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Résumé

Les emballages actifs biodégradables représentent une alternative prometteuse aux plastiques
traditionnels, en prolongeant la conservation des aliments tout en réduisant I'usage de conservateurs
et 'impact environnemental. Ce travail vise a synthétiser un bioplastique bioactif a base d'amidon de
mais thermoplastique (AT), renforcé par de la cellulose nanocristalline (CNC) extraite de fibres de
palmier dattier, et enrichi en huiles essentielles (HE). La cellulose a été obtenue a partir de palmes
fraiches (PF) et séches (PS), puis transformée en CNC par hydrolyse chimique. Les CNC ont été
caractérisées sur les plans structurel, morphologique et thermique. Les huiles essentielles d’armoise
blanche (Artemisia herba-alba) et de basilic (Ocimum basilicum) ont été¢ analysées pour leurs
propriétés physico-chimiques, antioxydantes et antibactériennes. Le bioplastique a été synthétisé par
la méthode du « casting », avec des concentrations variées de CNC (0, 5 et 10%) et de HE (0, 1 et
3%). Ce bioplastique a été caractérisé pour ses propriétés structurelles, morphologiques, physiques,
mécaniques, optiques, thermiques, antibactériennes et sa biodégradabilité en milieu naturel (sol et
eau), dans le but de I'utiliser pour la fabrication d'emballages alimentaires. Les résultats indiquent que
les deux types de palmes présentent des taux de cellulose et des rendements en nanocristaux de
cellulose (CNC) similaires, d'environ 36 % et 34 % respectivement. Apres purification, les CNC
obtenus a partir des deux types de palmes affichent des propriétés améliorées, avec une stabilité
thermique 1égérement supérieure pour les palmes PS par rapport aux palmes PF. L'HE de basilic a
montré une activité antioxydante plus élevée que celle de I'armoise blanche, avec un IC50 de 13,06
pg/mL contre 22,05 pg/mL, bien que les deux huiles possedent des propriétés antibactériennes
intéressantes. En conséquence, les PS et 'HE de basilic ont été sélectionnés pour la synthése des
bioplastiques. Les bioplastiques enrichis en CNC de PS et HE de basilic ont montré des améliorations
significatives des propriétés mécaniques et barriéres, ainsi qu'une transparence optique acceptable,
comparées au film témoin. Ils ont également présenté une inhibition bactérienne de 83 a 88% contre
E. coli et de 81 a 85% contre S. aureus. Leur biodégradabilité a atteint plus de 70% apres 60 jours
d’enfouissement en milieu naturel. Les résultats indiquent que l'ajout de CNC et d'HE influence

significativement les propriétés des bioplastiques synthétisés (p<0,05).

Mots clés : Bioplastique, cellulose, cellulose nanocristalline, emballage alimentaire, huiles

essentielles, palmier dattier.



Abstract

Biodegradable active packaging represents a promising alternative to traditional plastics by extending
food shelf life while reducing the use of preservatives and environmental impact. This work aims to
synthesize a bioactive bioplastic based on thermoplastic corn starch (TPS), reinforced with cellulose
nanocrystals (CNC) extracted from date palm fibers and enriched with essential oils (EO). The
cellulose was obtained from fresh (FP) and dry (DP) palm fronds and then converted into CNC
through chemical hydrolysis. The CNCs were characterized in terms of structure, morphology, and
thermal properties. The essential oils of white wormwood (Artemisia herba-alba) and basil (Ocimum
basilicum) were analyzed for their physicochemical, antioxidant, and antibacterial properties. The
bioplastic was synthesized using the casting method, with varying concentrations of CNC (0, 5, and
10%) and EO (0, 1, and 3%). This bioplastic was characterized for its structural, morphological,
physical, mechanical, optical, thermal, antibacterial, and biodegradability properties in natural
environments (soil and water) with the goal of its use in food packaging applications. The results
indicate that both types of palm fronds exhibit similar cellulose content and CNC yields, around 36%
and 34% respectively. After purification, the CNCs obtained from both types of palm fronds showed
improved properties, with slightly higher thermal stability for DP compared to FP. Basil EO showed
higher antioxidant activity than white wormwood, with an IC50 of 13.06 pg/mL compared to 22.05
pg/mL, though both oils displayed notable antibacterial properties. Consequently, PS and basil EO
were selected for bioplastic synthesis. The bioplastics enriched with DP CNC and basil EO showed
significant improvements in mechanical, and barrier properties, along with acceptable optical
transparency compared to the control film. They also exhibited bacterial inhibition ranging from 83
to 88% against E. coli and 81 to 85% against S. aureus. Their biodegradability reached over 70% after
60 days of burial in natural environments. The results indicate that the addition of CNC and EO

significantly influences the properties of the synthesized bioplastics (p<0.05).

Keywords: Bioplastic, cellulose, cellulose nanocrystals, food packaging, essential oils, date

palm.
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Introduction générale

Introduction générale

Les préoccupations environnementales augmentent en raison de 1'utilisation croissante des
plastiques a base de pétrole dans l'industrie et en particulier dans I'emballage des produits
alimentaires. Cette situation pousse a adopter des solutions plus respectueuses de I'environnement
pour réduire I'impact écologique. En tant que substituts potentiels, les bioplastiques et biomatériaux
a base des biopolymeres issus de sources renouvelables sont activement étudiés. Ces biomatériaux

suscitent un intérét croissant notamment dans l'industrie d’emballage alimentaire

Les polysaccharides et les protéines naturelles sont essentiels au développement de
polymeres biodégradables en raison de leur caractére renouvelable, biocompatibilité et faible
toxicité. L'amidon, bien qu'abondant et économique, souffre de limitations telles que son
hydrophilie et sa faible résistance mécanique. Pour y remédier, il est souvent combiné a d'autres
biopolymeres, comme les fibres naturelles, afin d'améliorer ses propriétés tout en conservant sa
biodégradabilité (Amin, Chowdhury and Kowser, 2019 ; Hasan ef al., 2020 ; Kuddus, 2021 ;
Souza et al, 2021). Les fibres naturelles, également appelées fibres cellulosiques ou
lignocellulosiques, sont des biocomposites naturels trés abondants dans les plantes. Elles sont
constituées principalement de microfibrilles de cellulose semi-cristalline entourées d'une matrice
amorphe d'hémicellulose, de lignine et d'autres éléments (Dufresne, 2013; Thomas et al., 2018; El-

Naggar, Mohammed et El-Malkey, 2023).

La cellulose, un polymeére structurel présent dans la nature, confére aux cellules végétales
des propriétés mécaniques. Elle est considérée comme un biomatériau de choix, en raison de sa
grande disponibilité, de sa biocompatibilité et de son utilisation étendue dans diverses industries.
La nanocellulose, générée a partir de la cellulose, englobe des formes telles que la cellulose
nanocristalline (CNC), la cellulose microfibrillée (MFC) et les nanofibres de cellulose (NFC). La
CNC, en tant qu'additif biodégradable et renouvelable, renforce efficacement les polymeres (Boufi

et al., 2014 ; Criado et al., 2018; Salmieri et al., 2014; Lu et al., 2022).

L'utilisation de biopolymeres biodégradables, dotés de propriétés antimicrobiennes et
antioxydantes, dans les emballages alimentaires connait une expansion significative,

principalement en raison de la demande croissante pour des solutions durables et respectueuses de
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I'environnement. De plus, l'incorporation d'agents antimicrobiens ou antioxydants, confére a ces
matériaux des propriétés bioactives. Ces emballages peuvent ainsi prolonger la durée de

conservation des aliments, réduire le gaspillage alimentaire et améliorer la sécurité des aliments.

Les travaux réalisés par (Criado et al., 2018; Adel ef al., 2019; Sharma et Barkauskaite,
2020), montrent que l'ajout de substances telles que les huiles essentielles aux films permet
d'obtenir des propriétés antibactériennes, antioxydantes et antifongiques. Les huiles essentielles
sont des liquides organiques aromatiques riches en composés bioactifs tels que les phénols, esters,
terpenes et alcools, reconnus pour leurs propriétés antibactériennes et antioxydantes (Yahyaoui et

al. 2016; Wu et al., 2019 ; et Hasan ef al., 2020).

Dans ce contexte, I’objectif de notre travail est la synthése d’un bioplastique innovant a
base d'amidon de mais, renforcé par de la cellulose nanocristalline (CNC) et enrichi en huile

essentielle extraite de plantes.

Pour atteindre cet objectif, nous avons extrait la cellulose a partir des fibres de palmier
dattier, un choix motivé par l'abondance et les propriétés uniques de ces fibres, Deux types de
palmes, seches et frais, ont été utilisés. Cette cellulose a ensuite été transformée en cellulose
nanocristalline. Parallelement, des huiles essentielles d'armoise blanche et de basilic ont été
extraites. Les extraits obtenus ont été soumis a une caractérisation approfondie pour évaluer leurs
performances et afin de sélectionner le meilleur extrait pour la synthése du bioplastique. Le
bioplastique synthétisé a ensuite été analysé pour vérifier son adéquation dans l'emballage

alimentaire.

Notre theése est structurée en trois parties distinctes :

v' La premiére partie est consacrée a une étude bibliographique composée de cing
chapitres. Le premier chapitre aborde les différents aspects de 'emballage alimentaire,
tandis que le deuxiéme chapitre présente une vue d'ensemble sur les polymeres, en
distinguant les polymeres synthétiques des biopolymeres. Le troisi¢me chapitre traite
des mécanismes de la biodégradation et le quatrieme explore les fibres naturelles,

notamment celles issues du palmier dattier. Enfin, le cinquiéme chapitre est consacré
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aux plantes utilisées pour l'extraction des huiles essentielles étudiées dans le cadre de
ce travail.

La deuxieme partie de la thése se concentre sur les matériels et méthodes, en détaillant
les équipements et les protocoles expérimentaux utilisés pour l'extraction et la
caractérisation des polymeres ainsi que les extraits de plantes et pour la synthese et la
caractérisation de biofilms produits a partir de ces extraits.

La troisiéme partie présente les résultats obtenus, la discussion et I’interprétation de ces

résultats par confrontation et comparaison avec les travaux déja effectués.



Partie 1

Synthese bibliographique




Chapitre 1

L’emballage alimentaire
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I.1.1. Généralité

L'emballage alimentaire est un élément essentiel a la sécurité des aliments, protége contre
les risques physiques, chimiques et biologiques, préservant ainsi leurs qualités nutritionnelles et
gustatives (Stoica et al., 2020; Liu et al., 2021). Il empéche la contamination et ralentit la
dégradation, contribuant a réduire le gaspillage tout en facilitant la conservation, le transport et le
stockage ( Gontard et al., 2017) . Robertson (2013) a définit I'emballage alimentaire comme une
discipline socio-scientifique qui joue un réle dans la société en garantissant que les marchandises

parviennent au consommateur final dans 1'état prévu pour leur utilisation.

L'emballage alimentaire joue un rdle essentiel dans la chaine de distribution en regroupant
les produits, en attirant les consommateurs et en préservant leur contenu des altérations extérieures,
tout en améliorant la sécurité, la qualité et la durée de conservation (Espitia et Otoni, 2018). Selon
Severin et al. (2011) et Mahmed et al. (2021), les matériaux d'emballage doivent garantir la
qualité des aliments, faciliter leur transport, intégrer des étiquettes informatives et étre a la fois
esthétiques et respectueux de I'environnement. Les principales fonctions et caractéristiques de

I’emballage alimentaire sont présentées dans la figure 1.
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Figure 1 : Fonctions et caractéristiques de ’emballage alimentaire Coles et al., (2003) et Marsh &
Bugusu (2007)
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1.1.2. Mtériaux utilisés pour I'emballage alimentaire

L’emballage alimentaire représente une consommation importante et vari¢e de différents
matériaux. Ces matériaux sont utilis€s pour fabriquer une large gamme d'emballages qui répondent

aux besoins spécifiques de chaque produit alimentaire.

D’apres Severin, Riquet et Chagnon (2011), Les matériaux d'emballage jouent un role
crucial dans la conservation des aliments en protégeant de la lumiére et des micro-organismes, en
maintenant les propriétés nutritionnelles et sensorielles et en répondant a diverses exigences en
matiere de sécurité et de qualité, en tenant compte des aspects pratiques, esthétiques et
environnementaux. La sélection du matériau d'emballage approprié dépend du type d'aliment, de
ses propriétés spécifiques, des besoins de conservation, de transport et des considérations

environnementales (Roohi et al., 2018).

L'emballage alimentaire implique une consommation importante de divers matériaux :
environ 35 % des matériaux d'emballage mondiaux sont du papier et du carton, utilisés pour divers
types d'emballage tels que les sacs, les sachets et les étiquettes. Environ 30 % sont des plastiques
tels que le polyéthylene téréphtalate (PET), le chlorure de polyvinyle (PVC) et le polystyréne (PS),
sont utilisés pour leur polyvalence et leur efficacité en tant que barrieres protectrices. Le reste est
constitué¢ de métaux tels que I'aluminium, 1'alliage d'aluminium et le verre (Muller et al., 2017 ;

Roohi et al., 2018).

I.1.2.1. Papier et carton

Les emballages en papier et en carton sont hautement recyclables en raison de la teneur en
cellulose du bois. Ils peuvent étre recyclés, incinérés ou biodégradables lorsqu'ils sont décomposés
dans I'environnement. Leur nature renouvelable et leur potentiel de recyclage en font des matériaux
d'emballage approprié€s, répondant a divers besoins de 'industrie et des consommateurs (Paine et
al., 1992 ; Roohi et al., 2018). Le premier matériau utilisé dans les emballages en papier, en carton
et en carton ondulé est la "pulpe", principalement composée de fibres végétales (Paine et al., 1992).
Le papier se divise en deux grands types : les papiers fins, fabriqués a partir de papier blanc, utilisés

pour 1'écriture et les couvertures de livres, et les papiers €pais, fabriqués a partir de pate de bois
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non blanche, utilisés pour I'emballage (Roohi et al., 2018). 1l présente une 1égereté appréciable,
facile a imprimer et permet la circulation de I’air, de la vapeur d’cau et de I’oxygene. Toutefois, il
est susceptible d'étre altéré. Le principal domaine d’utilisation est I’emballage de produits secs
comme le sucre, le sel et les aliments cuits. De plus, le papier est souvent utilisé pour 1’¢tiquetage

d’emballages faits d’autres matériaux, tels que le plastique et le verre (Roohi et al., 2018).

1.1.2.2. Plastique

Les matieres plastiques sont des matériaux synthétiques constitués de longues chaines de
molécules (macromolécules) formées par des processus de polymérisation ou de polycondensation,

et peut étre faconnée ou moulée (Gélinas, 2013).

Les plastiques dérivés du pétrole sont tres préférés dans l'industrie de 'emballage alimentaire
en raison de leur faible cofit, de leurs excellentes propriétés et malgré leurs probléemes pour
'environnement, ils restent trés populaires en raison de leur grande polyvalence, de leur résistance,
transparence, stabilité, perméabilité et de leur stérilisation (Paine ef al., 1992). Selon Gontard et
al. (2017), Les plastiques, tels que le polyéthylene (PE), le polypropylene (PP) et le polyamide
(PA), jouent un rdle crucial dans la réduction des pertes alimentaires pendant les phases de
distribution, de stockage et de commercialisation, car ils sont souvent utilisés dans des emballages
souples et rigides. La production de plastique a connu une croissance significative au cours des
dernieres décennies : elle a été multipliée par vingt entre 1964 et 2014, et les projections laissent
entrevoir une nouvelle augmentation a deux chiffres au cours des vingt prochaines années

(Gontard et al., 2017).

Néanmoins, malgré leurs caractéristiques avantageuses, l'utilisation et l'accumulation de
plastiques engendrent d'importants problémes environnementaux et accentuent notre dépendance
vis-a-vis des énergies fossiles. Les applications d'emballage représentent a elles seules 63 % des
déchets plastiques actuels, et seulement moins de 14 % de ces déchets sont considérés comme

recyclables ( Gontard et al., 2017; Stoica et al., 2020).
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1.1.2.3. Verre

Le verre a été défini par la Société Américaine des tests et des matériaux (ASTM) en 2010,
comme "un produit de fusion amorphe et inorganique qui a été refroidi a un état rigide sans

cristallisation" (Han, 2014).

Le verre a une longue histoire dans le domaine de 1'emballage, avec les premiers éléments en
verre utilisés remontant a environ 3000 avant J.-C. Il est composé d'un mélange de silice (ancien
verre), de carbonate de sodium (agent de fusion), ainsi que de calcaire/carbonate de calcium et
d'alumine (stabilisateurs) (Marsh et Bugusu, 2007). Le verre cassé recyclé, également appelé
calcin, est également utilisé dans la production de verre, représentant parfois jusqu'a 60 % des
matiéres premieres. Bien que le verre soit considéré comme un produit synthétique, il se forme
naturellement a partir d'éléments courants de la crofite terrestre. Par exemple, I'obsidienne et les
tectites, qui proviennent du magma, possedent des propriétés et des compositions identiques au

verre synthétique ( Robertson, 2013).

Le verre offre des avantages importants dans 1’emballage alimentaire en raison de son
inodore et de son inertie chimique, de ses propriétés de barriere efficaces et de sa capacité a
préserver la fraicheur du produit sans altérer le gofit ou la saveur. Cependant, son rapport
masse/volume est désavantageux en raison de son poids relatif et de sa fragilité. Malgré cela, le
verre ne présente aucun danger pour 1’environnement (Han, 2014; Roohi et al., 2018). C’est un
matériau polyvalent qui peut étre faconné de différentes manieres et recyclé sans altérer ses
propriétés mécaniques. Cependant, le recyclage du verre requiert des températures élevées lors du
processus. Son utilisation prédominante se trouve dans la fabrication de bouteilles et de bocaux

(Roohi et al., 2018).

1.1.2.4. Métaux

Quatre métaux courants sont utilisés dans les emballages alimentaires : I’aluminium, 1’acier,
le chrome et I’¢tain. Ces matériaux sont utilisés dans des composites comme le fer blanc et le
chrome par électrolyse (ECCS), parfois appelés acier sans étain (TFS). Le cuivre est utilisé comme

électrode lors de la fusion du fer blanc, mais ne fait pas partie du produit final. Ces matériaux sont
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réutilisables, sfirs et offrent une résistance adéquate (Coles et al., 2003). Les emballages en
aluminium sont fabriqués a partir d'alliages raffinés contenant du magnésium et du mangan¢se pour
améliorer leurs propriétés de résistance. Cet aluminium pur et léger est utilisé pour créer des
conteneurs non détrempés, généralement en deux parties, car il ne peut pas se détremper au cours

du processus de fabrication ( Robertson, 2013).

Les métaux ont d'excellentes propriétés de barriere mais peuvent étre coliteux. Ils sont
couramment utilisés pour la conservation des aliments dans les boites et pour créer des assiettes
métalliques résistantes a la température pour les repas chauds et froids. Les fines d'aluminium sont
utilisées pour embellir les sucres, le fromage, le café et le thé. Les métaux sont €galement

recyclables, ce qui contribue a leur durabilité environnementale (Roohi ef al., 2018).

I.1.2.5. Matériaux composites

On peut définir les matériaux composites comme un assemblage de deux ou plusieurs
matériaux, ou le produit final présente des propriétés supérieures a celles de chacun des matériaux
individuels. Ces matériaux composites sont généralement composés de renforts (également appelés
charges) incorporés dans une matrice (Hsissou ef al., 2021). Le composant de renforcement est le
principal €lément porteur, qui peut se présenter sous la forme des fibres naturelles ou des fibres
synthétiques, ou les deux, la matrice est responsable de la cohésion et de 1'alignement du renfort
(Telis, 2012). La phase de la matrice peut €tre un polymere (provenant de sources non
renouvelables ou renouvelables) ou un liant minéral tel que le ciment Portland ordinaire ou le gypse

(Mahmud et al., 2021).

Plusieurs facteurs, tels que la nature de la matrice et du renfort, la forme et la proportion du
renfort, la qualité de l'interface et la méthode de fabrication utilisée, peuvent influencer les

propriétés du matériau composite (Hsissou ef al., 2021).

Pour I’emballage alimentaire, les matériaux composites sont employés pour des produits
alimentaires secs comme le thé, les mélanges en poudre ou granulés, ainsi que les snacks salés, et

également pour des liquides tels que les boissons non gazeuses (Coles et al., 2003).
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1.1.3. Technologie d’emballages

Au fil des années, la technologie de I'emballage alimentaire a évolué pour répondre aux défis
de la société moderne, allant au-dela de la simple conservation. Les innovations récentes
comprennent les emballages actifs (absorbeurs d'oxygeéne et antimicrobiens) et les emballages
intelligents (indicateurs de maturité et bactéries pathogenes) (Han, 2014). Les technologies
d'emballage, liées aux progres de la science alimentaire, de la transformation et de la conservation,
sont de plus en plus utilisées pour garantir la sécurité du consommateur, préserver l'intégrité du
produit, réduire les pertes et le gaspillage alimentaire et créer une interaction entre le produit et son

environnement (Grumezescu & Holban, 2018).

1.1.3.1. Emballages actifs

L'emballage actif consiste a ajouter intentionnellement des additifs au film ou aux conteneurs
d'emballage pour libérer ou absorber des substances dans les aliments, modifiant ainsi I'atmosphere
interne afin de préserver, d'améliorer et de prolonger la durée de conservation du produit (Coles et
al., 2003 ; Gontard et al., 2017). 1l permet d’augmenter considérablement la durée de conservation
sans nécessiter 1'ajout de conservateurs ou de traitements pouvant altérer la qualité gustative ou
nutritionnelle des aliments (Grumezescu & Holban, 2018). Contrairement aux emballages
alimentaires traditionnels, qui agissent comme des barrieres passives pour protéger les produits

alimentaires de l'environnement.

Les progres réalisés dans le domaine des emballages actifs ont permis d’importantes
avancées dans divers aspects comme la retardation de I'oxygene, la régulation du taux de
respiration, le contréle de la croissance microbiologique et la gestion de la migration de I’humidité.
Diverses technologies d’emballage, telles que les agents rafraichissants, les absorbeurs d’oxygéne
et d’humidité, les émetteurs d’arémes et d’odeurs et les régulateurs de température ont été
développées (Coles et al., 2003; Brody et al., 2008). Les absorbeurs d'oxygene a base de fer sont
largement utilisés pour réduire les réactions d'oxydation des vitamines ou des acides gras sans
additifs ou traitements supplémentaires, ce qui améliore considérablement la conservation et la
qualité des aliments (Gontard et al., 2017). Le tableau 1 présente quelques exemples des systemes

utilisés dans I’emballage actif.
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Tableau 1: Exemples de systémes d'emballage actifs (Robertson, 2013)

Emballage actif

Mécanismes des systémes

Applications alimentaires

Absorbeurs d'oxygene

Absorbeurs/émetteurs de
dioxyde de carbone.

Absorbeurs d'éthyléne

Emballage AM.

Emetteurs d'éthanol

Absorbeurs d'humidité.

Adsorbeurs d'arbmes et
d'odeurs
Auto-échauffement et

auto-refroidissement

Modification de la
perméabilité aux gaz

Catalyseur a base de fer, métal/acide,
métal, ascorbate /sels métalliques, a base
d'enzymes et de nylon MXD6

Oxyde de fer/hydroxyde de calcium,
carbonate ferreux/halogénure
métallique, oxyde de calcium/charbon
actif et ascorbate.

Permanganate de  potassium,
charbon actif et argiles activées/zéolites

Acides organiques, zéolithe d'argent,
antioxydants BHA/BHT, vitamine E,
dioxyde de chlore et dioxyde de soufre.

Ethanol encapsulé

Couverture en poly(acétate de vinyle),
argiles et minéraux activés et gel de
silice.

Triacétate de cellulose, papier acétylé,

acide citrique, sel ferreux/ascorbate et
charbon actif /argiles/zéolites

Chaux
d'ammonium/eau et

vive/eau, nitrate
chlorure de

calcium/eau

Polymeres cristallisables a chaine

latérale

Pain, gateaux, riz cuit, biscuits, pizza,
pates, fromage, poisson, café, aliments
secs et boissons

Café, viandes et poissons frais, noix et
autres produits de grignotage

Fruits et [égumes

Céréales, viandes, poissons, pain,

fromages, snacks, fruits et légumes

Croiites de pizza, biscuits, poisson et
produits de boulangerie

Poissons, viandes, volailles, snacks,

céréales, aliments secs, sandwichs,

fruits et légumes

Jus de fruits, aliments frits a grignoter,

poisson, céréales, wvolaille, produits

laitiers et fruits

Plats préparés et boissons

Fruits et légumes

1.1.3.2. Emballage intelligent

Les systemes d'emballage intelligents sont congus pour fournir aux utilisateurs des

informations en temps réel sur 1'état, la qualité, la sécurité et 1'historique des aliments pendant le

transport et le stockage, jouant ainsi un role crucial dans la préservation et la tragabilité des produits

alimentaires (Han, 2014; Grumezescu & Holban, 2018). Il permit de réduire les pertes dues aux

marges de sécurité sanitaire et a l'interprétation incorrecte des dates de consommation. Il détecte
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les agents pathogeénes, fournit des informations sur la maturité des fruits et améliore la conservation
et la gestion des aliments. Il renforce la sécurité et la confiance des consommateurs (Gontard et

al., 2017).

Parmi les exemples d'emballages intelligents, on trouve les indicateurs temps-température
(ITT), les indicateurs de maturité, les biocapteurs et les dispositifs d'identification par
radiofréquence (Brodyet al., 2008). 11 est capable d'afficher la température des aliments a 1’aide
d’indicateurs de cuisson thermochromiques ou a micro-ondes (IDM) et [’historique des
températures des aliments a ’aide d’indicateurs de température intégrés (ITT) (Robertson, 2013).
La technologie RFID (identification par radiofréquence) offre des avantages considérables,
ouvrant ainsi la voie a de futures connexions avec nos téléphones ou nos réfrigérateurs, permettant
d'obtenir des informations en temps réel sur la fraicheur des aliments et d'établir des priorités en

matiere de consommation (Gontard ef al., 2017).

Ces composants intelligents peuvent étre intégrés dans les matériaux d'emballage ou fixés a
l'intérieur ou a I'extérieur pour surveiller et fournir des informations cruciales sur les conditions et

I'état des aliments pendant le transport et le stockage (Brody ef al., 2008).

1.1.3.3. Emballage a atmosphere modifiée et ou controlée

La technique de I'emballage sous atmospheére modifiée (MAP) consiste a envelopper des
produits alimentaires dans un emballage ou l'air ambiant est modifié, créant ainsi une composition

atmosphérique différente de celle de 1'air extérieur (Coles et al., 2003).

La modification vise a créer un environnement optimal pour la conservation des aliments
tout en préservant leur qualité. Elle maintient une concentration de gaz fixe autour du produit grice
a un contréle minutieux et a I'ajout de gaz, avec des changements et des ajustements constants pour
maintenir une composition de gaz optimale dans des espaces restreints en raison des réactions
chimiques et de I'activité microbiologique. En outre, il peut y avoir un échange de gaz entre I’espace

au-dessus des aliments dans I’emballage et I’environnement extérieur (Han, 2014).

1.1.3.4. Nanotechnologie
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La nanotechnologie posseéde le potentiel de révolutionner les matériaux d'emballage
alimentaire. Elle a été exploitée de maniere innovante, en produisant des nanomatériaux organiques
et inorganiques dotés de propriétés exceptionnelles en raison de leur taille réduite, ce qui leur
confere des propriétés exceptionnelles (Espitia & Otoni, 2018). L'innovation offre de nombreuses
améliorations pour les emballages alimentaires, notamment des propriétés mécaniques et de
barriere avancées, ainsi le développement d'emballages intelligents et actifs qui renforcent la
sécurité et la qualit¢ des produits alimentaires (Brody ef al.,, 2008). L'incorporation de
nanomatériaux dans ces emballages agit comme des agents de renforcement, améliorant leurs

performances physico-mécaniques (Espitia& Otoni, 2018).

Brody et al. (2008), ont indiqué également I’'importance des emballages nanocomposites
dans le marché de 1'emballage alimentaire, car ils permettent d'améliorer des propriétés essentielles
des matériaux d'emballage, telles que la résistance, la capacité de barriere, les propriétés

antimicrobiennes, et la stabilité thermique.

1.1.3.5. Emballages bioactifs

Les emballages antimicrobiens jouent un rdle important dans 1'emballage des aliments, ce qui
peut prolonger la durée de conservation et garantir la préservation des aliments. Les emballages
antimicrobiens peuvent étre préparés en incorporant directement des agents bioactifs dans les
composés d'emballage, en revétant des agents bioactifs a la surface de I'emballage, ou en formant

un film a l'aide de polymeres antimicrobiens (Zhong et al., 2020).
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1.2.1. Généralité

Les polymeéres sont formés par l'association de plusieurs monomeres, ce qui leur confére
une masse moléculaire importante. Plus le nombre de monomeres fusionnés augmente, plus les
chafnes moléculaires s'allongent. Les polymeéres a chaine courte sont plus souples, tandis que les
polymeéres a chaine plus longue sont plus rigides et plus résistants (Gélinas, 2013). Divers
polymeres ont été examinés, se répartissant essentiellement en deux catégories majeures : les

polymeres synthétiques et les polymeres naturels.

Les polymeres synthétiques englobent les matiéres plastiques dérivées du pétrole, telles que
le polyéthyléne, le polypropylene et le polyamide (Liu et al., 2021). En contrepartie, les polymeres
naturels désignent les biopolymeres extraits de sources naturelles, notamment des végétaux, des

résidus alimentaires, des micro-organismes et autres (Gonzalez-Martinez et Chiralt 2017).

1.2.2. Polymeéres synthétiques (plastique)

1.2.2.1. Définition

Le concept de "polymere” est souvent associé a celui de "matiére plastique", car la majorité
des plastiques sont fabriqués a partir d'un seul type de polymere (Gélinas, 2013).

On trouve souvent la définition du terme "plastique” comme un ensemble de substances
synthétiques qui peuvent étre faconnées dans diverses formes (Robertson, 2013). Sur le plan
technique, les matiéres plastiques constituent un terme générique englobant des composés
organiques macromoléculaires obtenus soit a partir de molécules ayant un poids moléculaire (PM)
inférieur, soit par la modification chimique de composés macromoléculaires naturels (Robertson,

2013).

Les polymeres synthétiques classiques dérivés du pétrole se distinguent par leurs propriétés
mécaniques et barrieres performantes, ainsi que par leur facilit¢ de transformation et de
modification pour obtenir des caractéristiques spécifiques (Roohi et al., 2018). Ils se caractérisent
par leur 1égereté, leur aspect esthétique, leur résistance aux chocs, leur élasticité, leur transparence
ou leurs colorations et leur résistance a la dégradation dans I'environnement naturel. De plus, ils

présentent la capacité d'étre recyclés (Muller et al., 2017). En raison de ces caractéristiques, ces
13
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polymeres conservent leur prédominance dans le secteur de 1'emballage alimentaire, oll une vaste

gamme de ces plastiques a été employée pour créer des emballages a la fois souples et rigides

(Ncube et al., 2020 ; Stoica et al., 2020).

1.2.2.2. Classes de plastique synthétique

Les plastiques varient en structure et en propriétés selon leur composition (Otto et al., 2021).

Ces distinctions permettent de les classer en trois catégories principales : thermodurcissables,

thermoplastiques et élastomeres (Ncube et al., 2020) :

>

Les thermoplastiques ont la capacité d'étre remodelés et réutilisés a l'aide de la chaleur, sans
altération de leurs propriétés mécaniques. Leur aptitude a étre soumis a des traitements
thermiques multiples les rend recyclables, car ils peuvent étre aisément remaniés en diverses
formes. De ce fait, ils s'aveérent particulierement appropriés pour les applications dans
I'emballage alimentaire. Parmi les thermoplastiques les plus couramment employés dans les
matériaux d'emballage alimentaire figurent le polyéthyléne basse densit¢ (PEBD), le
polypropyléne (PP), le chlorure de polyvinyle (PVC), le polyéthyleéne téréphtalate (PET), le
polyéthyléne haute densité (PEHD), le polystyréne (PS) ainsi que le polystyréne expansé (PSE).
Les thermodurcissables ne peuvent pas étre remodelés par la chaleur une fois qu'ils ont pris
leur forme. En conséquence, ils ne sont pas sujets au recyclage et trouvent rarement leur
utilisation dans les emballages alimentaires.

Les élastomeres plastiques sont capables de subir une déformation et de retrouver leur forme

originelle.

1.2.2.3. Problemes causés par le plastique synthétique

Toutefois, malgré leurs caractéristiques remarquables, la croissance de la consommation

mondiale de matiéres plastiques se traduit par une augmentation du volume d'emballages utilisés,

contribuant ainsi a leur accumulation. Cette situation a des conséquences préjudiciables pour

I'environnement et engendre des problémes environnementaux majeurs, en plus de renforcer la

dépendance vis-a-vis des combustibles fossiles (Kuddus, 2021). Une donnée importante révele
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que 63 % des déchets plastiques actuels proviennent des divers usages d'emballage (Stoica ef al.,

2020).

Roohi et al. (2018), ont souligné que les matériaux d'emballage consomment d'importantes
ressources naturelles et énergétiques, souvent non récupérables en raison de leur durabilité a long
terme. Cela contribue a I'épuisement des ressources et a l'accumulation de polluants dans
I'environnement. Les plastiques non dégradables présents dans les milieux marins constituent une
menace pour les écosystémes aquatiques et les organismes marins, car ils se confondent souvent

avec les aliments et infectent les oiseaux marins.
1.2.3. Polyméres naturels (biopolymeres)
1.2.3.1. Définition

Les biopolymeres se sont des polymeres d'origine biologique. Le préfixe "bio" indique que

ces biopolymeres présentent les caractéristiques suivantes :

v' ils sont naturellement dégradables par des micro-organismes vivants ;
v"ils sont élaborés a partir de ressources organiques naturelles ou bien,
v' ils sont élaborés selon des procédés synthétiques issus de ressources biologiques
(Stoica et al., 2020).
Les monomeéres de base sont extraits des plantes par réactions chimiques et/ou
enzymatiques. La polymérisation de ces monomeres permet d'obtenir des polymeéres d'origine
végétale. Parmi ces polymeres, qui sont également considérés comme des biopolymeéres, on trouve

ceux produits grace a la fermentation des molécules végétales par les micro-organismes

(Rabetafika et al., 2006).

Les polymeres biodégradables, sont des matériaux qui peuvent étre décomposés en dioxyde
de carbone, en méthane, en eau, en composés inorganiques ou en biomasse par l'action enzymatique
de micro-organismes dans des environnements aérobies et anaérobies, ce qui peut €tre quantifié

par des tests normalisés sur une période de temps définie (Song ef al., 2009).
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Les biopolymeres sont utilisés pour remplacer les plastiques non biodégradables, afin de
réduire 1'impact sur I'environnement et la dépendance a 1'égard des combustibles fossiles, tout en
offrant la possibilité de créer des emballages entierement biodégradables ou compostables (Zhong
et al., 2020). IIs sont utilisés dans diverses applications telles que les adhésifs, les films, les

mousses, les plastiques souples ou rigides, les revétements, les caoutchoucs, les élastomeres et les

résines (Allende et al., 2020).

1.2.3.2. Classification des biopolyméres

En général, les biopolymeéres sont catégorisés en fonction de leur source de production et

selon leur origine biodégradable ou non (Helanto et al., 2019; Zhong et al., 2020).
1.2.3.2.1. Selon leur origine de production

Les biopolymeéres sont d’origine diverses telles que la biomasse, les micro-organismes, les

produits pétrochimiques et les dérivés biotechnologiques (Kuddus, 2021) :

a. Biopolyméres d’origine naturelle
» Des polysaccharides (exemple : I’amidon, la cellulose, la chitosan, les carraghénanes) ;
» Des protéines (exemple : collagéne, gélatine, protéine de soja, gluten de blé, protéine
de lactosérum).
b. Biopolyméres d’origine synthétique
» Les biopolymeres synthétiques issus de la production ou de la fermentation
microbienne : poly 3-hydroxybutyrate (PHB), - poly (3-hydroxybutyrate-co-3-
hydroxyvalérate (PHBV), gellane de cellulose bactérienne ;
» Les biopolymeres synthétisés conventionnellement et chimiquement a partir de la
biomasse : poly lactique acide (PLA) ;
» Les biopolymeres synthétisés conventionnellement et chimiquement a partir du
pétrole : poly (butyléne succinate)-co- adipate (PBSA), - polycaprolactone (PCL),
acide polyglycolique (PGA), alcool polyvinylique (PVA).

1.2.3.2.2. Selon leur origine biodégradable ou non
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Les biopolymeres sont divisés en trois catégories principales, selon leur caractére
biodégradable (Muller et al., 2017) :
» Les biopolymeres non biodégradables issus de la biomasse (par exemple, le
polyéthyleéne téréphtalate (PET), le PA),
» Les biopolyméres biodégradables issus de la biomasse (par exemple, le PLA, les
polyhydroxyalcanoates (PHA) ou I'amidon, d'autres polysaccharides ou protéines)

» Les biopolyméres biodégradables d'origine fossile (par exemple, le polycaprolactone

(PCL))

1.2.3.3. Biopolymeres dans I'emballage alimentaire
1.2.3.3.1. Bioplastiques

Les matériaux fabriqués a partir de biopolymeres et congus pour substituer les plastiques
non biodégradables sont désignés sous le terme de "bioplastiques" (Muller et al., 2017). Toutefois,
'expression "bioplastique" peut parfois préter a confusion, car elle peut faire référence soit a des
plastiques dérivés de sources biologiques, soit a des plastiques biodégradables.

