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Introduction générale

La commission européenne exige dans la législation communautaire relative aux
matériaux en contact avec des denrées alimentaires que seules les matieres plastiques ou en
verre peuvent étre en contact avec les denrées alimentaires. Cependant, au cours des derniéres
années, les problemes 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 problémes de pollution de I'environnement extrémement
complexes. En outre, toute interaction entre un matériau d'emballage plastique conventionnel
et I’aliment qu'il contient est indésirable pour trois raisons : l'interaction peut avoir des effets
toxicologiques sur le consommateur, et ou réduire la durée de conservation, et ou modifier les
qualités organoleptiques et sensorielle de l'aliment. De plus, 1’altération rapide des produits
par des microorganismes est devenue un probléme croissant. Ainsi, pour préserver
I’environnement, la qualité de la nourriture et la fraicheur de des produits, il est nécessaire
d'identifier les matériaux optimaux, les conservateurs actifs et les technologies d'emballage
innovantes. D’ou 1’émergence de I’emballage alimentaire actif comme solutions aux

problémes mentionnés.

Les huiles essentielles et les extraits, provenant de plantes aromatiques et médicinale
sont généralement reconnus comme sirs (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 qu'ils ont démontré des propriétés biologiques, nutritifs et des
avantages bénéfiques pour les aliments et pour la santé humaine. lls ont été largement étudiés
et exploités en raison de leurs propriétés biologiques. En général, 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.

Une grande variété des huiles essentielles et des extraits provenant de différentes

plantes aromatiques a été appliquée dans la fabrication de I'emballage alimentaire.
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Ces substances-la ont été appliquées a des polymeres non biodégradables de faible

co(t et a des biopolyméres dont le traitement est complexe.

Pour que les changements eémergents dans l'industrie de I'emballage alimentaire
renforcent I'économie de notre pays en améliorant la sécurité alimentaire, la qualité, en
minimisant les pertes de produits alimentaires, et en protégeant I’environnement des dégats
provoqués par les emballages plastiques, nous avons développé des nouveaux films actifs
biodegradables. En effet, nous avons utilisé I’acide poly lactique et Polyhydroxyalcanoate
comme matrices polymériques et comme substances actifs les huiles essentielles du thym, et
du pistachier lentisque, qui sont connus traditionnellement par leurs effets thérapeutiques et

leurs propriétes antimicrobiennes, antibactériennes et nutritives.

L'acide poly lactique et Polyhydroxybutyrate-valerate, sont des polyesters aliphatiques
biodégradables fabriqués a partir de ressources renouvelables. Ils sont considérés comme des

matériaux d'emballage alimentaire écologique approuvé par la FDA des Etats-Unis.

Cependant, certains inconvenients de ces bioplastiques limitent encore leur application
commerciale dans les emballages alimentaires, comme les mauvaises propriétés mécaniques
et de barriére a I'eau. Plusieurs travaux ont montré que ces propriétés intrinséques peuvent
étre améliorées par l'incorporation des divers substances naturelles, synthétiques et
artificielles mais I’utilisation des huiles essenticlles (naturelles et commerciales) et des
extraits des plante de romarin , de la myrte, de thym et du pistachier lentisque comme des
agents actifs dans les emballages alimentaires a base d’acide poly Ilactique et

Polyhydroxybutyrate-valerate n’a pas été rapporté dans la bibliographie.

Ainsi, ce manuscrit comporte cing parties trois chapitre ce sont des études
bibliographiques et les derniers chapitre font partie de partie expérimentale (matérielle et

méthodes, résultat et discussion)

Le premier chapitre considéré comme une partie bibliographique qui présente un
apercu sur les emballages alimentaires et les problemes de 1’environnement causé par les
déchets des emballages alimentaires suivi d’un état d’art concernant le Polyhydroxybutyrate-

valerate, ¢a synthese, ces propriétés et ces applications.



Le deuxiéme chapitre décrit 1’innovation de nouvelles technologies d’emballage
alimentaire qui compote une étude sur les emballages et les différent techniques utilisé pour

I’extraction des huile essentielles.

Le troisieme chapitre présente une étude bibliographique sur le pistachier lentisque y
compris sa définition, ca composions naturelle et chimique, et les biomolécules du pistacia
lentiscus.

Le dernier chapitre résume I’ensemble des résultats obtenue, on termine par une

conclusion générale suivi des perspective pourraient enrichir et complété le travail déja réalisé
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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 maniére 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 qualite et la

sécurité des produits

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 [2].
Certains exemples de facteurs chimiques qui peuvent affecter négativement les aliments
comprennent l'exposition aux gaz, a I'humidité et a la lumiére. 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.
I.1.1 Concept de ’emballage alimentaire dans le monde

L’industrie mondiale de ’emballage réalise en moyenne un chiffre d’affaires
dépassant les 500 milliard d’euros dont 60% concerne le secteur agroalimentaire. Le premier
marché est les états Unis (100 milliards de dollard), suivi du japon (80 milliards de dollard),
de I’ Allemagne (29 milliards de dollard) et de la France (19 milliard de dollard).

1.1.2 Concept de ’emballage alimentaire en Algérie

Le secteur du papier et de I’emballage représente ainsi presque un quart de I’ensemble

des 300000 PME existantes en Algérie. Environ 20% a 23% des PME sont spécialisées dans
cette activite.
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1.2 Apercu historique sur les emballages alimentaires

Pendant les périodes nomades de I'histoire humaine, les gens mangeaient ce qu'ils
pouvaient trouver et ramasser de lI'environnement de la nourriture, sans se soucier de protéger
et de stocker leur nourriture. Cependant, lorsque I'humanité a commencé a s'installer dans les
communautés, les régions et les villes, les gens mangeaient de ce qu’ils chassaient avec des
ustensiles, des armes et des outils fabriqués. A ce moment-Ia, la nécessité de renfermer et de
stocker la nourriture est devenue essentielle [3]. C’¢était la preuve de la poterie et du verre
pour le stockage des aliments qui peut étre marqué a environ 3000 avant J.C, a I'époque de
I'Egypte ancienne. Les égyptiens ont également appris a sceller les récipients a l'aide de cire
d'abeille ou de poix, protégeant ainsi la nourriture des insectes, des rongeurs, des bactéries et
de I'air. Environ 600 avant J.C, les romains et les grecs utilisaient les bouchons en liege pour

la fermeture des récipients

Des améliorations dans la fabrication du bois, du papier, du métal, de la céramique et
du verre ont facilité Il'utilisation de ces matériaux dans I'emballage et la conservation des
aliments. Par exemple, le fer blanc est inventé vers 1200 et est encore utilisé aujourd'hui pour
la conservation des aliments en boites [4]. En 1809, Nicolas Appert a mis au point un procedé
de conservation des aliments dans des récipients en verre bouchés soumis a un traitement
thermique dans un bain d'eau. En 1810, Durand a conduit & l'industrie de la conserverie, et
quelques années plus tard, Pasteur observe que les bactéries sont la cause de la détérioration

des aliments et peuvent étre inactivées par un traitement a la vapeur.

Le vingtieme siécle a vécu l'amélioration des matériaux d'emballage rigides et
flexibles. Dans les années 1930, une méthode pour créer un vide dans les aliments renfermés
par des matériaux en métal et en verre était développée. Dans les années 1950, de nouveaux
matériaux comme le polychlorure de vinyle et le nylon étaient introduits et utilisaient dans les
films d'emballage. Vers la fin du vingtieme siécle, il y a eu un certain nombre de
développements importants dans l'emballage qui ont faconné le monde de I'emballage
moderne et de la conservation des aliments. Les exemples incluent le traitement des
emballages aseptiques, les matériaux micronodules et les systemes d'emballage actifs,

intelligents et recyclables [4].
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1.3 Types d’emballages alimentaires

Il existe différents types de matériaux qui sont utilisés dans la conception des
emballages. L’exploitation de chacun d’entre eux constitue un pole d’activité a part enticre.
Généralement, on note 1’existence de quatre principaux segment d’activités :Le papier carton,

le plastique, le verre, et le métal[5].
I1. Les emballages alimentaires plastiques

I1.1 Les matieres plastiques

C’est une substance polymeére d’origine organique ou semi organique, contenant un

grand nombre d’atomes de carbone, oxygéne, hydrogéne ou d’azote.
11.1.1 Les polymeres

Un polymére est une macromolécule organique ou inorganique, composée de longues
séquences de molécule appelées monomeéres [6]. On distingue Trois grandes familles de
polymeres peuvent étre distinguées : les thermoplastiques, les thermodurcissables et les

élastomeres.
11.1.1.1 Les thermoplastique

Ce sont des polymeres qui constitué de base par des macromolécules linéaires, reliées

par des liaisons faibles qui peuvent étre rompues sous 1’effet de la chaleur.

Elles peuvent alors glisser les unes par rapport aux autres pour prendre une forme
différente et quand la matiére refroidit, les liaisons se reforment et les thermoplastiques

gardent leur nouvelle forme [7].

On peut citez plusieurs polymeéres dans cette catégories qui sont : Polycarbonate (PC),
les polyamides(PA), les styréniques (PS, PSE), les polyoléfines (PE, PP), les
vinyliques(PVC). La figure.l.1 représente des exemples de thermoplastiques :
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Figure.l.1.Plaque de thermoplastique et quelque produit

11.1.1.2 Les thermodurcissable

Les thermodurcissables sont des plastiques qui prennent une forme définitive au
premier refroidissement. La réversibilité de forme est impossible car ils ne se ramollissent
plus une fois moulés. Sous de fortes températures, ils se dégradent et brulent (carbonisation).
Les molécules de ces polymeres sont organisées en de longues chaines dans lesquelles un
grand nombre de liaisons chimiques solides ne peuvent pas étre rompues et se renforcent
quand le plastique est chauffé [7]. On peut citez plusieurs polyméres dans cette catégories qui
sont : les phénoplastes, les polyépoxydes, les polyuréthannes, les silicones. La figure.l.2 représente

des exemples de thermodurcissables la figure.l.2.représente des exemples :

‘-é

Figure.l.2.Quelques objets thermodurcissables

11.1.1.3 Les élastomeres

Elastomeres est le terme générique désignant des polymeéres a haute poids
moléculaires et dotés de propriétés ¢lastiques. Ils  peuvent étre d’origine naturelle
(caoutchouc) ou synthétique. Ils peuvent subir une élongation qui peut atteindre plusieurs fois
leur longueur initiale puis reprendre leur forme originelle [8]. On peut citez plusieurs
polymeres dans cette catégories qui sont : le polyisopréne : NR, le polyisopréne de synthese :
IR, le polychloropréne, les polysiloxanes, la figure.l.3.représente des exemples :

7
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Figure. 1.3 Quelques objets sont des élastomeres.
11.2 Les facteurs affectant la sélection d'un matéeriau d'emballage

Le choix des matériaux dans lesquels les aliments seront emballés dépend de

nombreux facteurs, notamment :
11.2.1 La lumiére

La transmission de la lumiére est requise dans les emballages destinés a afficher le
contenu du produit emballé, mais elle est restreinte lorsque les aliments sont sensibles a la
lumiére (rancissement causé par I'oxydation des lipides ainsi perte de valeur nutritive due a la

destruction de la riboflavine ou par la perte de pigments naturels) [9,12].
11.2.2 La température

Le contr6le de la température de stockage pour protéger les aliments contre la chaleur
est essentiel pour garder la qualité de I’¢élément emballé. Dans les applications ou l'emballage
est chauffé (par exemple, la stérilisation dans un récipient ou plats cuisinés a la microonde), le
Matériau d'emballage doit pouvoir supporter les conditions de traitement sans dommage et
sans interaction avec les aliments. L’emballage pour les aliments congelés doit rester flexible

et ne pas se fissurer a des températures de stockage [9,12].



Chapitre | Généralités sur les emballages

11.2.3 L’humidité

Tous les aliments frais contient a respirer en utilisant 1’oxygéne et produisant de la
vapeur d’cau et le dioxyde de carbone, par conséquent I’humidité s’augmente a 1’intérieure de
I’emballage. Une perméabilité élevée est requise pour I'emballage des aliments afin d'éviter la
condensation de I'humidité a l'intérieur des emballages qui entrainant la formation de

moisissures.
11.2.4 Les microorganismes

Les paquets qui sont pliés, agrafés ou emballés par torsion ne sont pas vraiment scellés
et peuvent étre contaminés par des microorganismes. Les principales causes de contamination
microbienne des aliments sont : 1''air, l'eau, la thermo soudure inadéquate, les déchirures ou
les plis du matériau d’emballage [9,12]. Alor en modifiant ces parameétres, on pourra agir sue
les micro-organismes présentes ou ce qui se passe en emballage sous atmosphére modifiée par

exemple.
1.3 La durée de conservation des aliments emballés

11.3.1 Définition

L’expression (durée de conservation) est facile a comprendre : c’est le nombre de
jours, mois ou années pendant lesquels on conserve (on peut conserver, on doit conserver)
guelque chose. Conserver veut dire maintenir Quelque chose en état de servir ce a quoi il était
initialement destiné. On parle couramment de durée de conservation pour des aliments, des
médicaments. Autrement dit ¢’est la période pendant laquelle un produit conserve toutes Ses

propriétés : fraicheur, goQt et valeur nutritive.
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11.3.2 Les facteurs contrélant la durée de conservation

La durée de conservation d'un aliment est contrélée par deux facteurs :

Les caractéristiques du produit, y compris les parametres de formulation et de
traitement (facteurs intrinséques).

