcool
Carvacrol 0.940.95 150.2 / L_on
(C10H140) L >
y -terpinéne 0.85 136 / L
(C1oHae) [‘j\
Cymeéne 0.85 134 Insoluble dans - -CHy
(C10H14) I’eau et soluble [ N
dans I’alcool et ]f’ i
1’éther -

11.2.4. Activité bactéricide du thymol et du carvacrol
e |lls augmentent la fluiditt membranaire et modifient la perméabilité passive
en pénétrant dans la bicouche lipidique [54].
e lIs entrainent la désintégration de la membrane externe des bactéries Gram-,
en libérant le Lipopolysaccharides (LPS) [55].
e lls augmentent la perméabilité membranaire, entrainant une fuite de protons
H+, provoquant lachute de la force promotrice et de la synthése d’ATP [56].
I1.3.1. Le romarin
11.3.2. Habitat et description
Récemment, I'importance des plantes aromatiques est envisagee en raison de leurs
applications en médecine populaire et de leur potentiel d'exploitation dans le domaine

pharmaceutique et cosmétique. Parmi elle, le romarin (Rosmarinus officinalis L.), un membre
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de famille des Lamiaceae, est largement cultivé dans le monde entier comme une plante
ornementale et aromatique [57].

Le romarin de Tunisie est un petit arbuste qui pousse spontanément dans le sud et le
nordouest du pays de 1,5 m de hauteur. Il possede des tiges trés feuillées. Les feuilles sont

étroites, en forme d'aiguilles, d'un vert sombre a revers gris. La floraison couvre les rameaux

de petites fleurs parme a bleu clair tachetées de violet a I'intérieur (Figure 9) [58].

~ -

- 7\ T e N\
Figure 9: Le Rosmarinus officinalis L
11.3.3. Huile essentielle de romarin
La distillation du romarin produit une HE avec une note herbacée et puissante. L'HE de
romarin avait une couleur jaune péle et une forte odeur caractéristique [58].
11.3.4. Principaux composition chimique

Les recherches bibliographiques sur les études effectuées sur cette plante ont
montré que la chimie de I’espece de romarin est largement étudiée en Tunisie et dans le
monde entier mentionnant ici quelques études sur la composition de ’HE de Rosmarinus
officinalis L.

Zouali et al. (2010), ont identifié 25 composants représentant 93,6-97,5% du total
de I’huile de romarin cueillie dans la région de Korbos, dont le 1,8-Cinéole (40 %), Camphre
(17.9%), a-pinéne (10.3%), Camphéne (6.3%) [59]. Cette analyse de composition est
cohérente avec ceux trouvé par d’autre chercheurs sur des échantillons méditerranéens de
Rosmarinus officinalis L [60,61,62,63,64].

Cependant I’HE de romarin de I’Italie et de la Turquie était riche principalement en a- pinéne
puis le camphre, le 1,8-cinéole et le verbanone [61,65]. Alors que le verbanone était le
composé majoritaire de I’HE de romarin de Portugal [66].
11.4 .Les huiles essentielles
11.4.1 .Définition

Le terme "essentiel" dérive de "l'essence”, qui signifie I'odeur ou le golt. La

flaveur et 1’odeur spécifique de beaucoup de plantes sont reliées aux propriétés de ces
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substances [67]. La fragrance de la plante est portée dans la "Quinta essentia”, ou dans une
fraction d'huile essentielle [68].

Les huiles essentielles sont des composés complexes, naturels et volatiles, caractérises
par une odeur forte et qui sont synthétisés par des plantes aromatiques en tant que métabolites
secondaires [69].

La norme AFNOR NF T 75-006 a donné la définition suivante d'une huile
essentielle : « Produit obtenu a partir d'une matiere premiére végetale, soit par
entrainement a la vapeur, soit par des procédés mécaniques a partir de I'épicarpe des
Citrus, soit par distillation seche. L'huile essentielle est ensuite séparée de la phase
aqueuse par des procédés physiques pour les deux premiers modes d'obtention ».

Cette définition est restrictive puisqu’elle ne cite pas les produits obtenus par
extraction a l'aide de solvants ou ceux obtenus par tout autre procédé (gaz sous

pression, enfleurage) [70].

11.4.2. Propriétés physiques des huiles essentielles
Malgré leurs constitutions différentes, les huiles essentielles possedent en commun
un certain nombre de propriétés physiques :

v Ce sont généralement des liquides a la température ordinaire.

v" Leur volatilité les oppose aux « huiles fixes »; a cette volatilité des huiles essentielles
sont liés leur caractere odorant et la possibilité de les obtenir par entrainement a la
vapeur d'eau.

v" Elles sont généralement incolores ou jaune pale quand elles viennent d'étre préparées.
Il existe cependant quelques exceptions (ex. huiles essentielles a azuléne, decoloration
bleue),

v Leur densité est le plus souvent, inférieure a 1; seules trois huiles essentielles
officinales ont une densité supérieure a celle de I'eau : ce sont les huiles essentielles
de Cannelle, de Giroflier et de Sassafras,

v Elles possédent un indice de réfraction souvent élevé et sont douées de pouvoir
rotatoire.

v Peu solubles dans I'eau, elles lui communiquent cependant leur odeur (eaux distillées
aromatiques). Elles sont solubles dans les alcools de titres éleves, dans les huiles fixes

et dans la plupart des solvants organiques,
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v Elles sont trés altérables, sensibles a I'oxydation (mais ne rancissent pas). Elles ont
tendance a se polymériser en donnant lieu a la formation de produits résineux. Elles

sont donc de conservation limitée [71].