11 existe des plastiques provenant de sources biologiques qui ne sont pas biodégradables, de méme
que des plastiques issus de combustibles fossiles qui sont biodégradables. Les bioplastiques

couramment utilisés selon leur origine, sont décrits dans la figure 2.
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Figure 2 : Matrice bioplastique selon I’origine de polyméres (Ncube et al., 2020)

1.2.3.3.1.1. Avantages de bioplastiques dans le demain d’emballage

Face aux problémes environnementaux causés par les plastiques issus du pétrole dans les

océans et les préoccupations concernant l'utilisation de matériaux non biodégradables dans les

emballages, la recherche se concentre sur le développement de biomatériaux recyclables et

compostables a partir de sources renouvelables (Ncube ez al., 2020; Pavlovskay et al., 2020). Ces

biopolymeres sont concus pour étre stirs pour la santé humaine tout en résistant aux conditions

variées de la conservation des aliments qui sont en contact direct avec les matériaux d’emballage

(Roohi ef al., 2018).
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Selon Pavlovskay et al. (2020), Les bioplastiques suscitent un intérét croissant chez les experts en
matériaux, architectes et designers industriels, car ils permettent de s'appuyer sur des sources
renouvelables, de réduire la dépendance aux ressources fossiles et de limiter les émissions de
carbone. En tant qu'alternatives plus durables aux matériaux d'emballage classiques, ils offrent une
dégradation plus rapide et un impact environnemental réduit (Muller et al., 2017; Kuddus, 2021).
Lorsqu'ils sont utilisés dans 1'emballage alimentaire, les films biopolymeres apportent plusieurs
avantages, tels qu'une amélioration de la qualité et une extension de la durée de conservation des

produits alimentaires dans 1'emballage (Sone Aung et al., 2018).

1.2.3.3.1.2. Limites d’utilisation des bioplastiques

Les bioplastiques, composés de polysaccharides et de protéines, sont trés sensibles a 1'eau
en raison de leur nature hydrophile, ce qui entraine une dégradation significative de leur barriere a
I'oxygene (O2) lorsque I'humidité relative augmente et que I'eau est absorbée dans la matrice du
biopolymere. Cette caractéristique limite grandement leur usage dans le domaine de 1'emballage
alimentaire (Stoica ef al., 2020). C'est la raison pour laquelle d'importantes recherches ont été
menées pour améliorer les propriétés des biopolymeres en les associant a d'autres matériaux, créant
ainsi des composites. L'amidon, les protéines et le PLA peuvent étre utilisés dans les emballages
alimentaires, mais en raison de leurs limitations, des plastifiants sont souvent ajoutés pour

augmenter leur élasticité et leur module d'élasticité (Sone Aung ef al., 2018).

1.2.3.3.2. Biocomposites

Les biocomposites sont des matériaux composites, dont au moins une phase provient de
sources biologiques (Ilyas and Sapuan, 2020). dont les propriétés physiques ou chimiques de ces
phases sont distinctes dans le but de créer un nouveau matériau avec une structure renforcée (Halip
et al., 2019). Les constituants essentiels de biocomposites, sont la matrice, qui agit comme un
matériau de base et de liaison pour les biocomposites et le composant de renforcement, qui est
principalement constitué de fibres et joue un réle clé en termes de charge et de support mécanique
(Telis, 2012 ; Mahmud ef al., 2021).

La combinaison de polymeres biodégradables et de fibres naturelles crée un biocomposite

unique aux propriétés physiques et mécaniques uniques, offrant une alternative durable et
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techniquement avancée aux plastiques traditionnels dans le secteur de 1'emballage alimentaire (Liu
et al., 2021).

Les biocomposites sont tres appréciés en raison de leur biodégradabilité et de leur
biocompatibilité, qui sont des caractéristiques essenticlles pour diverses applications dans les

domaines de I'emballage, de I'automobile, de la construction, de I'ameublement et de la

biomédecine (Getacho, 2019).

Biopolymer -
topolymer comple

Fruit £ vegetable
Packaging

Applications

T

Active agent Biopolymer -
. active agents
Enhanced mechanical, Enhanced shelf-life
thermal and barrier and active properties.
properties.

Figure 3 : Schéma représentatives de biocomposites et leurs applications comme emballage alimentaire
(Perera, Jaiswal and Jaiswal, 2023)

1.2.4. Méthodes de fabrication des bioplastiques et biocomposites

Les méthodes de fabrication des bioplastiques et biocomposites sont développées, analysées
et optimisées en fonction des procédures couramment utilisées dans la technologie et 1’industrie
(Liu ef al., 2021). Ces méthodes impliquent généralement de mouiller, de mélanger ou de saturer
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le renforcement des fibres et la matrice ensemble pour former une structure rigide a l'aide d'une

réaction chimique et thermique, elles permettent également de piéger et d'encapsuler des

ingrédients instables et sensibles afin d’assurer leur utilisation dans 'emballage (Ilyas et Sapuan,

2020). Le tableau 2 présente les principales méthodes utilisées pour la fabrication de films

d'emballage et de biocomposites.

Tableau 2: Les méthodes utilisées pour la fabrication de films d'emballage et de biocomposites (Liu et

al., 2021)

Méthode

Principe et avantages

Moulage de la
solution (casting)

Extrusions

Revétements

Hydrogel
polymere

Liposomes et
nanoliposomes

Adsorption

I1 s'agit de I'une des méthodes les plus simples dans laquelle deux polymeres
ou plus sont mélangés pour obtenir une meilleure réticulation. Elle implique
un équipement économique et un espace limité

I1 s'agit d'un équipement a grande échelle qui permet de modifier d'autres
techniques simples telles que la coulée en solution. Il permet de répondre &
des demandes élevées a faible colt.

Comme leur nom l'indique, les enrobages sont appliqués, placés ou
pulvérisés a la surface des produits alimentaires. Ils sont généralement de
qualité alimentaire, comestibles et contiennent divers composés bioactifs.
Ils permettent d'emprisonner des composés bioactifs sensibles et d'assurer
leur libération prolongée. Ils permettent également d'encapsuler les
nanoparticules afin d'améliorer leur utilisation dans ['industrie de
I'emballage.

Ils sont des polymeres de nature amphiphile et permettent de piéger et
d'encapsuler des ingrédients instables afin de garantir leur utilisation dans
l'industrie de l'emballage.

L'adsorption est une autre technologie importante dans laquelle des tampons
sont placés dans le matériau d'emballage pour adsorber I'humidité et créer
un environnement antibactérien dans l'espace d'emballage.

L.2.5. Constituants de des bio-emballages

1.2.5.1. Biopolymeres et les fibres

1.2.5.1.1. Amidon

L'amidon, c'est un polysaccharide trés connu, se compose de I'amylose (unités D-glucose

lices a des liaisons a-(1,4)-glycosidiques) et de I'amylopectine (unités D-glucose liées a des
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liaisons a-(1,4)-glycosidiques et a des liaisons a-(1,6)-glycosidiques) (Sone Aung ef al., 2018). 11
est considéré comme le biopolymere le plus utilisé pour substituer les plastiques traditionnels, car
I'amidon est abondant, renouvelable, peu coliteux, et biodégradable sans résidus toxiques.
Toutefois, sa faible résistance a l'eau et sa faible robustesse mécanique limitent son utilisation
(Yang et al., 2019). De plus, en raison du point de fusion élevé et de la température de
décomposition thermique plus basse, 'amidon présente une faible aptitude au traitement thermique
(Zhong et al., 2020). Pour améliorer sa souplesse et faciliter son traitement pour utiliser dans la
production de bioplastiques, il doit é&tre mélangé a d'autres polymeres et subir divers traitements
pour le transformer en amidon thermoplastique (Zhong et al., 2020). L'amidon thermoplastique est
un amidon qui a subi une déstructuration ou une gélatinisation en présence d'eau et la chaleur, suivi
d'un mélange avec un plastifiants, tels que glycérol, glycol et sorbitol, pour objectif de créer d'un

matériau facile a traiter (Telis, 2012).

L'amidon est un polymere complexe aux propriétés physico-chimiques uniques, dont les
caractéristiques varient en fonction de sa composition en amylose et amylopectine, ainsi que de ses
interactions avec l'eau et la température. Ces propriétés influencent son utilisation dans diverses
applications industrielles. Voici quelques-unes des principales propriétés physico-chimiques de

I’amidon :

» Structure : L'amidon se trouve sous la forme de granules qui présentent une variation de
taille, généralement avec un diametre compris entre 1 et 100 pym. Ces granules peuvent
également varier en forme, pouvant étre polygonales, sphériques ou lenticulaires, selon leur
origine (Yang et al., 2017). 1l est formé d'une combinaison d'amylose et d'amylopectine.
Selon les différentes sources, I'amidon peut contenir de 10 a 30 % d'amylose et de 70 a 90
% d'amylopectine. La proportion particuliere de ces deux polymeres de glucose confere a
I'amidon des propriétés physico-chimiques exceptionnelles (Kuddus, 2021).

» Solubilité : L'amidon ne se dissout généralement pas dans l'eau a des conditions de
température et de pression normales, mais il peut former une suspension laiteuse lorsqu'il
est mélangé avec de I'eau. Cependant, il convient de noter que 1'amidon peut étre soluble
dans des solvants qui sont de bons accepteurs de liaisons hydrogéne, comme le

diméthylsulfoxyde (DMSO) (Yang et al., 2017).
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» Gélatinisation : A température ambiante et en suspension dans l'eau, I'amidon natif peut
absorber environ 40 % de son poids en eau. cette quantité d'eau absorbée augmente avec la
température. Lorsque la température atteint 55-65°C, les liaisons hydrogene de 1'amidon se
rompent, ce qui provoque I'expansion et la décomposition de ces granules, entrainant la
dispersion et la solubilisation de leurs composants macromoléculaires et la formation d'une
substance visqueuse appelée empois (Davidovic, 2007).

» Rétrogradation : L'amidon a la tendance a rétrograder, ce qui signifie que les molécules
d'amidon ont la propension a se réassocier et a former une structure plus ordonnée apres
avoir été chauffées puis refroidies.

» Transition vitreuse (Tg) : Lorsque la température augmente, la phase amorphe de I'amidon
devient caoutchouteuse, tandis que la phase cristalline fond, définissant ainsi la température
de transition vitreuse (Tg). Pour une teneur en eau de 30 %, la Tg se situe autour de -10 °C,

tandis que pour l'amidon sec, elle atteint environ 130 °C (Davidovic, 2007).

1.2.5.1.2. Cellulose

La cellulose est une polysaccharide, composée de glucose, avec une formule chimique de
(CeH100s)n , elle constitue le composant prédominant de la structure des cellules végétales, en
faisant ainsi le composé organique le plus abondant sur notre planéte (Grumezescu and Holban,
2018). La cellulose a le potentiel prometteur en tant que matiere premiere pour la création de
bioplastiques, mais son utilisation dans I’emballage présente des défis en raison de sa solubilité
limitée, de sa nature hydrophile, de ses groupes hydroxyle sur les chaines latérales de la cellulose
et de sa capacité a former une barriére efficace contre I’humidité (Shah et al., 2021). De plus, sa
structure cristalline confére une fragilité intrinséque aux matériaux d'emballage, limitant leur
flexibilité et leur résistance a la traction, ce qui a conduit les chercheurs a s'intéresser aux dérivés

de la cellulose pour les applications d'emballage (Shah et al., 2021).
1.2.5.1.3. Dérivés de la cellulose

1.2.5.1.3.1. Cellulose modifiée
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Dans la plupart des cas, la cellulose subit une modification chimique lors du processus de
dissolution, ce qui facilite la rupture des chaines polymériques. Les dérivés de cellulose obtenus
apreés cette décomposition peuvent ensuite €tre régénérés sous forme de films bioplastiques,
lesquels sont utilisés dans la fabrication d'emballages et d'autres applications nécessitant une
barriere protectrice (Asgher et al., 2020). Parmi les dérivés de cellulose couramment utilisés pour
adapter leur utilisation dans la synthése de biofilms, on trouve notamment
I'hydroxypropylcellulose, la carboxyméthylcellulose et la méthylcellulose. Ces dérivés présentent
la capacité de subir une thermogélification, ce qui signifie que lorsque les suspensions contenant

ces dérivés sont chauftées, elles forment un gel, ce gel retrouve sa consistance initiale lorsqu'il est

refroidi (Shah et al., 2021)

1.2.5.1.3.2. Nanocelluloses (NC)

Les NC est un matériau nanométrique naturelle, dérivés de la paroi cellulosique des plantes,
sont considérés comme biodégradables car ils produisent de la cellulose pure. Ses différentes
formes comprennent les nanofibres (NFC) et les nanocristaux (NCC), (Isroi ef al., 2017). Ces
dérivés de cellulose sont mélangés a d'autres matrices de biopolymeéres comme I'amidon et I'acide
polylactique, agissant comme agents de renforcement ou de charge, dans le but d'améliorer les
propriétés physiques et mécaniques de biopolymeres intrinsequement fragiles (Isroi et al., 2017).
Les composites fabriqués en renforcant la matrice polymere avec le NC sont largement adoptés
pour diverses applications en raison de leur biodégradabilité et de leur biocompatibilité (Getacho,
2019).

a. Cellulose nanofibrille (CNF): la CNF est formée par l'agrégation de nanofibrilles
€lémentaires qui sont constituées de domaines cristallins et amorphes différents. Les CNF ont
généralement une largeur comprise entre 20 et 50 nanometres et une longueur de 500 a 2000
nanometres (Kargarzadeh et al., 2017). Les CNF sont généralement produits par délaminage
mécanique du bois ou de la biomasse végétale a I'aide d'homogénéisateurs a haute pression,
sans ou apres prétraitement chimique ou enzymatique (Kargarzadeh et al., 2017).

b. Cellulose nanocristalline (CNC) : Les particules nanocristallines sont produites en rompant
les domaines amorphes et en brisant les liaisons cristallines entre les nanofibrilles grace a une

hydrolyse réalisée avec un acide concentré (la figure 4). Ce processus chimique est ensuite
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suivi de traitements mécaniques ou ultrasoniques trés puissants (Kargarzadeh et al., 2017).
Les dimensions du CNC peuvent varier considérablement en fonction de la source de cellulose
et des conditions d'extraction, avec des diameétres allant de 5 a 50 nm et des longueurs allant
de 100 a 500 nm (Uddin et al., 2019). Une caractéristique importante de CNC préparée par
l'acide sulfurique (H2SOs) est la charge négative due a la formation d'esters de sulfate, ce qui
améliore la stabilité des particules de nanocristalline dans un environnement aqueux et les

rend plus accessibles pour former des liaisons chimiques avec d'autres substances

(Kargarzadeh et al., 2017).

Cellulosic fibers
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Figure 4 : Schémas de la structure des fibres cellulosiques : les sources végétales de
cellulose(a), faisceaux micro fibrillaire de cellulose(b), nanofibres de cellulose constitués
de régions cristallines et amorphes(c) et nanocristaux de cellulose (d) (Ng ef al., 2015)
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1.2.5.1.3.2. Utilisation de cellulose comme renforcant

En raison de leur échelle nanométrique, les NC posseédent des caractéristiques distinctives
telles qu'une grande surface, une rigidité exceptionnelle, une forte résistance, une faible masse, une
densité réduite et des groupes hydroxyles abondants, ce qui les rend adaptables et modifiables pour

diverses applications (Liu et al., 2021).

Les NFC et les CNC sont couramment utilisés comme renforts dans les composites a base
de biopolymeres. Les NFC sont flexibles et peuvent facilement s'interconnecter pour former des
réseaux de fibres rigides en forme de toile, fournissant ainsi un renforcement significatif. Les CNC
sont préférés comme supports en raison de leur ténacité, de leur résistance et de leur rigidité
supérieures dues a leur structure cristalline, qui est presque parfaite, avec un module d'élasticité

plus élevé que celui des NFC (Ng et al., 2015).

1.2.5.1.4. Autres biopolymeéres

» Acide poly-lactique (PLA) : Le PLA est un polyester dérivé de l'acide L-lactique, ce qui en
fait un biopolymere biodégradable, thermoplastique et aliphatique issu de ressources
renouvelables. Il se présente comme 1'une des alternatives durables les plus prometteuses aux
plastiques issus de la pétrochimie (Uddin et al., 2019). Le PLA a montré une bonne rigidité
et résistance, de plus, il présente des avantages tels que sa facilit¢ de traitement, sa
disponibilité, sa biocompatibilité et sa capacité a réaliser des économies d'énergie. Par
conséquent, il est utilisé dans diverses applications, notamment dans I'emballage alimentaire
(Risyon et al., 2020). L'acide lactique est couramment produit par le biais d'un processus de
fermentation du glucose obtenu a partir de diverses biomasses telles que le mais, la canne a
sucre, la betterave a sucre ou le tapioca (Gélinas, 2013).

» Chitosan : Le chitosan est un polysaccharide linéaire qui est obtenu par le processus de
désacétylation de la chitine. Il se compose essentiellement d'un copolymere constitué de  (1-
4) 2-amino-2-désoxy-D-glucose et de B (1-4) N-acétyl-2-amino-2-désoxy-D-glucose (Uddin
et al., 2019). La chitine est largement répandue dans les structures squelettiques de nombreux
groupes d'organismes, tels que les mollusques, les annulides et les vertébrés. En outre, elle est

un composant important des parois cellulaires des champignons et des algues (Duraisamy ef
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al., 2022). Ce polymere de polysaccharide naturel, posséde des propriétés de biodégradabilité,
de biocompatibilité et d'absence de toxicité (Kuddus, 2021).

» Protéines : En tant que polymeéres naturels, les protéines sont depuis longtemps employées
pour la fabrication de bioplastiques, en raison de leur nature renouvelable et de leur
compatibilité avec l'environnement (Yang et al., 2019). Gluten de blé, est un sous-produit de
l'industrie du bioéthanol, est également utilisé dans les emballages de boulangerie. Grace a son
abondance et faible coiit, il est plus populaire que 1'encapsulation matériau dans 1'industrie
alimentaire. Cela s'explique par ses caractéristiques mécaniques intrigantes, sa capacité a
former un film, sa barriére aux gaz et sa biodégradabilité (Jiménez-Rosado ef al., 2019).

» Polyhydroxyalkanoates (PHA): Les PHA appartiennent a une catégorie de polyesters
naturels qui se composent de 600 a 35 000 monomeres. La chaine latérale de ces monomeres
est formée d'unités d'alkyle (C1-C13) et leur propriété est déterminée par le nombre de carbones
inclus dans cette chaine (Boccalon et Gorrasi, 2022). 11 posséde des caractéristiques
comparables a celles des dérivés conventionnels issus de sources fossiles telles qu'une forte
résistance a l'eau, une dégradabilité naturelle en présence de micro-organisme et la capacité a

modifier les matieres thermoplastiques (Shah et al., 2021).

1.2.5.2. Plastifiants

Pour améliorer la flexibilité, faciliter la transformation et la plastification des biopolymeres,
divers plastifiants sont utilisés par I'application de chaleur et de cisaillement dans les processus
d'extrusion (Zhong et al., 2020). Des plastifiants tels que I'eau, le poly éthyleéne glycol, les citrates
non toxiques, le glycérol et le sorbitol ont été testés et jugés efficaces pour fabriquer des films
flexibles (Robertson, 2013). Les plastifiants peuvent séparer les températures de fusion de
température de dégradation thermique, ce qui facilite le traitement des polymeres. Le matériau

obtenu forme une phase homogene et granulé apres refroidissement (Telis, 2012).

1.2.5.3. Substances bioactives

Les composés bioactifs sont des composés qui ont un effet biologique sur les organismes
vivants. Dans le contexte des emballages alimentaire biodégradable, les composés bioactifs

peuvent étre incorporés dans le matériau pour lui conférer des propriétés ou des fonctions
27



Synthése bibliographique Chapitre 2 : Polymere et biopolymere

spécifiques. Voici quelques composés bioactifs que I'on peut trouver dans les bioplastiques et

biocomposites (Luchese ef al., 2017 ; Arroyo et al., 2019; Messinese et al., 2023):

» Agents antioxydants : Ces composés peuvent prévenir ou ralentir les dommages causés par
les radicaux libres. Les antioxydants se trouvent dans des sources naturelles telles que les fruits,
les Iégumes et les herbes, et peuvent étre incorporés dans les emballages alimentaires pour leur
conférer des propriétés antioxydantes.

» Agents antibactériens : Les bioplastiques et biocomposites peuvent étre fonctionnalisés avec
des agents antibactériens pour empécher la croissance des bactéries. Parmi les sources
naturelles d'agents antibactériens figurent les huiles essentielles, les extraits de plantes le
chitosane et les nanoparticules qui peuvent étre incorporés pour donner des propriétés
antibactériennes aux matériaux.

» Enzymes : Les biocomposites peuvent étre fonctionnalisés avec des enzymes pour catalyser
des réactions spécifiques. Les enzymes sont des protéines capables d'accélérer les réactions
chimiques. Parmi les sources naturelles d'enzymes figurent la papaine, la bromélaine et la

cellulase, qui peuvent étre incorporées dans les biocomposites pour leur conférer des propriétés

enzymatiques.
Active agents
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Figure 5 : Exemples des agents actifs utilisés pour le développement de I'emballage bioactif (Ludwicka,

Kaczmarek et Bialtkowska, 2020)
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1.3.1. Définition

La biodégradation est généralement définie comme un processus déclenché par l'action
d'enzymes et/ou par une décomposition chimique qui implique des organismes vivants tels que des
bactéries, des champignons, et autres (Vi & Thi, 2011; Zhong et al., 2020). Les directives D-5488-
94d de la Société américaine des tests et des matériaux (ASTM) définissent la biodégradabilité
comme I’aptitude a se décomposer en dioxyde de carbone, en méthane, en eau, en composés
inorganiques et en biomasse (Ncube et al., 2020).

La biodégradation est limitée a la biosphere car les micro-organismes jouent un role
essentiel dans ce processus. Sous des conditions adéquates en termes d'humidité, de température et
de présence d'oxygene, la biodégradation peut se dérouler relativement rapidement, comme 1'ont
souligné Thi en 2011. Toutefois, une observation faite par Pilla en 2011 met en évidence que le
terme "biodégradable” ne doit pas automatiquement €tre associé a un processus rapide. Il est
impératif de lier ce terme a des détails concernant le contexte environnemental particulier dans
lequel la biodégradation est envisagée, ainsi qu'a I'échelle de temps du processus. Il est important
de souligner que d'autres mécanismes tels que la photodégradation, I'oxydation et 1'hydrolyse
peuvent également exercer leur influence sur la structure et les chaines des polymeéres, soit avant
soit pendant le processus de biodégradation (Zhong ef al., 2020).

Les équations suivantes résument le processus biochimique de biodégradation en

conditions aérobies et anaérobies (Davidovic, 2007) :

Mtériaux + 02 - €02 + H20 + Biomasse + Résidus
Matériaux - CO2 + H20 + CH4 + Biomasse + Résidus

1.3.2. Mécanismes de la biodégradation

La biodégradation est le seul processus de dégradation capable d'éliminer complétement un
polymere et ses produits de dégradation de 1'environnement. Ce processus de biodégradation se

déroule en deux phases distinctes, comme 1'ont démontré Luckachan et Pillai (2011) :

» La premiére phase : englobe la décomposition des macromolécules en chaines plus

courtes, En général, cette étape se déroule en dehors des organismes en raison de la taille
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des chaines de polymeres et de leur nature insoluble. Les enzymes extracellulaires et les
réactions abiotiques provoquent la fragmentation des chaines de polymeéres, augmentant
ainsi la surface de contact entre le polymere et les micro-organismes.

» La deuxiéme phase : La deuxieme étape est la minéralisation, au cours de laquelle de
petits fragments d'oligomeres sont transportés vers les cellules pour étre absorbés et
dégradés par les micro-organismes. Le processus de biodégradation se déroule dans deux
conditions : aérobie (présence d'oxygene) et anaérobie (absence d'oxygene). On parle de
minéralisation compléte lorsque tous les résidus sont éliminés et que le produit d'origine

est transformé en gaz et en sels.

Produits de plastique
0y

% \ ' |
Lumiére #) Premiére partie (# ggM"éﬁ.'smes
Désintégration : modifications des propriétés physiques

m> (changement de dimension, perte de poids, changement ( Hydrolyse

de viscosité), chimiques (liens brisés) et mécaniques (diminution

Chaleur ) de la résistance et de la flexibilité et augmentation de la friabilité) (4 Oxydation

A 4

Fragments de plastique (£ 20 mm)

) ) I ‘# Micro-
Deuxiéme partie anismes

Minéralisation : digestion des fragments de plastique résultant en
une génération de CO; + H,0+ produits biocompatibles

e X

Biodégradation aérobique (avec oxygéne) Biodégradation anaérobique (sans oxygéne)
CO; + H;0 + Biomasse + Energie (pour CH, (méthane) + CO; + Biomasse + Energie
microorganismes) (pour microorganismes)

Figure 6 : Processus de biodégradation d'un bioplastique (Lapointe, 2013)
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1.3.3. Facteurs influencant la biodégradation

La dégradation naturelle d'un bioplastique est influencée par une gamme de facteurs, pouvant
aboutir a une dégradation biologique qui se déroule de maniere particulicrement lente en l'absence
de conditions optimales. Il est essentiel de considérer deux €léments cruciaux : le temps et le

contexte environnemental, qui jouent un réle significatif dans ce processus (Lapointe, 2013).

Les variables qui impactent le processus de biodégradation englobent : les composants
biologiques de la biodégradation, les caractéristiques physico-chimiques de l'environnement de

décomposition, ainsi que la composition et les caractéristiques du substrat (Saadi, 2008).

1.3.3.1. Facteurs biologiques

La biodégradation peut se produire dans divers environnements, pourvu que des micro-
organismes ou des enzymes capables de décomposer le matériau soient présents, comme souligné
par Boudjema, (2016) :

» Microorganismes : Les micro-organismes sont des organismes vivants qui peuvent exister
sous une forme unicellulaire ou pluricellulaire, y compris les procaryotes comme les virus et
les bactéries, les archées et les eucaryotes comme les algues, les protozoaires et les
champignons, qui ont évolué pour acquérir la capacité de décomposer une variété de composés
chimiques.

» Enzymes : les enzymes sont des protéines présentes dans tous les organismes, sont essentiels
pour faciliter les réactions chimiques et accélérant leur vitesse. Ils agissent sur les molécules
cibles, catalysant diverses réactions biochimiques, pour la biodégradation, certaines enzymes

sont particulierement importantes, notamment les oxydoréductases et les hydrolases.

1.3.3.2. Facteurs physicochimiques du milieu (facteurs environnementaux)

La biodégradation est un concept qui varie en fonction de plusieurs facteurs influents,
notamment les facteurs environnementaux. Par conséquent, l'utilisation du terme "biodégradation”
requiert une spécification des conditions environnementales spécifiquement étudiées (Bayard et

Massardier-nageotte, 2022) :
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» Températures caractéristiques : Lorsque la température de transition (Tg) d'un polymére
est inférieure a sa température de biodégradation, le matériau se trouve dans un état de
caoutchoutage, ce qui accroit la mobilité de la chaine et facilite I'acceés aux agents
chimiques et aux enzymes, d'ou une meilleure capacité de dégradation.

» Temps : La biodégradation est influencée par le temps, car tout matériau comportant des
chaines partiellement ou entierement hydrocarbonées est considéré comme
potentiellement biodégradable, mais a des échelles temporelles variables.

» Humidité et pH : L'humidité et le pH (les sels minéraux) dans le milieu constituent parmi
les facteurs environnementaux les plus déterminants en ce qui concerne la biodégradabilité

d'un polymere.

1.3.3.3. Facteurs liés aux substrats

La structure et les caractéristiques du matériau (polymere) exercent une influence

significative sur le processus de biodégradation (Davidovic, 2007) :

» Masse molaire du polymere : La biodégradabilité d'un polymére varie en fonction de sa
masse molaire (MM), ou la dégradation en conditions de compostage diminue & mesure
que la masse molaire augmente.

» Forme physique du matériau : En général, Plus la surface spécifique d'un matériau est
grande, plus sa susceptibilité a l'interaction avec les agents biologiques et abiotiques qui
favorisent sa dégradation est grande, La surface spécifique est souvent en rapport avec la
taille de I'échantillon.

» Taux de cristallinité : en régle générale, la vitesse de biodégradation diminue a2 mesure
que le taux de cristallinit¢é augmente. Un taux élevé de cristallinité rend les chaines
polymériques moins accessibles a l'eau.

» Hydrophilie : La capacité d'absorption d'eau (ou hydrophilie) est une caractéristique
fondamentale a considérer en termes de biodégradabilité : a mesure que l'hydrophilie

augmente, la probabilité d'hydrolyse du polymere augmente également.
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» Groupements et les types de liaison : La rupture des liaisons chimiques entre les motifs
répétés dépend du type de liaison. Les liaisons hydrolysables incluent les liaisons amides,

anhydrides, carbamides, esters, éthers et uréthanes.

1.3.4. Etude de la biodégradabilité

L'étude de la biodégradation des produits organiques se concentre sur deux aspects
principaux : la détermination du taux de biodégradation dans des conditions spécifiques et la
mesure de la vitesse de biodégradation, qui est cruciale pour démontrer que les matériaux se
biodégradent effectivement en fonction des conditions environnementales et temporelles

spécifiques (Bayard et Massardier-nageotte, 2022).
1.3.4.1. Tests de la biodégradabilité

Les tests de biodégradation sont utilisés pour prédire la biodégradabilité d'un matériau dans
son environnement naturel, en veillant a ce qu'ils puissent reproduire fidélement les
environnements. Une simulation plus précise conduit a des prédictions plus exactes, ce qui facilite
le choix du type d'essai (Ashter, 2016). Ces tests peuvent étre réalisés dans une variété de
conditions : en présence ou en absence d'oxygene, en milieu solide (par exemple le sol) ou aqueux
(comme l'eau de mer) (Davidovic, 2007). La figure 7 illustre une vue d'ensemble des divers tests

menés sur les plastiques biodégradables.

En général, les tests peuvent €tre regroupés en trois catégories, comme le décrit Ashter en

2016:

a. Test au laboratoire : C'est un outil analytique qui permet d'évaluer la biodégradabilité
d'un matériau en laboratoire. Ils offrent un environnement synthétique ou les tests sont
réalisés dans des conditions spécifiées.

b. Test de simulation : Ces tests sont effectués en créant un environnement artificiel, tel
qu'un réacteur de laboratoire, pour simuler un environnement naturel de biodégradation.
Cette méthode ne se limite pas a de simples outils analytiques, mais a une pertinence plus

pratique. L'eau, le sol et la matrice polymere sont introduits et mélangés, et le mélange
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C.

attend pendant une durée déterminée pour se décomposer comme dans son environnement
naturel.

Test sur le terrain : Ce test est le plus pertinent en termes d'applicabilité pratique. Il est
effectué sur le site de test en conditions réelles, d'ot son nom de "test sur le terrain”. Ce

type de test se déroule dans un environnement complexe ot les conditions peuvent varier.

Laboratory tests

Enzyme- |[Clear-zone| Sturm-
test test test

Enzymes | Individual- Mixed-
cultures cultures

[—1 Synthetic
environment

= Defined
conditons

Relevance to practice

Analytical tools s,

Figure 7 : Les tests de biodégradabilité des biopolymeres (Ashter, 2016)

1.3.5. Evaluation de la biodégradation

Lors de I'évaluation de la biodégradabilité des polymeres, plusieurs parameétres peuvent

étre suivis (Saadi, 2008) :

a. Mudification d'apparence du matériau : implique I'observation des altérations visibles
a I'ceil nu (comme la fragmentation, ['érosion, etc.) ainsi que des changements plus
subtils au niveau microscopique (tels que des altérations dans la morphologie). On peut
également étudier la croissance de micro-organismes a la surface du polymere.

b. Perte de masse : La diminution de la quantité de matiere et la variation de masse sont
quantifiées en relation avec le temps.

c. Répartition des masses molaires : Cette répartition peut étre évaluée a l'aide de la

technique de chromatographie par exclusion stérique (CES). Cette méthode analytique
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permet la compréhension des processus de dégradation en offrant des détails plus précis
sur les mécanismes impliqués.

d. Mesure de la consommation d'oxygene : Cette approche évalue directement l'activité
biologique dans le sol, mais il est nécessaire de comprendre les mécanismes
biochimiques pour distinguer les demandes en oxygene dues a la biodégradation du sol
de celles dues a d'autres processus (comme 1'oxydation chimique).

e. Libération de dioxyde de carbone (CO2) : Cette approche supplémentaire pour
mesurer directement l'activité biologique est probablement la plus couramment
employée a ce jour. Le CO2 est généré lors de la transformation en minéraux du
matériau, et il peut étre aisément détecté via des techniques telles que la spectroscopie

infrarouge ou la chromatographie.
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1.4.1. Généralité

Les fibres naturelles sont des matériaux trés prisés dans divers secteurs en raison de leurs
propriétés distinctives et de leur polyvalence. Elles peuvent étre issues de sources végétales,
animales ou minérales, chacune apportant des caractéristiques spécifiques en fonction de leur
origine. Parmi les fibres naturelles d’origine végétale, les fibres lignocellulosiques jouent un rdle
particulierement important grace a leur structure et leur disponibilité (Jonoobi ef al., 2015). Dans

cette présentation Nous nous concentrerons brievement sur les fibres naturelles issues des plantes.

Selon Davidovic (2007), Les fibres naturelles sont principalement des fibres
lignocellulosiques dérivées du bois, mais d'autres fibres comme les fibres de tige ou les feuilles
peuvent également étre utilisées. Les parois cellulaires des plantes vertes et des eucaryotes
photosynthétiques sont principalement composées de fibres naturelles, qui sont des polymeres de
polysaccharides essentiels a leur structure et a leurs fonctions biologiques (Chouana, 2017). Les
fibres végétales présentent plusieurs caractéristiques avantageuses, notamment la biodégradabilité,
un colit réduit, une résistance spécifique élevée et un poids inférieur a celui des matériaux
inorganiques, ce qui en fait un choix intéressant pour diverses applications par rapport aux

matériaux inorganiques (Jonoobi ef al., 2015).

L.4.2. Structure et composition chimique

Les fibres végétales sont des structures biologiques fibrillaires produites par la nature,
considérées comme des biocomposites cellulaires hiérarchisées. Elles sont principalement
composées de de cellulose, de 1'hémicellulose et de la lignine (Dufresne, 2013). Ces fibres
végétales peuvent également contenir des quantités relativement faibles d'€éléments non azotés

extractibles, de matiere protéique brute, de lipides et de matieres minérales (Mahfoudh, 2013).

Les fibres naturelles présentent une structure cellulaire et une composition chimique
complexe, chaque fibre est principalement composée d'un matériau composite ot des microfibrilles
de cellulose rigide sont intégrées dans une matrice molle principalement composée de lignine et
d'hémicellulose (Yahiaoui, 2011) (la figure 8). Les fibres naturelles possedent des propriétés

uniques de résistance, flexibilité et durabilité grace a leur composition. La lignine et I'hémicellulose
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assurent la cohésion et la stabilité de la matrice, tandis que les microfibrilles de cellulose renforcent
la structure. La lignine agit comme une matrice qui entoure la cellulose rigide, offrant une
protection contre les facteurs environnementaux et augmentant la résistance des fibres, tandis que
la cellulose apporte solidité et rigidit¢é ( Yahiaoui, 2011; Jonoobi et al., 2015). En effet, la
proportion de cellulose, d'hémicelluloses et de lignine peut varier d'une espece végétale a une autre,

ainsi que selon 1'dge et les organes de la plante (Mahfoudh, 2013).
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Figure 8 : Représentation schématique d’une fibre de bois (Ragoubi, 2010)

1.4.2.1. Cellulose

La cellulose est un polysaccharide composé de glucose, avec une formule chimique de

(CsH100s5)n, ou n peut varier entre 200 et 3000 (Couhert, 2007). Est un homopolysaccharide de
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chaine linéaire d'unités monomeres d'anhydroglucose, liées les unes aux autres par des milliers de
cycles de D-glucopyranose via des liaisons p-1,4-glycosidiques. Le motif de répétition est le dimere
cellobiose (la figure 9). Elle a un poids moléculaire €levé et il est insoluble dans 1'eau (Mahmood
& Nazia Afrin, 2014; Fadel, 2014; Ng et al., 2021; Zhang et al., 2021). Le nombre de répétitions
de motif de cellobiose, ou le degré de polymérisation, varie en fonction de l'origine de la cellulose

(Ragoubi, 2010). La cellulose est étroitement liée aux hémicelluloses, et I'ensemble est appelé

holocellulose (Couh ert, 2007).

Cellobiose
4 % -
OH 0
OH OH OH HO
i oﬁo: OH 0~ &0: OH H
0 0 0 OH
HO 0O HO - HO OH
OH B-1.4 OH OH
Extrémité non réductrice Extrémité réductrice

Figure 9 : Molécule de cellulose (n répétitions du motif cellobiose) (Ragoubi, 2010)

En raison de sa nature en tant que biopolymere et macromolécule biologique renouvelable
extrémement répandue sur Terre, la cellulose représente un matériau tres prometteur. Elle est
principalement présente dans les parois cellulaires des plantes, de certaines especes d'algues, ainsi
que dans les biofilms produits par certaines bactéries ( Habibi et al., 2010; Douglass et al., 2018;
Gabriel etal., 2021; Li et al., 2021; Zhang et al., 2021). En raison de sa composition, la cellulose
suscite un vif intérét sur le plan industriel, car de nombreuses fibres telles que le coton, le chanvre,
le jute et le lin sont principalement composées de cellulose (Mahmood & Nazia Afrin, 2014).
C’est un matériau polyvalent et prometteur dans de nombreux domaines, tels que l'industrie des

matériaux, de I'énergie et de la chimie verte ( Couhert, 2007; Gabriel et al., 2021).