Environnement auquel le produit est exposé pendant la distribution et le stockage
(facteurs extrinseques) : la température, ’humidité, la lumiére, les contraints mécanique.

Propriétés de I’emballage [1].
I1.4 Les interactions entre ’emballage et I’aliment

Le matériau au contact de 1’aliment doit assurer sa protection et sa conservation, sans
modifier ses caractéristiques organoleptiques ou physico-chimiques et sans altérer des défunts
de qualité sur le plan toxicologique, c’est le principe d’inertie qui dépend en particulier des
interactions contenu/contenant. Ce dernier doit étre Vvérifié par des essais de migration

(globale et spécifique).

1.5 Les déchets d’emballage : un probleme environnemental mondial

Il existe une relation trés étroite entre 1’emballage et I’environnement avec les facteurs
suivants : les matériaux utilisés, la finalité pour laquelle ils sont utilisés, les exigences
spécifiques du client et la possibilité de les recycler ou de les réutiliser correctement. De plus,
la production d’emballage nécessite des maticres premicres et de 1’énergie. Le transport et le

recyclage des emballages coutent également de 1’énergie. Tout cela nuit a I’environnement.

Les applications et 1’utilisation des plastiques sont étendues. Certains articles en
plastique tels que les emballages alimentaires deviennent des déchets juste aprés leurs achats.
D’autre articles en plastique peuvent étre réutilisés plusieurs fois. La réutilisation des
plastiques est préférable eu recyclage car elle consomme des quantités moindre d’énergie et
des ressources. Eux Etats-Unis, 80% des déchets plastique post-consommation sont envoyés a

la décharge, 8% sont incinerés et seulement 7% sont recyclés
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Les stratégies de réutilisation et de recyclage des matériaux sont importantes, mais
aussi la biodégradabilité et la compo stabilité des matériaux d'emballage alimentaire sont

devenues des solutions « vertes » et des caractéristiques de plus en plus essentielles [13].

I11. Les emballages biodégradables

Un matériau est biodégradable lorsque la dégradation résulte d’une action des micro-
organismes, les sous-produits sont de 1I’eau, du dioxyde de carbone et/ou du méthane et de la
biomasse [14].

On utilisera la notion de « biodégrabilité » pour définir la capacité intrinséque d’un
matériau & étre dégradé par une attaque microbienne, pour simplifier progressivement sa
structure et finalement se convertir en C02et/ou CH4, H20, chaleur, résidus minéraux

éventuels, et intervenir dans une réorganisation de biomasse [14].

Il existe plusieurs types de polyméres biodégradables et dits « biodégradable » que
I’on peut essayer de classes, en fonction de leurs origines (ressources fossile ou
renouvelables), de leur nature chimique ou encore de leur processus de biodégradation [14].
111.1 Polyhydroxybutyrate-valerate (PHBV)

Les polyesters naturels, produits par une grande variété de bactéries en tant que
réserve énergétique intracellulaire, ont recu une attention toute particuliére en tant que
biopolymeres. Ces polymeres, des polyhydroxyalcanoates (PHAS) qui ont été découverts en
1925 par un microbiologiste francais, Maurice Lemoigne, sont sensibles a la dégradation par
les microbes : les microorganismes sécrétent des enzymes qui attaquent le polymere et le
clivent en de petits segments capables d’étre métabolisés par la flore microbienne. Dans un
environnement aérobie, cette dégradation produit du méthane et du dioxyde de carbone.
Jusqu’a présent, les bactéries constituent I’unique source de ces polyesters mais, dans le futur,
le développement de plantes transgéniques devrait permettre leur utilisation pour la
production des PHAs. Le poly3- hydroxybutyrate (PHB) constitue une réserve de carbone
dans bon nombre de bactéries et a attiré I’attention en tant que polyester thermoplastique
biodégradable. Ce polyester fut commercialisé au début des années 1980. Cependant, ses
performances mécaniques restreintes et les difficultés de mise en ceuvre a 1’état fondu ont
limité son développement a plus grande échelle. Ces polymeéres sont obtenus par voie
métabolique, voie qui fait intervenir Des enzymes spécifiques a chaque eétape de la
biosynthése. Afin d’accroitre leurs propriétés et permettre leur utilisation en remplacement

des plastiques conventionnels, de nombreux copolymeéres ont également vu le jour tel que le
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poly (3-hydroxybutyrate-co-3-hydroxyvalérate) (PHBV) [15]. Les structures du PHB, du
PHA et du PHBV sont montrées sur la figure 1-6 :

CH o
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Figure 1-4 : Homopolymeéres PHB et PHV et leur copolymére le PHBV

111.1.1 Biosynthese de PHBV

La biosynthese du poly 3-hydroxybutyrate (PHB) et poly (3-hydroxybutyrate-3
hydroxyvalérate) (PHBV), illustrée en Figure 1-7, débute avec la condensation de deux
molécules de 1’acétylcoenzyme A (acétyl-CoA a R(-)-3-hydroxybutyrate-CoA). La
PHAsynthése polymeérise alors R (-)-3-hydroxybutyryl-CoA pour former le PHB et /ou le R (-
)-3-hydroxyvaleryl-CoA pour obtenir le copolymeére, noté PHBV ou P (3HB-Co-3HV) [16].

Propionic acid Glucose
ATP = CoASH
CoA synthetase TCA coyele
AMP - PP
propionyI-CoA acetr I-Co A (2x)

I hctothiolase

CoASH

CarSH
3-ketovalery-CoA acetoacety-CoA
NADPH - NADPH -
acctoacetnri-Co\
reductase
NADF NADP
R-(-) 3-hydroxyvalersl-CoA R-(-) 3-hydroxybutyri-CoA
A ssnthase
CoASH CoASH

P(HB-HV) PHB
Figure 1-4 : Biosynthése du PHB et du PHBV
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111.1.2 Les propriétés de PHBV

Tableau 1.1 : Caractéristiques physiques du PHBV

Propriétés Valeurs
Densité 1,25
Température de fusion 165-175°C
Température de dégradation 200°C
Température de transition vitreuse 5°C
Indice de fluidité [190°C/2,16Kg] 15

Le PHBYV est imperméable et résistant a la chaleur et ses propriétés biodégradables en

font un thermoplastique idéal. En plus, il se métabolise complétement et rapidement. Le

PHBYV a toutefois d'autres qualités inhabituelles, de sorte qu'il serait dommage de concevoir

ce polyester uniqguement dans sa fonction biodégradable. Les objets courant en PHBV ont une

couleur plaisante et une surface brillante.

Le PHBV possede un degré de cristallinité Iégérement moins élevé que celui du PHB,

compris entre 50 et 70%. Ce taux diminue également en fonction du pourcentage de

copolymere HV la particularité des cristaux de PHBV est qu’ils sont isodimorphiques : ¢’est

a-dire que les deux monomeres peuvent cristalliser et les unités monomeéres de I’un sont

inclues dans le cristal de 1’autre, et vice versa [17].
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Au cours des dernieres années, la recherche sur le développement de matériaux ayant des
propriétés antimicrobiennes et antioxydants a connu un grand essor dans le but de protéger les
aliments contre les réactions oxydatives et la croissance microbienne.

En outre, I'application d'ingrédients naturels est une nouvelle tendance dans I'industrie
alimentaire, c'est-a-dire des conservateurs naturels dérives de sources naturelles, au lieu de
substances synthétiques. L’incorporation des substances naturelles telles que les huiles
essentielles et les extraits de plantes aromatiques et médicinales est une nouvelle approche

dans Les emballages alimentaires actifs.

I. Les plantes aromatiques et medicinales
1.1 Généralités

1.1.1 Définition

Une plante aromatique et médicinale est une drogue végétale selon la pharmacopée
européenne utilisée en médecine traditionnelle pour ses vertus thérapeutiques. Cela signifie
qu'au moins une de ses parties posséde des propriétés curatives. Leur activité thérapeutique
reléve de leurs principes actifs, a savoir les composants présents dans cette derniere.

Les plantes médicinales ont été toujours associées aux comportements et au savoir
traditionnel. Selon les statistiques de 2003 de ’OMS, 80% de la population mondiale recours
aux médecines traditionnelles pour satisfaire des besoins en soins de santé primaire

Il pousse dans le monde plus de 20000 especes de végétaux, a usages condimentaires,

médicinaux ou cosmétiques, dont 50% est utilisée en industrie pharmaceutique [1].

1.1.2 Importance des plantes aromatiques et médicinales

1.1.2.1 L’action des plantes médicinales

La plupart des especes végétales qui poussent dans le monde entier possédent de
vertus thérapeutiques, car elles contiennent des principes actifs qui agissent directement sur
I’organisme. On les utilise aussi bien en médecine classique qu'en phytothérapie : elles
présentent en effet des avantages dont les médicaments sont souvent dépourvus.

La phytothérapie ou bien «la thérapie par les plantes» est en pleine expansion. A
travers les siécles, les traditions humaines ont su développer la connaissance et 1’utilisation

des plantes médicinales.
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Les effets secondaires induits par les médicaments inquiétent les utilisateurs, qui se tournent
vers des soins moins agressifs pour I'organisme. On estime que 10 & 20% des hospitalisations
sont dues aux effets secondaires des médicaments chimiques. C’est pour cela on voit que la
phytothérapie qui propose des remédes naturels et bien acceptés par I'organisme, est souvent

associée aux traitements classiques [2].

I.1.3 Domaine d’application

Au fil des années, la demande en substances d’origine naturelle a augmenté¢ d’une
facon considérable grace a leurs propriétés thérapeutiques, organoleptiques et odorantes. Les
essences et les extraits préparés a partir des plantes peuvent étre utilisés dans des domaines
aussi divers que la parfumerie, 1’agro-alimentaire, 1’aromathérapie, la pharmacie, la

phytothérapie et les produits cosmétiques naturels.

I.1.4 Actualité des plantes aromatiques et médicinales (PAM) utilisées en
Algérie

Avec une superficie de 2 381 741 km2, I’ Algérie est le plus grand pays riverain de la
Méditerranée. 1l est reconnu par sa diversité variétale en plantes médicinales et aromatiques,
ainsi que leurs diverses utilisations populaires dans 1’ensemble des terroirs du pays. Ce sont
des savoir-faire ancestraux transmis de génération en génération chez les populations, le plus
Souvent rurales. C’est un héritage familial oral, dominant en particulier chez les femmes
agées et illettrées.
Dans le Hoggar et en absence de médecins, dans certaines contrées isolées, les Touaregs se
soignent avec les plantes médicinales et aromatiques dont ils connaissent le secret transmis de
pere en fils. En Kabylie, lorsqu’il y a de la neige et que les routes sont coupées, les
montagnards utilisent des plantes médicinales et aromatiques pour se soigner (fumigation de
feuilles d’eucalyptus contre la grippe). Dans la steppe pendant les transhumances, les

nomades utilisent I’armoise blanche pour lutter contre les indigestions [3].

18



CHAPITRE II Innovation de nouvelles technologies D’emballage alimentaire

Figure 11.1.Les plantes aromatiques et médicinales les plus utilisées au Algérie

1.2 Les huiles essentielles

1.2.1 Bref historique

Les premiéres preuves de fabrication et d’utilisation des huiles essentielles datent de
I’an 30. Les huiles essentielles semblent donc avoir accompagné la civilisation humaine
depuis ses premiéres geneses. Les égyptiens puis les grecs et les romains ont employé
diverses matieres premiéres végétales ainsi que les produits qui en découlent, notamment les

huiles essentielles. Ces utilisations concernaient différents domaines:

Parfumerie, médecine, rites religieux, coutumes paiennes, alimentation, etc. L’étape
byzantine de la civilisation a permis 1’instauration des bases de la distillation et, avec 1’¢re
arabe de la civilisation, I’huile essentielle devient un des principaux produits de

commercialisation internationale. Ainsi, vers I’an mille, avicenne, médecin et scientifique.

