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Introduction générale

I ntroduction générale

L’emballage des aliments occupe aujourd hui une place prépondérante dans les
procédés de transformation/conditionnement notamment grace a une demande accrue pour
des produits alimentaires pratiques (a emporter et a préparer), de plus longue conservation
(réduction de la fréquence d’ achat) et présentant de meilleures qualités organoleptiques et
nutritionnelles (réduction de I'usage d’ additifs ou de procédés de conservation dénaturant).
L’emballage joue aussi un rdle clé dans la réduction des pertes en denrées alimentaires tout au
long de la chaine de distribution [1].

Un des roles essentiels de I’ emballage est d assurer une bonne protection du produit
gu’il contient. Cependant, si I’emballage évite les pollutions, les contaminations extérieures
gue pourraient subir les produits emballés ; S'il permet de contribuer au maintien de la qualité
et de la sécurité, il faut également que le matériau utilisé soit plus ou moinsinerte, ¢’ est-a-dire
ne risque pas de perturber le produit venant au contact dans les mémes termes de sécurité
comme de qualité sensorielle [2].

Les bio-polymeéres arrivent a maturité sur le marché des plastiques. Décidément, les
capacités de production augmentent progressivement en proposant des matériaux adaptés a
différents secteurs du marché. Manifestement, |’ acide poly (lactique) PLA est un polymeére
biodégradable bien connu en raison de sa large application dans le secteur de I’emballage. Le
PLA a completement modifié la donne et la vision que pouvait avoir les industriels sur les
plastiques bio-sourcés en général.

Afin d’améliorer les propriétés sensorielles du PLA en vue de son application dans le
domaine de I’emballage alimentaire les chercheures [3] se sont intéressés a I’incorporation
des huiles essentielles ainsi que des extraits de plante ayant des propriétés antibactérienne et
antifongique tel que leromarin, le thym, lesfeuillesd olivier...

Le thym regroupe un grand nombre d’ especes. Il couvre une large gamme d’ activités
biologiques. antiseptiques, antibactériennes, antifongiques, antispasmodiques et anti
oxydantes.

L’ objectif de ce travail est, dans un premier temps, de mettre, en évidence les
modifications des films polymeéres a base de thym puis, dans un deuxiéme temps, d’ évaluer
leur effet antibactérien et antifongique par la méhode de diffusion sur milieu solide. Le
travail présenté s articule ainsi autour de deux parties.

P1
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v' La premiére partie est une revue bibliographique dans laguelle nous présenterons le
contexte général de cette étude en décrivant |’ utilisation des matieres plastiques dans
le domaine de I’ emballage alimentaire.

v' La deuxieme partie de ce manuscrit sera consacrée a |’ éude expérimentale ; apres
avoir décrit la méthodol ogie anal ytique adoptée pour réaliser nos objectifs.

Nous conclurons ce mémoire en reprenant les principaux résultats obtenus et en proposant

NoS perspectives pour la suite de ce projet.
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L’ emballage épouse le quotidien, sa multiplicité lui permet d’ étre présent dans tous les

secteurs de I'industrie : de I’agro-aimentaire, du cosmétique, de la santé, des produits

d’ entretien, des produits chimiques, du transport, de la distribution, des produits industriels et

agricoles.

|.1.Emballage alimentaire

[.1.1. Typed emballage alimentaire

L’'industrie de I’emballage se compose de différents secteurs en fonction des matieres

utilisées. lls sont distingués par ordre décroissant selon |’ utilisation.

>

Le papier et le carton: incluant notamment le carton ondulé et le carton plat (par
exemple boites de céréales), qui peuvent étre recyclé, blanchie ou non blanchie;

Le plastique (PE, PP, PET...selon la composition des polymeéres) : contenants d eau
de source, de boissons gazeuses, contenants alimentaires ;

Leverre: transparent et coloré;

Le métal : canettes métalliques, boite de conserve ;

L es contenants multicouches et composites : comme le carton de jus, de lait, de créme
glacée en carton paraffingé ;

Le bois: utilisé pour certains emballages de fromage, ou certaines boites contenant
des bouteilles d’acool [4].

|.1.2. Fonction del’emballage alimentaire

>

Une fonction de contenant: |I’emballage est d’abord un récipient, associé a des
servitudes réglementaires métrologiques : obligation de I’indication exacte de la masse
ou de volume contenu ; cette fonction évolue a |’ heure actuelle vers le fractionnement
en unité de consommation (individuelle, journaiére,...) ;

Une fonction de présentation, visant a remplir I’ attention et & séduire I’ acheteur dans
lelinéaire du super ou de |’ hypermarche (¢’ est lafonction **marketing'’) ;

Une fonction d’information par I’ &iquetage, de plus en plus importante, associée a

une servitude réglementaire d’ exactitude des renseignements donnés ;

p.3
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» Une fonction de service, dans la mesure ou I’emballage apport un autre service:
flacon pulvérisateur, flacon saupoudreur, boite auto-chauffante, etc.; la notion de
service s éend égadement a la commodité demploi, notamment a la facilité
d’ ouverture sans outils particulier ;

» Une fonction de sécurité alimentaire, vis-a-vis d’ une contamination ou d’ une pollution
délictueuse (vol par substitution, malveillance, etc.) ;

» Une fonction de conservation et de protection de la qualité du produit alimentaire
contre les agents extérieurs datération physico-chimique et biochimique des
aliments, associée a une obligation d'innocuité et d'inertie chimique de I’emballage

[ui-méme vis-aVis de son contenu [5].
|.1.3. Interactions contenant/ contenu dans|’emballage

Plusieurs types d'interaction existent entre un emballage (contenant) et le produit emballé
(contenu). L’inertie de I’ emballage est rarement totale ce qui peut engendrer par exemple une
atération des propriétés organoleptiques du I'aiment ou éventuellement un probleme
toxicologique. Ce contact contenant/contenu peut également influencer les propriétés

mécaniques de I’ emballage.
Les principaux types d’ atération contenant/contenu sont les suivantes figure.1

» La migration des substances présents dans le matériau d'emballage vert le
produit [6];

» Laperméation du gaz : Oz vers|’aliment, CO, vers |’ extérieur del’emballage [7];

» Lasorption (absorption) des constituants du produit par I’emballage (ex : arome) [8].

p. 4
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Figure 1. Interaction possible entre I’ emballage, |e produit et I’ environnement [9].

[.1.4. Normeliée ala maitrise del’hygiene des emballages

Deux normes 1SO 22000 et NF EN 15593 permet la certification des systemes des

entreprises, de matiére respectivement de securité des denrées alimentaires et hygiene dans la

fabrication des emballages.

