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L’intérêt croissant pour les films biodégradables tient à leur capacité à réduire les impacts 

environnementaux de la pollution plastique et à préserver les écosystèmes, notamment marins. 

Près de 30 % des matériaux d’emballage sont éliminés de manière inappropriée, générant une 

accumulation préoccupante de déchets terrestres et aquatiques (Dilkes-Hoffman et al.,2018). 

Face à ce défi, le développement de films d’emballage respectueux de l’environnement 

représente une alternative majeure aux matériaux d’origine pétrochimique. 

Les polymères naturels tels que les polysaccharides (chitosane, carraghénane, cellulose et 

amidon), les protéines (gélatine, protéine de soja, zéine et protéine de lactosérum) et les lipides 

(cire d'abeille et acides gras) sont des candidats prometteurs pour les films biodégradables. 

Cependant, ces films manquent souvent des propriétés mécaniques, barrière et thermiques des 

films synthétiques. Les nanoparticules et les nanofibres, sont étudiés pour conférer aux biofilms 

de meilleures performances (Zhou et al., 2024). 

L'amidon de manioc (CS) est un biopolymère notable utilisé pour la production de films 

biodégradables. Les films à base de CS présentent à la fois des inconvénients et des avantages 

qui influent sur leur utilisation dans l'emballage durable. Les propriétés faibles comprennent la 

fragilité et une faible résistance mécanique, limitant les performances sous contrainte, ainsi que 

de faibles propriétés barrière contre l'humidité et les gaz. En revanche, des propriétés fortes 

telles que la biodégradabilité, le caractère renouvelable et la non-toxicité rendent les films de 

CS attrayants pour les applications respectueuses de l'environnement. Pour améliorer les 

caractéristiques mécaniques et barrière des films de CS, divers additifs tels que les plastifiants 

(Nguyen Vu et Lumdubwong , 2016), les polymères (dos Santos Caetano et al., 2018)   et les 

huiles essentielles (Hernández et al., 2023) ont été utilisés. 

Au cours de la dernière décennie, les avancées en nanotechnologie ont considérablement 

influencé divers domaines (Khan et al., 2024). Dans les applications d'emballage biosourcé, 

l'ajout de charges telles que les nanofibres, les nanotubes, les nanofibrilles et les nanoargiles est 

une stratégie d'amélioration des caractéristiques mécaniques et de réduire la forte affinité pour 

l'eau ( Souza and Fernando, 2016). Parmi ces nanomatériaux, les nanoparticules (NP) sont plus 

attrayantes en tant que matériaux polymères biodégradables en raison de leurs propriétés 

uniques, notamment une fonctionnalité élevée par unité de poids, une très grande surface de 

contact par unité de volume et l'absence de haute énergie de surface, qui conduit à l'agrégation 

des particules (Prabhu et al., 2022). Les NP sont largement issues de métaux et d'oxydes 
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métalliques car elles peuvent résister à des conditions de traitement difficiles (Fu et al., 2005). 

Parmi les oxydes métalliques, l'oxyde de zinc (ZnO), le dioxyde de titane (TiO₂), l'oxyde de 

magnésium (MgO) et l'oxyde de calcium (CaO) sont remarquables pour leur innocuité chez 

l'homme et l'animal (J. H. Li et al., 2009). 

Les nanoparticules d'oxyde de zinc (ZnO NPs), classées comme généralement reconnues 

comme sûres (GRAS), ont suscité une attention considérable en tant que charges de 

renforcement dans les matériaux bio-nanocomposites pour les applications alimentaires en 

raison de leurs excellentes propriétés thermomécaniques, de leurs remarquables capacités de 

barrière UV et de leurs effets antimicrobiens (Kumar et al., 2019; Shahvalizadeh et al., 2021). 

Diverses méthodes de synthèse, y compris les approches physiques, chimiques et biologiques 

(vertes), peuvent être employées pour produire des ZnO NPs (Agarwal et al., 2017). La synthèse 

verte, utilisant des matériaux naturels tels que des extraits de plantes comme agents réducteurs 

et stabilisants, est apparue comme une approche très prometteuse, biocompatible, peu toxique 

et écologiquement durable pour la production de NP (Vijayakumar et al., 2021). 

Les graines de dattes (Phoenix dactylifera) sont précieuses pour la synthèse de NP en raison de 

leurs composés bioactifs, notamment les composés phénoliques et les flavonoïdes ayant des 

rôles d'agents réducteurs et stabilisants. Cette méthode écologique soutient l'utilisation durable 

des déchets agricoles, améliore les propriétés antibactériennes des NP et est utile dans 

l'emballage alimentaire et les applications biomédicales. Une étude a montré la synthèse verte 

réussie de NP d'argent à l'aide d'extraits de graines de dattes, qui étaient efficaces contre des 

bactéries telles qu’Escherichia coli et Staphylococcus aureus (Salmen, 2020; Abdel-Alim et 

al., 2023). Une autre étude s'est concentrée sur la synthèse de nanoparticules d'oxyde de zinc à 

partir d'extraits de graines de dattes, soulignant davantage leur potentiel en tant qu'agents 

antimicrobiens (Ajaj et al., 2024). 

L'incorporation de nanoparticules d'oxyde de zinc (ZnO NPs) dans des films comestibles 

améliore considérablement leur résistance mécanique, leurs propriétés barrière et leur efficacité 

antimicrobienne. Cette amélioration se traduit par une résistance à la traction accrue et une 

solubilité et une perméabilité à la vapeur d'eau et aux gaz réduites, ce qui améliore 

collectivement la capacité du film à protéger contre la croissance microbienne et pour 

augmenter la durée de vie des aliments (X. Li et al., 2021;Malik et Mitra, 2021). Dans une étude 

Werapun et al. (2024) ont utilisé des ZnO NPs pour améliorer le gonflement à l'eau et les 

propriétés mécaniques et de biodégradabilité des films de CS. Prabhu et al. (2022) ont analysé 

l'impact des ZnO NPs sur les propriétés mécaniques et biodégradables des films de CS et ont 
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suggéré que l'ajout de NP améliorait considérablement les propriétés mécaniques et diminuait 

la biodégradation des films de CS dans l'air et l'eau. 

Cette thèse a pour objectif central de valoriser des sous-produits agro-industriels, à savoir la 

poudre de pelure d'oignon (OPP) et les noyaux de dattes, dans la conception de biocomposites 

innovants pour des applications d'emballage durable et potentiellement intelligent. Plus 

précisément, l'étude se focalisera sur le développement de films à base d'amidon de manioc 

intégrant la OPP comme indicateur colorimétrique sensible au pH pour la surveillance de la 

stabilité des aliments, en optimisant le processus de fabrication via un plan composite centré 

(PCC) et la méthodologie de surface de réponse (MSR) afin d'atteindre des propriétés 

mécaniques et de biodégradabilité améliorée. En parallèle, une approche écologique de 

synthèse verte de nanoparticules d'oxyde de zinc (ZnO-NPs) à partir de noyaux de dattes sera 

explorée, et ces nanoparticules seront incorporées dans des films d'amidon de manioc afin 

d'étudier leur impact sur les propriétés des films, ouvrant ainsi la voie à des matériaux 

d'emballage aux fonctionnalités potentiellement accrues. 

Cette thèse comporte trois chapitres principaux : 

Le premier chapitre présente une revue bibliographique explorant des matériaux et procédés 

innovants, structurée en quatre parties interdépendantes. Il introduit les biopolymères et les 

biofilms comme alternatives durables, se concentre ensuite sur la valorisation des résidus 

agricoles (pelures d'oignon comme renfort, noyaux de datte pour la synthèse verte de composés 

à valeur ajoutée), aborde la production verte de nanoparticules via des déchets verts, et enfin, 

explore l'application de biofilms fonctionnalisés comme indicateurs colorés pour le suivi de la 

qualité alimentaire dans l'IAA, soulignant le lien entre ressources renouvelables, valorisation 

des déchets et solutions durables pour l'emballage et l'agroalimentaire.  

Le deuxième chapitre détaille les matériaux et les méthodes expérimentales mis en œuvre dans 

cette étude. Il expose initialement la conception des différents biomatériaux fonctionnels 

élaborés : des bio composites contenant de l'amidon de manioc et de poudre de pelures d'oignon 

pour l'indication colorée, d'amidon de manioc renforcé par des nanoparticules de ZnO issues de 

noyaux de datte, et de PLA également renforcé par ces nanoparticules et enrichi en solvant 

eutectique profond. Une attention particulière est accordée à la caractérisation des matières 

premières, notamment les nanoparticules de ZnO et la composition de la poudre de pelures 

d'oignon analysée par UHPLC-UV. Par la suite, sont décrites, les techniques de caractérisation 
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employées pour évaluer les propriétés physico-chimiques, optiques, mécaniques, thermiques 

(DSC, TGA), chimiques et cristallines (FTIR, XRD), microstructurales, la biodégradabilité et 

les propriétés antimicrobiennes des bio composites obtenus, ainsi que les méthodes spécifiques 

utilisées pour caractériser une étiquette intelligente détectrice de pH et son application dans la 

surveillance de la stabilité de la viande.  

Le troisième chapitre expose et discute les résultats obtenus lors de la caractérisation des 

matières premières et la performance des biocomposites élaborés. 

Enfin, une conclusion générale synthétise les résultats majeurs et les perspectives ouvertes par 

ces travaux. 
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   Ce chapitre structuré en quatre parties, vise à présenter une vue d’ensemble critique et 

structurée des avancées récentes dans le domaine des biomatériaux durables appliqués à 

l’emballage, en mettant l’accent sur l’innovation, le respect de l’environnement et la 

valorisation des déchets agricoles. La première partiedq introduit les bio polymères et les 

biofilms en tant qu'alternatives durables, tandis que la deuxième se concentre sur la valorisation 

des résidus agricoles, en particulier les pelures d'oignon et les noyaux de dattes, pour 

l’utilisation comme renfort (cas de pelure d'oignon), pour la synthèse verte de composés à 

valeur ajoutée (cas des noyaux de dattes). La troisième partie se concentre sur la synthèse verte 

de nanoparticules à base de déchets verts. Enfin, la quatrième explore l'application de biofilms 

fonctionnalisés comme indicateurs colorés pour le suivi de la qualité alimentaire dans l'IAA, 

soulignant ainsi le lien entre l'utilisation de ressources renouvelables, la valorisation des déchets 

et le développement de solutions durables pour l'emballage et l'agroalimentaire. 

1.1. Aperçu bibliographique sur les matériaux composites, biopolymers et biocomposites   

1.1.1. Matériaux composites 

1.1.2. Historique  

Dès le XVIe siècle avant JC, les Égyptiens et les Mésopotamiens furent parmi les pionniers 

dans l'utilisation de matériaux composites, mélangeant boue et paille pour ériger des 

constructions robustes. La paille continua de renforcer divers artefacts antiques, tels que la 

poterie et les embarcations. Vers 1200 après JC, les Mongols innovèrent avec le premier arc 

composite, combinant bois, os et colle animale, une arme redoutable en puissance et précision 

qui contribua à l'hégémonie militaire de Gengis Khan jusqu'à l'avènement de la poudre à canon. 

Avant l'ère moderne des composites et le développement des plastiques, les résines naturelles 

d'origine animale et végétale étaient les seuls liants et adhésifs disponibles. Au début du XXe 

siècle, l'apparition de plastiques synthétiques comme la phénolique, le vinyle, le polyester et le 

polystyrène surpassa les résines naturelles. Cependant, la résistance structurelle requérant un 

renforcement, 1935 marqua une étape cruciale avec l'introduction par Owens Corning des 

premières fibres de verre associées à un polymère plastique, créant un matériau léger et 

extrêmement solide, et inaugurant de même que l'industrie des polymères renforcés de fibres 

(PRF) telle que nous la connaissons (Nagavally, 2016). 

1.1.3. Définition  

Un matériau composite est une combinaison d'au moins deux matériaux distincts (matrices et 

renforts) (Figure 1) dont les propriétés individuelles s'unissent pour créer un nouveau matériau 

hétérogène aux performances globales nettement supérieures. L'absorption des efforts 
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mécaniques par la matrice est assurée par des renforts aux propriétés supérieures. (Ahmed et 

Hamdi 2021), Les renforts ont des propriétés mécaniques élevées (résistance mécanique, 

modules d'élasticité, etc.) (Liang, 2013). 

Les renforts sont classés selon leur nature (naturels, verre, métal, carbone), leur arrangement 

(tissus ou mat) et leur forme (particules ou fibres). Pour concevoir un matériau composite aux 

propriétés spécifiques supérieures à ses composants, il faut choisir la disposition, les dimensions 

et la forme des renforts, ainsi que la nature et les proportions des constituants (Figure 2) 

(Boudjema et al., 2020). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

1.1.4. Bio-composites 

Les bio-composites sont des matériaux composites caractérisés par la présence d'au moins un 

constituant (matrice ou renfort) provenant de sources renouvelables La matrice des composites 

Figure 1: Schéma illustratif d'un matériau composite 

(Liang, 2013). 

Figure 2: Composition d'un matériau composite (Boudjema 

et al., 2020). 
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peut être un polymère non biodégradable d'origine pétrolière (polyéthylène, polypropylène, 

époxys) ou un biopolymère naturel (PLA, PHA). Similairement, les renforts peuvent être 

synthétiques (verre, carbone) ou naturels (déchets végétaux). Les biocomposites à base de 

biopolymères, tels que les bioplastiques, sont plus écologiques et sont parfois désignés comme 

« composites verts ». Les biocomposites sont des ressources naturelles biodégradables et 

renouvelables, avantageuses par leur faible coût et leur impact environnemental réduit (Chawla, 

2019). 

1.1.5. Bio polymères 

Les biopolymères sont des macromolécules linéaires constituées d'unités répétitives de 

longueur variable, incluant les protéines (acides aminés), les polysaccharides (sucres) et les 

acides nucléiques (nucléotides). Leur composition détermine leurs propriétés (dureté, 

résistance, flexibilité, durabilité). De plus, ils sont compostables (Shamshina et al., 2019). 

Le préfixe "bio" qualifie les matériaux d'origine vivante et biodégradables. Le terme 

"biopolymère" se réfère habituellement aux matériaux d'origine biologique (micro-organismes, 

plantes, arbres) mais peut également s'appliquer aux matériaux synthétisés chimiquement à 

partir de composants biologiques (résines, acides aminés, protéines, huiles végétales, sucres, 

etc.). Contrairement aux polymères synthétiques à structure simple et aléatoire, les 

biopolymères sont des assemblages moléculaires complexes adoptant des formes 

tridimensionnelles spécifiques qui déterminent leur fonction biologique (comme 

l'hémoglobine). Se distinguant des polymères fossiles par leur durabilité et biodégradabilité, les 

biopolymères offrent des alternatives écologiques. Des biopolymères biodégradables sont 

produits à partir de ressources renouvelables (amidon, sucre, fibres naturelles) et se 

décomposent sous l'action bactérienne dans divers environnements, réduisant ainsi les 

émissions de CO2 par raTrt à l'incinération. Face à la hausse des coûts pétroliers et à la crise 

environnementale, l'intérêt des consommateurs pour les ressources "vertes" a propulsé les 

biopolymères au rang des secteurs de matériaux à croissance rapide (Mohan et al., 

2016;Wijesinghe et al., 2020). 

Un schéma du cycle de vie des polymères biodégradables est présenté à la Figure 3 (Mohanty 

et al., 2005). 

La capacité de production mondiale de bioplastiques devrait augmenter significativement, 

passant d'environ 2,47 millions de tonnes en 2024 à approximativement 5,73 millions de tonnes 

en 2029. ainsi que le présente la Figure 4 (Europeanbioplastics, 2024). 
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1.1.6. Classification des bio polymères 

Les biopolymères se distinguent par leur nature chimique, leur mode de production et leur 

mécanisme de dégradation, ce qui a conduit à diverses classifications. Une première 

classification, basée sur l'origine des polymères et leur mode de production (Schwach, 2004) 

(Figure 5), inclut notamment : 

Figure 3: Cycle de vie des polymères biodégradables (Mohanty et al., 

2005). 

Figure 4: Capacités mondiales de production de bioplastiques (Europeanbioplastics, 

2024). 
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1.1.6.1. Biopolymères issus d’agro-ressources  

 Ces polymères, principalement des polysaccharides (amidon, cellulose, chitine...) et des 

protéines (collagène, gélatine…), se forment par des mécanismes métaboliques complexes au 

sein des cellules végétales. Ils sont abondants et relativement peu coûteux. 

1.1.6.2. Biopolymères issus de micro-organismes  

 Synthétisés par fermentation de matières premières naturelles puis excrétés ou stockés par des 

micro-organismes (Krupp et Jewell ,1992), leur extraction complexe entraîne un coût élevé, 

limitant leur compétitivité actuelle. La famille des polyhydroxyalcanoates (PHA) en est un 

exemple principal. 

1.1.6.3. Biopolymères issus de la biotechnologie  

Ces polymères ont des monomères produits par des bactéries. Après extraction du monomère, 

le polymère est synthétisé par voie chimique classique. Le polyacide lactique (PLA) en est un 

exemple. 

1.1.6.4. Biopolymères issus de la synthèse classique  

Issus de la synthèse chimique conventionnelle du pétrole (ressource fossile), on peut citer le 

poly (ε-caprolactone) (PCL) ou le poly (butylène adipate-co-téréphtalate) (PBAT). 

1.1.7. Bio polymères étudiés 

1.1.7.1.Amidon  

1.1.7.1.1. Généralités  

L'amidon, un polysaccharide d'origine végétale dont l'unité de base est le glucose (C₆H₁₂O₆), 

est reconnu comme l'un des polymères les plus prometteurs en matière de biodégradabilité. 

Constituant essentiel de l'alimentation humaine, il représente également une fraction 

significative des matières premières agricoles. Chez les plantes supérieures, l'amidon est stocké 

dans divers organes de réserve, notamment les graines (céréales comme le maïs, le blé et le riz), 

les légumineuses, les racines (manioc) et les tubercules (pomme de terre), ainsi que dans les 

rhizomes (Boukerkour, 2021). 

L'amidon existe dans les organes végétaux sous forme de granulés semi-cristallins, relativement 

denses et insolubles dans l'eau froide. La taille de ces granulés varie considérablement, allant 

de 1 à 100 µm, en fonction de l'espèce botanique dont ils sont issus (Teyssandier et Teyssandier, 

2012). L'amidon, un polysaccharide végétal de formule (C₆H₁₀O₅)n, est biosynthétisé sous 

forme de granules dont la taille (1 à 100 µm), la forme et la structure cristalline varient selon 

l'origine botanique (Figure 6) (Bule, 1998; Teyssandier et Teyssandier, 2012). Il représente une 
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fraction massique considérable des matières premières agricoles, notamment dans les céréales 

(30-70%), les tubercules (60-90%) et les légumineuses (25-50%). 

 

 

 

 

Figure 5: Classification des polymères biodégradables (Schwach, 2004). 

Environ la moitié de l'amidon produit industriellement est destinée à l'alimentation humaine, 

où il joue de multiples rôles en tant qu'épaississant, gélifiant et liant (sous forme d'empois), et 

comme matière sucrante et additifalimentaire après hydrolyse (Kale et al., 2007). 

Polymères biodégradables  

Issus de synthèse  

(Synthèse chimique 

classique ) 

  

Issus d’agro-Ressources 
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Figure 6: Granules d'amidon de maïs, blé, riz, pomme de terre, manioc et pois 

(MEB, × 280) d’après (Atkin et al., 1999). 
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1.1.7.1.2. Composition de l’amidon et structure de base 

L'amidon, extrait des organes de réserve des plantes supérieures et purifié, est une poudre 

blanche insoluble dans l'eau froide. Cette poudre est composée de grains microscopiques de 2 

à 100 µm (selon la plante), de forme sphéroïdale et constitués d'amylose et d'amylopectine 

organisées radialement. La structure interne des grains présente des couches concentriques 

claires et sombres autour d'un centre plus foncé, l’« hile », point de départ de leur croissance 

(Figure 7). Ces striations reflètent une alternance de zones amorphes, plus sensibles à 

l'hydrolyse, et de zones semi-cristallines formées de lamelles cristallines. Ces lamelles 

cristallines sont constituées de chaînes courtes (S) d'amylopectine, tandis que les zones 

amorphes contiennent principalement les points de ramification de l'amylopectine et 

potentiellement de l'amylose (Boukerkour, 2021). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

L'arrangement des lamelles cristallines et amorphes forme des structures appelées "blocklets", 

Leur taille, comprise entre 300 et 500 nm, permet la formation des couches cristallines par 

assemblage. (Figure 8) (Gallant et al., 1997) . La taille, la forme et la structure des grains 

d'amidon sont spécifiques à l'espèce végétale dont ils proviennent (Le, 2000). 

En lumière polarisée, les granules d'amidon affichent une "croix de Malte" noire caractéristique, 

confirmant leur organisation semi-cristalline (biréfringence positive). Leurs zones amorphes 

pourraient contenir de petits agrégats cristallins d'amylopectine (50-70 nm) de structure 

similaire (Bule, 1998). Ces agrégats, dispersés dans l'amylose et associés aux complexes 

amylose-lipides, constitueraient les régions dites "amorphes" du granule. Le développement 

Figure 7: Composition et arrangement d'un grain d'amidon classique 

d’après (Le, 2000). 
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limité des blocklets pourrait être lié à la présence d'amylose (Gallant et al., 1997). L'analyse par 

diffraction des rayons X (DRX) confirme la nature semi-cristalline de l'amidon (Bello, 2003). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

La composition typique de l'amidon est de 20-25% d'amylose et 75-80% d'amylopectine (Alavi, 

2014), bien que la proportion de ces deux constituants varie en fonction de l'origine botanique 

de l'amidon (Tableau 1) (Boukerkour, 2021). 

Tableau 1: Proportion d'amylose et d'amylopectine dans les amidons de diverses plantes 

(Zhour, 2014). 

 

 

 

 

 

1.1.7.1.2.1. Amylose 

La Figure 9 illustre l'amylose, un polymère linéaire d'environ 600 glucoses liés par des liaisons 

α(1-4).Elle représente généralement 20 à 30 % de l'amidon total, avec une masse moléculaire 

variant entre 10⁵ et 10⁶ g/mol. On la trouve en proportions similaires (20-30%) dans le blé et la 

pomme de terre (Hadji et Ly, 2014). Le degré de polymérisation (DP) de l'amylose se situe 

entre 100 et 10000 unités glucose. Chaque macromolécule possède une extrémité réductrice et 

une extrémité non réductrice ;En règle générale, une teneur plus élevée en amylose est corrélée 

Source botanique Amylose (%) Amylopectine (%) 

Mais 28 72 

Pomme de terre 21 79 

Blé 28 72 

Mais cireux 0 100 

Amylomais 50-80 50-20 

Riz 17 83 

Pois 35 65 

Manioc 17 83 

Figure 8: Photographie et représentation schématique d’un grain d’amidon 

d’après (Gallant et al., 1997). 
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à une plus grande proportion de zones cristallines au sein du granule d'amidon (Boukerkour, 

2021). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

1.1.7.1.2.2. Amylopectine 

L'amylopectine se distingue par sa structure arborescente, résultant de ramifications via des 

liaisons α-1,6-glycosidiques sur une chaîne linéaire de molécules de glucose (pouvant atteindre 

deux millions de résidus) assemblées par des liaisons α-1,4-glycosidiques, à l'image de 

l'amylose. (Figure10) (Boukerkour, 2021). La masse molaire de l'amylopectine est 

considérablement élevée, de l'ordre de plusieurs millions de g/mol (M w ≈ 10⁸ g/mol), 

surpassant nettement celle de l’amylose (JEAN-LUC et al., 2016). Cette taille imposante fait 

de l'amylopectine l'une des macromolécules les plus grandes connues à ce jour (Hadji et Ly, 

2014). 

1.1.7.1.3. Propriété de l’amidon 

1.1.7.1.3.1. Capacité de gonflement et solubilité des granules d'amidon 

L'amidon se distingue par sa capacité à absorber l'eau en plusieurs phases, culminant avec la 

désintégration de ses granules. L'hydratation et le gonflement consécutif entraînent une 

Figure 9: Structure moléculaire de l’amylose 

(Boukerkour, 2021). 

Figure 10: Structure moléculaire de l’amylopectine 

(Boukerkour, 2021). 
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séparation de l'amylopectine et de l'amylose et une diminution de la cristallinité ( Stevens et al., 

1971).L'amidon semi-cristallin est sensible à la chaleur en excès d'eau, car les molécules d'eau 

interagissent via des liaisons hydrogène au niveau des groupes hydroxyles de l'amylose et de 

l'amylopectine .Cette interaction provoque le gonflement des granules, augmentant leur taille 

et leur solubilité. L'ampleur de cet effet dépend du rapport amylose/amylopectine et des 

propriétés intrinsèques de l'amidon tel que le degré de polymérisation, longueur et ramification 

des chaînes, masse molaire, etc (Hoover, 2001). Une hypothèse est que la capacité de 

gonflement est directement proportionnelle à la teneur en amylopectine, l'amylose ayant un 

effet limitant (Singh et al., 2003). La phase initiale de gonflement est réversible, avec une 

augmentation de volume possible jusqu'à 30% (Kapelko et Buczek, 2014). Toutefois, une 

absorption d'eau et une température croissantes provoquent la rupture des liaisons hydrogène, 

facilitant la pénétration de l'eau dans le granule, solubilisant partiellement l'amidon (Hoover, 

2001) et induisant un gonflement irréversible et une augmentation significative de la taille des 

granules (Kapelko et Buczek, 2014). 

1.1.7.1.3.2. Gélatinisation, transition vitreuse et rétrogradation de l'amidon 

Les molécules d'amidon sont caractérisées par une température de gélatinisation spécifique. En 

dessous de cette température, la région cristalline, principalement constituée d'amylopectine à 

haute masse molaire et ramifiée, reste intacte. Au-dessus, cette région perd son ordre 

(disparition de la croix de polarisation) et gonfle de manière irréversible (Mizukami et al., 

1999). Le comportement de gélatinisation est spécifique à l'origine botanique de l'amidon et le 

rapport amylose/amylopectine (Bouchet et Gallant, 1993). 

La température de transition vitreuse (Tg) est un paramètre crucial qui influence les propriétés 

physiques des polymères. Elle marque la transition progressive d'un état amorphe à un état 

caoutchouteux lors du chauffage (Buciian, 2015). Le comportement thermique des amidons est 

plus complexe que celui des thermoplastiques classiques, impliquant potentiellement la 

transition vitreuse, la gélatinisation, la fusion, des changements cristallins, l'expansion 

volumique, la dégradation moléculaire et le mouvement de l'eau.Yu et Christie 

(2001)  suggèrent que la faible conductivité thermique de l'amidon, surtout pour les granules de 

faible densité, peut affecter la fiabilité des résultats. La coexistence de régions amorphes et 

cristallines dans l'amidon rend la détection précise de la Tg difficile(Alcázar-alay et al., 2015). 

L'eau exerce un fort effet plastifiant, abaissant significativement la Tg (Bizot et al., 1997). 
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La rétrogradation est un comportement typique des granules d'amidon natif lors de leur 

interaction avec l'eau. Le refroidissement d'un mélange amidon gélatinisé/eau provoque 

l'association des chaînes d'amylose en doubles hélices et la recristallisation de l'amylopectine 

via l'association de ses courtes chaînes latérales, entraînant une cristallisation  (N. Singh et al., 

2003). Ce processus de refroidissement est appelé rétrogradation. L'amidon rétrogradé présente 

une gélification avec une enthalpie inférieure à celle de l'amidon natif en raison de 

l'affaiblissement de sa structure cristalline (Alcázar-alay et al., 2015). La force 

thermodynamique favorisant la cristallisation diffère entre l'amylose et l'amylopectine en raison 

de leurs différences de longueur de chaîne. 

1.1.7.2. Poly acide lactique (PLA) 

1.1.7.2.1. Généralité sur PLA   

Le poly (acide lactique), également connu sous les noms d'acide polylactique ou polylactide 

(PLA), est un polyester aliphatique linéaire et biodégradable. Issu de ressources renouvelables, 

il appartient à la famille des thermoplastiques et suscite un intérêt considérable dans la 

recherche en raison de sa renouvlabilité, de sa biodégradabilité, de sa biocompatibilité et de ses 

bonnes propriétés mécaniques (Chen et al., 2020). Le PLA est ainsi envisagé comme une 

alternative prometteuse aux polymères non biodégradables (Sangmook Lee, 2005) . 

L'acide lactique (ou acide 2-hydroxypropanoïque), de formule CH₃CH(OH)COOH, est le plus 

simple des acides hydroxycarboxyliques et possède un atome de carbone asymétrique. 

Découvert en 1780 par le chimiste Wilhelm Scheele, cette molécule existe sous la forme de 

deux énantiomères de configuration opposée, désignés D et L en termes de configuration 

relative, et R et S en termes de configuration absolue, comme illustré à la Figure 11 (Gogos et 

al., 1998). 

Figure 11: Monomères optiques de l’acide lactique 

(Gupta et Revagade, 2007). 
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1.1.7.2.2. Source de PLA 

L'acide lactique, précurseur du PLA, est majoritairement produit par fermentation du dextrose, 

une ressource agricole 100% renouvelable souvent issue du maïs. Néanmoins, divers sous-

produits agricoles simples (maltose, agar-agar, dextrose de maïs, amidon de pomme de terre ou 

de riz, saccharose de betterave ou de canne, lactose de lactosérum) peuvent aussi servir à cette 

production. Le dextrose de maïs est actuellement la source la plus abondante et économique 

(Zaazi, 2020). 

1.1.7.2.3. Propriétés du PLA 

1.1.7.2.3.1. Propriétés physique et mécanique du PLA 

Les propriétés du PLA sont intrinsèquement liées à sa masse moléculaire, à sa stéréochimie et 

à la proportion d'isomères D et L de l'acide lactique. Un homopolymère de D-PLA ou de L-

PLA peut développer une structure cristalline, tandis qu'un polymère atactique, contenant moins 

de 93% d'isomère L, tend à rester amorphe (Stolt, 2002). À température ambiante, le PLA se 

présente comme un thermoplastique transparent avec un module d'élasticité relativement élevé 

de 3500 N/mm², surpassant ainsi des thermoplastiques couramment utilisés dans l'emballage 

tels que le PET, le PS et le PP (Tsuji et Ikada, 1996). La densité du LPLA cristallin est de 1,290 

g/cm³, tandis que celle du LPLA amorphe est de 1,248 g/cm³ (Tsuji et Ikada, 1996). 