Par la suite, les huiles essentielles ont bénéficié des avancées scientifiques, au niveau des
techniques d’obtention et de I’analyse de leur composition chimique. Parallélement, leur
utilisation a aussi tiré profit de I’avénement de 1’aromathérapie. René-Maurice
GATTEFOSSE a créé, en 1928, le terme de 1’aromathérapie et il a mené de nombreux travaux
concernant les huiles essentielles, notamment leurs propriétés ; ces résultats seront a 1’origine

de nombreuses autres recherches.
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1.2.2 Définition des huiles essentielles

Le terme « huile essentielle » a été inventé au 16iéme siecle par le médecin Suisse Paracelse
VVon HOHENHEIM pour désigner le composé actif d’un remeéde naturel. De tres nombreux
auteurs ont tenteé de donner une définition des huiles essentielles.

D’apres William Naves, aucune des définitions des huiles essentielles n’a le mérite de
la clarté, ni celui de la précision. Cet auteur définit les huiles essentielles comme « des
mélanges de divers produits issus d’une espéce végétale, ces mélanges passent avec une
certaine proportion d’eau lors d’une distillation effectuée dans un courant de vapeur d’eau ».
Cette définition a été reprise a peu de choses pres par AFNOR et ISO : « I’huile essentielle est
le produit obtenu a partir d’une matiére premicre d’origine végétale, soit par entrainement a la
vapeur, soit par des procédés mécaniques a partir de 1’épicarpe frais de certains agrumes, soit
par distillation. L’huile essentielle est ensuite séparée de la phase aqueuse par des procédés

physiques ».

Pour certains auteurs comme Carette , il est important de distinguer huile essentielle et
essence ; cette derniére est une sécrétion naturelle élaborée par I’organisme végétal, contenue
dans divers types d’organes producteurs, variables selon la partie de la plante considérée .En
revanche, une huile essentielle est un extrait naturel de matiéres premiéres d’origans
végétaux, Obtenu par distillation par la vapeur d’eau, c’est-a-dire que I’huile essentielle est
I’essence distillée. Les huiles essentielles n’ont pas une présence générale chez les végétaux.
Parmi les 1 500 000 espéces végétales, 10% seulement sont dites aromatiques. , c¢’est-a-dire

qu’elles Synthétisent et sécretent des infimes quantités d’essence aromatique.

Certaines familles se caractérisent par le grand nombre d’espeéces a essences qu’elles
groupent, en particulier les Labiés, les Ombelliferes, les Myrtacées et les Lauracées (benayd,
2008) [4].

Les huiles essentielles sont produites dans le cytoplasme des cellules sécrétrices et
s’accumulent en général dans des cellules glandulaires spécialisées, situées en surface de la
cellule et recouvertes d’une cuticule. Ensuite, elles sont stockées dans des cellules dites

cellules a huiles essentielles, dans des poils sécreteurs, dans des poches sécrétrices ou dans
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des canaux sécréteurs. Elles peuvent étre stockées dans tous les organes végétaux : les fleurs,

les feuilles, les racines, les rhizomes, les fruits, le bois et/ou les graines

1.2.3 Les propriétés et les activités biologiques des huiles essentielles

Les HEs sont des substances trés odorantes et aromatisants, désignés comme étant
GRAS « généralement considérés comme slrs ». Elles sont volatiles a la température
ambiante, liquides a I’exception de quelques-unes qui sont solide a la température ambiante
(HE d’Anis et de la Menthe du japon). Elles sont solubles dans les solvants organiques usuels
et insolubles dans 1’eau. La densité des HEs est généralement inférieure a celle de I’eau (0,85
a 280,95) a I’exception de trois huiles dites lourdes a savoir I’huile de cannelle, de girofle et
de sassafra. L’activité antimicrobienne inhérente des HEs est communément liée a la structure
Chimique de leurs composants, la concentration dans laquelle les composants sont présents, et
les interactions entre eux affectent leurs propriétés bioactives. L'activité antimicrobienne des
HE est associée aux composants terpénoides et phénoliques des huiles. Certaines études ont
démontré que les HEs ont une plus grande activité antibactérienne que leurs principaux
constituants lorsqu'ils sont testés séparément. Outre, il a été démontré que les HEs présentent

des propriétés antivirales, antimycosiques, antiparasitaires, et insecticides.

Ces caracteristiques sont possiblement liées a la fonction de ces composés dans les
plantes. En outre, les HES sont connues par leurs bienfaits potentiels sur la santé humaine tell
Que les propriétés anticancéreuses, antiinflammatoires, antidiabétiques, Antiulcérogénes,

antidépressives, anti anxiolytiques [5].

1.2.4 Mode d’action des huiles essentielles

Dans la bibliographie scientifique, il n’y pas un grand nombre d’auteurs ayant
rapport¢ le mécanisme d’action des huiles essentielles et leurs composants, et jusqu’a
maintenant ils n’ont pas totalement compris le mécanisme. Mais quelques auteurs ont donné

plusieurs suppositions selon leurs observations.

Du fait de la variabilité quantitative et qualitative des composants des huiles
essentielles, il est probable que leur activité antimicrobienne ne soit pas attribuable a un

mécanisme unique, mais a plusieurs sites d’action au niveau cellulaire le mode d’action des

21



CHAPITRE 11 Innovation de nouvelles technologies D’emballage alimentaire

Huiles essentielles dépendent en premier lieu du type et des Caractéristiques des
composants actifs, en particulier leur propriété hydrophobe qui leur permet de pénétrer dans la
double couche phospholipidique de la membrane de la cellule bactérienne. Cela peut induire
un changement de conformation de la membrane, une perturbation chimiosmotiques et une

fuite d’ions (K+) des conclusions similaires sont obtenues par d’autres auteurs.

Certains composés phénoliques des huiles essentielles interférent avec les protéines de
la membrane des micro-organismes comme 1’enzyme ATPase, soit par action directe sur la
partie hydrophobe de la protéine, soit en interférant dans la translocation des protons dans la

membrane prévenant la phosphorylation de I’ADP.

Une inhibition de la décarboxylation des acides aminés chez Enterobacter aérogéne a
Aussi été rapportée. Les huiles essentielles peuvent aussi inhiber la synthése de DNA, de

RNA, des protéines et des polysaccharides (Malecky, 2007) [6].

D’autres auteurs pensaient que 1’activité inhibitrice de ces composés serait due a leur

affinite avec les groupements SH impliqués dans la division cellulaire.
1.2.5 Utilité économique

Les substances naturelles issues des veégétaux ont des intéréts multiples mis a profit

dans I’industrie cosmétique, alimentaire et médical.

L’utilisation des HEs comme base dans la Fabrication de parfums et de savons
constitue une pratique courante depuis des siécles dans la plupart des civilisations. La
consommation d’huile dans ce secteur se caractérise par le Besoin d’une trés grande variété
de produits, de quantités relativement faibles et de prix souvent élevés. La parfumerie
technique a également recours aux HEs pour I’image de propreté a laquelle elles sont
associées, mais aussi parfois pour leurs propriétés antiseptiques. En ce qui concerne
I’industrie alimentaire, les HEs sont utilisées pour rehausser le golit Des aliments, pour
parfumer et colorer. Le nombre de produits augmente et le consommateur recherche
d’avantage les produits avec des ingrédients naturels (par exemple : HE d’orange la plus
utilisé dans le monde). Les huiles a utilisations médicinales peuvent étre vendues comme tel

en petits flacons ou sous forme de vaporisateurs, de pastilles, de bonbons. Ces huiles peuvent
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également étre utilisées comme inhalant pour soulager les difficultés respiratoires, comme
dentifrice (dans 1’eau), ainsi que pour rafraichir ou soulager la gorge [7].
L'homéopathie et I'aromathérapie sont des exemples courants d'usage d'HEs en

médecine douce, et leur popularité s'est accrue d'une fagon considérable ces dernieres annees.

1.2.7 Extraction des huiles essentielles

1.2.7.1 Principe général

Les HEs sont des principes aromatiques obtenus a partir des plantes, botaniquement
définies, par extraction solide-liquide. Cette extraction consiste en un transfert ou échange de
maticre entre deux phases hétérogenes : ’une solide contenant la matiére a extraire « solution
riche » et I’autre liquide correspondant au « solvant d’extraction ».
1.2.7.2 Méthodes d’extraction

Les HEs représentent de 0,1 a 3% du poids sec du matériel végétal, ce qui en fait des
molécules rares, mais précieuses [8]. Le choix de la technique d’extraction influe directement
sur le rendement d’extraction et sur la qualité des essences obtenues.

a. Ladistillation
La distillation a la vapeur d’eau est la principale méthode traditionnelle et

commerciale utilisée pour isoler les HEs (trésors aromatiques) a partir du matériel végétal.

Trois groupes de Technigues sont utilisées.

L’hydro distillation

Ce procédé consiste a extraire par 1’eau vapeur les molécules volatiles du matériel
végeétal. Une condensation ultérieure en circuit fermé permet de récupérer ces essences. La
matiere végétale est immergée directement dans un récipient « alambic » rempli d'eau placée
sur une source de chaleur. Le tout est ensuite porté a ébullition. Les vapeurs hétérogénes, au
contact du froid, se condensent et deviennent liquides. Ce liquide est formé d'un mélange
d'eau et d’huile parfumée. Cette derniére se sépare de I'hydrolat par non miscibilité et
différence de densité.
L’entrainement a la vapeur ou distillation a la vapeur d’eau

La technique d’entrainement a la vapeur d’eau est mise au point pour minimiser les

Altérations de I'HE liées a certains phénomenes de dégradation des composés de cette essence

23



CHAPITRE 11 Innovation de nouvelles technologies D’emballage alimentaire

végétale ou des réactions chimiques comme 1’hydrolyse des esters. La conséquence étant une
augmentation de la qualité d’HE obtenue.

Distance au-dessus du fond rempli d’eau. La masse végétale est donc en contact direct
La matrice veégétale est disposée sur des plagques perforées situées a une certaine avec la
vapeur d’eau saturée, mais pas avec 1’eau.

L’hydro diffusion (la percolation)

Appelée aussi « la distillation a la vapeur directe », est une variante de I’entrainement
a la vapeur mais sans eau dans le fond de I’alambic. La vapeur d’eau est introduite par le haut
par rapport a la matiere végétale pour percoler a travers la charge végétale. Le mélange de
vapeur (vapeurs d’eau et les vapeurs d’huile) est ensuite condensé et recueilli [9].
b. L’expression

L’expression, appelée également « pression a froid », est une technique « physique »
essentiellement utilisée pour 1’extraction des essences des écorces des agrumes telles que la
mandarine, le citron, I’orange ameére, etc. Le principe consiste a briser les parois des sacs
ol¢iferes renfermant I’HE sans aucune source de chaleur, ce qui permet d’éviter les
Phénomenes d’hydrolyse. L’huile ainsi libérée présente une odeur trés proche de la plante
fraiche, d’ou son Appellation « essence » [10].

c. L’extraction aux solvants organiques volatils

Cette technique est utilisée pour 1’extraction des substances odorantes volatiles a partir

des organes de végétaux trop fragiles et qui ne supportent pas la chaleur (thermolabiles).

L’extraction consiste a épuiser la maticre végétale a 1’aide d’un solvant approprié
pendant une durée déterminée. Aprés décantation et concentration, le solvant est ensuite
éliminé Par distillation partielle et on obtient un mélange pateux odorant appelé « concréte ».
Ce dernier ne contient pas uniqguement des molécules volatiles mais également des cires et des

acides gras [11].
d. L’enfleurage

Cette technique d’extraction est réservée aux organes fragiles de la plante : les fleurs
(Ie jasmin, la tubéreuse,...). Elle repose sur I’affinité des composés parfumés pour les corps

gras.
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Le principe consiste a diffuser les tissus végétaux dans un corps gras pour le saturer en
ardmes végétales. Le mélange obtenu (composé du gras et de I’extrait) est ensuite traité a

1’alcool pour ne laisser que 1'essence dite « absolue » [12].

e. Extraction par micro-ondes sous vide

C’est un procédé d’extraction assisté par micro-ondes, ou la matrice végétale fraiche
est placée dans un réacteur micro-ondes sans ajout de solvant. Le chauffage de I’cau
intrinséque du végétal permet la rupture des glandes sécrétrices d’HE. Les métabolites
secondaires santa alors libérés et entrainés dans le mélange formé avec la vapeur d’eau
propre du vegétal. Ces meétabolites secondaires sont recueillis suite a des étapes de

condensation, refroidissement et décantation.