La cellulose possede non seulement des propriétés durables, mais offre également de
multiples fonctions et utilisations en raison de sa structure multidimensionnelle unique, qui peut
étre divisée en fibrilles mesurant moins de 100 um a 2-4 nm (Li ef al., 2021). Elle présente une

structure fibrillaire partiellement cristalline (la figure 10), avec des microfibrilles constituées de
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zones cristallines ordonnées et de zones amorphes désordonnées situées dans la région cristalline
(Nagarajan et al., 2021). La cellulose native présente un degré de polymérisation d'environ 14
000, tandis qu'apres purification, ce degré est réduit a environ 2 500. Le taux de cristallinité varie

en fonction du type de cellulose (Ragoubi, 2010).

Disordered or amorphous region

Figure 10 : Représentation des microfibrilles constituant les fibres de cellulose (Nagarajan et al.,
2021)

Au cours de la biosynthése de la lignocellulose, les forces de van der Waals et la liaison
hydrogeéne forment des chaines cellulosiques paralléles, formant des fibrilles d'environ 5 nm de

diametre qui s'agregent pour former une microfibrille de cellulose plus grande (Zhang et al., 2021).

La fibrille de cellulose, due a sa structure hiérarchique en réseau d'hydrogéne, permet une
adaptation significative de la taille et de la morphologie, révélant des caractéristiques optiques,
mécaniques, thermiques, ioniques et fluides uniques a diverses especes végétales (Dufresne, 2013;
Li et al., 2021). Ces fortes interactions moléculaires assurent la cohésion de la cellulose et
empéchent la pénétration réactive, ce qui la rend insoluble dans la plupart des solvants (Mahfoudh,

2013).

Les différentes sources de cellulose peuvent produire des formes différentes avec des
structures, des propriétés et des tailles variées. Le degré de polymérisation, qui correspond au
nombre de motifs de glucose dans la chaine, est ainsi dépend de la source de cellulose (Zhang et
al., 2021). En outre, la source de cellulose peut également influencer d'autres caractéristiques de la

cellulose, notamment sa structure cristalline, sa morphologie, sa solubilité et ses propriétés
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mécaniques (Ragoubi, 2010). Par conséquent, la cellulose, dérivée de diverses sources telles que
le bois, le coton ou le papier, peut présenter des variations de propriétés dues a des différences de
structure et de composition chimique. Il est donc essentiel de tenir compte de ces variations lors de

l'utilisation de la cellulose dans divers domaines (Ng et al., 2021).

Selon Ng et al. (2021), La composition chimique et I'organisation cellulographique de divers
matériaux lignocellulosiques, ce qui influe sur les méthodes d'isolation de la cellulose qui
impliquent des traitements chimiques, physiques ou enzymatiques, modifiant ainsi sa structure et

ses propriétés et affectant sa morphologie, sa taille et sa cristallinité.

1.4.2.2. Hémicellulose

Apres la cellulose, les hémicelluloses sont les polysaccharides les plus abondants dans la
nature et se trouvent principalement dans la paroi cellulaire primaire (Kabir et al., 2012). Elles
sont principalement composées d'un squelette central constitué de monosaccharides neutres tels
que la xylose, 'arabinose, le galactose, le glucose et le mannose, ainsi que d'acides uroniques tels
que l'acide glucuronique et l'acide 4-O-méthyl-glucuronique (Petera, 2017). Leur structure est
constituée d'un squelette de monosaccharides liés en $-(1,4), présentant des configurations en D-
pyranoses, ou l'oxygeéne a la position 4 est orienté de maniére équatoriale (Couhert, 2007;
Ragoubi, 2010). La Figure 11 montre les unités monosaccharidiques les plus représentées dans les

différentes familles d'hémicelluloses.

Les hémicelluloses sont des polymeres qui sont li€s entre eux par des chaines courtes. Dans
les fibres naturelles, sont étroitement associés aux microfibrilles de cellulose, créant ainsi une
matrice encapsulant de cellulose (Ragoubi, 2010; Komuraiah et al., 2014). En effet, les
hémicelluloses sont solubles dans les environnements alcalins et peuvent &tre extraites des
matériaux contenant de la cellulose a 1'aide de solutions d'hydroxyde de sodium et de potassium.
Un pH ¢€levé favorise la solubilisation, séparant les hémicelluloses des autres composants
cellulosiques (Petera, 2017). Ils ont un degré de polymérisation compris entre 200 et 300, ce qui
est environ 100 fois plus petit que celui de la cellulose. Elles adoptent une structure hélicoidale qui
leur confére une certaine flexibilité (Couhert, 2007 ; Stanojlovic, 2007). Ils sont tres hydrophiles,

d'un poids moléculaire inférieur a celui de la cellulose. Leur structure varie en fonction de I'espece
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végétale, du type de cellule, de la localisation dans la paroi cellulaire et de lI'dge du tissu

(Komuraiah et al., 2014).

OH OH OH
O oH OpH HO o

Hexoses OH OHHO OH

A HO HO H
OH OH

B-D-Glcp BD-Manp a-D-Galp
Oon HO o OH
Pentoses : r: ‘@7 ':, l:l
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COOH COOH COOH
Oom HO OH o
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HO CHy
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B-D-Glepa B-D-GalpA 4 O-Me-a.,pD-GlepA
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HO OH OH
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Figure 11 : Principaux glucides constituant les hémicelluloses (Couhert, 2007)

L.4.2.3. Lignine

11 s'agit d'un polymere complexe d'hydrocarbures aromatiques qui confére aux plantes leur
rigidité. La présence de lignine est essentielle pour permettre aux plantes d'atteindre de grandes
hauteurs, car elle joue le réle d'adhésif chimique a l'intérieur et entre les fibres. La lignine est un
polymere tridimensionnel a la structure amorphe et au poids moléculaire élevé. Comparée a la

cellulose, elle est moins polaire (Komuraiah et al., 2014).
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La lignine c'est une macromolécule polyphénolique résultant d'une polymérisation poly
condensée qui se dépose autour des microfibrilles de cellulose dans les parois des cellules végétales
(Leboucher et al., 2020). Les trois unités monomeres de phénylpropane, a savoir l'alcool
coniférylique (G), I'alcool coumarylique (H) et I'alcool sinapylique (S), s'associent pour former une

structure complexe (la figure 12) (Yang et al., 2019).

Selon Yang, Ching et Chuah (2019), La lignine, le composant le plus résistant des fibres
lignocellulosiques, est treés résistante aux processus de dégradation et aux impacts chimiques et
enzymatiques. Cette résistance est cruciale pour la stabilité et la durabilité des structures végétales,
mais elle peut aussi poser des probléemes pour la valorisation et 1'utilisation de la biomasse végétale
dans diverses industries. Yang, Ching et Chuah (2019), ont également indiqué que la lignine ne
se dissout pas dans l'eau chaude, les acides ou la plupart de solvants. Cependant, elle peut étre

partiellement dissoute par les solutions alcalines.

OH
Y V.
OCHj, CH3 DCH;
OH CH
p-coumaryl alcohol  Coniferylalcohol Sinapylaicohol

Figure 12 : Motifs élémentaires de la lignine (Djoudi, 2019)

1.4.2.4. Pectine

Les pectines sont des composants essentiels de la paroi végétale, jouant un réle structurel
crucial. Ils forment des chaines interconnectées, formant un réseau ou un gel capable d’émulsifier
de grandes quantités d’eau. Le squelette principal est constitu¢ d'acide galacturonique lié par des

liaisons a (1-4) (Kabir et al., 2012). La structure n'est pas linéaire en raison de l'insertion d'unités
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de rhamnose dans la chaine principale, tandis que des chaines transversales liées par des ions
calcium et des unités d'arabinose, de glucanes et de galactanes sont attachées a des unités d'a-D-

galacturonique(la figure 13) (Stanojlovic, 2007; Thi, 2011).

D’apres Petera (2017), Les pectines, présentes chez les plantes supérieures, constituent une
part importante de la masse cellulaire primaire des cellules dicotylédones, soit 30 % de leur masse.

Elles jouent un rdle crucial dans la structure et la fonction cellulaires.

Apiogalacturonan OcCaa @ Ga
1 3 5 AA 44 Homogli:g(:.;lmaﬂ [] Rha A A
Juf . ’47 Dha - KBS
%« A Ao
- 7] GicA
......................... _ $ Mexyl
..... RG-I & Fuc /.\ Xy
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A AcAca A Acetyl

Figure 13 : Représentation schématique de la structure primaire des pectines (Petera, 2017b)

1.4.3. Propriétés usuelles de fibres végétales

Selon Dufresne (2013), les fibres végétales naturelles ont une structure complexe et
hiérarchique composée principalement de nano fibrilles, des éléments de base microscopiques.
Leurs caractéristiques uniques de résistance et de performance sont attribuées a leur disposition et
a leur organisation au sein des fibres. Les nano fibrilles de cellulose sont des fibres végétales
naturelles et posseédent des propriétés mécaniques et chimiques exceptionnelles Dallel (2013), a
indiqué que les fibres végétales présentent plusieurs avantages, notamment leur capacité de se
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décomposer naturellement, leur légéreté qui contribue a l'allégement, leur capacité de
renouvellement, leurs excellentes propriétés mécaniques spécifiques par rapport a leur poids et leur
section, leur absence de résidus apres incinération, ainsi que leurs performances positives en termes

d'isolation acoustique et d'inertie thermique.

1.4.3.1. Propriétés physiques

Avant d'utiliser la fibre dans une gamme d'applications telles que le textile traditionnel ou le
renforcement des matériaux composites, il est essentiel de bien comprendre plusieurs
caractéristiques physiques. Parmi ces considérations essentielles, on retrouve les dimensions, la

résistance, la cristallinité, la densité, la variabilité et la structure de la fibre (Bouaziz, 2020).

1.4.3.2. Propriétés mécaniques

Les performances mécaniques des fibres textiles sont généralement considérées comme les
caractéristiques techniques les plus cruciales, car elles jouent un rdle actif dans le comportement
des fibres tout au long des processus de transformation et tout au long de la durée de vie du produit
final (Dallel, 2013). Le tableau 3 présente des informations concernant la résistance a la traction,
le module d"Young et l'allongement de rupture pour quelques types de fibres végétales (Bouaziz,

2020).

Tableau 3: Propriétés mécaniques de quelques fibres végétales (Bouaziz, 2020).

Fibres Allongement de Contrainte de Module de Young
rupture (%) rupture (MPa) (GPa)
Coton 7-8 287-597 5,5-12,6
Jute 1,5-1,8 393-773 26,5
Lin 2,7-3,2 345-1035 27,6
Chanvre 1.6 690 30-60
Ramie 3,6-3,8 400-938 61,4-128
Sisal 2-2.5 511-635 9-22

1.4.4. Palmier dattier (Phoenix dactylifera L.)

1.4.4.1. Généralité et répartition
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Depuis l'antiquité, le palmier dattier (PD), est apprécié pour ses fruits sucrés et comestibles
appelés dattes. Parmi les espéces de palmiers dattiers, Phoenix dactylifera L. est la plus
couramment cultivée et la plus imposante, atteignant des hauteurs de plus de 30 metres et peut
continuer a croitre pendant une période dépassant les 100 ans (Awad et al., 2020). Le PD est un
arbre fruitier ancien, essentiel aux systemes alimentaires (Abdal-Hay et al., 2012). Il est trés
résilient face aux stress biotiques et abiotiques, notamment la salinité. Il nécessite peu d'eau,
prospere dans des climats difficiles et dans des sols avec une nappe phréatique proche, grace a des

espaces d'air dans ses racines (Dghaim ef al., 2021).

Le PD est cultivé dans les régions arides, subtropicales et tropicales du Moyen-Orient,
d'Afrique du Nord et aux Etats-Unis (Abdal-Hay ef al., 2012). On peut le trouver dans les régions
entourant le golfe Persique, notamment en Iran, Arabie saoudite, et Irak, ainsi que dans la péninsule
arabique, en Afrique du Nord, en Amérique du Sud, au Mexique et au Pakistan. Selon la FAO, il y
a environ 105 millions de palmiers dattiers dans le monde (Jonoobi et al., 2019). Selon les
descriptions botaniques, il existe environ 1 000 cultivars en Algérie, 400 en Iran, 370 en Irak, 250

en Tunisie, 244 au Maroc et 400 au Soudan, parmi les plus significatifs (Chihaoui ef al., 2020).

En Algérie, selon les données du ministere de I'Agriculture et du développement rural, on
estime qu'il y a environ 18,4 millions de PD répartis sur une superficie de plus de 160 000 hectares.
Bien que ce patrimoine soit dispersé dans 17 wilayas (départements), il est principalement

concentré dans les wilayas du Sud-Est et du Sud-Centre de I'Algérie (Djoudi, 2019).
1.4.4.2. Systématique

Le palmier dattier est un arbre tropical qui appartient a la famille de plamae (Arecaceae).

Phoenix dactylifera est I'espece type du genre Phoenix (Rivera ef al., 2008):

- Groupe : Spadiciflora

- Ordre : Palmea

- Famille : Palmaceae

- Sous famille : coryphoideae

- Genre : Phoenix

- Espece : Phoenix dactylifera L.
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1.4.4.3. Morphologie et structure

La structure du PD se caractérise par la formation de nombreuses ramifications a la base du

tronc. Le tronc du palmier dattier est enveloppé de bases de feuilles brunes qui persistent. Au

sommet du tronc se trouvent un ensemble de longues feuilles pennées et divisées, ainsi que des

frondes pointues (Awad ef al., 2020). Le PD a de nombreuses applications potentielles et toutes

ses parties sont des sources de produits économiquement intéressants, ce qui en fait une espece

végétale précieuse. Voici quelques-unes des différentes parties du palmier dattier et leurs

utilisations possibles (Hernandez et al., 2014; Jonoobi et al., 2019):

>

Le tronc : Le tronc du palmier-dattier fournit du bois qui peut étre utilisé pour la
construction.

Les feuilles : Les feuilles du palmier dattier fournissent des matériaux de couverture, et les
folioles sont utilisées pour la fabrication de paniers. Les feuilles sont également utilisées
dans les tresses qui sont cousues ensemble pour obtenir des produits tissés tels qu'un large
éventail de paniers, de sacs, de nattes et de chapeaux.

Bases des feuilles et pédoncules des fruits : Les bases des feuilles et les pédoncules des
fruits du palmier dattier sont utilisés comme combustible.

Les fruits : Le fruit du palmier dattier est la partie la plus connue et la plus utilisée. Il est
souvent consommé cru ou utilisé comme fruit exotique dans divers plats.

Les graines : Les graines du palmier dattier contiennent des minéraux tels que le calcium,
le fer, le magnésium, le sélénium, le cuivre, le phosphore, le potassium, le zinc, le soufre, le
cobalt, le fluor et le manganése, ainsi que des protéines, des hydrates de carbone et de l'huile.
Les palmes : Les palmes sont des feuilles pennées avec une orientation oblique réguliére le
long du rachis (Gand) et s'étendent jusqu'a la pistole (Kornaf), qui est robuste et rigide. La
longueur du palmier peut varier de quelques centimetres a plusieurs metres, et peut étre
divisée en quatre parties : pédiculaire, épineuse, intermédiaire et foliotée (la Figure 14)
(Djebloun et al., 2018). Les feuilles du PD sont enveloppées dans une gaine cylindrique qui
est constituée d'une texture réticulée rugueuse, avec une matiere fibreuse a sa base. Cette

gaine forme une protection solide autour du bourgeon terminal. En regle générale, chaque

année, le PD produit de 10 a 20 nouvelles feuilles (Ghori et al., 2018).
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Rachis (Gand)

Pétiole (Kornaf)

Figure 14 : Les déférentes parties de palme mure (Djoudi, 2019)

Une illustration d'un jeune palmier dattier en pleine croissance, mettant en évidence sa

structure générale et les caractéristiques morphologiques de ses différentes parties, est présentée

dans la figure 15 :

Palme

Pétiole

Palines séches

Lif

Figure 15 : Structure et constituants du palmier dattier (Djoudi, 2019)
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L.4.4.4. Importante écologique et économique

Le palmier dattier est largement reconnu comme un symbole de prospérité dans les pays du
Moyen-Orient et d'Afrique du Nord (MENA), ou il est intensivement cultivé en raison des
conditions climatiques idéales pour sa croissance. Par conséquent, le PD est apprécié pour sa
grande valeur nutritionnelle, économique et sociale (Dghaim ef al., 2021). Le PD joue un role
écologique essentiel dans la région MENA. Il contribue de maniere significative a la lutte contre
la désertification en créant un microclimat qui prévient la dégradation a long terme des
environnements fragiles sur le plan écologique. En parall¢le, I'exploitation des dattes, le fruit du
PD, revét une grande importance économique pour les populations autochtones. En effet, la

production moyenne de dattes par arbre se situant généralement entre 18 et 50 kg (Bendahou ef

al., 2009).

1.4.4.5. Déchets du palmier dattier

Le PD génere des quantités importantes de bois et de fibres (Lif) chaque année, tout en
produisant de nouveaux palmiers a partir de bourgeons. Cependant, elle perd également un nombre
similaire de palmiers en raison de leur desséchement, ce qui entraine des déchets comprenant divers
sous-produits du palmier sec, tels que le spadice, les raisins, les palmes séches et es débris de dattes,
et le Lif. En Algérie, ces déchets peuvent atteindre plus de 80 000 tonnes par an (Djoudi, 2019).
Les résidus du palmier s'accumulent de maniere significative pendant la période de récolte, et bien
souvent, ils sont abandonnés sur les terres agricoles ou brilés. Cette pratique peut entrainer des
problémes environnementaux et sanitaires. La figure 16 illustre I'incinération des résidus de PD sur

une exploitation agricole (Jonoobi ef al., 2019).
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Figure 16 : Palmiers dattiers et résidus sur les arbres et leur brillage dans l'exploitation agricole
(Jonoobi et al., 2019)

1.4.4.6. Fibres du palmier dattier (FPD)

L'utilisation de fibres naturelles présente I'avantage de résoudre non seulement les problémes
liés a 1'élimination des déchets, mais aussi de contribuer a la réduction de la pollution
environnementale (Al-Oqla et Sapuan, 2014). Les fibres naturelles peuvent étre obtenues a partir
de diverses sources, notamment des essences de bois, des plantes annuelles et des résidus agricoles.
Ces derniers sont de plus en plus considérés comme une alternative prometteuse en raison de leur
grande disponibilité et de la possibilité d'ajouter de la valeur a des déchets (Chihaoui et al., 2020).
Dans ce contexte. les déchets de PD sont particulierement intéressants en raison de leur abondance
dont la forte population de PD génére d'importantes quantités de déchets, ainsi que leur faible cofit
pour l'industrie et la fabrication (Jonoobi ef al., 2019). La production annuelle mondiale de fibres
de palmier dattier dépasse celle du coir de 42 %, et elle est de 20 % a 10 % supérieure a celle du

chanvre et du sisal (Ghori ef al., 2018).

Les fibres libériennes extraites du PD présentent une résistance a la traction plus élevée (sont
considérées comme des fibres dures) par rapport a d'autres fibres naturelles. C'est pourquoi elles
sont employées dans la fabrication de fils, de tissus et d'emballages durables, et elles sont également
couramment utilisées dans la production de matériaux composites (Abdal-Hay et al., 2012).
Plusieurs chercheurs ont exploré 1'utilisation des FPD en tant que renfort de matrices polymeres,

ainsi que leur utilisation en tant que matiére premiere dans I'industrie des composites (Ghori ef al.,
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2018). Les composites a base de fibres naturelles, en raison de leur caractére respectueux de
I'environnement, ont fait leurs preuves et se sont établis comme une alternative aux composites

renforcés de verre ou de carbone comme polymeres (Al-Oqla and Sapuan, 2014).

1.4.4.6.1. Composition chimique de FPD

La connaissance de la composition chimique des matériaux est essentielle pour évaluer leur
adéquation a des applications spécifiques, car des propriétés comme la résistance aux champignons,
la recyclabilité, et la biodégradabilité dépendent de cette composition. Pour les FPD, elles sont
principalement composées de cellulose intégrée dans une matrice de lignine (Jonoobi et al., 2019).
Les FPD sont des fibres naturelles lignocellulosiques multicellulaires, réputées pour leur
composition chimique avantageuse et leur résistance mécanique supérieure a d'autres fibres
naturelles. Elles sont principalement constituées de polysaccharides, principalement de cellulose
(environ 38-40 %), avec une faible teneur en lignine, ainsi que des composés mineurs comme la

graisse, la cire, la pectine et des substances inorganiques (Ghori et al., 2018).

1.4.4.6.2. Propriétés physiques des FPD

De nombreuses études ont examiné les propriétés physiques des FPD en raison de leur
importance pour les applications industrielles. Des caractéristiques comme la densité, la
conductivité thermique, le coit, la disponibilité, la longueur des fibres, le diametre et le rapport
d'aspect sont déterminantes pour ses utilisations finales. Parmi ces propriétés, la densité est
particulierement cruciale pour la conception de produits en fibres naturelles. Avec une densité
inférieure a celle d'autres fibres naturelles, les FPD sont des options attractives pour les composites
Iégers (Jonoobi et al., 2019). Le tableau 4, présente quelques propriétés physiques de FPD, en

comparaison avec d'autres fibres naturelles.
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Tableau 4: Comparaison des propriétés physiques du palmier dattier avec celles d'autres fibres
naturelles(Al-Ogqla et Sapuan, 2014)

Type de fibre Coir P. dattier Chanvre Sisal
Densité (g/cm?) 1,15-1,46 0,9-1,2 1,4-1,5 1,33
Longueur (mm) 20-150 20-250 5-55 900
Diamétre (pm) 10-460 100-1000 25-500 8-200

Conductivité thermique (W/m-K) 0,047 0,083 0,115 0,07
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L.5.1. Généralité

Les plantes sont capables de synthétiser une grande variété de petites molécules appelées
métabolites secondaires, qui ressemblent souvent aux hormones et neurotransmetteurs des
organismes. Cela leur permet d'imiter des réponses biologiques spécifiques, offrant ainsi une grande
diversité de composés bioactifs (Bribi, 2018). Ces ressources médicinales sont des véritables dons de
la nature, jouant un role crucial dans la préservation de la santé (Abad et al., 2012). Les diverses voies
de biosynthese du régne végétal ont conduit a une grande variété de structures fondamentales utilisées

dans le développement de médicaments, la biotechnologie, la pharmacie, 1'agriculture et la médecine

(Bribi, 2018).

Les extraits naturels ou organiques sont obtenus en utilisant un solvant (organique ou de l'eau)
pour extraire les composants d'une matiere végétale. Le choix du solvant est crucial, car il influence
le rendement de l'extraction, tout comme d'autres facteurs tels que la durée, la température, le rapport

solvant/échantillon, et le nombre d'extractions effectuées (Ganiari et al., 2017).

I.5.2. Compositions chimiques et Propriétés

Les extraits de plantes contiennent des composés phytochimiques dotés d'activités biologiques
et peuvent présenter une couleur, une fragrance et/ou un ardme. Ces caractéristiques varient selon
l'espéce végétale, les parties utilisées, 1'dge de la plante et les conditions environnementales
(Yahyaoui et al., 2016). Les extraits de plantes contiennent une grande variété de substances
phytochimiques et de molécules bioactives, principalement des métabolites secondaires comme les
polyphénols, flavonoides, et terpénoides(Benmakhlouf et al., 2022).

Ces composants bioactifs présentent une variété de propri€tés biologiques, notamment des
propriétés antibactériennes, antifongiques, antivirales, antigénotoxiques, anti-inflammatoires,
antiulcéreuses,  cardioprotectrices,  antiallergiques,  anticancéreuses,  chimiopréventives,
radioprotectrices,  antioxydantes,  hépatoprotectrices,  antidiarrhéiques,  hypoglycémiques,

antidiabétiques, antiviraux et anti-thrombotiques (Wang et al., 2012).

L'une des propriétés les plus remarquables de ces composants est leur activité antioxydante,

dont elle est largement reconnue dans les industries pharmaceutiques, cosmétiques et alimentaires
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(Yilmaz and Toledo, 2006). Les antioxydants naturels sont hautement valorisés en raison de leur
importance dans la préservation de la santé humaine. L'activité antioxydante de ces produits peut
contribuer a retarder les dommages oxydatifs aux tissus en renforcant leurs mécanismes de défense
contre les dommages provoqués par les radicaux libres (Chebbac et al., 2022). Cette capacité a
protéger contre les effets nocifs des radicaux libres est cruciale pour maintenir la santé et prévenir

diverses maladies (Schinella et al., 2020).

1.5.3. Huiles essentielles

1.5.3.1. Définition

La norme AFNOR NFT75-006 a donn¢ une définition pour I’huile essentielle (HE) comme
suit : «un produit obtenu a partir d’une matiére premicre végétale, soit par entrainement a la vapeur
d’eau, soit par hydrodistillation, soit a partir des fruits de citrus par des procédés mécaniques. Les HE

sont ensuite séparées de la phase aqueuse par des procédés physiques» (Mnayer, 2014).

Les HE sont des substances produites par les plantes aromatiques grace a leur métabolisme
secondaire. Elles se composent de mélanges complexes de composés de petite taille et volatils, qui se
distinguent par leur parfum puissant ( Abad ef al., 2012; da Silva et al., 2022). Elles sont extraites a
partir de diverses parties de la plante, notamment les feuilles, les graines, les bourgeons, les fleurs, les

brindilles, les écorces, le bois, les racines, les tiges ou les fruits (Toure, 2015).

1.5.3.2. Compositions chimiques des huiles essentielles

Les huiles essentielles (HE) sont des mélanges naturels complexes, contenant plusieurs
composants a des concentrations variées. Elles se distinguent par la présence de 2 a 3 composants
majeurs, représentant 20 % a 70 % de leur composition totale, qui déterminent principalement leurs
propriétés biologiques (Abad et al., 2012). D'un point de vue chimique, les HE contiennent une grande
diversité de composés appartenant a diverses classes de groupes fonctionnels. Elles sont constituées
de substances volatiles et lipophiles, principalement des hydrocarbures ou des composés
monofonctionnels dérivés du métabolisme des mono- et sesquiterpenes, des phénylpropanoides, des
acides aminés et des acides gras (Ganiari et al., 2017). Ces composés incluent des aldéhydes, des

alcools, des esters, des phénols, des éthers, des cétones, des terpenes, des terpénoides, ainsi que
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d'autres composants aromatiques et aliphatiques de faible poids moléculaire, qui constituent la

majeure partie des HE (Chebbac et al., 2022).

1.5.3.3. Extraction des huiles essentielles

Les HE peuvent étre obtenues par diverses méthodes d'extraction, notamment la distillation a
la vapeur d'eau (hydrodistillation), I'extraction par solvant organique, et I'expression mécanique (ou a
froid), souvent utilisée pour les agrumes. Chaque méthode présente des avantages et des applications
spécifiques selon les propriétés de la plante et les composés recherchés (Ganiari et al., 2017). En
effet, de nouvelles techniques ont été¢ développées pour augmenter le rendement de production des
huiles essentielles. Parmi ces techniques, on peut citer I'extraction au moyen de dioxyde de carbone
liquide a basse température et sous haute pression, ainsi que l'extraction assistée par ultrasons ou par
micro-ondes (Toure, 2015). Ces méthodes innovantes permettent une extraction plus efficace et
parfois plus sélective des composants volatils des plantes, ce qui peut étre avantageux pour obtenir
des huiles essentielles de haute qualité avec un meilleur rendement (Abad et al., 2012). Le choix de
la méthode dépend du type de plante utilisé et constitue 1'un des facteurs clés qui influencent a la fois

le rendement et la qualité¢ de I’'HE (Ganiari et al., 2017).

1.5.3.4. Roles et propriétés des HE

En milieu naturel, les HE jouent un rdle crucial dans la protection des plantes, en agissant
comme agents antibactériens, antiviraux, antifongiques et insecticides, tout en dissuadant les
herbivores. Elles peuvent également attirer certains insectes pour favoriser la pollinisation et la
dispersion des graines, tout en repoussant les insectes indésirables (Abad et al., 2012). Les HE sont
parmi les substances les plus efficaces présentes dans les plantes, ont été considérées comme des
agents antimicrobiens (Toure, 2015). L'exploitation des propriétés antimicrobiennes des HE pourrait
offrir une réponse durable face a la résistance croissante aux antibiotiques et aux médicaments, ainsi

qu'a la charge économique associée a ce probleme de santé¢ mondial (Chukwuma et al., 2023).

Les produits dérivés des plantes aromatiques, notamment les HE, ont une longue histoire
d'utilisation remontant a 1'Antiquité. Aujourd'hui, ils sont largement employés dans les secteurs de la

cosmétique, de l'alimentation et de la pharmacie (Chukwuma ef al., 2023). De nombreuses
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applications des HE ont été documentées dans la littérature, incluant 1'industrie des arémes et des
parfums, l'agriculture, les thérapies alternatives et naturelles, I'industrie pharmaceutique, ainsi que

I'industrie alimentaire et des boissons (da Silva et al., 2022).

Dans le domaine alimentaire, les HE sont particulierement importantes en raison des
préoccupations croissantes concernant les effets nocifs des conservateurs synthétiques et de la
demande accrue pour des alternatives naturelles. Les HE peuvent prolonger la durée de conservation
des produits alimentaires grace a leurs propriétés antimicrobiennes et antioxydantes, tout en servant

d'agents aromatisants (da Silva et al., 2022).

I.5.3.5. Huiles essentielles et emballage bioactives

En raison de leur origine naturelle et de leurs propriétés antimicrobiennes et antioxydantes, les
HE suscitent un grand intérét en tant qu'additifs alimentaires. Elles sont non seulement utilisées
directement dans les produits alimentaires, mais de nombreuses recherches ont également exploré leur
incorporation dans les matériaux d'emballage, notamment pour les emballages alimentaires actifs,
avec des résultats prometteurs (Ganiari, Choulitoudi et Oreopoulou, 2017). Les études menés par
Wang et al. (2012) ont révélé que l'intégration des huiles essentielles dans des films de biopolymeres
alimentaires modifie leurs propriétés physicochimiques, offrant plusieurs avantages potentiels pour

les emballages actifs :

- Effet antimicrobien : Les HE ont des propriétés antimicrobiennes et peuvent inhiber la croissance
de bactéries, de moisissures et de levures. Lorsqu'elles sont intégrées dans 1'emballage, elles
peuvent prolonger la durée de conservation des aliments en réduisant la contamination
microbienne.

- Effet antioxydant : grace aux propriétés antioxydantes des HE, qui peuvent aider a prévenir
I'oxydation des aliments, et de maintenir leur fraicheur et leur qualité nutritionnelle.

- Aromatisation : Les HE sont souvent utilisés pour ajouter des ardmes naturels aux aliments, dans
I'emballage, elles peuvent maintenir ou améliorer la saveur des produits alimentaires au fil du

temps.
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- Réduction de l'utilisation d'additifs chimiques : L'utilisation d’HE peut permettre de réduire la
dépendance a I'égard d'additifs chimiques artificiels dans les aliments, ce qui répond a la demande
croissante des consommateurs pour des produits plus naturels.

- Propriété perriere : L'impact des HE sur les propriétés barriéres des films polymeéres, en termes
de protection contre I'humidité, I'oxygene et la lumiére, a ét€ étudié. Les résultats montrent que
l'intégration d'HE dans différents biopolyméres entraine généralement une augmentation
significative de leur propriété perriére.

- Substance bioactive et nanomatériaux : Les nanomatériaux, ayant une dimension de 1 a 100
nanometres, possédent un rapport surface/volume beaucoup plus élevé que les matériaux
microscopiques. Cette caractéristique rend les matrices de nanofibres particulierement

prometteuses comme supports pour les extraits végétaux bioactifs, tels que les HE.

1.5.4. Armoise blanche (Artemisia herba-alba)

L’Armoise (Artemisia herba-alba) est un arbuste nain argenté a croissance perpétuelle,
possédant des qualités médicinales et aromatiques, qui pousse dans son environnement naturel
(Abdelali et al., 2022). Le genre Artemisia L. englobe un nombre variable d'espéces, variant de 200
a plus de 400 selon les auteurs, réparties dans la moitié nord du globe (Mohamed et al., 2010). Les
plantes du genre Artemisia revétent une grande importance en matiere de médecine, suscitant
actuellement un intérét accru en phytochimie en raison de leur diversité biologique et chimique, ainsi

que de leur capacité a produire des huiles essentielles (Bouzidi et Bouahadi, 2022).

I.5.4.1. Répartition climatique et géographique de I’armoise

Les arbustes du genre A. herba-alba prosperent dans des climats arides et semi-arides, montrant
une croissance rapide sous des conditions de chaleur et de sécheresse, ainsi que dans des zones
boucuses (Abdelali ef al., 2022). Ce taxon pousse a I'état sauvage principalement sur des sols riches
en nitrates et en gypse (Mohamed ef al., 2010). Les habitats des différentes especes d'Artemisia
varient considérablement et sont largement répartis géographiquement. On peut trouver ces especes
dans des habitats naturels en Europe, en Asie, en Afrique du Nord, en Amérique du Nord et du Sud,
ainsi qu'en Australic (Ekiert et al., 2022). IlIs sont présents dans les zones arides du bassin

méditerranéen et s'étendent jusqu'au nord-ouest de 1'Himalaya. Cette plante est particulierement
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abondante dans la péninsule ibérique et atteint sa plus grande densité de population au centre de
I'Espagne (Mohamed et al., 2010).

En Algérie, une dizaine d'espéces d'armoise du genre "Artemisia" ont été identifiées. Certaines
de ces especes sont rares et se trouvent principalement dans les hautes montagnes ou dans des zones
limitées. En revanche, d'autres espeéces sont largement répandues et abondantes sur de vastes
territoires comme Artemisia herba-alba (Chih) qui est une espece emblématique de steppe et Sahara
Algérienne (Bouzidi et Bouahadi, 2022). A. herba-alba revét une grande importance en tant que

ressource fourragere, en Algérie (Abdelali et al., 2022).

1.5.4.2. Systématique

Artemisia herba-alba appartient a la famille des Astéracées, qui est 1'une des plus grandes familles
de plantes a fleurs avec plus de 32 000 especes (Bougoutaia ef al., 2021). La classification botanique

de 1'Artemisia herba-alba est la suivante (Gacem et al., 2020) :

- Classe : Magnoliopsida

- Sous Classe : Astéridae

- Ordre : Asterales

- Famille : Asteraceae

- Genre : Artemisia

- Espece : Artemisia herba-alba

1.5.4.3. Utilisations

A. herba-alba, communément appelée armoise blanche ou "Chih", est une plante utilisée depuis
' Antiquité dans la médecine traditionnelle pour traiter divers maux. Elle est couramment consommée
en infusion dans le thé pour soulager les rhumes, la toux, les problémes gastro-intestinaux,
I'hypertension artérielle, le diabéte, ainsi que des affections graves telles que le paludisme et I'hépatite
(Asdadi et al., 2020). Les recherches scientifiques ont révélé que les extraits d'A. herba-alba
possedent diverses propriétés médicinales, notamment antidiabétiques, leishmanicides, antibactériens,
antifongiques, antiviraux, antimutagenes et antioxydantes (Asdadi et al., 2020). De plus, certaines
variétés d'Artemisia sont utilisées pour confectionner des couronnes aromatiques et servent de source

d'huiles essentielles qui sont ensuite employées pour aromatiser des boissons telles que le vermouth
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(Abad et al., 2012). En outre, cette plante occupe une place significative dans 1'alimentation du bétail,

notamment dans les régions montagneuses ou elle se développe en abondance (Mohamed et al.,

2010).

1.5.4.4. Huiles essentielles (HE) de I’Armoise

Les constituants chimiques du genre Artemisia ont été l'objet de nombreuses recherches
antérieures, mettant en évidence la présence de diverses classes de composés potentiellement
bénéfiques pour la santé, tels que les flavonoides, les polyphénols, comme indiqué par Chebbac ef al.
(2022). Plus spécifiquement, 1'huile extraite d'Artemisia herba-alba, communément appelée huile de
cheih, a attiré une attention considérable de la part de la communauté scientifique. Les analyses
montrent une variabilité significative de sa composition selon la région et parfois méme a l'intérieur
d'un méme pays. En général, les recherches antérieures, y compris I'étude de Mohamed et al. (2010),
est principalement composée de monoterpénoides, en grande partie des monoterpénoides oxygénés.
Les principaux composés identifi€s sont le 1,8-cinéole, la chrysanthénone, le chrysanthénol (et son

acétate), les o/p-thujones et le camphre.

Parallelement a leur composition chimique diversifiée, les HE dérivées du genre Artemisia ont
¢galement été¢ étudiées pour leurs nombreuses propriétés biologiques et pharmacologiques. Ces
propriétés englobent des effets bénéfiques tels que des activités antimicrobiennes (Abdelali ef al.,
2022). De plus, elles ont démontré des capacités antioxydantes, des propriétés désinfectantes, utiles
contre les infections parasitaires, des effets antileishmaniens, des propriétés nématicides, ainsi que des

effets antispasmodiques Chebbac et al., 2022).

L.5.5. Basilic (Ocimum basilicum L.)

Le basilic (Ocimum basilicum L.) est une plante polyvalente, jouant des roles essentiels en tant
que plante médicinale et herbe culinaire, comme indiqué par (Shahrajabian et al., 2020). 11 appartient
au genre Ocimum, qui englobe une variété d'herbes annuelles, vivaces et d'arbuste (Telci et al., 2006).
Le genre Ocimum compte plus de 30 especes d'herbes et d'arbustes, chacune présentant une grande
diversité en termes de morphologie, de couleur des fleurs, de mode de croissance, de composition

chimique, de feuilles et de tiges (Shahrajabian et al., 2020). Le basilic est connu pour sa polyvalence
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et ses usages culinaires dans le monde entier. Les anciens Grecs l'appelaient "l'herbe des rois",
soulignant sa valeur. Il est désigné sous divers noms dans différentes langues : "Basil" en anglais,
"Basilikum" en allemand, et "Albahaca" en espagnol. En persan et en arabe, il est "reihan" et "rehan",

comme mentionné par Shahrajabian et al. (2020).