11.4.3. Méthodes d'extraction des huiles essentielles

La distillation par la vapeur ou, hydrodistillation est le procédé le plus fréquemment
appliqué pour extraire les huiles essentielles. Cependant, une distillation peut affecter la
composition d'huile essentielle extraite, a cause de I'isomérisation, la saponification et d'autres
réactions qui peuvent se produire durant la distillation. D'autres méthodes employées pour
extraire les huiles essentielles peuvent également engendrer la modification de la
composition. Par conséquent, dans la littérature, les différences trouvées dans la composition
de certaines huiles essentielles, sont souvent dues en partie aux méthodes d’extraction [36].
11.4.3.1. Extraction des huiles essentielles par entrainement a la vapeur d'eau

L'hydrodistillation ~simple consiste & immerger directement le matériel

végétal a traiter dans un alambic rempli d'eau qui est portée a ébullition. Les vapeurs
hétérogénes sont condensées sur une surface froide. Les huiles essentielles se
séparent par différence de densité (décantation), la phase huileuse ainsi récupérée est
séchée avec du sulfate de sodium anhydre puis conservée a 4°C jusqu'a utilisation
(figure 10). Dans beaucoup de cas l'appareil utilisé est de type Clévenger (figurell)
[70, 72,75]

/‘2\
=
: Chauffage

: Evaporation Condenseur

I Séeparation

AW -

:Eau de reflux

Echantillon

Phase aqueuse

|
|
<¢:;> Huile essential
|
|

Source d'énergie | P —

Figure 10: Méthode d’extraction des huiles essentielles par
hydrodistillation [73].

24



Chapitre 02 Généralités sur les extraits de plantes

Légendes T I

(17 : Chaffe ballon
(27 : Ballon

(37, (47,057 : s différerds copetimart du Clevenger

Figure 11: Schéma de Clévenger [74].

% Dans la distillation a vapeur saturée, le végétal n'est pas en contact avec l'eau : la

vapeur d'eau est injectée au travers de la masse végétale disposée sur des plaques
perforées.
Pour raccourcir le temps de traitement, limiter [l'altération des constituants de
I'huile essentielle et économiser I'énergie, il est possible de travailler en
surpression moderée (1 a 3 bar). La conséquence de la surpression étant une
augmentation de la température, la qualité du produit peut en souffrir [70].

% L'hydrodiffusion consiste a pulser de la vapeur deau a tres faible pression (0,02-
0,15 bars) a travers la masse végétale, du haut vers le bas. La composition des
produits obtenus est qualitativement différente de celle des produits obtenus par

les méthodes classiques. Le procédé permet un gain de temps et d'énergie [70].
11.4.3.2. Extraction par les solvants

L'extraction proprement dite est généralement précédée d'une division de la drogue. Les

solvants les plus utilisés —sous reserve de legislations restrictives particulieres- seront les
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hydrocarbures aliphatiques (éther de pétrole, hexane, propane ou butane liquide), les solvants
halogénes (dérivés chlorés, et fluorés du méthane et de I'éthane) et I'éthanol, ce dernier étant
surtout utilisé pour I'obtention d'absolues et de résinoides lavés. En fin d'opération, le solvant
qui imbibe la masse végétale est récupéré par injection de vapeur d'eau dans celle-ci [70].
11.4.3.3. Extraction par des gaz supercritiques
Les techniques habituellement adaptées, telles I'entrainement a la vapeur

deau et [I'extraction par solvant, souffrent de plusieurs limitations dans
I'extraction et la préservation de la composition des arébmes naturels. Il peut
se produire une dégradation de composés thermolabiles, hydrolyse et
solubilisation dans de leau et une contamination par solvants. L'extraction
par des gaz supercritiques CO2 est proposée comme technique alternative
[76, 77], selon le principe suivant:
Au-dela du point critique, un fluide peut avoir la densité d'un liquide et la viscosité
dun gaz, d'ou une bonne diffusibilitt dans les solides et un bon pouvoir solvant.
L'intérét s'est porté initialement sur le dioxyde de carbone (produit naturel inerte
chimiquement, ininflammable, strictement non toxique, facile a éliminer totalement,
sélectif, aisément disponible, peu réactif chimiquement et peu colteux). Le point
critique se situe a P= 74 bars et T= 32 °C [78].
Les avantages de cette technique sont nombreux : capacité a fournir des extraits de
composition tres proche de celle des produits naturels, possibilité de faire varier la
sélectivité, la viscosité, etc. en jouant sur la température et la pression (extraction et
fractionnement  simultanés), absence dhydrolyse et de réarrangements. Ces
avantages expliquent le développement actuel du procédé, et ce malgré la lourdeur
de l'investissement [70].
11.4.3.4.La distillation seche