Le poly acide lactique (PLA) est insoluble dans les alcools courants tels que l'éthanol et le 

méthanol, ainsi que dans l'eau. Le PLA amorphe présente une résistance à la traction allant de 

2,05 à 3,25 GPa. Il est significatif de noter que la résistance aux chocs et la résistance à la 

flexion du PLA amorphe peuvent être considérablement améliorées avec l'augmentation de sa 

masse molaire, étant multipliées par 1,5 à 2 lorsque la masse molaire passe de 23 000 à 66 000 

g/mol (Askanian, 2012). 

1.1.7.2.3.2. Propriétés thermiques 

Comme tout polymère thermoplastique, le poly acide lactique (PLA) possède une température 

de transition vitreuse (Tg) et, selon sa stéréorégularité, une température de fusion (Tf) qui 

dépendent de sa masse moléculaire et de sa pureté optique (Zaazi, 2020). Les températures de 

transition vitreuse du PLA (poly L-acide lactique) et du PDLA (poly D-acide lactique) se situent 

généralement entre 55 et 60 °C (Stolt, 2002), tandis que leurs températures de fusion peuvent 

varier de 120 °C à 230 °C en fonction de leur composition en stéréo-isomères (Tsuji et Ikada, 

1996;Biela et al., 2006). 
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Les polymères obtenus à partir de méso-lactide ou d'un mélange racémique de lactides sont 

généralement amorphes et ne présentent pas de température de fusion distincte (Tf). Le PLA 

est stable thermiquement jusqu'à environ 300 °C. Au-delà de ce seuil thermique, sa 

décomposition produit des composés volatils et un résidu carboné riche en carbones insaturés. 

(Askanian, 2012). 

1.1.7.2.4. Application du PLA 

Le poly acide lactique (PLA) est actuellement le polymère biodégradable le plus commercialisé. 

Ses propriétés mécaniques intéressantes le destinent à de multiples usages dans le secteur de 

l'emballage, notamment pour la fabrication de films protecteurs. Sa sécurité pour le contact 

alimentaire est assurée par la nature de son monomère, l'acide lactique, un composé 

naturellement présent dans le corps humain. C'est pourquoi le PLA est déjà employé dans la 

fabrication de fils de suture résorbables, éliminant le besoin d'une intervention chirurgicale pour 

leur retrait, ainsi que dans diverses autres applications médicales et pharmaceutiques (Askanian, 

2012). 

1.1.6. Biofilms  

1.1.6.1. Généralités  

Face à l'accumulation de plastiques persistants, source croissante de pollution et tributaires de 

ressources fossiles en déclin, la recherche de solutions durables s'intensifie. Les limites du 

recyclage conventionnel ont stimulé l'exploration des biopolymères naturels biodégradables, 

porteurs d'espoir pour atténuer l'impact environnemental et résoudre la crise de la pollution 

plastique(Imene et El-houda, 2023).  

1.1.6.2.Types des biofilms étudiées  

1.1.6.2.1. Films à base de polysaccharides 

Les films constitués de polysaccharides, que l'on nomme aussi films polysaccharidiques, sont 

intrinsèquement hydrophiles et peu efficaces contre l'humidité. Ces films biodégradables sont 

formés à partir d'une gamme variée de polysaccharides et de leurs dérivés, incluant l'amidon, la 

cellulose, les alginates, les pectines, le carraghénane, le chitosane et diverses gommes, qui 

constituent leurs matrices filmogènes ( Rhim et al., 2007). 

1.1.6.2.2. Films à base de PLA  

La récente baisse de coût du PLA a suscité un intérêt croissant pour son utilisation dans le 

secteur des plastiques. À l'instar des polymères conventionnels, l'obtention d'un matériau 

plastique PLA conforme aux spécifications requiert l'ajout de stabilisants (notamment contre la 
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dégradation thermique), d'agents anti-UV, de plastifiants et de renforts, en particulier pour 

améliorer la flexibilité et les propriétés mécaniques des films. Des applications se développent 

dans la production de nappes pour films de paillage agricole et dans le secteur de l'hygiène 

(couches, vêtements hospitaliers) (Gond et Gupta, 2021). Le PLA est également utilisé pour les 

films soufflés d'emballage, où l'ajout de peroxyde pour la réticulation améliore la stabilité à 

l'état fondu et réduit la fragilité. Un plastifiant peut abaisser sa température de transition vitreuse 

pour le rendre collant à température ambiante. Bien que sa perméabilité à la vapeur d'eau soit 

supérieure à celle du PE ou du PP, son imperméabilité à l'oxygène est meilleure, des propriétés 

qui peuvent être améliorées par orientation bi-axiale, co-extrusion et revêtements (Amina, 

2019). 

1.1.6.3.Mise en forme des biocomposites (biofilms) 

La fabrication de films à base de biopolymères repose sur deux approches technologiques 

fondamentales : les procédés par voie sèche et les procédés par voie humide. 

1.1.6.3.1. Procédés par voie sèche 

Certains biopolymères, grâce à leurs propriétés thermoplastiques, sont utilisés dans ces 

méthodes., qui à l'instar des thermoplastiques synthétiques, peuvent fondre et se solidifier de 

manière réversible. Avec une faible teneur en humidité, ces biopolymères thermoplastiques sont 

transformés par extrusion ou thermo-compression à des températures supérieures à leur 

transition vitreuse (Gontard, 1997). 

Les procédés à sec ont surtout servi à la fabrication de biomatériaux d'emballage à base 

d'amidon et de protéines plastifiés, en employant des techniques de transformation 

conventionnelles telles que l'extrusion, la compression et le moulage par injection (Chandra et 

Rustgi, 1998). 

Si les procédés par voie sèche impliquent un équipement plus important, leurs avantages en 

termes d'industrialisation et de qualité des films sont notables comparés à la voie humide. En 

effet, ils se prêtent mieux à une application à grande échelle et permettent de produire des films 

moins solubles en formant un réseau hautement réticulé (Rhim et al., 2007). 

1.1.6.3.2. Procédés par voie humide 

La fabrication de films par voie humide utilise diverses méthodes, dont la technique de coulée-

évaporation du solvant. Ce procédé consiste à sécher une solution filmogène (biopolymère 

dissous dans un solvant approprié comme l'eau, l'alcool ou un solvant organique) après avoir 

été coulée dans un moule anti-adhérent et soumise à évaporation à température ambiante ou 
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élevée. La qualité du film dépend des interactions polymères et des conditions de formation 

(température, vitesse de séchage, humidité, solvant, plastifiant, pH) (Victo et al., 2007;Souza 

et al., 2012;Victo et al., 2007 ; Alcázar-alay et al., 2015). 

Le dipping (trempage) et le spraying sont d'autres méthodes par voie humide utilisées pour créer 

des films à base de biopolymères. Le dipping sert à appliquer des films protecteurs sur des 

aliments ou des produits techniques comme certaines céramiques (Nieto et al., 2004), et est 

également employé dans la fabrication de gélules pharmaceutiques dures (Célestin et al., 2013). 

1.2. Valorisation des résidus agricoles étudiées (cas de pelures d’oignon et noyaux de 

dattes) 

1.2.1. Pelures d’oignon  

1.2.1.1.Historique 

L'oignon, plante potagère aujourd'hui uniquement cultivée, descend d'une espèce sauvage 

disparue. Originaire d'Asie centrale et de Palestine, il figure parmi les premiers légumes cultivés 

par l'homme il y a environ 5000 ans, apprécié à la fois comme légume et condiment (Hichri, 

2019). En Algérie, l’oignon occupe la troisième place parmi les cultures légumières, juste après 

la pomme de terre et la tomate (Mohamed, 2016). 

1.2.1.2.Description 

L'oignon, Allium cepa, n'est connu qu'en culture ; on ne le trouve plus à l'état sauvage. C'est 

une espèce herbacée vivace par son bulbe unique, cultivée comme une plante bisannuelle qui a 

besoin de deux saisons pour produire de la semence. La première saison, il forme un bulbe 

(souvent appelé bulbe-mère) comestible de forme et couleur variable suivant la variété. Le 

bulbe de l'oignon est formé par le renflement plus ou moins important de la base des feuilles. 

Ce bulbe sert d'organe de réserver. La deuxième année, après repos et plantation, le bulbe grossit 

et éclate en plusieurs bulbes qui donnent une ou plusieurs tiges florales, dans lesquelles 

évolueront en donnant des graines (Meriem et Nesrine, 2020). 

1.2.1.3.Variétés d’oignons 

La production d'oignons s'articule autour de sept catégories majeures : les jaunes, les espagnols, 

les rouges, les blancs, les oignons à botteler, les oignons à marinades et les oignonets à 

semences. (Mohamed, 2016). 
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1.2.1.4.Variétés étudies 

Le Rouge d'Amposta (Figure 12) est une variété d'oignon reconnaissable à sa forme ronde, 

légèrement aplatie, et à sa peau d'un rouge brillant intense. Principalement vendu frais pour une 

consommation rapide, sa durée de conservation n'excède pas trois mois. Les semis sont réalisés 

entre février et avril, et la récolte a lieu de juillet à septembre (Meriem et Nesrine, 2020). 

 

 

 

 

 

 

 

1.2.1.5.Composition bioactive de pelure d’oignon 

Il a été démontré que l'extrait de peau d'orange contient une grande quantité de quercétine. De 

nombreux produits manufacturés à base de quercétine sont disponibles sur le marché pour 

promouvoir un mode de vie sain. Toutefois, il est plus sûr de prendre des produits contenant 

naturellement une grande quantité de quercétine, car ces produits ne sont pas toxiques comme 

les agents synthétiques et n'ont pas d'effets néfastes sur l'homme. Agents à base de plantes 

(Chiew et al., 2014). 

Le déchet de pelure d'oignon représente une source prometteuse d'antioxydants naturels, 

principalement en raison de sa richesse en composés biologiquement actifs, de sa disponibilité 

mondiale et de son faible coût (Joković et al., 2024). De nombreuses études ont mis en évidence 

la présence de flavonoïdes, de flavanols, de composés phénoliques, d'anthocyanines, de tanins, 

d'acide férulique et d'acide vanillique dans les extraits de pelures d'oignon (Joković et al., 2024). 

Le composé le plus courant aux propriétés antioxydantes extrait des pelures d'oignon est la 

quercétine, un flavonoïde présent sous forme d'aglycone libre ou de mono- et diglycosides 

(Joković et al., 2024). 

Figure 12: Variétés d’oignon (rouge d Amposta). 
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1.2.2. Noyaux de dattes  

1.2.2.1.Description morphologique  

Le noyau de datte, la graine dure et non comestible du palmier dattier, constitue 7 à 30% du 

poids total du fruit, dont la taille varie, est enveloppé d'un endocarpe à l'aspect parcheminé. Sa 

forme est allongée et il peut être lisse où présenter des excroissances latérales en forme d'arêtes 

ou d'ailettes, ainsi qu'un sillon ventral. L'embryon, de consistance dure et cornée et de position 

dorsale, est remarquablement petit (2 à 3 mm) par rapport à l'albumen (endosperme) dur 

(Figure 13) et corné qui le nourrit (Demason et al., 1985;Dammak et al., 2007). 

Une étude menée par Tama (1995)  a révélé une variabilité significative dans les dimensions 

des noyaux de dattes (diamètre, poids, longueur) entre les arbres d'une même exploitation. 

Cette recherche a de plus démontré que pour les dattes algériennes, le poids (0,6 – 1,69 g), le 

diamètre (0,58 – 1 cm) et la longueur (2,9 – 3,15 cm) des noyaux fluctuaient 

considérablement en fonction du cultivar. 

1.2.2.2.Composition chimique des noyaux de dattes 

Le pourcentage des différents composants du noyau de datte varie en fonction de facteurs tels 

que la localisation géographique, le climat, la région et l'espèce du palmier dattier : 

1.2.2.2.1. Eau  

Le noyau de datte (ND) présente une humidité interne, avec une teneur en eau variant de 7% à 

19% selon une étude de Imene et Samar, (2020). 

Figure 13: Noyau du palmier dattier (Mebarki, 2019). 
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1.2.2.2.2. Minéraux 

La graine de datte est composée de divers éléments minéraux, notamment le calcium, le 

magnésium, le potassium, le phosphore, le sodium, le cuivre, le fer, le cobalt, le cadmium, le 

chlorure, le soufre, le bore, le manganèse et le zinc, ainsi que du fluor, de l'aluminium et du 

plomb en quantités variables (Chandrasekaran et Bahkali, 2013) . 

1.2.2.2.3. Lipides 

 La richesse en acides gras saturés et insaturés confère au noyau de datte  une teneur 

significative en matières grasses, variant de 5 à 12% (Imene et Samar, 2020). Parmi les 

différents acides gras présents (myristique, laurique, oléique, linoléique), l'acide oléique et 

l'acide laurique sont les plus abondants dans les noyaux de datte des variétés étudiées (C. Imene 

et Samar, 2020). Compte tenu de sa forte concentration en acide oléique, qui oscille entre 41,1% 

et 58,8% (Chandrasekaran et Bahkali, 2013), la graine de datte pourrait être envisagée comme 

une source intéressante de cet acide gras. 

1.2.2.2.4. Protéines  

Le noyau de datte contient une quantité variable de protéines, exprimée en pourcentage de 

matière sèche (%MS), allant de 0,11% à 8,59% (Khali et al., 2014). 

1.2.2.2.5. Fibres  

De nombreuses études se sont penchées sur la richesse en fibres des noyaux de dattes (Khali et 

Boussena, 2015), révélant une concentration de 13,54% à 16,27% dans les variétés algériennes. 

1.2.2.2.6. Sucres  

La graine de datte est une source de sucres réducteurs et non réducteurs. Le contenu glucidique 

des co-produits de dattes a été largement étudié (Chaira et al., 2007;Rahman, 2007), et leur 

teneur en sucre, qui dépend du type et de l'espèce, se situe généralement entre 4,4% et 4,6% (C. 

Imene et Samar, 2020). 

1.2.2.2.7. Cendres  

La teneur en cendres des noyaux de dattes est très faible et varie selon la variété, se situant entre 

0,01% et 1,08% de la matière sèche (% MS) (Khali et Boussena, 2015). 

1.2.2.2.8. Polyphénols 

Noyau de datte est une source d'intérêt pour sa composition en polyphénols (Dammak et al., 

2007; Reza et al., 2010), mais les dattes et leurs extraits de noyau contiennent également une 

variété d'autres composés bioactifs bénéfiques. Parmi ceux-ci figurent des composés volatils, 
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des flavonoïdes (api génine, lutéoline, quercétine), des phytostérols (β-sitostérol, iso fucostérol, 

stigmastérol, campestérol) et des caroténoïdes (lutéine, néo xanthine, β-carotène, violaxanthine, 

athéraxanthine) (Hong et al., 2006). Concernant les polyphénols spécifiquement, les noyaux de 

dattes tunisiennes analysés par Blecker (2004) présentaient une teneur de 215 à 526 mg/kg MS, 

tandis que les dattes mûres de Ghardaïa étudiées par Mansouri et al.(2005) avaient une 

concentration plus faible (2,49 à 8,36 mg/100 g poids frais), indiquant un niveau global de 

polyphénols plus bas que dans d'autres fruits. L'astringence des dattes est attribuable à la 

présence de tanins (55,39 mg/100 g MS dans les dattes vertes et 219 mg/100 g MS dans les 

dattes mûres stockées). 

1.2.2.3.Voies de valorisation des noyaux de dattes 

La valorisation des noyaux de dattes, au-delà de leur usage courant dans l'alimentation animale, 

est un domaine d'intérêt. Des recherches explorent leur intégration dans l'alimentation humaine 

ainsi que des transformations biologiques et technologiques, en employant des procédés tels 

que la délipidation, le fractionnement et la fermentation(Touzi, 2001; Blecker, 2004). 

1.3. Synthèse verte de nanoparticule à partir de déchets agricoles  

 1.3.1. Nanotechnologie  

La nanotechnologie, définie par l'Initiative Nationale de Nanotechnologie (NNI) américaine, se 

concentre sur la recherche et le développement technologique à l'échelle atomique, moléculaire 

et macromoléculaire, dans la plage de 1 à 100 nm (Roco et al., 2001). Parallèlement, la Royal 

Society et la Royal Academy of Engineering décrivent la nanotechnologie comme la 

conception, la caractérisation, la production et l'application de structures, de dispositifs et de 

systèmes via un contrôle précis de la forme et de la taille à l'échelle nanométrique (Ochekpe et 

al., 2009). La nanotechnologie vise principalement à améliorer les propriétés des matériaux en 

manipulant leurs structures à l'échelle nanométrique (Mohammed et al., 2015). 

1.3.2. Nanoparticules 

Une nanoparticule (NP) est définie comme une particule possédant au moins une dimension 

inférieure à 100 nm (Peixe et al., 2015). Le terme NPs désigne différentes classes de particules 

: les NPs carbonées (fullerènes, graphène, nanofibres de carbone, noir de carbone, 

nanomousses), les métaux (argent, or, cuivre, fer) et leurs oxydes (fer, zinc, cuivre), les NPs 

organiques (polymères) et les NPs biologiques (Nel et al., 2020). 
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1.3.2.1.Cas des nanoparticules d’oxyde de zinc (ZnO) 

1.3.2.1.1. Définition de ZnO 

L'oxyde de zinc (ZnO), aussi appelé « blanc de zinc » ou « fleur de zinc », est une poudre 

minérale naturelle, blanche à blanc jaunâtre, amorphe, inodore, infusible et insoluble dans l'eau. 

Ses propriétés sont connues dans divers domaines.(Pimentel et al., 2009; Czyżowska et 

Barbasz, 2020) . Le ZnO est un oxyde semi-conducteur transparent de type n, caractérisé par 

une large bande interdite, appartenant au groupe des semi-conducteurs II-VI (Parihar et al., 

2018). 

1.3.2.1.2. Structure cristallographique du ZnO 

L'oxyde de zinc (ZnO) cristallise principalement sous trois formes, dont la wurtzite hexagonale 

(Figure 14a), la structure la plus stable et la plus répandue dans des conditions ambiantes. Cette 

structure hexagonale est caractérisée par une coordination tétraédrique des ions Zn²⁺ et O²⁻ 

(Guo, 2017). 

 

 

 

 

 

 

 

La structure de blende de zinc (Figure 14b), également connue sous le nom de sphalérite, 

partage une coordination tétraédrique du zinc et de l'oxygène avec la structure hexagonale de 

la wurtzite. Cependant, une différence notable réside dans leur cellule unitaire : la blende de 

zinc possède 4 unités asymétriques, tandis que la wurtzite en compte deux. Cette distinction 

dans l'arrangement atomique au sein de la maille élémentaire confère des propriétés 

cristallographiques différentes aux deux formes polymorphes de l'oxyde de zinc. 

La structure cristalline de l'oxyde de zinc de type sel de roche (Figure 15) est une forme 

polymorphe moins fréquente, observée uniquement sous des conditions de pressions 

relativement élevées (Sagadevan et al., 2018). Dans des conditions ambiantes, la forme wurtzite 

hexagonale (Figure 14a) est la structure la plus stable et la plus courante. 

Figure 14: (a) Structure Wurtzite et (b) structure zinc blende 

du ZnO (Aggarwal et al., 2018).  
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1.3.2.1.3. Propriétés du ZnO 

1.3.2.1.3.1.Propriétés physicochimiques 

L'oxyde de zinc (ZnO) est un semi-conducteur II-VI avec une large bande interdite (3,37 eV) 

et une énergie d'excitation élevée de 60 MeV à température ambiante (Suwanboon et al., 2014). 

Bien que le ZnO soit une poudre blanche, il change de couleur en jaune à haute température 

(thermochromisme) suite à la formation de lacunes d'oxygène. Il redevient blanc en 

refroidissant. Inorganique et inodore, le ZnO est presque insoluble dans l'eau pure mais 

amphotère, se dissolvant en milieu acide et basique (Kołodziejczak-radzimska et Jesionowski, 

2014). 

1.3.2.1.3.2.Propriétés optiques 

L'oxyde de zinc (ZnO) est un matériau optiquement transparent dans le spectre visible, 

caractérisé par un indice de réfraction d'environ 2. Cependant, sous forme de nanoparticules 

(NPs), cet indice ainsi que son coefficient d'absorption peuvent être modulés en ajustant les 

conditions de synthèse. Le ZnO présente une interaction notable avec le rayonnement 

ultraviolet, se manifestant par une forte absorption et diffusion. Il est intéressant de noter que 

l'optimisation de la stœchiométrie de l'oxyde de zinc tend à élargir son énergie de bande 

interdite et à réduire son coefficient d'absorption (Ryma, 2018). 

1.3.2.1.3.3.Propriétés électriques 

L'oxyde de zinc (ZnO) est un semi-conducteur dont la résistivité, dans un cristal parfait, tend 

vers un comportement isolant. Cependant, cette résistivité peut varier considérablement, de 1 à 

10 Ω cm, en fonction de la stœchiométrie du matériau. Les propriétés semi-conductrices du 

ZnO peuvent être significativement modifiées par le dopage ou l'introduction de défauts 

Figure 15: Structure rocksalt de ZnO (Sagadevan et al., 2018). 
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intrinsèques, résultant de l'incorporation d'atomes étrangers se substituant au zinc ou à 

l'oxygène, ou se plaçant en position interstitielle dans le réseau cristallin. Cette manipulation 

permet d'obtenir des matériaux aux paramètres ajustés pour des applications spécifiques 

(Parihar et al., 2018). 

1.3.2.1.3.4. Propriétés photocatalytiques 

En suspension aqueuse, l'oxyde de zinc (ZnO) peut agir comme catalyseur photochimique pour 

diverses réactions, incluant la réduction du bleu de méthylène, la synthèse du peroxyde 

d'hydrogène, l'oxydation de l'oxygène en ozone, l'oxydation de l'ammoniac en nitrate et 

l'oxydation des phénols. L'efficacité catalytique du ZnO est intrinsèquement liée à sa méthode 

de préparation, dépendant principalement de la perfection de son réseau cristallin et de ses 

propriétés semi-conductrices, telles que la présence de lacunes ou d'atomes interstitiels (Zhour, 

2014). 

1.3.2.1.4. Méthodes de préparation des nanoparticules de ZnO 

La préparation des nanoparticules de ZnO fait appel à un éventail de techniques de synthèse, 

généralement classées en trois catégories principales : les méthodes chimiques, biologiques et 

physiques. 

1.3.2.1.4.1. Approche Biologique de la Synthèse d’oxide de zinc 

Afin de minimiser l'emploi de produits chimiques nocifs et l'impact environnemental des 

méthodes physiques et chimiques traditionnelles de production de nanoparticules, des 

alternatives écologiques, connues sous le nom de biosynthèse ou méthodes biologiques, ont 

émergé, exploitant le potentiel des plantes, des champignons, des bactéries et des algues 

(Saxena et al., 2012). 

La synthèse verte de nanoparticules d'oxyde de zinc (ZnO) à partir d'extraits de plantes 

représente une alternative prometteuse et respectueuse de l'environnement aux méthodes 

physiques et chimiques conventionnelles, souvent coûteuses et potentiellement dangereuses 

(Fan et al., 2016). Contrairement à ces dernières, qui peuvent nécessiter des conditions extrêmes 

et laisser des résidus toxiques (Parashar et Saxena, 2009), l'approche verte exploite la richesse 

des composés phytochimiques présents dans les extraits végétaux (graines, feuilles, fleurs, etc.)  

(Iravani, 2016;Sharma et al., 2017) . Ces composés, tels que les flavonoïdes, les saponines, les 

terpénoïdes, les glucides, les protéines et les alcaloïdes, agissent simultanément comme agents 

réducteurs des précurseurs de zinc et comme agents stabilisants, dirigeant la formation et la 

croissance des nanoparticules de ZnO (Raut et al., 2013). 
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Le processus de biosynthèse implique généralement le mélange de l'extrait aqueux de la partie 

de la plante sélectionnée (lavée et bouillie) avec une solution de sel de zinc. La réaction, souvent 

observable par un changement de couleur de la solution, conduit à la formation des NPs de ZnO  

(Zoubir, 2017). Cette méthode en une seule étape est non toxique, utilise des ressources 

renouvelables facilement disponibles et ne génère pas de sous-produits dangereux (Diallo et al., 

2015;Suresh et al., 2018). La Figure 16 illustre schématiquement la facilité avec laquelle les 

agents stabilisants naturels sont fournis par les plantes. Bien que le mécanisme précis d'action 

des différents composés phytochimiques reste en cours d'élucidation, On suppose que les 

protéines, acides aminés, acides organiques, vitamines et métabolites secondaires sont 

essentiels à la réduction des ions métalliques et à la stabilisation des NPs (Diallo et al., 2015). 

Cette approche de biosynthèse ouvre des perspectives intéressantes pour la production durable 

de nanomatériaux de ZnO pour diverses applications dans des domaines tels que l'électronique, 

la catalyse, la médecine et l'énergie (Zoubir, 2017). 

 

1.3.2.1.5. Activité antibactérienne des nanoparticules 

Les nanoparticules (NPs) présentent plusieurs caractéristiques qui les positionnent comme des 

alternatives prometteuses aux antibiotiques classiques (Lee et al., 2019). Leur rapport 

surface/volume élevé permet une interaction accrue avec les micro-organismes cibles à l'échelle 

nanométrique, influençant la perméabilité membranaire et les voies moléculaires. De plus, les 

NPs peuvent potentialiser l'action des antibiotiques existants et, en combinaison, offrir des 

mécanismes antimicrobiens complexes capables de surmonter la résistance bactérienne (Lee et 

al., 2019). 

Les nanoparticules d'oxydes métalliques présentent une triple action antibactérienne (Figure 

17) (Ijaz et al., 2020) (Gün et Ekinci, 2009) : 

Figure 16: Synthèse de nanoparticules à partir d'extrait végétal (Jadoun et al., 2021). 
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 Libération d'ions métalliques : Les ions relargués par la surface des nanoparticules 

interagissent directement avec la cellule bactérienne, perturbant ses fonctions vitales. 

 Stress oxydatif : Des espèces réactives de l'oxygène (ROS) sont générées à l'interface 

des nanoparticules, endommageant les composants cellulaires bactériens. 

 Contact direct : Le contact physique direct des nanoparticules d'oxyde métallique avec 

la membrane cellulaire provoque des dommages structurels et une perte d'intégrité 

1.3.2.1.6. Domaines d’application 

L'oxyde de zinc (ZnO) est le deuxième oxyde métallique le plus abondant après l'oxyde de fer, 

se distinguant par sa disponibilité, son faible coût et la facilité avec laquelle il peut être 

synthétisé sous diverses morphologies (Kalpana et al., 2018). En raison de ses propriétés 

uniques, les nanoparticules d'oxyde de zinc (ZnO NPs) figurent parmi les matériaux les plus 

étudiés, ouvrant un large éventail d'applications illustrées à la Figure 18 (Raha, 2022). 

1.4. Application de biofilm dans les Industries Agro Alimentaire 

1.4.1.Innovation dans les emballages alimentaires 

Un emballage efficace est crucial pour maîtriser les transferts de vapeur d'eau, d'oxygène et de 

dioxyde de carbone, facteurs déterminants de la vitesse de dégradation des aliments. Il prévient 

l'oxydation des nutriments et des arômes, inhibe le développement microbien et régule la 

Figure 17: Mécanisme de l’activité antibactérienne de ZnO (Ijaz et al., 2020). 
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maturation des produits frais et fermentés. Au cours des dix dernières années, l'emballage a 

évolué avec l'introduction de technologies actives (absorption d'oxygène, antimicrobien) et 

intelligentes (indication de maturité ou de contamination), contribuant significativement à la 

lutte contre le gaspillage alimentaire. Ces avancées sont soumises à une réglementation 

européenne spécifique (450/2009/EC) qui encadre l'utilisation et l'autorisation des matériaux 

actifs et intelligents en contact alimentaire (Fouzia et al., 2020). 

 

 

1.4.1.1. Emballages actifs 

'emballage actif, une innovation répondant aux évolutions des besoins des consommateurs et 

du marché (Nadjat, 2017), interagit dynamiquement avec les aliments pour prolonger leur 

conservation. Les altérations physico-chimiques et microbiologiques accélèrent la détérioration 

des produits frais après récolte, entraînant des changements de qualité et des risques de 

contamination. Si l'emballage traditionnel maintient la qualité et la sécurité des aliments, 

l'emballage actif va plus loin en intégrant des "composés actifs" dans le matériau ou le contenant 

pour interagir directement avec le produit et son environnement, améliorant ainsi la 

performance globale du système d'emballage. Parmi les diverses technologies d'emballage actif 

(absorption/libération de gaz, contrôle de l'humidité et des arômes, antioxydants, 

antimicrobiens), l'emballage antimicrobien se distingue comme particulièrement prometteur 

(Fouzia et al., 2020). 

Figure 18: Applications de ZnO (Raha, 2022). 



 

30 

 

Chapitre 1 : Synthèse bibliographique 

1.4.1.2. Emballages intelligents 

L'emballage intelligent, souvent défini comme une synergie entre systèmes actifs et intelligents, 

surveille les conditions de stockage (température, humidité) pour ralentir la dégradation 

alimentaire. Il utilise les composés actifs (antioxydants, émetteurs de CO2, antibactériens, 

absorbeurs d'humidité, d'éthylène et d'oxygène) et intègre des dispositifs de 

chauffage/refroidissement et d'affichage d'informations nutritionnelles en temps réel. Par 

exemple, un système intégré peut refroidir des boissons de 18°C en quelques minutes en 

utilisant l'évaporation rapide d'eau sous pression libérée d'un sachet de vinyle, absorbant ainsi 

la chaleur du liquide (Fouzia et al., 2020). 
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 Matériel et méthodes 

Ce chapitre détaille les matériaux et les méthodes expérimentales mis en œuvre dans cette 

étude. Initialement, nous exposerons la conception des différents biomatériaux fonctionnels 

élaborés : des biocomposites à base d'amidon de manioc et de poudre de pelures d'oignon pour 

l'indication colorée (bio composite 1 ), d'amidon de manioc renforcé par des nanoparticules de 

ZnO issues de noyaux de datte (bio composite 2) , et de PLA également renforcé par ces 

nanoparticules et enrichi en solvant eutectique profond (bio composite 3). Une attention 

particulière sera accordée à la caractérisation des matières premières, notamment les 

nanoparticules de ZnO et la composition de la poudre de pelures d'oignon analysée par UHPLC-

UV. Par la suite, nous décrirons les techniques de caractérisation employées pour évaluer les 

propriétés physico-chimiques, optiques, mécaniques, thermiques (DSC, TGA), chimiques et 

cristallines (FTIR, XRD), microstructurales, la biodégradabilité et les propriétés 

antimicrobiennes des biocomposites obtenus, ainsi que les méthodes spécifiques utilisées pour 

caractériser une étiquette intelligente détectrice de pH et son application dans la surveillance de 

la stabilité de la viande. 

