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Résumé :

Les objectifs de la présente étude sont d’optimiser les propriétés de solubilité¢ de I’amidon, par
hydrolyses acide et basique et d’optimiser les propriétés mécaniques, physiques et chimiques par
greffage du glycérol, la réticulation de I'hexamehaphosphate sur 1'amidon et 1'estérification par
'anhydride acétique. Les produits obtenus peuvent étre utilisés dans le secteur de la papeterie, de
I’emballage et dans l'industrie agroalimentaire. L’influence des différents paramétres
expérimentaux tels que la température et le temps sur le degré de substitution des polymeéres a été
¢étudiée.

Mots clés : Amidon de mais, glycérol, anhydride acétique, hexamethaphosphate, greffage, ester,

hydrolyse, solubilité.
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Abstract:
The objectives of the present study are to optimize the solubility properties of starch using acid
and basic hydrolysis and to optimize the mechanical, physical and chemical properties by
grafting glycerol, the crosslinking of hexamphosphate on the starch and esterification with acetic
anhydride. The resulting products can be used in the field of paper making, packing industry and
food industry. The influence of different experimental parameters such as temperature and time
on the degree of substitution of polymers has been studied.

Keywords: Corn starch, glycerol, acetic anhydride, hexamethaphosphate, grafting, ester,
hydrolysis, solubility.
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Introduction générale

La chimie des composés macromoléculaires est une partie de la chimie appliquée, c’est une
spécialité en plein développement, au-dela des secteurs définis dans les premiéres décennies qui
ont conduit aux polymeres de commodité, techniques et de spécialité bien connus de nos jours
(polyéthylene, polystyréne, polychlorure de vinyle, polyamides, polyesters, etc....) et qui ont
révolutionné notre vie quotidienne [1].

La voie est grande ouverte a la recherche de systémes macromoléculaires de plus en plus
fonctionnalisés, afin de répondre a des applications de plus en plus spécifiques et exigeantes.

De tout temps, ’homme a exploité les mati¢res disponibles autour de lui afin d’en faire des
accessoires de ses activités quotidiennes, et ceci de plus en plus variées au fil des ages. Ainsi, les
mati¢res d’origines animale et végétale, de méme que les minéraux, ont été utilisés et sollicités
pour devenir des matériaux exploités a des fins pratiques.

A 1’age de pierre a succédé I’age du fer, puis celui des métaux, suivi de celui des alliages et des
céramiques et enfin, au siecle dernier, des mati¢res a base de macromolécules synthétisées.
Aujourd’hui, dans la perspective du respect de I’environnement, le secteur des matieres
plastiques s’intéresse de plus en plus a I’exploitation des composés et des systémes a base de
macromolécules naturelles (plus ou moins modifiées chimiquement) qui se retrouvent dans la
palette des polysaccharides concurrengant des polymeéres artificiels ou des matériaux
inorganiques (métaux, alliages, céramiques, etc....) dont les performances insuffisantes sont
néanmoins trés souvent remarquables [2]. L engouement pour ces nouveaux polymeres réside en
leur biodégradabilité. Selon ’ADEME (Agence de I’environnement et de la maitrise de
I’énergie), les biopolymeres sont des polymeres naturels issus de ressources renouvelables de
plantes, d’algues ou d’animaux. Les bio-polymeéres sont donc des polymeéres issus exclusivement
d’organismes vivants ou de polymeres synthétisés a partir de ressources renouvelables. Selon

cette définition trois grandes classes sont alors répertoriées :

—
=
| —



Introduction générale

les polysaccharides, les protéines et la lignine. Ces polymeres connaissent depuis quelques années
un réel essor du fait de leurs origines biologiques et surtout de leur caractére biodégradable [3].
Leurs utilisations en substitution ou méme en mélange a d’autres polymeres synthétisés a partir
d’hydrocarbures offrent des applications intéressantes. En effet, dans un monde ou les matériaux
recyclables ou biodégradables prennent peu a peu plus de place, les bio-polyméres sont de plus en
plus valorisés.

Les polysaccharides simples ou complexes synthétisés par des organismes vivants entrent dans la
composition de la plupart des cellules (microbiennes, animales et végétales).

Parmi les plus connus, on peut citer la cellulose, I’amidon, la chitine...etc.

Ces polysaccharides sont constitués de 100 a 1000 motifs D-glucopyranose reliés entre eux par
des liaisons acétal. La modification chimique des polysaccharides tels que la cellulose ou I’amidon
[4], donne lieu a la formation de polyméres chargés dits polyélectolytes et ainsi ils acquic¢rent des
propriétés physico-chimiques remarquables qui aboutissent a de nombreuses applications
industrielles dans I’agro-alimentaire, la médecine, les cosmétiques, I’industrie papetiere ou
pétroliére...etc [5].

Ainsi, dans le contexte de la valorisation de la biomasse et du développement de nouveaux
matériaux biodégradables, des ¢tudes ont été conduites sur un polysaccharide trés abondant sur
terre « 1’amidon ». C’est un polysaccharide renouvelable, biodégradable et bon marché, c’est
I’organe de réserve d’énergie des végétaux supérieurs et se présente sous la forme d’une poudre
blanche constituée de grains micrométriques. On le trouve dans de nombreuses origines botaniques
telles que les céréales, les tubercules et les Iégumineuses. De maniere courante, il est utilisé dans
I’industrie agroalimentaire, papeticre et textile. Depuis quelques années, il est également utilisé
comme matériau de structure aprés modification enzymatique ou chimique [6], I’introduction de
nouveaux groupes fonctionnels sur son squelette lui confére des propriétés chimiques et physico-
chimiques différentes.