Le genre Ocimum se distingue par ses différentes variétés et especes, chacune offrant une
gamme unique de saveurs. Certaines de ces variétés peuvent avoir un goit légerement semblable a
l'anis, avec une odeur puissante, piquante et parfois sucrée (Miraj et Kiani, 2016). L'espece la plus
importante du genre Ocimum est Ocimum basilicum L., ou basilic. Cette plante est largement cultivée
a l'échelle mondiale pour la production d’HE, utilisée dans des applications variées telles que

'aromathérapie et 1'industrie alimentaire (Telci ef al., 2006).
I.5.5.1. Répartition climatique et géographique du basilic

Le basilic commun (Ocimum basilicum L. ; O. basilicum) est une plante annuelle qui pousse
dans de nombreuses régions du globe, comme le mentionne Hussain ef al. en 2008. Originaire des
régions tropicales et subtropicales, cette plante se trouve en Asie, en Afrique et en Amérique du Sud
(Shahrajabian, Sun et Cheng, 2020). Cette répartition géographique étendue témoigne de la capacité
du basilic commun a prospérer dans divers climats et environnements, ce qui en fait une plante

appréciée a 1'échelle mondiale (Telci et al., 2006) .

En Algérie, le basilic est I'une des plantes aromatiques qui poussent de maniére spontanée ou
sont cultivées. L’usage traditionnels de cette plante a des fins meédicinales ont fait l'objet de
nombreuses études approfondies (Slougui ef al., 2022). D'apres les travaux de Slougui ef al. (2015),
il existe uniquement deux variétés d'Ocimum basilicum qui sont cultivées et commercialisées a
I'échelle nationale en Algérie, a savoir 1'Ocimum basilicum et 1'Ocimum basilicum minimum. Cette
distinction entre les variétés reflete la richesse de la diversité de cette plante et son importance tant

dans la culture que dans l'utilisation culinaire en Algérie.

I.5.5.2. Systématique

59



Synthése bibliographique Chapitre 5 : Les extraits de plantes

Selon Shahrajabian, Sun et Cheng (2020), le basilic appartient au genre (Ocimum), qui dérive
du mot grec "ozo" signifiant "sentir ". Il fait partie de la famille de la menthe (Lamiaceae) cette famille
compte environ 210 genres et 3 500 especes, dont de nombreuses herbes culinaires largement utilisées.

La classification botanique du basilic (Ocimum basilicum) est la suivante :

- Classe : Magnoliopsida

- Sous-classe : Asteridae

- Ordre : Lamiales

- Famille : Lamiaceae

- Genre : Ocimum

- Espece : Ocimum basilicum

1.5 .5.3. Utilisations

Traditionnellement, le basilic est utilisé dans divers domaines. Il est apprécié comme ardome
dans l'alimentation, utilisé frais dans de nombreuses recettes culinaires. Il est également employé dans
l'industrie de la parfumerie et de la médecine (Hussain ef al.2008). En médecine populaire, les feuilles
et les parties florales du basilic sont reconnues pour leurs propriétés carminatives (soulagement des
flatulences), galactogenes (stimulation de la production de lait maternel), stomachiques et
antispasmodiques, comme mentionné par Hussain ef al. (2008). De plus, les feuilles de basilic sont
utilisées comme remede pour un large éventail de problémes de santé, notamment le cancer, les
convulsions, la diarrhée, 1'épilepsie, la goutte, les nausées, les maux de gorge, les maux de dents, la
bronchite, les infections par les vers et les dysfonctionnements rénaux, comme 1’ont indiqué Chenni
et al. (2016). Les HE de basilic ont également une large utilisation dans I'industrie alimentaire comme
agent aromatisant, ainsi que dans I'industrie de la parfumerie et de la médecine, notamment dans les

produits de santé bucco-dentaire (Telci ef al., 2006; Shahrajabian et al., 2020).

1.5.5.4. Huiles essentielles de basilic

Le basilic est une précieuse source d’HE renfermant des composants biologiquement actifs
dotés de propriétés antioxydantes et antimicrobiennes. La composition chimique de I'huile de basilic,
en particulier son composant majeur, présente une grande variabilité en fonction de son origine

géographique (Chenni et al., 2016). Cependant, de maniere générale, les constituants volatils des
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huiles essentielles de nombreuses variétés d'Ocimum basilicum comprennent principalement des
dérivés phényliques tels que l'eugénol, le méthyl eugénol, le chavicol et le méthyl cinnamate. Souvent,
ces composants sont associés a différentes quantités de linalol, comme 1'a souligné Slougui ef al., en

2015.

Cette diversité de composition chimique peut influencer les propriétés et les utilisations
spécifiques de l'huile de basilic, en particulier dans les domaines de la santé, de la cuisine et de

l'industrie cosmétique.
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Matériels et méthodes

I1. Matériels et méthodes

L'objectif de cette étude est de synthétiser un plastique bioactif et biodégradable a base d'amidon
de mais, renforcé par de la cellulose nanocristalline (CNC) et enrichi avec des huiles essentielles.

La méthodologie du travail suivie pour aboutir a ces objectifs est schématisée dans la figure 17.

Palmier dattier (Plioeniv dactypfifera = Armoise (Arfemisia herba-alba)
- Palme fraiche (immatuare) - Basilic (Qcdemsttre basificint)
- Palme séche {mature)

Extraction des nanocristanx Extraction des huoiles
de ecllulose (CNC) essentielles (HE)

| Caractérisation

Structurelle

- Physico-chimigue

Morphologique - A.antioxydante

Thermigue - A, antibactéricnne

Taille-Zéta - Compositions
Synthése de
Bionanocompesite
Caractérisation ]
LY
K_ physigue \
- Structurelle

- Morphologique

- Optigue

=  Mécanique

- Thermigue
bactériologique

& biodégradation _//

Figure 17 : Schéma représentatif de la méthodologie du travail
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IL.1. Matériels biologiques

IL.1.1. Palmes du palmier dattier

Dans notre étude, les feuilles (palmes) du palmier dattier (Phoenix dactylifera L.) (palmes
seches et palmes fraiches) ont été utilisées pour extraire des fibres de cellulose pour la préparation
de nanocristaux de cellulose. Les échantillons ont été collectés a Ouargla, dans le sud-est de
I'Algérie, ou les arbres se trouvaient dans leur habitat naturel (31°54' 42 32°1" nord, 5°15" a 5°27'
est), pendant la saison de récolte.

Les feuilles ont été soigneusement lavées 3 a 4 fois avec de 1'eau du robinet pour éliminer la saleté
et les substances solubles dans I'eau. Elles ont ensuite été séchées a l'air libre pendant une semaine.

La plante séchée a été broyée et passée a travers un tamis de 250 a 400 pm.

Palmier dattier Palme fraiche Palme seche

« Phoenix dactylifera »

Partie de plante utilisée Les feuilles (palmes)

Région de la récolte QOuargla, sud-est de 1'Algérie (31°54" a
32°1" nord, 5°15" a 5°27' est)

Planche 1 : Palmier dattier, partie utilisés et région de la récolte
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II.1.2. Les plantes médicinales (Armoise blanche et Basilic)

La partie aérienne fraiche de 1’armoise blanche « Artemisia herba-alba » a été collectée au
moment de la floraison dans la région de Mascara, dans le nord-Ouest de 1’ Algérie. La plante est
identifiée par des botanistes du département des sciences agronomiques de I’université de Mascara.
L’échantillon de basilic (Ocimmum basilicum) a été récolté pendant la saison de floraison dans la
région de Ouargla au sud-est de [’ Algérie. L’ensemble de la partie aérienne composée de tiges et
de fleurs a constitué le matériel végétal. L’identification botanique de 1’espéce a été réalisée a
I’Université Kasdi Merbah de Ouargla.

Apres avoir été débarrassées de toutes les impuretés, les plantes récoltées ont été séchées dans une

zone ombragée a |’air libre et a température ambiante puis coupés en petits morceaux.

Armoise blanche (Artemisia herba-alba) Basilic (Ocimum basilicum)

Partie utilisée | Parties aériennes (folioles et | Parties aériennes (tiges, feuilles et fleurs)

fleurs)

Région de la | Larégion de Mascara, au nord- | La région de Ouargla au sud-est de
récolte ouest de I’ Algérie (35° 18* 58°° | I’Algérie (entre 31°54° et 32°1’° nord et
nord, 0° 02’ 54°’ est) 5°157 et 5°27’ est)

Planche 2: Plantes utilisées pour ’extraction des huiles essentielles
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1I.1.3. Amidon

L’amidon natif utilisé dans notre travail est un amidon de mais purifié obtenu de Sigma-

Aldrich.

11.1.4. Souches bactériennes

Les bactéries utilisées dans cette étude sont des souches de référence fournies par les

laboratoires de microbiologie de I’Université¢ de Mascara et de I’Université de Ouargla. Le tableau

5 présente des informations descriptives sur ces souches, ainsi que leur potentiel pathogéne.

Tableau 5: Description et pouvoir pathogene des souches testées

Groupe de Espeéce Référence Habitat Mode de contamination
genre
Bacille Escherichia ATCC25922 Intestin des mammiféres, Ingestion, contact direct ou
Gram négatif coli sols, eaux et aliments transmission en conditions
contamings. d’hygiéne insuffisante.
Bacille Klepsiella ATCC70603 Intestin, voies Ingestion des aliments
Gram négatif preumoniae respiratoires et aliments contaminés ou par
contamingés. inhalation.
Bacille Pseudomonas ATCC27853 Environnement naturel et Par contact avec des
Gram négatif aeruginosa hospitalier. surfaces contaminées,
inhalation d'air contaminé
Cocci Staphylococcus ~ ATCC43300 Peau et muqueuses Par contact direct,
Gram positif aureus humaines, environnement transmission par les mains
naturel et hospitalier.
Bacille Bacillus ATCC6633 Sol, flore intestinale et Par ingestion d'aliments
Gram positif subtilis certains milieux contaminés, contact avec
industriels. des surfaces contaminées.
Bacille Listeria ATCC13932 Environnement  naturel Ingestion d'aliments
Gram positif monocytogenes tractus  intestinal de contaminés ou contact avec

certains animaux

des produits contaminés
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IL.2. Détermination de la composition chimique des fibres de palmier dattier

Afin de déterminer la composition chimique des fibres de palmier dattier, une série
d'extractions a été effectuée pour isoler les différentes substances contenues dans le matériau
(matieres extractibles, cellulose et lignines). Les différents pourcentages ont ensuite €té calculés a
l'aide de méthodes gravimétriques. Tous les tests ont été réalisés conformément aux procédures
décrites dans la littérature : Lu and Hsieh (2012) et Agustin et al. (2014), qui respectent les normes
de lI"American Society for Testing and Materials (ASTM).

11.2.1. Taux d’humidité

Le taux d'humidité des fibres a ét€ mesuré en utilisant la méthode gravimétrique. Les
variations de la perte de poids des fibres avant et apres séchage dans une étuve (Memmert modele
600) a 105 = 1°C ont été mesurées jusqu'a 'obtention d'un poids constant (poids de I'échantillon
sec). Toutes les mesures ont été effectuées en trois répétitions. Le taux d’humidité est calculé selon

I'équation suivante :

) 1., (m1—m2)
Taux d’ humidité = Tmi x 100

Ot m; et m2 le poids des fibres avant et apres séchage.

11.2.2. Teneur en matiéres extractibles

Cette étape a pour but la purification de la paroi cellulaire et son déparaffinage pour
¢liminer les matiéres extractibles c’est a dire la cire, les pigments, les huiles et I'impureté. Quinze
grammes de la plante broyée ont été extraite avec 230 ml d’un mélange de toluene/éthanol (2:1,

v/v) pendant 20 h, puis filtrée, lavée, séchée au four sous vide a 55°C pendant 24 h et pesée.

" : (m1 —m2)
Matiéres extractibles (%) = mi x 100

Ou m; et m2 sont les masses des fibres avant et aprés traitement.
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IL1.2.3. Teneur en lignine

2 g de fibres séches ont été agitées dans 15 ml de H>SO4 a 75% (p/v) pendant 2 heures.
Ensuite, 560 ml d'eau distillée ont été ajoutés pour réduire la teneur en acide, et la solution a été
chauffée a ébullition et a reflux pendant 4 heures. Le résidu a ensuite été filtré, lavé avec 500 ml

d'eau, séché a 100°C et pesé.

m2
% de lignine = i x 100

m; et my €tant les masses des fibres de palmes avant et apres traitement.
I1.2.4. Teneur en cendres

2 g de fibres séchées ont été chauffées a 600°C pendant 8 heures dans un four, puis refroidies

a température ambiante. Le résidu a été pesé pour déterminer le pourcentage des cendres.

(m1l—-m2) o

% de cendres = 100

m; et my étant les masses des échantillons avant et apres la procédée.

IL.3. Préparation des extraits
IL1.3.1. Isolement de cellulose par traitement alcalin et blanchiment

10g de poudre récupérée apres traitement par le mélange éthanol-toluéne est traité avec 150
ml d'une solution de NaOH a 10 % (p/v). Le mélange a été chauffé sous agitation pendant 2 heures
a une température de 60 a 65°C, en éliminant la lignine, I'hémicellulose et d'autres substances

pectiques.

Apres le chauffage, le mélange a été filtré et lavé plusieurs fois pour séparer la pulpe
insoluble et éliminer 1'excés de NaOH. Cette opération est répétée deux fois. Les pulpes insolubles
qui constituent les fibres de cellulose ont été blanchies avec 100 ml d'une solution d'hypochlorite

de sodium NaOCl a 1 % v/v, acidifié¢ a un pH de 5 par I'acide acétique pendant | heure a une
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température de 70°C. Les fibres blanchies ont été lavées au moins trois fois avec de 1'eau distillée
ou jusqu'a ce que le pH du lavage devienne neutre. Cette opération est répétée deux fois, les fibres

de cellulose ont éte sécheées a 1’étuve et pesces (Lu et Hsieh, 2012).
11.3.2. Préparation des nanocristaux de cellulose par hydrolyse acide

La cellulose isolée est hydrolysée par l'acide sulfurique a 64% (p/v), a un rapport
acide/cellulose de 8,75 ml/g et a une température de 45°C pendant 45 min. L'hydrolyse acide est
stoppée par dilution 10 fois avec de I'eau glacée. Le gel de nanocristaux de cellulose ainsi obtenu
a été lavé et centrifugé 2 fois a 4000 tr/min pendant 45 min a 10°C. Une procédure de sonication a
été effectuée apres chaque centrifugation afin de disperser les particules, puis dialysée avec une
membrane de dialyse de poids moléculaire de 12-14 kDa, contre de 1'eau ultrapure pendant 4 jours
et jusqu'a l'obtention d'un pH neutre. La suspension a été soniquée dans un bain de glace pendant
30 minutes, puis congelée a -30°C et lyophilisée (Astruc, 2018). Le produit séché (CNC) a été

conservé pour les caractérisations.

% Rendement
Les rendements en cellulose et en CNC, exprimé en pourcentage (%), ont été estimés, par

I’équation suivante :

m2
Rendement (%) = mi x 100

m; et my étant les masses des échantillons avant et apres traitement.

11.3.3. Extraction des huiles essentielles

La méthode d'hydrodistillation consiste a plonger la matiére premiere végétale, qu'elle soit
a 1’¢état frais ou séchée, dans un bain d'eau d'évaporation. Les composants volatils des HE sont
d'abord évaporés, puis entrainés par un flux de vapeur d'eau, refroidis et condensés a l'aide d'un

systeme spécial de condensation et de réfrigération avant d'étre retirés et placés dans un récipient

(Elkacimi, 2020).
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L’extraction des HE a été réalisée conformément a la méthode décrite par Chebbac ef al.
(2022) : 100 grammes de parties aériennes de plantes séchées ont été immergés dans 600 millilitres
d'eau distillée, portés a ébullition pendant 3 heures a 1'aide d'un dispositif de type Clevenger. L'huile
essentielle extraite a été filtrée a travers du sulfate de sodium anhydre, puis conservés a 4°C dans
des flacons teintés afin de limiter les effets éventuels de la lumiere (Chebbac et al., 2022).
Selon la norme AFNOR (1986), le rendement en huile essentielle est le rapport entre le poids de
I’huile extraite et le poids du matériel végetal utilis€¢. Le rendement, exprimeé en pourcentage (%),

est calculé par la formule suivante :

ml
R (0/0) = m x 100

Ol m; : masse en grammes de 1’huile essentielle et mo : masse en grammes du matériel végétal.
I1.4. Caractérisation des extraits

11.4.1. Caractérisation des fibres brutes et cellulose nanocristlline

11.4.1.1. Caractérisation structurelle

11.4.1.1.1. Infrarouge a transformée de Fourier (IRTF)

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF) (ou encore FTIR de I’anglais :
Fourier Transform InfraRed spectroscopy) est une méthode d'analyse chimique qui permet
d'identifier les fonctions chimiques présentes dans un matériau en détectant les vibrations
caractéristiques des liaisons chimiques. Cette méthode est simple & mettre en ceuvre et non
destructive. La spectroscopie IRTF mesure toutes les fréquences de la lumi¢re simultanément, ce
qui permet d'obtenir un spectre IR en utilisant une conversion mathématique appelée

transformation de Fourier.

La spectroscopie infrarouge a été réalisée a 1'aide d'un spectrometre IRTF (Cary 660 FTIR)
équipé d'un accessoire de réflectance totale atténuée (ATR) dans la gamme de 4000-400 cm™ . Le

spectre a été recueilli a partir d'un total de 16 balayages avec une résolution de 4 cm-1.
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11.4.1.1.2. Diffraction des rayons X (DRX)

L'analyse DRX est une méthode utilisée pour étudier la structure dun matériau en
I'exposant a des rayons X monochromatiques et en mesurant leur intensité. L'intensité des rayons
X diffusés, qui interferent entre eux, est mesurée en fonction de I'angle de déviation, 20. Cette
approche est basée sur la capacité d'un solide a diffracter les rayons X, ce qui permet d'identifier

les phases formées (Ragoubi, 2010 ; Benhamou, 2015).

Dans des conditions ambiantes, I'instrumentation DRX Proto Benchtop a été utilisée pour
mesurer la diffraction des rayons X (DRX) a partir de fibres brutes (non traitées) et de CNC isolées.
L'analyse a ¢té effectuée a l'adresse 20 dans une gamme de cing a 40 degrés avec un passage de
0,02° et une vitesse de balayage de deux étapes par seconde. Le degré de cristallinité (Crl) a été
déterminé a l'aide de 1'équation développée par Hermans et al. (1948) (méthode de déconvolution

des pics) :

Cry

Crl=—
ATotal

x 100%

Ou Acy est la somme des surfaces des bandes cristallines, et Arqa est la surface totale sous les
diffractogrammes.

La taille des cristaux (D) de la nanocellulose a été estimée a l'aide de 1'équation de Scherer comme

suit ;

p= KA
" BcosO

Ou K est la constante de Scherrer, A est la longueur d'onde du rayonnement X, B est la largeur maximale a
mi-hauteur (FWHM) du pic et § est I'angle de diffraction.

11.4.1.2. Caractérisation morphologique : Microscope électronique a balayage (MEB)
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La microscopie électronique a balayage est une technique d'imagerie qui fournit des
informations sur la morphologie de la surface des échantillons. Cette méthode utilise un faisceau
d'électrons qui frappe la surface de 1'échantillon pour produire diverses particules ou radiations

fournissant divers types d'informations sur le matériau qui compose I'échantillon (Ragoubi, 2010).

Un microscope é€lectronique a balayage (EVOI1S, smart EDX Zeiss) a été utilisé pour
I'analyse microstructurale des fibres brutes et des CNC des fibres de palme. La poudre d'échantillon
séchée a été étalée sur des bandes de carbone et recouverte d'une fine couche de minerai sous

atmosphere d'argon. Les micrographies ont été€ soumises a une tension d'accélération de 15 kV.

11.4.1.3. Caractérisation thermique : analyse thermogravimétrique (ATG)

L’analyse thermogravimétrique (ATG) est employée pour examiner la stabilité thermique
des matériaux. L'ATG permet de déterminer la quantité d'eau contenue dans les fibres. Elle
permettra ainsi d'évaluer la proportion de constituants dans les fibres en fonction de leurs

différences de masse (Gourier, 2016).

La stabilité thermique des fibres CNC et des fibres brutes a été¢ examinée a l'aide d'un
appareil d'analyse thermogravimétrique, le TGA-51H. Les échantillons ont été chauffés avec un
débit de 60 ml/min de I’ Azote (N2) de la température ambiante a 700 °C a une vitesse de 10 °C par
minute.

11.4.1.4. Taille zéta

C’est une technique basée sur la diffusion de la lumiére pour mesurer la taille des particules
en mouvement brownien, et utilise la micro-électrophorese laser Doppler pour mesurer le potentiel
zéta. Le Zetasizer est capable de mesurer des particules et des molécules de 0,3 nm a 10 um de
diametre. Le Zetasizer est utilisé pour caractériser la taille des particules, la stabilité colloidale, la

charge de surface, la taille moléculaire et la cinétique de I'agrégation.

Les suspensions de CNC (0,05% p/v) ont été examinées a l'aide d'un appareil zé&ta HORIBA
Scientific SZ-100 pour 'analyse de la taille zéta.

11.4.2. Caractérisation des huiles essentielles
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11.4.2.1. Caractérisation organoleptique et physique

Afin d'évaluer la qualité des huiles essentielles (HE), des essais organoleptiques conformes
aux normes ainsi que la mesure de certains parametres physiques ont été effectués. Les
caractéristiques organoleptiques et physiques des HE ont été effectués selon les protocoles décrits
par Belkhodja et al. (2016) et Ouis et Hariri (2018), et conformément aux méthodes d’AFNOR
etde 'AOAC :

11.4.2.1.1. Caractéristiques organoleptiques

C'est un test trés important pour déterminer la qualité d'une huile essentielle. Il est basé sur

la couleur, I'odeur et 'aspect de 1'huile essentielle.

11.4.2.1.2. Caractéristiques physiques

- Détermination de la densité relative : La densité relative a été déterminée par le rapport
entre la masse d'un certain volume d'huile essentielle et la masse du méme volume d'eau
distillée prise a la méme température.

- Indice de réfraction : La lecture directe de l'indice de réfraction entre 1,3000 et 1,7000 se

fait a 1'aide d'un réfracteur de type EUROMEX HOLLAND avec précision de + 0,0002.

11.4.2.2. Analyse qualitative par chromatographie en phase gazeuse couplée a la

spectrométrie de masse (GC/MS)

Un chromatographe en phase gazeuse couplé a un spectrometre de masse a été utilisé pour
analyser la composition chimique des huiles essentielles. Le pourcentage de la surface du pic par

rapport a la surface totale du pic a été utilisé pour exprimer la quantité relative de chaque composant

des huiles essentielles (Asdadi et al., 2020).

Les analyses ont été effectuées sur un chromatographe en phase gazeuse capillaire
directement couplé au systeme de spectrométrie de masse de type GC-2030, GCMS-TQ8040 NX.
Dans les conditions suivantes : Température du four de la colonne : 60,0 °C ; Température
d'injection : 250 °C ; Mode d'injection : Split ; Pression : 56,1 kPa ; Débit total : 14,2 ml/min ;
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Débit de la colonne : 1,02 ml/min ; Vitesse linéaire : 37,4 cm/sec ; Débit de purge : 3,0 ml/min et
Rapport de fractionnement : 10,0. La température de la colonne a été programmée de 60,0°C a
246,0°C a une vitesse de 3,00°C/min. Les conditions du spectrometre de masse (MS) étaient les
suivantes : Température de la source d'ions : 200,00 °C ; température de l'interface : 250,00 °C ;
temps de coupure du solvant : 5,00 min et gain du détecteur : 0,93 kV. L'identification des
composants chimiques de I'HE a été réalisée en déterminant leurs indices de rétention relatifs a une
série homologue de n-alcanes (de C7a C26) et en comparant leurs spectres de masse enregistrés a

ceux répertoriés dans des bases de données de référence : NIST17.1ib et WIIN17MAINI.lib.

11.4.2.3. Etudes in vitro des activités biologiques

11.4.2.3.1. Evaluation de I’activité anti oxydante

Les tests d'activité antioxydante peuvent étre catégorisés en deux méthodes en se basant sur
deux réactions chimiques distinctes : les méthodes fondées sur le transfert d'hydrogene-électron,
telles que I'évaluation de I'activité de piégeage du radical 1,1-diphényl-2-picrylhydrazyl (DPPH) et
les méthodes basées sur le transfert d'un seul électron, notamment le pouvoir réducteur ferrique

(FRAP) (Quis et Hariri, 2018).

11.4.2.3.1.1. Essai de piégeage du radical libre DPPH (2,2-Diphényl Picryl-Hydrazyl)

Le pouvoir antioxydant des HEs a été évalué par la méthode utilisant le DPPH (2,2-
Diphényl Picryl-Hydrazyl) en tant que radical libre relativement stable, conformément a la
méthode de Blois (1958). Dans ce test, le DPPH de couleur violette subit une réduction pour former
un composé jaune, le diphényl picryl-hydrazine. L'intensité de la couleur est inversement
proportionnelle & la capacité réductrice des antioxydants présents dans 1'échantillon (Amarti et al.,
2011). L'activité antioxydante des huiles a été quantifiée par la Clso, définie comme la
concentration du matériau d'essai nécessaire pour induire une diminution de 50 % de la

concentration initiale de DPPH (Khlifi ef al., 2013).
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Figure 18 : Réaction du DPPH avec un antioxydant (Molyneux, 2004)

La capacité des huiles essentielles a piéger les radicaux libres DPPH a été évaluée selon le
protocole décrit par Ouis et Hariri (2018): Les huiles essentielles ont été préparées dans du
méthanol pour obtenir une concentration de 1 mg/mL. Cette solution, dite solution mere, a subis
ensuite des dilutions pour avoir les concentrations suivantes : 500, 250, 125, 62,5, 31,25, 15,62,
7,81, 3,90, 1,99 et 0,97 ng/mL. 50 puL de ces solutions ont ét¢ mélangés a avec 1950 pL de solution
méthanolique de DPPH (0,1 mM) comme source de radicaux libres. Les mélanges ont été
vigoureusement agités pendant 30 secondes, puis laissés dans 1'obscurité a température ambiante
pendant 30 minutes. L'activité de piégeage a ét€ mesurée en surveillant la baisse de 1'absorbance a
517 nm par rapport a une solution control de DPPH-méthanolique. Une diminution de I'absorbance

du mélange réactionnel indique une plus grande capacité de piégeage des radicaux libres.

L'activité de chaque solution a été calculée en pourcentage d'inhibition en utilisant

I'équation suivante :

(Abs control — Abs test) o

Inhibition (%) = Abs control

100

Les valeurs de Clsp (concentration du substrat qui inhibe 50 % des radicaux DPPH présents
dans le milieu réactionnel) ont été estimées a partir de la courbe du pourcentage d'inhibition en
fonction de la concentration, en utilisant un algorithme de régression non linéaire. L'acide
ascorbique a été employé comme étalon de référence. Toutes les mesures ont été effectuées en trois

répétitions.
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11.4.2.3.1.2. Méthode de réduction de fer FRAP (Ferric Reducing Antioxidant Power)

FRAP est un test qui mesure la capacité des extraits a réduire l'ion ferrique Fe3* en fer
ferreux Fe?*. Ce test est utilisé pour évaluer l'activité antioxydante des substances, car une forte
activité réductrice est associée a une forte activité antioxydante. Les substances qui ont un potentiel
de réduction, réagissent avec le ferricyanure de potassium (Fe**) pour former le ferrocyanure de
potassium (Fe®*) qui réagit ensuite avec le chlorure ferrique pour former un complexe ferreux

ferrique qui a un maximum d’adsorption a 700 (Jayanthi et Lalitha, 2011).

Antioxydant
D>

Ferricyanure de Potassium + Chlorure Ferrique ——)» Ferrocyanure de Potassium + Chlorure

Ferreux.

Le pouvoir réducteur des échantillons a été évalué selon la méthode spectrophotométriques
décrite par Habibou et al. (2019) avec modification : ImL de solution d’échantillon avec des doses
variables (0,1- 0,2- 0,4, 0,6- 0,8 et Img/mL) ont été mélangé avec 2,5 mL de tampon phosphate
(0,2 M, pH 6,6) et 2,5 mL de potassium hexacyanoferrate [KzFe(CN)s] | % dans I’eau. L ensemble
est chauffé a 50°C au bain-marie pendant 20 minutes. 2,5 mL d’acide trichloroacétique (10 %) est
ensuite ajouté. Apres refroidissement, 2,5 mL d’eau distillée puis 0,5 mL de FeCls 1% fraichement
preparé dans 1’eau sont ajoutés. Un blanc sans échantillon est préparé dans les mémes conditions.
La lecture est faite a 700 nm. L’acide ascorbique est utilis¢ comme témoin positif. Les tests ont

été effectués en trois répétitions.
11.4.2.3.2. Activité antibactérienne

L'effet antimicrobien des huiles essentielles a été testé contre 3 bactéries Gram négatif :
Escherichia coli (ATCC25922), Klepsiella pneumoniae (ATCC70603) et Pseudomonas
aeruginosa (ATCC27853), ainsi que contre 3 bactéries Gram positif : Staphylococcus aureus
(ATCC43300), Bacillus subtilis (ATCC6633) et Listeria monocytogenes (ATCC13932). L activité
antimicrobienne contre ces micro-organismes a ét€ évaluée par la méthode de diffusion sur disque

(aromatogramme), en enregistrant les zones d'inhibition. De plus, la concentration minimale
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inhibitrice (CMI) a également été déterminée par la méthode de microdilution, suivant le protocole
décrit par Bereksi ef al. (2018) et Bouzidi et Kemieg (2021), avec quelques modifications

apportées :

11.4.3.2.2.1. Méthode de diffusion du disque

L'étude de I’activité antimicrobienne des huiles essentielles s'avére souvent complexe en
raison de leur faible solubilité dans l'eau. Afin de surmonter cette limitation, les auteurs proposent
l'utilisation de solvants organiques tels que I'acétone ou le DMSO. Dans le cadre de cette recherche,

le DMSO a été employé.

Dans une premiére étape, les huiles essentielles des plantes testées ont été préparés a des

concentrations de 60, 30 et 15 mg/mL.

Les suspensions microbiennes sont préparées en placant les germes dans des tubes
contenant 9 ml de bouillon nutritif (BN) et en les incubant pendant 18 heures pour obtenir une
culture jeune. L'opacité des suspensions doit étre de 0,5 Mc Farland ou une densité optique de 0,08
a 0,1% lue a 625 nm. La densité peut étre ajustée en ajoutant du milieu de culture (BN) si elle est

trop élevée ou en incubant les échantillons si elle est trop faible.

Les inocula bactériens sont ensemenceés sur des boites de Pétri remplis de Mueller Hinton,
et les disques de solutions des huiles sont placés a la surface du milieu. Des disques de contrdle,
contenant du DMSO, sont utilisés comme contréles négatifs, et des disques d'antibiotiques,
comprenant de la gentamicine (10ug/disque), de I'ampicilline+ sulbactam (20ug/disque) et de
l'azétronam (30pg/disque), sont utilisés comme controles positifs. Les boites sont incubées pendant
24 heures a 37°C, et I'activité antibactérienne est considérée pour des zones d'inhibition supérieures

a9 mm.

11.4.3.2.2.2. Concentration minimale inhibitrice (CMI)

La méthode de micro-dilution en bouillon a été employée pour déterminer la Concentration
Minimale Inhibitrice (CMI) selon les directives du Comité européen pour 1'étude de la sensibilité

aux antimicrobiens (EUCAST). La cinétique de croissance a €té évaluée dans des microplaques de
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96 puits, avec trois essais réalisés pour chaque micro-organisme (en triplicata). Chaque puits a été
initialisé avec 50 pl de bouillon nutritif, puis dans le premier puits, S0 pul de la concentration
préparée de 'huile essentielle testée ont été ajoutés. De ce premier puits, 50 pul du mélange (bouillon
+ huile essentielle) ont été transférés dans le deuxieme puits, et ainsi de suite jusqu'au douzieme
puits, permettant de réaliser une série de dilutions a moiti€. La derniére étape consistait a ajouter
50 pl de chaque suspension microbienne ajustée a 0.5 Mac Farland dans chaque puits. Pour le

témoin, le puits a été rempli avec 50 pl de bouillon nutritif et 50 pl de la suspension microbienne.

La plaque a été scellée hermétiquement et incubée pendant 24 heures a 37°C. Les résultats
ont été interprétés en mesurant la cinétique de croissance microbienne a 620 nm a I'aide d'un lecteur
ELISA. La CMI a été définie comme la concentration la plus faible de I’huile qui inhibe totalement

la croissance bactérienne. Une CMI plus basse indique une activité plus élevée de I’huile.

IL5. Syntheése de bioplastique

IL.5.1. Préparation des bioplastiques

Suite aux essais préliminaires visant a optimiser la formulation des biofilms, les films
bioplastiques composés d'amidon thermoplastique (AT), de nanocristaux de cellulose (CNC) et
d'huile essentielle de basilic, ont été fabriqués a l'aide de la méthode de coulée au solvant
« casting », comme indiqué par El Miri et al. (2015); Lépez-Chavez et al. (2017) et Araya et al.,
(2021) avec certaines modifications. Pour initier la préparation du film, 4g d’amidon natif ont été
dissous dans 100 mL d'eau distillée (4%), avec 1'ajout de glycerol (Gly), suivi d'un mélange
minutieux pendant 10 minutes a température ambiante, les solutions filmogeénes résultantes ont
ensuite été chauffées a 90°C jusqu'a ce que la température de gélification soit atteinte, en
maintenant un rapport de masse Amidon/gly fixe de 70/30. Simultanément, une suspension aqueuse
séparée de CNC a été préparée en combinant du CNC lyophilisé avec de I'eau distillée, soumise a

un traitement ultrasonique (Elmasonic P) pendant 30 minutes dans un bain de glace.

Une solution dHE de basilic a été préparée indépendamment en mélangeant 1"huile
essentielle avec du tween 80 (constituant 50 % en poids d'HE). La suspension CNC et la suspension

de d'HE de basilic ont été maintenues sous agitation. La solution AT résultante et la suspension
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CNC-HE de basilic ont été mélangées et agitées, puis coulées sur des boites de Pétri. L'évaporation
de l'eau est réalisée a température ambiante pendant 3 jours. Les niveaux de charge de CNC dans
les films bio-nanocomposites ont été fixés a 0, 5 et 10 % en poids d’amidon, tandis que les niveaux
de charge d'HE de basilic ont été fixés a 0, 1 et 3 % en poids de CNC. Chaque formulation a été
codée en fonction de la fraction pondérale de CNC et d'HE, ce qui a permis de désigner les films
comme CNOHO (AT), CN5HO0, CN10HO, CN5H1, CN5H3, CN10H1 et CN10H3. Les films ont

ensuite été stockés en vue d'une analyse ultérieure.
I1.5.2. Caractérisation des bioplastiques
IL.5.2.1. Caractérisation physique

I1.5.2.1.1. Teneur en eau

Le taux d'humidité des films composites a été mesuré par les variations de la perte de poids
des films avant et apres le processus de séchage dans une étuve (memmert model 600) a 105 £ 1°C
jusqu'a l'obtention d'un poids constant (poids de I'échantillon sec). Les mesures ont été effectuées

avec trois répétitions pour chaque film afin de calculer la teneur en poids, selon I'équation suivante :

(m1 —m2) y

Taux d’humidité = 100

Ou miet my sont le poids des films avant et apreés séchage dans une étuve a 105 £ 1 °C.
I1.5.2.1.2. Epaisseur

L'épaisseur du film a été mesurée a I'aide d'un POWERFIX Electronic Digital Calliper avec
sensibilité de 1 um. Les mesures ont été prises en cing points distincts de la surface du film. Ces

valeurs d'épaisseur ont ensuite été utilisées dans le test de perméabilité a la vapeur d'eau.

11.5.2.1.3. Solubilité dans I'eau
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La solubilité dans 1'eau des films a été déterminée en mesurant le pourcentage de masse
perdue lorsque les échantillons sont immergés dans de 1'eau distillée, selon la méthode décrite par
(Araya et al, 2021). L'analyse a été réalisée 15 jours apres la préparation des films
thermoplastiques. Avant I'immersion, chaque échantillon de film, pesant entre 100 et 150 mg, a été
séché a 105°C pendant 24 heures, et sa masse initiale (Mi) a été enregistrée. Des échantillons de
films rectangulaires (environ 40 mm x 20 mm) ont ensuite été¢ immergés dans 30 ml d'eau distillée
et agités a 90 rpm dans un agitateur orbital pendant 24 heures. Apres cette période, les échantillons
ont été récupérés, séchés a nouveau a 105°C pendant 24 heures et pesés pour déterminer la quantité
de matiere qui ne s'est pas dissoute dans I'eau. La solubilité du film dans I'eau a été calculée a l'aide

de la formule suivante :

Mi — Mf

- 100
Mi

Solubilité dans l'eau (%) =

Ou Mi est la masse initiale de 1'échantillon, Mf la masse finale de 'échantillon et WS représente le

pourcentage de solubilité du film.
11.5.2.1.4. Perméabilité et transmission a la vapeur d’eau (WVP)

La perméabilité a 1a vapeur d'eau (WVP), également connue sous le nom de WVTR ou taux
de transmission des vapeurs d'humidité, mesure la quantité d'eau qui traverse un matériau
d'emballage par unité de temps et de surface. L'objectif principal de 1'emballage est de protéger le
produit des éléments externes et de minimiser les pertes dues a la détérioration (Shojaeiarani,
Bajwa et Chanda, 2021). Le matériau utilisé¢ doit maintenir la qualité des aliments, ce qui est
essentiel pour une conservation efficace, surtout pour les produits sensibles a I'humidité. Les films
polymeres, en raison de leur nature semi-perméable, permettent une transmission élevée de vapeur
d'eau, ce qui peut entrainer la détérioration des aliments par I'humidité. Ainsi, il est crucial de
connaitre le taux de transmission de la vapeur d'eau pour choisir un matériau d'emballage approprié

(Rangappa et al., 2020).