2.1. Conception de différents biomatériaux fonctionnels 

2.1.1. Bio composite 1 :  Film à base d'amidon de manioc (CS) et de poudre de pelures 

d'oignon (OPP) optimisé pour l'indication colorée sur viande hachée. 

2.1.1.1.Matériaux /matières premières 

Le glycérol (pureté 98 %) a été fourni par Enchlab (Constantine, Algérie). Les épluchures 

d'oignon ont été collectées sur un marché d'Oum Elbouaghi. L'amidon de manioc (CS), extrait 

des racines de Manihot esculenta Crantz, a été acheté auprès d'un fournisseur local à 

Constantine, Algérie. La fiche technique du fournisseur indique une teneur en amylose de 18,60 

% et en amylopectine de 81,40 %, avec des poids moléculaires respectifs d'environ 2,5 ± 0,2 × 

10² kDa pour l'amylose et de 5-40 × 10⁵ kDa pour l'amylopectine. 

2.1.1.2. Préparation de la poudre de pelures d'oignon (OPP) 

Les pelures d'oignons de la variété Red Amposta (Allium cepa), collectées sur un marché d'Oum 

Elbouaghi en Algérie, ont été préparées par lavage, découpage (environ 1×1 cm²), séchage à 

l'air jusqu'à poids constant, broyage à billes de petite échelle et tamisage (45 µm) (Figure 19).La 

poudre de pelures d'oignon (OPP) résultante a été conservée hermétiquement à température 

ambiante. 
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2.1.1.3. Préparation de films CS/OPP pour la détection colorimétrique du pH dans le 

contrôle de la stabilité de la viande de bœuf haché 

Les films composites à base d'amidon de manioc et de poudre d'épluchures d'oignon ont été 

préparés par la méthode de coulage (Oliveira Filho et al., 2019) .Les solutions filmogènes ont 

été formulées sur la base du plan expérimental (CCD) présenté dans le Tableau 2. Ces solutions 

contenaient de l'amidon de manioc et de la poudre d'épluchures d'oignon (OPP) à différents 

ratios déterminés lors d'études préliminaires. Pour la préparation des films, l'amidon de manioc 

a été dissous dans une solution aqueuse de glycérol à 2,5 % (p/p) et chauffé à 85 °C sous 

agitation continue (280 rpm) pendant 30 minutes. Simultanément, la OPP a été dispersée dans 

de l'eau distillée à 25 °C pendant 10 minutes sous agitation constante (280 rpm). La solution de 

OPP a été mélangée à la solution d'amidon de manioc et agitée pendant 2 minutes (280 rpm). 

25 ml du mélange ont été dispersés dans des boîtes de Petri (ϕ = 10 cm) et séchés pendant 24 

heures dans un incubateur à 25 °C (Figure 20). 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 19: Préparation de poudre de pelures d’oignon (OPP) 

Figure 20: Schéma expliquant le processus de fabrication de films 

biodégradables à base d'amidon et d'OPP. 
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 Tableau 2: Matrice du plan composite centré avec les données expérimentales codées et non 

codées pour les composants amidon de manioc et poudre de pelure d'oignon dans la 

formulation de bioplastique. 

L'optimisation a permis de sélectionner trois formulations optimales selon des critères 

spécifiques. La Formule 1 visait à maximiser la résistance à la traction tout en conservant des 

valeurs cibles pour l'allongement et la biodégradabilité. La Formule 2 a privilégié la 

maximisation de la résistance à la traction et de la biodégradabilité, tout en minimisant 

l'allongement. Enfin, la Formule 3 avait pour objectif de maximiser simultanément la résistance 

à la traction, l'allongement et la biodégradabilité. Suite à des caractérisations physicochimiques, 

mécaniques, thermiques, morphologiques et cristallines, ainsi qu'à l'évaluation de la 

biodégradabilité, une formulation unique avec le plus faible pourcentage d'oignon a été 

sélectionnée pour son application en tant qu'indicateur de pH pour la viande hachée. 

2.1.2. Bio composite 2 : Film d'amidon de manioc (CS) renforcé par des nanoparticules 

(ZnO) synthétisée à partir de noyaux de dattes. 

2.1.2.1.Matériaux /matieres premieres 

La poudre de noyaux de dattes a été fournie par Naturalim (Alger, Algérie). L'acétate de zinc 

commercial dihydraté et le glycérol (pureté 98%) ont été obtenus auprès d'Enchlab 

(Constantine, Algérie) . L'amidon de manioc (CS) provenant des racines de manioc (Manihot 

esculenta Crantz) a été acheté commercialement auprès d'un fournisseur local (Constantine, 

Algérie). Selon la fiche technique du fournisseur, les teneurs en amylose et en amylopectine de 

l'amidon de manioc étaient respectivement de 18,60 % et de 81,40 %. Les poids moléculaires 

      Valeur codée Valeur non codée 

Essais X1 (amidon de 

manioc) 

(%) 

X2 (Poudre de pelure 

d'oignon) 

(%) 

X1 (amidon de 

manioc) 

(%) 

X2 (Poudre de 

pelure d'oignon) 

(%) 

1 0 0 80 20 

2 -1,414 0 60 20 

3 1 -1 94,142 5,8579 

4 1 1 94,142 34,1421 

5 0 0 80 20 

6 0 1,414 80 40 

7 -1 1 65,858 34,1421 

8 -1 -1 65,858 5,8579 

9 0 0 80 20 

10 1,414 0 100 20 

11 0 0 80 20 

12 0 -1,414 80 0 

13 0 0 80 20 
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 de l'amylose et de l'amylopectine étaient respectivement de ⁓2,5±0,2x102 kDa et de 5-40x105 

kDa.  

2.1.2.2. Biosynthèse de nanoparticules (ZnO)à partir de noyaux de dattes 

La synthèse verte de nanoparticules d'oxyde de zinc a été réalisée en utilisant un extrait aqueux 

de graines de palmier dattier, suivant une méthode modifiée basée sur Datta, Patra, Bharadwaj, 

Kaur, Dimri et Khajuria (Datta et al., 2017). Initialement, 5 g de graines de palmier dattier 

finement pulvérisées ont été trempées dans 100 mL d'eau bidistillée à 60 °C pendant 2 heures. 

Le mélange a ensuite été filtré et centrifugé pour obtenir un liquide clair exempt de résidus 

solides. Pour synthétiser les NPs de ZnO, une solution d'acétate de zinc 0,2 M a été combinée 

avec l'extrait de graines de palmier dattier dans un rapport de 10:2 et chauffée à 60 °C sous 

agitation vigoureuse à 800 tr/min pendant 2 heures. Par la suite, la solution a été centrifugée à 

10 000 tr/min pendant 10 minutes, le surnageant a été éliminé, et les particules résultantes ont 

été lavées plusieurs fois avec de l'eau bidistillée pour éliminer tout résidu de précurseur. Les 

particules collectées ont été séchées dans une étuve à air chaud à 120 °C pendant 2 heures pour 

faciliter l'évaporation de l'eau de l'hydroxyde de zinc (Zn(OH)₂), produisant ainsi du ZnO. 

Finalement, le produit a été recuit à 450 °C pendant 2 heures dans un four à moufle, et la poudre 

sèche résultante a été conservée dans un récipient hermétique pour une analyse ultérieure. 

2.1.2.3.Préparation de films CS/ ZnO Nps  

Premièrement, une solution d'amidon de manioc a été préparée en dissolvant 3 g de CS et 0,6 g 

de glycérol dans de l'eau d’ionisée (90 mL) à 85 °C pendant 45 minutes sous agitation douce. 

Simultanément, différentes concentrations (0, 1, 2, 3 et 4 % p/p, par rapport au poids de l'amidon 

de manioc) de nanoparticules de ZnO ont été dispersées dans 10 mL d'eau d’ionisée à l'aide 

d'un homogénéisateur à ultrasons (JP Selecta, CY-500, Espagne) à 80 % d'amplitude pendant 

10 minutes. La dispersion de nanoparticules de ZnO a ensuite été ajoutée à la solution de 

mélange de CS et agitée pendant 10 minutes à température ambiante. Les solutions résultantes 

ont été coulées sur des plaques de verre recouvertes de films Mylar. Les solutions de film ont 

été étalées sur la surface à l'aide d'une barre d'étalement à une épaisseur de 0,88 mm et laissées 

sécher dans des conditions ambiantes (Figure 21). Les films séchés ont été retirés des surfaces 

Mylar et conservés entre des papiers filtres dans un sachet Ziploc jusqu'à l'analyse. Avant 

l'analyse, les échantillons de film ont été conditionnés pendant trois jours à 53 % d'humidité 

relative dans un dessiccateur contenant une solution saturée de nitrate de magnésium 

(Mg(NO₃)₂) . 



 

36 

 

Chapitre 2 : matériels et méthodes 
 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

2.1.3. Bio composite 3 : Film de PLA renforcé par des nanoparticules de ZnO 

synthétisées à partir de noyaux de dattes et enrichi par un solvant eutectique 

profond (DESs). 

2.1.3.1.Matériaux /matières premières 

L'acide poly lactique (température de fusion 175 °C, température de transition vitreuse 60 °C, 

densité 1,24 g/cm³, teneur en D ≥1 %, iSuoChem, Chine) a été obtenu auprès d'une entreprise 

fournisseur située à Bursa, en Turquie. Synthèse des NPs ZnO (biocomposite 1). Le menthol, 

l'acide lévulinique (Lev) et l'acide pyruvique (Pyr) utilisés dans la préparation des solvants 

eutectiques profonds (DES) ont été achetés chez Sigma-Aldrich (Darmstadt, Allemagne) et 

étaient de qualité analytique. Le chloroforme (pureté 99–99,4 %, point d'ébullition 60–62 °C, 

densité 1,475–1,481 g/mL à 20 °C), utilisé comme solvant du PLA, a été acheté chez Sigma 

Aldrich. 

2.1.3.2.Synthèse de solvant eutectique profond 

De solvant eutectique profond (DESs) ont été synthétisé en utilisant le menthol comme 

accepteur de liaison hydrogène (HBA) et l'acide lévulinique (Lev) ainsi que l'acide pyruvique 

(Pyr) comme donneurs de liaison hydrogène (HBDs). L'HBA et l'HBD ont été mélangés dans 

Figure 21: Préparation de films CS/ ZnO Nps . 
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 un rapport molaire de 1:2. La quantité requise d'HBA a été pesée à l'aide d'une balance 

analytique (Mettler Toledo TLE104, ±0,0001 g) dans un flacon en verre bouché, placé sur un 

agitateur magnétique chauffant et agité à 350 tr/min pendant l'ajout de l'HBD. Ce mélange a été 

agité à 60 °C jusqu'à la formation d'un liquide clair. Les DESs résultants ont ensuite été laissés 

à température ambiante pendant 48 heures pour induire la cristallisation. Avant la préparation 

des DESs, le Lev et le Pyr ont tous deux été séchés dans une étuve sous vide (Faithful DZ-2AII) 

à 40 °C pendant quatre jours (Aşgın Uzun et al., 2025). 

2.1.3.3.Préparation de films PLA/ ZnO Nps/ DESs 

Quatre grammes de PLA et 5 % de DES ont été dissous dans 90 mL de chloroforme à 25 °C 

pendant 6 heures. Séparément, des nanoparticules de ZnO (NPs) ont été dispersées dans 10 mL 

de chloroforme à des concentrations de 0, 1, 2, 3 et 4 % en poids (par rapport au poids du PLA) 

à l'aide d'un homogénéisateur à ultrasons (JP Selecta, CY-500, Espagne) à 80 % d'amplitude 

pendant 10 minutes. La dispersion de NPs de ZnO a ensuite été ajoutée à la solution de 

PLA/DES et agitée pendant 10 minutes à température ambiante. Les solutions résultantes ont 

été coulées sur des plaques de verre recouvertes d'un film Mylar à l'aide d'une barre d'étalement 

avec une épaisseur de film humide de 0,88 mm et laissées sécher à température ambiante 

(Figure 22). Avant l'analyse, les échantillons de film ont été conditionnés pendant 3 jours à 53 

% d'humidité relative dans un dessiccateur contenant une solution saturée de nitrate de 

magnésium (Mg(NO₃)₂). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 22: Préparation de films PLA/ ZnO Nps/ DESs. 
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 2.2. Caractérisation de matière première 

2.2.1. Caractérisation des nanoparticules (ZnO) 

Les nanoparticules d'oxyde de zinc (NPs de ZnO) synthétisées ont été caractérisées par 

différentes techniques : 

 la structure cristalline a été analysée par diffraction des rayons X (DRX, Bruker, D8 Advance, 

Allemagne) avec un balayage 2θ de 20° à 80° (pas de 0,02°, 45 kV, 40 mA) ; les liaisons 

chimiques ont été étudiées par spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (FTIR, 

Bruker, Alpha II, Allemagne) en mode réflectance totale atténuée (ATR) (résolution de 4 cm⁻¹, 

12 scans moyennés, gamme 4000-400 cm⁻¹, vitesse de 0,2 cm s⁻¹) ; la morphologie de surface 

et la composition élémentaire ont été examinées par microscopie électronique à balayage 

(MEB, Zeiss, Gemini 300, Suisse) à 10 kV, couplée à la spectroscopie de dispersion d'énergie 

par rayons X (EDX) sur les particules déposées sur une grille de cuivre recouverte de carbone 

; l'énergie de bande interdite a été déterminée par spectroscopie d'absorption UV-Vis (Hitachi 

U-2900, Japon) sur la plage 200-700 nm (préparation de l'échantillon : 0,01 g de NPs dans 2 

mL d'eau bidistillée soniquée à 20 kHz pendant 10 min, Branson, Milford, États-Unis) ; enfin, 

l'activité antimicrobienne a été évaluée par la méthode de diffusion sur disque contre 

Staphylococcus aureus, Bacillus cereus et Escherichia coli (ciprofloxacine à 5 mg comme 

contrôle positif) (Gopinath et al., 2017), et l'activité antifongique a été testée contre Botrytis 

cinerea et Alternaria alternata. 

2.2.2. Analyse quantitative et qualitative des composées phenolique de l´extrait de 

pelures d'oignon 

L'obtention de l'extrait de poudre de pelures d'oignon (OPP) a été réalisée par une méthode 

d'extraction solide-liquide exhaustive, assistée par ultrasons (UAE). Le processus s'est déroulé 

à 25 °C dans un bain à ultrasons thermostaté (Labsonic LBS2, Italie) à une fréquence de 20,0 

kHz. Les peaux séchées d'Allium cepa ont été traitées avec une solution d'éthanol aqueux à 70 

% (v/v), en utilisant un ratio de 1:20 (matrice/solvant) et trois cycles d'extraction de 30 minutes 

chacun. À l'issue de chaque cycle, les extraits obtenus pour chaque variété ont été combinés, 

clarifiés par centrifugation (10 min à 9000 g) et filtration (filtre Whatman No. 1), puis séchés 

par lyophilisation (lyophilisateur Alpha 1–2 LD, Christ, Allemagne) après élimination du 

solvant organique sous vide à 40 °C à l'aide d'un évaporateur rotatif (Rotavapor R-200, Buchi 

Italia s.r.l, Italie). Cette procédure a permis d'obtenir un rendement d'extraction de 10,4 %. 

L'extrait ainsi préparé a ensuite servi de base à une caractérisation chimique plus approfondie. 

Étant donné que tous les composés phénoliques identifiés dans l'extrait n'étaient pas disponibles 
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 sous forme de standards commerciaux, la quantification des dérivés de la quercétine a été 

effectuée en utilisant une courbe d'étalonnage de la quercétine. Les résultats ont été exprimés 

en équivalents quercétine (mg/100 g de matière sèche). Au besoin, les extraits ont été dilués 

pour s'assurer que les concentrations des analytes se situaient dans la plage dynamique des 

courbes d'étalonnage. 

2.3. Caractérisation des bio composites 

2.3.1. Propriétés physico-chimiques  

2.3.1.1.Epaisseur  

L'épaisseur du film a été mesurée à l'aide d'un micromètre numérique (modèle 293-IP-65 ; 

Mitutoyo, Kawasaki, Japon) en 20 points différents sur chaque film afin d'assurer l'exactitude 

et la cohérence des mesures. 

2.3.1.2. Humidité 

Les films, découpés en dimensions de 2 × 2 cm, ont ensuite été placés dans une étuve maintenue 

à 105 °C pendant 24 heures. Ce processus a facilité la détermination de la teneur en humidité 

en calculant la perte de poids subie par les films pendant le séchage. La teneur en humidité a 

été déduite de la différence entre les poids initial et final après séchage, ce qui a fourni une 

évaluation quantitative de l'eau retenue dans les films avant le processus de séchage.  

2.3.1.3. Solubilité dans l’eau 

La solubilité des films dans l'eau a été déterminée en immergeant des échantillons séchés (2 × 

2 cm) dans 30 mL d'eau distillée pendant 24 heures à 25 °C sous agitation. La fraction insoluble 

Grestante après cette période a été séparée par filtration, séchée à 105 °C pendant 24 heures, 

puis pesée. La solubilité a été quantifiée en calculant la perte de masse des films après 

l'immersion et le séchage de la fraction insoluble, selon la méthode décrite par (Zdanowicz et 

al., 2019). 

2.3.1.4. Perméabilité à la vapeur d'eau (WVP) 

La perméabilité à la vapeur d'eau (WVP) des films a été mesurée en utilisant une méthode 

gravimétrique à coupelle modifiée, basée sur la technique décrite par (McHUGH et al., 1993) . 

Des échantillons de film circulaires (60 mm de diamètre) ont été préparés, et leur épaisseur a 

été mesurée en cinq points à l'aide d'un micromètre numérique. Chaque film a ensuite été scellé 

sur une coupelle en poly méthacrylate de méthyle avec une ouverture de 50 mm de diamètre 

contenant 10 mL d'eau distillée. Trois coupelles répliquées par type de film ont été placées dans 
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 une enceinte à environnement contrôlé avec de la silice anhydre pour maintenir une humidité 

relative de 0 %.  

La perte d'eau des coupelles a été mesurée toutes les heures à l'aide d'une balance analytique. 

La PVE des films a été calculée à l'aide de l'équation suivante : 

𝑃𝑒𝑟𝑚é𝑎𝑛𝑐𝑒 =
𝑑𝑤

𝑑𝑡
×

1

𝐴
×

1

∆𝑃 × ∆𝑅𝐻
   

𝑊𝑉𝑃 = 𝑝𝑒𝑚𝑒𝑎𝑛𝑐𝑒 × L 

où dw/dt représente la pente de la courbe cinétique de perte de masse (g/h), A est la surface de 

la coupelle de test (m²), ΔP et ΔRH désignent respectivement les différences de pression 

partielle et d'humidité relative à travers les films à 25 °C, et L est l'épaisseur du film (mm). 

2.3.2. Propriétés optiques 

Les propriétés optiques des films ont été évaluées à l'aide d'un spectrophotomètre UltraScan 

VIS pour déterminer leurs valeurs L* (clarté), a* (rougeur/verdure) et b* 

(jaunissement/bleuissement). Les mesures ont été effectuées à cinq positions distinctes sur 

chaque film afin d'assurer la fiabilité et la précision. 

La transmission de la lumière a été évaluée avec un spectrophotomètre UV-Vis (Rigol Ultra 

3660, Inde) sur une plage de longueurs d'onde de 200 à 800 nm par incréments de 10 nm. Les 

échantillons de film ont été préparés sous forme de bandes de 4 cm × 1 cm et placés dans des 

cuves en quartz pour l'analyse. L'opacité des films a été déterminée en suivant la méthode 

décrite par Kurt et Kahyaoglu (2014) . L'absorbance des films a été enregistrée à une longueur 

d'onde de 600 nm, et l'opacité a été calculée à l'aide de l'équation suivante : 

𝑜𝑝𝑎𝑐𝑖𝑡é =
𝐴𝑏𝑠 600

𝑥
 

où Abs₆₀₀ représente l'absorbance à 600 nm, et x est l'épaisseur du film (mm). 

2.3.3. Propriétés mécaniques 

La résistance à la traction (TS) et l'allongement à la rupture (EAB) des films ont été mesurés à 

l'aide d'un analyseur de texture TA-HD Plus (Stable Micro Systems Co., Ltd., Godalming, 

Royaume-Uni). Les échantillons de film ont été préparés en bandes de 1 cm de largeur et 8 cm 

de longueur, qui ont ensuite été fixées dans les mâchoires de traction de l'analyseur. La distance 

initiale entre les mâchoires a été réglée à 3 cm. Pendant le processus de test, les données de 

force et de déplacement ont été enregistrées lors de l'étirement des bandes de film à une vitesse 
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 de 2 mm/s jusqu'à la rupture (Aşgın Uzun et al., 2025). Cinq films de chaque échantillon ont 

été mesurés. 

2.3.4. Propriétés thermiques  

2.3.4.1.Calorimétrie différentielle à balayage (DSC) 

Les propriétés thermiques des films ont été analysées par calorimétrie différentielle à balayage 

(DSC, TA Instruments, DSC25, DE, États-Unis). Avant l'analyse, les échantillons de film ont 

été séchés sur de la silice dans un dessiccateur pendant trois semaines afin d'éliminer toute 

humidité résiduelle. Environ 5 mg de chaque échantillon de film séché ont ensuite été pesés 

dans un creuset et hermétiquement scellés. L'analyse DSC a été réalisée en chauffant les 

échantillons de -5 °C à 200 °C à une vitesse de 10 °C/min sous une atmosphère d'azote avec un 

débit de 20 mL/min. 

2.3.4.2. Analyse thermogravimétrique (TGA) 

La stabilité thermique des films et l'influence des composants composites ont été étudiées à 

l'aide d'un système d'analyse thermogravimétrique (TGA) (NETZSCH-TG209F3, Allemagne). 

Des échantillons de film pesant environ 10 mg ont été placés dans des creusets en aluminium 

et chauffés sous atmosphère d'azote (débit : 50 cm³/min) de 30 °C à 350 °C à une vitesse de 

chauffage constante de 10 °C/min. Un creuset en aluminium vide a été utilisé comme référence 

pour les mesures de perte de masse. Les courbes obtenues ont servi à évaluer la perte de masse 

des films en fonction de la température. 

2.3.5. Propriétés chimiques et cristalline 

2.3.5.1.Spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (FTIR) 

La spectroscopie FT-IR/ATR (Bruker Alpha II, Allemagne) a été employée pour analyser les 

interactions chimiques entre les composants de film. Les spectres ont été enregistrés de 4000 à 

400 cm⁻¹ avec une résolution de 2 cm⁻¹ et un minimum de 32 scans. Les échantillons de film 

ont été conditionnés au-dessus de silice anhydre dans un dessiccateur pendant deux semaines 

avant l'analyse. 

2.3.5.2.Analyse par diffraction des rayons X (XRD) 

Pour évaluer la structure cristalline des films, une analyse par diffraction des rayons X (DRX) 

(Bruker, D8 Advance, Allemagne) a été réalisée en utilisant un rayonnement Cu-Kα dans des 

conditions d'excitation de 40 kV et 40 mA. Les diagrammes de XRD ont fourni des informations 

sur la cristallinité et la pureté de phase des films. 
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 2.3.6. Propriétés microstructurales 

La morphologie des films a été examinée à l'aide d'un microscope électronique à balayage 

(MEB) (Gemini 300, Zeiss, Suisse). Les échantillons de film ont été recouverts d'or-palladium 

sous vide (Leica, ACE 600, Suisse). Les compositions élémentaires des films ont été analysées 

par spectroscopie de dispersion d'énergie par rayons X (EDS) intégrée au MEB. 

2.3.7. Evaluation de la biodégradabilité 

Afin d'étudier le comportement de dégradation des films, l'évolution de la perte de masse des 

échantillons enfouis dans le sol a été suivie pendant quatre semaines selon la méthode d'Afshar 

et Baniasadi (2018), avec quelques ajustements mineurs. Des échantillons de taille 2 cm x 2 cm 

ont été pesés (Wi) et enterrés dans un pot contenant de la terre à une profondeur de 2 cm. La 

surface du sol a été maintenue humide par pulvérisation d'eau tous les 2 jours. Après 30 jours, 

les échantillons ont été prélevés, nettoyés avec du papier absorbant pour éliminer tout résidu de 

terre et pesés (Wf). La perte de masse des échantillons (%) a été calculée à l'aide de l'équation 

suivante : 

𝐵𝑖𝑜𝑑é𝑔𝑟𝑎𝑑𝑎𝑏𝑖𝑙𝑖𝑡é =
𝑊𝑖 − 𝑊𝑓

𝑊𝑖
× 100 

2.3.8. Propriétés antimicrobiennes 

L'activité antimicrobienne des films a été évaluée comparativement sur quatre souches 

bactériennes de référence (Gram négatif : Escherichia coli CIFA 25922 et Pseudomonas 

aeruginosa ATCC 27853 ; Gram positif : Staphylococcus aureus ATCC 25923 et Bacillus 

cereus ATCC 11778) en utilisant la méthode des zones d'inhibition (Elhadef et al., 2024) pour 

les Bio composites 1 et 2. Des disques de film de 6 mm prétraités aux UV ont été appliqués sur 

des milieux gélosés (Mueller-Hinton ) inoculés avec les souches bactériennes (10⁶ CFU/mL). 

Les cultures ont été incubées à 37 °C (24 h), et les diamètres des zones d'inhibition ont été 

mesurés. La ciprofloxacine (5 µg/disque) a servi de contrôle positif. 

Concernant le Bio composite 3, l'activité antibactérienne à l'encontre de Staphylococcus aureus 

ATCC25923, Pseudomonas aeruginosa ATCC27853 et Bacillus cereus ATTC10876 a été 

déterminée par le dénombrement des CFU (Ozcan et al., 2023). Cette approche a été privilégiée 

en raison du manque d'efficacité de la méthode des zones d'inhibition, potentiellement 

attribuable aux propriétés hydrophobes du polymère PLA. Des films stérilisés par irradiation 

UV (~400 mg) ont été immergés dans une suspension bactérienne à une concentration de 10⁻⁴ 

CFU/mL pendant une période de 24 heures à 37 °C sous agitation continue. Post-incubation, le 
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 nombre de CFU survivantes a été quantifié par étalement sur des plaques de gélose Mueller-

Hinton, permettant ainsi la détermination du pourcentage de réduction (R) de la croissance 

bactérienne selon l'équation : 

𝑅(%) =
𝐴 − 𝐵

𝐴
× 100 

où A et B représentent respectivement le nombre de colonies avant et après l'ajout des films. 

2.4. Caractérisation fonctionnelle des films intelligent détecteur de pH (étiquette) 

2.4.1. Teneur totale en composés phénoliques, en flavonoïdes et activité antioxydant 

La teneur totale en composés phénoliques (TPC) du film a été déterminée en utilisant la 

procédure de Folin-Ciocalteu (Müller et al., 2010) avec de légères modifications. 20 µL 

d'extrait de film (1 mg/mL) ont été mélangés avec 100 µL de réactif de Folin-Ciocalteu dilué 

(1:10, v/v). Ensuite, 75 µL de solution de carbonate de sodium (7,5 %) ont été ajoutés. 

L'absorbance du mélange a été mesurée à 765 nm après incubation pendant deux heures à 

température ambiante. La TPC a été calculée et exprimée en équivalents d'acide gallique (mg 

EAG/g de film). 

La teneur totale en flavonoïdes (TFC) du film OPP a été quantifiée en utilisant la méthode 

colorimétrique au chlorure d'aluminium (Kumar et al., 2019). Brièvement, 50 µL d'extrait de 

film (1 mg/mL) ont été mélangés avec 130 µL de méthanol, 10 µL d'acétate de potassium 1M 

et 10 µL de nitrate d'aluminium à 10 % ont été ajoutés. Le mélange a été incubé à température 

ambiante pendant 40 minutes. L'absorbance de la solution a été mesurée à 430 nm. La TFC a 

été calculée à l'aide d'une courbe étalon et exprimée en équivalents de quercétine (mg EQ/g de 

poids sec). 

Les propriétés antioxydants des films ont été évaluées en mesurant leur capacité à piéger les 

radicaux DPPH et ABTS (Dou et al., 2018). Pour le test DPPH, un échantillon de film (4 mg) 

dissous dans un mélange DMSO-éthanol (10%, v/v) a été incubé avec une solution de DPPH 

0,1 mM, et l'absorbance a été mesurée à 517 nm pour déterminer l'activité antioxydante selon 

l'équation (1), où A0 et A1 représentent respectivement l'absorbance du contrôle et de 

l'échantillon. Pour le test ABTS, un échantillon similaire a été mélangé à une solution d'ABTS 

et incubé, puis l'activité de piégeage des radicaux ABTS a été déterminée par 

spectrophotométrie selon l'équation (2), avec A0 et A1 définies de manière analogue. 
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DPPH(%) =

A0–  A1

A0
× 100 

 ABTS(%) =
A0– A1

A0
× 100 

2.4.2. Analyse du taux de libération des antioxydants du film 

La technique décrite par Pirsa et al.(2024) a été employée pour évaluer la libération 

d'antioxydants des films. Chaque échantillon de film (2 x 2 cm) a été immergé dans 20 mL 

d'eau déionisée pendant 6 heures, avec agitation toutes les 20 minutes. La solution résultante a 

été filtrée, et le filtrat a été analysé dans la gamme de longueurs d'onde de 200 à 800 nm afin 

de déterminer la quantité d'antioxydants libérés en utilisant l'équation (3) : 

Taux de libération (%) =
A0–  A1

A0
× 100 

Où : A0 représente l'absorbance de la solution originale d'extrait d'épluchures d'oignon, diluée 

20 fois, utilisée pour préparer le film, et A1 est l'absorbance de la solution libérée par le film. 