En 2016, les polyméres biosourcés non biodégradables comme le PET et le PE

représentent déja la plus grande partie des capacités mondiales de production de bioplastiques

comme le montre la Figurel.2. Cette tendance va s amplifier dans les prochaines années,

portée par le développement du PET biossource [10].

On constate également qu’en 2016, le PLA est le deuxiéme polymeére en termes de

capacités de production, avec 5,1 % des capacités mondiales.
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Figure 2. Capacités mondiales de production des bioplastiques par type de polymere pour
I"année 2016 [10].

|.2.poly (acidelactique) (PLA)

[.2.1. Dé&finition

Le poly (acide lactique) ou acide polylactique ou polylactide (PLA) représenté en
figurel.3 est un polyester aliphatique biodégradable qui appartient a la famille des
thermoplastiques et qui a recu un intérét considérable comme alternative aux polymeres non
biodégradables [11].

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

qui pourront réintégrer la biomasse [12].

Depuis quelques dizaines d' années, le PLA est utilisé dans le domaine biomédical et
chirurgical et notamment comme fils de suture [13]. Le PLA était réservé a ces domaines
d’ application en raison de I’augmentation du prix de celui-ci. Mais depuis quelques années,
plusieurs études ont éé prises afin d améiorer le procédé de synthése du PLA [14], et ceci
dans |la perspective d éendre les domaines d’ application a ceux de textile et del’emballage ou
le PLA serait une alternative viable aux polymeéres conventionnels issus de la pétrochimie (tel

gue le propyléne, le polyamide etc....) [15].
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Jdn
Figure 3. Structure chimique du poly (acide lactique) .
|.2.2. Composition chimique

L’ acide lactique ou (2-hydroxypropanoique), CH;-CHOHCOOH, est le plus ssimple des
acides hydroxycarboxylique qui possede un atome de carbone asymétrique, il a été découvert
par le chimiste Wilhelm Scheel en 1780, qui aisolé I’ acide de lait, ces molécules existe sous
forme de deux énantiomeéres 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 [16].

OH OH
I b I b
CH3\\?C\\ H w C\

H COOH CH; COOH

Acide L-lactique Acide D-lactique
Figure 4. Acides 2-hydroxy propénoique (acide lactique) [17].
[.2.3. Sourcedel’acidelactique

C’est un produit de fermentation de dextrose qui est une matiere premiere 100% agricole,
annuellement renouvelable, dérivée souvent du mais. En général, la majorité des sources
simples obtenues a partir de sous-produits agricoles peuvent étre utilisée pour cette production

Ces sourcesincluent :

v' Le maltose, la gélose et |e dextrose de mai's ou de I’amidon de pomme de terre ou de
rz;

v Le saccharose de la betterave ou de la canne du sucre ;

v Lelactose de lactosérum de fromage.

Actuellement, le meilleur marché le plus abondant est e dextrose du mais. [18]
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[.2.4. Voiesde synthésedu PLA

La voie de synthése chimique peut étre utilisée pour produire d’ acide lactique de masses

moléculaires éevées:

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).

|.2.4.1.Polycondensation del'acide lactique
Cette approche nécessite des temps réactionnels relativement élevés et fournit des

polymeéres dont |a masse moléculaire est limitée a 20000g/moal.

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

figure suivante [19].

Figure 5. 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, laréaction de fermentation pourrait
produire des produits secondaires comme |’ éthanol et I’acide acétique, ce qui limitera la

production de masse molaire éevées du PLA [20].
[.2.4.2.Polymérisation par ouverturede cycle (POC)

Elle permet de synthétiser en des temps de réaction nettement plus courts des polymeres dont

la masse moléculaire s @éve a 100000 g/mol. Elle comprend deux étapes.

p. 8



Synthése Bibliographique

v' La premiére 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 I’ acide lactique
est une molécule chirale. Par distillation ou recristallisation des lactides peuvent étre
purifiée. En effet, les propriétés des polymeéres dépendant de |la stéréostructrue.

v' La deuxieme étape conduit a I'ouverture du cycle en présence d'un catalyseur
(Octanoate d' é&ain). Par cette voie, la polymérisation est plus rapide (elle dure de 2h a
5h). Par ailleurs, cette polymeérisation présente |’ avantage de travaille en absence du

solvant [21].

Lafigure .6 montre les différentes voies de synthese de PLA

Figure 6. Différents Les voies de synthése de PLA
1.2.5. Propriétésdu PLA
1.2.5.1. Propriétés physique et mécanique du PLA

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 [22].

A température ambiante le PLA est un thermoplastique transparent, avec un

module d’ dasticité de 3500N/mm? (relativement éevé, comparé aux thermoplastique utilisés

p.9
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dans |I’emballage comme le PET, le PS et la PP). La densité du LPLA cristalin est 1,290 et
celle du LPLA amorphe est 1,248 [23].

Le polymeére a base d acide lactique ne sont pas solubles dans I'alcool (éthanal,
méthanol), I’eau. Le PLA amorphe présente un module de traction entre 2,05 et 3,25 GPa. La
masse molaire du polymere amorphe a une influence sur la résistance aux chocs et résistance
alaflexion qui a éé multipliée par 1.5 a 2 quand la masse molaire a été portée de 23 000 a
66000 g/mol[24].

[.2.5.2. Propriétésthermiques

Les poly (acide lactique) énantiomériquement purs sont semi-cristallins avec une
température de cristalisations (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
meéso-lactide ou d’un lactide racémique sont en générale des polymeéres 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 [24].

Tableau |.1. Les propriétés mécaniques et thermiques du PLA [24]

Propriétés Mesures
M asse volumique (g/cm?®) 1-24
Température vitreuse (°C) 60-65
Température de fusion (°C) 138-150
Module de Y oung (MPa) 20-50
Résistance (MPa) 45
Allongement alarupture 9

|.2.6.Application du PLA

Les polyméres 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 tres utile dans de nombreuses applications suite a des modifications simples et de ses
propriétés physico-chimiques. Dans de nombreux cas le polymére peut ére mélangé avec
autre composant polymériques ou non polymérique pour obtenir le comportement désiré.

p- 10
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L’ acide polylactique offre des caractéristiques uniques de biodégradabilité, de protection de
I”environnement et de mise en ceuvre. Cela lui confére des applications potentielles telles que
les produits agricoles, les produits plastiques, les emballages et les matériaux jetables. D’ autre
part, le polymére pourrait avoir un avenir prometteur pour des applications en médecine, en

chirurgie et aussi en pharmaceutique.
1.2.6.1. Applicationstextiles

Les fibres PLA s emploient dans des structures textiles tres 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 dga éte realises en utilisant cette matiere en 100% "fibre de mais' ou en

mélange avec du coton, de lalaine, ou de la viscose [25].
1.2.6.2. Applications médicales