Dans cette technique, la matiére végétale n'est pas en contact avec l'eau. La
vapeur d'eau est injectée au travers de la masse végétale disposée sur des plaques
perforées. En général, elle est pratiquée a la pression atmosphérique et a 1000C,
température d'ébullition d'eau. Son avantage est que les altérations des huiles
essentielles sont minimisées [79].
11.4.3.5.L’extraction sans solvant assisté par micro-onde

L’extraction sans solvant assistée par micro-ondes consiste a placer le matériel
végétal dans un réacteur micro-ondes sans ajout de solvant organique ou d’eau. Le

chauffage de 1’eau contenue dans la plante permet la séparation des glandes
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renfermant 1’huile essentielle. Cette étape libere I’huile essentielle qui est ensuite
entrainée par la vapeur d’eau produite par la matiere végétale. Un systeme de
refroidissement a 1’extérieur du four micro-ondes permet la condensation du distillat,

compos¢ d’huile essentielle et d’eau, par la suite facilement séparable par simple
décantation [81].
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Chapitre 03. Etude des propriétes PLA/Extraits de plantes

Dans ce chapitre nous nous sommes intéressés aux travaux de recherche traitant les

propriétés des emballages alimentaires a base de PLA et extrait de plante. Pour ce faire, les

deux travaux suivants ont été étudiés :

1. These : Application des huiles essentielles dans le domaine des emballages alimentaires
présentée par MARWA YAHYAOUI

2. Mémoire de fin d’étude : effets des huiles essentielles et des extraits éthanoliques du
thym sur les propriétés physicochimiques et biologiques du PLA présentée par Maouche

Naoual et Baziz nouara.

Partie I. Matériels et Méthodes

I11.1. Etude des huiles essentielles et des extraits organiques de romarin et de thym

I11.1 Extraction et analyse des HEs et des extraites organiques

I11.1.1 Extraction des HEs

111.1.1.2 Extraction des HEs par Hydrodistillation

L’exploitation du potentiel chimique d’une plante passe dans une premicre étape par
I’extraction de ses substances spécifiques. Ces substances correspondent, généralement a des
composeés rares et a forte valeur ajoutée, mais présentes a des teneurs centésimales (0,1 a
0,3%).

Par conséquent le choix de la technique d’extraction influe directement sur le rendement
d’extraction et sur la qualité des substances obtenues.

L’hydrodistillation est I’une des techniques conventionnelles d’extraction des HEs. Sa durée
varie selon le matériel utilisé et la matiere premiere a traiter. Un chauffage prolongé pourrait
engendrer une destruction des molécules « fragiles ».

Les HEs ont été extraites par hydrodistillation a I’aide d’un appareil du type « Clevenger ». Le
principe est le suivant : la matiére végétale seche est immergée dans I’eau dans un ballon et
portée a ébullition. Les molécules odorantes et volatiles sont alors entrainées par la vapeur
d’eau. Ces vapeurs hétérogeénes, au contact du froid, se condensent et deviennent liquide. Le
liquide en question est formé d'un mélange d'eau et d'huile parfumée. Celle-ci se sépare de
I'hydrolat par simple différence de densité. L’HE ainsi obtenue est collectée dans un flacon
hermétique a 4°C.

Pour chaque expérience, 100 a 300g de la matiere vegétale seche des plantes est introduite
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dans un ballon de 5L contenant 3 L d’eau distillée. L’ensemble a ¢été soumis a
I’hydrodistillation pendant 3 heures, la durée d’extraction optimale fixée suite a 1’étude de la
cinétique du rendement d’extraction en fonction du temps. Les huiles essentielles (HEs) des
plantes ainsi obtenues sont collectées puis séchées sur le sulfate de sodium anhydre et
stockées a 4°C. La biomasse utilisée pour I’extraction est composée de tiges et feuilles
séchées sous 1’abri de la lumiére et a la température ambiante jusqu'a stabilisation de la masse.
Le rendement en HE est exprimé en pourcentage et il est défini comme suit :

Equation 1 : Rendement en Huile
HE(%) = - *100

Avec :

M' : la masse d’HE obtenue apres I’extraction

M : la masse de la matiére végétale utilisée

Les HEs de romarin RN et TC de thym respectivement.

Thermomeétre

4 Eprouvette
graduée

bouillante N - ol e
uilla = : {1 essentielle

=1 Phase aqueuse

o ] e —— ) : - f\_—-‘\

Figure 12 : Dispositif d’extraction du type Clevenger [62].