2.4.3. Capacité de détection du pH de l'OPP et du film amidon-OPP 

Pour évaluer la capacité de détection du pH, (4 mg) d'OPP ont été dissous dans 10 mL de 

solutions tampons couvrant la gamme de pH 1,0 à 13,0. La couleur de la solution a été observée 

et enregistrée. Suivant la méthode de Luchese et al. (2017), des échantillons de films (4 mg) 

ont été immergés dans des solutions tampons (pH 1,0-13,0) pendant 10 minutes. Les 

changements de couleur ont été quantifiés à l'aide d'un colorimètre et exprimés en tant que 

différence de couleur totale (ΔE*) basée sur l'espace colorimétrique CIELAB, et calculés à 

l'aide de l'équation (4) : 

ΔE = [(L*-L0) 
2 + (a*-a0) 

2 + (b*-b0) 
2] ½ 

 Où : L* = 97,39, a* = 0,14 et b* = 1,94 

2.4.4. Surveillance en temps réel de la de la viande 

2.4.4.1.Conditionnement de la viande de bœuf hachée stabilitée 

 La viande hachée a été achetée dans un supermarché local et divisée aseptiquement dans des 

boîtes de Petri. Ces boîtes de Petri à couvercle rabattable ont été scellées et contenaient environ 

30 g de viande. Des étiquettes intelligentes ont été fixées à la surface intérieure des couvercles 
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 des boîtes sans entrer en contact avec la viande. Les échantillons ont été conservés à 4 °C, et 

des mesures ont été prises à 0, 3, 5, 7, 9, 11 et 13 jours de stockage. 

2.4.4.2. Analyse microbiologique 

Dix grammes de chaque échantillon ont été homogénéisés dans 90 mL d'eau peptonée stérile à 

l'aide d'un Stomacher. Des dilutions en série ont été préparées pour l'inoculation ultérieure sur 

des plaques de gélose pour le dénombrement sur plaque (PCA). Les dénombrements aérobies 

totaux (APC) ont été déterminés en incubant les plaques à 30 °C pendant 48 heures (ISO4833-

1, 2013). Les unités formant colonies (CFU) ont été comptées, et les résultats ont été exprimé+s 

en log10 CFU/g. L'analyse microbienne a été effectuée aux jours suivants : 0, 3, 5, 7, 9, 11 et 

13 jours de stockage. Le dénombrement total sur plaque a été calculé à l'aide de l'équation (5) : 

𝑁 =
𝛴𝐶

V ( n1 + 0.1 ×  n2) d 
 

Où : N = nombre de colonies par mL/par gramme de produit ΣC = nombre total de colonies 

comptées V = volume d'inoculum appliqué à chaque boîte n1 = nombre de boîtes dans la 

première dilution n2 = nombre de boîtes dans la deuxième dilution d = première dilution 

calculée. 

2.4.4.3. Analyse du pH 

Le pH de viande a été mesuré aux jours suivants : 0, 3, 5, 7, 9, 11 et 13. Un rapport viande/eau 

de 1:10 (p/v) a été utilisé. Conformément à la méthode de Smaoui et al. (2016), le mélange a 

été filtré, et le pH du filtrat a été déterminé à l'aide d'un pH-mètre (Crison Basic 20 pH-Meter). 

2.4.4.4.Couleur des films 

Les propriétés colorimétriques des échantillons de film ont été évaluées en utilisant l'espace 

colorimétrique CIELAB aux jours 0, 3, 5, 7, 9, 11 et 13. Les valeurs L*, a* et b* ont été 

mesurées pour chaque échantillon, avec trois répétitions pour garantir la précision. La variation 

globale de la couleur (ΔE) a été calculée à l'aide de l'équation (4). 

2.5. Analyse statistique  

Toutes les analyses statistiques, y compris la modélisation et l'optimisation par surface de 

réponse, ont été réalisées à l'aide du logiciel Minitab 19 (Minitab Inc., State College PA, USA). 

Les expériences ont été triplées, et les résultats sont exprimés en moyenne ± écart-type. La 

signification statistique a été évaluée à l'aide d'une analyse de variance à un facteur (ANOVA) 

afin de déterminer les effets des différentes compositions (amidon de manioc et poudre de 
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 pelures d'oignon) sur les caractéristiques mécaniques et la biodégradabilité du plastique 

biodégradable. Le seuil de signification pour l'analyse statistique a été fixé à 0,05. 
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Résultats et discussion  

3.1. Caractérisation de matière première 

3.1.1. Caractérisation des nanoparticules (ZnO) 

Le spectre UV-Vis des NPs de ZnO synthétisées à partir d'extrait de graines de dattier est 

présenté à la (Figure 23a). Un pic d'absorption a été observé à 280 nm, ce qui est 

significativement décalé vers le bleu par rapport à la longueur d'onde d'absorption du ZnO 

massif, qui apparaît à 385 nm (Thirumal et al., 2014). Cette observation indique que le bord 

d'absorption s'est progressivement déplacé vers des longueurs d'onde plus courtes ou des 

énergies plus élevées à mesure que la taille des nanoparticules diminuait. Ce décalage notable 

et systématique du bord d'absorption peut être attribué à l'effet de taille quantique. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Le spectre FTIR présenté à la (Figure 23b) illustre les caractéristiques des NPs de ZnO 

synthétisées à partir d'extraits de graines de dattier. L'analyse FTIR a été réalisée pour identifier 

les biomolécules qui ont facilité le coiffage et amélioré la stabilisation des nanoparticules 

d'oxyde métallique synthétisées. Les bandes d'absorption dans le spectre FTIR pour les NPs de 

ZnO sont apparues dans la gamme de 517–666 cm⁻¹ (Suresh et al., 2018). Le pic proémine à 

3244 cm⁻¹ indiquait la présence de vibrations d'élongation C–H associées aux aldéhydes 

aromatiques. De plus, un pic d'absorption à 1050 cm⁻¹ correspond à l'élongation C–O des 

Figure 23: UV-Visible (a), FTIR (b), DRX (c) et microstructure (d) des 

nanoparticules de ZnO issues de noyaux de dattes. 



 

48 

 

Chapitre 3 : résultats et discussion 
 

alcools primaires saturés (Suresh et al., 2018). La vibration de flexion de =C–H est observée à 

958 cm⁻¹ (Hocart, 2018). Les résultats FTIR suggèrent que les composés phénoliques présents 

dans les flavonoïdes présentent une forte affinité pour les ions métalliques, ce qui implique que 

ces groupes phénoliques peuvent jouer un rôle crucial dans la formation de nanoparticules 

métalliques, empêchant ainsi l'agglomération et les stabilisant dans un milieu aqueux. Cette 

observation soutient l'hypothèse selon laquelle les molécules biologiques jouent un double rôle 

à la fois dans la synthèse et la stabilisation des nanoparticules d'oxyde de ZnO. De plus, 

(Gnanasangeetha et Sarala, 2014) ont indiqué que les terpénoïdes présents dans les extraits de 

plantes, tels que l'azadirachta et l'emblica, contribuent à la formation et à la stabilisation des na 

La diffraction des rayons X (DRX) a été réalisée pour identifier les différentes phases des 

nanoparticules de ZnO. La Figure 23c présente le diagramme DRX des nanoparticules de ZnO, 

comparé au spectre de référence de la wurtzite. Les pics de diffraction observés à 30,1°, 33,91°, 

36,60°, 44,10°, 56,56°, 60,0° et 69,1° correspondent respectivement aux plans 

cristallographiques (1 0 0), (0 0 2), (1 0 1), (1 0 2), (1 1 0), (1 0 3) et (1 1 2). La finesse de la 

structure cristalline du produit est mise en évidence par la netteté et l'intensité des pics de 

diffraction, en accord avec les résultats de Kalpana et al. (2018) qui ont également rapporté des 

pics similaires pour les plans (1 0 0), (0 0 2), (1 0 1), (1 0 2) et (1 1 0) des noparticules d'oxyde 

de zinc (Kalpana et al., 2018).  

La morphologie de surface des NPs de ZnO biosynthétisées a été caractérisée par analyse 

SEM/EDS, et les images résultantes sont présentées à la (Figure 23d). On peut remarquer que 

la plupart des NPs de ZnO étaient à l'échelle nanométrique et de forme majoritairement 

hexagonale avec un diamètre moyen de 63,73 nm. Remarquablement, la plus grande quantité 

de NPs de ZnO était de dimension identique avec un nombre insuffisant de grandes particules. 

De plus, les NPs de ZnO étaient légèrement agglomérées, ce qui est typique des nanoparticules 

synthétisées par voie verte. Ceci est dû au fait que la biosynthèse des NPs possède une surface 

spécifique plus élevée, et l'affinité durable entre elles provoque l'agrégation ou l'agglomération 

(Sundrarajan et al., 2015). On peut affirmer que les facteurs écologiques influencent fortement 

la stabilité des NPs et leur agglomération. Ainsi, tout au long du processus de formation des 

nanoparticules, les NPs adhèrent les unes aux autres et forment impulsivement des agrégats 

asymétriques(Agarwal et al., 2017). La procédure de production des NPs de ZnO repose sur 

plusieurs paramètres de croissance, notamment la concentration de l'extrait de plante ou de la 

biomasse, la concentration en sel, le temps de croissance ou de réaction, la température et le pH 

de la solution. Par conséquent, l'étalonnage de ces éléments de croissance est essentiel pour 
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obtenir la taille et la forme requises des NPs pour une manipulation maximale. Une analyse par 

dispersion d'énergie des rayons X (EDX) a été réalisée pour caractériser davantage les NPs de 

ZnO (Figure 2d). L'analyse EDX des NPs de ZnO synthétisées a révélé une présence 

significative d'éléments essentiels, à savoir le zinc, l'oxygène et le cuivre. Les spectres EDX ont 

présenté deux pics proéminents correspondant au zinc et un seul pic pour l'oxygène, ce qui est 

typique des NPs de ZnO(S. Li et al., 1997). La détection de cuivre a été attribuée au revêtement 

appliqué lors de l'imagerie. Les intensités prononcées des pics de zinc et d'oxygène indiquaient 

que l'échantillon était principalement constitué de ZnO, avec une composition en pourcentage 

massique de 76,3 % de zinc et 23,7 % d'oxygène. De plus, les pourcentages atomiques ont été 

déterminés à 44 % pour le zinc et 56 % pour l'oxygène, soulignant la composition 

stœchiométrique typique des NPs de ZnO (Ibrahim et Badawi, 2024). 

L'efficacité antimicrobienne des nanoparticules d'oxyde de zinc (ZnO) est illustrée à la (Figure 

24), où une concentration de 4 mg a présenté la plus grande zone d'inhibition contre Bacillus 

(11,67 ± 1,52 mm), suivie de Escherichia coli (15,00 ± 1,00 mm) et des espèces de 

Staphylococcus aureus (17 ± 1,00 mm), comme détaillé dans le Tableau 3. Les résultats ont 

indiqué que les nanoparticules de ZnO inhibaient efficacement la croissance bactérienne, avec 

une inhibition maximale observée à la concentration la plus élevée. De plus, l'activité 

antimicrobienne des NPs de ZnO augmentait avec la concentration, et l'étendue de l'inhibition 

était influencée à la fois par l'espèce bactérienne spécifique et la taille des nanoparticules, ce 

qui est attribué à leur rapport surface/volume élevé. 

 

 

 

 

 

 
Figure 24: Activité antimicrobienne des nanoparticules de ZnO: zones 

d´inhibition de a) E.Coli ,b) Staphylococcus aureus ,c) Bacillus cereus 

b) c) 
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Tableau 3: Activité antibactérienne de nanoparticules de ZnO synthétisées par voie verte à 

différentes concentrations contre des espèces bactériennes pathogènes. 

Les valeurs sont exprimées en moyennes ± écarts types. a-c Différentes lettres en exposant dans la même 

colonne indiquent des différences significatives entre les échantillons. 

L'interaction entre les NPs de ZnO chargées positivement et les parois cellulaires bactériennes 

chargées négativement facilite la liaison par des interactions électrostatiques. Cette liaison 

entraîne des changements structuraux dans la paroi cellulaire microbienne, entraînant la 

formation de pores et la perte d'intégrité membranaire (Umavathi et al., 2020;I. Kim et al., 

2022)(Umavathi et al., 2020). De plus, les ions Zn²⁺ peuvent pénétrer le cytosol, où ils se lient 

aux acides aminés contenant du soufre, perturbent les voies de bio-signalisation, interfèrent 

avec la réplication de l'ADN, inactivent la chaîne de transport d'électrons et réduisent la 

synthèse d'ATP. Ces perturbations génèrent un stress oxydatif au sein des exosmose chez les 

bactéries et des mitochondries chez les champignons, entraînant finalement des activités 

métaboliques déséquilibrées et une fuite d'électrolytes biologiques, aboutissant à la mort des 

cellules microbiennes (Kasi et Seo, 2019). Dans l'ensemble, ces résultats soulignent le potentiel 

des NPs de ZnO en tant qu'agents antimicrobiens efficaces contre diverses espèces bactériennes, 

mettant en évidence leurs mécanismes d'action, qui impliquent à la fois des interactions 

physiques avec les structures cellulaires et des perturbations biochimiques au sein des cellules 

microbiennes. Cependant, les NPs de ZnO n'ont pas montré d'activité antifongique contre 

Botrytis cinerea ou Alternaria alternata. 

3.1.2. Analyse quantitative et qualitative des composées phenolique de l´extrait de 

pelures d'oignon 

Quatorze composés phénoliques ont été identifiés et quantifiés dans l'extrait de pelures d'oignon 

rouge par analyse UHPLC-UV. L'identification des composés a été réalisée en comparant les 

spectres d'absorption UV, les temps de rétention et les profils chromatographiques avec ceux 

précédemment rapportés par notre équipe de recherche (Celano et al., 2021). L'identification 

de ces composés (Tableau 4) a été étayée par la forte concordance de leurs temps de rétention 

et de leurs caractéristiques spectrales UV-Vis avec ceux de standards commerciaux ou isolés, 

ZnO NPs (mg/ml) 

 Zone d'inhibition (mm)  

Bacillus cereus Escherichia coli Staphylococcus aureus 

0.5 1,33±0,57c 4,33±1,15b 8,66±1,15c 

1 8,66±0,57b 13,00±1,00a 11,00±1,00bc 

2 10,00±1,00ab 14,00±0,00a 13,66±1,53b 

4 11,67±1,53a 15,00±1,00a 17,00±1,00a 
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ainsi qu'avec des composés précédemment caractérisés. La quantification a été effectuée à l'aide 

d'une approche d'étalonnage externe, en utilisant des standards disponibles dans le commerce, 

notamment la quercétine, le kaempférol, l'isorhamnétine et l'acide protocatéchuique. En raison 

de l'indisponibilité de certains standards, les dérivés de la quercétine ont été quantifiés à l'aide 

de la courbe d'étalonnage de la quercétine et les résultats sont exprimés en équivalents 

quercétine (mg pour 100 g de matière sèche). Malgré l'absence de données de spectrométrie de 

masse dans cette étude, le cadre analytique détaillé établi dans nos travaux précédents a permis 

une identification et une quantification fiables des principaux constituants phénoliques de 

l'extrait. 

Tableau 4: Dosage quantitatif des composés phénoliques dans l'extrait de pelure d'oignon 

rouge par UHPLC-UV. 

Note : nq = non quantifié ; R(t) = temps de rétention ; RSD% = écart type relatif ; MS = matière sèche. 

 

 

N° Composants R(t)(min) RDS (%) mg/100gDM±RDS 

1 Acide protocatéchuique 1,2 1,8 135,8 ± 6 

2 2-(3,4-Dihydroxybenzoyl)-2,4,6-

trihydroxy-3(2H)-benzofuranone 
6,0 3,9 116,5 ± 4 

3 Quercétine-7,4′-diglycoside 6,5 7,0 63,5 ± 8 

4 Quercétine-3,4′-diglycoside 6,9 5,5 74,3 ± 12 

5 Quercétine-4′-glycoside 10,3 6,4 351,3 ± 8 

6 Isorhamnétine-4′-glycoside 12,5 6,6 nq 

7 Quercétine 13,5 7,6 510,4 ± 12 

8 Kaempferol 16,4 2,0 nq 

9 Isorhamnetin 16,7 2,6 nq 

10 Dimère de quercétine 4′-

glycoside 
17,1 1,9 44,1 ± 4 

11 Dimère de quercétine 4′-

glycoside 
18,2 0,8 43,3 ± 6 

12 Quercétine dimère hexoside 18,5 2,5 nq 

13 Dimère de quercétine 19,4 0,8 110,3 ± 2 

14 Quercétine trimer 20,7 2,4 62,8 ± 6 
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3.2. Caractérisation des films à base d'amidon de manioc et de poudre de pelures 

d'oignon optimisé pour l'indication colorée sur viande hachée (bio composites 1) 

3.2.1. Plan d'expérience 

Un plan composite centré (PCC) à deux facteurs, l'amidon de manioc (X1) et la poudre de 

pelure d'oignon (X2), et cinq niveaux (-α, -1, 0, +1, +α) a été utilisé pour optimiser la 

formulation du bioplastique. Ce plan expérimental permet une évaluation complète de l'impact 

de chaque facteur individuel et de leurs interactions sur les propriétés souhaitées du plastique 

biodégradable.La teneur en amidon de manioc (X1) dans le bioplastique variait de 60% à 80%, 

tandis que la teneur en poudre de pelure d'oignon (X2) variait de 0% à 40%. Ces gammes ont 

été déterminées par des essais préliminaires en laboratoire.  

Le plan comprenait 13 essais expérimentaux (Tableau 5). La résistance à la traction (Y1), 

l'allongement à la rupture (Y2) et la biodégradabilité (Y3) ont été sélectionnés comme 

paramètres de réponse critiques pour des applications potentielles d'emballage. 

Chaque réponse a été représentée par le modèle suivant : 

Y=b0+b1X1+b2X2+b11X12+b22X22+b12X1X2 

L'équation comprend (b0), la réponse prédite au point central du plan (0,0) ; les effets linéaires 

des facteurs sont capturés par (b1) et (b2) ; les effets quadratiques par (b11) et (b22) ; et l'effet 

d'interaction entre les facteurs par le terme de produit croisé (b12) (Djeghim et al., 2018). 

3.2.2. Effet de l'amidon de manioc et de la poudre d'épluchures d'oignon sur la 

résistance à la traction du film 

L'effet de l'amidon de manioc (X1) et de la poudre d'épluchures d'oignon (X2) sur la résistance 

à la traction du plastique biodégradable est présenté dans le Tableau 5. La résistance à la 

traction des bioplastiques a varié significativement entre les différentes manipulations, allant 

de 0,52 MPa à 3,87 MPa (Tableau 2). Les valeurs de résistance à la traction observées dans 

cette étude sont cohérentes avec celles rapportées par Kechichian et al. (2010) pour des films 

d'amidon de manioc contenant des agents antimicrobiens naturels et par dos Santos Caetano et 

al. (2018) pour des films d'amidon de manioc incorporant des composés naturels. La résistance 

à la traction la plus élevée a été observée lors de la manipulation avec la teneur la plus élevée 

en poudre d'épluchures d'oignon (40%). Ceci suggère que la poudre d'épluchures d'oignon 

pourrait renforcer la matrice bioplastique, améliorant ainsi sa résistance à la traction 
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Tableau 5 Propriétés mécaniques et biodégradabilité des plastiques biodégradables formulés 

avec différentes concentrations d'amidon et d'OPP. 

 Les valeurs sont exprimées en moyennes ± écarts types. a-c Différentes lettres en exposant dans la 

même colonne indiquent des différences significatives entre les échantillons. 

La résistance à la traction, telle que prévue par le modèle de régression (Tableau 6), a été 

significativement (p < 0,05) influencée par les termes linéaires et quadratiques de l'OPP. Le 

coefficient du terme de premier ordre dans l'Éq. 2 (après exclusion des termes non significatifs) 

(Tableau 4) indique que la résistance à la traction augmentait avec l'augmentation de la teneur 

en OPP. Le modèle explique 81,53% de la variabilité de la réponse (R² = 0,8153). 

Le graphique de la surface de réponse de la Figure 25b illustre de manière similaire ces 

tendances. Une augmentation de l'OPP correspondait à une augmentation de la résistance à la 

traction. À de faibles concentrations d'OPP, la résistance à la traction du film diminue en raison 

de facteurs tels qu'une mauvaise compatibilité entre l'amidon et l'OPP, une perturbation de la 

matrice d'amidon et une fragilité accrue. Cependant, à mesure que la teneur en OPP augmente, 

la résistance à la traction s'améliore en raison d'une meilleure adhérence inter faciale, d'une 

matrice polymère renforcée et d'une résistance accrue à la déformation. Ceci suggère l'existence 

d'une concentration optimale d'OPP où la résistance à la traction du film est maximisée (Figure 

 Valeur codée Réponses 

Essais Amidon de 

manioc  

(%) 

Poudre de 

pelure 

d’oignon (%) 

Résistance à la 

traction 

 (MPa) 

Allongement 

(%) 

Biodégradabilité 

(%) 

1 80 20 1,07± 0,01e f 48,70±0,02 f 30,83±0,05 e f 

2 60 20 0,75± 0,00 i 72,07± 0,02 c 30,04±0,04f 

3 94,142 5,8579 0,58± 0,01 j 47,63± 0,01 g 32,08±0,06 c 

4 94,142 34,1421 1,52± 0,01 b 60,37±0,01 d 26,00±0,50 h 

5 80 20 0,97± 0,01 g 47,24±0,04 h 31,43±0,03 c d e 

6 80 40 3,87± 0,01 a 14,09± 0,03 l 27,43±0,015 g 

7 65,858 34,1421 1,41± 0,02 c 24,11± 0,05 k 31,00±1,14 d e f 

8 65,858 5,8579 0,52± 0,01 k 73,46± 0,06 b 36,96±0,01 b 

9 80 20 1,08± 0,01 d e 47,68± 0,02 g 30,69±0,03 e f 

10 100 20 1,11± 0,01 d 97,06±0,06 a 25,21±0,02 h 

11 80 20 1,11± 0,01 d 52,85± 0,02 e 32,04±0,03 c d 

12 80 0 0,88± 0,01 h 38,15±0,03 j 38,38±0,17 a 

13 80 20 1,03±0,00 f 43,73±0,01 i 32,20±0,1 c 

 Valeur 

P 

- - p ˂ 0,0001 p ˂ 0,0001 p ˂ 0,0001 
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25a). Cette amélioration peut être attribuée à deux facteurs potentiels : (1) la formation de fortes 

liaisons hydrogène intermoléculaires, conduisant à un réseau rigide et continu au sein de la 

matrice du film ; et (2) la présence de nombreux groupes oxygène (O) et hydroxyle (OH) dans 

la structure de la quercétine de l'OPP. Ces groupes fonctionnels peuvent établir des interactions 

électrostatiques avec les groupes actifs à la fois dans l'amidon et dans l'OPP, favorisant ainsi la 

cohésion du film et augmentant finalement la résistance à la traction (Jasem odhaib et al., 2024). 

Tableau 6: Coefficients codés de régression pour l'équation polynomiale du second ordre 

représentant la relation entre les réponses et les variables du procédé. 

 

3.2.3. Effet de l'amidon de manioc et de la poudre d'épluchures d'oignon sur l'allongement 

du film 

L'allongement des bioplastiques a également varié significativement entre les manipulations, 

allant de 14,09% à 97,06% (Tableau 5). Alqahtani et al.(2021) et Ayyubi et al.(2022) ont 

également identifié des tendances similaires pour des films à base d'amidon de maïs renforcés 

respectivement par des noyaux de dattes et du chitosane/amidon de manioc/PVA/glycérol brut. 

L'allongement le plus important a été observé lors de la manipulation avec la teneur la plus 

Réponses Equations  R² 

Y1 :  Résistance à la traction (MPa) Y1 =-6,56 + 0,184 X1 – 0,051 X2 + 0,002494 X2 ² ………Eq (2) 0,8153 

 

Y2 :  Allongement (%) 
Y2 = 681,3 – 14,97 X1 – 4,44 X2+ 0,08638 X1² - 0,05974 X2² + 0,0776 X1 X2………Eq (3) 

 

0,9723 

Y3 :  Biodégradabilité (%) Y3=-1,1 + 1,132 X1 – 0,440 X2 – 0,00798 X1²  + 0,00522 X2²  ………..Eq (4) 0,9542 

Figure 25: Effet de l'amidon de manioc (x1) et de la OPP (X2) sur la réponse de résistance à 

la traction ; contour de surface (A) et graphiques tridimensionnels (B). 
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élevée en amidon de manioc (100%), suggérant que l'amidon de manioc contribue à la ductilité 

du bioplastique. 

Le modèle de régression (Tableau 6) a révélé que l'allongement était significativement 

influencé (p < 0,05) par les termes linéaires et quadratiques de la concentration en amidon de 

manioc (X1) et en OPP (X2), ainsi que par leur interaction. Le modèle expliquait 97,23% de la 

variation de l'allongement (R² = 0,9723). 

Les coefficients du terme de premier ordre dans l'Éq. 3 indiquent que l'allongement augmentait 

avec la teneur en amidon de manioc mais diminuait avec la teneur en OPP. De plus, l'amidon 

de manioc présentait un effet quadratique négatif, tandis que l'OPP montrait un effet 

quadratique positif sur l'allongement du film (p < 0,05). Une interaction positive entre l'amidon 

de manioc et l'OPP a également eu un impact sur l'allongement du film (Tableau 5). La relation 

entre l'amidon de manioc, la teneur en OPP et l'allongement est visualisée à la Figure 26. 

Nos films ont présenté une réduction de l'allongement avec l'augmentation de la teneur en OPP. 

Cette tendance est cohérente avec les résultats d'Adilah et al. (2018) et de Piñeros-Hernandez 

et al. (2017) qui ont rapporté une réduction de l'allongement avec des concentrations accrues 

d'extrait de noyau de mangue dans des films composés d'isolat de protéine de soja et de gélatine 

de poisson, et de romarin dans des films d'amidon de manioc, respectivement. 

L'épluchure d'oignon est une riche source de mono- et polysaccharides, y compris des fructo-

oligosaccharides, de la pectine gélifiante et une faible quantité de fibres alimentaires à base de 

lignine, ainsi que des composés odorants présentant une activité biologique (Osojnik Črnivec 

et al., 2021). Ces glucides agissent probablement comme des plastifiants, contribuant à la 

Figure 26: Effet de l'amidon de manioc (x1) et de la OPP (X2) sur la réponse d'allongement ; 

contour de surface (A) et graphiques tridimensionnels (B). 
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diminution observée de l'allongement (Martelli et al., 2013). Les résultats de la présente étude 

suggèrent un rôle plastifiant pour les glucides et les composés bioactifs présents dans les films 

d'amidon de manioc incorporant de l'OPP. 

3.2.4. Effet de l'amidon de manioc et de la poudre d'épluchures d'oignon sur la 

biodégradabilité du film 

La biodégradabilité des bioplastiques a varié de 25,21% à 38,38% (Tableau 5, Figure27). Des 

tendances similaires ont été documentées par Zhao et al. (2013) pour un film Amidon/PVA 

renforcé par des nanoparticules de dioxyde de titane. 

Il est intéressant de noter que la biodégradabilité la plus élevée a été observée lors de la 

manipulation avec la plus faible teneur en poudre d'épluchures d'oignon (0%), suggérant un 

impact négatif potentiel de la poudre d'épluchures d'oignon sur la biodégradabilité. 

Ces résultats sont cohérents avec des études antérieures menées par Ayyubi et al.(2022) et 

Romero-Bastida et al.(2004), renforçant l'impact significatif de la composition sur les 

caractéristiques mécaniques et la biodégradabilité des films écologiques. 

Le modèle de régression (Tableau 6) a indiqué que la biodégradabilité était significativement 

affectée (p < 0,05) par les termes linéaires et quadratiques de la teneur en amidon de manioc 

(X1) et en OPP (X2). Le modèle expliquait 95,42% de la variation de la biodégradabilité (R² = 

0,9542). Les coefficients du terme de premier ordre dans l'Éq. 3 (Tableau 5) montrent que la 

biodégradabilité diminuait avec l'augmentation des niveaux d'amidon de manioc et d'OPP. De 

plus, l'amidon de manioc présentait un effet quadratique négatif, tandis que l'OPP montrait un 

effet quadratique positif sur la biodégradabilité du film (p < 0,05). La relation entre l'amidon de 

manioc, la teneur en OPP et la biodégradabilité est visualisée à la Figure 28. 

L'incorporation d'OPP dans la matrice bioplastique semble légèrement entraver le processus de 

biodégradation. Cet effet est probablement attribué à une combinaison de facteurs. 

Premièrement, la présence de composés phénoliques dans l'OPP, connus pour leurs propriétés 

antimicrobiennes, peut inhiber l'activité enzymatique de la microflore du sol. Deuxièmement, 

la teneur en cellulose de l'OPP contribue à sa résistance à la dégradation microbienne par 

rapport aux équivalents à base d'amidon. Alors que l'amidon, qui est constitué d'unités de 

glucose reliées par des liaisons glycosidiques α-1,4, est facilement hydrolysé par les micro-

organismes, les liaisons β-1,4 de la cellulose créent une structure plus récalcitrante, entravant 
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l'attaque microbienne et ralentissant la biodégradation globale (Alqahtani et al., 2021 ;Torres 

et al., 2011). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 27: Aspect des films composites après 0, 7, 15 et 30 

jours de dégradation. 
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Figure 28: Effet de l'amidon de manioc (x1) et de la OPP (X2) sur la réponse de 

biodégradabilité ; contour de surface (A) et graphiques tridimensionnels (B). 

3.2.5. Optimisation et validation du modèle 

 La section précédente a développé des modèles mathématiques corrélant la teneur en amidon 

et en OPP avec les variables de réponse sélectionnées. S'appuyant sur ces modèles, cette section 

se concentre sur l'optimisation de la composition du composite biodégradable. 

 Selon Hun et Cennadios (2005), les films biodégradables présentant une résistance à la traction 

(TS) comprise entre 1 et 10 MPa et un allongement à la rupture (EB) entre 10 et 100% sont 

considérés comme satisfaisants.  

L'optimisation a été menée sur la base de critères spécifiques pour chaque formulation. Pour la 

Formule 1(1OPP), la résistance à la traction a été maximisée tout en maintenant des valeurs 

cibles pour l'allongement et la biodégradabilité. La Formule 2 (2OPP) a privilégié la 

maximisation de la résistance à la traction et de la biodégradabilité tout en minimisant 

l'allongement. Enfin, la Formule 3(3OPP) visait à maximiser les trois propriétés : résistance à 

la traction, allongement et biodégradabilité. Ces objectifs d'optimisation ont été mis en œuvre 

en accord avec les exigences des applications d'emballage alimentaire nécessitant une résistance 

mécanique élevée. Les expériences de vérification ultérieures, dont les résultats sont présentés 

dans le Tableau 7, ont démontré une concordance étroite entre les valeurs prédites et 

expérimentales. 
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Tableau 7: Valeurs de prédiction et résultats de recherche pour 3 formulations de film 

biodégradable. 