L'emballage a pour objectif de protéger les produits des éléments extérieurs et de limiter
leur détérioration. Le choix du matériau est crucial pour assurer une bonne conservation,

notamment pour les aliments sensibles a I'humidité. Les films polyméres, étant semi-perméables,
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peuvent laisser passer la vapeur d'eau, favorisant ainsi la détérioration. Il est donc essentiel de
connaitre le taux de transmission de la vapeur d'eau pour choisir un matériau adapté (Rangappa ef

al., 2020 ; Shojaeiarani, Bajwa and Chanda, 2021).

Dans notre étude, les essais de perméabilité¢ a la vapeur d’eau (WVP) des films, ont été
réalisés en utilisant la méthode appelée « cup method» par approche gravimétrique suivant la
méthode ASTM E96-92. Le principe consiste a observer 1'évolution de la masse de perméametre

en fonction du temps, dans un milieu contrdlé, selon la méthode décrite par (Coelho et al., 2020):

Chaque film a été scellé hermétiquement sur une cellule de perméation remplis de 1'eau
distillée (100% d'humidité relative, pression de vapeur de 2337 Pa a 25°C). Cet ensemble, placé
dans un dessiccateur avec du gel de silice a 0% d'humidité relative (0 Pa de pression de vapeur
d'eau) et 25°C, a subi des pesées horaires pendant 6 heures. Pour faciliter les mesures, les films ont
été découpés précisément en cercles correspondant au diametre de I'éprouvette, sachant que tous
les résultats représentent une valeur moyenne obtenue sur trois tests. La variation dans le temps a
été représentée graphiquement et utilisée pour calculer le taux de transmission de la vapeur d'eau
(WVTR) selon I'équation suivante :

WVTR (g.h’ m.2)=£V
t A
Ou : W est le changement de poids du gobelet (g), test le temps (h) et A est la surface du film

(m?).
Le WVP du film a été déterminé a l'aide de 1'équation :

WVIR. L

-13.1 -1 -
WVP (g .Pa i m ) P

Ot : L est I'épaisseur du film (m) et AP est la différence de pression entre la coupelle d'essai et les

dessiccateurs (Pa).
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IL.5.2.2. Caractérisation structurelle des bioplastiques
11.5.2.2.1. Infrarouge a transformée de Fourier (IRTF)

L'une des techniques les plus utiles pour différencier les molécules organiques et
inorganiques en fonction de leurs propriétés vibratoires est la spectroscopie IR. En fait, certains
modes vibratoires (déformation, allongement) des liaisons chimiques sont excités par le
rayonnement IR. 11 suffit donc de comparer l'incident et la radiation transmise tout au long de
I'expérience pour identifier les fonctions chimiques primaires présentes dans 1'échantillon
(Yahiaoui, 2011). La spectroscopie IRTF est une méthode largement utilisée pour analyser les
polymeres, évaluer les niveaux de polymérisation et identifier les nouvelles liaisons formées entre
les polymeres et les fibres en analysant les changements dans leur fréquence et leur intensité

(Boudjema, 2016).

Le spectre IR de biofilms a été obtenu a I'aide d'un spectrometre Agilent Technologies Cary
660 dans la plage d'ondes de 400-4000 cm-1, avec une résolution de 4 cm-1. Les biofilms ont été

directement attachés au support de 1'échantillon pour analyse.

11.5.2.2.2. Diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X (DRX) permet d’évaluer dans le cas des nanocomposites, 1’état

de dispersion des matériaux au sein de la matrice polymere (Yahiaoui, 2016).

Les mesures de diffraction des rayons X ont été effectuées sur un diffractometre LynxEye

XRD. Les mesures ont été effectuées en mode réflexion en utilisant le rayonnement Cu Ko

I1.5.2.3. Caractérisation morphologique : Microscope Electronique a Balayage (MEB)

Le microscope électronique a balayage (MEB) est un microscope qui utilise un faisceau
d'électrons focalisé pour balayer un échantillon et produire des images a haute résolution. Les
interactions entre les électrons et les atomes de 1'échantillon génerent des signaux qui fournissent
des informations sur la topographie, la composition et les structures internes de la surface observée,

permettant ainsi une visualisation détaillée en trois dimensions (Gourier, 2016).
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La morphologie de la surface des films a été examinée a 1'aide d'un microscope électronique
a balayage (EVOIS5 smart EDX Zeiss). Les eéchantillons ont été recouverts d’une couche de carbone
en utilisant un métalliseur au carbone. L'analyse des images a été effectuée a une tension
d'accélération de 15 kV. Les films, mesurant 10 mm x 20 mm, dont les surfaces ont été fixées a

'aide d'un adhésif conducteur, ont été recouverts d'une fine couche d'or.

IL.5.2.4. Caractérisation thermique

La dégradation thermique des bio-nanocomposites a été examinée a travers l’analyse
thermogravimétrique (ATG) portant sur la perte de poids induite par I'élévation de la température
et par ’analyse de calorimétrie différentielle a balayage (DSC), pour étudier 1'énergie de leur
dégradation. Les analyses ont été effectuées a I'aide d'un instrument (SETARAM Labsys Evo),
dans une plage de température allant de 25 °C a 700 °C, avec une vitesse de chauffage de 10
°C/min, sous une atmosphere inerte d'azote avec un débit = 40ml/min. La combinaison de ces deux
techniques permet de mieux comprendre les mécanismes de dégradation thermique des bio-
nanocomposites, ce qui est crucial pour optimiser leur stabilité thermique et leurs performances

dans diverses applications.

11.5.2.4.1. Analyses thermogravimétrique (ATG)

Cette méthode est utilisée pour étudier la stabilité thermique des matériaux. L'ATG mesure
la perte ou le gain de masse d'un échantillon de matériau en fonction du temps ou de la température.
Cette méthode permet de déterminer les températures de décomposition, de désorption, de
déshydratation, etc. Elle est souvent utilisée pour déterminer les caractéristiques de matériaux tels
que les polymeres, pour déterminer les températures de dégradation et I'humidité absorbée par le
matériau (Benhamou, 2015).

11.5.2.4.2. Analyse de calorimétrie différentielle a balayage (DSC)

La DSC a été employée pour étudier 1'énergie de la dégradation. Elle est utilisée pour
mesurer les flux de chaleur associés aux transitions thermiques dans un matériau en fonction de la
température. Cette technique peut fournir des informations sur les transitions de phase, les réactions

chimiques et les processus de dégradation thermique, pour les réactions de dégradation telles que
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la déshydratation, la rupture des liaisons glycosidiques et d'autres voies impliquant la volatilisation
(Acierno ef al., 2020).

I1.5.2.5. Caractérisation optique

Les propriétés optiques des films affectent directement leur performance et leur utilité, ce

qui les rend trés recherchés dans diverses industries (Muralidharan et al., 2020).

Les films bioplastiques, en raison de leurs applications variées dans des domaines tels que
I'emballage, 1'agriculture, et d'autres secteurs industriels, nécessitent une évaluation approfondie de
leurs propriétés optiques. Les propriétés optiques importantes comprennent 1'absorbance en UV-

visible, la transparence et la couleur :
I1.5.2.5.1. Absorbance UV-visible

Le spectre UV-Vis des films biocomposites ont été déterminés a l'aide de la méthode
standard décrite par (Janani ef al., 2020). Les spectres UV-Vis du biofilm ont été capturés a l'aide
d'un spectrophotometre UV-Vis (Cary 100 UV-Vis) dans la gamme de longueurs d'onde de 200 a
800 nm.

IL.5.2.5.2. Transparence

La transparence des échantillons de biofilm a ét€ mesurée a 600 nm a l'aide d'un
spectrophotometre UV-Vis, les mesures ont été répétées trois fois. La transparence a été déterminée

selon une équation spécifique :

—logT600

Transparence = -

Ou T600 : est la transmittance fractionnelle a 600 nm et x : I'épaisseur (mm) des biofilms.
11.5.2.5.3. Couleur

Les parametres de couleur sont définis par les valeurs : L (luminescence), a (du rouge au

vert) et b (du jaune au bleu). La disparité de couleur (AE) entre la tuile standard et les échantillons
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de film a ¢ét¢ évaluée au moyen d'une équation spécifique. Des valeurs de AE plus basses ont
indiqué une réduction de la disparité de couleur, suggérant potentiellement une meilleure

concordance des couleurs entre la tuile standard et les films composites (Sharma ef al., 2020).

La couleur des films composites a €té examinée par un colorimetre CS 10. Afin de
standardiser le colorimetre, une plaque de couleur blanche présentant des valeurs L = 93,97, a = -
0,88 et b = 1,21 a été utilisée comme référence. Les mesures ont été prises en trois emplacements
distincts sur chaque film et la moyenne accompagnée de 1'écart-type pour L, a et b a été calculé. La
différence de couleur (AE) entre la tuile standard et les échantillons de film a été calculée a l'aide

de I'équation suivante :

AE = /((AL)? + (Aa?) + (Ab)?)
I1.5.2.6. Analyses mécanique et dynamique (DMA) des bioplastiques

L'analyse dynamique et mécanique (DMA) est une technique largement utilisée pour
analyser les propriétés mécaniques des matériaux en fonction de la température, de la fréquence et
de l'amplitude de contrainte (Kargarzadeh, Ahmad et Thomas, 2017). L analyse mécanique
dynamique consiste a mesurer la réponse d’un matériau suite a une sollicitation dynamique en
fonction de la fréquence et de la température. Elle donne des renseignements utiles sur le module
d’Young (E), les modules de conservation (E’) et de perte (E’”) ainsi que la tangente de [’angle de

perte tan 6 (Ragoubi, 2010) :

- Le module de Young E : également appelé module d'€lasticité, est une mesure de la rigidité
d'un matériau solide, définie comme le rapport entre la force superficielle et la déformation
dans la région linéaire €lastique de la courbe de contrainte-déformation. Plus le module de
Young est élevé, plus le matériau est rigide.

- Le module de conservation E' : représente la rigidité et la composante élastique du matériau,
exprimant la capacité du corps a stocker I’énergie mécanique et a la restaurer entiérement par
déformation élastique.

- Le module de perte E" : représente le composant visqueux, indiquant sa capacité a dissiper

I’¢énergie mécanique, associ¢e au frottement de la chaine moléculaire et a [’évaporation.
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- Le facteur de perte (tangente ) : aussi appelé coefficient de congélation interne, représente

la fraction d’énergie dissipée.

L'analyse mécanique dynamique a été réalisée a l'aide d'un Metravib DMASO0. Les balayages de
température ont été effectués entre 25 et 150 °C. Le type de sollicitation : Traction-compression,
les mesures ont été effectuées en fonction de la température, a une fréquence de 1 Hz. Les

dimensions de |'échantillon étaient d'environ 20x10 mm.
11.5.2.7. Test antimicrobien

L'activité antimicrobienne des films composites a été testée quantitativement contre deux
espeéces bactériennes différentes, Staphylococcus aureus (Gram-positive) et Escherichia coli
(Gram-négative). La méthode de culture liquide, décrit par Adel et al. (2019) exige que 250 mg de
films soient divisés en disques ou en carrés, stérilisés pendant 15 minutes sous la lumiere UV, puis
immerges dans environ 25 ml de BN plus 50 pL de suspensions de cellules bactériennes a l'intérieur
des flacons de 250 ml. Les films doivent ensuite étre incubés pendant 24 heures a 37°C dans une
incubatrice a shaker (IKA KS 3000 ic control). La densité optique (DO) a 600 nm a été utilisée
pour quantifier la croissance microbienne, et les résultats ont été représentés en pourcentage de
I'inhibition de croissance. En contrastant les courbes de croissance dans les flacons d'essai et de

controle, l'activité antibactérienne a été confirmeée en utilisant I’équation suivante :

DO controle

x 100
(DO controle — DO test)

Inhibition de la croissance (%) =

I1.5.2.8. Test de biodégradabilité

Les plastiques biodégradables sont fabriqués a partir de matiéres renouvelables. 11 est
essentiel de mesurer la biodégradabilité des films préparés. Les tests sur le terrain consistent a
introduire le matériau dans le sol, le lac ou la riviere pour qu'il subisse un processus de dégradation.
Cependant, les conditions environnementales telles que la température, le pH et 'humidité ne
peuvent étre contrdlées et I’analyse des résidus apres dégradation est difficile a récupérer en raison
de I'environnement complexe. Pour éviter ces limitations, diverses techniques de simulation ont été

développées, tel que le test de laboratoire, qui permet d'évaluer la biodégradabilité d'un matériau
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en laboratoire. Ils offrent un environnement synthétique ou les tests sont réalisés dans des
conditions spécifiées, pour faciliter le controle des conditions environnementales et pour faciliter

la récupération les résidus (Rangappa et al., 2020).

La biodégradabilité a été €valuée au niveau de laboratoire en utilisant la méthode d’analyse
d’image avec un appareil photo numérique et en mesurant la perte de poids des biofilms a 1’aide
d’une balance analytique ADVENTURER, précise a quatre chiffres aprées la virgule. Les résultats
ont été€ obtenus en triplicata. Les échantillons ont été observés et pesés avant et apres leur incubation
dans un intervalle de temps régulier (tous les 10 jours). Pour obtenir des résultats fiables, les films
ont été soigneusement nettoyes et séchés dans une étuve avant chaque pesée afin d’éviter toute

erreur de mesure. Le pourcentage de biodégradation a €té calculé a I'aide de la relation suivante :
mi —mf
P(%) = (—) x 100
mi

Dans laquelle P représente la perte de masse en pourcentage, mi est la masse d’échantillon avant

la biodégradation et mf correspond a la masse d’échantillon apres la biodégradation.

L’¢valuation de la biodégradation des biofilms a été réalisée en utilisant deux méthodes de

simulation :
11.5.2.8.1. Biodégradation dans le sol

Le test de biodégradation des échantillons de biofilm dans le sol a été réalisé conformément

a la méthode publiée par (Janani ef al., 2020):

Le test de biodégradation des échantillons de biofilm a été réalisé dans des conditions de
sol. Les échantillons de biofilm (30 mm x 30 mm), ont été enterrés dans un sol, avec une €paisseur
de 5 cm, dans lequel I'humidité relative a été maintenue a 50-60 % par pulvérisation d'eau et la
température a 20-25 °C. Les échantillons de biofilm ont été surveillés pendant toute la durée de
I'essai. La biodégradation des échantillons a été contrélée tous les 10 jours, pendant une période de

deux mois.
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11.5.2.8.2. Biodégradation en milieu aqueux

Afin d’¢tudier le comportement des matériaux composites dans 1’eau salée, des mesures de
variation de masse pour les différents échantillons étaient effectuées. Les films préparés sont
découpés (20 x 10 mm) et séchés dans une €étuve a 50°C pendant 8h puis refroidis dans un
dessiccateur et pesés. Les échantillons sont ensuite immergeés dans un récipient rempli d’une
solution composée d'eau distillée et de chlorure de sodium (NaCl) a une concentration de 30 g/l et
gardés pour une durée de 30 jours a la température ambiante. Pendant cette période les films sont

prelevés regulierement de 1’eau et pesés a 1’aide d’une balance (Boudjma, 2016).

IL.6. Analyses statistiques

Les analyses statistiques de nos résultats ont été effectuées a l'aide du logiciel SPSS
(Statistical Package for the Social Sciences) en utilisant le test t pour des échantillons indépendants
et le test ANOVA (analyse de la variance). Ces tests permettent de comparer les moyennes, pour

déterminer s'il existe des différences statistiquement significatives entre eux.
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II1. Résultats et discussion

II1.1. Extraction et caractérisation des extraits

I11.1.1. Compositions chimiques de la cellulose et de la CNC

Le tableau 6 présente la composition chimique des fibres collectées avant les étapes de
purification, ainsi que le rendement d'extraction de cellulose nanocristalline (CNC) apres
traitement chimique et purification de deux types de fibres de palmes. Ces résultats sont en accord
avec ceux rapportés dans d'autres études (Sbiai et al., 2010; Gouamid 2015; Ghori et al., 2018). Les
résultats obtenus montrent clairement que la cellulose est le principal composant chimique des
fibres de palme. La cellulose a été extraite a des taux de 35,99 % =+ 2,64 pour les palmes seches
(PS) et de 36,17 % + 0,66 pour les palmes fraiches (PF). De plus, le taux d'extraction de CNC était
de ’ordre de & 34,35 % pour les PF et 33,78 % pour les PS. Selon Astruc (2018), chaque plante
posseéde des rendements spécifiques de cellulose, des niveaux de polymérisation et des variations
d'angle spiral dans chaque paroi cellulaire, influencant directement ses propriétés physiques et
chimiques. Ces valeurs, obtenues apres le processus de purification, témoignent de I'efficacité de
la procédure d'isolement de la cellulose a partir des fibres de palmier. Une analyse et une
caractérisation plus approfondies de la cellulose isolée permettront de mieux comprendre ses

propriétés et ses applications potentielles dans divers domaines.

Tableau 6: Compositions chimiques des fibres brutes des PS et PF

Présente étude Shiai et al. Gouamid Ghori et al.

Composants (%)

PS PF (2010) (2015) (2018)
Cellulose 35,99+0.,67 36,17+£0,49 54,75 38,10 40,21
Lignine 18,07£0,19 16,45+0,11 15,30 11,95 32,2
M. Extractibles  20,16+0,59 24,10+0,61 8,2 19,46 4,24
Cendres 8,21+0,01 8,78+0,04 1,75 7,75 10,54
Humidité 4.89+0,09  4,21+0,02 / / /
Hémicelluloses / / / 22,7 12,8
CNC 33,7840.43  34,35+0,12 / / /
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Les analyses statistiques, basées sur le test t pour les échantillons indépendants, indiquent
qu'il n'existe pas de différence significative dans la teneur en cellulose, et dans le rendement
d'extraction des CNC entre les PS et les PF. Cependant, des différences significatives ont été

observées pour le taux des matieres extractibles, de lignine, de cendres et le taux d'humidité.

I11.1.2. Isolation et purification de la cellulose

Un traitement alcalin a été employé pour dissoudre la lignine, la pectine, les hémicelluloses
et les protéines. En outre, une étape de blanchiment a été effectuée pour éliminer les résidus de
lignine restants (Netoa ef al., 2012). Le processus d'isolation et de purification de la cellulose a
partir de fibres de palmiers se déroule en trois étapes comprenant le déparaffinage, la
délignification et I'élimination de 1'hémicellulose. Chaque phase a contribué a la diminution de la
couleur brune des fibres de la palme, atteignant finalement une apparence blanche propre. La

représentation visuelle des fibres de palme avant et apres la purification est illustrée dans la figure

19.

Le changement de couleur sert d'indicateur de I'élimination réussie d'une partie importante
des composants non cellulosiques au cours du processus de purification. Cette modification
démontre la réduction efficace des impuretés, soulignant la réussite du processus de purification

dans l'obtention de fibres de cellulose raffinées.

a) b) <) d)

Figure 19 : fibre brute de PS (a), fibre brute de PF (b), fibres délignifiées (c) et fibres blanchies (d)
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II1.1.3. Préparation des nanocristaux de cellulose

La cellulose brute a €té traitée par l'acide sulfurique 64% (p/v) a 45°C pendant 45min. Le
choix de ces conditions est sur la base de plusieurs études qui ont mis 1'accent sur l'importance de
la teneur en acide, de la température d'hydrolyse et de la durée en tant que facteurs critiques dans
l'isolation des CNC (Lu et Hsieh, 2012; Astruc ef al., 2017; Madureira ef al., 2018 et Gabriel
et al., 2021). Selon les conclusions de Lu et al. (2022), il y avait une variabilité de 10 a 80 % dans
le rendement des CNC produites par hydrolyse sulfurique. Dans ce travail, le rendement préva
obtenu des CNC est dans cette gamme avec 33,78% + 0,91 pour le PS et 34,35% + 0,48 pour le PF
(le tableau7).

Selon Barhoum (2022), le rendement est attribuable a I'hydrolyse supplémentaire des
régions amorphes de la cellulose. L hydrolyse acide a la capacité a décomposer spécifiquement les
sections amorphes des chaines de cellulose tout en laissant les domaines cristallins intacts. En
conséquence, il est possible de séparer et de produire des monocrystals de ces domaines cristallins

intacts.

En général, un large éventail de variables influent sur le rendement, y compris le type et la
concentration de l'acide, la température et le temps d'hydrolyse, les traitements mécaniques, la

centrifugation tout au long du processus, et les propriétés des fibres (Lu ef al., 2022).

1I1.1.3.1. Caractérisation des nanocristaux de cellulose

II1.1.3.1.1. Transformation Fourier infrarouge (IRTF)

La comparaison des spectres IRTF des fibres brutes, des fibres déparaffinées de la cellulose
délignifiée et du CNC a différentes phases du processus est montrée & dans la figure 20. Des détails
importants sur les modifications chimiques qui ont eu lieu lors de la purification et de I'isolation
des nanocrystals de cellulose (CNC) ont été révélés par I'analyse de transformation infrarouge de

Fourier (FTIR).

Les spectres IRTF des fibres brutes révelent un pic a 2849 cm-1 qui a disparu lors du
déparaffinage, ceci indique clairement que certains composants ont été éliminés.
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Les pics spécifiques a la lignine (1516 cm-1 pour la vibration aromatique de la colonne
vertébrale, 1508 cm-1, pour les vibrations C=C des anneaux aromatiques et 1243 cm-1 pour les
liaisons C-O des groupes carboxyliques et éthériques) sont visibles sur les spectrographes, mais ils
disparaissent apres la délignification. Ces résultats démontrent a quel point les la procédure de
purification a éliminé efficacement la lignine des fibres de cellulose et corroborent les études

antérieures menées par (Astruc ef al., 2021).

Les pics de 1729 cm-1 et 1700 cm-1 dans le spectre IRTF indiquent des vibrations
d'étirement de carbonyle dans I'hémicellulose. Ces sommets correspondent aux groupes d'acétyl et

d'ester, comme 1'ont signalé Lu et Hsieh, (2012) et (Madureira ef al., 2018).

Ces sommets disparaissent dans la cellulose délignifiée et les CNC, ce qui indique que
I'hémicellulose a été éliminée avec succes des fibres de palmes. Etant donné que I'hémicellulose
modifie les caractéristiques du produit final, son élimination est essentielle pour obtenir des

produits de cellulose pure.

Différentes bandes dans le spectre IRTF de la cellulose sont attribuées a différents groupes
fonctionnels dans la structure tels que la déformation angulaire asymétrique des liaisons C-H a
1429 cm-', I'étirement des vibrations des groupes hydroxyl (-OH) a 3400-3000 cm™, 1’étirement
de la C-OH et C-C-OH dans les alcools secondaires et primaires 2 1110 cm™! et 1059 cm-!, et la
déformation angulaire de la liaison C- H 4 897 cm-!. Astruc ef al. (2017) et Vasconcelos et al.

(2017), ont également constaté que la cellulose est liée aux pics a 3310 cm-1 et 2 1640 cm™.

Les pics de 3400-3000 cm-', 2900 em’™!, 1110,9 cm-', 1059 cm™!, et 897 cm’! indiquent la
séparation efficace des CNC tout en préservant la structure de la cellulose. Grace a leur teneur en
cellulose accrue et a leur cristallinité améliorée, les celluloses délignifiées et les CNC qui sont

produites conviennent a un large éventail d'applications.
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Figure 20 : FTIR des fibres brutes (raw fibers), fibres déparaffinait (dewaxed fibers), fibres
délignifiés (delignified fibers) et CNC (CNCs) de PS (a) et PF (b)

II1.1.3.1.2. Diffraction aux rayons X (DRX)
La cristallinité est un déterminant clé de la stabilit¢ mécanique et thermique de la
nanocellulose. Il est possible d’étudier comment les techniques d'extraction affectent la structure

cristalline de la cellulose grice a la mesure de cristallinité (Dincel Kasapoglu, Kahraman et

Tornuk, 2023).
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Un facteur essentiel qui influence le module et la rigidité du réseau créé apres I'évaporation

de I'eau est l'indice de cristallinité de la cellulose (Benhamou, 2015).

L'indice de cristallinité (Crl) des fibres brutes de palme et des nanocristaux de cellulose a été
déterminé a l'aide de la technique de diffraction des rayons X (DRX). Cette méthode permet
d'évaluer le degré d'ordre cristallin au sein des échantillons en mesurant l'intensité des rayons X

diffusés par les plans cristallins de la cellulose.

La figure 21 illustre le diffractogramme obtenu pour les fibres de palme, mettant en évidence
les pics caractéristiques associés aux régions cristallines et amorphes de la cellulose. Ces résultats
fournissent des informations essentielles sur la structure cristalline des matériaux étudiés,
contribuant a une meilleure compréhension de leurs propriétés physiques et de leur comportement

lors des traitements chimiques.

Les études de Culsum ef al. (2021) et Lu et al. (2022) ont découvert que la cellulose avait
des pics de diffraction distincts 4 20 = 15.71, 16.48 et 22.50. Des sommets similaires a des valeurs
20 de 15, 17 et 22 ont également été découverts par Vasconcelos ef al. (2017), indiquant des plans
cristallographiques distincts. Ces sommets sont enregistrés dans les motifs DRX des échantillons

(Figure 21), ou une zone cristalline est indiquée par un pic distinct a 20 = 22.
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Figure 21 : Diffraction aux rayons X de fibres brutes (raw fibers) et CNC (CNCs) de PS (a) et PF
(b)
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Le tableau 7 présente les valeurs mesurées de l'indice de cristallinité (%) et de la taille de la
cristallite. Les résultats de cristallinité indiquent que les fibres CNC avaient les pourcentages les

plus élevés (53.34% - 57.7%), tandis que les fibres brutes avaient des taux de cristallinité qui varie

de 20% a 35.09%.

Ces résultats sont étroitement liés aux conclusions de Dahlem ef al. (2019) et Gond et al.
(2021), qui ont constaté que la cristallinité du CNC était plus élevée que celle des fibres brutes,
avec des valeurs de 66,16% et 53.02% respectivement. Cette augmentation peut étre attribuée au
traitement chimique, qui a éliminé les composants non cellulosiques. Vasconcelos ef al. (2017) ont
également constaté que l'augmentation de la cristallinité aprés 1'hydrolyse acide est due a une

diminution de la teneur des régions amorphes.

La cristallinit¢ de la nanocellulose dépend de la source de cellulose, les conditions du
processus d'isolation et les prétraitements. Les composants lignocellulosiques ont des régions
amorphes et cristallines. Les régions amorphes sont dues a la présence de lignine et de
I'hémicellulose, et des zones cristallins a cause de la présence de cellulose. Le traitement chimique
augmente la cristallinité de la cellulose en dépolymérisant I'hémicellulose et en délignifiant les

fibres (Jonoobi ef al., 2015 ; Wahib et al., 2022).

Tableau 7: Dégrée de cristallinité et taille de cristaux de fibres brutes et CNC de PS et de PF

Dégrée de cristallinité (%) Taille de Cristaux (nm)

Fibres brutes PS 35,09 5,85
CNCPS 53,34 3,03
Fibres brutes PF 28.0 5,53
CNC PF 57,7 3,48

II1.1.3.1. 3. Taille Zeta

Pour déterminer les dimensions et d’évaluer la dispersion et la stabilit¢ des CNC dans les
solutions aqueuses, la mesure de la taille des particules avec un Zeta sizer ou un Nano sizer est

fréquemment utilisée (Ilyas, Sapuan et Ishak, 2018 et Culsum ef al., 2021). La figure 22 montre
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que la gamme de dimensions des particules CNC obtenues a partir de PF est comprise entre 76 et
1150 nm, tandis que la taille des particules obtenues a partir le PS varie entre 25 et 1000 nm. Ces
résultats sont conformes a d'autres recherches qui ont trouvé des tailles CNC allant de 30 nm a 1

um (Astruc et al., 2017) et de 5,6 2 1106 nm (Ilyas, Sapuan et Ishak, 2018).

Les caractéristiques anisotropiques de la suspension CNC sont responsables de la large
gamme de dimensions (Astruc ef al., 2017). 1l est crucial de se rappeler que si les méthodes de
diffusion de la lumiére, telles que le Zeta sizer, mesurent la longueur et le diamétre des particules,
elles peuvent ne pas produire des mesures exactes et précises de la taille de la particule. Des détails
plus précis et approfondis sur la forme et la taille des particules CNC peuvent étre obtenus grice a
l'utilisation de méthodes de microscopie. Ainsi, la gamme de taille et la distribution des particules
CNC sont confirmées par I'excellente concordance entre la répartition de la taille de particules de

I'analyse de taille z&ta et les résultats de la microscopie.
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Figure 22 : Zeta sizer de CNC-PS (a) et CNC-PF (b)
111.1.3.1.4. Microscopie électronique a balayage (MEB)

La figure 23 montre des images MEB des morphologies de surface des fibres de palme avant
et apres les traitements chimiques. Les fibres de palme non traitées (figure 23 a) présentent de

grands ensembles angulaires. Ces images montrent clairement que les fibres de cellulose sont
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incorporées dans les hémicelluloses et la lignine. Ces composants sont effectivement éliminés au
cours du processus de délignification, comme indiqué a la figure 23 b, ce qui donne une taille de
fibre de cellulose plus distincte et plus courte. Selon Ali et al. (2020), le traitement alcalin et acide
des fibres cellulosiques conduit a une surface plus dure, plus transparente et plus claire, caractérisée

par une distribution de filaments plus uniforme par rapport aux fibres non traitées.

Les fibres de palme dans cette étude ont été décomposées efficacement en cellulose
nanocrystalline par le traitement a l'acide sulfurique (64%) qui a été appliqué. 11 est évident que la
surface des fibres non traitées contient des contaminants. La surface plus lisse des fibres traitées
(figure 23) indique que les hémicelluloses, la lignine, la cire, les graisses et d’autres impuretés ont

été éliminées.

L'examen MEB fournit des preuves des changements morphologiques globaux qui se
produisent aprés les traitements chimiques, confirmant 1'élimination des impuretés et la
transformation des fibres de palme en cellulose nanocrystalline avec des caractéristiques de surface
améliorées. Cette amélioration de la morphologie de surface est conforme aux résultats antérieures

trouvés par Zarina et Ahmad (2015).
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Figure 23 : Micrographes MEB de fibres brutes de PS (al), de CNC-PS (a2), de fibre brute de PF
(bl) et de CNC-PF (b2)

I11.1.3.1.5. Dispersion d'énergie des rayons X (EDX)

Les résultats EDX de cette étude sont représentés dans la Figure 24. L'analyse EDX des
fibres de palme révele la présence d'éléments tels que le calcium, le silicium, du chlore, du
magnésium et du potassium dans les fibres brutes (Figure 24 alet b1). Ces éléments peuvent étre

présents naturellement ou introduits au cours de la transformation.

Le spectre EDX montre des traces d'éléments et d'impuretés dans le matériau de cellulose
traité (Figure 24 a2 et b2), qui peuvent étre influencés par des facteurs tels que la source, le
processus de purification et les méthodes de traitement. Le calcium, le chlore et le silicium sont
détectées sous forme d'impuretés, éventuellement a partir de la matiere premiere ou des méthodes
de transformation. Ces éléments peuvent provenir de fibres végétales utilisées pour I'extraction de
la cellulose ou de produits chimiques et d'équipements utilisés pendant le traitement. L'extraction
de cellulose nanocrystalline (CNC) peut entrainer des résidus de soufre en petites quantités en
raison du processus d'hydrolyse de 1'acide H2SOa4. Bien que des efforts soient faits pour minimiser

les impuretés, la détection de soufre suggere que certaines impuretés résiduelles du traitement acide
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demeurent. Ces résultats et ces observations sont conformes aux résultats obtenus par (Ali et al.,

2020).

L'analyse EDX confirme I'efficacité du traitement pour éliminer les impuretés et révéler la

présence des éléments résiduels du processus d'extraction. Cependant, la quantité de ces éléments

doit étre évaluée afin d'assurer des limites acceptables pour les applications de matériaux de

cellulose. La spectrométrie EDX fournit une analyse qualitative, mais des techniques

supplémentaires telles que la spectroscopie d'absorption atomique ou le couplage de masse par

induction peuvent étre utilis€ées pour une quantification plus précise.
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Figure 24 : EDX de fibres brutes de PS (al), de CNC-PS (a2), de fibres brutes de PF (bl) et de
CNC-PF (b2)
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II1.1.3.1.6. Analyse thermogravimétrique (ATG)

L'analyse ATG offre des données approfondies sur la stabilité thermique et les modeles de
décomposition des échantillons de cellulose, ce qui aide a clarifier leurs caractéristiques thermiques

et leurs utilisations.

La courbe ATG (figure 25) montre une diminution progressive du poids de 220 °C a 360 °C,
ce qui pourrait étre 1ié¢ a la détérioration thermique des CNC. Selon Culsum ef al. (2021), la
cellulose se dégrade dans cette plage de température parce que les liaisons glycosidiques a
I'intérieur des CNC se brisent ou se réorganisent. Les unités de glycosyl qui composent la structure
de la cellulose subissent la dépolymérisation, la déshydratation et la dégradation au cours de ce

processus, en conséquence, les CNC perdent du poids supplémentaire.

Ali et al.(2020), ont également étudié le comportement de la dégradation thermique de la
cellulose, observant qu'elle se déroule généralement en trois étapes. La premiere perte de masse, a
des températures inférieures a 100 °C, est attribuée a 1'évaporation de I'humidité adsorbée ou liée
en surface. Ensuite, aux alentours de 259 °C, commence la dégradation de CNC. Enfin, la

décomposition compléte de la cellulose se produit généralement entre 277 °C et 387 °C.
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Figure 25 : ATG des fibres brutes et CNC de PS(a) et PF (b)
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Le tableau 8 fournit des informations sur les températures spécifiques auxquelles une perte

de poids ou une dégradation significative se produit pour les échantillons étudiés, ce qui aide a

comprendre
Tableau 8: Dégradation thermique des fibres brutes et des CNC de PF et PS
Echantillons lére dégradation thermique 2éme dégradation thermique
T Onset T max Pert de T Onset T max Pert de
(°C) °C) masse (%) (°C) °O) masse (%)
Fibres brutes PS 266,91 372,13 25,32 423,87 493,00 10,13
CNCPS 263,17 349,91 28,01 421,72 495,01 13,27
Fibres brutes PF 265,22 375,99 43,26 451,28 511,93 14,35
CNC PF 226,61 353,50 51,24 414,65 464,82 20,57

La figure 25 et le tableau 8 montrent clairement que les fibres brutes présentent une stabilité
thermique par apport la CNC, cependant la CNC-PS présente une stabilité thermique
significativement plus élevée par rapport au CNC-PF, avec une perte de poids de 13,27 % pour le
PS et de 20,57 % pour PF. Les variations des dimensions, de la composition et des caractéristiques

de surface des CNC sont responsables de 1'écart de stabilité thermique.

Raju ef al. (2023), rapportent que, parmi les composants des matériaux lignocellulosiques,
la cellulose, la lignine et I'hémicellulose présentent des degrés de stabilité thermique différents.
L’hémicellulose est généralement moins stable thermiquement que la cellulose et la lignine. En
revanche, les fibres lignocellulosiques traitées peuvent afficher une stabilité thermique accrue en
raison de I'élimination, lors du traitement chimique, des contaminants tels que la lignine et

I'hémicellulose.

Selon des recherches antérieures, menés par Arserim-Ucar ef al. (2021) et Kargarzadeh,
Ahmad and Thomas (2017) montrent que la stabilité thermique des nanocristaux de cellulose
(CNC) peut étre réduite en raison de la formation de groupes sulfates (-OSOs) sur leur surface apres

un traitement a l'acide sulfurique. Ces groupes sulfates, agissant comme catalyseurs de la
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déshydratation, abaissent la température de décomposition des CNC, ce qui compromet leur

stabilité thermique.

Selon nos résultats, les fibres de palmier dattier présentent une certain stabilité thermique, ce
qui est conforme aux conclusions publiées par Bourmaud et al. (2017), qui ont affirmé que les

fibres de palme de date sont plus stables thermiquement que d'autres fibres naturelles.

II1.1.3.2. Extraction et caractérisation des huiles essentielles de I’armoise blanche et de Basilic

1I1.1.3.2.1. Rendement d’extraction

Les huiles essentielles sont extraites des parties aériennes de I’armoise blanche et du basilic
par hydrodistillation et les rendements obtenus sont de I’ordre de 0,91+0,05 % et 0,81+0,04 %
respectivement.

Les résultats obtenus sont en accord avec ceux rapportées par (Asdadi ef al., 2020). et
Kusuma et Mahfud (2016) respectivement pour A herba alba (0,71 %) et basilic (0,78 %.).
Cependant, la production d’HE de Artemisia est inférieure a celle obtenue par Abdelali et al.
(2022) qui ont déterminé un rendement de 1.5%. Cette différence peut étre attribuée a plusieurs

facteurs essentiellement l'espece, I'origine, la période de récolte, la technique d'extraction des huiles

essentielles (Brahmi et Kebbouche Gana, 2014).