C’est une technique trés rapide, qui permet de réduire les dépenses en énergie et
d’obtenir des substances de meilleure qualité olfactive et de plus grand rendement avec une
Consommation moindre de solvants [13].

f. Extraction par CO2 supercritique

Apparue vers la fin des années 1970, I’extraction aux fluides supercritiques, en
particulier le CO2 supercritiques, est un procédé innovant congu pour le traitement des
essences aromatique thermosensibles. Elle présente un large spectre de potentialité dans les

industries :

Agro-alimentaires, chimiques : polymérisation, photochimie, biochimiques,
pharmaceutiques ainsi que ’extraction des ardmes et parfums. Un fluide est dit a I’état
supercritique lorsqu’il est porté a une température et a une Pression au-dela de son point
critique : un couple de pression-température critiques (Pc, Tc).

Ce FSC présente alors un comportement intermédiaire entre celui d’un gaz et d’un
liquide. Différents FSC sont utilisés tel que 1’eau, 1’éthane, le propane, etc., mais le dioxyde
de carbone (CO2) reste le solvant le plus communément utilisé. 1l se révéle étre un solvant
alternatif pour 1’extraction des composés actifs de plantes. Les produits ainsi obtenus sont treés
concentrés avec une fragrance trés proche du végétal et sans solvant résiduel. Le choix de

CO2 supercritique comme solvant alternatif d’extraction est justifié par ses coordonnées

critiques modérées (Tc = 31,1 °C, Pc = 73,8 bar). C’est un solvant « vert », chimiquement
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inerte, non polluant, inodore, peu onéreux, de haute pureté (99,99%), naturellement
abondant avec un bon Pouvoir de Solubilisation, a 1’état supercritique, vis a vis des
molécules apolaires ou faiblement polaires et de petite masse molaire.

Le flux de CO2 supercritique est acheminé vers I’extracteur qui contient le végétal
préalablement broyé. Le tout est maintenu pendant plusieurs heures afin d’atteindre les
Conditions opératoires recherchées. Ce fluide va alors se charger des principes aromatiques de
la plante. A la sortie de I'extracteur le CO2 est détendu, redevient gazeux et se Sépare des
actifs végétaux extraits. Il en résulte, au niveau des séparateurs, des composés odorants

specifiques liquides ou pateux [13].
1.2.7 Composition chimique des huiles essentielles

Les HEs sont des mélanges naturels extrémement complexes. Plus de 300 constituants
différents a fonctions organiques classiques (hydrocarbures, alcools, acides, esters,...). Ces
composés sont classés en deux séries distinctes : la série des terpénoides d’une part et la série

des composés aromatiques dérivés du phénylpropane (C6-C3) d'autre part [10].
1.2.7.1 Les terpénoide

Les terpénoide appelé également « les terpénes » sont des hydrocarbures issus du
couplage d'un nombre d'unités « isopréniques » (C5H8) n (Figure 1-1)

NS

Figure 11-2. Squelette d’une unité isoprénique

Les terpenes sont classés selon le nombre n d'unités isopréniques en mono terpenes
Formés de deux unités (C10H16), les sesquiterpenes formés de trois unités (C15H24), les di
terpenes formés de quatre unités (C20H32), les ses terpénes (C25H40), le tri terpénes
(C30H48) et le tétra terpenes ou poly terpénes (C5H8) n. L’étude de la composition

chimique des HEs réveéle la présence des terpénes volatils, c’est a dire de faible masse
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Moléculaire (des mono terpénes et des sesquiterpénes) et plus rarement de rarement de
quelques diterpénes (C20H32) [10].

1.2.7.2 Les composés aromatiques

Les composes aromatiques des huiles essentielles sont principalement des dérivés du
phénylpropane C6-C3. IlIs sont beaucoup moins fréquents que les terpénes. Ils peuvent
comprendre des phénols (chavicol, eugénol), des aldéhydes (cinnamaldéhyde), des alcools
(alcool cinnamique), des derivés méthoxy (anéthol, estragol) ou méthylene dioxy [14]. La
structure des différentes molécules est présente dans la Figure 1.4 Des composants azotés ou
soufrés tels que les glucosinolates ou des dérivie d’isothiocyanate sont également

caractéristiques des métabolites secondaires des diverses plantes. A titre d’exemple, les

Composés soufrés sont majoritairement présents dans les huiles essentielles des

plantes de la famille des Alliacées.
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OH

Figure 11.3.Structure des composés aromatiques dérivés de phénylpropane
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1.3. Mode d’extraction

Les composés aromatiques doivent étre extraits de leur matrice avant de pouvoir les
utiliser. Plusieurs méthodes d’extraction sont mises au point. La distillation est le procédé le
plus anciennement utilisé pour 1’extraction des huiles essentielles. Ien que plusieurs méthodes
d’extraction innovantes aient ét¢ mises au point, seules la distillation et 1’expression a froid
permettent d’obtenir des huiles essentielles conformes a la pharmacopée européenne. Méme si
les procédés innovants n’aboutissent pas a des huiles essentielles au sens réglementaire, ils
permettent 1’obtention de plusieurs constituants des HE et des principes aromatiques

intéressants.

1.2.7 Sensibilisation des huiles essentielles

Les HEs sont sensibles & peu de facteurs physicochimiques tels que I'oxygéne, la
lumiere, la température et le pH. Ainsi, lI'oxygene en présence de lumiere conduit a
I'oxydation des composes insatures avec la génération de radicaux libres. Les HEs perdent de
petites quantités de composés volatils lorsqu'ils sont stockés a des températures élevées. De
plus, certains composants sont trés instables a pH variable [15].

1.2.8 Facteurs influencant la composition et la qualité d’une huile essentielle

La composition et la qualitt des HEs sont naturellement affectées par les
caractéristiques de la plante, telles que le stade de développement, la variété, l'origine
géographique, la partie de la plante utilisée, I'age, la saison et les facteurs environnementaux,
Comme la température, I’humidité, I’altitude et la nature du sol. Ainsi, le mode de récolte, les
conditions de transport, séchage et de stockage peuvent générer des dégradations
enzymatiques. Mais, également la méthode d'extraction, les conditions opératoires
(notamment la température, la durée d’extraction, le broyage, la pression, 1’agitation) et le

solvant utilisé contribuent a la variation du rendement et de la qualité de ’'HE

1.2.9 Méthodes de caractérisation des huiles essentielles

L’identification qualitative et quantitative des différents composés d’une HE demeure
une étape délicate nécessitant la mise en ceuvre de diverses techniques. La chromatographie
en phase gazeuse (GC) reste la technique incontournable pour la caractérisation des HEs.

C’est une méthode d’analyse par séparation des constituants gazeux ou susceptibles d'étre
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volatilisés par élévation de température sans décomposition. Le couplage de la GC a un
détecteur a ionisation de flamme (FID ou DIF) permet la quantification des composés et le
calcul de leurs indices de rétention a partir d’une série d’alcanes de référence. La combinaison
de la chromatographie en phase gazeuse avec une technique spectroscopique : la
spectrométrie de masse (GC/MS) permet ainsi I’identification de ces composés volatils du
mélange complexe par analyse comparative des spectres de masse relatifs avec ceux d’une

bibliotheque spectrale [16].

1.2.10 Toxicité des HEs : aspect juridique

Pourcentages des HEs sont tolérables dans les aliments. L'ingestion de fortes doses de
composés naturels peut induire de graves problemes de toxicité. Il est nécessaire de trouver un
équilibre entre la dose effective d'HE et le risque de toxicité. Le carvacrol, le carvone, le
cinnamaldéhyde, le citral, le p-cymene, I'eugénol, le limonene, le menthol et le thymol sont
des composants chimiques présents dans les HEs sont homologués et reconnus comme des
agents sains dans les pays de l'union européenne (UE). D’autre part, l'estragole et le méthyl
eugenol ont été retirés de la liste de sécurité [17].A nos jours, des groupes internationaux
impliqués en santé publigue comme le non, observed adverse effect level (NOAEL)
travaillent pour évaluer la toxicité de certains composants d’HEs, leurs études visent a fixer
des normes pour assurer la sécurité d’emploi des produits. En dépit d'étre approuvé en tant
qu'additif alimentaire, certains HEs de lavande, de Jasmin, de palissandre, de laurier,
d'eucalyptus, d'ylang-ylang, de citronnelle, de santal de clou de girofle et de pomérance
peuvent provoquer des réactions allergiques [17].
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Tableau I1.1.Les huiles essentielles qui présentent une toxicité aigué ou cancérogene

HES Source
Huile d'amande (amére, non rectifiée) Graines
Huile boldo Feuilles
Huile de cade Bois

L’huile de raifort racines
Huile de moutarde Graines
Huile de pin Bois

Huile de sassafras Racines
L’huile de racine de serpent Racines
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CHAPITRE 11 Etude bibliographique sur le pistachier lentisque

Introduction

La flore algérienne est caractérisee par sa diversité florale, Méditerranéenne,
Saharienne et une flore paléo tropicale, estimée a plus de 3000 especes appartenant a plusieurs
familles botanique. Ces especes sont pour la plupart spontanées avec un nombre non
négligeable (15%) d’espéces endémiques [1]. Ce qui a donné a la pharmacopée traditionnelle

une richesse inestimable.

Pistacia lentiscus L. appartenant a la famille des Anacardiaceae est 1’une des plantes
spontanées les plus répondus en Algérie. On le trouve sur tout type de sol, subhumide et
semiaride et dispersé tout au long du littoral et se développe dans divers habitats le long d’un

gradient climatique qui varie suivant le rayonnement solaire, température et précipitation [2].

Les qualités thérapeutiques de cette espéce sont connues depuis 1’antiquité, lorsque les
égyptiens ont utilisé le mastic de Pistachier lentisque pour I’embaumement [3]. L’huile de
fruits de lentisque est souvent utilisée comme un remede d'application locale externe sous

forme d’onguent pour soigner les brillures ou les douleurs dorsales.
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I11.1 Généralités sur le lentisque
I11.1.1 Description de Pistacia lentiscus L
111.1.1.1 Classification

Le lentisque, ou Pistachier lentisque (Pistacia lentiscus L.), est un arbrisseau du genre
Pistacia appartenant a la famille des Anacardiaceae qui comprend environ 70 genres et plus de

600 especes.

Selon la classification commune de Zohary (1952) cité par AL-Saghir et Porter (2012),
le genre Pistacia regroupe 10 autres espéces : Pistacia mexicana ; Pistacia texana ; Pistacia
saportae ; Pistacia weinmannifolia ; Pistacia atlantica ; Pistacia chinensis ; Pistacia khinjuk;
Pistacia palaestina ; Pistacia terebinthus (le pistachier térébinthe) et enfin Pistacia vera, le
Pistachier vrai ou commun, la seule espece cultivée pour l'alimentation humaine et la plus

importante économiquement.

En Algérie, le genre Pistacia est représenté par quatre especes, Pistacia lentiscus,
Pistacia terebinthus, Pistacia vera et Pistacia atlantica [4].

Taxonomie de Pistacia lentiscus d’aprés Linné (L., 1753) [5].
- Regne : Végétal
- Embranchement : Spermaphytes
- Sous embranchement : Angiospermes
- Classe : Dicotylédones
- Ordre : Sapindales
- Genre : Pistacia

- Espéce : Pistacia lentiscus L.
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Noms vernaculaires :

Arabe : Darou, dherou, drou, sarisse us
Kabylie (Algérie) : Amadagh Tidekt, Tidekst
Francais : Lentisque et arbre au mastic
Allemand : Mastixbaum

Anglais : Chios mastic tree

AN NN N NN

Espagnol : Lentisco
I11.1.1.2 Description botanique

Pistacia lentiscus L. est un arbrisseau de 1 & 3 m de hauteur, sclérophylle, qui se
comporte comme une espéce thermophile, se développant dans des secteurs chauds a

basses altitudes et dans les abrités et ensoleillées a altitudes moyennes (Figure 111.1).

a. Les fleurs : sont brunatres de trois mm, constituent des grappes denses
spiciformes. Elles sont a 1’origine de petits fruits rouges, puis noirs a maturité. Elle
dégage une odeur forte et désagréable (Figure 111.2). On différencie les fleurs femelles
des fleurs males gréace a leur couleur, vert jaunatre pour les femelles et rouge foncé pour
les males. Les fleurs males et femelles poussent sur des arbustes différents, les males ont
5 petits sépales dont émergent 5 étamines rougeatres reposant sur un disque nectarifere.
Les femelles, a 3 ou 4 sépales a un ovaire supere avec un style court a 3 stigmates.
Floraison de Mars a Mai [7]. La floraison est la formation puis 1’épanouissement d’une

fleur ou inflorescence.

b. Les feuilles : sont persistantes, paripennées, a 4 a 10 folioles elliptiques, coriaces
et luisantes et le pétiole est nettement ailé (Figure 111.3). On trouve des pieds males et

femelles distincts (espéce dioique) qui fleurissent en grappes denses en mois de Mai.

c. Les branches : tortueuses et pressées, forment une masse serrée (Figure 111.5).
d. Le fruit : est une baie globuleuse (de 2 a 3 mm), monosperme, remplie par
nucléole de la méme forme, d’abord rouge, il devient brunatre a sa maturité, qui est

compléte a I’eau (Figure 111.1)
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e. L écorce : rougedtre sur les jeunes branches et vire au gris avec le temps.