 

3.2.6. Propriétés physico-chimiques  

3.2.6.1.Épaisseur 

 Les propriétés physico-chimiques des biofilms sont illustrées dans le Tableau 8. Il indique que 

l'épaisseur des films développés dans cette étude variait de 0,14 à 0,21 mm. Il est intéressant de 

noter que les échantillons contenant de l'OPP présentaient une augmentation significative (p≤ 

0,0001) de l'épaisseur par rapport à ceux fabriqués à partir d'amidon. 

Tableau 8: Propriétés physicochimiques (épaisseur, teneur en humidité (MC), solubilité (S) et 

perméabilité à la vapeur d'eau (WVP) des films d'amidon de manioc/OPP). 

Les données sont exprimées en valeurs moyennes ± écarts types. Les valeurs dans chaque colonne avec 

des lettres différentes (a, b, c, d) sont significativement différentes (p < 0,05). 

 Les films d'amidon étaient généralement les plus minces, tandis que ceux ayant la teneur en 

OPP la plus élevée étaient les plus épais. La valeur la plus élevée a été observée avec un biofilm 

dans lequel 37,68 % d'OPP étaient utilisés. Nos résultats concordent avec ceux de (Mohammadi 

Nafchi et al., 2011) et Hashemi Gahruie et al. (2017) pour les films à base d'amidon de sagou 

et de gomme de graines de basilic. En effet, l'épaisseur du film joue un rôle crucial dans la 

 Variable actuelle Réponses 

  Amidon 

de manioc 

(%) 

Poudre de 

pelures 

d’oignon 

(%) 

Résistance à 

la traction 

(MPa) 

Allongemet 

(%) 

Biodégradabilité 

(%) 

Formule1 

(1 OPP) 

Prédiction 72,066 21,0563 0,99579 a 48,8895 a 31,8590 a 

Vérification 72,066 21,0563 0,9754±0,020 a 48,732±0,253 a 31,835±0,076 a 

Formule2 

(2 OPP) 

Prédiction 77,2803 37,6878 2,7547 a 14,1122 a 29,1211 a 

Vérification 77,2803 37,6878 2,713±0,015 a 14,103±0,015 a 29,114±0,022 a 

Formule3 

(3OPP) 

prédiction 84,5616 27,7373 1,62493 a 46,0143 a 29,0246 a 

Vérification 84,5616 27,7373 1,619±0,070 a 46,001±0,002 a 29,018±0,009 a 

Films Epaisseur (mm) MC (%) S (%) WVP ×10-9 
[ g m⁻¹ s⁻¹ Pa⁻¹] 

Controle       0,14±0,04 c 32,59±0,28 a 25,15±1,92 a 1,69±0,02 c 

1OPP 0,18±0,00 b 26,21±1,35b 24,04±1,57 a 2,16±0,22 b 

2OPP 0,21±0,01 a 20,49±0,16 c 24,04±1,22 a 2,77±0,43 a 

3OPP 0,18±0,02 b 19,16 ±0,64c 24,10±0,97 a 2,23±0,26 a b 

Valeur p p ˂ 0,0001 p ˂ 0,0001 0,570 p ˂ 0,0001 
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performance des revêtements et films biodégradables. Elle influence diverses propriétés telles 

que la perméabilité, la transparence, les caractéristiques physiques, l'optique et la mécanique 

(R. S. Singh et al., 2020). L'augmentation de l'épaisseur observée avec les films d'OPP peut 

s'expliquer par une plus grande quantité de solides dans la solution filmogène et/ou par des 

interactions entre les groupes fonctionnels du biopolymère et les groupes hydroxyle 

phénoliques (principalement l'acétate d'éthyle et la quercétine) présents dans les composés 

bioactifs de l'OPP. Ces résultats sont cohérents avec des études antérieures de Capitani et 

al.(2016) et Alqahtani et al.( 2021), qui ont rapporté des tendances similaires d'augmentation 

de l'épaisseur avec des concentrations plus élevées d'additifs, tels que les sous-produits de chia 

et les extraits de fruits. 

3.2.6.2. Teneur en humidité (MC) 

La teneur en humidité des biofilms témoins et OPP est présentée dans le Tableau 8. La teneur 

en humidité variait de 19,16 % à 32,59 % pour les films développés à partir d'amidon de manioc 

et d'OPP. En particulier, les échantillons contenant de l'OPP avaient une teneur en humidité 

inférieure à celle du témoin. Des observations similaires ont été rapportées précédemment par 

Pirsa et al. (2024). Cette diminution de la teneur en humidité peut être attribuée à la présence 

d'OPP, qui empêche probablement les molécules d'eau de pénétrer dans la matrice du film. La 

structure plus dense de l'OPP par rapport à l'amidon peut également limiter la formation 

d'interactions entre les molécules d'eau et les groupes hydroxyle (OH) de l'amidon. 

3.2.6.3. Solubilité dans l’eau (S) 

Les valeurs de solubilité des films à base d'amidon de manioc et de OPP variaient de 24,04 à 

25,15% (Tableau 8). Ceci montre que la solubilité est comparable entre les films contenant de 

la PEO et les films témoins (p > 0,05). Cependant, nous avons noté que l'incorporation de PEO 

influençait négativement la solubilité. Ce résultat pourrait être lié à l'augmentation de 

l'hydrophobicité et au renforcement du réseau polymère dans les films développés (Hashemi 

Gahruie et al., 2017). Cette observation peut également être due à la teneur en composés 

phénoliques de la PEO, qui peut augmenter l'hydrophobicité, entraînant une réduction de la 

solubilité du film (Munir et al., 2019). Ces interactions peuvent probablement se produire entre 

les groupes hydroxyle phénoliques et les groupes carboxyle des polymères du film, limitant 

l'interaction avec l'eau et conduisant au développement de films résistants (Rodrigues et al., 

2020). 
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3.2.6.4. Perméabilité à la vapeur d'eau (WVP) 

La WVP des films, comme le montre le Tableau 8, a augmenté significativement avec 

l'augmentation de la concentration en poudre d'épluchures d'oignon (OPP) par rapport au film 

témoin (p< 0,0001). Cette observation peut être attribuée à la nature hygroscopique et 

hydrophile de la poudre d'oignon. Essentiellement, la poudre d'oignon dans les films crée 

davantage de sites avec lesquels les molécules d'eau peuvent interagir, facilitant leur passage à 

travers le film et augmentant la WVP globale. Nos résultats sont très similaires à ceux d'Azeredo 

et al. (2016) et d'Otoni et al.(2014) qui ont observé une augmentation significative de la WVP 

avec l'incorporation de matériaux hydrophiles. 

Les films d'amidon de manioc avec OPP ont montré une augmentation de la WVP avec 

l'accroissement de la concentration en épluchures d'oignon. L'augmentation observée dans notre 

étude avec l'incorporation de la solution de OPP pourrait être due à deux facteurs. La OPP elle-

même pourrait introduire davantage de groupes hydrophiles dans la matrice du film, facilitant 

ainsi le passage de la vapeur d'eau. De plus, des films plus épais se sont formés avec une teneur 

plus élevée en OPP. À mesure que l'épaisseur du film augmente, la distance totale que les 

molécules de vapeur d'eau doivent parcourir augmente également, ce qui peut contribuer à une 

légère augmentation de la perméabilité. Cette hypothèse est étayée par des études publiées par 

Sartori et Menegalli (2016). Les auteurs ont démontré que le transport d'humidité dans les films 

est principalement influencé par les portions hydrophiles et le rapport hydrophile/hydrophobe 

global des composants. En termes plus simples, l'incorporation de matériaux hydrophiles tels 

que la poudre d'oignon affaiblit les propriétés de barrière à l'humidité d'un film. 

Les films témoins, dépourvus de poudre d'oignon, présentaient une structure plus dense en 

raison des fortes interactions entre l'amylose et l'amylopectine pendant le séchage. Ce réseau 

dense limitait le nombre de groupes hydrophiles disponibles pour interagir avec les molécules 

d'eau. Inversement, les films contenant de la poudre d'oignon introduisaient davantage de 

groupes hydrophiles dans la matrice, facilitant la diffusion de la vapeur d'eau à travers le film 

et augmentant sa perméabilité globale. 

3.2.7. Propriétés optiques 

Le Tableau 9 présente les propriétés de couleur et d'opacité des films à base d'amidon de 

manioc et de OPP. Il indique que les films contenant de la OPP présentent des différences 

statistiquement significatives (p < 0,0001) par rapport au témoin. De plus, la différence de 
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couleur (ΔE) et l'opacité augmentent avec l'ajout de OPP, ce qui donne des films plus foncés et 

plus opaques que le témoin.  

Des tendances similaires ont été rapportées par Nogueira et al. (2019) pour des films d'amidon 

d'arrow-root contenant des extraits de mûre riches en anthocyanes. Ces films plus foncés et plus 

opaques pourraient être avantageux pour l'emballage d'aliments sensibles à la lumière, 

prolongeant potentiellement leur durée de conservation en réduisant les réactions de 

dégradation induites par la lumière telles que l'oxydation des lipides (Oliveira Filho et al., 

2019). En fait, les films de OPP ont montré des valeurs L* plus faibles (indiquant une 

diminution de la luminosité), des valeurs a* plus élevées (plus rouges, probablement en raison 

de la présence d'anthocyanine dans la OPP) et des valeurs b* plus élevées (plus jaunes, en raison 

de la concentration en quercétine). Ces observations sont cohérentes avec les résultats de 

Moghadam et al.(2020) pour des films de haricot mungo et de grenade, qui ont indiqué que la 

présence d'anthocyanine contribuait à l'aspect plus rouge et moins brillant des films. 

Tableau 9: Paramètres de couleur et opacité des films à base d'amidon de manioc et de OPP. 

Les données sont exprimées en valeurs moyennes ± écarts types. Les valeurs dans chaque colonne 

avec des lettres différentes (a, b, c, d) sont significativement différentes (p < 0,05). 

3.2.8. Propriétés mécaniques 

Les propriétés mécaniques des films d'amidon de manioc/OPP sont présentées dans le Tableau 

10. Les résultats ont révélé que les films contenant de la OPP présentaient des améliorations 

significatives de la résistance à la traction (indiquant une meilleure résistance aux contraintes) 

par rapport au témoin (p < 0,0001). L'allongement à la rupture a également montré une relation 

complexe avec la concentration en OPP. Bien qu'il ait initialement augmenté avec l'ajout de 

OPP, une augmentation supplémentaire de la teneur en OPP a entraîné une diminution de 

Films L* a* b* ΔE Opacité 

(nm/mm) 

Controle 88,93±1,36 -1,06 ±0,15 2,90±0,50 8,60±1,40 c 5,40±0,01 d 

1OPP 54,43±0,89 31,60±1,30 43,73±2,37 67,70±2,34 b 6,08±0,00 c 

2OPP 30,00±1,76 37,73±0,85 32,56±0,55 83,03±0,89 a 6,54±0,00a 

3OPP 34,80±0,26  41,30±1,47 33,73±2,40 81,39±1,84 a 6,46±0,04 b 

Valeur p - - - p ˂ 0,0001 p ˂ 0,0001 
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l'allongement. La formulation2 (2OPP), contenant 77,28 % d'amidon et 22,72 % de OPP, a 

présenté la résistance à la traction la plus élevée de tous les échantillons. 

Ces observations sont cohérentes avec les recherches antérieures de Munir et al. (2019), 

González et al.(2019) et Alqahtani et al.(2021), rapportant des tendances similaires dans les 

propriétés mécaniques des films biodégradables. En particulier ,Hun et Cennadios (2005)  ont 

établi des plages acceptables pour la résistance à la traction (1-10 MPa) et l'allongement à la 

rupture (10-100%) dans les films biodégradables. Nos résultats suggèrent que les films avec 

une teneur appropriée en OPP peuvent atteindre ces références. 

Tableau 10: Propriétés mécaniques des films d'amidon de manioc/OPP. 

 

 

 

 

 

Les données sont exprimées en valeurs moyennes ± écarts types. Les valeurs dans chaque colonne avec 

des lettres différentes (a, b, c, d) sont significativement différentes (p < 0,05). 

L'amélioration de la résistance à la traction observée dans les films contenant de la OPP peut 

être attribuée à la formation de fortes liaisons hydrogène intermoléculaires. Ces liaisons créent 

un réseau plus rigide et continu au sein de la matrice du film, imitant potentiellement l'effet de 

plastifiants tels que les monosaccharides. La OPP étant riche en glucides, notamment en 

saccharose, fructose et glucose (Bains et al., 2023), elle pourrait contribuer à une résistance à 

la traction accrue via un mécanisme similaire à celui observé par Zhang et Han (2006) avec des 

films d'amidon de pois. L'influence de la concentration en OPP sur les propriétés mécaniques 

observée dans notre étude est parallèle aux tendances rapportées pour d'autres systèmes de films 

biodégradables incorporant des matériaux tels que l'amidon de sagou, la gélatine bovine et des 

composants de courge (Nafchi et al., 2013;Lalnunthari et al., 2019). Pris ensemble, ces résultats 

impliquent que la OPP offre une stratégie prometteuse pour améliorer les performances 

mécaniques des films biodégradables à base d'amidon. 

Films Résistance à la traction   

(MPa) 

Allongement (%) 

Contrôle 0,88±0,00 c 38,14±0,00 c 

1OPP 0,97±0,02 c 48,73±0,25 a 

2OPP 2,71±0,01 a 14,10±0,01 d 

3OPP 1,61±0,07 b 46,00±0,00 b 

Valeur p p ˂ 0,0001 p ˂ 0,0001 
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Les variations observées dans l'allongement à la rupture peuvent s'expliquer par l'interaction 

entre l'amidon et la OPP. À de faibles concentrations de OPP (Formule 1OPP), une interaction 

efficace entre les deux composants pourrait faciliter un transfert de contraintes efficace dans 

tout le film, entraînant un allongement plus élevé. Ceci est cohérent avec les résultats rapportés 

par  Chaichi et al.(2017) et Das et al. (2018). Cependant, avec une teneur en OPP trop élevée, 

la structure rigide de la OPP pourrait entraver la mobilité des chaînes dans la matrice du film, 

entraînant une diminution de l'allongement à la rupture. 

3.2.9. Propriétés thermiques 

3.2.9.1.Calorimétrie différentielle à balayage (DSC) 

La Figure 29 présente les thermo grammes DSC des films amidon-OPP et du film témoin. 

Tous les échantillons présentent des processus endothermiques bien définis. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Le premier pic, observé entre 70°C et 155°C avec une température de pic (Tm) autour de 110-

125°C, correspond à l'évaporation du solvant résiduel (probablement de l'eau) utilisé lors de la 

préparation du film (Kaya et al., 2018). Ce pic pourrait également être attribué à la fusion des 

cristaux formés lors de la rétrogradation de l'amidon (Ghasemlou et al., 2011;López-De-

Dicastillo et al., 2012) . Il est intéressant de noter que les échantillons contenant de la OPP 

présentaient des températures de fusion plus basses que le film témoin fabriqué à partir 

Figure 29: Thermo grammes d'analyse calorimétrique différentielle 

(DSC)  des films d'amidon de manioc/OPP. 
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d'amidon seul. Selon la littérature, certains additifs ou composants peuvent abaisser la 

température de fusion des thermoplastiques (Rachtanapun et Tongdeesoontorn, 2009;Mathew 

et Ã, 2008). Un deuxième pic endothermique large, observé autour de 175°C dans tous les 

échantillons, est également associé à la fusion de la phase cristalline de l'amidon (Bergo et al., 

2008). Néanmoins, la température maximale de ce processus n'est pas clairement définie. Enfin, 

le troisième processus endothermique implique la dégradation thermique de l'amidon (Td) 

(Shogren et al., 1993;Reddy, 2009) . Dans tous les cas, les films ont résisté à des températures 

allant au moins jusqu'à 245°C avant de se décomposer. Ces valeurs de décomposition sont 

cohérentes avec celles rapportées dans la littérature pour les films d'amidon fortement plastifiés 

(Bergo et al., 2008). La dégradation elle-même est très probablement due à la décomposition 

des groupes CH2OH dans l'amidon (Martínez-camacho et al., 2010). Sur la base des propriétés 

thermiques observées dans l'analyse DSC, les films d'amidon contenant de la OPP semblent 

appropriés comme revêtements pour divers produits alimentaires soumis à des températures de 

cuisson inférieures à 245°C. 

3.2.9.2.Analyse thermogravimétrique (ATG) 

Les courbes ATG de la Figure 30 montrent trois phases distinctes de perte de masse pour tous 

les films 

amidon- OPP.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 30: Thermo grammes d'analyse thermogravimétrique (ATG) des 

films d'amidon de manioc/OPP. 
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La perte de masse initiale observée en dessous de 100°C correspond à l'évaporation des 

molécules d'eau libres absorbées dans le film. Dans la deuxième phase, entre 200°C et 300°C, 

la perte de masse est attribuée à la perte d'eau liée et potentiellement à l'évaporation du glycérol, 

s'il est présent comme plastifiant dans le film. Enfin, la perte de masse substantielle se 

produisant entre 300°C et 350°C indique que les groupes fonctionnels des chaînes polymères 

du film se sont dépolymérisés, décomposés et fragmentés. Ces observations sont cohérentes 

avec celles décrivant les schémas de dégradation thermique observés dans les films à base de 

chitosane/pectine (Jovanović et al., 2021), ainsi que dans les films bio-nanocomposites amidon-

chitosane-nanoargile (Jha, 2020). 

La masse résiduelle après dégradation thermique donne des indications sur la stabilité 

thermique des films. Comme le montre la Figure 30, le film témoin avait une masse résiduelle 

de 12%, tandis que les films contenant de la OPP présentaient des valeurs significativement 

plus élevées (1OPP : 22%, 2OPP : 35%, 3OPP : 23%). Notamment, le film contenant la 

concentration en OPP la plus élevée (2O) a montré la masse résiduelle la plus élevée (35%). 

Les observations ci-dessus suggèrent que l'incorporation de OPP améliore la stabilité thermique 

des films d'amidon. Cette amélioration pourrait être attribuée à la formation de liaisons 

hydrogène intermoléculaires entre les groupes fonctionnels présents dans la OPP et la matrice 

d'amidon. Ces liaisons hydrogène sont susceptibles de créer un réseau plus rigide et 

thermiquement stable au sein du film. 

3.2.10. Structure chimique et cristalline  

3.2.10.1. Spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (FTIR) 

L'analyse FTIR utilisée pour étudier les interactions entre les composants des films composites 

d'amidon est illustrée à la Figure 31. L'analyse a confirmé la présence à la fois d'amidon de 

manioc et de OPP dans la structure du film en identifiant leurs groupes fonctionnels 

caractéristiques.  

Le spectre FTIR du film d'amidon témoin présentait un pic à 3271 cm⁻¹ correspondant aux 

vibrations d'élongation O–H. De plus, des pics à 2932 cm⁻¹, 1653 cm⁻¹, 1415 cm⁻¹ et 1333 cm⁻¹ 

ont été attribués respectivement aux vibrations d'élongation des liaisons –CH2– et C–H, des 

liaisons C–O alcooliques, des liaisons C–C et des liaisons C–O acides, tandis que les pics à 

1150 cm⁻¹ et 989 cm⁻¹ ont été attribués aux vibrations C–O. Dans les spectres des films 

contenant de la OPP, un nouveau pic est apparu à 2360 cm⁻¹, probablement dû aux vibrations 
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d'élongation des fibres et des composés phénoliques présents dans l'épluchure d'oignon. 

Notamment, par rapport au film témoin, tous les pics des films composites contenant de la OPP 

ont été déplacés vers des nombres d'ondes plus élevés ou plus faibles. Ceci suggère la présence 

d'interactions électrostatiques entre les différents composants du film composite. Des résultats 

comparables ont également été rapportés par Roy et Rhim (2020) et Yang et al. (2023) dans 

leurs études sur des films de carboxyméthylcellulose (CMC) et de CMC modifiée à la 

quercétine, ce qui soutient la validité de nos résultats. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

3.2.10.2. Diffraction des rayons X (DRX) 

 

La Figure 32 présente les diagrammes de diffraction des rayons X (DRX) des films examinés. 

Ces diagrammes suggèrent une structure cristalline complexe, ressemblant potentiellement au 

Figure 31: Spectres infrarouges à transformée de Fourier (FTIR) des films 

d'amidon de manioc/OPP. 
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type B-V caractéristique des amidons de tubercules. Le spectre DRX du film d'amidon témoin 

a montré un large pic autour de 20° (2θ), indiquant une structure amorphe. En revanche, les 

amidons de tubercules typiques présentent une structure cristalline de type B. L'introduction de 

OPP est censée perturber la structure cristalline ordonnée de l'amidon. La présence de OPP dans 

les films (désignés 1OPP, 2OPP, 3OPP) est mise en évidence par l'apparition de pics 

supplémentaires dans leurs spectres DRX par rapport au film témoin. Ces nouveaux pics, situés 

à des valeurs 2θ de 10° et 27°, peuvent être attribués à la présence de quercétine, un composant 

majeur de l'épluchure d'oignon (Wangsawangrung et al., 2022). De plus, les pics à 17° et 23° 

correspondent probablement aux fibres de cellulose présentes dans la OPP (Oun et Rhim, 2020). 

De plus, les variations d'intensité des pics observées à 10°, 20° et 30° peuvent refléter les 

différentes concentrations de OPP incorporées dans les films d'amidon. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

3.2.11.Propriétés microstructurales 

Le profil MEB des biofilms de OPP est illustré à la Figure 33a. Le film témoin sans OPP 

présente une surface lisse et continue, sans fissures, ruptures ni ouvertures. Cette matrice 

continue est probablement associée aux propriétés d'élongation du film. D'autre part, les images 

Figure 32: Spectres de diffraction des rayons X (DRX) des films 

d'amidon de manioc/OPP. 
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MEB des films contenant de la OPP ont révélé la présence de particules de OPP de taille 

micrométrique intégrées à la surface du film. De plus, la distribution de ces particules apparaît 

hétérogène dans tout le film. Des résultats similaires ont été rapportés par Pirsa et al. (2024) 

pour des films biodégradables contenant des déchets d'épluchures d'oignon rouges. 

L'analyse EDX, présentée à la Figure 33b, confirme la présence de carbone et d'oxygène 

comme éléments principaux dans les films. L'incorporation de OPP est évidente sous la forme 

de petites particules rondes ou ovales dans la matrice du film d'amidon. Ces éléments 

proviennent vraisemblablement des composants amylose et amylopectine de l'amidon et des 

composés phénoliques abondants dans les épluchures d'oignon. Il est intéressant de noter, 

cependant, que ces composés contribuent à la résistance et à la durabilité du film. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 33: (a) Analyse par microscopie électronique à balayage (MEB) et (b) 

spectroscopie de rayons X à dispersion d'énergie (EDX) des films d'amidon de 

manioc/OPP. 
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3.2.12. Test de biodégradabilité 

 Les résultats du test de biodégradabilité sont résumés dans le Tableau 11. Le film témoin a 

présenté la biodégradabilité la plus élevée (38,39%). En revanche, les films contenant de la OPP 

ont affiché une biodégradabilité légèrement inférieure, allant de 29,01% à 31,83%. Notamment, 

la formulation 1OPP, avec la plus faible teneur en épluchures d'oignon, a démontré la 

biodégradabilité la plus élevée parmi les films contenant de la OPP. L'incorporation de PEO 

semble légèrement entraver le processus de biodégradation. Ceci peut être attribué à la présence 

de composés phénoliques, qui sont considérés comme de puissants agents antimicrobiens 

(inhibant l'activité enzymatique du microbiote du sol). 

Tableau 11: Biodégradabilité des films à base d'amidon de manioc et de OPP. 

. 

 

 

 

Les données sont exprimées en valeurs moyennes ± écarts types. Les valeurs dans chaque colonne 

avec des lettres différentes (a, b, c, d) sont significativement différentes (p < 0,05). 

3.2.13. Propriétés antimicrobiennes 

L'activité antimicrobienne des films à base d'amidon de manioc/OPP contre Escherichia coli, 

Staphylococcus aureus, Pseudomonas aeruginosa et Bacillus cereus est illustrée dans le 

Tableau 12. Comme prévu, le film témoin d'amidon de manioc n'a montré aucune efficacité 

antibactérienne contre les micro-organismes testés, ce qui correspond aux résultats antérieurs 

qui corroborent la nature inerte des films d'amidon de manioc pur (do Evangelho et al., 2019). 

 En revanche, les films incorporant de la peau d'oignon ont présenté une activité 

antimicrobienne, en particulier contre Pseudomonas aeruginosa (films 2OPP et 3OPP) et 

Escherichia coli (film 1OPP). Ces résultats corroborent des recherches antérieures soulignant 

les propriétés antimicrobiennes des extraits d'oignon contre ces pathogènes (Osojnik Črnivec et 

al., 2021). Il est à noter que si des concentrations élevées de peau d'oignon augmentaient 

l'inhibition de Pseudomonas aeruginosa, une efficacité optimale contre Escherichia coli a été 

Films Biodégradabilité (%) 

Contrôle 38,39±0,03 a 

1OPP 31,83±0,07 b 

2OPP 29,11±0,02 c 

3OPP 29,01±0,00c 

Valeur p p ˂ 0,0001 
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observée à une concentration plus faible (film 1OPP). Ceci suggère une interaction complexe 

entre la concentration de peau d'oignon et l'activité antibactérienne, potentiellement influencée 

par des facteurs bactériens tels que la réponse au stress et les divers composés antimicrobiens 

présents dans l'extrait d'oignon. 

Les propriétés antibactériennes de la peau d'oignon sont principalement attribuées à sa teneur 

en polyphénols, dont il a été démontré qu'ils exercent des effets antimicrobiens par de multiples 

mécanismes, notamment l'inhibition enzymatique, la perturbation membranaire et le stress  

Tableau 12: Activité antimicrobienne (zone d'inhibition en mm) des films de OPP contre les 

micro-organismes testés. 

Les données sont exprimées en valeurs moyennes ± écarts types. Les valeurs dans chaque colonne avec 

des lettres différentes (a, b, c, d) sont significativement différentes (p < 0,05). 

3.3. Caractérisation des étiquettes intelligente détectrice de pH 

3.3.1. Teneur totale en composés phénoliques et en flavonoïdes 

La teneur totale en composés phénoliques (TPC) des films de OPP est présentée dans le 

Tableau 13. Étant donné que l'amidon est intrinsèquement dépourvu de composés bioactifs, 

l'augmentation significative (p < 0,05) de la TPC avec l'augmentation des niveaux 

d'incorporation de OPP est attribuée aux composés phénoliques présents dans l'épluchure 

d'oignon. Le film de la formule 2 (2OPP) a présenté les valeurs de TPC les plus élevées, tandis 

que le film de la formule 1 (1OPP) a affiché les plus faibles (p < 0,0001) comme mentionné 

dans le Tableau 13.  

Cette corrélation positive entre la TPC et la teneur en OPP souligne le rôle de l'épluchure 

d'oignon en tant que riche source de composés phénoliques. Nos résultats s'alignent sur des 

études antérieures de Kumar et al.( 2019) et Medeiros Silva et al.(2020), qui ont démontré que 

Films Bacillus cereus Pseudomonas 

aeruginosa      

Escherichia coli Staphylococcus 

aureus 

Controle 0,0±0,0 c 0,0±0,0 c 0,0±0,0 b 0,0±0,0b 

Formula 1 

(1OPP) 

0,0±0,0 c 8,06±0,04 c 7,216±0,02 a 0,0±0,0b 

Formula 2 

(2OPP) 

0,0±0,0 c 11,036±0,03 b 0,0±0,0b 0,0±0,0b 

Formula 3 

(3OPP) 

0,0±0,0 c 0,0±0,0 a 0,0±0,0b 0,0±0,0b 

Valeur 

P 

p > 0,05 p ˂ 0,0001 p ˂ 0,0001 p > 0,05 
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l'incorporation d'extraits de plantes peut améliorer la teneur en composés bioactifs et les 

propriétés antioxydantes des films. Compte tenu de leur activité antioxydante inhérente, les 

films amidon-OPP sont prometteurs pour les applications d'emballage qui nécessitent une 

protection contre l'oxydation. 

Tableau 13: Teneur totale en composés phénoliques (TPC), teneur totale en flavonoïdes 

(TFC), activité de piégeage des radicaux ABTS et DPPH des films d'amidon de manioc/OPP. 

Les données sont exprimées en valeurs moyennes ± écarts types. Les valeurs dans chaque colonne 

avec des lettres différentes (a, b, c, d) sont significativement différentes (p < 0,05). 

La teneur totale en flavonoïdes (TFC) des films de OPP est également présentée dans le 

Tableau 13. L'incorporation de OPP a significativement amélioré (p < 0,0001) la TFC des 

films. La même tendance a été observée pour la TFC et la TPC. L'augmentation significative 

de la TPC et de la TFC avec l'augmentation de la teneur en OPP peut être attribuée à la présence 

de composés bioactifs et de composés phytochimiques, notamment la quercétine et les 

flavonoïdes, qui sont abondants dans l'épluchure d'oignon (Pérez-Gregorio et al., 2010). Cette 

amélioration s'aligne sur des recherches antérieures démontrant que l'incorporation 

d'ingrédients bioactifs d'origine végétale, tels que ceux trouvés dans l'épluchure d'oignon, 

augmente la teneur en composés phénoliques et en flavonoïdes des films (Akcan et al., 2017). 

L'impact de la peau d'oignon sur les propriétés antioxydantes des films à base d'amidon de 

manioc a été étudié en mesurant leur capacité à piéger les radicaux libres DPPH et ABTS 

(Tableau 13). 

Les films d'amidon de manioc ont présenté une faible activité antioxydante, d'environ 12,95 % 

pour le DPPH et 42,94 % pour l'ABTS, probablement due à l'adsorption physique des radicaux 

libres. Inversement, le film d'OPP a démontré une activité de piégeage des radicaux 

significativement plus élevée, atteignant 90,59 % et 87,49 % pour l'ABTS et le DPPH, 

respectivement. 