111.1.2 Extraction des extraits Organiques

111.1.2.1 Matieres végetales

Les parties aériennes des plantes de romarin et le thym sont récoltées et séchées dans un
endroit aéré a I’ombre jusqu’a stabilisation de son poids (environ 10 jours).

111.1.2.2 Préparation des extraits par des solvants organiques

Les extraits sont obtenus par macération a froid avec des solvants organiques (éthanol). Pour

se faire, une quantité de 10g de poudre de la partie aérienne de romarin, de et de thym et subi
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une macération dans 100 mL du solvant sous agitation a 1’obscurité pendant 24 heures et a
température ambiante. Apres filtration, I’extrait est concentré sous vide a 35°C a I’aide d’un
évaporateur rotatif. Le rendement d’extraction, est exprimé en pourcentage et il désigne la
masse de I’extrait obtenu aprés évaporation du solvant, par rapport a la masse de la matiére
végétale utilisée.
Les extraits éthanoliques de romarin et de thym sont désignés par R_EtoH et T_EtOH,
respectivement.
111.2 Etude des biofilms a base des huiles essentielles et des extraits organiques
111.2.1 Produits :

e Acide polylactique (PLA) (Nature works ® PLA polymer 3051D Glass transition

temperature fusion 55-65°C)

e LesHEsde RN, TC ades concentrations de 0.5, 2.

e Les extraits organiques R_EtOH , T_Et OH a des concentrations de (0,5 ; 2).

e Amidon de mais (S, 27% amylase, Sigma-Aldrich)

e Glycerol (99.5%, Sigma-Aldrich)

e Tween 80 (Sigma)

111.2.2 Fabrication des films par casting

111.2.2.1 Films a base de PLA incorporeés avec les HEs et les extraits organiques

Les films sont fabriqués selon la procédure décrite par Kamper et Fennema, (1985) [82]
optimisée au sein du laboratoire de Procédé de Bioraffinerie. Différentes concentrations
(0,5; 2) des HEs et des extraits ont été mélangées avec une solution de PLA dans 20 mL de
Chloroforme sous agitation magnétique pendant 2 h. Les solutions filmogénes ainsi obtenues
sont ensuite coulées en boites de Pétri ou sur plague de verre munies de cales et séchées
pendant 24h et a une température ambiante (Figure 13). Les films sont démoulés puis stockés
dans un dessiccateur a23 + 1 °C et 50 £ 5 % en HR.

Un film de control (sans extrait) a été élabore et considéré comme un échantillon témoin.
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Figure 13 : Procédé de fabrication de film a base de PLA

111.3 Souches bactériennes et fongiques étudiées
Pour la détermination de Il'activité antimicrobienne de I"huile essentielle du thym, six espéces
microbiennes sont aimablement fournis par le laboratoire de Maitrise des Energies
Renouvelable/ Equipe biomasse et Environnement pour la réalisation du test d activité
antimicrobienne. Il s"agit de deux espéces fongiques et quatre souches bactériennes dont deux
a Gram négatif et deux a Gram positif :

e Espeéces fongiques

1. Penicillium sp. ;
2. Botritis cinerea.

e Souches a Gram négatif

-

. Escherichia coli;

N

. Salmonelles sp.

111.3.1. Techniques de caractérisation

111.3.2. Test d’activité antibactérienne

111.3.3 Préparation des précultures

Une suspension bactérienne et fongique est préparée a partir d’une culture pure et jeune. Ces
inocula servent a ensemencer la gélose Mueller Hinton et TSA respectivement coulée dans
des boites de Pétri sur une épaisseur de 4mm, les boites sont ensuite incubées a I’étuve a 37
°C pour les bactéries et 25°C pour les champignons avant emploi.

L’ensemencement est effectué par écouvillonnage, il consiste & mettre en contact un

écouvillon stérile dans la suspension bactérienne et fongique puis le frotter a trois reprises sur
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toute la surface gélosée de fagon a former des stries serrées, en tournant la boite a environ

60 ° aprés chaque application pour obtenir une distribution égale de I’inoculum. Pour chaque
souche testée, 10 boites de Pétri sont écouvillonnées, (2 boites pour chaque concentration plus
2 boites pour le témoin).

111.3.4 Méthode de diffusion

L’étude de I’activité antibactérienne est réalisée par le test de diffusion sur agar. Des disques
de film de 6 mm de diamétre a différents concentration 3%,6% et 9% ont été préparés,
stérilisés puis déposés sur la surface des boites ensemencées a 1’aide d’une pince stérile. Afin
de permettre une bonne diffusion, les boites sont mises a 4°C pendant une heure.

Finalement, les boites de pétri sont incubées a I’étuve pendant 24 heures a 37°C pour les

bactéries et 48 heures a 25°C pour les champignons.