L’ acide poly lactique est un polymere biodégradable, biocompatible en plus de sa
résistance mecanique €levee 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 [2]. L’ aspect intéressent du polymere est que la matiere subie une
hydrolyse de la liaison ester de la chaine principale est conduit a la formation d’ acide lactique

non toxique, qui est ensuite consommeé par |e métabolisme des glucides dans | e corps [26]

Ces propriétés mécaniques et sa capacité d absorption font du polymére de PLA un
candidat idéal pour les des fils de structures résorbables (chirurgie d'ceil, 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 [27].

p-11
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1.2.6.3. Emballage

Au cours de ces dernieres années, I’utilisation du PLA en tant que matériau
d emballage a augmenté dans toute I’ Europe, Etats-Unis et le Japon [28].1l est transparent,
économiquement acceptable, ce qui est important pour les applications d emballage. 1l 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
dgautilisés 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 polystyrene (PS) et ils ont des propriétés
comparables a celle de polyéthylene téréphtal ate (PET) [29].

Les PLA sont utilisés actuellement pour les bouteilles d’'eau, les pots, les
couvertures jetables, les emballages aimentaires dans I’'industrie des boissons, les
suremballages, les pellicules plastiques et le service de table (les gobelets, les assiettes et les
ustensiles jetables).

Figure 7. types de matériaux en PLA utilisés dans le domaine de |’ emballage
alimentaire
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Les statistiques actuelles (figure 1.8) montrent que les principaux utilisateurs de ces
emballages sont I'agroalimentaire, trés largement en téte (avec deux tiers du marché 65%)
devant les produits d'entretien, I'hygiéne-santé-beauté et les produits industriels/transports

représentant respectivement environ 13%, 12% et 10% du marché.

Figure 8. Les secteurs clients de I’industrie de I’ emballage [ 30].
[.3.Morphologie dela plante
[.3.1.Lethym

Depuis I"antiquité le thym fait partie de la vie quotidienne des humains tant
pour ses usages médicinaux, cosmétiques ou culinaires. Cest 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 Europe Nordique. Cependant, la plupart des espéces se
concentrent dans le pourtour du bassin M éditerranéen [31].

Le thym appartient alafamille des lamiacées, environ 215 espéces sont cultivées dans
le monde. En Algérie, il est représenté par de nombreuses espéces qui ne se prétent pas
aisément a la déermination. Citons ains quelques espéeces connues en Algérie: thymus

vulgaris (figure 9), Thymus fontanesiiBoiss, Thymus hirtus [32].
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Figure 9. Thymus vulgaris

1.3.2. Propriétés du thym

» Assaisonnement des boissons et des aliments ;

» Désinfectant dermique, Antiseptique et un spasmolytique bronchique dont il est
indiqué pour traiter lesinfections des voies respiratoires supérieures ;

» Lesprincipaux constituants du thym montrent des propriétés vermicides et vermifuges
[33].

» Propriétés antifongiques, antivirales, anti inflammatoires, et antibactériennes dont une
étude récente a montré que les extraits méthanoliques et hexaniques des parties
aériennes de Thymusinhibent la croissance de Mycobacterium tuberculosis (bactérie
qui cause latuberculose) [34].

» Propriétés antioxydantes [37] en raison de ces propriétés, le thym est utilisé comme un
conservateur afin de prolonger la durée de conservation des poissons durant leur
stockage [35].

[.3.3.Principes actifs du thym

L esacides phénoliques : acide caféque, acide rosmarinique [36].
L esflavonoides : hesperédine, eriotrécine, narirutine, lutéoline [37].

L es polyphénals : tanin [37].
[.3.4. Propriétés physico-chimiques

Les principales propriétés physicochimiques des huiles essentielles du thym et ses

constituants sont présentées dans le tableau 2.
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Tableau |.2. Les constituants principaux de |” huile essentielle du thym [38].

Densité PM Solubilité Structure
(o/ml) g/mol chimique
Thymol ou Tres peu soluble
acide thymique | 0.9a0.95 150.2 dans I’ eau
(C10H140) (1/2000), trés
soluble dans
I al cool
Carvacrol 0.9a0.95 150.2 / P
(C10H140)
y-terpinéne 0.85 136 /
(C10H16) ?
Cymeéne 0.85 134 Insoluble  dans THs
(CioH14) I"eau soluble
dans  I'acool H.C .
et I’ éher

1.3.5. Activité bactéricide du thymol et du carvacrol

v" De par leur nature lipophile, il pénétre dans la bicouche lipidique et se positionnent

entre les chaines d’ acide gras entrainant une augmentation de la fluidité membranaire

et une modification de la perméabilité passive [39].

v lls sont capables de désintégrer |la membrane externe des bactéries Gram-, on libérant

le lipopolysaccharides (LPS) [40].

v' L’augmentation de la perméabilité membranaire, entraine une fuite de protons H+

provoquant une chute de laforce promotrice et de lasynthése d’ ATP [41].

p. 15
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| .4.Généralités sur les huiles essentielles
1.4.1. Définition

Les huiles essentielles HE aussi appel ées huiles volatiles, sont des métabolites
secondaires produits par les plantes aromatiques pour combattre les infections et les parasites,
elles sont synthétisées en réponse a des conditions de stress.

L’ organisme de normalisation AFNOR (association francaise de normalisation) a défini

I” huile essentielle comme un : « Produit obtenu a partir d'une matiére premiere végétale, soit

par entrainement a la vapeur, soit par des procédés mécaniques, soit par distillation a sec.

L'huile essentielle est ensuite séparée de la phase aqueuse par des procédés physiques » [42].
1.4.2. Propriétés physique des huiles essentielles :

Les HE sont des composés volatiles, liquides a température ambiante, limpides et
rarement colorées, elles sont douées d'un pouvoir rotatoire puisqu’elles sont formees
principalement de composes asymeétriques, elles sont peu miscibles a I'eau. Elles sont

généralement assez solubles dans les solvants organiques [43].

[.4.3.Composition chimique des huiles essentielles
Les huiles essentielles sont des mélanges complexes qui peuvent contenir environ 20 a

60 composantes aux concentrations différentes. Elles sont caractérisées par deux ou trois
composants majeurs aux concentrations de (20 a70 %) comparées a d autres composants
mineures. Par exemple, I'huile essentielle de I’ Origanumcopactum est composée de deux
composes majeurs, le carvacrol (30%) et le thymol (27%).1'huile essentielle de
Menthapiperitaest compose de menthol (59%) et de mentone (19%) [48].