Films DPPH (%) ABTS (%) TPC (ug/ml) TFC(ug/ml) 

Contrôle 12,95± 0,02 b 42,94± 0,14 c 63,70± 1,92 b 15,97± 3,24 c 

Formule 1 

(1OPP) 

     23,28± 3,30 b     88,37± 0,51 b 97,82± 2,22 a 29,65± 3,83 bc 

Formule 2 

(2OPP) 

87,49±8,54 a 90,59± 0,59 a 109,39± 2,06 a 88,54±3,09 a 

Formule 3 

(3OPP) 

66,61±13,75 a 89,02 ± 0,79 b 102,33± 9,85 a 43,81± 1,62 b 

Valeur p p ˂ 0,0001 p ˂ 0,0001 p ˂ 0,05 p ˂ 0,0001 
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Santos et al.(2021) ont précédemment rapporté l'impact positif des déchets d'oignon sur les 

propriétés antioxydantes des films biodégradables. Nos résultats s'alignent sur les leurs, 

confirmant le potentiel des matériaux dérivés de l'oignon pour améliorer la capacité 

antioxydante des matériaux d'emballage. 

Les tests ABTS et DPPH sont couramment utilisés pour évaluer la capacité antioxydante des 

composés hydrophiles et lipophiles, respectivement. Bien que l'extrait d'OPP ait présenté une 

activité de piégeage de l'ABTS plus élevée, son activité de piégeage du DPPH était plus faible. 

Cette disparité peut être attribuée à la nature hydrophile des composés bioactifs de l'extrait, tels 

que l'anthocyanine et les quercétines, qui interagissent plus efficacement avec le radical 

hydrophile ABTS qu'avec le radical lipophile DPPH(Oliveira Filho et al., 2019). 

Ces composés bioactifs piègent efficacement les radicaux libres, contribuant aux propriétés 

antioxydantes du film et à son potentiel de protéger les aliments emballés contre la dégradation 

oxydative. Nos résultats soulignent le potentiel des films d'amidon de manioc enrichis en peau 

d'oignon en tant que matériaux d'emballage actifs prometteurs. 

3.3.2. Libération des composés antioxydants à partir du film 

La Figure 34 présente les spectres UV-Vis des films à base d'amidon de manioc et de poudre 

de peau d'oignon (1OPP, 2OPP, 3OPP) et de leurs solutions d'extrait correspondantes (ext 

1OPP, ext 2OPP, ext 3OPP) dans la plage de longueurs d'onde de 200 à 800 nm. Les spectres 

présentent des pics d'absorption distincts dans trois régions. Les bandes d'absorption centrées 

autour de 260 et 375 nm sont attribuées à la quercétine, tandis que le pic à 530 nm est associé 

à l'anthocyanine, deux pigments caractéristiques de la peau d'oignon rouge. Ces résultats 

spectraux s'alignent sur des études antérieures (Ammar et al., 2019;Ummah, 2019) 

L'absorbance relativement faible observée dans la région de 530 nm pour tous les échantillons 

peut être attribuée à la dilution par un facteur 20, indiquant une concentration plus faible 

d'anthocyanines par rapport à la quercétine. Par conséquent, le pic à 375 nm, correspondant à 

la quercétine, a été utilisé pour surveiller la cinétique de libération des composants aqueux de 

la peau d'oignon du film vers la solution. Cette observation est cohérente avec des résultats 

antérieurs (Thi Nguyen et al., 2022) suggérant une affinité potentielle entre les composés 

phénoliques et le milieu aqueux. 
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Le Tableau 14 présente la cinétique de libération des antioxydants à partir des films incorporant 

de la peau d'oignon (OPP) sur une période de six heures. Une corrélation positive a été observée 

entre la concentration de peau d'oignon dans la matrice du film et la libération subséquente 

d'antioxydants. Les films formulés avec des proportions plus élevées de peau d'oignon 

(Formules 2OPP et 3OPP) ont présenté une libération d'antioxydants significativement 

améliorée par rapport à la Formule 1. Ces résultats soulignent le potentiel de la peau d'oignon 

en tant que source prometteuse d'antioxydants naturels pour le développement d'emballages 

alimentaires fonctionnels avec une qualité de produit améliorée et une durée de conservation 

prolongée. 

Tableau 14: Vitesse de libération des antioxydants des films de OPP dans la solution aqueuse 

en 6 h. 

Les données sont exprimées en valeurs moyennes ± écarts types. Les valeurs dans chaque colonne 

avec des lettres différentes (a, b, c, d) sont significativement différentes (p < 0,05). 

Films Libération d’antioxydants (%) 

Formule 1 (1OPP) 70,10± 0,00 c 

Formule 2 (2OPP) 95,03± 0,02 a 

Formule 3 (3OPP) 83,31± 0,01 b 

Valeur P p ˂ 0,0001 

Figure 34: Spectres UV-Vis dans la gamme de 200–800 nm pour l'extrait aqueux de 

films de OPP (1OPP, 2OPP, 3OPP) et la solution de OPP (ext 1OPP, ext 2OPP, ext 

3OPP). 
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3.3.3. Changement de couleur de l'OPP et du film d'OPP à différents pH 

Le comportement colorimétrique de l'OPP en fonction du pH a été étudié par spectroscopie UV-

Vis et observation visuelle de la couleur dans des solutions tampons allant de pH=1 à 13, et est 

illustré dans (Figure 35A et B). Une corrélation distincte entre le pH et le changement de 

couleur a été observée, avec une transition du rose-rougeâtre en conditions acides au rose pâle 

en conditions neutres, et finalement au jaune en conditions alcalines. Ces variations spectrales 

et colorimétriques sont attribuées aux transformations structurales des anthocyanines, passant 

de la forme cation flavylium (rougeâtre) à la forme pseudo-base carbinol (grisâtre) et ensuite à 

la forme chalcone (jaune-verdâtre) à mesure que le pH augmente ( Zhang et al., 2019). 

Les spectres UV-Vis des solutions d'OPP ont présenté deux bandes d'absorption distinctes pour 

différentes valeurs de pH. La première bande, située entre 300 et 380 nm (Bande I), est attribuée 

au fragment cinnamoyle de la structure flavonoïde. La deuxième bande, observée à 240-280 

nm (Bande II), correspond au fragment benzoyle. Ces résultats s'alignent sur des études 

antérieures (Duan, 2014; Catauro et al., 2015). 

Une augmentation progressive de l'absorbance a été observée avec l'augmentation des valeurs 

de pH, ce qui est cohérent avec des résultats antérieurs(X. Zhang et al., 2019). De plus, les 

valeurs colorimétriques et ΔE des films exposés à différents niveaux de pH ont démontré un 

changement de couleur clairement dépendant du pH. À mesure que le pH augmentait, la couleur 

du film s'intensifiait, indiquant une modification structurale des anthocyanines(Capello et al., 

2021). 

Chayavanich et al.(2020) ont étudié la stabilité de films intelligents incorporant de 

l'anthocyanine de radis rouge dans une matrice de gélatine/amidon. Leurs résultats ont révélé 

que la stabilité de la couleur de ces films était significativement influencée par la température, 

avec une stabilité réduite observée à température ambiante par rapport aux conditions 

réfrigérées. Le film indicateur de couleur a maintenu sa stabilité jusqu'à deux semaines sous 

réfrigération. De même,(Mohammadalinejhad et al., 2020) ont exploré la stabilité de la couleur 

de films indicateurs à base de cellulose bactérienne contenant des anthocyanines extraites de 

fleurs d'E. amoenum. 

L'immersion des films dans une solution à pH=1 a entraîné une augmentation de la 

transparence, tandis que le changement de couleur le plus prononcé, caractérisé par un 
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assombrissement, a été observé à pH=13. Ces résultats démontrent les propriétés sensibles au 

pH des films d'amidon fonctionnalisés avec de l'OPP, suggérant leur potentiel en tant 

qu'indicateurs colorimétriques efficaces pour des applications d'emballage intelligent. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Les changements de couleur présentés par les films indicateurs étaient clairement perceptibles 

à l'œil nu pour des valeurs de pH supérieures à 8. De plus, la valeur ΔE de 84,502 à pH=12 

indiquait un changement de couleur significatif facilement détectable même par des 

observateurs non entraînés. Ces résultats s'alignent sur des études antérieures (Ezati et Rhim, 

Figure 35: Variations de couleur (A) et spectres UV-Visible (B) de la OPP dans 

différentes solutions tampons (pH 1 à 13). 
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2020;Capello et al., 2021) et soulignent le potentiel de l'OPP en tant qu'indicateur de pH robuste 

pour la surveillance de la stabilité des aliments. 

3.3.4. Surveillance en temps réel de la stabilité de la viande 

La réponse colorimétrique de l'étiquette conçue a été évaluée en surveillant les changements de 

couleur au fil du temps sur des emballages de viande hachée conservés à 4°C (Figure 36). 

L'analyse microbiologique a révélé une numération aérobie totale (APC) initiale de 5,4 log 

UFC/g pour le bœuf haché cru, indicative de son état de stabilité initial (Tableau 15). 

Cependant, une augmentation significative de la charge microbienne a été observée pendant la 

période de stockage, avec une valeur de APC atteignant 6,26 log UFC/g. Ceci indique une 

détérioration progressive de la stabilité de la viande hachée. À partir du neuvième jour de 

stockage, la valeur de la APC a dépassé les limites acceptables pour ce type de produit. Selon 

la norme NF V01-003 (2004), une valeur de APC de 6,0 log UFC/g est généralement considérée 

comme le seuil maximal acceptable pour garantir une qualité satisfaisante de la viande hachée. 

L'altération de la plupart des aliments protéiques d'origine animale est principalement attribuée 

à l'activité microbienne. La croissance et le métabolisme microbiens au sein de ces produits 

peuvent entraîner des modifications du pH, parmi d'autres indicateurs d'altération(Liu et al., 

2019). De plus, une augmentation significative (p<0,0001) du pH a été observée dans les 

échantillons de viande, passant de 6,04 à 9,57 sur la période de stockage de 13 jours (Tableau 

15). Cette élévation du pH est attribuée à l'accumulation de composés volatils, tels que 

l'ammoniac et la triméthylamine, résultant de la dégradation des protéines et de la prolifération 

bactérienne (Jamróz et al., 2019). 

De plus, l'élévation du niveau de pH des produits carnés peut provenir à la fois des métabolites 

microbiens et des enzymes endogènes. Ce changement de pH peut être attribué aux activités 

métaboliques des micro-organismes présents dans le produit et aux processus enzymatiques se 

produisant dans le tissu musculaire (Bouaziz et al., 2014). 

Le film OPP, présentant la variation de couleur la plus prononcée, a été sélectionné comme 

indicateur principal pour évaluer la stabilité de la viande de bœuf. Une forte corrélation a été 

observée entre les changements des valeurs ΔE du film OPP et les variations du pH et des 

numérations d'UFC de la viande de bœuf. Les films indicateurs OPP ont affiché des réponses 
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colorimétriques distinctes qui reflétaient avec précision l'évolution de la stabilité de la viande 

conservée à 4°C, comme le montre la Figure 37 

Tableau 15: Charge microbienne (Aerobic Plate Count-APC-), différence totale de couleur 

(∆E) et pH de la viande de bœuf hachée lors du stockage à 4°C. 

Les données sont des valeurs moyennes ± écarts types. Les valeurs dans chaque colonne avec des lettres 

différentes (a, b, c) sont significativement différentes (p < 0,05). 

 

 

 

 

 

 

 

 

Temps   

destockage (jours) 

APC (log CFU/g) pH ΔE 

0 5,40±0,01c 6,04±0,00d 72,10±0,12e 

3 5,31±0,01d   6,15±0,00d 84,52±0,05c 

5 5,34±0,00d 6,05±0,00d 71,27±0,02f 

7 5,31±0,01d 6,08±0,11d 69,85±0,02g 

9 6,18±0,01b 6,84±0,03c 74,06±0,00d 

11 6,21±0,00b 8,80±0,11b 87,53±0,02b 

13 6,26±0,01a 9,57±0,07a 92,74±0,02a 

Valeur P p ˂ 0,0001 p ˂ 0,0001 p ˂ 0,0001 

Figure 36: Etiquette de couleur conçue (A) et les changements de 

couleur survenus dans les étiquettes fixées à l'emballage de viande 

hachée stockée à 4°C (B). 
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Une augmentation constante des valeurs ΔE a été observée tout au long de la période de 

stockage. Initialement, les films OPP présentaient une coloration brune distincte, qui s'est 

progressivement assombrie pour devenir brun foncé après 13 jours. Les films ont conservé une 

couleur brun clair au cours des trois premiers jours, coïncidant avec une valeur ΔE de 72,10, 

indiquant la préservation de la stabilité du bœuf haché pendant cette période. Par la suite, à 

mesure que l'altération de la viande progressait, la couleur du film est passée au brun, 

accompagnée d'une valeur ΔE de 87,53 au 11ème jour. Ceci a marqué le début de la dégradation 

de la viande, visiblement mis en évidence par le changement de couleur du film. La valeur ΔE 

a encore augmenté pour atteindre 92,74 au 13ème jour, la couleur du film s'intensifiant vers une 

teinte brun foncé. Ces transformations de couleur s'alignent sur des études antérieures utilisant 

des anthocyanines de carboxyméthylcellulose/noyaux de datte (Elhadef et al., 2024), qui ont 

rapporté un changement de couleur similaire allant du jaune-brun clair au brun foncé. 

L'étiquette développée évalue efficacement et avec précision la de la viande de bœuf. 

Figure 37: Profil de changement de couleur des étiquettes indicatrices intelligentes 

à différents intervalles de temps pour le stockage de viande hachée à 4°C. 
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3.3.5. Conclusion 

 Ces études ont démontré la fabrication réussie de plastiques biodégradables à base 

d'amidon/OPP (poudre de pelure d'oignon) par la méthode de coulée. La composition optimale 

d'amidon et d'OPP a été déterminée à l'aide du logiciel Minitab 19 pour atteindre des propriétés 

mécaniques souhaitables (résistance à la traction et allongement) tout en considérant la 

biodégradabilité, avec une forte concordance entre les valeurs prédites et les résultats réels 

validant l'efficacité de l'optimisation logicielle. L'enrichissement en OPP des films à base 

d'amidon de manioc a entraîné une augmentation de l'épaisseur et de la WVP, une diminution 

de la solubilité et de la teneur en eau, une modification des caractéristiques de couleur et une 

amélioration considérable des propriétés mécaniques et morphologiques, tout en conservant 

leur biodégradabilité. Ces films enrichis en OPP présentent un potentiel en tant que matériaux 

de faible coût et faciles à obtenir pour la production de films biodégradables, bien que des 

recherches supplémentaires sur les conditions de traitement et les applications dans l'industrie 

alimentaire soient nécessaires. De plus, l'incorporation de poudre de pelure d'oignon dans les 

films biopolymères à base d'amidon de manioc ouvre des perspectives prometteuses pour le 

développement de systèmes d'emballage actifs et intelligents innovants, conférant aux films de 

remarquables capacités antioxydantes, des propriétés antimicrobiennes efficaces et une 

sensibilité élevée aux variations de pH. L'application réussie de ces films OPP en tant 

qu'indicateurs visuels pour suivre la détérioration de la viande de bœuf hachée pendant le 

stockage réfrigéré sur une période de 13 jours confirme leur potentiel en tant qu'indicateurs de 

stabilité basés sur les changements de couleur induits par la croissance microbienne et les 

fluctuations de pH, validant le concept de l'emballage intelligent. Ces travaux suggèrent que les 

plastiques biodégradables à base d'amidon/OPP pourraient potentiellement remplacer les 

plastiques synthétiques, justifiant des recherches plus approfondies pour optimiser leurs 

propriétés et élargir leurs applications. 

3.4. Caractérisation de film d'amidon de manioc renforcé par des nanoparticules 

(ZnO) synthétisée à partir de noyaux de dattes (Bio composite 2) 

3.4.1. Propriétés physico-chimiques  

3.4.1.1.Épaisseur 

La mesure de l'épaisseur du film est essentielle pour évaluer les propriétés mécaniques et 

barrières des films. Les épaisseurs des différents films sont indiquées dans le Tableau 16.  
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Tableau 16: Effet de la concentration en nanoparticules de ZnO sur les propriétés 

physicochimiques et barrière des films d'amidon de manioc. 

Les valeurs sont exprimées en moyennes ± écarts types. Différentes lettres en exposant dans la même 

colonne (a-d) indiquent des différences significatives entre les échantillons. CS : Amidon de manioc ; 

CS/NP1 : Films d'amidon de manioc contenant 1% de nanoparticule ; CS/NP2 : Films d'amidon de 

manioc contenant 2% de nanoparticule ; CS/NP3 : Films d'amidon de manioc contenant 3% de 

nanoparticule ; CS/NP4 : Films d'amidon de manioc contenant 4% de nanoparticule ; MC : Teneur en 

humidité ; WVP : Perméabilité à la vapeur d'eau (g.mm/ m2.h.kPa). 

Le film d'amidon de manioc/nanoparticules contenant 4 % de NP (CS/NP4) présentaient 

l'épaisseur la plus importante, qui était significativement différente de celle des autres 

échantillons (p < 0,05). L'incorporation de nanoparticules de ZnO dans la solution de film a 

augmenté la teneur en solides au sein du film, entraînant une augmentation correspondante de 

l'épaisseur. En revanche, le film d'amidon de manioc avait la teneur en solides la plus faible et 

était, par conséquent, le plus mince. Anandito et al.(2012) ont rapporté que les variations de la 

concentration des matériaux filmogènes pouvaient contribuer à une épaisseur accrue en 

augmentant la quantité totale de solides dissous dans le film. 

3.4.1.2. Humidité (MC) 

La teneur en humidité des films pose un défi important qui limite leur applicabilité. Les teneurs 

en humidité des films avec différentes concentrations de nanoparticules de ZnO sont détaillées 

dans le Tableau 15. Une augmentation de la concentration de nanoparticules de ZnO a entraîné 

une réduction de la teneur en humidité des films résultants par rapport à celle du témoin (p < 

0,05). La diminution la plus prononcée de la teneur en humidité a été observée dans les films 

d'amidon contenant des nanoparticules de ZnO. Plus précisément, la teneur en humidité du film 

témoin était de 20,44 %, tandis que le film contenant 4 % de nanoparticules de ZnO présentait 

une teneur en humidité de seulement 3,14 %. La teneur en humidité réduite observée dans les 

films d’amidon de manioc contenant des nanoparticules de ZnO par rapport au témoin peut être 

attribuée à la structure cohésive des films, qui présentent une forte cohésion et moins d'espace 

disponible. De plus, la plus faible hydrophilie des nanoparticules de ZnO par rapport à la 

matrice polymère à base d'amidon contribue à cet effet (Alboofetileh et al., 2013). 

Films Epaisseur (mm) MC (%) WVP 

CS 0,033±0,00b 20,44±0,46a 0,50±0,07b 

CS/NP1 0,036±0,00b 10,89±0,67b 0,47±0,01c 

CS/NP2 0,038±0,00a 7,42±1,07c 0,46±0,05d 

CS/NP3 0,039±0,00a 3,46±0,28d 0,43±0,04e 

CS/NP4 0,044±0,00a 3,14±0,08d 0,53±0,00a 
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Des résultats similaires ont été rapportés par Nafchi et al.(2012) et Teymourpour et al. (2015), 

qui ont noté une diminution de la teneur en humidité des films nanocomposites à partir de 

matériaux biodégradables suite à l'incorporation de nanoparticules de ZnO et de dioxyde de 

titane (TiO2), respectivement. 

3.4.1.3. La perméabilité à la vapeur d'eau 

La perméabilité à la vapeur d'eau (WVP) est un facteur critique dans l'emballage alimentaire. 

En minimisant la WVP, nous pouvons réduire efficacement la détérioration des aliments, la 

croissance microbienne et la dégradation sensorielle. Les résultats ont montré que les valeurs 

de WVP des films variaient de 0,43 à 0,53 (g-mm/kPa-h-m) (Tableau 16). En général, les 

valeurs de WVP des films CS/NP étaient significativement inférieures à celles du film témoin 

(sans nanoparticules de ZnO). L'ajout de nanoparticules a eu un effet complexe sur la 

perméabilité à la vapeur d'eau. Des concentrations plus faibles ont probablement entravé la 

diffusion de l'eau, tandis que des concentrations plus élevées ont pu induire des changements 

structuraux qui ont facilité la perméation, comme en témoigne le CS/NP4, ce qui est également 

conforme à nos expériences précédentes (Chi et al., 2018). À de faibles concentrations de 

nanoparticules, les nanoparticules de nano-ZnO sont dispersées dans la matrice d'amidon de 

manioc, augmentant le trajet tortueux de la diffusion de la vapeur d'eau et réduisant par 

conséquent le taux de transmission de la vapeur d'eau. Cependant, à des concentrations plus 

élevées, l'agrégation des nanoparticules entraîne la formation de pores, augmentant la 

perméabilité à la vapeur d'eau, comme observé dans des études précédentes (Caner et al., 

2003;Chi et al., 2018). Les images microstructurales des films d'AM contenant 4 % de NP 

soutiennent également les résultats de la WVP. 

3.4.2. Propriétés optiques 

Les caractéristiques de couleur et les opacités des films d'amidon de manioc et de 

nanocomposites correspondants sont présentées dans le Tableau 17.  

Notamment, l'ajout de nanoparticules de ZnO a montré qu'il influence les propriétés de couleur 

et l'opacité de tous les films biopolymères analysés. La valeur L* des films d'amidon de 

manioc/nanoparticules (CS/NP) était significativement inférieure à celle des films d'amidon de 

manioc qui ne contenaient pas de nanoparticules de ZnO. Cette réduction de la valeur L* peut 

être attribuée à l'influence des nanoparticules sur la luminosité du film nanocomposite résultant. 
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Plus précisément, la présence de nanoparticules de ZnO entraîne une diminution de la quantité 

de lumière réfléchie par la surface, ce qui se traduit par une opacité accrue du film. Cette 

observation correspond aux résultats de Nafchi et al.(2012), qui ont indiqué une diminution 

notable des valeurs L* en présence de nanoparticules d'oxyde de ZnO. De plus, la perméabilité 

à la lumière à travers les films nanocomposites est influencée par la mobilité des chaînes 

polymères et l'arrangement spatial des molécules au sein de la matrice, comme l'ont discuté 

Afifah et al. (2018). Les valeurs a* des films d'amidon de manioc/nanoparticules (CS/NP) 

étaient significativement plus élevées que celles des films d'amidon de manioc sans 

nanoparticules. Une augmentation de la concentration de nanoparticules de ZnO au sein du film 

a entraîné une augmentation correspondante de la valeur a*, indiquant un déplacement vers une 

teinte rouge dans le film. Cette observation suggère que l'incorporation de nanoparticules de 

ZnO a considérablement influencé les propriétés de couleur du film. De plus, la variation de 

couleur observée dans les films contenant des nanoparticules de ZnO souligne l'impact 

substantiel de la couleur du matériau de charge sur l'apparence finale du film nanocomposite. 

Tableau 17: Effet de la concentration en nanoparticules de ZnO sur les propriétés optiques 

des films d'amidon de manioc. 

Les valeurs sont exprimées en moyennes ± écarts types. Différentes lettres en exposant dans la même 

colonne (a-d) indiquent des différences significatives entre les échantillons. CS : Amidon de manioc ; 

CS/NP1 : Films d'amidon de manioc contenant 1% de nanoparticule ; CS/NP2 : Films d'amidon de 

manioc contenant 2% de nanoparticule ; CS/NP3 : Films d'amidon de manioc contenant 3% de 

nanoparticule ; CS/NP4 : Films d'amidon de manioc contenant 4% de nanoparticule ; MC : Teneur en 

humidité ; WVP : Perméabilité à la vapeur d'eau (g.mm/ m2.h.kPa). 

De plus, la valeur b* des films d'amidon de manioc/nanoparticules (CS/NP) est 

significativement plus élevée que celle des films d'amidon de manioc sans nanoparticules. Cette 

augmentation peut être attribuée à l'effet de jaunissement des nanoparticules de ZnO lorsqu'elles 

sont soumises à la chaleur, car leur incorporation modifie les propriétés de couleur du film. Le 

changement de couleur observé est probablement dû à l'absence de certains atomes d'oxygène 

dans le réseau cristallin des nanoparticules de ZnO, ce qui entraîne un état d'excès de charge 

négative qui produit une coloration distincte. Par conséquent, la solution de film nanocomposite 

initialement claire s'est transformée en un film jaunâtre après séchage. Confirmant cette 

Films L* a* b* Opacité 

CS 95,25±1.25 -0,03±0.02d 1,29±0,21c 3,69±0,03c 

CS/NP1 94,69±2.46 0,01±0.03c 1,38±0,13c 4,01±0,04c 

CS/NP2 95,20±0.07 0,04±0.01b 1,35±0,04c 4,30±0,01c 

CS/NP3 95,21±0.07 0,05±0.01b 1,56±0,05b 4,43±0,03c 

CS/NP4 94,47±0.04 0,09±0.01a 1,88±0,01a 4,48±0,06c 
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observation Vaezi et al.(2019) ont rapporté que l'ajout de nanoparticules de ZnO provoquait un 

changement de couleur du blanc brillant au jaune vif dans les films. La teinte jaune des films 

nanocomposites contenant des nanoparticules de ZnO se reflète dans les valeurs b* élevées, qui 

étaient constamment supérieures à celles des films soumis à d'autres traitements. De plus, 

comme l'ont noté Beak et al.(2017), l'augmentation de la concentration de nanoparticules de 

ZnO dans le film entraînait une diminution des valeurs L*, tout en augmentant simultanément 

les valeurs a* et b*. 

L'opacité du film a augmenté significativement (p < 0,05) avec l'augmentation des 

concentrations de nanoparticules de ZnO. Cette amélioration de l'opacité est principalement due 

à la capacité des nanoparticules de ZnO à absorber ou à diffuser la lumière au sein des films 

nanocomposites (Vejdan, Ojagh, Adeli et Abdollahi, 2016). Une opacité accrue est bénéfique 

car elle contribue à atténuer les dommages induits par la lumière sur le contenu de l'emballage. 

Des résultats similaires ont été documentés par Beak et al. (2017) et W. Li et al. (2017). 

La Figure 38 illustre le pourcentage de transmission de la lumière UV à travers les films 

nanocomposites à base d'amidon de manioc contenant différentes concentrations de 

nanoparticules de ZnO. Comme prévu, une augmentation de la concentration de nanoparticules 

de ZnO dans les échantillons de film a entraîné une diminution significative de la transmission 

de la lumière UV. L'échantillon témoin présentait le pourcentage de transmission de la lumière 

UV le plus élevé, tandis que le plus faible était observé dans les films contenant la concentration 

la plus élevée de nanoparticules de ZnO (4 %). La transmission limitée des rayons UV à travers 

ces biofilms nanocomposites peut être attribuée à la forte absorption et diffusion de la lumière 

UV par les nanoparticules de ZnO. Nafchi et Alias (2013) ont démontré que l'incorporation de 

nanoparticules de ZnO dans des films nanocomposites à base d'amidon restreint efficacement 

le passage de la lumière UV. De même, Rouhi, Mahmud, Naderi, Raymond Ooi et Mahmood 

(2013) ont rapporté une réduction de la transmission de la lumière UV à travers des films à base 

de gélatine de poisson lors de l'ajout de nanobâtonnets de ZnO. Des résultats comparables ont 

été présentés par Ngo, Dang, Tran et Rachtanapun (2018), qui ont constaté que les films 

comestibles composés de pectine-alginate contenant des nanoparticules de ZnO présentaient 

des pourcentages de transmission de la lumière UV inférieurs à ceux des films témoins. 

Shahabi-Ghahfarrokhi, Khodaiyan, Mousavi et Yousefi (2015) ont également observé des 

résultats similaires dans leur étude des films biopolymères contenant des nanoparticules de ZnO 

et de leur impact sur les pourcentages de transmission de la lumière UV. 
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3.4.3. Propriétés mécaniques 

 Les films CS/NP ont été soumis à des essais mécaniques selon quatre catégories : résistance à 

la traction, allongement à la rupture, résistance à la rupture et déformation à la rupture. Les 

résultats sont présentés dans le Tableau 18. L'utilisation de NP de ZnO dans les films d'CS a 

significativement affecté leurs propriétés mécaniques (p < 0,05). La résistance à la traction(TS) 

, l'allongement à la rupture (EAB) et le module de Young (YM) des films CS/NP de ZnO étaient 

inversement corrélés à la concentration de NP de ZnO. Le film d'CS pur présentait des 

propriétés mécaniques supérieures, avec une TS de 21,17 MPa, un EAB de 103,84 % et un YM 

de 11,83 MPa. Inversement, le film incorporant 4 % de NP de ZnO présentait les valeurs les 

plus faibles pour ces propriétés, avec une TS de 8,53 MPa, un EAB de 101,51 % et un YM de 

9,37 MPa. Comme l'ont rapporté Li et al.(2009), Kanmani et Rhim ( 2014)  l'incorporation de 

NP de ZnO dans les films a montré qu'elle influençait négativement leur résistance à la traction 

et leur module de Young. Ce phénomène peut être attribué à la perturbation de la matrice 

polymère par les NP de ZnO. La distribution inégale de ces nanoparticules peut créer des points 

de concentration de contraintes, entraînant une réduction de la densité de réticulation et une 

diminution consécutive des propriétés mécaniques du film (Leta et al., 2024). De plus Li et 

al.(2009) ont démontré que les NP de ZnO n'améliorent pas la flexibilité des films composites. 

Figure 38: Propriétés de barrière à la lumière des films d'amidon de manioc 

incorporant des NPs de ZnO. 
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Tableau 18: Effet de la concentration en nanoparticules de ZnO sur les propriétés mécaniques 

des films d'amidon de manioc. 

Les valeurs sont exprimées en moyennes ± écarts types. Différentes lettres en exposant dans la même 

colonne (a-d) indiquent des différences significatives entre les échantillons. CS : Amidon de manioc ; 

CS/NP1 : Films d'amidon de manioc contenant 1% de nanoparticule ; CS/NP2 : Films d'amidon de 

manioc contenant 2% de nanoparticule ; CS/NP3 : Films d'amidon de manioc contenant 3% de 

nanoparticule ; CS/NP4 : Films d'amidon de manioc contenant 4% de nanoparticule ; TS : Résistance à 

la traction ; EAB : Allongement à la rupture ; YM : Module de Young ; BS : Résistance à l'éclatement ; 

BD : Distance d'éclatement. 