I11.1.3.2.2. Caractérisation organoleptique et physique

Les caractéristiques organoleptiques et physiques des huiles essentielles extraites

d’Artemisia herba-alba et d’Ocimum basilicum sont présentées dans le tableau 9.
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Tableau 9: Caractéristiques organoleptique et physique des HE de I’ Armoise et Basilic

Parametres Armoise Basilic
Rendement 0,91+0,05 0,81%= 0,04
Couleur Jaune pile Jaune

Odeur Forte Forte

Aspect Huileux Huileux
Indice de réfraction 1,4785 + 0,007 1,4775 + 0,008
Densité 0,964 +£0,03 0,952 +0,045

La mesure des propriétés physiques est un outil analytique précieux pour déterminer la
composition et la pureté des huiles essentielles. Mais certaines propriétés organoleptiques comme

la couleur, I’odeur et la viscosité peuvent aussi étre pertinentes pour juger la qualité d’une huile.

Aprés [’extraction, les huiles obtenues ont une odeur forte et agréable, un aspect huileux et
la couleur varie du jaune pale pour ’'HE de I’armoise blanche au jaune pour ’huile essentielle du

basilic.

Les indices de réfraction mesurés (tableau 9) pour les huiles essentielles de I’armoise blanche
et du basilic sont de I"ordre de 1,4785 + 0,007 et 1,4775 + 0,008 respectivement. Un indice de
réfraction variant essentiellement avec la teneur en monoterpeénes et en dérivés oxygénés. Une forte

teneur en monoterpenes donnera un indice élevé (Boukhatem et al., 2010).

En ce qui concerne la densité, les valeurs obtenues pour les huiles essentielles de 1’armoise
blanche et du basilic sont de I’ordre de 0,964 +0,03 et 0,952 +0,045respectivement. La densité est
liée a la composition chimique des huiles essentielles qui est affectée par un grand nombre de
facteurs tels que le phénotype, le moment de récolte, le type de terrain, la conservation, le procédé

et les conditions d’extraction (Teuscher et al., 2005 et Bouzidi, 2016).

Selon da Silva et al. (2022), la teneur en huile essentielle, ainsi que son rendement et sa
composition, sont influencés par plusieurs facteurs, tels que les cultivars, les chémotypes, les

conditions de culture et la méthode d'extraction et de séchage.
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Les analyses statistiques effectuées a l'aide du test t pour des échantillons indépendants
révelent une différence significative entre HE de ’armoise blanche et HE de basilic en ce qui

concerne les caractéristiques physiques évaluées dans cette étude.

I11.1.3.2.3. Compositions chimiques

Le tableau 10 fournit une analyse détaillée des composants qualitatifs et quantitatifs des
huiles essentielles d'armoise et de basilic testées, en précisant les noms chimiques des composés
présents ainsi que leur proportion respective en pourcentage. Ces données ont été obtenues a l'aide
de la chromatographie en phase gazeuse couplée a la spectrométrie de masse (GC/MS), une
méthode analytique puissante permettant d'identifier et de quantifier les différents composés

volatils présents dans les HEs.

Les résultats obtenus montrent des différences notables dans la composition des huiles
d'armoise et de basilic, mettant en lumicre les variations de concentration des composés actifs

comme le borneol et les terpeénes pour I'armoise, ainsi que I'eugénol et le linalol pour le basilic.

Les huiles essentielles sont des composés organiques naturels complexes comprenant des
composants en quantités extrémement variables. Par rapport a d'autres composants a 1'état de traces,
elles se distinguent par la présence de deux ou trois composants primaires en quantités
comparativement élevées (20 a 70 %) (Pandey, Singh et Tripathi, 2014). Les HE sont des
mélanges naturels de terpénes et de terpénoides, y compris des monoterpénes comme le géranium
et le linalol, des alcools monocycliques comme le menthol, des aldéhydes aliphatiques, des phénols
aromatiques, des alcools bicycliques comme le verbénol, des cétones monocycliques, des acides et

des esters (Pandey, Singh et Tripathi, 2014).

Un certain nombre de facteurs, dont la durée, le type de culture, le processus de séchage, les
écotypes, le climat, la zone écologique, le stade végétatif, la période de récolte, les résultats
génétiques et la disponibilité en eau, influent considérablement sur les caractéristiques et la

composition des huiles essentielles (Chukwuma ef al., 2023).
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Tableau 10: Compositions chimiques des huiles essentielles testées avec le temps de rétention (tr)

et I"indice de Kovats (IK)

Armoise blanche Basilic
Composants tr(min) | IK % Composants tr(min) IK %
Bornane 6,33 722,66 0,77 Eucalyptol 10,40 800,0 1,81
Acétate de bornyle 6,82 734,17 0,76 Linalool 16,17 900,0 50,89
Fenchone 7,59 750,72 5,65 Camphor 19,59 965,84 | 1,78
a-Pinéne 8,96 776,62 0,58 Carene 20,99 989,53 | 1,22
Métriméthylbenzéne 9,18 780,58 0,84 ATerpineol 21,49 997,61 | 1,72
Linalol 10,14 796,04 0,40 p-allylanisole 24,38 1057,8 | 9,05
m-Ethylméthylbenzéne 11,48 822,40 0,48 Geraniol 25,86 1082,3 | 1,21
o-Cyméne 11,67 826,04 0.92 Bornyl acetate 29,43 1162,2 | 1,62
Eucalyptol 12,04 833,33 3,91 Eugenol 32,90 1233,3 | 10,65
Campholide 16,18 900,00 1,65 Bergamotene 34,85 1270,4 | 1,40
Fenchone 16,92 915,87 1,30 Germacrene D 35,52 1300,0 | 1,37
Verbenone 17,52 926,98 11,25 | Valencene 36,28 1312,9 | 0,63
Camphre 18,80 951,59 21,22 Musk ambrette 36,69 1320,2 | 1,43
[-Menthone 19,07 956,35 2,10 Aristolene 38,34 1360,4 | 0,46
Pinocarvone 19,44 963,49 0,56 Nerol 40,43 1406,5 | 0,51
Borneol 19,75 969,05 6,57 Nootkatone 41,51 1426,5 | 1,51
cis-lsopulegone 20,20 976,19 1,19 tau-Cadinol 41,97 1435,7 | 7,64
Carvone 20,99 989,68 0,63 Alpha-Cadinol 24,38 1057,8 | 0,50
Myrtenal 21,21 993,65 0,97
Camphorone 21,88 1013,13 | 0,77
Menthone 23,63 1046,46 | 8,71
Isolevomenthone 25,11 1073,74 | 1,22
Myrcéne 25,47 1079,80 | 0,66
Acétate de bornyle 25,86 1086,87 | 0,65
Acétate de thuyanol 26,25 1092,93 | 0,47
Furane monoterpénique 26,85 1104,23 | 0,68
Pinocamphone 27,09 1109,86 | 0,55
Ethyl- 27,43 1118,31 | 0,72
diméthylcyclopentadiéne
Oxirane 27,69 1123,94 | 0,94
Variante de levomenthone 28,44 1139,44 | 0,58
Chrysanthénone 29,00 1150,70 | 0,94
Propionate de chrysanthényle | 29,22 1156,34 | 0,41
Acide diméthyl | 29,52 1163,38 | 1,12
cyclopropanecarboxylique
Tétrahydrobenzofurane 31,33 1198,59 | 14,97
Alcool décaline 32,16 1217,86 | 0,43
Camphorone 33,24 1242,86 | 0,76
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D’apres le tableau 10, les composants les plus importantes de I’huile essentielle du basilic
sont : linalol (50,89%), eugénol (10,65%), p-allylanisole (9,05%) et tau-cadinol (7,64%). Selon
I’¢tude mené par Shahrajabian, Sun et Cheng (2020), les trois composants les plus importantes
trouvées dans le basilic sont I'eugénol, le chavicol et les terpénoides. Cependant Slougui ef al.
(2022), ont trouvés que les HE du basilic de la région de Ouargla sont principalement composés

par linalol et eugénol.

Les résultats obtenus montrent aussi que les composés majoritaires de I’HE de 1’armoise
blanche sont des dérivés terpéniques et monoterpénoides : Bornéol (21,22%), norborrnane

(14,97%), eucalyptol (11,25%), Menthone (8,71%), isoborneone (6,56%) et isobornol (5,65%).

Abad et al. (2012), ont constaté que les especes d'Artemisia ont une odeur forte et aromatique
due a de fortes concentrations de terpenes volatils dans leurs huiles essentielles, en particulier dans
les feuilles et les fleurs. L’étude menée par Chebbac ef al. (2022), a montré que les monoterpeénes

oxygéniques (70,14 %) étaient les plus abondants dans les HE de I’armoise blanche.

Abdelali et al. (2022) ont identifiés plus de vingt-neuf molécules dont la davanone domine

largement, représentant prés de la moitié€ du total suivie par la chrysanténone et le camphre.

I11.1.3.2.4. Activité antioxydante

Les antioxydants peuvent inhiber ou retarder 1'oxydation, une réaction chimique au cours de
laquelle des électrons sont transférés d'une substance a une autre. Ils peuvent réduire les dommages
causés par les réactions en chaine des radicaux libres en éliminant et en réduisant les autres

réactions d'oxydation. Leur effet sur le piégeage des radicaux libres DPPH est di a leur capacité a

donner de I'hydrogéne (Romeilah et al., 2021).

Les qualités antioxydantes des huiles essentielles d'Artemisia herba-alba et d'Ocimum
basilicum ont été évaluées dans cette étude en les comparants a I'acide ascorbique, un antioxydant
de référence bien connu. Les tests utilisés pour cette évaluation incluent la méthode du piégeage
des radicaux libres 2,2-diphényl-1-picrylhydrazyle (DPPH) et le pouvoir réducteur antioxydant
(FRAP : Ferric Reducing Antioxydant Power)
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Selon la figure 26, I'huile essentielle de basilic a démontré une activité de piégeage du radical
libre DPPH plus élevée que celle de 1'huile d'armoise a concentration égale, ce qui suggere que le
basilic possede une plus grande capacité antioxydante. Parallelement, I'évaluation par la méthode
FRAP, qui mesure la capacité des antioxydants a réduire le fer ferrique (Fe*") en fer ferreux (Fe?'),
indiquent que les deux huiles essentielles présentent des propriétés antioxydantes notables.
L’augmentation de [’absorbance du mélange réactionnel indique une augmentation de la capacité

réductrice des huiles testées.

Selon da Silva ef al.(2022), les groupes hydroxyle sont principalement responsables de la
forte activité antioxydante de I’huile de basilic, car ils donnent de ’hydrogene aux radicaux libres,

les séquestrent et les inactivent.

Le tableau 11 montre les résultats obtenus lors des tests mesurant les valeurs IC50 d'inhibition
de DPPH. A cet égard, les résultats indiquent que I'HE de I’ Armoise et de Basilic sont capables
d'inhiber les radicaux libres DPPH avec des valeurs IC50 de 22.05 et 13.06 pg/mL., respectivement
alors que ’antioxydant synthétique testé (l'acide ascorbique) a montré une valeur IC50 de 5,73
png/mL. Ces résultats sont tres similaires a ceux rapportés par Khlifi et al. (2013), qui ont évalué
l'activité antioxydante de l'extrait d'A. herba-alba par le test DPPH, avec une IC50 de 20,64 pg/mL.
Chebbac et al. (2022) ont observé une capacité antioxydante significative de ['A. herba-alba par
rapport aux autres especes du genre Artemisia. Par ailleurs, le résultat IC50 pour le basilic est

supérieure de celle trouvée par Chenni et al. (2016), avec IC50 = 8.1 pg/mL.

Selon Chebbac et al. (2022), l'activité antioxydante des différentes huiles essentielles
dépend directement de la concentration utilisée. Ouis et Hariri (2018), indiquent que le
mécanisme de la réaction entre l'antioxydant et le radical DPPH dépend de la conformation
structurelle de I'antioxydant. L'effet de piégeage des composés actifs sur les radicaux libres dépend
de la présence de groupes OH libres, en particulier 3-OH, avec une configuration 3'4'-

rthodihydroxy.
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Figure 26 : Activité antioxydante des HE de I'Armoise et de Basilic par apport le témoin (Vit C)

Tableau 11: Résultats d’IC50 des HE de 1'Armoise et de Basilic et le témoin (Vit C) par dosage

DPPH
Composant IC 50 (pg/mL)
Vit C 5,73
Basilic 13,06
Armoise 22,05

Selon Chebbac et al. (2022), l'activité antioxydante des différentes huiles essentielles
dépend directement de la concentration utilisée. Ouis et Hariri (2018), indiquent que le
mécanisme de la réaction entre l'antioxydant et le radical DPPH dépend de la conformation
structurelle de I'antioxydant. L'effet de piégeage des composés actifs sur les radicaux libres dépend
de la présence de groupes OH libres, en particulier 3-OH, avec une configuration 3'4'-

rthodihydroxy.

1I1.1.3.2.5. Activité antibactérienne

Les huiles essentielles sont largement reconnues pour leurs propri€tés antimicrobiennes, et

leur application sur des micro-organismes pathogénes a pour but de les inhiber ou de les détruire

(da Silva et al., 2022).
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L'activité antimicrobienne des HE de I’armoise et de basilic a été testée contre des bactéries
pathogeénes a l'aide de la méthode de diffusion en disque, complétée par la détermination de la
concentration minimale inhibitrice (CMI) pour une analyse plus précise des propriétés
antibactériennes (tableau 12 et figure 27)

Les résultats montrent que les deux huiles essentielles présentent une activité inhibitrice
contre toutes les souches bactériennes testées. En ce qui concerne l'inhibition de la croissance,
toutes les souches bactériennes se sont montrées plus ou moins sensibles aux huiles testées, bien
que le niveau de sensibilité varie. De méme, les résultats ont indiqué que E.coli (Gram négatif)
était le micro-organisme le plus sensible aux huiles de Basilic, présentant les zones d'inhibition les
plus larges (11,67mm) et les valeurs CMI les plus faibles (15mg/mL). L'activité la plus faible a été
observée contre L. monocytogenes avec les zones d'inhibition les plus petites (<7 mm). Par contre
K. pneumoniae (Gram négatif) et S. aureus (Gram positif) sont plus sensibles a 1’huile essentielle
de I’armoise.

Selon Chenni ef al. (2016), 'HE du basilic présente un large spectre antimicrobien et un
effet antimicrobien plus important contre les bactéries Gram-positives que contre les bactéries
Gram-négatives. Ils ont également indiqué que : les propriétés antimicrobiennes de basilic sont
liées a la forte activité tensorielle du linalol. Ainsi que Baldim ef al. (2018) ont observés une action
antimicrobienne efficace de ’HE du basilic contre les bactéries Gram-positives comme B. cereus,

S. aureus et L. monocytogenes, et les bactéries Gram-négatives comme Salmonella sp. et E. coli.

Les activités antimicrobiennes des huiles d'A. herba-alba originaires du sud de la Tunisie ont
été évaluées par Mighri et al. (2010), qui ont constatés que ces huiles €taient plus actives contre
B. cereus et S. auerus (Gram positif).

Les résultats obtenus suggerent que, bien que les huiles essentielles des deux plantes
posseédent des propriétés antimicrobiennes notables, leur efficacité varie selon les types de micro-
organismes, avec une inhibition marquée de I'huile de basilic contre E. coli et une efficacité plus
élevée de l'huile d'armoise contre K. pneumoniae et S. aureus. Ces différences dans l'efficacité
antimicrobienne peuvent €tre attribuées a la composition chimique distincte des deux huiles
essentielles, influencant leur mode d'action contre les divers micro-organismes. Ces résultats
soulignent le potentiel des huiles essentielles d'armoise et de basilic comme agents antimicrobiens

naturels dans les applications de santé et de sécurité alimentaire.
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Tableau 12: Zones d’inhibition en millimétre des souches bactériennes par 1’extrait de 1’armoise et
de basilic en comparaison avec les témoins positifs et négatifs

Inhibition (mm) Témoin positif Témoin
Armoise Basilic Gentamicine Ampicilline + Azetronam  négatif(DMSO)

Souche bactérienne 10 pg sulbactam 20 ug 30 pg

Escherichia. coli 9.42mm 11,67mm 26mm 20mm 30mm Omm
ATCC25922 +0,52 +0,50

Klepsiella  pneumoniae 9,73mm 7,77mm  15mm 15mm 34mm Omm
ATCC70603 +0,64 +0,40

Pseudomonas aeruginosa 7.5mm 6,33mm 15mm 30mm R Omm
ATCC27853 +0,57 +0,57

Staphylococcus  aureus 947mm 9,3mm I5mm 29mm R Omm
ATCC43300 +0,50 +0,61

Listeria  monocytogenes 5,83mm 5,63mm  13mm 25mm R Omm
ATCC13932 +0,25 +0,40

Bacillus subtilis 6,7mm 7,8mm 15mm 30mm R Omm
ATCC6633 +0,64 +0,34
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Figure 27 : CMI des bactéries Gram négatif et Gram positif contre les extraits de I’ Armoise et de basilic
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IIL.2. Caractérisation de bioplastique

I11.2.1. Caractérisation physique

Les parametres de caractérisation physique, notamment 1'épaisseur, le taux d'humidité, la
solubilité¢ dans l'eau (figure 28) et la perméabilité a la vapeur d'eau (WVP) (figure 29), ont été
mesurés afin d'évaluer I'effet de la charge en CNC et en HE sur les propriétés physiques des

biofilms préparés.

II1.2.1.1. Epaisseur

Les résultats des épaisseurs des films produits avec différents rapports d’AT, de CNC et d’"HE
de basilic sont présentés dans la figure 28, avec des valeurs allant de 40 a 44 um. Ces valeurs
représentent la moyenne de mesures effectuées sur trois échantillons distincts, chaque échantillon
ayant €té évalué dans cinq régions différentes, conformément a la méthodologie décrite dans la
section "Matériels et Méthodes". Cette approche garantit une évaluation rigoureuse et précise des
épaisseurs des films, en minimisant les variations locales et en fournissant une estimation fiable de

I'épaisseur moyenne.

Les résultats montrent que le film témoin présente 1'épaisseur la plus faible parmi tous les
échantillons étudiés. Cependant, les épaisseurs des autres films, contenant différentes
concentrations de CNC et de I’'HE de basilic, demeurent relativement constantes, avec des
variations mineures. Cela suggere que l'ajout de CNC et de HE de basilic, méme a différentes

concentrations, n'affecte pas de maniere significative 1'épaisseur globale des films produits.

Pour vérifier cette observation, des analyses statistiques ont €té réalisées a l'aide du test
ANOVA, permettant de comparer les moyennes d’épaisseurs des différents films. Les résultats
confirment que 1'épaisseur du film témoin est significativement différente de celle des autres films
contenant CNC et HE de basilic (sig < 0,05), indiquant que l'absence de CNC et d"HE de basilic
influence la réduction de I'épaisseur du film. En revanche, les films contenant des combinaisons de

CNC et d’HE de basilic, quelles que soient leurs concentrations, ne présentent pas de différences
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statistiquement significatives entre eux pour des concentrations entre 5 et 10% de CNC et entre 1

et 3 % d’HE de basilic

Selon Rangappa et al.(2020), Il est essentiel de mesurer précisément 1'épaisseur pour la
caractérisation, afin de vérifier si le film respecte certaines spécifications de stockage pour un
produit spécifique. L'épaisseur du film varie en fonction des parametres du processus. La
détermination de I'épaisseur du film est cruciale car elle influence a la fois les qualités mécaniques
et les qualités de barriére du matériau, ainsi que la durée de conservation du produit. Il est donc

important de mesurer 1'épaisseur.

En comparant nos données avec celles de travaux antérieurs, nous constatons que nos films
présentent des épaisseurs allant de 40 a 44 pum, ce qui est inférieur aux valeurs rapportées par
Loépez-Chavez, et al. (2017), pour des films a base d'amidon et de glycérol, dont 1'épaisseur variait
de 53 nm a 85 nm. De méme, les films de carboxyméthylcellulose (CM) renforcés par des CNC,
préparés par Dick et al. (2015) présentaient des épaisseurs comprises entre 54 et 60 um. Ces
différences peuvent étre attribuées a des variations dans les formulations des films, les méthodes

de préparation ainsi que a la concentration et la nature des additifs

I11.2.1.2. Taux d’humidité

Le taux d’humidité est un parametre crucial qui influence la propriété barriére et la durée de
conservation des produits emballés. Une gestion précise et efficace de ce taux est essentielle pour
optimiser les performances des films dans diverses applications industrielles et commerciales
(Mettler, 2002). selon Dick ef al. (2015), la qualité et la fonctionnalité des films dans une gamme

d'applications peuvent étre considérablement affectées par la variation du taux d'humidité.

Le taux d’humidité des films préparés, tel qu'indiqué dans la figure 28, montre des valeurs
dans une fourchette trés restreinte, allant de 2,22 % pour le film CN5H3 a 3,97 % pour le film
témoin (AT). Ces pourcentages représentent la quantité d'eau retenue dans les films apres séchage
et sont essentiels pour évaluer la stabilité et les propriétés mécaniques des films dans différentes
conditions d'utilisation. Les résultats indiquent que tous les films, qu'ils contiennent ou non des

CNC et d’HE de basilic, conservent une humidité relativement faible. Cette faible variation de
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I'humidité peut étre attribuée a la composition similaire des films et aux conditions de séchage
standardisées utilisées lors de leur préparation. Egalement, Cette constance peut étre due a la nature
hydrophile modérée des composants de la matrice, tels que 'amidon, qui absorbe 1'eau de maniere

uniforme, indépendamment de la présence de CNC ou d’HE de basilic.

Les résultats des analyses statistiques, menées a l'aide d'un test ANOVA, confirment
'absence de différence significative entre les différents films en termes de taux d'’humidité (p >
0,05). Cela suggere que 1'ajout de CNC et d’HE de basilic, méme a différentes concentrations, n'a

pas d'effet notable sur la rétention d'eau dans les films produits.

II1.2.1.3. Solubilité dans ’eau

La solubilit¢ dans 1'eau est un facteur crucial pour démontrer la capacité des feuilles
d'emballage a maintenir I'humidité dans le produit et la stabilité dimensionnelle de 1'emballage
(Janani ef al., 2020). Selon Araya ef al. (2021), la solubilité dans 1'eau varie en fonction de la
composition et des additifs incorporés dans la matrice thermoplastique. Des liaisons
intermoléculaires fortes entre les chaines d'amidon, qui empéchent la dissociation du polymere,
sont associées a une faible solubilité dans I'eau des films. Une faible hydrosolubilité indique de
fortes interactions entre les chaines ; la liaison hydrogeéne entre les chaines réduites l'interaction

avec l'eau et donc la solubilité de la matrice polymere.

Comme le montre la figure 28, la solubilité des films varie en fonction de leur composition
et des composants ajoutés a la matrice thermoplastique. Plus précisément, la solubilité des films
est influencée par la teneur en renforts, et elle diminue & mesure que les concentrations de CNC et
des HE augmentent. Les données révelent que la solubilité dans l'eau des films renforcés avec

différentes concentrations de CNC et d’HE de basilic diminue de 33,10 % pour le film sans renforts

(CNOHO) a 20,88 % pour le film contenant 10 % de CNC et 3 % d’"HE (CN10H3).

Ces résultats sont cohérents avec ceux précédemment rapportés par Coelho ef al.(2020), qui
ont montré que solubilité¢ dans I’eau a diminue¢ de 20,85% a 11,92% dans des nanocomposites
amidon de pomme de terre/alcool polynilique/CNC. Selon Coelho ef al.(2020), cette réduction de

la solubilité peut étre attribuée a la formation de liaisons hydrogeéne entre les groupes hydroxyles
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de l'amidon et les CNC, conduisant a la création de réseaux de cellulose tridimensionnels. Ces
réseaux tridimensionnels limitent la solubilité des polymeéres en renforgant la structure globale du
matériau, ce qui restreint le mouvement des polymeres de faible poids moléculaire et d'autres

composés solubles dans l'eau.

Les analyses statistiques, réalisées a I'aide du test ANOVA, indiquent que les différences de
solubilité entre le film témoin (CNOHO) et les films incorporant des CNC et d’HE de basilic sont

statistiquement significatives (p < 0,05).
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Figure 28 : Caractérisation physique de bioplastiques testés (Epaisseur, humidité et solubilité dans

I’eau)
I11.2.1.4. Perméabilité a la vapeur d'eau (WVP)

La valeur de perméabilité d'un matériau d'emballage doit étre connue car elle peut étre utilisée
pour estimer la durée de conservation des produits emballés. En outre, la valeur de perméabilité
peut étre utilisée pour déterminer quel emballage convient a un produit particulier (Ayu ef al.,
2023). Dans les applications d'emballage, le film doit éviter ou au moins réduire le transfert

d'humidité entre les aliments et 1'atmosphere environnante ; WVP doit étre aussi faible que possible

(El Miri et al., 2015).
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Les valeurs du test WVP réalisé a température ambiante, sur les biofilms étudiés sont
présentées dans le tableau 14. Les résultats montrent que le WVP varie de 4,71 x 10”4 5,19x10”
g'Pa! s m!. Ces résultats sont proches de ceux obtenus par Hasan ef al. (2020) avec une plage

de 3,51x 107 24,53x10° gPa! st m™\.

D'apres la figure 29, la valeur du WVP des biofilms tend a diminuer avec le temps. Les
mémes résultats sont rapportés par Adel ef al. (2019) pour le biocomposite de chitosane (CS), -
cyclodextrine citrate (B-CDcit) et biopolymeres de nanocellulose oxydée (ONC) et par Savadekar

et al. (2015) dans les films bionanocomposites, amidons renforcés par CNC.

Araya et al. (2021), indiquent que les nanocristaux de cellulose renforcent l'interaction de
flexion O-H, ce qui permet aux molécules de glycérol et d'amidon d'interagir avec les molécules
d'eau. La nature hydrophile du glycérol accélere le transfert de la vapeur d'eau vers les surfaces
bioplastiques, ce qui permet une plus grande adsorption et un meilleur transfert de I'eau. Selon El
Miri et al.(2015), la diminution du WVP a été attribuée aux CNC imperméables dans la matrice
du mélange, qui créent un chemin tortueux pour la transmission de la vapeur d'eau. Lorsqu'il est
mélangé a I’AT, le WVP diminue en raison des interactions de liaison hydrogéne, ce qui réduit le
caractere hydrophile des biopolymeres. Bangar et Whiteside (2021) ont constaté que l'ajout de
0,5 et 1 % de CNC dans des matrices d'amidon de mais a réduit la WVP, ce qui indique une

amélioration des propriétés de barriere due a la taille nanométrique du renforgateur utilisé.

Par rapport au film natif, la WVP du film d'amidon/CNC a considérablement diminué. En
outre, Ilyas et al. (2019), ont observé une diminution de la PVW des biofilms d'amidon de palmier
a sucre en introduisant des nanofibres de cellulose de palmier a sucre comme renforcateurs. Une
réduction du WVP pourrait étre due au fait que les molécules de gaz de vapeur d'eau ont eu du mal

a pénétrer dans la région cristalline des cristaux de cellulose.

D'autre part, I'ajout d’HE de basilic dans le mélange AT/ACNC a eu un effet positif sur la WVP
des films bionanocomposites obtenus. Ce résultat est en accord avec les résultats précédemment
rapportés pour les mélanges de polymeres étudiés pour les applications d'emballage par Araya et
al. ( 2021) qui ont constaté que 1'ajout d'HE et de surfactants renforce 1'effet plastifiant, de la matrice

en augmentant le volume libre des chaines d'amidon et en facilitant la diffusion de la vapeur d'eau.
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Les analyses statistiques révelent une différence significative entre les différents films
préparés, ce qui vient corroborer les observations faites sur leurs propriétés barrieres. Ces données
reflétent un effet réel et mesurable de ces composants sur la structure et les propriétés du film et
renforce ainsi 1'ildée que I'ajout de CNC et de I’'HE de basilic modifie fondamentalement les
interactions moléculaires au sein de la matrice polymérique, contribuant ainsi a une amélioration

de ses propriétés.
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Figure 29 : WVP de I’amidon plastifié¢ et de bionanocomposites avec différentes concentrations de
CNC et HE de basilic

I11.2.2. Propriétés structurelles
I11.2.2.1. Analyse infrarouge a transformée de Fourier (IRTF)

La spectroscopie IRTF est une technique couramment utilisée pour caractériser les
polymeres, en évaluant leur degré de polymérisation et en identifiant les nouvelles liaisons formées
avec les fibres. Cette méthode analyse les variations de fréquence et d'intensité des bandes
d'absorption (Boudjma, 2016). Dans le cas des films amidon thermoplastique, elle a permis
d'étudier les modifications structurelles de I'amidon et les interactions potentielles entre I'amidon,

le plastifiant, la CNC et les huiles essentielles (HE) (Araya ef al., 2021).
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Les spectres IRTF des films bionanocomposites sont illustrés dans la figure 30. Les
fréquences caractéristiques (nombres d'ondes) et les groupes fonctionnels associés sont répertoriés

dans le tableau 13.

Tableau 13: Spectres IRTF et groupes fonctionnels correspondants (Yang et al., 2021)

Nombres d'ondes (cm'!) Groupes fonctionnels

3287-3290 O-H Vibrations d'étirement

2922-2930 C-H Vibrations d'étirement

1646-1650 O-H Vibrations d'étirement de la molécule d’eau
1408-1416 C-H vibration de flexion

1363-1368 C-H deformation

993-1017 O-H Vibrations d'étirement

Les spectres IRTF des films bionanocomposites ont révélé plusieurs bandes caractéristiques,
notamment les vibrations d'étirement O-H a 3290 cm™, les vibrations C-H entre 2922 et 2930 cm™'.
D'autres bandes ont été observées pour la molécule d'eau (1646-1650 cm™), la flexion C-H (1400
cm ') et la déformation C-H (1350 ecm ™). Tous les films ont également montré des picsa 1017 cm™!

pour la vibration d'étirement O-H des molécules d'eau.

L'ajout de CNC et d'HE de basilic n'a pas changé de maniére significative les groupes
fonctionnels, mais a impacté l'intensité de certains pics, notamment une diminution observée a
1330, 1400, 3000 et 3290 cm™. Selon des études précédentes d' El Miri ef al.(2015), Hasan et
al.(2020) et Araya et al. (2021), 1'ajout d'HE a tendance a réduire 'absorption d'eau en diminuant

les interactions O-H dans la matrice polymérique, suggérant une réduction de 'humidité.

La formation de liaisons hydrogene entre les groupes hydroxyle du AT, du CNC et des HE
est responsable de cette diminution. Ces liaisons réduisent la disponibilité des groupes hydroxyles
dans la structure polymérique, abaissant ainsi la capacité d'absorption d'eau du film
bionanocomposite par rapport a un film témoin. Ces observations ont également été rapportées par

Hasan et al.(2020).
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Figure 30 : FTIR des bionanocomposites avec différentes tenures en CNC et HE en comparaison
avec 1’amidon thermoplastique.

I11.2.2.2. Analyse par diffraction des rayons X (DRX)

Pour approfondir 1'étude de la structure des films composites, une analyse par diffraction des
rayons X (DRX) a été réalisée, permettant d'identifier les phases cristallines et amorphes présentes
dans les bioplastiques. Le diagramme DRX des bionanocomposites contenant différentes teneurs

en CNC et HE de basilic est illustré a la figure 31.

Les résultats montrent un large pic correspondant a une région amorphe et un pic net associé
a une région cristalline, confirmant la structure semi-cristalline des biofilms préparés. Le

diagramme de diffraction est similaire pour tous les films, avec des pics a 18°, 20°, et 19°.

Les films d'amidon phosphorylé enrobés de chitosane préparés par Hasan et al. (2020), ont
montré des pics a 13,4° et 19,8° (structures V) et a 17,3° et 22,2° (structures A). Selon Souza et al.
(2021), les diffractogrammes de TPS révelent des pics caractéristiques a 15,0°, 17,1°, 19,7°, et

22,1°, confirmant la structure cristalline de 'amidon de mais, qui présente une structure de type A,
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tandis que le type B, obtenu par recristallisation, se distingue par des pics a 17°, 19°, et 22°. Ces
cristaux se forment grace a l'interaction du glycérol avec l'amylose en simple hélice, améliorant

l'organisation moléculaire et renforcant ainsi les propriétés structurales des biofilms.

De plus, les pics observés dans I’analyse DRX ont ¢té identifiés comme des caractéristiques
des particules de nanocristaux de cellulose (PNC). Azeh et al. (2020), ont rapporté des pics de
diffraction a 15,5°, 18,9°, 22,5° et 43,8°, correspondant a des signatures typiques des nanocristaux

de cellulose dans les films composites.

Il est important de noter qu'aucun nouveau pic de diffraction n'a été observé apres 1'ajout de
I’HEB, ce qui indique que l'intégration des HE dans le mélange amidon thermoplastique (AT) et
CNC n'a pas significativement modifié la structure cristalline du composite. Ce constat est en
accord avec les travaux de Hasan ef al. (2020) qui ont observé des résultats similaires lors de I'ajout

des huiles essentielles a des bioplastiques.

Ces observations ont révélé que les bioplastiques préparés présentent une structure semi-
cristalline notable, influencée par la présence de CNC et d'amidon, sans que l'ajout d'huiles
essentielles n'altére cette organisation. Ces résultats confirment les performances mécaniques et
thermiques des bioplastiques, largement conditionnées par le degré de cristallinité de leur matrice

polymérique.
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Figure 31 : DRX de filme amidon thermoplastique et de bionanocomposites avec différentes
concentrations de CNC et HE.

I11.2.3. Propriétés morphologiques (MEB)

Les microstructures peuvent indiquer 'homogénéité et la compacité des films (Muralidharan
et al., 2020). Elles permettent également d'évaluer la plastification de 1'amidon et la dispersion des

fibres dans les bioplastiques (Girones et al., 2012).

La morphologie des films bioplastique a été caractérisée en utilisant le microscope
électronique a balayage. Les micrographies des films a grossissement de 500x et 2500x sont

montrées dans la figure 32.

Les observations montrent que les films possedent une texture lisse et continue, indiquant
une bonne gélatinisation de I’amidon. Les composites non chargés, dépourvus de renfort, affichent
une surface homogeéne et exempte de granules d’amidon ou de vides, suggérant une bonne
structuration. Dans les composites renforcés par des nanocristaux de cellulose (CNC), les fibres
individuelles sont clairement visibles a la surface. L’interaction entre les fibres et la matrice est
forte, avec peu de discontinuités ou de lacunes, ce qui témoigne d'une adhésion interfaciale solide,
probablement due aux liaisons hydrogéne entre la CNC et [’amidon.
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Dans les composites contenants 5 % de CNC, aucune formation d'agrégats n’a été observée,
traduisant une dispersion homogene des fibres. Cependant, dans les composites a 10 % de CNC,
des agrégats circulaires ont été identifiés, pouvant correspondre a des granules d’amidon
rétrogradés. Des études précédentes menées par Girones ef al. (2012), Agustin ef al. (2014) et

Soni et al. (2020), ont rapporté des résultats similaires.

Bangar et Whiteside (2021), ont souligné que l'ajout de plastifiant rompt les liaisons
hydrogene intra- et intermoléculaires au sein de la matrice d’amidon, empéchant ainsi 1'agrégation
des granules. Cela permet de produire des films avec une surface lisse, sans fissures ni vides.
L'insertion de CNC favorise également la formation d'une structure homogene grace a la similitude

chimique entre I’amidon et la cellulose.

Concernant 1’ajout d’huiles essentielles (HE), il a été constaté qu’il n’affecte pas de maniere
significative la morphologie des biofilms, leur incorporation n’entraine pas de changements
visibles dans la texture ou la continuité de la surface des films. Les films restent donc homogénes

et conservent les caractéristiques de surface observées dans les composites renforcés par la CNC.
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CN10HS3

Figure 32 : Microstructure des biofilms de différentes teneurs en CNC et HE, avec agrandissement
(200x et 500x) par le MEB
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I11.2.4. Propriétés mécaniques (DMA)

L'utilisation de nanocristaux de cellulose comme renforcement dans les matrices polymeres
a suscité un vif intérét. Des recherches ont évalué les propriétés mécaniques de ces composites par
des essais de traction classiques et 'analyse mécanique dynamique (DMA), qui mesure la réponse

d'un échantillon 4 une force sinusoidale (Azizi, Alloin et Dufresne, 2005).

La DMA permet de déterminer le module de stockage (E’), indiquant 1'¢lasticité, et le module
de perte (E"), indiquant la réponse visqueuse. La relation entre ces deux modules est exprimée par
tan 6 = E"/E’, ce qui reflete la dissipation d'énergie du matériau (Kargarzadeh, Ahmad et
Thomas, 2017). De plus, le module de Young est un indicateur clé de la rigidité, avec des valeurs

plus élevées signalant une plus grande rigidité du matériau (Yahyaoui, 2020).

La variation de module d’Young, le module de stockage et le tan 6 en fonction de la
température, est présentée dans les figures 33 et 34. Les résultats ont montré que les
nanocomposites avec des nanocristaux de cellulose (CNC) ont des propriétés importantes. Il a été
observé que la rigidité (module de Young) et le module de stockage de la matrice de polymere
augmentent avec la concentration en CNC. D'autre part, lorsque la concentration en CNC

augmente, les valeurs tan é diminuent.