Quand on incise I'écorce la plante laisse s"écouler une résine irritante non colorée a odeur

forte (Fig.06).

f. Le mastic : si I'on incise le tronc de ce végetal, il s'en écoule un suc résineux

nommeé mastic qui, une fois distillé, fournit une essence employée en parfumerie (Fig.06).

Figure 111.2.Pistacia lentiscus L.en floraison ~ Figure. 111 .3. Feuille de pistacia lentiscus L.

36



CHAPITRE 111 Etude bibliographique sur le pistachier lentisque.

Figure .111.4.Fruits rouge et noires de pistacia lentiscus L.

Figure.l11.6. « Larmes » de résine qui s’écoulent du tronc de pistacia lentisque L

111.1.2. Phénologie

La phénologie du lentisque a fait objet d’étude par Castro-Diez et Montserrat-Mart,
(1998) et également par Martinez-Palle et Arone, (2000). Contrairement aux arbres femelles
qui continuent a développer leur fruit durant la période hivernale, les arbres males en finissant
précocement leur cycle phrénologique, ont tout le temps pour durcir leurs tissus ce qui les

rend a I’abri des premicres gelées automnales.
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111.1.3. Répartition géographique.

Pistacia lentiscus L. est un arbrisseau que I'on trouve couramment en sites arides, Asie
et région méditerranéenne de 1’Europe et d’Afrique, jusqu'aux Canaries [7]. L’aire de

répartition de genre de Pistacia est illustrée dans la figure 7 ci-dessous :
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Figure. 111 .7.L aire de répartition du genre pistacia [7].

En France, le pistachier lentisque occupe la zone méditerranéenne au niveau de
littoral, et quelques vallons chauds. Il est trés répandu en Corse, avec 1’olivier sauvage, le
myrte et la salsepareille. On le rencontre aussi au Portugal [8]. En Algérie, on le retrouve sur
tout type de sol, subhumide et semi-aride plus précisément dans le bassin du Soummam en
association avec le pin d'Alep, le chéne vert et le chéne liege [9]. Présente dans le bassin
méditerranéen, il se trouve a 1’état sauvage, dans les maquis, et les garrigues dans tout type de
sols, bien qu’il préfére les terrains siliceux [10].1l occupent 1’étage thermo-méditerranéen. Sa
limite méridionale se situe aux environs de Saida, sa présence au sud de 1’ Atlas saharien n’est

pas signalée.

38



CHAPITRE 11 Etude bibliographique sur le pistachier lentisque.

111.1.4. Habitat et culture

Le Pistachier lentisque est un arbrisseau qui préfere les sols siliceux et sec, il se
développe sur des sols calcaires une plante considérée comme thermophile et xérophile. C’est
une espéce indifférente aux propriétés physico-chimiques du sol mais préfere des sols a faible
concentration en phosphore et potassium conjugués avec des concentrations différentes en

carbonates de calcium et en azote.

Cet arbuste n’a guere besoin d’eau et résiste tres bien a la canicule, a croissance lente
qui supporte les tailles réguliéres, il apprécie une exposition au soleil ou mi- ombre .il résiste
bien au vent et aux embruns en bord de mer .il est également capable de résister a des
températures jusqu'a -7° C sur une courte durée [11]. De par son houppier composé de
branches imbriquées et dense, le lentisque assure la protection du sol et crée les conditions
favorables pour I’humification de la matiére organique et I’enrichissement de ses propriétés

biologiques.
111.1.5. Composition nutritionnelle

Les fruits de lentisque procurent des huiles tres énergétiques avec un rendement estimé
a 44.37 %. L'analyse de la composition acidique par chromatographie en phase gazeuse
montre que les huiles de lentisque sont mono insaturées. Les teneurs élevées en acides gras

essentiels témoignent de I'importance de la valeur alimentaire de ces huiles.

111.1.6. Composition chimique

a. Les huiles végétales

Une huile végétale est un mélange a consistance liquide ou semi-liquide a température
ambiante, de substances majoritairement hydrophobes, solubles dans les solvants organiques
apolaires ou peu polaires, non volatiles : on parle alors d’huile fixe ou grasse [12].L’huile de
Pistacia lentiscus L. est caractérisee par sa bonne qualité nutritive, elle est extraite a partir du
fruit comestible, est de couleur verte foncée ; elle n’est entierement liquide qu’a la

Température de 32 a 34 C° ; en-dessous, elle laisse déposer une

39



CHAPITRE 11 Etude bibliographique sur le pistachier lentisque.

Matiére blanche, susceptible de cristallisation, qui bientot envahit la totalit¢ de 1’huile et la

solidifie complétement.

Beaucoup d'études sur la composition chimique de cette huile ont été effectués par
quelques auteurs ; Duru et al. (2003), Zrira et al. (2003), Benhammou et al. (2008) ont
rapporté que I'huile a la bonne qualité nutritive en raison de son contenu en acides gras
insaturé (oléique + linoléique = 73%) et d'acides gras satureés (Palmitique + stéarique =
25.8%).

La teneur en matiéres grasses brutes des fruits de Pistacia lentiscus L. varie de 32,8%
pour les fruits noirs (mdrs) a 11,70% pour les fruits rouges. Ainsi, le fruit noir peut étre
considéré comme une graine oléagineuse ayant des teneurs élevés en matiéres grasses comme

c’est le cas pour I’arachide, 1’olive, le tournesol et le coton [13].

Tableaux. 111.1. Composition en acides gras de I’huile de fruits de Pistacia lentiscus L.

Acide gras (%) d’acides gras Selon | (%) d’acides gras Selon
(Charef et al, 2008) (Mezni et al, 2012)
Acide palmitiques 16.3 25
Oléiques 55.6 56
Linoléique 17.6 15

b. Composition en éléments minéraux des fruits

Les fruits matures de Pistacia lentiscus L. sont riches en éléments minéraux. L’élément

minéral le plus abondant est Na, suivi par K, Ca, Mg, Fe et Cu (Tableau. 111.2).
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Tableau. 111.2.Composition en éléments minéraux du fruit de Pistacia lentiscus L.

Eléments minéraux Quantité  (mg/100g  de | Quantité (mg/g du fruit)
I’huile) (Dhifi, 2013) (Hamad et Hasan, 2011)
Na 25.36 £ 3.25 0.46
K 2.17 +0.05 2.67
Ca 0.25+0.04 0.37
Mg 0.19+2.23 -
Fe 0.004 + 0.00tr -
Cu 0.0001 + 0.00tr -
Phosphore - 0.004

I11.2. Les biomolécules du Pistacia lentiscus L.

111.2.1. Composés phénoliques

Les polyphénols sont des molécules spécifiques du régne végétal. Cette appellation
désigne un vaste ensemble de substances aux structures variées qu’il est difficile de définir

simplement.

Ces composes phénoliques possédent un pouvoir antioxydant, du a leurs propriétés
redox en jouant un réle important dans la destruction oxydative par la neutralisation des

radicaux libres, piégeage de I’oxygeéne, ou décomposition des peroxydes [14].

D’aprés Arab et al. (2014), le rendement en composés phénoliques dans le fruit de
Pistacia lentiscus L. est de l'ordre de 61,34% alors que la concentration de I’extrait
phénolique des fruits, exprimé en acide gallique, est de 31,81 mg/ml d’apres les résultats de

[15].

Selon les résultats du screening phytochimique d’Arab et al (2014), les fruits de
lentisque ont une forte teneur en anthocyane, leucoanthocyane, tannins totaux tannins

gallique, flavonoides, Glucosides, et ’amidon. Inversement, il ya un moyen teneur de
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Mucilages, et une absence totale de saponosides, sénosides, quinones libres,

coumarines, irridoides.
111.2.2. Les huiles essentielles

Il s’agit d’un extrait pur et naturel provenant de plantes aromatiques. Elle concentre
I’essence de la plante, autrement dit son parfum. Il s’agit de substances odorantes, volatiles,
de consistance huileuse, tres concentrées, offrant une forte concentration en principes actifs. Il
faut ainsi une trés grande quantité de plantes fraiches pour obtenir quelques millilitres

d’huiles essentielles

Les huiles essentielles obtenues a partir des fruits sont composées de d'hydrocarbures
monoterpéniques 90 a 96% et sesquiterpénes 3.2%. Les fruits non mirs sont constitués d’ a-
pinene 22% et de PB-myrcene 54%. Alors qu’a la maturité leurs huiles essentielles sont

constituées de 11% d’a-pinéne et 72% de B- myrcene [16].
111 .3. Effet therapeutique des biomolécules de Pistacia lentiscus L.

L’utilisation des dérivés de Pistacia lentiscus L. en médecine traditionnelle a fait
I’objet de plusieurs travaux. Toutes les parties de cette plante ont des vertus thérapeutiques,

synthétisées dans le tableau 3 suivant :
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Tableau. 111.3.Effet thérapeutique de différentes parties de Pistacia lentiscus L.

Fruits
(Hmimsa, 2004).

(Bensegueni et al, 2007)

Feuille
(Atmani et al, 2009).
(Kivcak et Akay, 2005)

Résine
(Boullard, 2001)
(Belfadel, 2009)

>
>
>

Douleurs dorsales.
Pour les diabétiques.
Pour le traitement des
douleurs d’estomac.

Soigner les brilures

> Apéritif et astringent
> Guérir

gastro-intestinaux

les troubles

> Traitement de
I’eczéma

» Traitement de la
diarrhée.

» Agit contre les
infections de la gorge.

» Un

antiulcéreux

puissant

» Astringente
» Carminative
> Diurétique

» Tonique.

Autre utilisation :

> Alimentaire

. le lentisque produit une oléorésine appelée mastic (gomme),

consommeée dans les traditions comme chewing-gum, additif alimentaire. Dans plusieurs

pays d’orient et d’Afrique du Nord, on la mélange a de la farine et a de la pate d’amandes

pour faire une sorte de beurre considéré comme aphrodisiaque qui est dilué dans le thé
[17].

» Cosmétique : fabrication de parfum, adhésif dentaire.

» Industriel : pour I’éclairage [18], préparation des savons.
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Matériaux et Méthodes expérimentales

Dans ce chapitre on va consacrer a la présentation des matériaux et des méthodes utilises
dans le cadre de notre travail, ainsi que la description des procédures et techniques
expérimentales. Dans un premier temps, les principales caractéristiques physico-chimiques
des matériaux utilisés sont fournies, suivies par la présentation des méthodes de mise en

ceuvre des échantillons a base de mélanges PHBV/PLA/huile de lentisque.
IV.1. Présentation des produits utilisés
1IV.1.1. PHBV

Le polymere utilisé est le Polyhydroxyalcanoate (GRADE : PHI 002), issue a plus de 90%
(selon la norme ASTM D6866) de ressources végeétales annuellement renouvelables. Le PHI
02 est recyclable, compostable industriellement selon la norme ASTM D6400 et

specifiquement élaboré pour les applications d’injection moulage [1].

Figure IV .1. Les granulés du PHBV vierge.
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Tableau IV.1. Propriétés du PHBV.