La force et la distance d'éclatement désignent respectivement la force maximale que la force 

verticale appliquée à la surface d'un film d'emballage peut supporter jusqu'à la rupture et 

l'étendue de l'allongement de l'emballage jusqu'au point de rupture. La capacité des matériaux 

à résister à la rupture est cruciale pour évaluer leur durabilité et leur aptitude à être utilisés dans 

l'emballage alimentaire. La valeur de la résistance à l'éclatement (BS) du film d’amidon de 

manioc sans NP a été déterminée à 1,45 N et a augmenté de manière insignifiante avec 

l'augmentation de la concentration de NP, à l'exception des films d'CS contenant 2 % de NP, ce 

qui a entraîné une diminution significative. Les valeurs de BS les plus élevées ont été 

déterminées à 1,51 et 1,49 N pour les films CS/NP1 et CS/NP3, respectivement. Les NP 

incorporées dans les films d'CS pourraient renforcer la structure jusqu'à 3 %, et ce renforcement 

a soutenu les films contre la rupture ou le déchirement (Chavan et al., 2024). L'ajout de 4 % de 

NP aux films d'CS a entraîné la valeur de BS la plus faible (0,82 N). L'augmentation de la 

concentration de NP dans la structure du film a provoqué l'agglomération de particules à la 

surface du film, comme on peut le voir clairement dans la microstructure des films. Dans la 

production de films nanocomposites, l'ajout de nanocharges favorise les structures 

tridimensionnelles, améliorant ainsi les propriétés mécaniques en limitant le mouvement des 

chaînes d'amidon. L'incorporation de nanoparticules d'amidon de mil dans des films à base 

d'amidon a entraîné une augmentation de la force d'éclatement (Chavan et al., 2024). Dans une 

autre étude, Gujral et al. (2021) ont utilisé des nanoparticules d'amidon de pomme de terre 

comme charges pour produire des films nanocomposites et ont rapporté que les valeurs de BS 

des films augmentaient avec la concentration de NP. La déformation à l'éclatement (BD) des 

films a également été significativement affectée par l'augmentation de la concentration de NP. 

Les valeurs de BD les plus faibles ont été observées pour les films d CS contenant 2 et 4 % de 

Films TS (MPa) EAB (%) YM BS (N) BD (mm) 

CS 21,17±3,67a 103,84±3,29 11,83±0,74a 1,45±0,35a 0,71±0,12b 

CS/NP1 19,70±1,47a 102,91±1,40 9,61±0,56b 1,51±0,30a 0,78±0,18b 

CS/NP2 15,32±0,74b 102,37±1,06 9,83±1,12b 1,05±0,16b 0,54±0,06c 

CS/NP3 12,18±1,15c 102,70±0,88 6,84±1,02c 1,49±0,34a 0,95±0,11a 

CS/NP4 8,53±2,13d 101,51±0,63 9,37±0,59b 0,82±0,09b 0,54±0,10c 
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NP, tandis que l'ajout de 3 % de NP aux films d CS a entraîné la valeur de BD la plus élevée 

(0,95 mm). 

3.4.4. Propriétés thermiques  

3.4.4.1.Calorimétrie différentielle à balayage (DSC) 

Les propriétés thermiques des films CS /NP ont été étudiées par calorimétrie différentielle à 

balayage (DSC). La Figure 39 illustre les thermogrammes DSC de l’amidon de manioc pur et 

des composites CS/NP, ainsi que les propriétés de fusion correspondantes.  

Lors de l'ajout de NP de ZnO, une diminution notable de la température de transition vitreuse 

(Tg) a été observée, allant de 92,79 °C pour le CS pur à 84,96 °C pour le composite CS/NP4. 

La diminution de la Tg peut être attribuée à de fortes interactions entre les groupes fonctionnels 

du CS et les NP de ZnO. Ces interactions restreignent la mobilité segmentaire des chaînes 

polymères, entravant leur capacité à passer d'un état vitreux à un état caoutchouteux. Des 

observations similaires ont été rapportées dans des études précédentes par Kundachira 

Subramani et Siddaramaiah (2015) et Vedhavathi et Vanga (2021). 

 

Figure 39: Propriétés thermiques des films d'amidon de manioc incorporant des NPs 

de ZnO. 
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3.4.5. Propriétés chimiques et cristalline 

3.4.5.1.Spectroscopie infrarouge a transformé de Fourrier (FTIR)  

 Les spectres FTIR des films d'amidon de manioc incorporant différentes concentrations de 

nanoparticules de ZnO sont présentés à la Figure 40. En général, la spectroscopie FTIR a révélé 

une large bande d'absorption dans la région de 3337-3345 cm⁻¹, caractéristique des vibrations 

d'élongation O-H. Le pic observé entre 2920 et 2934 cm⁻¹ a été attribué aux vibrations 

d'élongation C-H associées aux groupes méthyle et méthylène. La bande d'absorption à 1644-

1650 cm⁻¹ a été attribuée aux vibrations de flexion O-H de l'eau. De plus, des pics à 1151 cm⁻¹ 

et 1079 cm⁻¹ ont été observés, qui sont caractéristiques du c ycle pyranose C-O-C de l'amidon, 

comme l'ont rapporté Xian et al.(2018). L'incorporation de 1, 2, 3 et 4 % de NP de ZnO a 

entraîné une augmentation de l'intensité du pic d'élongation O-H dans les spectres FTIR, 

suggérant une amélioration des liaisons hydrogène au sein de la matrice du film. De plus, une 

nouvelle bande d'absorption est apparue à 1750 cm⁻¹ dans le spectre FTIR du CS/NP4, indiquant 

la formation de groupes carbonyle (C=O) au sein du film. L'apparition d'une nouvelle bande 

d'absorption et les différences d'intensité d'absorption des résultats FTIR ont indiqué une 

nouvelle interaction entre les polymères d'amidon et les NP de ZnO. Des résultats similaires 

ont été rapportés dans d'autres études(Arifin et al., 2022). 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 40: Spectre FTIR des films d'amidon de manioc incorporant des NPs 

de ZnO. 
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3.4.5.2.Analyse par diffraction des rayons X (XRD) 

La Figure 41 présente les diagrammes de diffraction des rayons X (DRX) de l'amidon de 

manioc (CS) et de ses composites contenant différentes concentrations de nanoparticules (NP) 

de ZnO. Le large pic centré autour de 2θ ≈ 20 ° observé à la fois dans l'amidon de manioc et les 

nanocomposites CS/ZnO indique la nature semi-cristalline de l'amidon de manioc. Il est 

intéressant de noter que l'intensité du pic a diminué avec l'augmentation de la teneur en NP de 

ZnO, suggérant une interaction entre l'amidon et les NP de ZnO qui a perturbé l'ordre cristallin 

au sein des granules d'amidon. Cette interaction peut également améliorer les interactions inter- 

et intramoléculaires, ramollissant ainsi le squelette polymère de l'amidon de manioc. 

L'élargissement du pic observé peut-être attribué à deux facteurs principaux : 1) la réduction de 

la taille des cristallites due à la croissance et à l'organisation entravées des cristallites d'amidon 

lors de la formation du composite avec les NP de ZnO, et 2) les micro-contraintes introduites 

par la présence de NP de ZnO, causant potentiellement des contraintes ou des distorsions dans 

la structure cristalline de l'amidon de manioc. Ces résultats concordent avec les observations 

précédentes de Badry et al.(2023) sur l'impact des nanocharges sur la cristallinité des 

biocomposites à base d'amidon. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

L'incorporation de nanoparticules (NP) de ZnO dans la matrice d'amidon de manioc été 

confirmée par diffraction des rayons X (DRX). La présence des pics caractéristiques des NP de 

Figure 41: Diagramme DRX des films d'amidon de manioc incorporant des NPs 

de ZnO. 

 



 

90 

 

Chapitre 3 : résultats et discussion 
 

ZnO, ainsi qu'une augmentation de leur intensité avec l'augmentation de la teneur en ZnO, ont 

fourni de fortes preuves d'une dispersion réussie des NP. Simultanément, une diminution de 

l'intensité du pic de diffraction de l'amidon de manioc a été observée, suggérant des interactions 

potentielles entre la matrice d'amidon de manioc et les NP de ZnO. Les diagrammes de DRX 

présentent des réflexions distinctes correspondant aux plans (100), (002), (101) et (110) du ZnO 

situés approximativement à 31,35 °, 34,41 °, 36,37 ° et 56,78 ° respectivement. L'intensité de 

ces réflexions a augmenté avec l'augmentation de la concentration en NP de ZnO, confirmant 

davantage la présence de ZnO cristallin dans la matrice du film. Ces résultats concordent avec 

les études précédentes de Kanmani et Rhim (2014) et Arifin et al. (2022), qui ont rapporté des 

observations similaires dans les nanocomposites à base de NP de ZnO. 

3.4.6. Propriétés microstructurales 

 L'ajout de nanoparticules de ZnO aux films d'amidon de manioc a considérablement modifié 

leur morphologie de surface, comme en témoignent les images MEB (Figure 42).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Alors que le film témoin présentait une surface relativement lisse avec de petits agglomérats 

d'amidon, les films nanocomposites affichaient une rugosité accrue et de nombreuses 

protubérances, en particulier aux concentrations de ZnO plus élevées (3-4%). Ce changement 

morphologique est indicatif d'une séparation de phase entre les nanoparticules de ZnO et la 

Figure 42: Images microstructurales des films d'amidon de manioc incorporant 

des NPs de ZnO. 
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matrice d'amidon, ce qui peut affaiblir l'adhérence interfaciale et, par conséquent, réduire la 

résistance à la traction des films, comme le confirment les données du Tableau 17. Cependant, 

la nature dispersée des nanoparticules au sein de la matrice suggère qu'une optimisation de 

l'adhérence interfaciale pourrait potentiellement améliorer les propriétés mécaniques des films 

nanocomposites. Ces résultats concordent avec les recherches antérieures de (Sun et al., 2014), 

qui ont rapporté des augmentations similaires de la rugosité de surface dans les composites 

amidon-nanoargile. 

3.4.7. Propriétés antimicrobiennes 

 Les propriétés antimicrobiennes de l'amidon de manioc et de l'amidon de manioc revêtu de 

nanoparticules de ZnO contre des espèces bactériennes pathogènes sont illustrées à la Figure 

43 et quantifiées dans le Tableau 19, qui présente les mesures des zones d'inhibition. Les 

propriétés antimicrobiennes des NP de ZnO ont été largement étudiées, démontrant leur 

efficacité contre un large éventail de bactéries Gram-positives et Gram-négatives (Al-Naamani 

et al., 2016). Cependant, l'incorporation de ces nanoparticules dans une matrice polymère peut 

entraîner un taux de libération plus lent, diminuant potentiellement leur efficacité 

antimicrobienne. Dans une étude portant sur quatre films nanocomposites CS/NP de ZnO 

contenant différentes concentrations (1 %, 2 %, 3 % et 4 %) de NP de ZnO, ainsi qu'un film 

témoin fabriqué à partir d'amidon de manioc, les activités antimicrobiennes ont été évaluées à 

l'aide de méthodes de diffusion sur disque. Les résultats ont indiqué que le film témoin ne 

présentait aucune activité antimicrobienne contre E. coli (une bactérie Gram-négative) ni contre 

les espèces Staphylococcus aureus et Bacillus (toutes deux Gram-positives). 

 

 

 

 

 

 
Figure 43: Activité antimicrobienne des films d'amidon de manioc 

incorporant des NPs de ZnO: zones d´inhibition de a) E.Coli ,b) 

Staphylococcus aureus ,c) Bacillus cereus 

b) c) a) 
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Typiquement, les gommes naturelles et les biopolymères ayant des capacités filmogènes, tels 

que la carboxyméthylcellulose (CMC), l'acide polylactique (PLA) et l'amidon, sont dépourvus 

de propriétés antimicrobiennes intrinsèques (Shankar et al., 2018;Ahmadi et al., 2019 ;Hu et 

al., 2019). En revanche, les nanocomposites contenant des NP de ZnO ont démontré une activité 

antimicrobienne dose-dépendante contre Staphylococcus aureus, corroborant les résultats de  P. 

Kumar et Gautam (2019). Les mécanismes sous-jacents à la forte activité antibactérienne de 

ces films composites peuvent être attribués à deux facteurs principaux : premièrement, la 

libération d'ions Zn²⁺ de la matrice du film perturbe les parois cellulaires bactériennes, inhibant 

la croissance (X. Li et al., 2021); et deuxièmement, au cours de ce processus antibactérien, 

diverses espèces réactives de l'oxygène (ROS), y compris les anions superoxyde (O₂⁻), les 

radicaux hydroxyle (OH•) et le peroxyde d'hydrogène (H₂O₂), sont générées à l'intérieur des 

cellules bactériennes. Ces ROS peuvent compromettre les défenses antioxydantes des cellules, 

entraînant finalement la mort cellulaire (Roy et Rhim, 2020). Notamment, E. coli a présenté 

une plus grande résistance que Staphylococcus aureus et Bacillus cereus. Cette variation de 

sensibilité est probablement due à des différences dans la structure de la paroi cellulaire ; la 

configuration Gram-négative d'E. coli comprend une membrane externe épaisse composée de 

lipopolysaccharides en plus de sa paroi cellulaire, ce qui rend plus difficile la pénétration et les 

dommages infligés par les NP de ZnO. En revanche, S. aureus et Bacillus possèdent des 

structures de paroi cellulaire Gram-positives plus simples, constituées principalement d'une 

seule couche de peptidoglycane (Gupta et al., 2002). Dans l'ensemble, les résultats 

antimicrobiens prometteurs indiquent que les films nanocomposites développés pourraient 

servir de matériaux efficaces à base de NP de ZnO pour diverses applications antimicrobiennes. 

Tableau 19: Activité antimicrobienne de l'amidon de manioc et de l'amidon de manioc 

recouvert de NPs de ZnO contre des espèces bactériennes pathogènes. 

Les valeurs sont exprimées en moyennes ± écarts types. Différentes lettres en exposant dans la même 

colonne (a-c) indiquent des différences significatives entre les échantillons. nd : non détecté. 

Films 

 Zone of inhibition (mm)  

Bacillus cereus Escherichia coli Staphylococcus aureus 

CS 0,00±0,00c nd 0,00±0,00b 

CS/NP1 14,00±0,00b nd 15,00±1,00bc 

CS/NP2 21,00±1,73ab nd 19,33±0,57b 

CS/NP3 22,67±1,55a nd 21,00±1,00a 

CS/NP4 23,67±0,57a nd 21,33±1,55a 
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3.4.8. Conclusion 

Dans cette étude, nous avons réussi à synthétiser des films d'amidon de manioc contenant des 

nanoparticules d'oxyde de zinc en utilisant une approche de synthèse verte avec des extraits de 

noyaux de dattes. L'incorporation de nanoparticules de ZnO a considérablement amélioré les 

propriétés physicochimiques, mécaniques et thermiques des films nanocomposites résultants. 

Notamment, les films ont présenté des propriétés barrières supérieures contre le rayonnement 

UV et ont démontré une activité antibactérienne significative contre S. aureus et Bacillus 

cereus. La concentration optimale de nanoparticules de ZnO a été déterminée à 3 %, produisant 

les améliorations les plus prononcées des propriétés fonctionnelles et antibactériennes. Sur la 

base des résultats FTIR, DRX et MEB, l'incorporation de nanoparticules de ZnO dans les films 

d'amidon de manioc a entraîné des changements structuraux et morphologiques significatifs. 

L'analyse FTIR a révélé une liaison hydrogène améliorée et la formation de nouveaux groupes 

carbonyle, tandis que les diagrammes DRX ont indiqué une perturbation de l'ordre cristallin 

dans les granules d'amidon et une dispersion réussie des nanoparticules. Les observations MEB 

ont montré une rugosité de surface accrue et une séparation de phase entre les nanoparticules 

de ZnO et la matrice d'amidon, suggérant le potentiel d'optimisation de l'adhérence interfaciale 

pour améliorer les propriétés mécaniques. Ces résultats fournissent des informations précieuses 

sur les interactions entre les nanoparticules de ZnO et l'amidon de manioc, ouvrant la voie à un 

développement ultérieur de films nanocomposites fonctionnels dotés de propriétés sur mesure. 

Les recherches futures devraient se concentrer sur l'optimisation de l'adhérence interfaciale 

entre les nanoparticules et la matrice d'amidon afin d'améliorer davantage les propriétés 

mécaniques de ces films nanocomposites. De plus, des études sur la stabilité à long terme et la 

biodégradabilité de ces films dans diverses conditions environnementales sont précieuses pour 

évaluer leur applicabilité pratique et leur impact environnemental. 

3.5. Caractérisation de film de PLA renforcé par des nanoparticules de ZnO 

synthétisées à partir de noyaux de dattes et enrichi par un solvant eutectique 

profond (Bio composite 3). 

3.5.1. Propriétés physico-chimiques  

Le Tableau 20 présente les propriétés physicochimiques des films de PLA pur et des films 

composites PLA/NP de ZnO. 
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Tableau 20: Effet de la concentration en nanoparticules de ZnO sur les propriétés 

physicochimiques et de barrière des films de PLA. 

Les valeurs sont exprimées en moyennes ± écarts types. Différentes lettres en exposant dans la même 

colonne (a-d) indiquent des différences significatives entre les échantillons. PLA : Acide polylactique ; 

PLA/NP1 : Films d'acide polylactique contenant 1 % de nanoparticules ; PLA/NP2 : Films d'acide 

polylactique contenant 2 % de nanoparticules ; PLA/NP3 : Films d'acide polylactique contenant 3 % de 

nanoparticules ; PLA/NP4 : Films d'acide polylactique contenant 4 % de nanoparticules ; S : Solubilité 

dans l'eau ; PVE : Perméabilité à la vapeur d'eau (g.mm/ m2.h.kPa). 

3.5.1.1. Épaisseur 

L'épaisseur moyenne du film de PLA a été mesurée à 0,037 mm. Suite à l'ajout de NP de ZnO, 

l'épaisseur du film a augmenté significativement (p < 0,05). Cette augmentation d'épaisseur des 

films composites PLA/NP de ZnO était corrélée à l'augmentation de la concentration en NP de 

ZnO. Cet effet pourrait être attribué à l'augmentation de la teneur en solides due aux NP de 

ZnO, et/ou à la présence de NP de ZnO à la surface du film, ce qui pourrait contribuer à une 

rugosité accrue( Ahmed et al., 2016). 

3.5.1.2. Solubilité dans l'eau (S) 

La solubilité dans l'eau est un facteur clé à considérer lors de la sélection d'un biopolymère, car 

elle renseigne sur son adéquation aux applications d'emballage alimentaire (W. Zhang et al., 

2020). Les résultats obtenus sont illustrés dans le Tableau 19, qui montre une variation 

significative de la solubilité du PLA pur de 18,20 % par rapport aux films formulés avec des 

nanoparticules de ZnO. Les films contenant des nanoparticules de ZnO ont maintenu de faibles 

pourcentages de solubilité, entre 2,68 % et 9,93 %, indiquant que les films sont résistants à la 

dégradation en milieu aqueux, ce qui les rend appropriés pour le stockage des aliments à basse 

température avec des pourcentages d'humidité relative plus élevés. 

La solubilité réduite des films de PLA contenant des nanoparticules de ZnO peut probablement 

être attribuée aux interactions entre les NP de ZnO et la matrice de PLA. La recherche suggère 

qu'une augmentation de la teneur en nanoparticules dans les films biopolymères conduit à 

davantage de liaisons hydrogène entre les nanoparticules et la matrice, limitant ainsi la 

Films Epaisseur (mm) S (%) WVP 

PLA 0,037±0,00b 7,87±0,68a 0,073±0,00c 

PLA/NP1 0,042±0,00a 6,95±0,39a 0,078±0,00c 

PLA/NP2 0,043±0,00a 4,24±0,34b 0,084±0,00b 

PLA/NP3 0,044±0,00a 4,00±0,00b 0,087±0,00a 

PLA/NP4 0,045±0,00a 2,68±0,034c 0,090±0,00a 
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disponibilité des molécules d'eau libres pour interagir avec le film nanocomposite(Tunç et 

Duman, 2010). Cette observation correspond aux résultats d'autres études. (Alebooyeh et al., 

2012) ainsi que (Nafchi et al., 2012) ont tous deux rapporté une diminution de la solubilité dans 

l'eau des films biopolymères suite à l'ajout de nanoparticules de ZnO, attribuant cette réduction 

à une augmentation des liaisons hydrogène entre le ZnO et la matrice, empêchant efficacement 

l'interaction des molécules d'eau. De même, Voon et al.(2012) ont observé une diminution 

significative de la solubilité des films à base de gélatine bovine avec l'augmentation des niveaux 

de nanoargile et de nanoparticules de SiO2, liant cela à la forte formation de liaisons hydrogène 

entre la matrice de gélatine et les nanoparticules. Ngo et al.(2018) ont également rapporté une 

solubilité réduite dans les films de pectine/alginate contenant des NP de ZnO. 

3.5.1.3. Perméabilité à la vapeur d’eau 

Les propriétés barrière du matériau d'emballage sont un facteur clé pour la protection du produit 

emballé. Le Tableau 19 illustre la perméabilité à la vapeur d'eau (WVP) des films 

nanocomposites PLA/NP de ZnO. Le film PLA plastifié avec un DES à base de menthol a 

présenté une WVP de 0,073 g.mm/m².h.kPa, ce qui était similaire à nos résultats précédents 

(Aşgın Uzun et al., 2025). L'augmentation de la teneur en NPs de ZnO a significativement 

augmenté la WVP, allant de 0,078 à 0,09 g.mm/m².h.kPa. On s'attend généralement à ce que 

l'incorporation de nanoparticules dans une matrice polymère améliore les propriétés barrière du 

composite résultant. Ces propriétés sont principalement influencées par deux facteurs clés : les 

structures chimique et morphologique. Bien que l'amélioration des propriétés barrière dans les 

films composites soit habituellement associée à de fortes interactions chimiques, à une bonne 

dispersion des nanoparticules et à une haute cristallinité (Tang et al., 2020) certaines études ont 

montré des résultats différents. Par exemple Marra et al.(2016) ont rapporté une WVP accrue 

dans les films PLA contenant des NPs de ZnO, suggérant que les nanoparticules modifient le 

volume libre à l'interface entre les nanoparticules et la matrice polymère, augmentant la 

perméabilité aux molécules d'eau polaires. De plus, bien que de faibles concentrations de 

nanofibrils diminuent souvent la WVP, des concentrations plus élevées peuvent parfois 

l'augmenter en raison de l'agglomération et d'une mauvaise dispersion des nanofibrils au sein 

de la matrice polymère (Jeon et Baek, 2010). 
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3.5.2. Propriétés optiques 

Les propriétés optiques, incluant la couleur et l'opacité des films de PLA et PLA/NP de ZnO, 

sont résumées dans le Tableau 21. 

Tableau 21: Effet de la concentration en nanoparticules de ZnO sur les propriétés optiques 

des films de PLA. 

Les valeurs sont exprimées en moyennes ± écarts types. Différentes lettres en exposant dans la même 

colonne (a-d) indiquent des différences significatives entre les échantillons. PLA : Acide polylactique ; 

PLA/NP1 : Films d'acide polylactique contenant 1 % de nanoparticules ; PLA/NP2 : Films d'acide 

polylactique contenant 2 % de nanoparticules ; PLA/NP3 : Films d'acide polylactique contenant 3 % de 

nanoparticules ; PLA/NP4 : Films d'acide polylactique contenant 4 % de nanoparticules. 

 L'ajout de NP de ZnO a notablement affecté la couleur et l'opacité de tous les films 

biopolymères. Les films PLA/NP de ZnO ont présenté des valeurs L* (luminosité) 

significativement plus faibles que le film de PLA. Cette diminution est probablement due aux 

nanoparticules réduisant la réflexion de la lumière, augmentant ainsi l'opacité du film, une 

observation cohérente avec des recherches antérieures (Nafchi et al., 2012) . Afifah et al. (2018) 

ont rapporté que la perméabilité à la lumière dans les films nanocomposites est également 

influencée par la mobilité des chaînes polymères et l'arrangement moléculaire au sein de la 

matrice. La valeur a* (rougeur) était significativement plus élevée pour les films PLA/NP de 

ZnO que pour le film de PLA. L'augmentation de la concentration en NP de ZnO a encore accru 

la valeur a*, déplaçant la teinte du film vers le rouge. Ceci démontre l'influence significative 

des NP de ZnO sur la couleur du film, soulignant l'impact de la couleur du matériau de charge 

sur l'aspect final du nanocomposite. La valeur b* (jaunissement) était également 

significativement plus élevée pour les films PLA/NP de ZnO que pour le film de PLA. Cette 

augmentation est probablement due à l'effet de jaunissement des NP de ZnO lorsqu'elles sont 

chauffées, altérant la couleur du film. Ce changement de couleur pourrait être attribué à des 

lacunes d'oxygène dans le réseau cristallin des NP de ZnO, entraînant un excès de charge 

négative et une coloration distincte. La solution nanocomposite initialement claire est devenue 

jaunâtre après séchage. Cette observation est cohérente avec des résultats antérieurs (Vaezi et 

al., 2019), où l'ajout de NP de ZnO a modifié la couleur du film du blanc brillant au jaune vif. 

Films L* a* b* Opacité 

PLA 97,25±0,01a 0,00±0,00b 0,25±0,00d 0,03±0,00e 

PLA/NP1 96,75±0,07b 0,01±0,00b 0,57±0,03c 0,06±0,04d 

PLA/NP2 96,03±0,05c 0,03±0,00a 0,99±0,04b 0,11±0,01c 

PLA/NP3 95,99±0,19c 0,04±0,01a 1,07±0,12b 0,14±0,03b 

PLA/NP4 95,34±0,01d 0,04±0,00a 1,74±0,00a 0,25±0,06a 
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Les valeurs b* accrues reflètent cette teinte jaune dans les films nanocomposites contenant du 

ZnO, et comme rapporté par Beak et al.(2017), l'augmentation de la concentration en NP de 

ZnO diminue la valeur L* tout en augmentant les valeurs a* et b*. 

L'opacité du film a significativement augmenté (p<0,05) avec l'augmentation de la 

concentration en NP de ZnO. Cette opacité accrue est principalement due aux propriétés 

d'absorption et de diffusion de la lumière des NP de ZnO au sein des films nanocomposites 

(Vejdan et al., 2016). Cette opacité améliorée protège le contenu emballé des dommages induits 

par la lumière, ce qui est cohérent avec des rapports antérieurs (Beak et al., 2017;W. Li et al., 

2017). 

Les spectres de transmittance UV-Vis du PLA pur et des films nanocomposites PLA/ZnO sont 

présentés à la Figure 44  Dans notre étude précédente, la plastification des films de PLA avec 

des DES hydrophobes à base de menthol/acide pyruvique a significativement réduit la 

transmittance lumineuse, probablement en raison de la diffusion et de la réflexion de la lumière 

à l'interface du film entre le plastifiant et le film (Aşgın Uzun et al., 2025). Les films de PLA 

plastifiés avec des DES ont présenté une transparence élevée sur l'ensemble du spectre UV et 

visible (250-700 nm). Cependant, l'incorporation de NP de ZnO a entraîné une diminution 

significative de la transmittance, l'ampleur de la diminution étant corrélée à la concentration en 

NP de ZnO. Cette réduction de la transmittance lumineuse est probablement due à la nature 

bloquante de la lumière des NP de ZnO dispersées au sein de la matrice de PLA. Notamment, 

la diminution de la transmittance était plus prononcée dans la région UV que dans la région 

visible. Ceci suggère que les films composites PLA/NP de ZnO ont efficacement bloqué la 

pénétration des UV, tout en réduisant légèrement la transparence globale du film. La diminution 

de la transmittance UV est attribuée aux fortes propriétés d'absorption des UV des NP de ZnO, 

ce qui est cohérent avec des rapports antérieurs (Calvo et al., 2012; Kanmani et Rhim 2014; 

Shankar et al., 2018). Des effets similaires de blocage des UV par les NP de ZnO ont été 

observés dans d'autres films à base de biopolymères, y compris ceux fabriqués à partir de 

gélatine, d'agar-agar, de carraghénane et de carboxyméthylcellulose (Shankar et al., 2015). La 

capacité des films composites PLA/NP de ZnO à filtrer la lumière UV, en particulier dans les 

gammes UV-B (280-320 nm) et UV-A (320-400 nm), les rend appropriés pour des applications 

d'emballage alimentaire protectrices contre les UV. Cette capacité de blocage des UV peut aider 

à prévenir les réactions photocatalytiques au sein des aliments emballés (Thomas Bintsis, 

2000).  
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3.5.3. Propriétés mécaniques 

 Les propriétés mécaniques des films composites PLA et PLA/NP de ZnO sont présentées dans 

le Tableau 22.  

Tableau 22: Effet de la concentration en nanoparticules de ZnO sur les propriétés mécaniques 

des films de PLA. 

Les valeurs sont exprimées en moyennes ± écarts types. Différentes lettres en exposant dans la même 

colonne (a-d) indiquent des différences significatives entre les échantillons. PLA : Acide polylactique ; 

PLA/NP1 : Films d'acide polylactique contenant 1 % de nanoparticules ; PLA/NP2 : Films d'acide 

polylactique contenant 2 % de nanoparticules ; PLA/NP3 : Films d'acide polylactique contenant 3 % de 

nanoparticules ; PLA/NP4 : Films d'acide polylactique contenant 4 % de nanoparticules ; TS : Résistance 

à la traction ; EAB : Allongement à la rupture ; BS : Résistance à l'éclatement ; BD : Distance 

d'éclatement. 

Films TS (MPa) EAB (%) BS (N) BD (mm) 

PLA 28,92±0,40a 151,25±3,29a 9,26±0,19c 3,35±0,07c 

PLA/NP1 29,08±2,12a 148,85±1,68a 12,35±0,25bc 5,20±0,04b 

PLA/NP2 29,53±2,16a 118,81±0,77b 16,69±0,21a 7,55±0,11a 

PLA/NP3 31,93±1,77a 118,20±0,72b 12,30±0,20c 5,67±0,30b 

PLA/NP4 28,62±0,19a 114,06±2,99b 11,47±0,30c 5,27±0,06b 

Figure 44: Effet de l'incorporation de NPs de ZnO sur la transmission lumineuse 

des films de PLA plastifiés avec un solvant eutectique profond hydrophobe. 
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Le film PLA plastifié avec un DES à base de menthol a présenté une résistance à la traction 

(TS) de 28,92 MPa, ce qui était supérieur à nos résultats précédents (Aşgın Uzun et al., 2025). 