Généradlement ces composants appartiennent a deux groupes caractérisés par des
origines biosynthétiques distinctes: Le groupe des terpénoideset le groupe des composés
aromatiques [45].

|.4.4.Techniques d’ extraction des huiles essentielle
|.4.4.1.Entrainement ala vapeur d’eau

Ce procédée consiste a récupérer I'HE des plantes en faisant passer a travers ces
derniéres un courant de vapeur d’ eau, ces vapeurs saturées en Composés organiques volatils

sont condensées et récupérées par décantation [46].

p- 16
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|.4.4.2.Extraction par solvant organique

La technique d'extraction par solvant organique, consiste a placer dans un extracteur
un solvant volatil et la matiére végétale a traiter. Grace a des lavages successifs, le solvant va
se charger en molécules aromatiques, avant d'étre envoyé au concentrateur pour y étre distillé
a pression atmosphérique. Les solvants les plus utilisés sont I'hexane, le cyclohexane,
I'éthanol, le méthanol, le dichlorométhane et I'acétone. Le solvant choisi, en plus d'ére
autorisé devra posséder une certaine stabilité face a la lumiére, la chaleur ou I'oxygene, sa
température d'ébullition sera de préférence basse afin de faciliter son éimination, et il ne
devra pas réagir chimiquement avec I'extrait. L'extraction est réalisée avec un appareil de
Soxhlet [47].

[.4.4.3.Extraction au gaz CO, supercritique

La technique est fondée sur la solubilité des constituants dans le dioxyde de carbone a
I'état supercritique. Gréce a cette propriété, le dioxyde de carbone permet I'extraction dans le
domaine liquide (supercritique) et la séparation dans le domaine gazeux. Le dioxyde de
carbone est liquéfié par refroidissement et comprimeé a la pression d'extraction choisie. 1l est
ensuite injecté dans |'extracteur contenant le matériel végétal, puis le liquide se détend pour se
convertir a|'état gazeux pour étre conduit vers un separateur ou il sera séparé en extrait et en
solvant [48].

|.4.4.4.Ladistillation seche

Dans cette technique, la matiére végétale n'est pas en contact avec |'eau. La vapeur
deau est injectée au travers de la masse végétale disposée sur des plaques perforées. En
général, elle est pratiquée a la pression atmosphérique et a 100°C, température d'ébullition

d'eau. Son avantage est que les altérations des huiles essentielles sont minimisées [48].

1.4.4.5.L expression afroide

L'extraction par expression est souvent utilisée pour extraire les huiles essentielles des
agrumes comme l'orange, le citron, la mandarine, etc. Son principe consiste a briser
mécaniquement les poches a essences. L'huile essentielle est séparée par centrifugation ou
décantation. D'autres machines rompent les poches par dépression et recueillent

immeédiatement I'huile essentielle, ce qui évite les dégradations liées al'action de I'eau [46].
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[.4.4.6.L" extraction sans solvant assisté par micro-onde

L’ extraction sans solvant assistée par micro-ondes consiste a placer le matériel végéta
dans un réacteur micro-ondes sans gjout de solvant organique ou d eau. Le chauffage de |’ eau
contenue dans la plante permet |a séparation des glandes renfermant |’ huile essentielle. Cette
étape libére I"huile essentielle qui est ensuite entrainée par la vapeur d’'eau produite par la
matiere végétale. Un systeme de refroidissement a I’ extérieur du four micro-ondes permet la
condensation du distillat, composé d huile essentielle et d'eau, par la suite facilement

séparable par simple décantation [49].

1.4.4.7.Hydrodistillation

L’ extraction des huiles essentielle par hydrodistillaton est réaliser par un appareil de
type Clevenger. 1l comprend un ballon de capacité de deux litres contenant de I'eau
bouillonnante en contact direct avec la matiére végétale. Ce ballon est connecté a un
réfrigérant qui sert a condenser la vapeur d'eau contenant |’huile essentielle extraite, le

distillat est récupéré dans un ballon ou erlen [50].

|.4.5.Domaines d’ utilisation des huiles essentielles:
Les huiles essentielles sont utilisées dans plusieurs domaines, principaement en

parfumerie et cosmétique, dans le domaine aimentaire et I'industrie pharmaceutique. Dans
I’industrie agro-alimentaire les HE sont utilisées comme aromatisants naturels et agents de
conservation des aliments et agent de conservation et cela est gréce a la présence de composée
ayant des propriétés antimicrobiennes et antioxydants [51].

En aromathérapie les HE sont utilisées contre les maladies infectieuses d origine
bactérienne ou fongique ou pour préserver la nourriture contre les insectes. Elles sont
considérées comme agents antimicrobiens et antiseptiques. Le caractere volatile de ces huiles
permet d'envisager leur utilisation en tant qu'agents de préservation pour le contrdle de
I'hygiéne de I'air des systemes de climatisation, notamment en milieu hospitalier, entrainant
un effet bénéfique au niveau de laqualité de I'air des locaux [52].

|.5. Les composés phénoliques

[.5.1.Définition
Les composes phénoliques sont des métabolites secondaires (ils sont synthétisés par

les plantes durant |a croissance et pour répondre a différentes situations [59]. Plus de 8000

structures ont été identifiées. Les composés phénoliques appartiennent a la famille des

p- 18



Synthése Bibliographique

composes aromatiques Ils se reconnaissent par la présence d'un ou plusieurs groupes
hydroxyles modifiés ou pas ; attachés a une structure aromatique). Les composés phénoliques
sont I’un des groupes bioactifs des fruits, |égumes et graines ; ils sont localisés au niveau des
tissus des plantes [53].

[.5.2. Propriétés biologiques des polyphénols

Les recherches récentes sur les composés phénoliques en générale et les flavonoides
en particulier sont tres poussées en raison de leurs divers propriétés physiologiques comme les
activités antialergique, anti-inflammatoire, hépatoprotective, antimicrobienne, antivirale,
antibactérienne [54].

Les effets bénéfiques des polyphénols intéressent particulierement deux domaines : la
phytothérapie et I’hygiene alimentaire. D’ aprés les éudes multiples attestant de I'impact
positif de la consommation de polyphénols sur la santé et la prévention des maladies, les
industriels commercialisent maintenant des aliments enrichis en polyphénol sou des
suppléments aimentaires [55].

I. 5.3.Méhodes d’extraction des composes phénoliques
[.5.3.1.Infusion
C'est laforme de préparation la plus simple, elle se prépare en versant de I’ eau bouillante
sur les parties de plantes fraiches ou séchées et les bien tremper dans le but d extraire leurs
principes médicina. Elle convient pour |’ extraction de parties délicates ou finement hachées
des plantes: fleurs, feuilles, graines, écorces et racines, ayant des congtituants volatiles ou

thermol abiles comme les huiles essentielles [56].