Méthode Unité Valeur
Propriétés générales
Densité ISO 1183 / 1.25
MFI (190°C ; 2.1 Kg) 1SO 1133 9/10min 5-15
Propriétés optiques / / Opaque
Propriétés thermiques
Température de fusion DSC °C 170-176
HDT Méthode B120 ISO 75-2 °C 73
Vicat méthode A50 1ISO306 °C 124
Propriétés mécanique
Contrainte de traction au seuil ISO 527 MPA 31
élastique
Contrainte de traction a rupture ISO 527 MPA 39
Allongement en traction a| 1SO 527 % 2
rupture
Module en flexion ISO 178 MPA 3520-4170
Choc Charpy (entaillé) ISO179 KJ/M"2 1.3
Dureté (15s) I1ISO868 Shore D 76

IV.1.2 Le polylactide (PLA)

Le polylactide (PLA) utilisé est fabriqué par Nature Works LLC (Etats-Unis) sous le grade
PLA 2003D Ingeo et commercialisé par NaturePlast (France). Le grade employé dans cette
étude est le PLA 2003D, Les principales caractéristiques de ce polymere sont rapportées dans
le Tableau IV-2.
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Tableau IV.2. Caractéristiques physico-chimiques du PLA 7001D

Caracteéristiques Valeur
Densité 1.24
Indice de fluidité (g/10min) : [210°C, 2.16Kg] 6
Température de fusion (°C) 145-160
Température de transition vitreuse (°C) 55-60
Taux de cristallinité (%) 1.5
Masse molaire moyenne en nombre (g.mol-1) 75000

Ce grade contient une quantité d’énantiomére D d’environ 4,4% [3], d’ou une faible

cristallinité.
1VV.1.3. Chloroforme

Le chloroforme est le solvant utilisé pour la préparation des mélanges PHBV/PLA ayant

les caractéristiques suivantes :

e Formule générale : CHCI3

e Masse moléculaire : 119,38 g/mol.
e Température d'ébullition : 61,2°C
e Densité: 1,478 g/cm3

IV.2. Matiere végétal

IV.2.1.Le pistachier lentisque

Le pistachier utilisé est le pistachier lentisque qui est trés répandu dans le bassin
méditerranéen. C’est un arbrisseau dioique thermophile de 1 a 3 metre de hauteur, a odeur
résineuse forte et a ecorce lisse et grise, les feuilles persistantes, composees pourvues d’un
pétiole aile, les fleurs en grappes spiciformes denses, naissant 1 ou 2 a ’aisselle d’une feuille
et égalant au plus la longueur d’une foliole. Le lentisque est riche en huiles essentielles et a

ce titre fait partie des plantes aromatiques.
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Figure. 1VV.2 .Pistachier lentisque

IVV.3.Souches bactériennes et fongiques étudiées

Afin de déterminer l'activité antimicrobienne de I"huile essentielle du lentisque, trois especes
microbiennes pathogenes sont aimablement fournis par le laboratoire de la microbiologie pour

réaliser les tests de cette activité. Test d’activité antibactérienne.
» Souches a gram négatif - :
Klebsiella pneumniae
» Souches a gram positif + :
Stphylocoque clinique
Bacillus subtilis

IV.3.1. Klebsiella pneumniae

De la famille des entérobactéries, comporte cinq espéces dont 1’espéce-type est
klebsiella pneumoniae qui est la plus fréquent des bactéries a gram négatif impliquée dans les

cas de pneumonies nosocomiales.

IV.3.2. Stphylocoque clinique

Ce sont des bactéries implOiquées dans des pathologies variées et de degrés de gravité

divers. Elles sont un des premiers agents responsables d’infections nosocomiales, mais elles
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Peuvent aussi étre contractées en dehors de [’hopital cependant, ces bactéries sont

fréquemment (eaux non-traitées, sol objets souillés) sont des bactéries a gram positive.
1VV.3.3.Bacillus subtilis

Est fréeqguemment utilisé comme outil génétique comme Escherichia coli et les levures.

Son étude approfondie comme modele des bactéries gram+ a permis d’établir les voies de

métabolisme cellulaire et la régulation cellulaire .
IV.4.Méthodes expérimentales

IV.4.1.Extraction des huiles essentielles (méthode d’extraction traditionnelle)

L’extraction de I’huile essentielle a été effectuée par la méthode d’extraction traditionnelle.
C’est une simple technique ou les écorces des agrumes sont pressées pour extraire leurs es
HES. Le0 principe de cette méthode consiste a faire éclater par déférent procedes mécanique
(compression, perforation) les poche qui sont situés a la superficie de 1’écorce des fruits
renferment I’HES .I’huile libérée est ensuit recucillie dans des bouteilles. Les photos

suivantes représentent les ¢étapes d’extraction artisanale de 1’huile de lentisque.

Figure IV .3. Moulin traditionnel de Figure 1V .4. Fruit noir de pistacia lentisque.

I’huile de lentisque.

Les fruits sujet du présent travail, Pistacia Lentiscus (Figure 38), ont été récoltés a

maturité en Novembre 2008 au Nord algérien du gouvernorat d‘El Taref.

Immédiatement aprés la récolte, les fruits sont lavés pour les débarrasser des
organismes potentiellement responsables de leur détérioration et de leur qualité. Ensuite, la

pulpe du fruit est plongée dans 1‘azote liquide pour une stabilité chimique et biologique, cette
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Cryogénation est nécessaire pour la conservation de la matiere végétale pour barrer les

enzymes responsables de la dégradation des composés fragiles.
1IV.4.2. Procédés de mise en ceuvre

Pour la préparation des échantillons, plusieurs étapes de transformations ont été menées tels
que la réalisation des mélanges PHBV/PLA/huile de lentisque par voie « solvant casting ».
Nous présentons dans cette partie les différentes étapes de meélange et de mise en forme
utilisés.

1VV.4.3. Préparation des films par voie solvant

Les films sont préparés selon le protocole décrit par Kamper et Fennemma (1958). Différentes
concentration (1, 2, 5%) de I’huile de lentisque sont mélangés avec une solution PHBV/PLA

dissout dans 50 ml de chloroforme sous agitation magnétique pendant 2h. Les solutions

filmogeéne ainsi obtenues sont ensuite coulées en boites de pétri et séchées pendant 24h et a

une température ambiante.

PLA/PHBV vierge PLA/PHBV/HES (1%)

PLA/PHBV/HES (2%) PLA/PHBV/HES (5%)

Figure. 1V.5. Photographie des films PLA/PHBV/HES.
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IVV.5. Thechniques de caractérisations

IVV.5.1. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF)

La Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (IRTF) est basée sur I'absorption d'un
rayonnement infrarouge par le matériau a analyser. Elle permet, via la détection des vibrations
caractéristiques des liaisons chimiques, deffectuer Il'analyse des fonctions chimiques
présentes dans le matériau c’est I’aspect qualitatif et elle permet en outre une mesure

quantitative, 1’absorption infrarouge étant régie par la loi de Beer-Lamber :
A=¢eL.C

Avec:

C (en mol. m-3) : concentration de 1’espéce absorbante.

L (en m) : longueur du trajet optique

€ (en mol-1 .m2) : coefficient d’extinction molaire de I’espéce absorbée.

L’analyse s’effectue a 1’aide d’un spectromeétre a transforme de Fourier qui envoie sur
I’échantillon un rayonnement infrarouge et mesure les longueurs d’onde auxquelles le
matériau absorbe et les intensités de 1’absorption. C’est un outil efficace pour étudier les
modifications de structure des polymeéres résultant de traitement chimique, de dégradation ou

de vieillissement de diverses origines [4].

Les spectres IR-TF ont été enregistrés sur un spectrometre a transformeée de Fourier, modeéle «
SHIMADZU FTIR-8400S », piloté par ordinateur muni d’un logiciel de traitement, dans un
domaine de nombre d’ondes balayé de 4000 a 400cm-1. L’analyse est faite sur des
¢échantillons sous forme des films de PHBV. Avant et apres le vieillissement. L’épaisseur des

films analysés est de 80 a 100 um.
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1V.5.2. Test d’activité antibactérienne

IVV.5.2.1. Préparation des précultures

Une suspension bactérienne est préparée a partir d’une culture pure et jeune. Ces inocula
servent a ensemencer la gélose Mueller Hinton coulée dans des boites de Pétri sur une

épaisseur de 4mm, les boites sont ensuite incubées a 1’étuve a 37 °C pour les bactéries.

L’ensemencement est effectué par écouvillonnage, il consiste & mettre en contact un
écouvillon stérile dans la suspension bactérienne puis le frotter a trois reprises sur toute la
surface gélosée de facon a former des stries serrées, en tournant la boite a environ 60 °C
apres chaque application pour obtenir une distribution égale de I’inoculum. Pour chaque
souche testée, 8 boites de Peétri sont écouvillonnées, (2 boites pour chaque concentration plus

2 boites pour le témoin).

Figure. 1V.6.. Photographie des milieux de cultures.
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1VV.5.2.2. 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 diametre 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 & 25°C pour les champignons.

Dépdt des disques

/_ -~ .
—— . Ensemencement R

\

_,/

25 ou 37°C

—_— - — S — -
— 24 448 h R

Culture jeune Milieu de culture Apparition d'une zone
IT'SAMH autour des disques

Figure. IV .7. Mise en évidence de I’activité antimicrobienne des films préparés

IVV.5.2.3. La lecture

La lecture s’effectue en mesurant pour chaque disque le diamétre 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.

IV.6. Caractérisation mécanique

1VV.6.1 Essais de traction

C’est I’essai mécanique le plus fréquemment utilisé, qui consiste a soumettre des films
de forme «50 x 10 mmy, dans les machoires d’un dynamomeétre. La mesure des propriétés
mécaniques a la rupture des films est effectuée au niveau d’usine de «Sarl Meri Plast » &
Bejaia a I’aide d’une machine de traction de type BTC-FR 2,5TN.DQ9, selon la norme
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DIN EN ISO 527-1. La vitesse de déformation est maintenue constante & 60 mm/min et la

force a laquelle est de mise les films est de 0.5N.
La machine est reliée & un micro-ordinateur qui effectue tous les calculs nécessaires

et trace les courbes contrainte/déformation. La figure 1V.8, représente la courbe théorique

contrainte/déformation des matériaux polymeéres en général.

o=F/So
I N ~
Rm o D
B
A
Re -

O A: Déformation elastigue réverssible
AC: déeformation plastigue

CD: L instahilité plastigue

En D: Repiure de 1"éprouveit®

Re: Régistance Limite élastigue

Rm: résistance limite i la traction

e=aAl/lo
Figure 1V.8.Courbe théorique contrainte/déformation des matériaux polymeres.

La pente de la partie linéaire OA représente le module d Young (E) exprimé en MPA ou

en GPa, appelé aussi ou module d’élasticité. On appelle loi de Hooke la relation

. = # i
O élastique — E*e élastique-

La contrainte a laquelle la rupture a eu lieu, exprimé en Pascal est donnée par la formule

suivante :

(=7}
ll

Avec :
- 9 : Contrainte a la rupture.
- S : Section de I’éprouvette.

- F: La force d’étirement.
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L’allongement a la rupture correspondant est exprimé en %, selon la formule suivante :

e%=———+100

Avec :

- ¢ : Allongement a la rupture.
- L : Longueur finale de I’éprouvette.
- Lo : Longueur initiale de 1’éprouvette.

La photo de la machine de traction utilisée est illustrée sur la figure 1V.9.

Figure 1V.9. : Photo de la machine de traction utilisée.
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IV.6.2. Angle de contact

Le goniometre est un appareil destiné a caractériser 1‘hydrophobie/l’0léo phobie des surfaces
des matériaux a base du PHBV/PLA/huile de lentisque par la mesure de I’angle de contact
que forme une goutte de liquide avec la surface de 1’échantillon. Un goniomeétre de type
KRUSS (Figure 1V.10) est utilisé pour effectuer ces mesures. Pour la mesure de
I’hydrophobie/ 1’0léo phobie, 1’eau est utilisée comme liquide de mesure de I'angle de contact.
Apres réglage de la hauteur de déposition, une goutte de 3 pL d’eau est déposée a la surface
du I’échantillon. Une caméra enregistre 10 photos par seconde pour chaque goutte pendant 10
secondes. La ligne de base servant a mesurer 1’angle de contact est déterminé pour chaque
photo par le logiciel KRUSS ADVANCE.

Figure 1V.10. Photo de la machine de 1’angle de contacte
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I. Résultats et discussion
I.1.Analyde réalisé pour I’huile de lentisque

I.1.1.Propriétés organoleptiques et physico-chimiques de I’huile du lentisque

Les propriétés organoleptiques constituent un moyen de vérification et de contrble de la

qualité de 1‘huile.

L’huile du Pistacia Lentiscus obtenue est visqueuse de couleur jaune et dont 1‘odeur est
herbacée et épicée. Les paramétres organoleptiques des huiles analysés sont en accord avec
ceux des normes AFNOR. Les résultats de caractérisation organoleptique sont rapportés dans

les deux tableaux suivant :

Tableau.V.1. Caractéristiques organoleptiques de 1‘huile du lentisque

Caractéristiques organoleptiques de 1°huile du lentisque

Aspect Visqueux
Couleur Jaune
Odeur Odeur fraiche et herbacée épicée

Tableau .V.2. Caractéristiques physicochimiques des fruits de Pistacia lentiscus

Paramétres Résultats
% Eau 9.25
% Matiere organique 86.3
%Cendre 3.75
Matiére grasse (Extraite a EP 40-60°) 64.50
% Protéines (Nx 6,25) 10.90
% Cellulose 22.70
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1.1.2. Analyses physiques

1.1.2.1. Humidité (teneur en eau) (H %)

L’humidité est la quantité d’eau contenue dans un échantillon quelconque et qui
disparait sous I’effet du chauffage, elle est quantifiée en masse perdue d’huile par dessiccateur
a I’étuve dans des conditions déterminées (un séchage isotherme a une température de 103°C

+2°C) (I1SO 662, 1998).
Principe :

Le taux d’humidité est calculé a partir de la différence de poids d’une prise d’essai

avant et apres séchage a I’étuve a une température de 103°C £ 2°C pendant 3 heures.
Mode opératoire :

» Peser le cristallisoir vide (MO0)
»  Prise d’essai de 10g de I’échantillon (M1)
» Soumettre a I’étuve, le cristallisoir contenant I’huile a une température de 103°C
pendant 3 heures.
» Reprendre le cristallisoir et le refroidir dans un dessiccateur.
» Procéder a une derniére pesée (M2
Expression des résultats :
Humidité(%) = M1 — (M2 — M0) M1 X100
MO : Masse du cristallisoir vide en grammes.