Dépot des disques

/—\Enscmcnccmcm

25 0u37°C
——) — —_ — —
; — 24a48h oy
Culture jeune Milieu de culture Apparition d'une zone
TSA/MH autour des disques

Figure 14 : Mise en évidence de I"activité antimicrobienne des Film préparés
111.3.4.1. La lecture
La lecture s’effectue en mesurant pour chaque disque le diametre d’inhibition. Cette distance
millimétrique est ensuite reportée sur I’échelle de concordance afin que la souche soit
interprétée en sensible, intermédiaire ou résistante vis-a-vis a de disque étudié.
111.3.4.2. Analyse spectrale infrarouge a transformation de Fourier -IRTF
La spectroscopie IRTF est une technique d’analyse qualitative et quantitative utilisée pour
I’identification des groupements fonctionnels qui apparaissent sous forme de bande
d’absorption. Elle consiste a soumettre la molécule au rayonnement IR. Les spectres IR du
PLA, thym et I’huile essentielle ont été enregistrée a 1’aide d’un spectrophotometre infrarouge
a transformée de Fourier de modéle SHIMAZU FTIR-8400S, piloté par un ordinateur muni
d’un logiciel de traitement avec une résolution de 4 cm™ , dans la région 4000 cm™ a
400 cm™. L’analyse se fait sur des échantillons sous forme de film, ainsi que des pastilles
(pour le thym sous forme de poudre) préparées sous une pression de I’ordre de 90KN avec un

mélange constitué de 80% de KBr et 20% de thym.
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Cette partie est consacré a ’interprétation et la discussion des résultats obtenus sur les
différentes études

Partie I1. RESULTATS ET DISCUSSION

I11.4. Extraction et analyse des HES

111.4.1 Etude de la cinétique d’extraction et de rendement en HEs

La durée d’extraction est un facteur trés significatif dans le processus d’extraction, qui dépend
principalement de la tension de vapeur des composés aromatiques [83]. Afin de pouvoir fixer
la durée d’extraction optimale, le suivi de la cinétique du rendement d’extraction par
hydrodistillation des HEs de romarin en fonction du temps est réalisée et les résultats sont
représentés dans la figure 15.

Les résultats relatifs aux rendements d’extraction des HEs de la partie aérienne de romarin
(RN), est présenté dans le tableau 5. Les HES obtenues sont de couleur jaunes-pales et d’odeur

fortement herbacée.
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Figure 15 : Courbe du rendement des HEs en fonction du temps d’extraction
Le rendement en HE est exprimé en pourcentage massique (%), il est le rapport entre la masse
d’huile obtenue et la masse de matiére végétale séche [84].
Selon I’allure de la courbe, 1’extraction passe par trois étapes :

e Une premiere étape d’extraction (0-45 min), correspondant a une étape d’extraction
rapide de la matrice végétale. L extraction commence lorsque 1’eau atteint le point
d’ébullition.

e Une deuxiéme étape d’extraction, qui correspond a I’épuisement de la matrice
végétale (45-75).

e Une troisieme étape, qui se traduit par un palier de stabilité et qui correspond au

rendement maximum possible.

Les résultats enregistrés montrent que le rendement d’extraction atteint son maximum apres

33



Chapitre 111 Recherche Bibliographique

deux heures du début d’ébullition de 1’eau a un pourcentage de 2,15, des HEs de RN,
(Tableau 5). Ce qui correspond a I’épuisement total de la matiére premiére et a la fin de la
réaction. L’étude a montré que la cinétique d’extraction de I’HE de Rosmarinus officinalis L
par la méthode d’hydrodistillation de Clevenger se fait également en trois étapes et que le
rendement en huile est similaire a celui trouvé dans cette étude est de 1’ordre de 2.3% [85].
Tandis d’autres travaux rapportent des rendements en HE de romarin plus faible et de I’ordre
de 0,44% [86] et de 1% [87].

Tableau 5 : Variation du rendement d’extraction des HEs

Hes Rendement (%)

RN 2.15

111.4.2. Analyse des HEs par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IR-
TF) :

Les spectres IR a transformée de Fourier et les identifications de bandes importantes de
différentes HEs de RN et TC sont représentés sur la figure 16.

Les spectres de RN, TC ont montré une large bande d'absorption vers 3400 cm™ qui est
associé a la vibration d’élongation de la fonction d’alcool (-OH). Cette bande est attribué aux
composés phénoliques présentent dans ces HEs tels que le Bornéol présent dans RN et le
Carvacrol présent dans TC.

En outre, comme il est montré dans la figure 16, il y a présence d’une bande vers 1745cm™
caractéristique du groupe carbonyle (C=0). Cette bande est attribuée au composé Camphre
qui est présent dans les HEs de RN.

Les spectres de RN ont montre un signal vers 1079 cm-1, 1098 cm-1, 1079 cm-1, 1096 cm-1,
respectivement caractéristique du vibrateur d’éther (C-O) indiquant la présence de composé
Eucalyptol.