Le présent mémoire est structuré comme suit :

Le premier chapitre sera consacré a une synthese bibliographique afférent notre étude. Nous
réservons le deuxiéme chapitre a la présentation de quelques généralités sur I’amidon. Dans le
troisiéme chapitre seront exposées les différentes maticres premicres, techniques de caractérisation

et méthodes expérimentales utilisées au cours du travail. Le quatrieme chapitre sera consacré a la

—
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discussion des résultats de la modification de I’amidon ainsi qu’a 1’analyse des produits obtenus

par les différentes méthodes de caractérisations.

Une conclusion générale sera donnée a la fin du mémoire et par laquelle nous récapitulerons

succinctement les différents travaux entrepris dans ce mémoire et mettrons en valeur les principaux

résultats obtenus.
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Introduction

Les polymeres sont des matériaux formés de longues molécules, ou macromolécules a liaisons
covalentes, englobant les maticres plastiques et les caoutchoucs. Au cours des dernieres décennies,
I’emploi des polymeéres a considérablement progressé, remplacant souvent des matériaux
traditionnels : matériaux, bois, ou des textiles naturels (coton, laine, etc...).

Depuis longtemps, 1a ou I’homme utilise les métaux, la nature emploie les polymeéres.

Parce que tous les systémes biologiques sont constitués de polymeéres qui assurent : Des fonctions
mécaniques comme le bois, le cuir, les os, le cartilage... La régulation des fonctions chimiques de
feuilles, les veines, I’ADN, les cellules vivantes...

Le développement industriel des polymeres appelés couramment matieres plastiques, s’appuie a

I’heure actuelle sur des bases de physique et de chimie formant la science des polymeres.

I. Rappels sur les polymeéres

Un polymere c’est un poly ‘quelque chose’. Les molécules des polyméres sont constituées de la
répétition d’un motif générique, la mere ‘qui engendre’, appelé monomere ; par exemple, la
molécule de polyéthyléne est formée de 1’association en chaine du motif CH2- provenant de
I’éthyléne. Le nombre de motifs peut étre extrémement élevée, jusqu'a 100 000. Ce sont donc des
molécules géantes a I’échelle atomique, il n’en reste pas moins que nous sommes dans le domaine

de I’infiniment petit ; les plus longues mesurent quelques micromeétres [1].
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I1. Architecture d’une macromolécule

11.1. Polymeres a molécules linéaires

En général, les polymeres sont formés de molécules dites linéaires dont le squelette principal de la
chaine est constitu¢ par des atomes de carbone ou par d’autres groupes d’atomes, ce squelette
comporte donc deux extrémités. Sur les atomes de carbone, formant le squelette de la chaine, sont
greffés soit par des atomes comme le chlore, le fluor ou des groupements d’atomes (groupement
phénol, ou méthyle...), les molécules linéaires peuvent étre flexibles et souples. Leur souplesse
provient de la facilité avec laquelle les groupements atomiques ou les segments moléculaires
peuvent effectuer des rotations autour des liaisons covalentes. L’arrangement spatial de chaines et
leur capacité d’orientation dans les sens des contraintes appliquées directement de cette souplesse.
Une macromolécule est formée de segments ou portions de molécules. D’autre part, on appelle
segment ¢lémentaire ou maillon, une portion rigide de molécule dont la taille varie de I'unité
constitutive ou moins (0,1 a 1 nm) jusqu'a un ensemble de plusieurs unités constitutives (1 a 10).
Plus précisément un segment élémentaire est un élément rigide du squelette macromoléculaire
comportant une et une seule liaison covalente capable de rotation.

Dans le cas d’une chaine carbonée souple comme le polyéthylene (PE), chaque extrémité d’un
segment ¢lémentaire correspond a un atome de carbone et la longueur de ce segment élémentaire
est la distance interatomique C-C (0,1 nm) entre deux carbones voisins.

Par contre le cas d’un squelette peu flexible comportant des €léments rigides, le segment
¢lémentaire constitue une « liaison rigide naturelle » du squelette, de longueur supérieure a la
simple liaison C-C.

En général les molécules linéaires (ou ramifiées) ne forment pas de réseau tridimensionnel stable;
elles sont souvent enchevétrées et forment des nceuds physiques de réticulation qui peuvent
disparaitre soit par €lévation de la température, soit sous contrainte mécanique. Ces molécules
constituent principalement les polyméres thermoplastiques [2].

11.2. Polymeres a molécules ramifiées

Le squelette d’une molécule linéaire peut comporter des branches latérales (figure 1.1), c'est-a-dire
d’autres petites molécules identiques branchées latéralement sur le squelette de la chaine principale
: ce sont les ramifications. Celles-ci sont caractérisées par leur nombre et leurs tailles. Dans ce cas,

la macromolécule ramifiée comporte plusieurs extrémités (>2).

—
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11.3. Polymeéres a molécules réticulées

On peut construire un réseau tridimensionnel de macromolécules en les reliant chimiquement entre
elles (figure 1.2). La jonction ou pontage entre chaines principales peut se faire : Soit par un ou
quelques atomes, S, O, C,...c est le pontage chimique. Soit par des brins de chaines plus ou moins
longs.