M1 : Masse de la prise d’essai en grammes.

M2 : Masse du cristallisoir contenant 1’échantillon apres chauffage en grammes
1.1.2.1. Densité relative (20°C/eau a 20°C)

La densité relative a 20°C par rapport a I’eau a 20°C d’une huile est le quotient de la
masse dans 1’atmosphére d’un certain volume de cette huile a 20°C par la masse du méme

volume d’eau a 20°C.
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Mode opératoire :

Peser le pycnometre parfaitement propre et sec vide (MO)
Remplir le pycnométre d’eau distillée et le placer dans un bain-marie réglé a 20°C.
Attendre 1’équilibre de température.

Ajuster le niveau de I’eau au trait repére.

Le peser apres ’avoir trés bien essuyé (M1).
Le vider, et le sécher a une étuve

>
>
>
>
»  Sortir le pycnométre du bain-marie.
>
>
» Remplir le pycnométre d’huile et le remettre dans le bain-marie (20°C).
>

Refaire la méme opération, et le peser (M2) apres le faire sortir du bain-marie, sans
oublier de le bien essuyer.

Expression des resultats :

Dt= (M2 — MOQ) (M1 — M0) XA + 0.0012 (1 — (M2 — MO) (M1 — MQ) XA)

MO : Masse du pycnometre vide en grammes.

M1 : Masse du pycnométre plein d’eau en grammes.

M2 : Masse du pycnometre plein d’huile en grammes.

A : Densité de ’eau a une température t des mesures. (Dans notre cas A a 20°C = 0.99823)

1.1.3. Analyses chimiques
1.1.3.1. Acidité (A%)

Elle correspond a la teneur en pourcentage d’acide gras présent dans I’huile de
lentisque et représente un parametre important dans I’évaluation de sa qualité. Ce dosage nous
renseigne sur le degré d’altération de I’huile et d’estimer le taux d’acides gras libres dans

I’huile exprimée en acide oléique [1]. L’acidité est mesurée selon la norme (ISO : 660-2003).

Le principe repose sur la neutralisation des acides gras a 1’aide d’une solution
éthanolique d’hydroxyde de potassium de normalité 0,5 mol/L pour donner des savons selon

la réaction suivante :
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R—COOH =+ HO K~ R R% K + H2O

L’acidité, exprimée en pourcentage est égale a :

A% =V XCXM/10 Xm

V est le volume en ml de la solution titrée de KOH utilisé,

C’est la concentration exacte, en moles /litre, de la solution titrée de KOH utilisé,

M est le poids molaire, en g/mole, de I’acide adopté pour I’expression du résultat (= 282),

m est la prise d’essai en grammes.

1.1.3.2. Indice d’lode

L’indice d’iode d’un corps est la masse de diiode, exprimée en gramme, que 1’on peut
fixer par addition sur 100 grammes de lipide. Il permet d’évaluer le degré d’instauration. Le
principe se base sur le titrage, par le thiosulfate de sodium, de 1’exceés de réactif de Wijs
transformé en iode par I’addition de 1'iodure de potassium. La norme (ISO : 3961-1996) est

utilisée pour déterminer 1’indice d’iode.

Equations du dosage :

R—CH=CH—FX’ - IC1 — R—CHI—CHCI—R’ (1)

Exces

Le réactif de Wijs qui n'est pas fixé sur les doubles liaisons est détruit lors de I'addition
d'une solution d'iodure de potassium pour former du diiode 12, selon la réaction (2) et le
titrage du di iode formé, par une solution connue de thiosulfate, permet de connaitre la

quantité de matiére d'I-Cl réaction (3).
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ICl+1I - L+CI ()
L+ 2S,0:2 =271 + S:02 (3)

1.1.4. Teneur en acides gras
1.1.4.1. Objectif

La détermination de la teneur en acide gras, a pour objectif de compléter les analyses
physiques et chimiques déja réalisés et qui sont insuffisantes dans la reconnaissance des corps
gras en général, et de nos échantillons en particulier. Les acides gras étant les constituants
essentiels des triglycérides, c‘est par leur connaissance que l‘analyste peut déterminer les
caractéristiques d‘identité des corps gras, selon la présence ou non de certains acides gras et

les proportions des acides gras entre eux [2] [3].

1.1.4.2. Principe

Le principe de I’analyse, tient compte du fait que les molécules composant
principalement les huiles et qui sont les triglycérides - triesters d’acides gras du glycérol, sont
difficiles a analyser tel quel en chromatographie gazeuse, et on analyse généralement les
acides. En effet pour réaliser ces analyses, il faut dans un premier temps détruire les liaisons
ester glycérol - acide gras, et synthétiser des esters du méthanol et des acides gras (ces esters,
étant plus volatils, sont plus faciles a analyser que les acides gras « libres »).Séparer par la
suite les esters obtenus, souvent appelés FAME pour Fatty Acid Methyl Esters, et les
quantifier par chromatographie en phase gazeuse sur une colonne suffisamment polaire afin
de séparer les molécules aussi bien en fonction de leur taille que de leur degré d’instauration
(les nuages électroniques des liaisons n étant susceptibles d’interagir avec des phases

stationnaires polaires).

La préparation des esters méthyliques est effectuée selon le protocole suivant : Les
triglycerides sont attaqués par de la soude et les acides gras libérés sont esterifiés par le

méthanol sous catalyse acide.

Les analyses chimiques de I’huile de lentisque ont été effectuées au sein de

I’entreprise CIVITALE, les résultats sont résumés dans les deux tableaux suivants :
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Tableaux V.3. Les résultats obtenus au sein de CIVITALE

Acides gras Le pourcentage (%)
Acide palmitoleique (C16 :0) 28.5
Acide margarique (C16 :1) 2.5
Acide stéarique (C18 :0) 1.4
Acide cis oléique (C18 :1) 47.3
Acide linoléique (C18 :2) 20.3
Tableaux V.4. Les résultats obtenus au sein de CIVITALE

Indice d’iode 44.01

Indice de réfraction 1.4699

Indice d‘acide 2,44 mg KOH/g

Taux d’humidité 0.14

I.1.3.Caracterisation physico- chimique de I’huile de lentisque
1.1.3.1. Acidité (A)

L’Acidité permet de contrbler le niveau de dégradation hydrolytique, enzymatique ou
chimique, des chaines d'acides gras des triglycérides [4]. Ceci est a ’origine d’acides gras
libres et de glycérides partiels (mono et di glycérides). Les résultats de 1’acidité sont présentés
sur le (Tableau V.4).

Lindice d'acide qui mesure la quantité d'acides gras libres résultant des réactions
hydrolytiques des triglycérides Un criteres de qualité permettant de rendre compte de I'état de
conservation d'une huile. Lhuile du lentisque présente un faible indice d‘acide soit de 2,44
mg KOH/g d‘huile. Charef et ses collaborateurs en 2008 [5] reportent des valeurs d‘acide de
I‘huile de lentisque cultivé en Algérie deux fois plus grande soit de 5,891 a 6,203 mg KOH/g
d‘huile. Un indice d‘acide élevé peut étre attribu¢ a une mauvaise conservation des fruits. La

valeur trouvée dans cette etude est inférieure a celle de plusieurs huiles vegétales comme
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Lhuile de sésame (IA =2,60), d'arachide (IA =3,05), de palmiste (IA =4,49) et I'huile de
palme (1A =29,17).

.1.3.2. Taux d’humidité (H%)

Le pourcentage d’humidité dans une huile nous informe du risque d’une hydrolyse des
triglycérides (altération hydrolytique) qui conduit a la libération d’acides gras libres dix fois
plus sensibles a 1’oxydation que lorsqu’ils sont sous forme liés. Plus le taux d’humidité est

élevé, plus ce risque est important.

Les taux de I’humidité varient d’un échantillon a un autre, ceci est due probablement
au procédé artisanal d’extraction, dans lequel I'utilisation de I’eau différe d’un individu a un
autre et non d’une région a une autre. Les résultats d’humidité obtenus par Bouteldj et

Kadjoudj (2013) [6] ne sont pas éloignés (0.14) de nos résultats.
1.1.3.3. Indice d’iode

L’indice d’iode est une appréciation de I’instauration des acides gras et de leurs esters
(Naudet, 1988).

Le résultat d’Indice d’ Iode est représenté en (tableau V.2)

D’apres Vaitilingom (2007), Les huiles végétales peuvent étre classifiées en 04 grands

groupes, I’indice d’iode sert a les discriminer :

> Les huiles dont les indices d’iode se situent entre 0 et 50, sont des huiles saturées de
type :
e Lauriques : coprah, palmiste, babassu...
e Palmitiques : palme, buruti
e Stéariques : karité
» Les huiles mono-insaturées (semi- siccatives) : indices d’iode de 50 a 100
e Oléiques : olive, arachide, colza, sésame, jatropha curcas, ricin
» Les huiles di-insaturées (semi- siccatives) : indices d’iode de 100 a 150
e Linoléique : tournesol, coton, mais, soja...

» Les huiles tri-insaturées (siccatives) : indices d’iode de »150
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e Linoléniques : lin

e Eléostariques : huile de bois de chine
Selon la classification citée ci-dessus, I’huile de lentisque appartient a la catégorie
des huiles saturées, ce résultat se veut étre confirmé par la détermination des acides gras par
la CPG. Vu que les résultats obtenus quant a cet indice, se trouvent globalement a la limite
entre les huiles siccatives et non siccatives, on peut considérer 1’huile de lentisque comme
étant peu siccative, cela concorde avec 1’appréciation de Hmimsa (2004) [7].
On constate que les résultats de I’indice d’iode obtenus par Bouteldj et Kadjoudi
(2013) [6] se rapprochent beaucoup (44.76) de notre.

1.1.3.4.Indice de réfraction

L'indice de réfraction dépend, comme la densité, de la composition chimique de I'huile
et de la température. Il croit avec l'insaturation et la présence sur les chaines grasses de
fonctions secondaires. Les valeurs trouvées par Boukeloua (2009) [8] sont proches de celles
rapportées par Karleskind (1992) [2], concernant les huiles d’olive, de palme, et d’avocat, qui
sont respectivement (1,468-1,470) et (1,453- 1,458) et (1,465-1,474).

I.1.4.Caractérisations d’IRTF pour I’huile de lentisque et les mélanges
PHBV/PLA

I.1.4.1.Analyse de I’huile de lentisque par spectroscopie IRTF

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 I’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.
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Figure.V.1. Spectre IRTF de I’huile de lentisque.

Ltanalyse du spectre (Figure.V.1) permet d‘identifier des hydrocarbonées
aliphatiques, oléfines, et des composés aliphatiques carbonates d‘esters
e Hydrocarbones aliphatiques
Les deux pics situés a 2935 cm-1 et 2858 cm-1 caractérisent les hydrocarbones
aliphatiques. L‘¢longation de la liaison C-H & forte intensité présente deux autres pics 1‘un
situé a 1456 pour 1‘élongation C-H a forte intensité le second est situé a 1379 cm-1 exprimant
la déformation de la liaison C-H dans CH2 et CH3. Le pic situé a 713 cm-1 a intensité

moyenne définit 1‘élongation de la liaison C-H.

e Oléfines
Elles sont caractérisées par un pic a faible intensité situé a 3006 cm-1 correspond a
1“élongation de la liaison =C-H dans (R CH = CH R). et un deuxiéme pic, a faible intensité
situé a 1159 cm-1, correspond a 1°élongation de liaison C=C (cis — RCH=CHR).

e Aliphatiques carbonates esters
Ils sont caractérisés par deux pics : un pic situé a 1754 cm-1 pour 1‘élongation de la
liaison C=0 a forte intensité dans (R COOR), le second pic situé a 1300 cm-1 pour
1‘élongation de liaison C-O a forte intensité dans (R COOR).
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D<aprés les données ci-dessus, on prévoit que quelques constituants de I‘huile de

Pistacia Lentiscus L.Ont pour formule brute :

CH3-(CH2) n1- CH =CH — (CH2) n2 - CH =CH- (CH2) n3- COO-R

1.14.2

. Analyse des mélanges PHBV/PLA par spectroscopie IRTF

Absorbance %

[PHB\' PLA vierge

' T v T v T
4000 3000 2000 1000

I.ongeure d'onde cm~™ 1

Figure.V.2. Spectre IRTF du PHBV/Pla vierge.