La spectroscopie IR a réussi a identifier les composés bioactifs contenus dans les HEs de
RN,TC.
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Figure 16 : Les spectres Infrarouges des HEs
I11.5. Préparation des extraits organiques a partir de la partie aérienne de romarin et de
thym
111.5.1 Préparation des extraits et calcul du rendement
La préparation des extraits a partir de romarin, de thym est réalisée par macération a froid,
une opération d’extraction qui consiste a placer en contact la partie aérienne et le solvant a
une température ambiante afin de récupérer les molécules actives de la plante. La partie
aérienne cueillie, séchée puis broyée est soumise a des macérations successives avec des
solvants organiques a polarité croissante (éthanol). Les extraits éthanoliques de romarin, de
thym sont désignés par R_EtOH et T_EtOH, respectivement.
C’est une approche d’extraction séquentielle qui vise a fractionner grossiérement les
métabolites actifs des extraits de la plante selon leur degré de solubilité. Les résultats obtenus,
exprimés en pourcentage de la masse de la fraction obtenus par rapport a la masse de la

matiére végétale utilisée, sont regroupés dans la figure 17.
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Figure 17 : Rendements en extraits obtenus en fonction de la nature du solvant
d’extraction
D’aprés ces résultats, on note que les rendements d’extraction de la partie aérienne des plantes
de romarin, de thym obtenu varient entre 10% et 25%. Les plus faibles rendements sont
observés pour les extraits éthanoliques de Thym, et de Romarin avec un taux de rendement de
I’ordre de 10%, et 21 % respectivement.
Ces variations des rendements d’extraction pourraient étre attribuées a la différence entre

I’abondance des composés polaires et non polaires.

111.5.2. Activité antibactérienne et antifongique des extraits du thym et de romarin
Les tests d’activité antimicrobienne ont permis de mettre en évidence la présence d’une
importante activité sur les différentes souches testées. Les zones d’inhibition et leurs

diameétres sont présentés dans les figures ci-dessous.

E. coli P. aeruginosa Salmonella sp.
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Figure 18 : Mise en évidence de I’activité antimicrobienne de I’extrait éthanolique du

Thym

B. Cinerea E. coli

Figure 19 : Mise en évidence de I’activité antimicrobienne de I’huile essentielle du Thym
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Figure 20 : Valeur des diamétres des zones d’inhibition de la croissance bactérienne par les
extraits du thym
HE : Huile Essentielle ; EET : Extrait Ethanolique
ns : Non significative (p=0,05) ; ** : p<0.01, *** : p<0.005

L’étude de l'activité antimicrobienne des extraits du thym, repose sur le calcul des diamétres
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de zones d'inhibition de la croissance. Les résultats des essais antimicrobiens vis-avis les
espéces, Botrytis cinerea, Escherichia coli ; Pseudomonas aeruginosa, Salmonella sp. révélent
une variation des valeurs d'inhibition par les extraits testés.
L’effet sur les mémes souches varie en fonction de I’extrait. Les résultats des diamétres de
zones d’inhibition analysé par le test ANOVA (Logiciel GraphPad PRISM) montrent que les
huiles essentielles sont significativement plus actives sur les souches P. aeruginosa et
Salmonella sp, cependant sur la souche E. coli c’est I’effet semble comparable et aucune
différence significative n’est détectée.
Selon la littérature scientifique, les souches bactériennes répondent ou pas aux extraits en
fonction de I’existence ou non de zone d’inhibition, trois réponse possibles :
e Souche sensible : la dimension du diamétre de la zone d’inhibition est égale ou
supérieure a 10mm ;
e Souche limite (intermédiaire) : la dimension du diamétre de la zone d’inhibition
inférieure a 10mm ;

e Souche résistante : absence de zone d’inhibition [90].

Il est difficile de comparer les données avec la littérature, car les résultats peuvent étre
influencés par la composition chimique, puisque la composition du thym d’une méme espece
varie selon la location géographique, la période de récolte, et par conséquent, leurs propriétés
antimicrobiennes varient également.

Et aussi d’apres la figure 25 l'inhibition des extraits organiques des plantes contre la
croissance fongique de 1I’A.niger (FGI%) aprés 7 jours d’incubation. La croissance fongicide
de I’A.niger en présence des extraits a différents pourcentages sont montrés dans la figure 25
Constatons des résultats, I’activité antifongique varie en fonction de la concentration d’extrait
incorporée et le solvant d’extraction. En effet, les extraits éthaolique de romarin et de thym
ont montré une excellente activité antifongique. L’excellente activité fongicide observée chez
les extraits éthanoliques est peut-étre reliée a la teneur en polyphénols importante détectée
pour ces extraits. Cette suggestion a été confirmé par une étude antérieur realise ou ils ont
reporté que ’action de I’extrait de plante contre les champignons fongicides est relatifs a la
présence des métabolites secondaires notamment les composés polyphénoliques. Cette action
consiste a une rupture cellulaire du champignon entrainant ainsi la mort de la cellule . Ce
mécanisme d’action est en accord avec une étude reporté , ou ils ont indiqué qu’une
diminution de la taille, des parois cellulaires irréguliéres, des membranes cellulaires rompues,

une rupture de la barriére de perméabilité de la membrane cellulaire, un périplasme peu clair
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et un cytoplasme dense sans caractéristiques différenciées ont été observe lors de contact des
extraits de plante avec le champignon fongicide.