1.5.3.2.Décoction

Elle convient pour I’ extraction de matieres végétales dure ou trés dure : bois, racines,
écorce ou des plantes avec des constituants peu solubles (ex : I'acide silicique). Elle consiste a
faire bouillir les plantes fraiches ou séchées dans de I’eau pendant 10 a 30 min, pour bien
extraire les principes médicinales [57].

[.5.3.3.Macération:

Elle consiste a mettre une plante ou partie de plante, dans de |’ eau froide (macération
agueuse) ou une huile végétale (macération huileuse), pendant plusieurs heures, voire
plusieurs jours, pour permettre aux constituants actifs de bien diffuser. Elle convient pour
I’ extraction de plantes contenant du mucilage, comme les graines de lin ou les graines du
plantain des sables, leur forte concentration en amidon ou pectine peut causer une

gélatinisation S'ils se préparent dans de |’ eau bouillante. Egalement utilisée pour empécher

p- 19
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I’ extraction de constituants indésirables qui se dissolvent dans |I'eau chaude. Elle concerne
auss les plantes dont les substances actives risquent de disparaitre ou de se dégrader sous
I’ effet de la chaleur par ébullition [58].

1.5.3.4. Digtillation:

C’est une pratique trés ancienne utilisant la vapeur d’eau pour récupérer les principes
volatiles. Développée par Jabir Ibn Hayyan (Geber 721-815) qui argouté |’alambic al’ ancien
appareil de distillation pour la réfrigération, mais utilisée par Al Kindi (Alchindius 805-873)
et 1bn Sina (Avicenne 980-1037) pour la préparation des parfums. Les eaux distillées ou
hydrolats, sont obtenues par distillation de la plante (feuilles, tiges...), alors que les eaux

florales sont obtenues de |la méme maniére mais a partir des fleurs [59].
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[1.1. Polyacide lactique

Le PLE 005 est une résine thermoplastique de PLA issue de ressources végetales
annuellement renouvelables d’ origine non génétiquement modifiées. Le PLE 005 est
recyclable, compostable industriellement selon la norme NF EN 13432 :2000 et
spécifiguement élaboré pour les applications d’ extrusion (film, thermoformage). Dont

la structure chimique est schématisée sur lafigure ci-dessous.

n

Figure 10. Structure chimique du PLA

Les principales propriétés du PLA telles qu'elles sont données sur la fiche technique sont

regroupées dans | e tableau suivant :

Tableau I1.1: les propriétés physico-chimiques du PLA utilisé

Propriétés générales Unité Vaeur
Densité / 1.26

MFI (190°c, 2.16kQ) g/10min 5-9

Dureté (15s) Shore D 80
Propriétés optiques / transparent
Température de fusion °C 170-180
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I1.2. Matiére végétale

Le Thym utilisé est le Thymus fantanesii est un
sous-arbrisseau a tiges ligneuses, dressées ou
rampantes robustes. |l présente des inflorescences
plus ou moins interrompues vers le bas, ses fleurs
sont blanches ou péles a peine plus longues que le
calice. Généralement, il présente une odeur de
thymol .

Figure 11. Thymus fontanesii
[1.3. Chloroforme
L es caractéristiques physico-chimiques du chloroforme utilisé sont résumées ci-dessous :

Formule générale: CHCI;

Masse moléculaire : M=119.38g/mol
Température de |’ ébullition : 61.2°C
Température de fusion : -63.5°C
Densité: 1.478 g/cm3

Pureté : 99%

I1.4. Alcool éthanoique

V V V V V V

> Lapureté: 96 %
» Lastructure chimique: C,H,O
» Lamasse molaire : lamasse molaire : 46.07g/mol

I1.5. Souches bactériennes et fongiques étudiées

Pour la détermination de I'activité antimicrobienne de |"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 especes fongiques et quatre souches bactériennes dont deux

aGram négatif et deux a Gram positif :

e Espéecesfongiques:
— Penicilliumsp. ;

— Botritiscinerea ;
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e Souchesa Gram négatif :
— Escherichia coli;
— Salmonellessp;

[1.5.1. Escherichia coli

Escherichia coli est un hote commun de I’ intestin de I’ homme (108/g de selles), et des
animaux ; elle est recherchée a ce titre, comme genre témoin de contamination fécale, dans
I'eau et les adiments. Certaines souches d’'E. Coli peuvent étre associées a différentes
pathologies chez I'homme, en tant qu'agents pathogenes comme I'E. Coli des gastro-entérites
infantiles, I'E. Coli entérotoxigéniques, I'E. Coli entéroinvasives, I'E. Coli entéropathogenes,
I’'E. Coli entérohémorragiques, d autres sont responsables de méningites néonatales. Leur
pouvoir pathogene est induit par des facteurs dadhésion et/ou la production
d entérotoxine[60].

[1.5.2.Salmonelles sp.

La sailmonella est une bactérie de forme alongée, flagellée, Gram négative connue
comme cause importante de maladies d' origine alimentaire dans le monde entier. On trouve la
Salmonella naturellement dans les intestins des animaux (de la volaille et du porc en
particulier), des oiseaux, des reptiles, de certains animaux domestique et de certains humains,

On latrouve également dans |’ environnement [61]
[1.5.3.Penicillium

Les penicilliums sont des champignons filamenteux, ramifié, pouvant étre responsables
de nombreuses dégradations. On les trouve dans les sols, les denrées alimentaires et les
matiéres organiques en décomposition. Leur température optimale de croissance se situe le
plus souvent entre 20°C et 25°C. Divers especes sont cultivées au niveau industriel pour la
fabrication de fromage (Penicillium requeforti, Penicillium camambertii), pour la fabrication
de métabolites: les antibiotiques de type pénicillines (Penicillium natatun, Penicillium

chrysogenum.
[1.5.4.Botrytiscinerea

Botrytis cinerea est un champignon qui se conserve assez bien dans le sol sous forme de
sclérotes. Ces sclérotes résistent a des températures comprise entre -2°C et 33°C doué d'une

large adaptation a la vie saprophytique. Ce champignon polyphage est ubiquiste et il est
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capable d’ attaquer plus de 230 especes de plantes, sur lesquellesil peut engendrer des dégéts
avant et apres la récolte, et a n’importe quel stade de leur développement ainsi qu’ en période
du stockage .