Le spectre IR-TF du PHBV/Pla vierge révele la présence de plusieurs bandes d’absorption,

on cite notamment:

Deux pics assez étroits situés a 3647 3435 cm-1 respectivement caractérisé a la
vibration d’¢élongation de la liaison OH.

la présence de bandes d'absorption larges et de forte intensité caractéristiques des
groupes esters de PLA et de PHBV qui sont centrées a2995 et 2927 cm-1
respectivement di aux interactions chimiques entre le PHBV et le PLA.

Une série des bandes a 1031, 1048,1708 et 1776 correspondant aux vibrations
d’élongation des liaisons C-O.

la présence de diminution de bandes d'absorption de PLA et de PHBV qui sont
centrées a 753 et 510 cm-1 qui est expliqué par l'augmentation de la fraction

massique du PLA dans le mélange.
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Figure.V.3. Spectre IRTF du PHBV/Pla/Huile de lentisque a différentes concentrations.

Concernant la figure V.3 représente le spectre IRTF du mélange de PHBV/Pla/Huile de
lentisque a différente concentration.

Le spectre IR-TF obtenu, nous permet de voir que certaines bandes d’absorptions sont
affectées par I’ajout de I’huile essentielle, soit 1%, 2% ou 5% en charge. D’apres les spectres,
on remarque 1’augmentation de I’intensité des bandes d’absorption située entre 2985 et 2927
cm-1 et qui est attribuée aux vibrations d’élongation des liaisons C-H qui est di a
I’augmentation de la quantité du I’huile de lentisque ajoutée. En effet, dans la région située
entre 1400-700 cm-1 ont permis également de détecter au niveau du mélange (a 5% HSE)
une légére augmentation des pics correspondant a un changement d’état physique qui est

installé au sein du mélange. Ces résultats sont confirmes par les travaux Adomaviciute et al

[9].

1.1.4.2.Activité antibactérienne des films du mélange PHBV/Pla / huile de
lentisque

Les essais de pouvoir antimicrobien ont été réalisés par la méthode de diffusion directe des
disques de film sur agar.

La méthode de diffusion des disques nous a permis de vérifier le pouvoir antibactérien des
films PLA /PHBV/huile lentisque, vis-a-vis les especes microbiennes choisies. La figure.V.6

représente les résultats obtenus.
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D’aprés les résultats, les films Pla/PHBV/ huile lentisque de différents
concentrations 1%, 2% et 5% n’ont montré aucun effet inhibiteur sur la croissance des
souches bactériennes Klebsiella pneumniae Stphylocoque clinique Bacillus subtilis.

Une étude menée par Harrar et al [10], a montré que la structure chimique des
constituants des huiles essentielles influence directement sur 1’activité antibactérienne et que
la réduction de I’activité se produit généralement entre les molécules actives et les composés
non oxygenés, qui réduisent leur solubilité et donc leur efficacité[10]. Nos résultats ne
concordent pas avec ceux trouvés dans le test d’activité de film seul sur les microorganismes.
Cela est peut étre expliqué par la nature de film, la variété de la plante (huile de lentisque a un
effet antibactérienne), les protocoles d’extraction ou la région de la récolte qui influencent de
maniere significative les activités biologiques des films [11].

En plus la nature chimique du PLA (manipulé avec le chloroforme) peut étre a
I’origine de I’inactivation de nos films qui sont évidemment trés actifs vis-a-vis toutes les

espéces microbiennes testées.

Bacillus subtilis

Figure.V.4.Résultat de test antibactérien
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Résultat et discussion

1.1.4.3. Analyse des melanges PHBV/PLA/huile de lentisque sur

propriétés mécaniques
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Figure.V.5. Module de Young des films de PHBV/PLA/Huile de lentisque.
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Figure.V.6. Contrainte a la rupture des films de PHBV/PLA/Huile de lentisque.
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b )

Allongement & a rupture |

FO F F2 3

Formulations

Figure.V.7.: Allongement & la rupture des films de PHBV/PLA/Huile de lentisque.

Les films a base des huiles ont un avenir sur le marché si elles possedent au moins les
mémes propriétés mécaniques que les matériaux conventionnels (PHBV, PLA). Les
constituants (huile de lentisque), leur microstructure et la résistance de 1’interface d’adhésion
additifs/matrice ont un réle décisif sur les propriétés mécaniques. De plus, les propriétés de
biocompatibilité des matrices de type PLA et PHBV donnent une valeur ajoutée par rapport
aux polymeres classiques (PE, PP, PS) utilisés dans le domaine des emballages.

Les caractéristiques de traction des biofilms sont importantes pour connaitre la résistance des
films lors du transport et son role d’emballage protecteur. La déformation ou I’allongement a
la rupture est la grandeur qui caractérise la déformation du matériau qu’elle soit €lastique ou
plastique. Le module de Young permet d’évaluer I’élasticité¢ de film. Enfin, le stress ou la

contrainte a la rupture représente la contrainte a exercer avant la rupture du matériau.

Le PHBV et le PLA sont des polymeéres fragile et rigide, ce sont les inconvénients majeurs,
qui limitent application dans le domaine des emballages alimentaires rigides [12,13]. Cette
fragilité est due a la faible aptitude a la déformation plastique. Par conséquent, une exigence
importante pour les matériaux d'emballage tels que les films doivent avoir une flexibilité
élevé a température ambiante. Le module de Young des films contenant le PHBV/PLA vierge

et PHBV/Pla a différentes concentration de 1’huile de lentisque sont représentés sur les figures
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V.5. Au vue de ces résultats, le film du PHBV/ PLA (vierge) a montré un modules de traction
élevé, qui indique un comportement fragile. En revanche les formulations contenant I’huile de
lentisque en tendance a diminué (F1=180, F2= 80 et F3= 60) respectivement, cela explique

que les huiles essentielles ont permis d’obtenir des films beaucoup moins rigides et fragiles

que le film de PHBV/PLA & des concentration élevés du I’huile. Au vue de ces résultats nous
notons que I’agissent comme des plastifiants, entrainant une augmentation de la ductilité et de
la flexibilité des chaines polymeres. La présence des huiles dans les films peut conduire a la
formation d'une structure de réseau faible, ce qui entrainerait également des changements
dans la cristallinité matérielle. Une tendance similaire a été rapportée par Persico et al, (2009)
[14] pour le polyéthyléne (LDPE) revétu de Carvacrol [15]. Ces résultats concordent avec
ceux trouvés par Ramos et al, (2012) [16]. En effet, ils ont montré que 1’ajout de Carvacrol et
de Thymol dans la matrice de polypropylene (PP) exerce un effet

Plastifiant, en diminuant le module de Young et fournissant des propriétés ductiles au
film [16].

L’allongement a la rupture (la déformation) (figure V.6) augmente de fagon marqué
pour les films contenant 5 % de I’huile de lentisque, a des valeurs de 40, 30%, 10%o,
respectivement pour 5,2, 1%), Ceci est cohérent avec les travaux de Pelissari et a (2009) [17],
d’ou ils ont trouvé que la déformation & la rupture a augmenté significativement en
incorporant 1% d’HE d’origan , Yahyaoui et al (2016) ont rapporté dans leurs études sur les
films actifs a base de PLA contenant des additifs naturels, que les HEs commerciales agissent
comme des plastifiants sur la matrice polymérique en entrainant une augmentation de la
ductilité et de la flexibilité des chaines [18]. Au vue de ces résultats, le film du PHBV/ PLA
(vierge) a montré un trés faible allongement a la rupture (environ 1%), ce qui indique un
comportement fragile.
La contrainte a la rupture (figure V.7) diminue pour les films contient I’huile de lentisque
cette réduction atteint son maximum a 5 %. Contrairement pour le film PHBV/PLA vierge
présente une grande valeur de la contrainte. Cette diminuution est probablement due a la
meilleure dispersion de 1’huile et particuliérement au renforcement des liaisons interraciales
entre PHBV/PLA et le huile. Nous constatons également que le mélange PHBV/PLa/huile de

lentisque 5% montre de meilleures résistances a la traction comparés au film vierge et films
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contient 1 et 2% de I’huile. Ceci peut étre expliqué par la capacité du I’huile & former de
fortes liaisons interraciales entre PHBV/PLA et par conséquent un meilleur transfert de
contrainte entre les deux phases.

On peut conclure que les huiles de lentisque permettent d’améliorer les propriétés de traction

des films destinés a étre mise en marché dans le domaine des emballages plastiques.
1.1.4.2.Evaluation de ’hydrophobie et I’oléo phobie par angle de contact des

mélanges PHBV/PLA/huile de lentisque
L’effet du pourcentage de I’huile de lentisque dans le mélange PHBV/PLA est analysé par

goniométrie pour évaluer I’hydrophobie et 1’0léo phobie. La goutte d’eau est déposée a la
surface des films et I’angle de contact entre la goutte et la surface est mesuré.

Comme on le sait, le PHBV et le PLA sont hygroscopique, hétérogéne et poreux, de sorte que
leur affinité pour la sorption de liquides polaires tels que I'eau est elevée. A cet égard, le
Tableau. (V.5) fournit les valeurs de I'angle de contact avec l'eau (°) pour I'ensemble des
échantillons. Les résultats indiquent que la valeur de I'angle de contact du PHBV/PLA pur est
de 70.1° alors que pour une teneur en huile de 1 % en poids, la valeur diminue a 52.7 °, cette
valeur est beaucoup plus prononcée pour une teneur de 5% en poids en raison de leur
caractéere hydrophile, cette réduction de l'angle de contact avec le temps ceci est
probablement di aux interactions spécifiques entre I'eau et les groupement ester et les groupes
hydroxyle de 1’huile de lentisque contenus principalement dans la cellulose et les
hémicelluloses, permettant a I'eau de pénétrer dans les deux constituants, provoquant un
gonflement et diminuant I'angle de contact.

D'un autre cbté, d’aprés les résultats (temps =10 min), I’eau s’écoule uniformément sur la
surface des films contenant les différentes teneurs en I’huile comparant a celle du la matrice
vierge on peut dire il ya une bonne mouillabilité en raison de I'amélioration de I'adhésion
interraciale entre I’huile et la matrice PHBV/PLA (les liaisons de Van Der Waals s’établissent
entre I’adhésif et substrat). Ces résultats sont en bon accord avec les données de test en

traction.
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Tablau.V.5.Résiltat de I’angle de contact

Formulation Angle de contact(°) Angle de contact(°)
Temps= Omin Temps= 10min

PHBV/Pla vierge

PHBV/PIa/HES(0.1)

PHBV/PIa/HES(0.2)

PHBV/PIa/HES(0.5)
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Conclusion générale

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

L’objectif de cette étude est en premier lieu de valoriser cette huile en vue de les incorporer de
point de vue chimique et biologique. En second lieu d’approfondir les connaissances sur le
mode d'incorporation de cette 1’huile dans les matrices de PLA et PHBV, de caractériser ces
systemes d’un point de vu multi échelles.

La premiere partie consacré a la caractérisation physico-chimique du fruit (teneur en
eau, , matiére grasse, ...etc.). Ces résultats valorisent cette plante et mettent en avant sa
capacité bénéfique pour la santé humaine et peuvent expliquer son utilisation en médecine
traditionnelle
Dans la deuxiéme partie de ce travail, les films de PLA/PHBV contenant de 1’huile du
pistachier lentisque afin d’étudier leurs caractéristiques structurale, mécaniques, 1’activité
antibactérienne et angle de contact. Il a été démontré que I’ajout de I’huile de lentisque dans la
matrice polymérique PHBV/PLA n’a révélé aucune activité antibactérienne.

L’ajout de I’huile de lentisque a une concentration de 5% a entrainé une réduction
significative du module de Young entrainant ainsi des films moins rigides que le film
contenant 1% de I’huile. Contrairement aux films PHBV/PLA vierge qui ont montré une
rigidité assez importante. D’autre part, les films contenant 5% ont montré une amélioration de
I’allongement et la contrainte a la rupture.

Les analyses structurales des mélanges PHBV/PLA obtenu, sont affectées par I’ajout de
I’huile essentielle, soit 1%, 2% ou 5% en charge. D’aprés les spectres, ce résultat
correspondant a un changement d’état physique qui est installé au sein du mélange

Les résultats de 1’angle de contact révele une bonne mouillabilité pour les formulations contenant 5%

en poids de I’huile de lentisque en raison de leur caractere hydrophile, ceci est probablement dd
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aux interactions spécifiques entre l'eau et le groupement ester et les groupes hydroxyle de

I’huile de lentisque.
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