Le point de jonction entre deux chaines est appelé le nceud de réticulation. Ces polymeéres sont dits

réticulés. Ce sont les élastomeéres et les thermodurcissables [1].

r

Figure 1.1. Schéma d’une macromolécule Figure 1.2. Schéma d’une macromolécule

ramifiée en réseau ou réticulée

—
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Chapitre 11

Zappel sar  amidon

Introduction

Au début des années soixante-dix, 1’industrie mondiale a connu un premier choc pétrolier, ce qui a
conduit aux premicres recherches sur 1’élaboration de matériaux plastiques incluant des matiéres
premicres renouvelables d’origine naturelle. Passées au second plan avec la baisse des cours du
pétrole, ces recherches connaissent un regain d’intérét a la fin des années quatre-vingt, avec comme
motivation supplémentaire la préservation de I’environnement ; ces matériaux présentent, en effet,
I’avantage d’étre biodégradables. En mélange ou non avec d’autres substrats naturels, la matiere
premicre d’origine végétale la plus couramment utilisée est I’amidon. Celui-ci présente 1’avantage
d’étre renouvelable, biodégradable et disponible en quantité illimitée. De plus, ce biopolymeére peut
étre mis en forme par plusieurs procédés de transformation des matieres plastiques (extrusion,
injection, thermoformage...). L’¢élaboration de substances biodégradables requiert une bonne
connaissance de la structure de I’amidon thermoplastique afin de pouvoir prévoir son
comportement au cours du procédé ainsi que ses propriétés d’usage.

I. Rappels sur les polysaccharides

Les polysacharides sont des substances de masse moléculaire trés élevée, résultant de la
condensation d’un grand nombre de sucres. Les plus communs correspondent a la condensation
d’hexoses (particulierement du glucose), et sont des hexosanes, mais il existe des composés
analogues provenant de la condensation des pentoses (xylose par exemple), qui sont des

pentosanes. Les polysaccharides les plus importants sont la cellulose, I’amidon et le glycogene.

—
©
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I1. L’amidon natif et ses propriétés

I1.1. Généralités sur I’amidon

L’amidon est le principal polysaccharide de réserve des végétaux supérieurs. L'amidon est bio
synthétisé sous forme de grains dont la taille, la forme et la structure cristalline dépendent de son
origine botanique (figure I1.1) [1].

Il représente une fraction pondérale importante dans un grand nombre de matiéres premieres
agricoles comme les céréales (30% a 70%), les tubercules (60% a 90%) et les Iégumineuses

(25% a 50%) 50% de I’amidon produit industriellement sont destinés a 1’alimentation humaine.
C’est un nutriment abondant, renouvelable, peu colteux, qui trouve dans les aliments de multiples
fonctions comme épaississant, gélifiant, liant sous sa forme d’empois d’amidon granulaire. Sous
forme hydrolysée, I’amidon est utilis¢ comme matiere sucrante, liante ; il fait partie des additifs

alimentaires [2].

Riz
Pomme
de terre .
, Pois

Figure 11.1. Formes et tailles des granules d’amidon de mais, blé, riz, pomme de terre, manioc et
de pois (MEB grossissement x 280) [3]

Les amidons natifs correspondent au produit brut, extrait sans modification de structure

moléculaire. Les principaux inconvénients des amidons natifs lors de leur utilisation en

alimentation sont les suivants :

- Formation d’un gel le plus souvent opaque.

- Mauvaise résistance aux traitements thermiques élevés, aux cisaillements (cutterage), au stockage

- Prolongg¢ a froid et surtout a la congélation.

10
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- Mauvaise résistance a I’acidité, a un pH inférieur a 5.

- La température de gélatinisation diminue en méme temps que la viscosité, entrainant une baisse
du pouvoir liant et stabilisant.

- IIs nécessitent une cuisson [4].

L’emploi des amidons natifs est réservé a des sauces soumises a des cuissons et a des traitements
technologiques modérés et consommeées rapidement aprés leur préparation.

Les amidons natifs les plus utilisés sont la fécule de pomme de terre et I’amidon de mais. La fécule
de pomme de terre a une saveur plus marquée, de trés bonnes qualités liantes, mais elle est fragile
[5].

I1.2. Présentation physique de ’amidon

L’amidon, aprés extraction a partir des organes de réserve des végétaux supérieurs et purification
se présente sous la forme d’une poudre blanche insoluble dans 1’eau froide. Cette poudre est
constituée d’entités microscopiques de 2 a 100 um de diamétre selon I’origine botanique, nommeées
grains d’amidon. Les grains d'amidon ont une structure sphéroidique avec une orientation moyenne
radiale de leurs deux constituants macromoléculaires majeurs : I'amylose et I'amylopectine. Cette
structure des grains d'amidon est faite de couches concentriques alternativement claires et sombres
entourant un centre plus foncé appelé « hile » qui est le centre initial de croissance du grain (Figure
I1.2 et Figure I1.3). Ces stries correspondent a une succession de zones dites « amorphes », peu
résistantes a 1’hydrolyse, et de zones présentant une structure semi-cristalline comportant une
alternance de lamelles cristallines.