I1.2.M éthodes expérimentales
I1.2.1. Récolte et séchage

Le thym est récolté dans la montagne de Bordj-Mira, wilaya de Bejaia, pendant la
période de floraison (en avril 2018). Le matériel végétal, fraichement récolté, est débarrassé
des mauvaises herbes, séché al’ombre dans un endroit aéré, sec et al’abri delalumiére et de

toute pollution, puis coupé en parties trés fines.
[1.2.2. Extraction
11.2.2.1.Extraction des huiles essentielles

L’ hydrodistillation est |e procédé suivi pour extraire les huiles essentielles du végétal
au moyen d’un dispositif d’ extraction de type Clevenger comme le montre la figure 2. Elle
consiste a mettre 100g du végétal coupé grossierement dans un ballon en verre avec une
guantité d eau distillée suffisante pour recouvrir la matiére végétale. Le mélange est porté a
ébullition a I’ aide d' une chauffe ballon. Les vapeurs chargées d’ huile qui se dégagent passent

atraversle serpentin de refroidissement en verre ou auralieu la condensation.

L’ huile ainsi obtenue est récupérée dans des flacons opagues bien scellés et conservée a une
température basse (4°C). L’opération d extraction dure trois heures a partir du début de
I’ ébullition.
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Figure 12. Dispositif d’ extraction du type Clevenger [62].
I1.2.2.1. Extraction éhanolique

La plante séchée est broyée dans un broyeur électrique jusqu'a | obtention d'une

poudre fine, cette derniéere est conservée dans des pots en verre fumé.

15g de la poudre du thym sont mélangé avec 150ml d éthanol a 96%. Apres 2 heures
d’extraction sous agitation, le mélange est filtré avec un papier whatman. Le filtrat récupéré

est séché dans une étuve ventilée a 35°C.
11.2.3. Préparation desfilms

1g du PLA est dissout dans 25ml du chloroforme. Pour assurer une bonne dissolution du

PLA, une agitation est maintenue pendant 2 heures. Plusieurs formulations ont été préparées.

e Préparation desfilms PLA/HE
Des films de PLA a base de |"huile de thym sont préparés en additionnant des concentrations
variables de |"huile essentielle. L huile est gouté aprés dissolution totale de PLA dans le
chloroforme (3% ,6%,9%) .

e Préparation desfilms PLA/EET
L extrait éthanolique de thym est mélangé avec la solution de PLA/Chloroforme a des

concentrations de 3, 6 et 9%.
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e Préparation desfilms PLA/poudre
Les teneurs (massiques) de PLA/HE, PLA/EET, PLA/PF et PLA/PNF dans les formulations

sont mentionnées dans le tableau 1.1 ci-dessous.

Tableau I1.2. les compositions des formul ations des différents films

PLA% 100 97 94 91
HE% 0 3 6 9
EET% 0 3 6 9
PF% 0 3 6 9
P% 0 3 6 9

Les différents formulations de PLA/HE, PLA/EET, PLA/PF et PLA sont disposer dans des
boites a pétrie, on les laisse a l’air libre pour évaporer e solvant. Des films d’ une épaisseur

moyenne de |’ ordre de 150 micrometre sont obtenus.

Figure 13. Photographie des films PLA/HE, PLA/EET et PLA/Poudre
I1.2.4.Techniques de caractérisation

On s'intéressera dans cette partie a la description des différentes méthodes d’analyse et de

caractérisation des échantillons a savoir :
» Test d' activité antibactérienne
» Analyse spectrale infrarouge a transformation de Fourier (IRTF).

» Anayse thermogravimétrique (ATG).
» Diffraction desrayons X (DRX).
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» Test d’'absorption d’ eaw.
11.2.4.1. Test d’activité antibactérienne

11.2.4.1.1. 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 Mudler 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 |es champignons avant emploi.

L’ensemencement est effectué par écouvillonnage, il consiste a mettre en contact un
écouvillon stérile dans la suspension bactérienne et fongique puis le frotter atrois reprises sur
toute la surface gélosée de facon a former des stries serrées, en tournant la boite a environ
60 ° apres chaque application pour obtenir une distribution égale de I’inoculum. Pour chagque
souche testée, 10 boites de Pétri sont écouvillonnées, (2 boites pour chaque concentration plus

2 boites pour le témoin).

[1.2.4.1.2. Méthode de diffusion

L’ éude 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 déposeés sur la surface des boites ensemencées a I’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’ é&uve pendant 24 heures a 37°C pour les

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

Figure 14. Mise en évidence de |” activité antimicrobienne des Film préparés
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[1.2.4.1. Lalecture

La lecture s effectue en mesurant pour chaque disque le diametre d'inhibition. Cette
distance millimétrique est ensuite reportée sur |’ échelle de concordance afin que la souche soit
interprétée en sensible, intermédiaire ou résistante vis-a-vis a de disque éudié.

11.2.4.2.Analyse spectrale infrarouge a transformation de Fourier -IRTF-

La spectroscopie IRTF est une technique d' analyse qualitative et quantitative utilisée
pour |'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 |’ huile essentielle ont été enregistrée al’ aide d’ un spectrophotomeétre 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™1. 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 |’ ordre de 90KN avec un
meélange constitué de 80% de KBr et 20% de thym.

11.2.4.3.Analyse Thermogravimétrique -ATG-

L’ analyse thermogravimétrique est une méthode qui consiste & mesurer les variations
de masse d’'un échantillon en fonction de la température et/ou du temps. Appliquée au
domaine des polymeres, cette technique permet de suivre de nombreux phénomenes tels que

la dégradation ou encore I’ évaporation.

L es pertes de masses sont cal cul ées en pourcentage selon I’ équation suivante :
Am /m =mt-m0/m0

Avec mt est lamasse au tempst et m 0 est lamasseinitiale.
11.2.4.4.Diffraction desrayons X -DRX-

Ladiffraction des rayons X est une technigue permettant d’ obtenir des informations
al’échelle moléculaire, et notamment de distinguer les états d' ordre ou de désordre structurel
d’un matériau. Dans le domaine des polymeéres, cette technique est généralement utilisée pour
la caractérisation de la phase cristalline ou d’ autres phases ordonnées de fagon qualitative ou
quantitative. Cette technique est basée sur |e principe que les intensités diffractées et diffusées

par un matériau, sont directement proportionnelles au nombre d’ atomes diffractant de la phase
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cristalline et diffusants de la phase amorphe. Ainsi, elle permet d' obtenir entre autre le taux de

cristallinité du matériau considére.

Le phénomene de diffraction est régi par laloi de Bragg

2d sin6 =n)\. Ou

0 : est lange du faisceau incident par apport au plan réticulaire,
A: longueur d’ onde du faisceau incident,

n: est un nombre entier qui est I’ ordre de diffraction

d :est une distance intermédiaire, caractéristique des matériaux.