L'incorporation de NPs de ZnO à des concentrations de 1, 2, 3 et 4 % en poids a entraîné des 

valeurs de TS accrues de 29,08, 29,53, 31,93 et 28,62 MPa, respectivement. L'augmentation 

maximale de la TS (11,42 %) a été observée avec l'ajout de 3 % en poids de NPs de ZnO. Yang 

et al. (2010) ont observé une augmentation de la résistance à la traction des films de HDPE 

avec l'ajout de NPs de ZnO jusqu'à 0,5 % en poids. Cependant, le dépassement de cette 

concentration a entraîné une diminution de la résistance à la traction, potentiellement due à 

l'agrégation des NPs de ZnO. Jayaramudu et al. (2014) ont rapporté une augmentation de 10 % 

de la résistance à la traction des composites PLA avec l'ajout de 2 % en poids de NPs de ZnO. 

Cependant, d'autres augmentations de la concentration en NPs de ZnO (> 2 % en poids) ont 

entraîné une diminution de la résistance à la traction. Le degré de renforcement et de dispersion 

des nanofibrils au sein de la matrice polymère sont des facteurs clés influençant le transfert de 

contraintes à l'interface matrice-charge, affectant en fin de compte la résistance à la traction du 

matériau biocomposite résultant (Díez-Pascual et Díez-Vicente, 2014;Ahmed et al., 2016). 

Alors que l'allongement à la rupture (EAB) des films composites PLA/NP de ZnO a montré une 

légère diminution avec l'augmentation de la concentration en NPs de ZnO, cette diminution 

était statistiquement significative après l'ajout de 2 % de nanoparticules (p < 0,05). Ceci 

contraste avec les études utilisant des charges de nanoargile dans le PLA, où des réductions 

significatives de l'EAB ont été observées en raison du mouvement restreint des chaînes 

polymères (J. W. Rhim et al., 2009). L'incorporation de nanofibrils dans la matrice PLA 

restreint le mouvement des segments de chaîne PLA, créant une force interactive qui s'oppose 

aux chaînes. Cela augmente la résistance à la traction (TS) mais diminue l'allongement à la 

rupture (EAB). La force d'éclatement et la distance mesurent la résistance à la rupture d'un film 

d'emballage sous une force verticale et sa capacité d'allongement avant rupture, respectivement. 

Ces propriétés sont essentielles pour évaluer la durabilité et l'adéquation à l'emballage 

alimentaire. Le film PLA sans nanoparticules (NPs) a présenté une résistance à l'éclatement 

(BS) de 9,26 N, avec une augmentation minime lors de l'ajout de NPs. En revanche, les films 

PLA/NP1 et PLA/NP2 ont montré des valeurs de BS significativement plus élevées de 12,35 N 

et 16,69 N, respectivement, indiquant que l'incorporation de NPs a renforcé la structure du film 

jusqu'à 2 %, améliorant la résistance à la rupture (Chavan, et al., 2024). L'ajout de 4 % de NPs 

aux films PLA a entraîné la plus faible résistance à l'éclatement (BS) de 11,47 N. Cette 

diminution est attribuée à l'agglomération des NPs à la surface du film, comme l'a révélé 

l'analyse microstructurale. Alors que les nanofibrils améliorent généralement les propriétés 
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mécaniques en créant des structures tridimensionnelles et en restreignant le mouvement des 

chaînes d'amidon, comme cela a été démontré avec les nanoparticules d'amidon de mil dans les 

films à base d'amidon, une concentration excessive de NPs dans le PLA a entraîné un effet 

néfaste (Chavan et al., 2024). Gujral et al. (2021) ont démontré que l'incorporation de 

nanoparticules d'amidon de pomme de terre augmentait la BS des films nanocomposites, 

montrant une corrélation positive avec la concentration en NPs. Cependant, dans la présente 

étude, la déformation à l'éclatement (BD) des films PLA a présenté une relation plus complexe. 

Alors que l'ajout de 2 % de NPs a entraîné la BD la plus élevée (7,55 mm), les concentrations 

de 1 % et 4 % de NPs ont conduit aux valeurs de BD les plus faibles, suggérant un effet non 

linéaire de la concentration en NPs sur la déformation du film. 

3.5.4. Propriétés thermiques  

3.5.4.1.Calorimétrie différentielle à balayage (DSC) 

Les thermogrammes obtenus par calorimétrie différentielle à balayage (DSC) pour tous les 

nanocomposites et le PLA sont présentés à la Figure 45. Tous les échantillons ont présenté un 

pic de cristallisation exothermique distinct, confirmant leur structure initialement amorphe ou 

faiblement cristalline. La température de cristallisation (Tc) a augmenté de 68,08 °C pour le 

PLA à 74,44 °C pour le nanocomposite PLA/NP de ZnO, indiquant que l'ajout de 

nanoparticules de ZnO a favorisé la cristallisation du PLA. Ce comportement s'aligne sur des 

résultats antérieurs où, de manière similaire aux particules de TiO₂ (Araújo et al., 2014) , le 

ZnO peut agir comme un agent de nucléation, améliorant la capacité de cristallisation du PLA. 

Zou et al. (2015) ont également rapporté une température de cristallisation du PLA améliorée 

(jusqu'à 20,8 %) avec l'ajout de 4 % en poids de talc, avec une augmentation supplémentaire 

observée lors de l'incorporation d'un agent de nucléation dans le composite PLA/talc. La 

température de fusion (Tm) des nanocomposites PLA/NP de ZnO a légèrement augmenté, 

passant de 168,07 °C pour le PLA pur à 171,57 °C. Cette légère augmentation de la Tm a été 

observée avec l'augmentation de la teneur en NPs de ZnO. L'ajout de NPs de ZnO à la matrice 

PLA a entraîné une légère augmentation de la Tm par rapport au PLA pur. Ceci suggère que les 

NPs de ZnO peuvent restreindre la mobilité des chaînes polymères, un résultat cohérent avec 

d'autres recherches (Ajaj et al .,2024) . 
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3.5.5. Propriétés chimiques et cristalline  

3.5.5.1.Spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (FTIR) 

La spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (FTIR) a été utilisée pour étudier les 

interactions interfaciales entre le PLA et les NPs de ZnO. La Figure 46 présente les spectres 

FTIR des films nanocomposites PLA avec différentes teneurs en nanoparticules. 

Le spectre du PLA pur montre des pics caractéristiques à 3496, 2942, 1753, 1548, 1522, 1454, 

1360, 1171, 1077 et 752 cm⁻¹ correspondant à l'élongation O-H, aux vibrations d'élongation C-

H dans les groupes CH₃ des hydrocarbures saturés (Al-Itry et al., 2014), aux vibrations 

d'élongation C=O du groupe ester dans le PLA (Qu et al., 2010), aux vibrations de déformation 

asymétriques et symétriques CH₃, et à l'élongation symétrique et asymétrique du groupe C-O-

C, respectivement (Gong et al., 2014). Le pic à 752 cm⁻¹ est associé à la phase cristalline du 

PLA (H. Li et al., 2014). 

Les films nanocomposites PLA ont présenté les mêmes pics caractéristiques que le PLA pur. 

Cependant, l'augmentation de la teneur en NPs de ZnO a entraîné une augmentation des 

intensités des pics associés à l'élongation C=O, à la flexion -C-H et à l'élongation -C-O, 

probablement en raison d'une densité de nucléation du PLA accrue lors de l'ajout de NPs de 

ZnO (Chu et al., 2017). Bien que tous les films PLA/NP de ZnO aient montré des profils 

Figure 45: Propriétés thermiques des films de PLA plastifiés avec un solvant eutectique 

profond hydrophobe et incorporant des NPs de ZnO. 
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similaires au PLA pur sans décalage significatif des pics, cela suggère un manque d'interaction 

chimique interfaciale forte entre la matrice PLA et le ZnO. Cette interaction limitée pourrait  

expliquer l'amélioration limitée observée dans leurs propriétés thermiques et barrière (D. Kim 

et al., 2013). 

3.5.5.2.Analyse par diffraction des rayons X (XRD) 

Les diagrammes de diffraction des rayons X (DRX) du PLA pur et des films PLA/NP de ZnO 

sont illustrés à la Figure 47.  

Tous les échantillons ont présenté un pic large avec un maximum à environ 2θ = 17°, indiquant 

une structure principalement amorphe (Pluta, 2004). Des pics cristallins caractéristiques ont été 

observés à la fois dans le PLA et les nanocomposites PLA/ZnO. Le PLA et tous les 

nanocomposites ont montré un pic large autour de 2θ = 16,5°, correspondant à une structure 

semi-cristalline. Ces pics cristallins sont attribués à la diffraction des plans réticulaires (110) et 

(200) de la phase α-cristalline du PLA (Valapa et al., 2015). Les films PLA n'ont pas présenté 

de pics cristallins nets. Cependant, avec l'augmentation de la teneur en NPs de ZnO dans la 

matrice PLA, les pics cristallins caractéristiques du ZnO sont devenus plus prononcés. Plus 

Figure 46: Spectre FT-IR des films de PLA contenant des NPs de ZnO à différentes 

concentrations. 
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précisément, le film composite PLA/NP4 a montré des pics à 2θ = 31,6° et 2θ = 36,2°, qui sont 

attribués respectivement aux plans de diffraction (100) et (101) des cristaux de ZnO. Cette 

observation est cohérente avec des résultats antérieurs (Pantani et al., 2013). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

3.5.6. Propriétés microstructurales 

Les images MEB de la morphologie de la surface et de la section transversale des films 

nanocomposites PLA/ZnO sont données à la Figure 48. 

La morphologie de la surface et de la section transversale du film de PLA pur était lisse et 

uniforme, ce qui concorde avec des résultats antérieurs (Dai et al., 2022). L'augmentation de la 

teneur en ZnO NP a entraîné l'apparition de davantage de points blancs à la surface des films 

nanocomposites PLA/ZnO, les points existants devenant également plus rugueux. La présence 

de molécules d'eau peut conduire à la formation de liaisons Zn-O-Zn entre les ZnO NP, 

entraînant une agglomération et limitant les améliorations des propriétés physiques du 

nanocomposite (Insoo Kim et al .,2019). Cette étude a observé une agglomération significative 

de ZnO NP et des cavités dans les surfaces de fracture des films nanocomposites contenant plus 

de 3% de ZnO NP. Bien qu'il ait été supposé que la surface chargée positivement du ZnO 

Figure 47: Diffraction des rayons X des films de PLA plastifiés avec un solvant 

eutectique profond hydrophobe et enrichis-en NPs de ZnO. 
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pourrait interagir avec les électrons non appariés des groupes carbonyle du PLA (Yang et al., 

2010), et bien que des ZnO NP homogènes de type corail avec une surface spécifique élevée se 

soient avérées interagir facilement avec le PLA à l'interface (Rodríguez-Tobías et al., 2016), 

les films nanocomposites PLA/ZnO de ce travail ont présenté une surface rugueuse, une 

agglomération significative et une morphologie irrégulière par rapport aux films de PLA 

plastifiés avec un DES à base de menthol. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

La Figure 49 montre les spectres d'analyse élémentaire des films de PLA et PLA/ZnO 

nanocomposites. Le spectre de spectroscopie de rayons X à dispersion d'énergie (EDS) des 

films de PLA montre uniquement des pics de carbone et d'oxygène, ce qui correspond à sa 

formule chimique (C₃H₄O₂)ₙ. L'hydrogène, un élément de faible poids atomique, n'a pas été 

détecté en raison des limitations de sensibilité de l'instrument. Dans les films composites 

PLA/ZnO NP, le zinc n'a pas été détecté dans l'échantillon PLA/NP1, probablement en raison 

de limitations de sensibilité instrumentale similaires. Cependant, dans les films PLA/ZnO NP 

contenant 2, 3 et 4% de NPs, les pourcentages de zinc et d'oxygène ont augmenté avec 

Figure 48: Images de surface et en coupe transversale des films de PLA 

plastifiés avec un solvant eutectique profond hydrophobe et contenant des 

NPs de ZnO. 
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l'augmentation de la concentration en ZnO NP, confirmant l'incorporation réussie des ZnO NP 

dans la matrice de PLA. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

3.5.7. Propriétés antimicrobiennes 

Cette étude a examiné l'activité antibactérienne de diverses formulations de films 

nanocomposites contre Staphylococcus aureus, Escherichia coli et Bacillus cereus. Les 

résultats de ces tests sont résumés dans le Tableau 23. L'efficacité de l'activité antimicrobienne 

des films nanocomposites PLA/NP de ZnO dépendait du micro-organisme spécifique testé et 

de la concentration de NPs de ZnO incorporées dans le film. Comparé au témoin négatif, une 

réduction notable des micro-organismes a été observée avec le film PLA, qui contient des 

solvants eutectiques profonds, indiquant son efficacité antibactérienne contre les bactéries 

Gram-positives et Gram-négatives. Les solvants eutectiques profonds naturels (DES) sont 

prometteurs en tant que solvants organiques alternatifs, possédant des propriétés 

Figure 49: Spectre de rayons X à dispersion d'énergie et distribution des éléments des 

films de PLA contenant des NPs de ZnO à différentes concentrations. 
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antimicrobiennes efficaces contre un large éventail de micro-organismes. Notamment, les DES 

à base d'acides organiques démontrent une activité antimicrobienne forte et efficace, suggérant 

des applications potentielles en tant qu'alternatives aux antibiotiques traditionnels (Bedair et 

al., 2024). L'efficacité des solvants eutectiques profonds (DES) est observée contre 

Staphylococcus aureus (Radošević et al., 2018), Bacillus cereus (Akbar et al .,2023) et 

Escherichia coli (Akbar et al., 2023). L'augmentation de la teneur en ZnO dans les films 

nanocomposites a considérablement amélioré leur activité antimicrobienne (%R). De plus, ces 

films ont montré une plus grande efficacité contre S. aureus, E.coli et Bacillus cereus. Le 

mécanisme antibactérien du ZnO implique probablement la production de peroxyde 

d'hydrogène (H₂O₂) et d'espèces réactives de l'oxygène (ROS) (•O₂⁻), qui perturbent la 

croissance bactérienne (Lakshmi Prasanna et Vijayaraghavan, 2015; Shankar et al., 2015). Les 

nanoparticules de ZnO libèrent des ions zinc (Zn²⁺) qui pénètrent la paroi cellulaire bactérienne, 

interagissant avec l'intérieur de la cellule et entraînant finalement la mort bactérienne. De plus, 

les NPs de ZnO génèrent du peroxyde d'hydrogène (H₂O₂), un puissant agent oxydant qui peut 

endommager la membrane cellulaire bactérienne (Raghupathi et al., 2011). Bien que le 

mécanisme exact de l'action antimicrobienne du ZnO reste incertain, l'efficacité 

antimicrobienne du PLA est considérée comme étant influencée par plusieurs facteurs, 

notamment la génération d'espèces réactives de l'oxygène (ROS, par exemple, les radicaux 

hydroxyles, le peroxyde d'hydrogène et le superoxyde) via l'activité photocatalytique (activée 

par la lumière visible et UV), la libération d'ions zinc (Zn²⁺) et les interactions électrostatiques. 

Les ROS endommagent la membrane cellulaire microbienne, tandis que les ions Zn²⁺ sont 

toxiques pour les microbes. Cette charge positive permet aux NPs de ZnO d'interagir 

électrostatiquement avec la membrane cellulaire bactérienne chargée négativement, la 

perturbant (Raghupathi et al., 2011). Des recherches antérieures indiquent que la génération 

d'espèces réactives de l'oxygène (ROS) et l'accumulation de nanoparticules de ZnO dans le 

cytoplasme bactérien ou à la surface de la cellule peuvent diminuer les populations bactériennes 

ou induire la mort cellulaire. Par exemple, (Zhang et al., 2017) ont démontré qu'un film PLA 

contenant 3 % de NPs de ZnO atteignait des efficacités antibactériennes d'environ 60,0 % contre 

S. aureus. Kim (2019) ont démontré qu'un film PLA contenant 3 % de NPs de ZnO atteignait 

des efficacités antibactériennes d'environ 83,7 % contre S. aureus. Les films nanocomposites 

PLA/ZnO à 3 % de cette étude ont présenté une forte activité bactéricide, inhibant S. aureus de 

99,66 %, E. coli de 70,90 % et atteignant une inhibition complète (100 %) contre B. cereus. Ces 

résultats suggèrent l'application potentielle des films nanocomposites PLA/ZnO en tant 

qu'emballage alimentaire antimicrobien. D'autres améliorations des propriétés physiques des 
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films, en particulier à de plus faibles concentrations de nanoparticules de ZnO, pourraient être 

obtenues en optimisant la dispersion des nanoparticules de ZnO au sein de la matrice PLA. 

Tableau 23: Activité antimicrobienne du PLA et du PLA recouvert de NPs de ZnO contre des 

espèces bactériennes pathogènes. 
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3.5.8. Conclusion  

Cette étude a réussi à fabriquer des films nanocomposites PLA/DES/NP de ZnO par une 

méthode de coulée en solution à température ambiante, en faisant varier les pourcentages en 

poids des NPs de ZnO. Les films résultants ont été caractérisés afin de déterminer l'influence 

de la teneur en NPs de ZnO sur leurs propriétés physiques, notamment les caractéristiques 

optiques, la morphologie, la stabilité thermique et les propriétés barrière. Les films ont présenté 

des surfaces plus lisses et une cristallinité accrue à de faibles concentrations de NPs de ZnO (1 

et 2 % en poids), attribuées à une bonne dispersion et nucléation des nanoparticules. 

Inversement, des charges plus élevées de NPs de ZnO (supérieures à 3 % en poids) ont entraîné 

des surfaces plus rugueuses et une cristallinité diminuée en raison de l'agglomération des 

nanoparticules. Les analyses DSC et DRX ont confirmé la nature principalement amorphe des 

films nanocomposites. Mécaniquement, l'incorporation de NPs de ZnO a entraîné une 

diminution de l'allongement à la rupture mais une augmentation de la résistance à la traction. 

De plus, par rapport au film PLA, les films contenant du ZnO ont démontré une perméabilité à 

la vapeur d'eau et une opacité plus élevée. Enfin, les propriétés antibactériennes observées de 

ces films nanocomposites PLA/DES/NP de ZnO suggèrent leur potentiel pour des applications 

d'emballage alimentaire actif. 
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Conclusion générale 

En conclusion, cette thèse a exploré avec succès le développement et la caractérisation de 

biocomposites innovants, s'inscrivant dans une démarche de durabilité et de fonctionnalité 

accrue pour les applications d'emballage. En exploitant le potentiel des ressources 

renouvelables et des sous-produits agro-industriels, combiné aux avancées de l'ingénierie 

nanométrique, cette recherche a permis de franchir des étapes significatives vers la création de 

matériaux d'emballage plus respectueux de l'environnement et dotés de propriétés améliorées. 

Dans une première approche, l'amidon de manioc, une ressource abondante et biodégradable, a 

servi de matrice pour la fabrication de films composites intégrant la poudre de pelure d'oignon 

(OPP), un sous-produit riche en composés bioactifs. L'optimisation de la formulation a révélé 

un équilibre prometteur entre des propriétés mécaniques adéquates pour l'emballage, une 

biodégradabilité intrinsèque et la capacité de la OPP à agir comme indicateur colorimétrique 

sensible au pH. Cette fonctionnalité ouvre des perspectives intéressantes pour le développement 

d'emballages intelligents, capables de signaler visuellement la stabilité des aliments et de 

contribuer ainsi à la réduction du gaspillage alimentaire. 

Parallèlement, l'intégration de nanoparticules d'oxyde de zinc (ZnO-NPs), synthétisées par une 

voie verte et durable à partir de noyaux de dattes, dans des films d'amidon de manioc a permis 

d'améliorer significativement leurs propriétés. Ces nanocomposites ont démontré une barrière 

accrue aux rayons ultraviolets, protégeant potentiellement les aliments sensibles à la lumière, 

et ont révélé une activité antibactérienne notable contre certains pathogènes courants. Ces 

résultats soulignent le potentiel de ces films pour prolonger la durée de conservation des 

produits alimentaires et garantir une meilleure sécurité sanitaire. 

Enfin, l'étude s'est étendue au poly acide lactique (PLA), un autre biopolymère prometteur, en 

explorant la synergie entre la plastification par des solvants eutectiques profonds (DES) et le 

renforcement par des ZnO-NPs. Cette approche a permis de moduler les propriétés optiques, 

morphologiques, thermiques et barrière des nanocomposites obtenus, tout en leur conférant une 

activité antibactérienne significative. La combinaison de la flexibilité apportée par les DES et 

des propriétés antimicrobiennes des ZnO-NPs ouvre des perspectives pour des applications 

d'emballage actif performantes. 
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L'ensemble des résultats de cette thèse met en lumière le potentiel considérable de la 

valorisation des ressources naturelles et des sous-produits agro-industriels, couplée à 

l'ingénierie nanométrique, pour la conception de matériaux d'emballage multifonctionnels et 

durables. Ces approches permettent non seulement de réduire la dépendance aux polymères 

synthétiques issus de ressources fossiles et de minimiser l'impact environnemental des déchets 

plastiques, mais aussi d'améliorer la fonctionnalité des emballages pour répondre aux besoins 

spécifiques de la conservation et de la sécurité alimentaire. 

Cependant, cette recherche ouvre également la voie à de futures investigations. L'optimisation 

des procédés de fabrication à l'échelle industrielle, l'amélioration de l'adhérence interfaciale 

entre les différentes phases des nanocomposites pour maximiser les propriétés mécaniques, 

l'évaluation approfondie de la stabilité à long terme et de la biodégradabilité dans des conditions 

environnementales variées, ainsi que l'exploration des applications concrètes de ces matériaux 

dans l'industrie alimentaire, constituent des axes de recherche futurs essentiels pour traduire ces 

découvertes en solutions d'emballage commercialisables et à grande échelle. 
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Résume  

Cette étude porte sur le développement et l’optimisation de films biodégradables composites à 

base de biopolymères naturels, visant des applications innovantes en emballage alimentaire 

écologique et intelligent. Deux types de matrices polymériques ont été étudiés : l’amidon de 

manioc et l’acide polylactique (PLA), enrichis par l’incorporation de charges fonctionnelles 

telles que la poudre de pelures d’oignon (OPP) et des nanoparticules de dioxyde de zinc (ZnO 

NPs) issues de déchets agricoles. Dans un premier temps, des films à base d’amidon de manioc 

ont été formulés avec de la poudre de pelures d’oignon, riche en composés phénoliques, afin 

d’améliorer les propriétés mécaniques, la résistance à l’humidité et la fonctionnalité des films. 

L’OPP confère une couleur sombre et une opacité adaptée à la protection des aliments sensibles 

à la lumière, tout en apportant une sensibilité au pH exploitable comme indicateur visuel de la 

stabilité des aliments, notamment pour la viande hachée. L’optimisation des formulations par 

une méthodologie de surface de réponse a permis d’obtenir des films biodégradables présentant 

une dégradation significative en 30 jours. Par ailleurs, des films nanocomposites à base 

d’amidon de manioc et de nanoparticules de ZnO, synthétisées à partir de noyaux de dattes, ont 

été développés. Ces films présentent une réduction du taux d’humidité et une excellente 

capacité de blocage des UV, bien que l’ajout de ZnO entraîne une légère diminution de la 

résistance mécanique et une augmentation de la perméabilité à la vapeur d’eau. Les 

nanoparticules confèrent également une activité antimicrobienne efficace contre certaines 

bactéries pathogènes (Bacillus cereus, Staphylococcus aureus), renforçant ainsi la sécurité 

alimentaire.Enfin, des films composites à base de PLA ont été élaborés par incorporation 

simultanée de ZnO NPs et d’un solvant eutectique profond (DES), améliorant la résistance 

mécanique tout en maintenant une bonne dispersion des additifs. Ces films PLA/DES/ZnO 

démontrent une perméabilité à la vapeur d’eau accrue et une opacité renforcée, ainsi qu’une 

activité antibactérienne significative contre S. aureus et Escherichia coli, ce qui les rend 

particulièrement adaptés aux emballages alimentaires actifs multifonctionnels. En résumé, cette 

recherche multidisciplinaire met en évidence le potentiel des films biodégradables composites 

à base d’amidon de manioc et de PLA, enrichis par des charges naturelles et nanostructurées, 

pour offrir des solutions durables, fonctionnelles et intelligentes en emballage alimentaire, 

conciliant performances mécaniques, protection antimicrobienne, indicateurs de stabilité et 

respect de l’environnement. 

Mots clés : sensible au pH, indicateur colorimétrique, optimisation, poudre de pelures 

d’oignon, Solvant eutectique profond, Nanoparticules d'oxyde de zinc, PLA, film 

biodégradable, activité antimicrobienne, Amidon de manioc. 
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Abstract 

This study focuses on the development and optimization of biodegradable composite films 

based on natural biopolymers, aimed at innovative applications in ecological and intelligent 

food packaging. Two types of polymeric matrices were studied: cassava starch and polylactic 

acid (PLA), enhanced by the incorporation of functional fillers such as onion peel powder 

(OPP) and zinc oxide nanoparticles (ZnO NPs) derived from agricultural waste. Initially, 

cassava starch-based films were formulated with onion peel powder, rich in phenolic 

compounds, to improve the mechanical properties, moisture resistance, and functionality of the 

films. The OPP confers a dark color and opacity suitable for protecting light-sensitive foods, 

while also providing pH sensitivity that can be used as a visual indicator of food freshness, 

particularly for ground beef. Optimization of the formulations using a response surface 

methodology made it possible to obtain biodegradable films exhibiting significant degradation 

within 30 days. Furthermore, nanocomposite films based on cassava starch and ZnO 

nanoparticles, synthesized from date palm pits, were developed. These films exhibit a reduction 

in moisture content and excellent UV-blocking capability, although the addition of ZnO leads 

to a slight decrease in mechanical strength and an increase in water vapor permeability. The 

nanoparticles also confer effective antimicrobial activity against certain pathogenic bacteria 

(Bacillus cereus, Staphylococcus aureus), thus enhancing food safety. Finally, PLA-based 

composite films were produced by simultaneous incorporation of ZnO NPs and a deep eutectic 

solvent (DES), improving mechanical strength while maintaining good dispersion of the 

additives. These PLA/DES/ZnO films demonstrate increased water vapor permeability and 

enhanced opacity, as well as significant antibacterial activity against S. aureus and Escherichia 

coli, making them particularly suitable for multifunctional active food packaging. In summary, 

this multidisciplinary research highlights the potential of biodegradable composite films based 

on cassava starch and PLA, enriched with natural and nanostructured fillers, to offer 

sustainable, functional, and intelligent solutions in food packaging, combining mechanical 

performance, antimicrobial protection, freshness indicators, and environmental friendliness. 

Keywords: pH-sensitive, colorimetric indicator, optimization, onion peel powder, Deep 

Eutectic Solvents, Zinc oxide nanoparticles, PLA, biodegradable film, antimicrobial activity, 

cassava starch. 
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 ملخص

ات الحيوية الطبيعية، تركز هذه الدراسة على تطوير وتحسين الأفلام البيولوجية المركبة القابلة للتحلل، المصنوعة من البوليمر

وليمرية: نشا بهدف استخدامها في تطبيقات تغليف الأغذية الذكية والصديقة للبيئة. تم استكشاف نوعين من المصفوفات الب

جزيئات و (OPP) ، وكلاهما تم إثرائهما بدمج مواد وظيفية مثل مسحوق قشور البصل(PLA) تيكالكسافا وحمض البوليلاك

 .المستخلصة من المخلفات الزراعية (ZnO NPs) نانوية من ثاني أكسيد الزنك

خصائص حسين الفي البداية، تم تحضير أفلام أساسها نشا الكسافا ومسحوق قشور البصل الغني بالمركبات الفينولية، بهدف ت

ناسبة لحماية الأطعمة مالميكانيكية، ومقاومة الرطوبة، والوظائف العامة للأفلام. يمنح مسحوق قشور البصل لونًا داكنًا وعتامة 

اصة يمكن استغلالها كمؤشر بصري على نضارة الأطعمة، وخ (pH) الحساسة للضوء، كما يوفر حساسية لدرجة الحموضة

لل الحيوي تظهر لتركيبات باستخدام منهجية سطح الاستجابة بالحصول على أفلام قابلة للتحاللحم المفروم. وقد سمح تحسين ا

 .يومًا 30تدهورًا كبيرًا في غضون 

م تصنيعها من نوى النانوية، والتي ت ZnO بالإضافة إلى ذلك، تم تطوير أفلام نانوية مركبة تعتمد على نشا الكسافا وجزيئات

 م من أن إضافةنخفاض معدل الرطوبة وقدرة ممتازة على حجب الأشعة فوق البنفسجية، على الرغالتمر. تتميز هذه الأفلام با

ZnO وية أيضًا نشاطًا تؤدي إلى انخفاض طفيف في المقاومة الميكانيكية وزيادة في نفاذية بخار الماء. تمنح الجسيمات النان

، (Staphylococcus aureus و Bacillus cereus مثل) مضاداً للميكروبات فعالًا ضد بعض البكتيريا المسببة للأمراض

 .مما يعزز سلامة الأغذية

، (DES) قالنانوية ومذيب يوتيكي عمي ZnO عن طريق الدمج المتزامن لجزيئات PLA وأخيرًا، تم تصنيع أفلام مركبة من

 مركبةظهر هذه الأفلام المما أدى إلى تحسين المقاومة الميكانيكية مع الحفاظ على تشتت جيد للمواد المضافة. ت

PLA/DES/ZnO زيادة في نفاذية بخار الماء وعتامة معززة، بالإضافة إلى نشاط مضاد للبكتيريا مهم ضد S. aureus 

 .، مما يجعلها مناسبة بشكل خاص لتغليف الأغذية النشط متعدد الوظائفEscherichia coli و

ل والمصنوعة لى إمكانات الأفلام البيولوجية المركبة القابلة للتحلباختصار، يسلط هذا البحث متعدد التخصصات الضوء ع

ليف الأغذية، مع ، والمُثرية بالمواد الطبيعية والنانوية، لتقديم حلول مستدامة، وظيفية وذكية لتغPLA من نشا الكسافا و

 .ترام البيئةالتوفيق بين الأداء الميكانيكي، والحماية المضادة للميكروبات، ومؤشرات النضارة، واح

ات حساس لدرجة الحموضة، مؤشر لوني، تحسين، مسحوق قشور البصل، مذيب يوتيكي عميق، جزيئ :الكلمات المفتاحية

 .، فيلم قابل للتحلل الحيوي، نشاط مضاد للميكروبات، نشا الكسافاPLAأكسيد الزنك النانوية، 
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