De méme, I’activité antifongique diminue avec la concentration de 1’extrait incorporée.

Les extraits organiques de romarin et de thym ont montré une excellente activité antifongique
a une concentration de 2% et elle diminue avec la concentration d’extraits incorporés.
Contrairement a 1’extrait éthanolique de thym qui atteint son maximum d’inhibition a 4%.

Au vue de ces résultats, 2% des extraits organiques des plantes étudiées a été suffisant pour
stopper la croissance d’A.niger. Les extraits éthanoliques ont montré une activité antifongique
bien prometteuse grace a leurs richesse en polyphénols qui ont interagit avec les cellules par

plusieurs mécanismes.
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Figure 25: Activité antifongique des extraits de thym et de romarin

111.5.2.1. Test d’activité antibactérienne des films

Les essais de pouvoir antimicrobien ont été réalises par la méthode de diffusion sur agar.
C’est un test préliminaire et qualitatif, recommand¢ par la pharmacopée frangaise afin d’avoir
une idée sur le potentiel inhibiteur.

La méthode de diffusion des disques nous a permis de vérifier le pouvoir antibactérien des
films PLA /EET, PLA/HE et PLA/Poudre vis-a-vis les espéces microbiennes choisies (Figure
21).
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Film 9% HE /PLA Film 9% EET /PLA Film 9% Poudre /PLA

Figure 21: Quelques résultats du test d’inhibitions de la croissance bactérienne par les films
A : Escherichia coli ; B : Botrytis cinerea

Dans cette investigations, les films PLA /HE, PLA/Poudre et PLA /EET de différents
concentrations 3%, 6% et 9% n’ont montré aucun effet inhibiteur sur la croissance des
souches bactériennes (Escherichia coli, Pseudomonas sp. et Salmonella sp.) ainsi que sur les
sur la souche fongique (Botrytis cinerea). Une étude, menée par [91], a montré que la
structure chimique des constituants des huiles essentielles influence directement sur 1’activité
antibactérienne et que la réduction de 1’activité se produit généralement entre les molécules
actives et les composés non oxygeénés, qui réduisent leur solubilité et donc leur efficacité [92].
Nos résultats ne concordent pas avec ceux trouvés dans le test d’activité des extrait seul sur
les microorganismes et les résultats trouvés par [93] ; [94] et [95], qui rapportent 1’efficacité
des extraits de plantes seuls ou mélangé avec du PLA. Cela est peut étre expliqué par la nature
de I’extrait, la variété de la plante, les protocoles d’extraction ou la région de la récolte qui
influencent de maniére significative les activités biologiques des extraits. En plus la nature
chimique du PLA peut étre a 1’origine de I’inactivation de nos extraits qui se sont averés trés

actifs vis-a-vis toutes les especes microbiennes testées.

111.5.2.2. Caractérisation spectrale par IR-TF
-PLA
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Figure 22 : Spectre IRTF du PLA vierge.
Le spectre du PLA réveéle la présence de plusieurs bandes d’absorption, on cite notamment

e Deux pics centrés & 3000et 2966 cm-1 attribués aux vibrations d’élongations des
groupements —CH ;

e Une large bande centrée a 1800cm-1, correspond a I’absorption des liaisons
carbonyles des esters présent dans le PLA ;

e Une large bande d’absorption centrée a 1379 cm-1 (zone dite de ’empreinte digitale
du polymeére), attribuée aux vibrations de déformation asymétrique et symétrique des
liaisons —CH ;

e Une série des bandes a 1154, 1045 correspondant aux vibrations d’¢longation des
liaisons C-O ;

e Un pic a 874 est attribué¢ aux vibrations d’¢longation des liaisons C-C [96].

- caractérisation structurale des films de PLA/HE, PLA/EET

La spectroscopie infrarouge est trés utile pour examiner la présence de liaison ou toute autre
interaction susceptible d’étre établie dans un mélange, 1’établissement de ces liaisons se
traduit généralement par la formation d’un nouvel état physique dii au changement des
énergies vibratoires et de déformations a 1’échelle intra ou interatomique. Ces états se
manifestent au niveau du spectre soit par 1’apparition de nouveau pics, leurs décalages,
changement de la forme des pics ainsi que parfois par leurs disparitions.