Le pourcentage de cristallinité est calculé a partir du rapport de I’ aire de la phase cristaline a

I’aire totale, selon I’ équation suivante

Ac

Xe= Ac+Aa

* 100

Ou

Xc :est le pourcentage de cristallinité, Aa est I'aire de la phase amorphe et Ac est I'aire de la

phase cristalline
11.2.4.5.Test d’absorption d’eau

Le test d’absorption d’eau consiste a évaluer la quantité d’ eau que I’ échantillon peut

absorber en fonction du temps d’ immersion.

Les films destinés a la mesure de |’ absorption d' eau sont découpés sous forme de carrées de
15 cm de c6té puis immédiatement peses avec une précision de |’ ordre de 0.1 mg, cette pesee
est désignée ms. Les échantillons pesés sont ensuite immergée dans |’ eau distillée maintenue a

une température ambiante

Les films sont réguliérement prélevés de I'eau, I’excés d’eau étant éliminé avec du papier
absorbant, puis pesée avec la balance la masse mesurée est mn chagque valeur de myest une
valeur moyenne de 3 mesures. Le pourcentage d’eau absorbée est déterminé par la formule
suivante

% Abs= "5« 100

mp
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Ce chapitre est consacré a I’interprétation et la discussion des résultats obtenus sur
I’étude de I’activité des extraits du thym et des films composites PLA/HE, PLA/EET et
PLA/Poudre.

I11.1. Activité antibactérienne et antifongique des extraits du thym

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.

Figure 15: Mise en évidence de I’ activité antimicrobienne de |’ extrait éthanolique du Thym

Figure 16:Mise en évidence de I’ activité antimicrobienne de I’ huile essentielle du Thym
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Figure 17 : 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 I'activité antimicrobienne des extraits du thym, repose sur le calcul des
diametres de zones d'inhibition de la croissance. Les résultats des essais antimicrobiens vis-a-
vis les especes, Botrytis cinerea, Escherichia coli ; Pseudomonas aeruginosa, Salmonella sp.
révelent 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.

Sdon 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 diametre de la zone d'inhibition
inférieure 2 10mm ;

e Souche résistante : absence de zone d’inhibition [63].
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Il est difficile de comparer les données avec la littérature, car les résultats peuvent étre
influencés par la composition chimique, puisgue la composition du thym d’ une méme espéce
varie selon lalocation géographique, |a période de récolte, et par conséquent, leurs propriétés

antimicrobiennes varient également.
[11.1.2. Test d’activité antibactériennedes films

Les essais de pouvoir antimicrobien ont été réalisés par la méthode de diffusion sur agar.
C’est un test préliminaire et qualitatif, recommandé par la pharmacopée francaise afin d' avoir

une idée sur le potentiel inhibiteur.

Laméthode de diffusion des disgues nous a permis de vérifier le pouvoir antibactérien des
films PLA /EET, PLA/HE et PLA/Poudre vis-a-vis les especes microbiennes choisies (Figure
111.4).

Figure 18: Quelques résultats du test d’ inhibitions de la croissance bactérienne par les films

A : Escherichia coli ; B : Botrytiscinerea

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 [64], a montré gue la
structure chimique des constituants des huiles essentielles influence directement sur
I’ activité antibactérienne et que la réduction de I’ activité se produit généraement entre les
molécules actives et les composés non oxygénés, qui réduisent leur solubilité et donc leur
efficacité [65]. Nos résultats ne concordent pas avec ceux trouvés dans le test d’ activité des
extrait seul sur les microorganismes et les résultats trouves par [66] ; [67] et [68], qui
rapportent I’ 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



Chapitrell. Matériaux et M éhodes

extraits. En plus la nature chimique du PLA peut étre a I’ origine de I’inactivation de nos

extraits qui se sont avéréstres actifs vis-a-vis toutes | es especes microbiennes testées.

[11.2. Caractérisation spectrale par IR-TF

PLA
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Figure 19: Spectre IRTF du PLA vierge.

Le spectre du PLA révele la présence de plusieurs bandes d’ absorption, on cite notamment

>

Deux pics centrés a 3000et 2966 cm™ attribués aux vibrations d élongations des
groupements —CH ;

Une large bande centrée & 1800cm?, correspond a |’ absorption des liaisons carbonyles
des esters présent dans le PLA ;

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

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

Un pic a874 est attribué aux vibrations d’ élongation des liaisons C-C [69].
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- caractérisation structuraledesfilmsde PLA/HE, PLA/EET

La spectroscopie infrarouge est tres utile pour examiner la présence de liaison ou toute autre
interaction susceptible d étre établie dans un mélange, I’ éablissement de ces liaisons se
traduit généralement par la formation d'un nouvel éat physiqgue di au changement des
energies vibratoires et de déformations a I’échelle intra ou interatomique. Ces états se
manifestent au niveau du spectre soit par I’apparition de nouveau pics, leurs décalages,

changement de laforme des pics ainsi que parfois par leurs disparitions.

Lafigure Il1l. Présentent I’ analyse spectrale des films a base de PLA
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Figure 20: spectre IR-TF du PLA vierge, PLA+ 3% HE, PLA+6% HE et PLA+9%HE.

PLA
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Figure 21: 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 I'gout de I'huile essentielle et/ou d’extrait du thym, soit 3%, 6% ou 9% en

charge. D’'apres les spectres, on remarque |I’augmentation de I'intensité de la bande
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d’ absorption située entre 2820 et 2900 cm™ et qui est attribuée aux vibrations d’ éongation
des liaisons C-H qui est di a I’ augmentation de la quantité du thym gjoutée. 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™ ceci peut se traduire par |’établissement d une liaison
hydrogeéne susceptible d étre formeée 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 un légere augmentation des pics correspondant a un
développement d' un nouvel état physique qui est installé au sein du mélange. Ces résultats

sont confirmés par les travaux Adomaviciute et a [70].
[11.3.Diffraction desrayons X (DRX)

Les résultats d’ analyse par diffraction des rayons X du PLA, PLA/HE et PLA/EET en
fonction de 1’ongle de Bragg (20), sont représentés dans la figure IIL.5 et la figure II1.6 les
différents diffractogrammes révelent une structure semi-cristalline pour les différentes
formulations du PLA. La phase amorphe se manifeste par des régions larges et dispersées,
alors que la phase cristaline exhibe des pics de diffraction typique qui sont intenses et

nettement aigues.

3000
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Figure 22: diffractogramme de rayon X de PLA et PLA/HE de différents concentrations.
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Figure 23: Diffractogramme de rayon X de PLA et PLA/EET de différents concentrations.