Ces lamelles cristallines sont composées des chaines courtes (Shot) S de Degré de Polymérisation
(DP) d’environ 15, de I’amylopectine et de lamelles amorphes composées en majorité des points
de jonction des molécules d’amylopectine et éventuellement d’amylose [6].

L’empilement des lamelles cristallines et amorphes forme des ensembles appelés blocklet d’une
taille comprise entre 300 et 500 nm qui s’assembleraient pour constituer les couches cristallines
(Figure 11.2) [7]. La grosseur, la forme et la structure des graines varient selon la plante d’ou
provient I’amidon [8].

En lumicre polarisée, les granules d’amidon ont la forme d’une croix noire dite « croix de Malte
». Ce phénomeéne de biréfringence positive vient confirmer I’organisation semi-cristalline de ces
granules. Les zones amorphes pourraient contenir des ensembles cristallins composés

d’amylopectine de structure identique mais de taille réduite, de 50 a 70 nm [9]. Ces ensembles

( 1
{1 1)
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dispersés dans I’amylose constitueraient avec les complexes amylose lipides les parties dites «
amorphes » du granule. Le développement limité des blocklets pourrait étre 1ié a la présence de
I’amylose [7].

L’analyse par diffraction des rayons X (DRX) montre que I’amidon est un polymeére semi-cristallin
[11].

Anneau A
de croissance nneal:J
semi-cristallin amorphe

Lamelle amorphe

Lamelle cristalline

Anneau
de croissance Anneau
amorphe amorphe
Anneaux de croissance d’un grain d’amidon G d®antidon

Figure 11.2. Structure et ultra structure d'un grain d'amidon classique [8]
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~ Anneau cristallin

Anneau semi-cristallin
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e o T /'«

Grand « blocklet »

Petit « blocklet »

Cristallin |
Amorphe

Figure 11.3. Photographie et représentation schématique d’un grain d’amidon [13]

I1.3. Structure chimique de I’amidon

L’amidon est a 98-99% essentiellement un homopolymére de D-glucose dans sa conformation
chaise la plus stable (4C1), les groupements hydroxyles C2, C3, C4 et C6 étant en position
équatoriale (Figure I1.4). Les unités monomériques de D-glucose sont liées majoritairement par des
liaisons de types a : (1—4) (95-96%) et dans une moindre mesure par des liaisons de types o :
(1—6) (4-5%). Chaque molécule posséde en son extrémité C1 une fonction pseudo aldéhydique
réductrice. La fraction glucidique est un mélange de deux polymeres aux structures primaires tres
différentes : I’amylose, molécule essentiellement linéaire (Figure I1.5) et I’amylopectine, molécule
ramifiée (Figure I1.6).

La teneur en amylose des amidons de diverses origines botaniques est généralement comprise entre
17 et 35%, bien que de grandes variations au sein d’une méme variété soient possibles. L’amidon
granulaire purifié contient également un certain nombre de constituants mineurs (protéines, lipides,
minéraux) dont les teneurs sont fonction de 1’origine botanique et de I’histoire technologique
(séparation, séchage) de I’amidon. Ces constituants, bien que présents en faibles quantités (<1%
MS), sont susceptibles de modifier le comportement général de I’amidon sans toutefois en changer
les bases physico-chimiques. Deux types d’amidon sont alors identifiés. Les amidons dits “cireux”
(waxy), sont principalement constitués d’amylopectine et de seulement 0% a 8% d’amylose. Les

amidons “‘standards” en contiennent environ 75% [14].

13
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Figure 11.5. Schéma simplifi¢ de la structure chimique de I’amylose [9]
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Liaison a (1-6)

Extrémiteé
réductrice

Figure 11.6. Schéma simplifié de la structure chimique de I’amylopectine [9]
11.4. Amylose
L’amylose est un polymeére essentiellement constitué d’unités de D-glucose liées par des liaisons
de types a : (1—4). Les variations dans la morphologie des cristaux de I’amylose dépendent non
seulement de 1’origine botanique mais aussi des conditions d’extraction.
L’amylose natif contient en moyenne 500 a 6000 unités glucosyl en plusieurs chaines (1 a 20) et
d’un degré de polymérisation (DP) moyen de 500 [16]. Son poids moléculaire varie entre 200 000
et 800 000 Daltons. Il est responsable de plusieurs propriétés de I’amidon, notamment la synérese
et la rétrogradation.
Du fait de son caractere essentiellement linéaire, 1’amylose est susceptible de complexer les
molécules hydrophobes (iode, acides gras, chaines hydrocarbonées).
Cette complexation est fondée sur une conformation hélicoidale (6 glucoses/tour) dans laquelle
tous groupements hydrophiles (OH) de la chaine sont tournés vers I’extérieur et les groupements
hydrophobes (H, CH20H) vers I’intérieur. Il en résulte une cavité hydrophobe (@ = 4,5A) pouvant
étre occupée par de nombreux composés tels que 1’iode moléculaire, certains alcools, les lipides et

les agents tensioactifs.

15
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La complexation de I’amylose avec 1’iode est a la base de sa caractérisation analytique [17]
L’amylose est caractérisé par une capacité de fixation a I’iode de I’ordre de 20 mg pour 100 mg
d’amylose et d’un maximum d’absorption compris entre 620 et 640 nm [9].