Une étude menée par Fiorote et al. (2019), pour examiner I’impact de la cellulose sur la
propriété mécanique et dynamique des nanocomposites a 1'aide de DMA, a montré que le module
de stockage dépendant de la température (E') et le facteur d'amortissement (tan delta) des
nanocomposites et des composites renforcés par la CNC ont été considérablement augmentés. La
CNC a également fourni des matériaux présentant une résistance a la traction et un module d'Young
plus élevés. Azizi et al. (2005), ont montré que l'introduction de 3 % en poids ou plus de trichites
cellulosiques permet d'obtenir un module d”Young plus €levé que celui de la matrice non chargee.
Les analyses DMA réalisés par Zoppe et al. (2009), ont montré que les fibres renforcées par des
nanoparticules de cellulose cristalline (CNC) €taient plus rigides que le polycaprolactone (PCL)

pur.
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Selon Shanmuganathan et al. (2010), ’amélioration des propriétés mécaniques des
nanocomposites renforcés par le CNC, ont ¢été attribués a 1’augmentation des interactions entre le
CNC et la matrice polymere, principalement par le biais de liaisons hydrogene. Shojaeiarani,
Bajwa and Chanda (2021), ont également indiqué que !’inclusion de CNC dans les composites
améliore les caractéristiques mécaniques, en renforcant la compatibilité entre les charges et la
matrice et en créant un réseau de charges, Le transfert d'hydrogel réactif est influencé par des
liaisons covalentes lorsque les charges CNC sont faibles, tandis que lorsque les charges CNC sont
plus élevées, des liaisons hydrogene se produisent entre les groupes hydroxyles libres de la matrice

polymere et la CNC.

Kargarzadeh, Ahmad et Thomas (2017) ont indiqué que la réponse mécanique d'un
matériau composite dépend du poids moléculaire du polymere, de la présence de plastifiants et
d'additifs (charges, liants), et des conditions de conduite telles que I'humidité. Selon
Shanmuganathan et al. (2010), la source de CNC a influencé de maniere significative les
performances des composites, probablement en raison de variations dans la morphologie, la taille
ou la distribution des CNC. D'aprés Habibi, Lucia et Rojas, (2010) et Kargarzadeh, Ahmad et
Thomas, (2017), pour optimiser les propriétés mécaniques, une dispersion homogene des CNC et
une bonne adhérence entre eux sont essentielles, car la cellulose a tendance a former des agrégats.
Les méthodes de traitement, comme la coulée-évaporation, ont également un impact positif sur les

propriétés mécaniques en favorisant la formation d'un réseau de percolation.

Selon les résultats présentés dans les figures 33 et 34, l'incorporation des huiles essentielles
(HE) n'a pas montré d'effet notable sur les propriétés mécaniques des nanocomposites. Yahyaoui
(2020), n'a observé aucune différence significative dans le module de Young entre le film de
contrdle et ceux contenant des HE. En revanche, Souza ef al. (2022), rapportent néanmoins des
améliorations dans les emballages biodégradables contenant des HE sous forme de nanoémulsions,
soulignant que ces effets dépendent de divers facteurs, tel que la composition et la quantité¢ d'HE

utilisées.
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Figure 33 : Variation de module d’Young en fonction de la température avec différentes teneurs en
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Figure 34 : Variation du module de stockage et le tan 4 en fonction de la température avec
différentes teneurs en CNC
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IIL.2.5. Propriété thermique

I11.2.5.1. Analyses thermogravimétriques (ATG)

Les propriétés thermiques d'un film polymere et nanocomposite, en particulier d'un film
destiné a l'emballage alimentaire, sont trés importants et doivent étre déterminées, L'ATG est
essentiellement utilisé pour déterminer la stabilité thermique d'un matériau et pour évaluer son

comportement de dégradation (Mondal, 2018; Hasan et al., 2020).

Une analyse thermogravimétrique (TGA) a été réalisée sur les bionanocomposites préparés,
ou la perte de masse due a la volatilisation des produits de dégradation a été suivie en fonction de
la température. Les courbes thermogravimétriques des biofilms AT et AT/CNC/HE sont présentés
a la figure 35. Les caractéristiques thermiques telles que Tonset (température de décomposition
initiale) et Tmax (température de décomposition maximale) sont résumées dans le tableau 16.

D’apres la figure 35, la dégradation thermique de tous les échantillons se déroule en trois étapes :

- La premicre étape, se situant entre 26 et 145 °C, se caractérise par une perte de poids de 4 a
6,9 %, principalement due a I'évaporation des molécules d'eau, du plastifiant et des HE ;

- La deuxieme étape de dégradation thermique, observée entre 120 et 232 °C, entraine une
perte de poids de 7 a 11 %, attribuable a la décomposition de groupes fonctionnels tels que
les groupes amine et hydroxyle ;

- Latroisieme et la derni¢re étape, appelée étape de décomposition finale, se produit entre 230
Jusqu’a 700 °C et correspond aux dégradations les plus complexes de la chaine moléculaire

du polymeére, Cela s’accompagne d’une perte de poids de 66 a 82%.
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Figure 35 : ATG de biofilms testés avec différentes teneurs en CNC et HE.

Selon Hoover (2010), une humidité élevée dans les matériaux biocomposites est due au fait
que l'eau se diffuse plus facilement en raison des liaisons hydrogene dans les structures unitaires
glycosilaires. D'autre part, un événement principal a été observé entre 339°C et 345°C,
correspondant a la dégradation thermique des anneaux d'anhydroglucose de l'amylose et de

I'amylopectine.

La deuxiéme et la troisiéme étape de la dégradation thermique sont critiques puisque c’est a
ces stades que la structure moléculaire du polymére commence a changer. En fait, a ces stades, la

décomposition des groupes fonctionnels dégrade la structure moléculaire du film polymeére (Hasan

et al., 2020).

Egalement, les résultats montrent que le film témoin (CNOHO) présente une stabilité
thermique supérieure, avec une température de décomposition initiale (T onset) élevée a 231,2 °C.
L'ajout de CNC diminue cette stabilité, abaissant T onset jusqu'a 214,7 °C pour CN10OHO.
Cependant, les HE atténuent en partie cet effet, comme le montre le composite CN10H3, qui atteint
un T onset de 229,3 °C. Concernant la température de décomposition maximale (T max), le film
CNOHO affiche la valeur la plus élevée a 313,6 °C, tandis que I'ajout de nanocellulose réduit cette

température, ce qui entraine une dégradation plus rapide. Les HE ont un effet limité sur T max. Par
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ailleurs, la quantité de résidus a 700 °C augmente avec l'ajout de nanocellulose (jusqu'a 16,9 %
pour CN10HO) et d’avantage avec les huiles essentielles (jusqu'a 17,2 % pour CN10H3), indiquant

une plus grande proportion de matiere non volatile.

La CNC est généralement moins stable thermiquement que d'autres polymeres naturels.
Mondal (2018) a noté que l'ajout de nanocellulose a la matrice polymeére naturelle du PLA
augmente d'abord la température de dégradation thermique, mais cette température diminue ensuite
a mesure que la concentration de nanocellulose augmente. Cette diminution des propriétés
thermiques a des concentrations élevées de nanocellulose est attribuée a une forte agglomération
des matériaux dans la structure polymere. De plus, une forte teneur en oxygeéne dans la
nanocellulose peut réduire la stabilité thermique du composite. Araya ef al. (2021) ont indiqué que
les groupes sulfatés attachés aux nanocristaux de cellulose (CNC) lors de I'extraction par 1’acide
sulfurique peuvent catalyser la dégradation thermique, abaissant ainsi la température de
dégradation de la cellulose. En revanche, Chang et al. (2010), ont constaté que I'introduction de
nanocellulose (CN) peut améliorer la stabilité thermique, en raison de la meilleure stabilité
thermique de la CN par rapport a 'amidon plastifié par glycérol (GPS) et de la bonne interaction

entre CN et GPS.

Tableau 14: Caractéristiques thermiques des biofilms synthétisés par analyse ATG

Echantillons T onset (°C) T max (°C) Résidus a 700 °C(%)
CNOHO 231,2 313,6 3,6
CN5HO 2192 301,2 11,3
CN5H3 2189 300,2 15,8
CN10HO 214,7 2949 16,9
CN10H3 2293 300,1 17,2

I11.2.5.2. Calorimetre différentiel a balayage (DSC)

L'analyse des caractéristiques thermiques des matériaux est importante pour caractériser leur
limite de température de traitement et leur application (El-Wakil et al., 2015). La DSC est une

technique puissante qui permet d'analyser les propriétés thermiques des matériaux en mesurant le
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flux thermique. Elle fournit des informations précieuses sur les transitions de phase, les réactions
chimiques et d'autres propriétés thermiques essentielles pour le développement et la caractérisation
des matériaux. La courbe DSC représente le flux thermique en fonction de la température ou du
temps, avec des pictogrammes indiquant les événements thermiques dans I'échantillon, comme la

transition vitreuse, la fusion ou la cristallisation (Ghanbari, Picken et van Esch, 2023).

Des analyses DSC des composites a base d’amidon, de CNC et de I'HE ont été réalisées pour
une plage de température de 25°C a 800 °C. Ces analyses ont été effectuées pour étudier 1'énergie
de dégradation et pour analyser la structure et l'interaction entre les différents constituants de

bionanocomposites, les résultats sont présentés dans la figure 36.
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Figure 36 : DSC de biofilms synthétisés avec différentes teneurs en CNC et HE.

La calorimétrie différentielle a balayage (DSC) est utilisée pour évaluer la Tg des polymeres
et des composites. Dans les expériences DSC, la température de transition (Tg) est généralement
considérée comme le point d'inflexion de l'augmentation de la chaleur spécifique a la transition
verre-caoutchouc tandis que la température de fusion Tm a été considérée comme la température
maximale de 1'endotherme de fusion (Azizi Samir ef al., 2004). Les valeurs de la température de
transition vitreuse (Tg) et la température de fusion (Tm) pour tous les nanocomposites sont
indiquées dans le tableau 15.
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Les échantillons de film bionanocomposite ont révélé plusieurs pics endothermiques,
correspondant aux transitions vitreuses et de fusion. D’aprés Acierno et al. (2020), la nature
endothermique des particules dans la courbe DSC indique des réactions de dégradation potentielles
telles que la déshydratation et la volatilisation. De fortes images endothermiques sont également le
signe de transitions de fusion. Araya ef al. (2021) ont observé des transitions endothermiques
primaires autour de 150 a 160°C dues a la fusion cristalline dérivée du processus de rétrogradation

que subit I’amidon thermoplastique (TPS).

Selon Azizi Samir et al. (2005), le Tg est un parametre crucial dans les composites CNC
chargés en polymere, qui régule une variété de propriétés résultantes du composite, y compris ses
caractéristiques thermiques ainsi que le comportement dynamique des chaines de la matrice et son
comportement de gonflement. D’aprés Chaichi ef al. (2017), le Tg est un phénomene complexe
qui dépend de nombreux facteurs dont les interactions intermoléculaires, le poids moléculaire, la

flexibilité de la chaine, la ramification et la densité de réticulation.

Les résultats des analyses DSC montrent que les variations de la température de transition
vitreuse (Tg) et de la température de fusion (Tm) avec I'augmentation de la concentration en CNC
et en HE ne sont globalement pas trés importantes, mais révelent des tendances. L'augmentation
de la concentration en CNC entraine une légére hausse de la Tg, de 36,7 °C a 39,5 °C, indiquant
une rigidité accrue. Cependant, I'ajout d'huiles essentielles réduit légérement la Tg, comme observé

dans CN10H3 (35,03°C), suggérant une flexibilité supplémentaire.

Le méme résultat a été rapporté par EI-Wakil ef al.(2015), qui n'ont pas observé d'effet
significatif de la concentration de CNC sur la Tg du WG (gluten de blé). De méme, plusieurs
auteurs n'ont pas signalé de changements significatifs dans la Tg des nanocomposites renforcés par
CNC tel que Azizi Samir et al. (2004) et Lu, Wang and Drzal (2008). Sclon El-Wakil et
al.(2015), cela signifie que l'incorporation de CNC n'a pas eu d'effet sur la mobilité moléculaire
des chaines de matrice amorphe. Cependant Ilyas et al. (2019), ont rapporté que I’ajout de
nanocellulose augmente les interactions entre les nano-charges cellulose nanofibrillée de palme de
sucre (SP-NFCs) et la matrice amidon de palme de sucre plastifié (PSPS), éliminant ainsi les

interactions entre les molécules PSPS. La matrice PSPS a montré un Tg autour de 37,91 °C, avec
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I’augmentation de la charge nanométrique SP-NFC de 0 % a 1,0 % en poids, le Tg augmente a une

température plus élevée de 37,91 °C a 49,15 °C.

En ce qui concerne la Tm, une augmentation de la CNC entraine une diminution de la
température de 290 °C a 265,1 °C, probablement en raison d'une perturbation de la cristallinité.
Toutefois, 1'ajout des HE modere légerement cette baisse. De maniere générale, tout comme pour
la Tg, I'incorporation de CNC dans la matrice polymere d'amidon n'a pas significativement modifié
la Tm des films nanocomposites. En fait, la Tm reste globalement indépendante de l'ajout de
nanocellulose (figure34), indiquant que la présence de CNC n'affecte pas de mani¢re notable la

température de fusion du matériau.

Cette observation est en accord avec les résultats de (Mandal et Chakrabarty, 2015) qui
ont étudié l'effet de renforcement de la CNC sur le composite poly alcool vinylique/polyacrylamide
filme. Les mémes résultats ont été obtenus par Chaichi ef al. (2017) avec 'ajout de 5 et 7 % de

CNC a la matrice de pectine.

Souza et al. (2021) ont rapporté que 1'ajout des huiles essentielles modifie 1égérement les
valeurs de Tm, ce qui suggere que les HE peuvent influencer le processus de rétrogradation en
interagissant avec les différents composants du mélange. Cette interaction serait due aux
polyphénols des HE qui interagissent avec les chaines d'amylopectine, modifiant ainsi les forces
de couplage entre la matrice amorphe et les cristallites, ce qui réduit la cristallinité des films a base
d'amidon. En revanche, pour les films de PLA contenant des HE, Yahyaoui (2020), n'a constaté
aucun changement significatif des températures de fusion (Tm). Cependant, il a observé une 1égeére
diminution de la température de cristallisation (Tc) et une augmentation de la cristallinité pour les

films contenant 5 % d'HE.
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Tableau 15: Caractéristiques thermiques de biofilms synthétisés par analyse DSC

Echantillons Tg (°C) Tm (°C)
CNOHO (TS) 36,7 290
CN5HO 38.8 267.8
CN5H3 36,3 2714
CN10HO 39.5 265,1
CN10H3 35,03 269,6

I1L.2.6. Propriétés optiques

Les propriétés optiques telles que 1'absorbance et la transmittance de la lumiere UV-vis, la
transparence et la couleur des films bionanocomposites ont été étudi€es a 1'aide de la spectroscopie

UV-vis.

Les propriétés optiques des films sont un attribut important qui influe sur leur apparence, leur
qualité marchande et leur aptitude a étre utilisés dans diverses applications (Muralidharan et al.,
2020). Les propriétés de blocage des UV du film sont trés bénéfiques en termes de prévention des

aliments emballés contre les réactions phytochimiques causées par la lumi¢re UV (Sharma et al.,

2020).

II1.2.6.1. Absorbance et transmittance UV -vis

Les spectres d'absorbance et de transmittance UV-vis des films bionanocomposites sont
présentés a la figure 37. Une diminution de I’absorbance de tous les films a été enregistrée avec
I’augmentation de la longueur d’onde. En outre, lorsque les CNC ont été ajoutés, tous les films bio-
nanocomposites étudiés ont conservé le méme niveau d'absorbance que le film témoin (CNOHO).
Les films étudiés ont des transmittances optiques dans le spectre de la lumic¢re visible allant de 10%
a 35%. Dont le film d’amidon plastifié (CNOHO0) a montré un niveau le plus élevé par rapport aux

autres films.
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Ces résultats sont en accord avec l'observation de Silva-Weiss ef al. (2014) et El Miri et al.
(2015), pour le film de mélange amidon thermoplastique renforcé par carboxyméthyl cellulose et
CNC (ST/CMC/CNC). Selon El Miri et al. (2015), le niveau d'absorbance et de transmittance n'est
pas largement affecté par l'ajout de CNC, sa présence dans les films bio-nanocomposites est
responsable de la diffusion et/ou de l'absorption de la lumiére et de 'augmentation du niveau
d'absorbance des films, ce qui indique que les CNC étaient bien dispersées a I'échelle nanométrique
dans la matrice. Hietala, Mathew and Oksman (2013) ont également montré que la réduction de
la transmission de la lumiére des films préparés, indiquant que la dispersion du CNC n’était pas

homogene dans les films composites.
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Figure 37 : Absorbance et transmittance en UV-Vis de biofilms avec différentes concentrations de
CNC et HE

I11.2.6.2. Transparence et apparence

La transparence étant une caractéristique importante pour les matériaux d’emballage
alimentaire et de nombreuses tentatives ont €té menées pour surmonter les inconvénients des
emballages opaques. L’apparence des emballages alimentaires est cruciale pour son attrait (Adel
et al., 2019). En effet, une bonne transparence pour les films bio-nanocomposites est une propriété

importante requise pour les applications d’emballage (El Miri ef al., 2015).

La transparence optique du film AT et des bionanocomposites a été évaluée en mesurant la
transmittance des films dans le domaine visible, plus précisément a une longueur d'onde de 600

nm. Cette méthode permet de quantifier la quantité de lumicre visible traversant les films, ce qui
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est un indicateur clé de leur transparence. Par ailleurs, [’apparence des films bioplastiques a été
examinée par des observations visuelles, offrant ainsi une évaluation qualitative de leurs

caractéristiques optiques.

Les résultats présentés dans le tableau 16 indiquent que les biofilms contenant les CNC ont
montré une légere variation dans les valeurs de transparence, suggérant que l'ajout de CNC n'a pas
d'effet significatif sur la clarté ou la translucidité globale des films. Cette conclusion est soutenue
par les images figurant dans le tableaul8, qui montrent que les biofilms synthétisés conservent un

aspect homogene et transparent.

Les films bionanocomposites, méme apres l'ajout de CNC, apparaissent visuellement
uniformes, avec une bonne distribution de la lumiére traversant les matériaux. Les mémes
observations ont été trouvées par El Miri ef al. (2015). Les films fabriqués par Muralidharan ef
al. (2020) ont montré également une tendance similaire lorsqu’une concentration accrue CMC

(cellulose microcristal) a été ajoutée au systéme.

D’apres Hietala, Mathew and Oksman (2013) et Fourati et al. (2020), la propriété optique
en général et la transparence d'un nanocomposite est contrélée par la taille des €léments dispersés
dans la matrice hote, elle peut étre utilisée comme mesure indirecte de la taille et de la dispersion
des nanofibres de cellulose dans la matrice. Toute agrégation de nanoparticules au cours du
traitement et la présence de particules dont la taille n’est pas a I’échelle nanométrique ou bien
dépasse 40 nm (correspondant a 1/10 de la longueur d'onde dans le domaine visible), entrainent une

forte diffusion de la lumiére et une réduction de la transparence du matériau.

En revanche, les biofilms contenant ’huile essentielle de basilic ont affiché une diminution
plus marquée dans leurs valeurs de transparence par rapport au film témoin. Ces changements
indiquent que 1'ajout de I’'HE de basilic influence davantage la maniére dont la lumiére traverse les
films. Cependant, il est important de noter que ces variations, bien que perceptibles, n'ont pas d'effet
négatif sur l'aspect général des biofilms, comme le confirment les images présentées dans le
tableaul8, qui illustrent visuellement ces différences tout en maintenant une apparence

satisfaisante.
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Cette modification des propriétés optiques peut étre attribuée aux caractéristiques spécifiques
de I’HE de basilic, telles que leur indice de réfraction, leur dispersion dans la matrice polymérique,
ou encore leur interaction avec les composants du film. L’huile essentielle de basilic peut affecter
la structure microscopique du film, provoquant ainsi une diffusion de la lumiére plus importante
ou modifiant la couleur pergue, ce qui explique les variations observées dans les valeurs de
transparence. La baisse de transparence pourrait étre également attribuée a une augmentation de la
teneur en solides dans le mélange de bioplastiques, ce qui pourrait disperser la lumieére de maniere
plus diffuse a travers le film. Ces observations sont en accord avec les résultats de Yahyaoui
(2020), qui a également constaté que l'incorporation des huiles essentielles dans une matrice de
PLA ou d'amidon change leur transparence, sans affecter visuellement I'apparence des films. Cela
suggere que, bien que les huiles essentielles puissent influencer certaines propriétés optiques des

films, leur impact sur l'aspect général reste minime.

Tableau 16: Apparence et transparence de biofilms synthétisés avec différentes teneurs de CNC et HE

Biofilms CNOHO(AT) CNSHO CN10HO CNSH1 CNSH3 CN10H1 CN10H3

] [RETLT] — T e

Apparence |
4 B |
- ! e
Transparence 36,582 35,882 34,482 32,63P 31,420 30,73P 29,280
+0,01 +0,22 +1,02 +0,06 +0,02 +0,46 +0,48

a et b indiquent que les moyennes dans une méme colonne avec des lettres identiques ne présentent pas de

différence significative.

Les analyses statistiques réalisées a 'aide du test ANOVA confirment ces observations. Elles
révelent une différence statistiquement significative entre le film témoin et les films contenant
I’HE, indiquant que I'impact de l'ajout du I’HE sur la transparence est mesurable et non di au

hasard. En revanche, aucune différence statistiquement significative n’a été observée entre les films
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chargés par CNC et le film témoin. Cela signifie que les modifications apportées par I'ajout de CNC

sont minimes et n'affectent pas de maniére significative les propriétés optiques des films.

I11.2.6.3. Couleur

La couleur des films est un facteur important pour l'acceptation par le consommateur. Le
tableau 20 présente les parametres de couleur mesurés, notamment L (luminosité ou clarté), a (vert-

rouge), b (bleu-jaune) et AE (différence de couleur totale) des films composites.

Tableau 17: Résultats de couleur de biofilms synthétisés avec ditférentes teneurs en CNC et HE

Echantillons Couleur

L a b AE
CNOHO 83,51 +,086* -4,59+0,14* 3,31 0,152 0°?
CNS5HO 83,39 £ 0,65" -4,03 20,11 4,12 +0,15*  0,417+0,08"
CN10HO 83,49 £ 0,28" -4,03 £0,04* 4,17 +0,11b 0,534 +0,02°
CNSH1 83,44+ 0,24a -3,95+£0,05b 4,07 £0,08b 0,460+ 0,03°
CNSH3 83,4 0,24 -4,16 £0,14> 423 +£0,05* 0,642+ 0,02°
CN10H1 83,42+0,60° -4,05+£0,33> 4,13 +0,26° 0,536+ 0,02°
CN10H3 83,36 +0,05* 4,12 #0,15> 4,37 +0,17" 0,755+ 0,03"

a et b indiquent que les moyennes dans une méme colonne avec des lettres identiques ne présentent pas de

différence significative.

Selon les résultats présentés dans le tableau 17, la valeur L, qui correspond a la luminosité,
reste relativement constante. De méme, la valeur AE, qui mesure la différence globale de couleur,
ne présente pas de variation importante. En revanche, les valeurs a* et b* ont montré une légere
augmentation par rapport au film témoin, ce qui indique des variations subtiles dans la teinte des
films. Les analyses statistiques indiquent qu'il n'y a pas de différence significative entre tous les
biofilms pour la valeur L. Toutefois, ces analyses révelent une différence significative entre le film

témoin (CNOHO) et les autres films pour les valeurs de a*, b* et AE. Cependant, aucune différence
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significative n'a été observée entre les films incorporant différentes concentrations de CNC et de

I’HE.

La valeur AE est une mesure quantitative de la distance entre deux couleurs dans ['espace de
couleur CIELAB. Lorsque la valeur de AE est proche de zéro, cela signifie que la différence de
couleur entre les deux échantillons a comparés est négligeable et indétectable a 1'ceil nu. Dans notre
¢tude la valeur de AE est inférieure a un (<1), cela suggere que la modification de la composition

des films n'a pas causé de changement perceptible en termes de couleur globale.

La valeur a* représente la teinte sur 1'axe vert-rouge, ol une valeur négative d'a* correspond
a des tons verts, tandis qu'une valeur positive suggeére des tons rouges, dans notre cas,
I'augmentation légere des valeurs a* implique que les films peuvent avoir acquis une nuance
Iégerement plus rouge par rapport au film témoin. De méme, la valeur b* indique la teinte sur l'axe
bleu-jaune, avec une valeur positive de b* représentant des tons jaunes, et une valeur négative
indiquant des tons bleus. L'augmentation légere des valeurs de b* suggere que les films ont
également tendance vers des nuances légeérement plus jaunes. Ces changements dans les valeurs a*
et b* pourraient étre dus aux propriétés optiques intrinséques de I’huiles essentielle ou des

nanocristaux de cellulose ajoutés, ou a leur interaction avec la matrice polymérique des films.

Ces résultats montrent que, bien que les modifications apportées aux films par I'ajout de CNC
et dHEB n'affectent pas de maniere significative leur luminosité ou leur apparence globale, elles
influencent légerement certaines composantes de la teinte, rendant les films un peu plus rouges et

jaunes que le film témoin.

Coelho et al. (2020) ont obtenu des résultats similaires & ceux de notre étude, en n'observant
aucune différence significative dans les valeurs de L* et AE apres l'incorporation de différentes
concentrations de CNC. Toutefois, Ils ont constaté que les valeurs de a* ont diminué et les valeurs

de b* ont augmenté avec l'ajout de 5 % et 10 % de CNC, entrainant une teinte jaunatre.

Cependant Oun et Rhim (2015) ont constaté que les valeurs L (clarté) et a (vert/rougeur) des
films ont diminué tandis que les valeurs b (bleu/laideur) ont augmenté et, par conséquent, la

différence de couleur totale (AE) s'est accrue avec I'augmentation de la teneur en CMC/CNF. Un
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comportement similaire des propriétés optiques des films d'agar a été rapporté par Shankar et
Rhim, 2016) qui ont montré que l'incorporation de CNC (0-5%) en tant que matériau de
renforcement avait un effet significatif sur la couleur des films. Des recherches antérieures menées
par Sharma, Barkauskaite et Jaiswal (2020), sur I’incorporation des huiles essentielles de clou
de girofle et de thym dans les biocomposites, ont également constaté un changement de couleur
vers le jaune et une diminution de la transparence. Avec des valeurs plus €élevées de jaune (b) et
une réduction du vert (a). Selon Sharma, Barkauskaite et Jaiswal (2020), cela pourrait étre
attribué aux éléments colorés, tels que les composés phénoliques présents dans les huiles utilisées,

ainsi qu'a la structure hétérogeéne du film.

En somme les CNC et I’'HE de basilic influencent différemment les propriétés optiques des
bionanocomposites. Les CNC, lorsqu'ils sont bien dispersés, tendent a maintenir la transparence et
la clarté des films, avec des effets minimes sur la transparence et la couleur. L’HE, en revanche, a
tendance a provoquer des variations plus importantes dans la transparence et la couleur des films,
en raison de ses propriétés spécifiques et de son interaction avec la matrice polymérique. Ces
différences doivent étre prises en compte lors de la conception de bionanocomposites pour des
applications spécifiques ol les propriétés optiques, telles que la transparence et la couleur, sont des

critéres importants.

II1.2.7. Activités antibactériennes

Des agents antimicrobiens peuvent étre incorporés dans les films bioplastique pour assurer
la stabilité microbiologique, car les films peuvent étre utilis€és comme supports pour une variété
d'additifs afin de prolonger la durée de conservation des produits et de réduire la croissance
microbienne sur les surfaces alimentaires (Araya ef al., 2021). Les substances antimicrobiennes
naturelles, telles que les huiles essentielles et les extraits de plantes peuvent étre inclus dans les
matériaux d'emballage biodégradables. Ces substances antimicrobiennes peuvent rester dans les
matériaux d'emballage ou se diffuser dans les aliments au cours du stockage (Sani ef al., 2021).
L'existence d'un agent antimicrobien dans un produit d'emballage est plus importante que 1'ajout
d'un agent antimicrobien directement sur l'aliment, le fait que le produit recouvert qui contient un

agent antimicrobien ne puisse pas se diffuser dans I'aliment et puisse étre jeté apres son utilisation

(Uddin et al., 2019).
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Une évaluation quantitative de Il'activité antimicrobienne a été menée sur les
bionanocomposites contenant différentes concentrations d'huiles de basilic, comparés au film
témoin (CNOHO). Ces tests ont été effectués contre des bactéries Gram-positives (S. aureus) et

Gram-négatives (E. coli).

Les résultats ont montré que tous les films biocomposites possédaient une activité
antibactérienne significative. Cette activité €tait particulierement marquée contre E. coli. De plus,
le pourcentage d'inhibition bactérienne augmentait proportionnellement a la concentration en HE

de basilic dans les films, comme illustré dans la figure 38.

En ce qui concerne la composition spécifique des films, il a été observé que le film contenant
10% de cellulose nanocristalline (CNC) présentait une réduction significative de la croissance
bactérienne par rapport a celui contenant 5% de CNC. Cette différence pourrait étre attribuée a
l'activité antimicrobienne propre a la CNC, qui pourrait potentialiser I'effet des huiles essentielles
présentes dans le biocomposite. En somme, l'ajout de CNC, en combinaison avec [’huile
essentielle, semble renforcer l'efficacité antibactérienne du matériau, faisant de ces films des
candidats prometteurs pour des applications dans des domaines nécessitant des propriétés

antimicrobiennes améliorées, comme I'emballage alimentaire.

Adel ef al. (2019) ont également observé une activité antibactérienne prometteuse contre S.
aureus, et E.coli. Les tests ont été réalisés sur des films a base de chitosane (CS), comprenant des
films de chitosane modifiés avec de la B-cyclodextrine citratée (CS/B-CDcit), ainsi que des films

intégrant a la fois de la P-cyclodextrine citratée et des nanocristaux d'oxyde de zinc (CS/B-

CDcit/ONC).

Selon Pagno ef al. (2015), les nanocomposites ont montré une forte activité antibactérienne

contre E. coli et S. aureus avec des pourcentages d’inhibition importante.
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Figure 38 : Evaluation de I’inhibition bactérienne de bionanocomposites testée

I11.2.8. La biodégradabilité

La biodégradabilité désigne la capacité d un matériau a étre dégradé par un agent biologique,
se référant a la reconnaissance générale que les liaisons chimiques du matériau peuvent étre

décomposées par des micro-organismes et des enzymes dans la biosphere (Luckachan and Pillai,

2011; Pischedda, Tosin et Degli-Innocenti, 2019).

Les tests de biodégradation sont réalisés afin de ne pas entraver la croissance des micro-
organismes. L'objectif des tests de biodégradation est de quantifier la biodégradation dans des
conditions idéales, afin de confirmer la biodégradabilité inhérente du matériau plastique dans des
conditions adéquates (matieére organique, activité hydrique suffisante, température optimale,

échange gazeux idéal, etc.) (Pischedda, Tosin et Degli-Innocenti, 2019).

Pour évaluer I'applicabilité du bioplastique, la dégradation des biofilms préparés a été réalisée
par un test d'enfouissement dans le sol et dans 1’eau, les échantillons étant controlés sur la base de

la perte de poids et par analyse des images, a des intervalles de temps particuliers :

139



Résultats et discussions

II1.2.8.1. Mesure de la perte de masse

La biodégradabilité des composites avec diverses teneurs en CNC et en huiles essentielles
(HE) a ¢été évaluée en mesurant la variation de masse des échantillons au cours de leur

enfouissement dans le sol et dans 1’eau.

Les résultats, présentés dans la figure 39, montrent qu'une perte de masse significative
survient des les premiers jours d’incubation pour tous les échantillons, renforcés ou non, ce qui
indique un démarrage rapide du processus de biodégradation. Durant les dix premiers jours, le
profil de dégradation reste similaire entre les échantillons, probablement en raison de la
composition uniforme des matériaux de base et des conditions constantes d'incubation. Toutefois,
une divergence apparait aprés cette période initiale : le film non chargé (CNOHO) montre une
accélération de sa dégradation au cours des 30 jours suivants, surpassant celle des films renforcés
par des nanocomposites. Ce ralentissement de la biodégradation des films chargés de CNC est
corroboré par les travaux de Boudjma (2016) et de Muralidharan et al.(2020). Apres 40 jours,
la perte de masse s’accentue, atteignant plus de 70 % aprés 60 jours, bien que le processus ralentisse

ensuite, probablement en raison de 1'épuisement des composants les plus facilement dégradables.

Par ailleurs, Bangar et Whiteside (2021),indiquent que l'incorporation de CNC peut
accroitre I’hydrophilie du polymeére, rendant ainsi la matrice plus poreuse et favorisant sa
dégradation. En effet, cette porosité facilite I’infiltration des micro-organismes, tels que les
bactéries anaérobies, les bactéries aérobies et les champignons, qui accélerent la biodégradation en

utilisant les CNC comme source d’énergie.

Cependant, les analyses statistiques effectuées par le test ANOVA révelent qu'il n'existe
aucune différence significative entre les biofilms testés en termes de biodégradation pendant les 60
jours d’incubation (P > 0,05). De plus, la concentration en CNC et en HE ne semble pas affecter

significativement la vitesse de dégradation.
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Figure 39 : Biodégradation de biofilms testés par mesure de la perte de masse en fonction de temps

I11.2.8.2. Analyse d'image

L'analyse d'images se concentre sur les changements de couleur et de forme des
échantillons, qui sont des indicateurs visuels clés de la biodégradation. Ces changements sont
généralement associés a une augmentation de l'activité microbienne. La décoloration ou les
variations de couleur indiquent la composition chimique, tandis que les changements de forme,

comme les ondulations ou les fissures, révelent une dégradation structurelle (Boudjma, 2016).

Les résultats illustrés dans les figures 40 et 41 montrent clairement que la surface globale des
films s'est rétrécie au fil du temps, offrant un indicateur visuel supplémentaire de leur dégradation.
Ce rétrécissement peut étre attribué a la perte de matiere due a la biodégradation, ot les composants
du film sont progressivement décomposés par les micro-organismes. Le rétrécissement de la
surface peut €¢galement indiquer un affaiblissement de la structure interne des films, provoquant un

effondrement ou une contraction visible.

Cependant, il est important de souligner que l'analyse d'images ne prend pas toujours en
compte tous les aspects de la dégradation, en particulier la surface des échantillons. Si les
changements de couleur et de forme sont des indicateurs précieux, les détails microscopiques de la

surface peuvent fournir des informations cruciales sur 1'état de dégradation. Compléter 1'analyse
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d'images par d'autres techniques telles que la microscopie électronique ou l'analyse de la rugosité

de la surface permet une évaluation plus complete de la biodégradation.
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L’¢tude a mis en lumiére le potentiel des emballages actifs biodégradables a base d’amidon de
mais thermoplastique (AT), renforcés par de la cellulose nanocristalline (CNC) et enrichis en huile
essentielle (HE), comme une alternative écologique aux plastiques conventionnels dans le domaine

de I’emballage alimentaire.

Une premiere étape a consisté a une étude préliminaire visant a évaluer les performances des
extraits : de cellulose (CNC) obtenus a partir de palmes fraiches (PF) et palmes seches (PS) de palmier

dattier, ainsi que des huiles essentielles d'armoise blanche et de basilic.

Les CNC, obtenus par hydrolyse chimique, ont montré des propriétés structurelles,
morphologique et thermiques prometteuses, avec une stabilité thermique plus élevées pour les palmes
seches. L'analyse des huiles essentielles révele des propriétés antimicrobiennes et antioxydantes
intéressantes. L'HE de basilic est particulierement efficace contre E. coli, tandis que 1'HE de I’armoise
blanche est plus efficace contre K. pneumoniae et S. aureus. En termes d'activité antioxydante, 'HE

de basilic surpasse I'HE de I’armoise blanche.

Les films bioplastiques enrichis en nanocellulose de palmes seches (PS) et en huile essentielle
de basilic ont démontré des propriétés améliorées dans plusieurs domaines. L'analyse structurelle
(FTIR et DRX) indique que l'ajout de CNC et I'HE de basilic n'affecte pas significativement les
groupes fonctionnels, bien que la cristallinité de la matrice polymérique reste déterminante pour les
performances mécaniques et thermiques. L’analyse WVP montre que, I'ajout de CNC et de HE de
basilic modifie fondamentalement les interactions moléculaires au sein de la matrice polymérique,
contribuant ainsi a une amélioration de ses propriétés barricres. Sur le plan mécanique, les films
renforcés en CNC présentent des propriétés améliorées, tandis que 1'impact de 1’huile essentielle sur
ces aspects est limité. Les propriétés optiques sont influencées différemment : les CNC maintiennent
la transparence des films, alors que I'HE modifie la couleur et la transparence en raison de son

interaction avec la matrice polymérique.

En termes de morphologie, 1'analyse MEB révele une texture homogeéne des films, 1'ajout de

CNC formant des fibres visibles renforgant la structure, sans que l'incorporation de [’huile essentielle
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n'affecte la texture des films. Thermiquement, la CNC accélere la dégradation thermique, tandis que
les huiles essentielles jouent un rdle limité, augmentant cependant la quantité de résidus non volatils.
Les résultats de DSC montrent une rigidité accrue grace a la CNC, tandis que I'HE apporte une légere

flexibilité

L'ajout de CNC et I’'HE renforce I'efficacité¢ antibactérienne, avec une inhibition de 83 a 88%
contre E. coli et de 81 a 85% contre S. aureus, rendant ces films prometteurs pour des applications

dans I'emballage alimentaire.

De plus les films montrent une biodégradabilité significative, dépassant 70% apres 60 jours
d'enfouissement en milieu naturel, avec une dégradation plus rapide des films non chargés par rapport

aux nanocomposites. La rétraction visuelle des films au fil du temps confirme leur dégradation.

Enfin, les analyses statistiques ont confirmé que 1'ajout de CNC et I'HE impacte de maniere
significative les propriétés des bioplastiques (p<0,05). Toutefois, I'augmentation des concentrations
de CNC a 10% et de HEB a 3% n'a pas montré de différence significative par rapport aux

concentrations plus faibles (p>0,05).