Les figures 23et24. Présentent 1’analyse spectrale des films a base de PLA
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Figure 23 : spectre IR-TF du PLA vierge, PLA+ 3% HE, PLA+6% HE et PLA+9%HE.
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Figure 24 : spectre IR-TF du PLA vierge, PLA+ 3%EET, PLA+6%EET et
PLA+9%EET.

Le spectre IR-TF obtenu, nous permet de voir que certaines bandes d’absorptions sont
affectées par 1’ajout de I’huile essentielle et/ou d’extrait du thym, soit 3%, 6% ou 9% en
charge. D’apres les spectres, on remarque 1’augmentation de !’intensit¢ de la bande
d’absorption située entre 2820 et 2900 cm-1 et qui est attribuée aux vibrations d’élongation
des liaisons C-H qui est di a I’augmentation de la quantité¢ du thym ajoutée. En effet, dans la
région des carbonyles caractéristique au PLA, le pic situé a 1735 cm™, se trouve décalé vers
les hautes fréquences a 1750 cm-1 ceci peut se traduire par 1’établissement d’une liaison
hydrogene susceptible d’étre formée entre le carbonyle et les groupements esters du thym (9%
HE et 9%EET).L’analyse de la région situé¢ entre 750 et 1000 cm™ ont permis également de
détecter au niveau du mélange une légére augmentation des pics correspondant a un
développement d’un nouvel état physique qui est installé au sein du mélange. Ces résultats

sont confirmes par les travaux Adomaviciute et al [97].
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Conclusion générale

Le PLA offre de grandes possibilités dans une large gamme d'applications de produits
d’emballage alimentaire et rivalise avec le polystyréne et le polyéthyléne. Ainsi, l'objectif
principal de cette étude était de développer un emballage biodégradable actif pour la
libération des agents antimicrobiens afin de contrdler en permanence le processus de
détérioration dans les aliments. Le PLA en tant que des polymeres biodégradables
industriellement produit et les agents bioactifs naturels autorisés tels que les huiles
essentielles et les extraits organiques des plantes de romarin, de myrte, de thym et du
pistachier lentisque ont été choisis en raison de leurs activités antimicrobiennes et
antibactériennes connues permettant leurs applications dans les industries alimentaires.

Aussi le présent travail est consacré a I’effet de 1’incorporation des huiles essentielles et des
extraits de thym sur les propriétés du PLA. Nous nous sommes tout particuliérement interessé
a I’étude de ’activité antibactérienne et PLA/EET, PLA/HE en vue de leur utilisation dans le
domaine I’emballage alimentaire.

Et on a découvert que le profil chimique des HEs varie qualitativement et quantitativement.
Cette variation dépend de la nature de 1’huile essentielle et de la méthode d’extraction. Nous
avons démontré que les huiles essentielles sont riches en composés bioactifs, Et le PLA n’a
révélé aucune activité antibactérienne et antifongique malgré le fait que les huiles essentielles
et les extraits éthanoiques de thym présentent une forte activite.

Les résultats de ’analyse thermogravimétrique montrent que la présence des HE et EET n’a

pas une grande influence sur les propriétés thermiques des films a base de PLA et de thym.
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Perspectives

Optimiser les conditions d’extraction des différentes molécules bioactives du thym ;
Optimiser le protocole de préparation des Film de PLA/Thym afin d”améliorer leur
propriétés antimicrobiennes ;

Tester d"autres polymere biodégradable et d"autres extraits de plante.
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Résumé

Les emballages alimentaire occupe aujourd’hui une place trés

importante dans les procédés de transformation et conditionnement et
conservation aussi présentant de meilleures qualité  organoleptiques et
nutritionnelles, mais les probléemes environnementaux sont de plus en plus
préoccupants a cause de ces bioplastiques qui nécessite des années pour se
décomposer , et pour protéger ’environnement des nouveaux films actifs
biodégradables ce sont développer comme le PLA 1’acide poly lactique qui est
connu en raison de sa large application dans le secteur de I’emballage
alimentaire mais certains inconvénients limitent encore leur application
commercial dans les emballages alimentaires. Donc 1’incorporation des huiles
essentielles et extraits de plantes comme une alternative pour améliorer la
qualit¢ de ces emballages alimentaires , 1’objectif de ce travail est I’effet des
huiles essentielles et des extraits éthanoliques du thym et du romarin sur les
propriétés du PLA d’aprés cela Nous nous sommes tout particulierement
intéressé aux travaux de recherche portant sur  1’étude de 1’activité
antibacterienne des films PLA/EET et PLA/HE en vue de leur utilisation dans le
domaine I’emballage alimentaire.
Le profil chimique des huiles essentielles wvarie qualitativement et
guantitativement. Cette variation dépend de la nature de I’huile essentielle et de
la méthode d’extraction. Nous avons remarqué que les huiles essentielles sont
riches en composés bioactifs, Et le PLA n’a révélé aucune activité
antibactérienne malgré le fait que les huiles essentielles et les extraits
éthanoliques de thym présentent une forte activite.