11.5. Amylopectine

L’amylopectine est le principal constituant glucidique de 1’amidon (70-80%). 1l s’agit d’une
molécule ramifiée ou les unités de D- glucose sont principalement liées par des liaisons de types o
: (1—>4) et quelques liaisons de types a : (1—6) (Figure I1.6). L’amylopectine est caractérisé par
des masses moléculaires tres élevées (107 a 108 Daltons) qui dépendent de I’origine botanique, du
cultivar et des conditions physiologiques lors de la synthése. Une distribution trimodale, au
minimum, des chaines constitutives d’amylopectine a été mise en évidence avec : des chaines
courtes (S, short) de DP moyen 15-20 ; des chaines longues (L, long) de DP moyen 40-45 ; des
chaines de DP moyens supérieurs a 60.

Les différences structurales dues a l’origine botanique portent essentiellement sur le rapport
chaines L / chaines S qui est de I’ordre de 5, pour les amylopectines des tubercules, et de 8 a 10

pour les amylopectines des céréales [10].

I11. Les amidons modifiés

Les amidons modifiés sont des produits obtenus au moyen d’un ou de plusieurs traitements,
physiques et/ou chimiques d’amidons alimentaires. Ils peuvent avoir subi un traitement physique
ou enzymatique, et avoir été blanchis ou fluidifiés par traitements acide ou alcalin. Les amidons
modifiés sont issus des traitements de réticulation (création de nouveaux ponts entre les chaines
par des réactions d’estérification ou d’éthérification) ou de greffage (substitution des hydrogénes,
des groupes hydroxyles par un radical chimique). Les amidons modifiés offrent une meilleure
résistance aux températures élevées (appertisation), aux milieux acides (pH<S), aux traitements

mécaniques (cisaillement) et au stockage a 1’état congelé que les amidons natifs [19].

16
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I11.1. Technologies de modification des amidons
Il existe différentes technologies qui permettent d’obtenir des amidons modifiés en changeant la
structure de base des molécules d’amidon.
111.1.1. Modifications chimiques
Les modifications chimiques de 1’amidon sont développées pour corriger les défauts des amidons
natifs, c’est-a-dire pour les adapter aux besoins des industriels de I’alimentation via les exigences
des consommateurs [20]. Le tableau 2 donne quelques modifications autorisées des amidons
alimentaires. Deux principaux types de réactions peuvent étre distingués. Il s’agit des réactions qui
modifient :

» la masse moléculaire du polymeére : réactions de dégradation et réactions de réticulation.

» les propriétés (sans modification majeure de leur masse moléculaire) : réactions de

stabilisation et réactions de fonctionnalisation.

Pour un méme amidon, plusieurs modifications peuvent étre réalisées.
Les combinaisons de traitements autorisées conduisent a 1’obtention des amidons suivants avec
leur codification CEE :

» amidon oxydé¢ acétylé : E 1451

» phosphate de diamidon phosphaté : E 1413

» phosphate de diamidon acétylé : E 1414

» phosphate de diamidonhydroxypropylé : E 1442

» adipate de diamidon acétylé : E 1422

17
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Tableau I1.1. Modification des amidons alimentaires [19]

Nature de la modification

Modifications chimiques

Effets de la

modification

Réduction du degré de
polymérisation par

hydrolyse

Introduction de liaisons
inter- et intramoléculaires

(diestérification)

Greffage de groupements
chimique 4 la place des

fonctions hydroxyles

Greffage de groupements

hydrophobes

- Fluidification par acide

- pyrolyse
-dextrinification hydrolyse
- polymérisation

- oxydation

- Réticulation phosphate

- Réticulation adipate

- Stabilisation acétate (ester)

- Stabilisation phosphate (ester)

- Stabilisation hydroxypropyl

(ether)

Réglementation en Europe

Réduction de la masse Amidon modifiee

moléculaire

Augmentation  de

masse moléculaire

Stabilisation

Fonctionnalisation

la

Amidon oxydé E 1404

Phosphate de diamidon
E 1412
Adipate de diamidon

Amidon Acétylé E 1420
Amidon phosphat¢ E 1410

Amidon hydroxypropylé

Octényl succinate

amidon (0SA)

Principales

propriéiés

Viscosité réduite

Résistance d la
température, 4
I"acidité, aux

cisaillements

Peu ou pas de

rétrogradation

Emulsifiant

Aux traitements chimiques peuvent étre associés des traitements physiques qui, n’étant pas

considérés comme modification, ne donneront pas lieu a des déclarations particulieres. Des

traitements légers d’oxydation dits traitements de blanchiment sont utilisés pour améliorer la

couleur (action sur les pigments), le gott et la qualité bactériologique des amidons. Ces traitements

sont repris par la législation (sur les traces d’oxydants résiduels), mais ces amidons ne sont pas

considérés comme modifiés. Ce type de traitement a également un effet « réticulant » des amidons

et améliore donc leur résistance aux traitements industriels (cuisson, cisaillement...) [19].
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111.1.1.1. Modification par réticulation et ses effets
La réticulation consiste a créer des pontages inter ou intramoléculaires dans les granules d’amidon

(Figure I1.8).