Cette recherche souligne donc la viabilité de 1'utilisation de CNC et de I"'huile essentielle dans
la fabrication de bioplastiques, contribuant a la valorisation des déchets agricoles tout en répondant
aux exigences croissantes d'emballages écologiques et durables. Les résultats ouvrent la voie a de
futures investigations sur l'optimisation de ces matériaux pour des applications spécifiques dans le

secteur alimentaire.

Les résultats encourageants obtenus dans cette étude ouvrent la voie a plusieurs perspectives de
recherche et de développement. Tout d’abord, I’optimisation des formulations pourrait étre explorée
en testant des sources alternatives de biopolymeres ou d'autres types d'huiles essentielles afin de
diversifier les propriétés des films en fonction des besoins spécifiques des produits alimentaires a
emballer. Ensuite, il serait pertinent d'examiner 1’'impact de ces bioplastiques dans des conditions de
conservation alimentaire réelles, notamment en termes de durée de vie des produits et de stabilité des

actifs libérés dans le temps.
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Par ailleurs, 1’aspect économique de la production de ces bioplastiques devra étre évalué pour
garantir leur viabilité a grande échelle. Le développement de procédés de production plus
économiquement viables, tout en maintenant les performances techniques, est essentiel pour favoriser

'adoption industrielle de ces matériaux.

Enfin, il serait intéressant d’approfondir les €tudes sur la durabilit¢ environnementale des
bioplastiques, notamment leur cycle de vie complet, leur impact en fin de vie, et leur contribution
potentielle a I’économie circulaire. L'intégration de ces matériaux dans des filieres de recyclage ou de
compostage pourrait renforcer leur attrait sur le marché, offrant une alternative compléte et durable

aux plastiques traditionnels dans le secteur agroalimentaire.
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Annexe 01 : Analyses GCMS des huiles essentielles

1. chromatogramme d'analyse GC-MS/MS (Armoise)

TIC
30,174,465 =
e e e T —r— ——
50.0 60.0 70.0 79.0
2. Chromatogramme d'analyse GC-MS/MS (Basilic)
TIC
28,097,481 N
.l.'.I: A - . . . 3lE - ’
10.0 500 60.0 70.0 79.0
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Annexe 02 : Les analyses statistiques

1. Compositions chimiques des fibres de palmes (test t)

Test de Levene sur
I'égalité des variances Test t pour égalité des moyennes
F Sig. t ddl Sig. (bilatéral)
Humidité Hypothése de
. 3,422 ,138 8,647 4 ,001
variances égales
Hypothése de
) . 8,647 2,095 ,011
variances inégales
extractibles Hypothése de
) 3 ,004 ,955 -5,602 4 ,005
variances égales
Hypothése de
) L -5,602 3,995 ,005
variances inégales
lignine Hypothése de
, 723 ,443 8,688 4 ,001
variances égales
Hypothése de
8,688 3,177 ,003
variances inégales
cellulose Hypothése de
,227 ,659 -,265 4 ,804
variances égales
Hypothése de
-,265 3,541 ,806
variances inégales
cendres Hypothése de
2,571 ,184 -61,165 4 ,000
variances égales
Hypothése de
) ) -61,165 2,560 ,000
variances inégales
CNC Hypothése de
] 4,553 ,100 -1,627 4 179
variances égales
Hypothése de
) L -1,627 2,367 ,226
variances inégales
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2. Caractérisation physicochimique des huiles essentielles (test t)

Test de Levene sur
I'égalité des variances Test t pour égalité des moyennes
F Sig. t ddl Sig. (bilatéral)
rendement Hypothése de
] ,308 ,609 11,717 4 ,000
variances égales
Hypothése de
] . 11,717 3,920 ,000
variances inégales
réfraction Hypothése de
] ,000 1,000 8,018 4 ,001
variances égales
Hypothése de
i ) 8,018 4,000 ,001
variances inégales
densité Hypothése de
) ) ,000 1,000 25,456 4 ,000
variances égales
Hypothése de
] ) 25,456 4,000 ,000
variances inégales

3. Propriétés physiques des biofilms (test ANOVA)

Somme des
carrés ddl Carré moyen F Sig.
Epaisseur Intergroupes 56,790 6 9,465 4407,200 ,000
Intragroupes ,030 14 ,002
Total 56,820 20
solubilité Intergroupes 329,970 6 54,995 32,557 ,000
Intragroupes 23,649 14 1,689
Total 353,619 20
perméabilité Intergroupes ,522 6 ,087 57,946 ,000
Intragroupes ,021 14 ,001
Total ,543 20
Humidité Intergroupes 4,948 6 ,825 3,181 ,035
Intragroupes 3,629 14 ,259
Total 8,578 20
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4. Propriétés optiques de biofilms (test ANOVA)

Somme des
carrés ddl Carré moyen F Sig.
transparence Intergroupes 129,618 6 21,603 200,629 ,000
Intragroupes 1,507 14 ,108
Total 131,125 20
L Intergroupes 987 6 ,165 2,858 ,049
Intragroupes ,806 14 ,058
Total 1,793 20
a Intergroupes ,268 6 ,045 3,721 ,020
Intragroupes ,168 14 ,012
Total 437 20
b Intergroupes 2,750 6 ,458 13,433 ,000
Intragroupes 478 14 .034
Total 3,227 20
E Intergroupes 1,030 6 172 19,896 ,000
Intragroupes 121 14 ,009
Total 1,151 20
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5. Test de biodégradabilité (test ANOVA)

Somme des
carres ddl Carré moyen F Sig.
J10 Intergroupes 99,975 6 16,662 1,527 ,240
Intragroupes 162,777 14 10,913
Total 252,752 20
J20 Intergroupes 577,651 6 96,275 1,494 ,250
Intragroupes 901,875 14 64,420
Total 1479,526 20
J30 Intergroupes 375,409 6 62,568 ,580 , 740
Intragroupes 1509,315 14 107,808
Total 1884,724 20
J40 Intergroupes 276,147 6 46,024 372 ,885
Intragroupes 1733,502 14 123,822
Total 2009,649 20
J50 Intergroupes 265,676 6 44,279 ,839 ,560
Intragroupes 739,216 14 52,801
Total 1004,892 20
J60 Intergroupes 152,892 6 25,482 1,010 457
Intragroupes 353,292 14 25,235
Total 506,184 20
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Abstract

Cellulose is the most abundant and renewable polymer in nature. It is characterized by its biodegradability which helps
create a friendly environment. This study seeks to describe the nanocellulose obtained from waste date palm, within the
dried palms (DP) and the fresh palms (FP) through implementing chemical methods (hydrolysis with H,S0,). Physical
properties, morphology, the elemental composition and the thermal stability were determined by Fourier transform
infrared spectroscopy (FTIR), X-ray diffraction (XRD), zeta sizer, scanning electron microscopy (SEM), whereas ener-
gy dispersive X-ray (EDX) and thermogravimetric analysis (TGA), respectively. FTIR, SEM and EDX results revealed
the effective removal of impurities, hemicellulose and lignin. After treatment, the dried palm (DR) samples contained
35.99% of cellulose and 33.12% of cellulose nanocrystals (CNC), while fresh palm (FP) samples 36.17% of cellulose and
34.35% of CNC. The CNCs have higher crystallinity than the raw fibers and Zeta sizer was between 25 and 1150 nm.
TGA analysis showed that DP demonstrated noticeable thermal resistance.

Keywords: Nanocellulose; Date palm waste; Fibers; Extraction; Leaves of the date palm

1. Introduction

The depletion of fossil resources and the search for
alternative solutions with an aim to secure the environ-
ment have stimulated interest towards the development of
renewable and cco-friendly sustainable materials.! 4

Natural fiber composites, also known as natural fib-
er reinforced polymer composites have recently become
highly valued materials. Aside from the expanding ecolog-
ical, social, and economic awareness.” Natural fibers from
residues and agricultural waste (e.g flax, kenaf, hemp, si-
sal, jute) incorporated into these products either as fillers

or reinforcement components within polymer matrices,
opening avenues for diverse applications,® for example
the paper industry, composites, biomedicine, textiles, con-
struction, aerospace, automotive, to sensors, etc.?
Cellulosic fiber related to the main chemical con-
stituent, cellulose, or lignocellulosic fibers, are amorphous
matrices mostly composed of semi-crystalline cellulose
microfibrils supported by hemicellulose, lignin, waxes,
extractables and trace elements.” The materials based on
cellulose, hemicelluloses and lignin, have several advan-
tages for being renewable, biodegradable, and they do not
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harm our environment. They are used to substitute petro-
leum materials.'*-!2

The cellulose is one of the most important natural
resources. It is derived from plant cell walls and can be
found in different sources like bacteria, algae, fungi, and
some animals like tunicates.!*"!7 Cellulose is found in the
form of microfibril bundles oriented in various helical
structures. Nanocrystalline celluloses (NCCs), or cellulose
nanocrystals (CNCs) have generated a significant interest
in the domain of materials science due to their intrinsic
attractive properties, which include nanodimension, high
surface area, high aspect ratio of 100, high crystallinity,
low density, high mechanical strength, high dispensabili-
ty in aqueous solutions, and unique morphology. Conse-
quently, CNCs can be employed in various applications,
such as reinforcement and support materials for nanocat-
alysts,®18-233.5.7.9.11, 13, and 15 m [y addition to films, hydro-
gels, and aerogels.”

Date palm (Phoenix dactylifera) belongs to the fam-
ily Plamae (Arecaceae) and it is a tropical tree. The Pal-
mae family comprises around 220 genera and about 2600
species.® It is the most significant agricultural crop, found
abundantly in Northern. The date palm is an essential part
of the flora of all Middle East and North Africa (MENA)
countries. It plays a crucial role in the social, economic and
cultural life of the region,?* and it proves highly effective in
the ongoing battle against desertification by providing a
microclimate which prevents the long-term deterioration
of ecologically fragile environments.?®2” Furthermore,
every tree lives for over than 100 years, yielding fruit and
waste products, and large quantities of residues that are
undoubtedly accumulated in agricultural lands, every
year after date palm harvesting.?*-2? Each date palm tree
generates about 30 kg of biomass with dry leaves contrib-
uting roughly 20 kg per year.’® Waste is often disposed of
by burning or in landfills, leading to significant environ-
mental issues. Therefore, using specific natural fibers will
not only minimize waste disposal challenges, but also en-
vironmental pollution.®® The waste of date palm is inter-
esting because of its abundance and relatively low cost in
the manufacturing and industrial sector, in comparison to
other vegetal fibers, which are currently used in the indus-
trial fields.®

With the aim of the industrial exploitation this study
investigates nanocellulose extracted from the leaves of the
date palm tree (Phoenix dactylifera L). The leaves of the
date palm were used as a source of cellulose in this work.
We employed two types of waste materials, dried palm
(DP) and fresh palm (FP), to examine the influence of
maturation status on the properties of the extracted cel-
lulose. Cellulose nanocrystals (CNCs) are derived from
native cellulose by acid hydrolysis, which removes the
amorphous parts. The resulting CNCs were characterized
for their physicochemical, structural, morphological, and
thermal properties to assess their potential as reinforcing
materials in biocomposites.

2. Materials and Methods
2. 1. Plant Material

The samples of leaves (dry palm (DP) and fresh
palm (FP)) of the date palm (Phoenix dactylifera L) were
collected during the harvest period in their natural habit
from Ouargla in the South-East of Algeria (31°54" to 32°1"
North, 5°15' to 5°27" East).

2. 2. Chemical Reagents

Various chemical reagents were employed in the
extraction and characterization process. These reagents
included toluene, ethanol, sodium chlorite, acetic acid, so-
dium hydroxide, and sulfuric acid. All the chemicals were
procured from Sigma-Aldrich.

2. 3. Chemical Compositions

The a-cellulose content, the acid-insoluble lignin
and the ash content of specimens were determined accord-
ing to the ASTMD 1103 - 55 T, ASTMD 1106-56 standard
and ASTMD 1102-56 standard, respectively.’!

2. 4. Isolation of Cellulose Fibers

The cellulose fibers were isolated as described by
Mehany et al.*> The palm residues were cleaned careful-
ly three-four times under hot water to eliminate any dirt
and other water-soluble compounds, and then dried in
the open-air environment (between 25 and 30 °C). The
residues were crushed then sieved a 60-mesh screen
(250 um) to cellulose fibers (Retch Control, model AS
200).

The extraction of cellulose was carried out following
the methods outlined by Lu & Hsieh** Mellissa et al.**and
Lu et al.** with some modifications (Figure 1):

10 g of palm powder were immersed in 150 ml of
mixture of toluene and ethanol (2:1 v/v) for 20 hours.
This step aimed to eliminate wax, pigments, and oils
present in the palm powder. The resulting material from
extraction was dried in an oven at 55 °C for 24 hours to
remove any residual solvents and moisture. The dried
palm powder was mixed with 10% NaOH solution (1
g/10 mL) at 75 °C for 1 hour. This treatment produced
alkali-treated fibers by breaking down non-cellulosic
components. The alkali-treated fibers, which constituted
the insoluble pulps rich in cellulose, were subjected to a
bleaching process. A 150 mL solution of 1% v/v sodium
hypochlorite / deionized water, buffered to pH 5 using
an acetate buffer, was used for bleaching. The mixture
was stirred at 70 °C for 1 hour. The bleached fibers were
washed at least three times with distilled water, or until
the pH of the wash became neutral. Finally, the cellulose
fibers were air-dried and weighed to obtain the final yield
of extracted cellulose fibers.
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spirals in each wall vary for each plant and have a direct
influence on their physical and chemical properties.

The standard deviations associ ated with the cellulose
vield percentages indicate possible measurement errors.
However, these values obtained through the purification
process demonstrate its effectivensss in isolating cellulose
from palm fibers. Additivnally, the chemical compositions
of the fibers before the purification processes were con-
sistent with previous research, confirming the reliability of
the obtained results, Further analysis and characterization
of the isolated cellulose will provide more insights into its
properties, allowing for a comprehensive understanding of
its potential applications in various felds.

Table 1. Chemical com positions of different palm fibers

and 64% {wt) H.50, concentration. These conditions were
determined based on research by several authors, 256434
who emphasized the critical role of acid concentration,
hydrolysis temperature, and time as cructal parameters in
CHNCs isolation.

According to Lu et al.* the yvield of CNCs by sulfuric
hydrolysis ranged from 10% to $0%. The yield of CHNCs in
this work is in this range with 33.12% t 2.51 for DP and
34.35% + 0.18 for FE

The yield 15 attributed to the additional hydrolysis
of the amorphous regions of the cellulose, according to
Mang et al" Acid hydrolysis is a widely utilized meth-
od for manufacturing nanocrystalline cellulose (MNC). It

Component Present work Shiaiet al. Gouamid Jonoohi et al.
P FP i2010)10 (20151 {2019

Cellulose (%) 3599 3617 5475 3810 40.21
Lignin (%) 1807 16.45 15.30 11,95 322
Extractible (%) .16 24.10 82 19.46 4.4
Ashes (%) 8.21 878 1.75 7.75 10.54
Muoisture (%) 4489 421 { ! i
Hemicellulose(%) / r ! .7 12.8

Alkaline dilute treatment was used to mainly dissolve
lignin, pectin, hemicelluloses and proteins. Furthermore, a
bleaching step was carried out to eliminaste any remaining
lignin residues,*?

The isolation and purification of cellulese from palm
fibers followed a three-step procedure consisting of de-
waxing, delignification, and hemicellulose elimination,
Each step contributed to transforming palm fiber into a
clean white color. The physical appearance of palm fibers
before and after purification is illustrated in Figure 2(d).
The palm fibers appear as white cottony fibers, after alkali
and bleaching process. The change in color indicates the
effective removal of a significant amount of non-cellulosic
components during the purification process.

a) b) ] dj

Figure 2, Raw fibars of DF (), raw fikers of FI? (b), delignified fibers
() amd bleached fibers {d)

3. 2. Preparation of the Cellulose
Nanocrystals
The purified cellulose was further treated by sulfuric
acid hydrolysis in the following conditions: 45°C, 45 min

proves to be effective due to its ability to selectively de-
grade the amorphous regions of cellulose microfibrils,
while preserving the crystalline domains, Consequently,
these preserved crystalline domains can be isolated and
obtained as monocrystals, In general, there are numer-
ous factors that influence the yield, ot just the reaction
conditions like the acid type and concentration, the time
of hydrolysis and temperature, alse the mechanic treat-
ments, the centrifugation throughout the procedure and
fibers chara cteristics.

3. 3. Fourier Transform Infrared (FTIR)

The Fourier transform infrared (FTTR) analysis pro-
vided valuable information about the chemical changes
that occurred during the purification and isolation of cel-
lulose nanocrystals (CNCs). Figure 3 shows the compar-
ison of the FTIR spectra of various stages of the process,
including raw fibers, dewaxed fibers, delignified cellulose,
and CHC.

The presence of a peak at 2849 em™' in the FTIR
spectrum of raw fibers, attributed to waxes, indicates the
presence of extractable materials in the initial fibers. How-
ever, after the dewaxing step, this peak is absent, confirm-
ing the effective removal of waxes and other extractables
from the fibers.

Regarding lignin, characteristic F:aks were ob-
served in the FTIR spectra of raw fibers, including peaks
at 1516 cm™! {aromatic backbone vibration), 1508 cm™!
(C=C vibrations of aromatic rings), and 1243 cm ™ (-0
bonds of carboxylic and cther groups). These peaks are
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2. 5. Isolation of Palm Nanocrystalline
Cellulose

Isolation of palm nanocrystalline cellulose was per-
formed using the method of Madureira et al. * with slight
modification; the isolated cellulose was hydrolyzed with
64% wt sulfuric acid at an acid/cellulose ratio of 10 mLig
and at a temperature of 45 °C for 45 minutes. The acid by-
drolysis was stopped by diluting with cold water (between
0 and 2 *C) for 10 times. The resulting cellulose mana-
crystal gel was washed twice, centrifuged (Hettich Rotina,
muodel 380R) at 5000 rpm for 30 min at 10 °C, and then di-
alyred with regenerated cellulose dialysis membranes with
a molecular weight cutofl of 12-14 KDa, against ulirapure
water for 4 days and until neutral pH was achieved. The
suspension was sonicated {53Church Hill Newtown, mod-
el WC505) in an ice bath for 30 min, then frozen at -30 °C,
and freeze-dried. The dried product was stored for sub-
sequent characterizations. The values were determined in
triplicate,
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Flgure 1. The extraction process of nanascelbalose from palm fihers

2, 6. Characterization of Nanocellulose

Fourier Transform Infrared (FTIR)

Infrared spectroscopy was performed using an FTIR
spectrometer {Cary 660 FTIR), The messurements were
conducted in the range of 4000-400 cm™' with a resolu-
thon of & cm !

X-ray diffraction (XRD)

XRD measurements were carried oul using a Proto
Benchtop XRI instrument under room conditions. The
analysis was performed at 28 ranging from 5% to 40° with
a slep of 0.02" and a scan rate of 2 s/siep. XRD analysis
provides information about the erystalline structuee of the
nanocellulose.

Crystalline Index (Crl) values were calculated using
two equations (Eq 1 and Eq 2).5-

Crl = [{(Iag — Lam¥ Inaz] X 100 (1}
Cﬂ={-‘|.|_'_,-r.-.|’|.'|',|,|] o (2)

where g,y i5 the peak intensity at the crystalline plane (28
=22.6"), and 1, is the minimum intensity located between
thee two most distinct peaks (28 = 18.7°). A, is the sum of
crystalline band areas, and Aq,,, is the total arca under the
diffractograms. The calculated crystallinity index provides
a measure of the degree of crystallinity in the nanocellu-
lose sample.

The crystal size (D) of the nanocellulose was cstimat-
ed using the following equation (Eq 3).

Dr = (K A) J feostl i3]

where K is the Scherrer constant, & is the wavelength
of X-ray radiation, B is the full width at half maximum
(FWHM) of the peak, and 8 is the diffraction angle.

Thermogravimetric analysis (TGA)

The thermal stability of the cellulose nanocrystals
{CHNCs) was analyzed usiing a TGA instrument (differen-
il thermogrmvimetry) -51H. The specimens were heated
from room temiperature to 700 *C at a heating rate of 10
“Cdmin under a N gas flow rate of 0 mLmin.

Scanning electron microscopy (SEM)

The microstructural analysis of the raw fibers and
CNCs of palm fibers was carried using the scanning elec
tron microscope (EVOL5S, smart EDX Zeiss). The dried
sample powder was placed on carbon strips and coated
with a thin gold layer wnder an argon atmosphere. Micro-
graphs were taken at an accelerating voltage of 15 kV.

Leta sizer

The suspensions of CNCs (0.05% wiv) were exam-
ined using a Zetasizer HORIBA Scientific 52-100 for zeta
size analysis.

3. Results and Discussion

3. 1. Isolation and Purification of Cellulose

The chemical compaositions of the fibers obiained be-
fore the purification is shown in table 1. These resulis are
consistent with findings from other researchers.

The obtained results showed that the cellulose is the
most chemical constitvwent of date palm (bers. The cellu-
lose was izolated From palm fibers with an interesting rate
of 35.99% + 2.64 for P and 36.17% + 0066 for FP. Accord-
ing to Astruc et al* the cellulose yield of the fibers, the
lewel of polymerization of the cellulose and the angle of the
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indicative of the presence of lignin. However, after the
delignification stage, these peaks diminish or disap
pear completely, indicating the successful elimination
of lignin from the cellulose structure. The presence of
specific peaks at 1230 cm~), 1461 cm’, and 1517 cm™!
in the FTIR spectra confirms the complete sequential
removal of lignin during the purification process. These
results align with previous studies by Astruc et al” and
demonstrate the effectiveness of the purification steps
in climinating lignin from the cellulose fibers. Generally
speaking, the FTIR amalysis provides strong evidence of
the successful purification of cellulose and the remowval
of waxes and lignin, validating the purity of the obtaimed
cellulose and its suitability for further processing into
cellulose nanocrystals.

The presence of characteristic peaks at 1729 cm !
and 1700 cm! in the FTIR spectrum indicates the pres-
ence of carbonyl stretching vibrations, which are attrib-
uted to hemicelluloses.™* Additionally, the peak at 1700
cmi~! s associated with acetyl and ester groups in hemi-
cellulose, or carboxylic acid groups.’® The disappearance
of these peaks in the FUIR spectra of delignified cellulose
and CNCs indicates the successful removal of hemicellu-
lose from the palm fibers. The purification process effec-
tively eliminates hemicellulose, resulting in the isolation
of cellulose-rich materials. The removal of hemicellulose
is crucial for obtaining purified cellulose materials since
hemicellulose contributes to the amorphous regions of the
fibers and can affect the properties of the final product.
By diminating hemicellulose, the delignified cellulose and
CMNCs obtained have a higher cellulose content and en-
hanced crystallinity, making them suitable for reinforce-
ment application.

The band observed in the range of 3400-3000 co™!
corresponds to the stretching vibrations of hydroxyl growps
(-OH) present in cellulose, as noted by Astruc et al ™ The
FTIR spectra of cellulose typically exhibit several distinct
bands that can be attributed to specific functional growps
within the cellulose structure, These include the stretching
of OH bonds at 3362 cm™', the asymmetric angular defor-
mation of C-H bonds at 1429 emc'. The symmetric angu-
lar deformation of C-H bonds at 1371 cm~".The stretching
of C-OH and C-C-OH bonds in secondary and primary
alcohols at 1110 cmc? and 1059 cm™, respectively, and the
angular deformation of C-H bonds at 897 cm, as report-
ed by Vasconcelos et al*® Additionally, Madureira et al*®
identified peaks at 3300 cm~' and 1640 cm-?, respectively,
associated with cellulose, as well as a peak at 2900 cm!
attributed o C-H stretching vibrations, which are present
in all samples.

The presence of peaks at 3400-3000 cm-Y, 2900 cm ™',
11109 em-Y, 1059 cm !, and 897 cm! in the FTIR spec-
trum {as shown in figure 3) confirms the presence of cellu-
loge throughout the purification and extraction processes
of CWCs. These results indicate that cellulose iz retained
and pot eliminated during the purification aind extraction

steps; supporting the successful isolation of CNCs while
maintaining the cellulose structure.
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Flgure 3. FTIR spectroscopy of [N* (a) and FP (k) at different stage
of treatment

3. 4. X-ray Diffraction (XRI¥)

The crystallinity of nanoccllulose is a main factor in
determining its thermal stability and mechanical proper-
ties. ¥ The crystallinity study allows to determine the effect
of extraction methods on the crystal structure of the cel-
lulose. X-ray diffraction (XRD) technique was utilized to
identify the Crl of raw fibers and nanocrystals (Figure 4).

Studies by Culsum et al.** and Lu et al.* report that
the characteristic diffraction peaks of cellulose appear at
268 = 1571, 16.48 and 22,50, representing different crystal-
lographic planes. Similacly, the XRD patterns of bacterial
cellulose from Vasconcelos et ol * align with these charac-
leristic peaks.

As shown in figure 4, the XRED patterns of the sam-
ples also reveal these characteristic diffraction peaks of
cellulose at 28 values of approximately 15, 17, and 22°. Ad-
ditionally, a distinct peak at 268 = 22 indicates the presence
ofa crystalline region.

Table 2 provides the measured values for the crystal-
linity index (%), and crystallite size abtained from X-ray
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diffraction curves. The CNCs fibers exhibited the highest
crystallinity index value, while the lowest value was ob.
served for the raw fibers, These results are well correlated
with :;n.lucs of Rajinipriya et al? Dahlem et al * and Gond
etal

Dahlem et al* re; that the raw fibers had a
crystallinity index of 40.62%, while the CNC exhibited a
higher value of 66.19%. Similarly, Gond ct al.*” found that
the raw fibers had a crystallinity index of 32.4%, whereas
the CNC showed a higher value of 53.02%. Both studies
concluded that the crystallinity of the nanocellulose (NC)
was higher compared to that of the initial material. This
increase in crystallinity can be attributed to the application
of a chemical treatment, which effectively eliminated the
non-cellulosic components of the fibers.

According to Vasconcelos et al. ¥ the increasing crys-
tallinity following the acid hydrolysis reaction is a result of
a decrease in amorphous content, because this region is
more available to acid attack.

The obtained crystallite size values are in close agree-
ment with those reported by Gondetal ™ who found a size
of 3.74 nm for raw fibers and 3.4 nm for CNC.

A number of parameters such as the source of cel-
lulose, isolation process conditions and various pretreat-
ments determine the final crystallinity of nanocellulose in
cither crystal or fiber form. ™

Biomass of lignocellulosic components consists of
amorphous and crystalline regions. The amorphous re-
glon is mainly due to lignin and hemicellulose, while the
crystalline region is attributed cellulose. Therefore, the
treatment that is done chemically leads to the depolym-
erization of hemicellulose and the delignification of fibers,
which tends to increase the crystallinity of cellulose ob-
tained.*!
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Table 2 The results of crystallinity index and crystal size of studied
raw fibers and CNC

Crystallinity index (%)  Crystal size (nm)
Raw fibers DP 35.09 5.85
CNGCs DP 533 303
Raw fibers FP 280 553
CNCs FP 52.7 348

3. 5. Zeta Sizer

Particle size measurement using a Zetasizer or Nano-
sizer is commonly used to determine the size distribution
and assess the dispersion and uabtlny of CNCs in aqueous
solutions. ®%* The analysis information on the
size range and distribution of the particles. In the Figure
5, it is evident that the size of CNC particles obtained from
DP ranges from 25 to 1000 nm with an average of 512.5
nm. In contrast, for CNC particles obtained from FP the
size range is 76 to 1150 nm, with an average of 613 nm.
These findings are consistent with previous studies that
have reported CNC sizes ranging from 5.6 to 1106 nm; 30
nmto | pm.

The broad distribution observed can be attributed
to the anisotropic properties of the CNC suspension in
solution." It is important to note that the size distribution
obtained from light diffusion techniques like the Zeta siz-
er may not provide precise and accurate measurements
of particle size, as it measures the length and diameter of
particles. However. the results can still provide valuable in-
formation about the general size range and distribution of
the CNC particles. For more detailed and accurate infor-
mation about the particle size and morphology of CNCs,
microscopy techniques are recommended. The size distri-
bution obtained from the Zeta sizer analysis often aligns
well with the results obtained by microscopy, further con-
firming the overall size range and distribution of CNC
particles.
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Figure 5. Zeta sizer of CNCs-DIP () and ONCs-FP (b)

3. 6. Scanning Electron Microscopy (SEM)

Amadeal

SEM images (figure 6) provide valuable insights into
the surface morphologies of palm fibers before and after
chemical treatments. The untreated palm fibers (Figure 6
al and bl) appear as lange bundles with rough surfaces.
‘The presence of wax, oil, and surface impurities is clear-
ly visible, indicating the presence of cellulose fibers em-
bedded in hemicelluloses and lignin. These substances are
effectively removed during the delignification process, as
shown in Figure 6 (a2 and b2), resulting in a more defined
and shorter cellulose fiber size with an approximate diam-
eter of 4.98 pm.
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Figure 6, SEM micrographs of raw fibers of DP (a1), CNCs-DP (a2), raw fibers of FP (b1} and CNCs-FP (b2)

According to Ali et al.* alkaline and acid treatments
of cellulosic fibers generally result in a more transparent,
clearer, and harder surface with dispersed fibers compared
to the raw form. in this study, the sulfuric acid treatment
(64%) effectively disintegrates the palm fibers, reducing
their size to nanocrystalline cellulose.

The presence of wax, oil, and impurities on the sur
face of untreated fibers is clearly observed. The treated fib-
er clusters, shown in Figure 6, exhibit a smoother surface,
indicating the removal of hemicelluloses, lignin, wax, oils,
and other impuritics. This improvement in surface mor-
phology Is consistent with the results reported by Zarina
and Ahmed. ™

Overall, SEM analysis reveals the morphological
changes that occur after the chemical treatments, confirm-
ing the removal of impurities and the transformation of
palm fibers into nanocrystalline cellulose with improved
surface characteristics

3. 7. Energy Dispersive X-ray Spectroscopy
(EDX)

The EDX spectrum shows the spectra peaks that
correspond to the binding energies of carbon, oxygen and

other elements as the major components. The EDX spec-
trum reveals the presence of trace elements and impurities
in the treated cellulose material This is not unusual and
can be influenced by various factors, including the source
of the cellulose, the purification process, and the specific
treatment methods employed. The detection of calcium
(Ca), chlorine (Cl), and silicon (Si) as impurities indicates
the presence of these dements in the treated cellulose.
These impurities could arise from the raw material itself,
such as minerals present in the plant fibers used for cellu-
lose extraction. They can also originate from the process-
ing methods used, including the chemicals and equipment
employed during the treatment process. The presence of
these trace elements does not necessarily indicate a neg-
ative aspect, but their quantities should be evaluated to
ensure they are within acceptable limits for the intend-
ed applications of the cellulose material. The presence of
residual sulfur (S) in small amounts can be attributed to
the H,SO, acid hydrolysis process used for the extraction
of cellulose nanocrystal (CNC). The sulfuric acid used
in the hydrolysis process can leave residual traces in the
final CNC product. While efforts are made to minimize
residual impurities during purification and extraction pro-
cesses, the detection of sulfur suggests that some residual
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Figure 7. EDX of raw fibers of DP (a1 ), CNCs-DP (a2), raw fibers of FP (b1) and CNCs-FP (b2)

impurities from the acid treatment remain. These resid-
ual impurities should be considered when evaluating the
purity and suitability of the CNC for specific applications.
It's worth noting that the EDX spectrum provides qualita-
tive clemental analysis, indicating the presence of different
elements in the sample. For more accurate quantification
of these elements, additional analytical techniques such
as atomic absorption spectroscopy or inductively coupled
plasma mass spectrometry may be employed. It's worth
mentioning that in the raw fibers, elements such as calci-
um (Ca), silicon (51), chlorine (Cl), magnesium (Mg), and
potassium (K) are also present, These elements may be
naturally present in the palm fibers or could be introduced
during the growth or processing stages. The EDX analysis
provides valuable information about the elemental com-
position and impurities present in the cellulose samples,
confirming the effectiveness of the treatment in removing
certain impurities while also indicating the residual pres-
ence of some elements originating from the extraction
process.

Considering both the natural presence of certain de-
ments in the raw fibers and the residual elements from the
extraction process, it is important to determine the accept-
able limits for these impurities based on the specific appli-

cations of the cellulose material. Quality control measures
and appropriate purification techniques can help ensure
that the final cellulose product meets the required stand-
ards for its intended use. These results and observations
are in accordance with the results carried out by Ali et al.*

3. 7. Thermogravimetric Analysis (TGA)

The avimetric analysis allows for measure-
ment of the degradation of a sample according to the tem-
perature end /or time.* Concerning the thermogravimet-
ric analysis of the date palm fibers, results are illustrated
in figure 8,

The initial weight decrcase observed in the TGA
measurement of CNCs in the range of 25-220 *C is likely
due to the evaporation of water absorbed on the surface of
CNCs. The subsequent weight loss observed between 220
“C to 360 °C can be attributed to the breaking or rearrang-
ing the glycosidic bonds of the CNCs, leading to cellulose
degradation processes such as depolymerization, dehydra-
tion, and decomposition of glycosyl unit.**

Our results (Table 3) reveal that date fibers show two
distinct degradation peaks with confirm the results report-
ed by Bourmaudetal.® who reported that the date palm
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fibers have better thermal stability compared to other nat-
ural fibers,

According to Ali et al* the thermal degradation
of cellulose generally ocours in three phases. The initial
weight losses for the samples were due to the evaporation
of absorbed or surface-bound moisture (H,0), which was
evaporated below 100 *C, The degradation of CNC began
at 259 °C, with the onset and offset temperatures for cellu-
lose degradation occurring between 277 °C and 387 °C as
measured by TGA.

The thermal degradation behavior of the samples can
be further explored by referring to Table 3, which presents
the specific onset and offset temperatures associated with
weight loss and the degradation of the cellulose material.

Figure & and Table 3 clearly demonsteate that the
CNC-DP exhibatz significantly higher thermal stability
compared to CNC-FF, with a weight loss of 14.74% for DP
amd 30.67% for FP. The disparity in thermal stability can be
attributed to differences in the size, structure, and surface
properties of the CNCs.

Iy terms of the thermal stability of the chemical com-
ponents present in lignocellulosic materials, Raju et al.” in-
dicate that hemicellulose, lignin, and cellul ose exhibit dif-
ferent levels of thermal stability, Generally, hemicellul ose
is less thermally stable compared to lignin and cellulose. In
the case of treated fibers, the removal of impurities, such

Table 3, The t hermal degradation of stadied raw fibsers and CHCs

Weight (%)
4

] \ Ranw fibers FP
04

CMC= FP

b

T T T T T T T
o 10 G0 30 40 S0 B0 T 800

as lignin and hemicellulose, during the chemical treatment
process can lead to an improvement i thermal stabdlity
compared to untreated fibers. These findings highlight the
influence of chemical treatments on the thermal stability
of cellulose and lignocellulosic materials, with the poten-
tial to improve their thermal properties and expand their
application possibilities

4. Conclusion

This study explored the potential of the date palm
{Phoenix dactylifera L) waste leaves as a source of nano-
cellulose (CMNC) with tailorable properties. Agricultural
wiksles tepresenil an b mense source of natural fibers, and
utilizing them for CNC production offers a sustainable and
cost-effective approach. In order to study the influence of
the degree of maturity on the properties of the extracted
nanocellulose, two ypes of waste material were used, that
is dried palm (DP) and fresh palm (FP).

Alkaline and bleaching treatments effectively re-
maoved lignin, hemicellulose and impurities, as confirmed
by FTIR and SEM micrographs. While EDX revealed trac-
es of chemical impurities on the treated nmanocelluloss.
XRD analysis revealed a higher degree of crystallinity for
the CHCs compared to the raw fibers, Zeta sizer results

Sd.rr".lléi 1 thermal -rl.l.-;mﬂj.l.il:ll 2% fherimal dl.-gnrlllil'mu U'l.i.r}'i:ld
T Onset ("C) T Offset ("C) WL (%) T Onset ("C) T Offset ("C) WL (%) (%)
Raw hbers DP 26691 7213 25,32 423 87 459500 (L8 1519
CHNCDP 6317 34991 8.0 421.72 485.01 1327 14.74
Faw fbers FP 6522 37599 A3.26 45128 511.93 14.35 18.91
CNCFP 226.61 353.50 51.24 414,65 il B2 2057 3067
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Celuloza pe najbolj raziirjen in obnovjiv polimer v maravi. Oudlikuje ga biorazgradljivost, ki pomaga ustvarjati prijazmoe
okolje, Ta Studija deli opisati nanoceliloze, pridoblieno iz odpadkov datlieve palme, tako pesuienih (DF) kot swekih palm
(FPp z uporabo kemijskih meetod (hidrobiza s H250,). Fiskalne lastnost, morfologijo, elementarmo sestavo in lermidso
stabilnost sme dolodili s Fourlerjeve trmmsformacipko infrardeto spekitroskopije CFTIR), rentgensko difrakoije (XRD),
zeta sizerjem, vrstiéno elektronsko mikroskopiie (SEM) in energetsko disipativoo rentgensko analizo (EDX) in termo-
gravimelriéno analizo (TGA) Rezultati FTUIR, SEM in EDX so razkrili utinkovito odstranjevanje nelistol, hemiceluloze
in lignina. Po obdelawi so vzorci posuiene palme (DR) vsehovali 35,99% celuloze in 33,12% celuloznih nanoknistaloy
{CNC), veorc sweie lﬁJI‘nE1 FP) pa 36, 17% cebuloze in 34,35% CNC, CNC ima vecjo kristaliniénost kol surova viakna in
Zeta potencial je bil med 25 in 1150 nm. Analiza TGA je pokazala dobro toplotno odpornost DR
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