Le diagramme de diffraction du poly (acide lactique) présent un pic intense a 26=16.55° et un
autre pic moins prononcé a 26=18.79°. Des pics cristallins similaires ont été signalés par
certain auteurs [71] qui sont en bon accord avec nos résultats, et qui ont été attribuées a la

diffraction des plansréticulaire (101) et (203), respectivement.

Les résultats de différentes concentrations du PLA/HE possedent tous des pics aigues dans les
diffractogrammes, ce qui indique qu'ils sont aussi semi-cristallins. Plusieurs pics de
diffraction a 26=16.2°, 26=17.5°, 26=22.8° et 26=32.5° peuvent &tre observés. La présence de
ces pics cristallins caractéristique du PLA indique clairement que la structure cristalline de ce
polymere reste inchangée aprés le mélange [72].

A partir des résultats obtenus par cette technique, le taux de cristallinité du PLA et PLA/HE

aves différents formulations sont regroupées dans le tableau 111.6

Tableau I11.1. Taux de cristallinité en fonction de différentes formulations HE et EET.

Formulation 0 3 6 9
(% HE et EET)

Taux de| 57 52 50 48
cristalinité HE

(%)

Taux de| 57 47 43 40
cristallinité EET

(%)
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Le tableau I11.6 montre que le taux de cristallinité du poly (acide lactique) pur est de 57% et
elle diminue avec I’ addition de différentes concentrations d' HE et d’' EET.

11 .4.Analysethermique par ATG-DTG

Les thermogrammes TG et DTG des films a base de PLA sont représentés sur les figures
[11.10et I11.11

Les parametres thermiques tirés de ces thermogrammes sont résumés dans le tableau I11.7

Tableau I11.2. Les parametres thermiques des films PLA/poudre de thym et PLA/EET.

Td Taux de | Vitesse Température
Echantillons | (°C) Ts0% résidu maximale a Vmax
0 (%) (%/min) (°O)
PLA 285 340 0 0.57 350
PLA/poudre | 210 300 4 0.34 310
du thym
PLA/EET 200 290 3 0.35 300

=
PLA/ poudre 014 [——PLAJpoudre

-20
40

-60

vitesse de perte de masse (%/K)

perte de masse (%)

-80

T T T T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600 700 800
température (°C)

-100

T T T T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600 700 800
température (°K)

Figure 24: Thermogrammes TG et DTG des échantillons PLA et PLA/poudre de thym
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Figure 25: Thermogrammes TG et DTG des échantillons PLA et PLA/EET.

En analysant ces résultats on peut tirer les conclusions suivantes :

» Lesthermogrammes TG des différents films présentent laméme alure ;

» Les échantillons sont tous stables de la température ambiante jusgu’ au voisinage de la
température d évaporation de solvant (60°C) ou on enregistre une diminution de la
masse pour les échantillons évaluée. Cette température correspond bien a la
température d’ évaporation du chloroforme[73] ;

> A partir de 100°C les échantillons sont de nouveau stables thermiquement jusgu’ a une
température Tq ou |’ échantillon subit de nouveau une perte de masse. Ce paramétre
thermique Tq est déterminé et les valeurs sont illustrées sur le tableau 111.2

» Aux environs de 400°C les échantillons sont presgue totalement décomposés et
enregistrent a ce stade une stabilité de la masse qui correspond au taux de résidu.

Les thermogrammes DTG sur la figure exhibent deux maximums qui correspondent vitesses

maximales de perte de masse :

Le premier a basse température (entre 80 et 100°C) qui correspond probablement a
I’ évaporation du solvant résiduel dans les échantillons ;

Le deuxieme entre 300 et 350°C et qui est attribué ala décomposition du PLA.

Par ailleurs, on peut remarquer que le premier maximum du pic reste dans la méme zone de
température pour les trois échantillons, en revanche le deuxiéme se déplace vers les
températures les plus basses et avec des vitesses maximales inférieures pour les échantillons

composites PLA/thym.

Par ailleurs, en comparant la stabilité thermique des échantillons PLA/poudre de thym a celle

du PLA/EET, on peut remarquer que les valeurs des paramétres thermiques sont trés proches.
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11 .5. Taux d’absorption d’eau

Lafigure 111.29 montre la variation d’ absorption d’ eau des mélanges PLA/HE et PLA/EET en

fonction du temps d’ immersion dans I’ eau distillée.

Figure 26: variation du taux d'absorption d’eau en fonction du temps du PLA vierge,
PLA/EET PLA/HE pour différentes concentration.

A partir de ces figures, on constate que le taux d absorption d eau augmente rapidement
pendant le premier jour, pour tous les échantillons (PLA et les composites PLA chargé de
thym a différentes concentrations) puis elle varie lentement pendant les 6 jours suivants pour

se stabiliser au bout de 8™ jour.

Par comparaison des taux d absorptions d’eau, on peut constater que la matrice PLA seule
enregistre un taux d absorption ne dépassant pas 1.5% et cela est attribué au caractere
hydrophobe de polymere. Par incorporation des huiles essentielles du thym dans la matrice du
PLA le taux d'absorption d'eau deviennent de plus en plus important au fur et a mesure que
I”’on augmente la teneur d huile du thym et |a valeur maximale obtenue est voisine de 3.5%
pour | échantillon le plus huilé (9% de I’ huile de thym). Ce changement de caractere vis-a-vis
de |’ eau est probablement di a la nature chimique des différents constituants d’ HE contenant
des groupements hydroxyles, ces derniers forment avec les molécules d' eau des liaisons
hydrogenes, donc plus le taux de I’ extrait et/ou de I’ huile est élevé, plus la concentration en

OH" s accroit et par conségquent le taux d’ absorption devient plus important.

Pour un méme taux du thym soit sous forme d’ extrait ou d’ huile on peut remarquer que les
échantillons composites contenant de |'huile absorbent légérement un peu plus que les
échantillons contenant du thym sous forme d’ extrait [74].
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Conclusion générale

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

I”’emballage alimentaire.

L’ analyse spectrale a révélé la présence de nouveau pics en présence des HE et EET dans les
régions situées a Bordj Mira.
Le PLA n’arévé e aucune activité antibactérienne et antifongique malgré le fait que les huiles

essentielles et les extraits é&hanoiques de thym présentent une forte activité.

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.

L es per spectives

» Optimiser les conditions d’ extraction des différentes molécul es bioactives du thym ;
» Optimiser le protocole de préparation des Film de PLA/Thym afin d"améiorer leur
propriétés antioxydants et antimicrobiennes ;

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