Agent de réticulation .
Granule

.
Amidon d’amidon

Figure 11.8. Représentation schématique de la réticulation [15]

Elle est réalisée par ajout des agents de réticulation a la suspension d’amidon maintenue a une
température inférieure a celle de la gélatinisation (Figure I1.9). Au cours de la réaction de
réticulation, les agents de réticulation forment au niveau des molécules d’amylose et
d’amylopectine des ponts inter et extra moléculaire. L’évolution de la réaction est controlée par la
mesure de la viscosité a la cuisson. Lorsque I’opération est terminée, ’amidon est essoré et lavé
pour éliminer les traces de réactifs avant séchage. Le taux d’agents réticulant, c¢’est-a-dire le
nombre de pontages inter- ou intramoléculaires dans le granule d’amidon est ajusté suivant la
résistance qui doit étre conférée a I’amidon. Ce nombre varie d’environ 1 pontage pour 3000 unités
de glucose pour un amidon faiblement réticulé a 1 pontage pour 300 unités glucose pour un amidon
fortement réticulé. La localisation et la distribution de ces pontages sont mal connues.

Ces modifications intéresseraient essentiellement la fraction amylopectine sur la partie
périphérique des granules [6].

Un faible niveau de réticulation induit des modifications importantes du comportement de I’amidon
a la cuisson. La mise en évidence analytique de ces pontages est difficile, aussi le niveau de
réticulation est souvent caractérisé par une méthode indirecte comme la mesure de viscosité lors

d’une cuisson dans I’eau en milieu acide [21].
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Figure 11.9. Réactions de réticulation [21]

La réticulation a des effets sur le gonflement de I’amidon lors d’un traitement hydrothermique. Ce
gonflement intervient a une température proche de la température de gélatinisation de 1’amidon
natif de référence. Les pontages chimiques apportent une intégrité suffisante pour maintenir le
granule a 1’état gonflé. Le volume de gonflement détermine la viscosité qui diminue avec
I’augmentation de la réticulation [19].

Contrairement aux amidons natifs, les amidons réticulés gardent I’état gonflés et pour des amidons
ayant un taux de réticulation élevé, leur propriété (gonflement) est maintenue méme lorsque :

» la température de cuisson croft.

» les cisaillements mécaniques augmentent.

( 1
1 )
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» le pH du milieu diminue jusqu’a la rupture des pontages chimiques [19].
111.1.1.2. Modification par substitution des fonctions hydroxyles
Les substitutions sont réalisées au niveau des groupements hydroxyles libres par I’intermédiaire de
liaisons :
» esters pour les succinates (additif codifi¢é CEE : E 1450), les acétates (E 1420) et les

monophosphates (E 1410) d’amidons.

» éthers pour les amidons hydroxypropylés (E 1440).
Si le degré de substitution (DS) maximal est de 3 (1 fonction alcool primaire et 2 fonctions alcool
secondaire substituables par unité glucose), les amidons habituellement employés en alimentation
présentent des DS compris entre 0,01 et 0,2. Ces modifications permettent de limiter la
rétrogradation (stabilisation), de réduire la température de gélatinisation de 1’amidon ou
d’introduire de nouvelles propriétés c’est le cas de I’octénylsuccinate amidon (OSA) [21].
Le greffage de groupements acétate ou hydroxypropyle (Figure 11.10) (ou phosphate, peu usité) sur
les molécules d’amidon augmente les phénomeénes de répulsions inter-chaines. Ceci a pour
conséquence d’éviter les réassociations de ces molécules aprés cuisson, ¢’est-a-dire de minimiser
ou supprimer tous les phénomenes liés a la rétrogradation. Il s’agit entre autres de :

» D’augmentation de la viscosité et de 1’opacification au refroidissement.

» la gélification.

» la synérése.
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Figure 11.10. Réactions de stabilisation des amidons par estérification [21].

Les différentes réactions d’estérification se font par substitution au niveau des groupements
hydroxyles libres des amidons. L’estérification par 1’anhydride acétique et I’acétate de vinyle
permet d’obtenir I’amidon acétylé, tandis qu’avec 1’oxyde de propyléne, I’amidon hydroxypropylé

est produit.

111.1. 1.3. Modifications hydrophobes
La substitution de I’amidon, molécule hydrophile, par des groupements octényl succinique
hydrophobes conduit a la fabrication des molécules (OSA : octénylsuccinate amidon) présentant

les deux fonctions opposées capables de développer des capacités émulsifiantes (Figure 11.11)
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Figure 11.11. Réaction de synthése d’un amidon OSA [21]

En présence des groupements hydroxyles (OH-), I’amidon réagit avec ’anhydride noctényl

succinique pour donner le n-octénylsuccinate d’amidon.

111.1.1.4. Modification par fluidification et ses effets

La fluidification vise a traiter I’amidon par voie chimique et/ou physique afin de provoquer une
hydrolyse plus ou moins importante des polymeres. La viscosité a chaud des empois sera réduite
selon ’'intensité du traitement. Ces traitements ont pour effet d’affaiblir la structure granulaire
jusqu’a rendre les grains solubles dans 1’eau froide pour les traitements les plus poussés [24].
Différentes méthodes permettent d’obtenir ces amidons fluidifiés. Il s’agit entre autres de
I’hydrolyse acide ou fluidification (Figure 11.12), de I’oxydation, de la dextrinification et de
I’hydrolyse enzymatique ménagée [19].

Ces amidons fluidifiés se comportent comme des polymeres trés solubles susceptibles d’étre

utilisés a forte concentration sans induire des viscosités élevées. Ils trouvent leurs utilisations
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comme agents de texture des gommes de confiserie, comme support d’atomisation ou comme

agents nutritifs dans les préparations liquides [23].

H=0 .
kJH
.\ OH OH
H
OH
OH HO oH O~ .

Figure 11.12. Mécanisme de I’hydrolyse acide de 1’amidon : cas de la liaison a : (1—4) [25]

I11.1.2. Action de la chaleur et traitement acide
L’action conjuguée de I’acidité et de la température (>100°C) permet une hydrolyse efficace. La

coupure des chaines d’amidon se font au hasard, d’ou une action liquéfiante entrainant une

diminution brutale de la viscosité.

Ces deux technologies permettent aux amidons d’étre solubles dans I’eau froide, et d’obtenir des

préparations dont 1’épaississement reste modeéré.
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111.1.3. Traitement enzymatique

Il permet une plus large diversité dans la composition glucidique. L’amidon est hydrolysé par

différentes espéces d’amylase (figure 11.9) :

» L’alpha amylase : elle coupe les liaisons 1-4 des amyloses, au hasard, c’est une enzyme
liquéfiante.

» Labéta amylase : elle libére surtout du maltose par rupture des liaisons 1-4 :

hydrolysesaccharifiante, son action est stoppée au niveau des ramifications (1-6) de

I’amylopectine.

» L’amylo 1-4 glucoronidase : utilisé dans la fabrication du dextrose [26] : elle libére du glucose
(dextrose) par rupture des liaisons (1-4).

Nous pouvons classer les grains d'amidon en trois classes selon leur sensibilité aux attaques

enzymatiques : ceux qui sont facilement attaqués (manioc). Ceux qui résistent (mais riche en

amylose, pomme de terre). Ceux dont la sensibilité est intermédiaire (mais, orge et tapioca).

Les différences sont dues a la plus ou moins grande compaction des chaines de 1'amidon, qui

détermine la capacité de diffusion des enzymes a l'intérieur du grain d'amidon. Cela est en accord

avec le fait que I'amidon solubilisé est toujours plus sensible aux enzymes que 1'amidon natif. En

effet, lorsque 1'amidon est solubilisé, les molécules d'amylose et d'amylopectine sont dispersées

dans le solvant et donc accessibles aux enzymes. En revanche, dans I'amidon natif, ces molécules

sont "organisées", compactes et donc difficilement accessibles aux enzymes [27].
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Figure 11.13. Digestion de I’amidon par I’amylase

IV. Secteur d’application de I’amidon

L’amidon est un composé nutritionnel abondant, renouvelable, peu coliteux, qui se trouve
dans les aliments de multiples fonctions comme ¢&paississant, gélifiant, liant et maticres
sucrantes. Les diverses caractéristiques de I’amidon lui conférent de nombreuses applications,
plus au moins développées dans ces dernieres années, dans les secteurs suivants : adhésifs et colles
(fabrication des cartons ondulés, ...), textiles (préparation des chaines de tissage et
d’impression des tissus), industrie chimique (substrat de fermentation, liant...), et quelques
applications pharmaceutiques et cosmétiques, et il est devenu une matiére premicre
intéressante pour la production de maticres plastiques renouvelables et biodégradables [28].
Aujourd'hui, les principales utilisations de I'amidon n'ont pas beaucoup changé, avec pres de
60% utilisé pour la nourriture et 40% pour les applications industrielles (comme décrit dans la

figure 11.7).

26

—
| —



CHAPITRE 11 RAPPEL SUR L’AMIDON

w Alimentation

¥ Confiseries et
boissons

%4%  Carton & Papier

1%
_(-\hnfenla:)mn Pharmacie &
Animale) . Autre Chimie

Figure 11.7. Secteur d'application de I’amidon (exprimé en % par rapport a la réserve totale

d’amidon) [22]

L’amidon peut étre utilis¢é comme extrait de la plante et est appelé «amidon natif », ou bien il
subit une ou plusieurs modifications chimiques pour atteindre des propriétés spécifiques et est
appelé «amidon modifié». Cependant, la plupart des amidons dans leur forme native ont des
limitations qui les rendent moins idéaux pour la diversité des applications souhaitées. Pour
cette raison, souvent I’amidon granulaire utilis¢é dans des applications alimentaires ou
industrielles est d'abord modifié [29] chimiquement et / ou physiquement pour accentuer leurs
caractéristiques positives, diminuer leurs qualités indésirables (tels que la haute viscosité, la
sensibilité a la rétrogradation, le manque de tolérance de processus), ou ajouter de nouveaux
attributs (rétention, la formation du film, digestibilité¢, solubilité,...), tout dépond de leur
utilisation finale prévue. Les principales propriétés et applications des amidons modifiés sont

rassemblées dans le tableau 11.2.
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Tableau I1.2. Propriétés et applications des amidons physiquement et chimiquement modifiés.

Type de modification

Propriétés

Applications

Modifié par un acide

Réticulation

Acétylation (ester)

Estérification (par Mono-

esters de phosphate)

Modifi¢ par éther

Diminution de la viscosité a
chaud par rapport aux
amidons

non modifiés

Pic de viscosité réduite, une

stabilité accrue de la pate

Une excellente stabilité de la
pate, bonne stabilité en
conditions de gel / dégel,
caractere hydrophobe pour un
degré de substitution (DS)

important

Température de gélatinisation

réduite, rétrogradation réduite

Clarté accrue de la pate, une
rétrogradation réduite, une

bonne stabilité au gel-dégel

Agent de collage en Textile,
Liant dans le carton de

décision

Ingrédients dans les

anti sudorifiques et pate
d'impression textile; boue de
forage de puits de pétrole, de
lI'encre d'impression, fibre de

verre

Faible DS : agent de surface
en papeterie, dans les colles
et

adhésifs.Haut DS : moulage
de thermoplastiques et

plastifiants

additifs dans la fabrication du
papier, épaississants dans les
encres d'impression sur

textile

Agent de surface dans la
fabrication du papier;

DS faible: comme enveloppe
de dimensionnement dans le

textile
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V. CONCLUSION

Les amidons a I’état naturel, trés sensibles a la chaleur ne présentent que trés peu d’intérét pour
I’industrie alimentaire. Par contre, dés I’instant ou ils sont modifiés, ils possédent en tant
qu’additifs alimentaires, des propriétés épaississantes trés intéressantes. Les traitements qu’ils
subissent alors, sont soit chimiques, soit physiques soit enzymatiques et permettent de conserver
les avantages de I’amidon natif sans les inconvénients.

Les amidons modifiés semblent ne pas avoir d’effet nocif sur I’étre humain aux doses autorisées
par la législation en vigueur.

Le probléme posé a la société actuelle par ces amidons, réside dans le fait qu’ils peuvent provenir
d’Organismes Génétiquement Modifiés sans que cela soit signalé sur I’étiquette du produit qui les

contient ; les additifs n’étant pas soumis aux regles tres strictes des OGM.
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Dans ce chapitre, nous présentons les différents produits et matériaux utilisés et nous donnons un
rappel bibliographique sur les principes fondamentaux des différentes méthodes de caractérisation

utilisées dans ce travail.

I. Produits et matériaux utilisés
I.1. Les produits
Les solvants et produits sont utilisés sans purification complémentaire. Ils sont conservés a

température ambiante.
I.1.1. Solvants de I’amidon

Une analyse des résultats de la littérature fait apparaitre un nombre assez restreint de systeme de
solvant de I’amidon :

Les solvants aqueux sont des solutions aqueuses trés concentrées d’acides (sulfurique, nitrique...),
et de bases (potasse...) [1]. Cependant, pour la plupart, ces solvants provoquent une importante
dégradation de I’amidon. De plus, la présence d’eau limite I’éventail de modifications chimiques
applicables a tels systémes.

L’amidon, HCI, NaOH, I’anhydride acétique, ’hexamethaphosphate et le glycérol.

1.2. Les matériaux

I.2.1. L’amidon

L’amidon est un homopolymeére de D-glucose. Les unités D-glucosyle (conformation chaise) sont
liées majoritairement par des liaisons de type a (1,4) (95-96 %) et, dans une moindre mesure, par
des liaisons de type a 1,6 (45 %). L’amidon est composé de deux polymeres de structure primaire
différente : I’amylose, molécule linéaire, et I’amylopectine, molécule ramifiée [2-3].

L’amylose représente 15 a 30 % de la plupart des amidons. C’est une molécule essentiellement
linéaire composée d’unités D-glucose liées par des liaisons de type a (1,4).

Ces molécules linéaires peuvent étre faiblement ramifiées. Elles comportent alors 2 a 8 chainons
latéraux constitués de 4 a 100 unités glucosyl, leur nombre augmente avec la longueur de la chaine
linéaire. Le comportement hydrodynamique de ces chainons est semblable a celui de la partie
linéaire [2-3].

L’amylopectine est le constituant principal de la plupart des amidons (70 a 100 %).

33

—
| —



CHAPITRE 111 MATERIELS ET METHODES

Contrairement a la longue chaine linéaire d’amylose, I’amylopectine est composée de multiples
courtes chaines d’unités glucose, reliées entre elles par des liaisons a (1,6) pour former une
molécule arborescente. A coté des liaisons o (1,4), 5 a 6 % de liaison a (1,6) seront a I’origine de
ces ramifications. Les masses moléculaires se situent entre 107 et 108 Daltons [4-5].

1.2.2. Le glycerol

Le glycérol ou la glycérine (C3HgO3) est un polyol. Son nom officiel est le propanl, 2,3-triol (ou

1, 2,3-propanetriol). C'est un triol, il posséde 3 fonctions alcool.

1.2.2.1 Propriétés chimiques
Dans les organismes vivants, le glycérol est un composant important des glycérides (graisses et
huiles) et des phospholipides. Quand le corps utilise les graisses stockées comme source d'énergie,

du glycérol et des acides gras sont libérés dans le sang (Tableau IIL.1).

Tableau 111.1. Propriétés chimique du glycérol [6-7]

Nom IUPAC propan-1,2,3-triol ou 1,2,3-propanetriol
Synonymes Glycérol Trihydroxypropane

Apparence liquide incolore, hygroscopique, visqueux.
Formule brute C3Hs03

Masse molaire 92,0938 £ 0,0039 g.mol™!

pKa 14,4

Moment dipolaire 421D

Diameétre moléculaire 0,547 nm

1.2.2.2. Propriétés physiques

Le glycérol se présente sous la forme d'un liquide transparent, visqueux, incolore, inodore, non
toxique et au golt sucré.

Le glycérol peut se dissoudre dans les solvants polaires grace a ses 3 groupes hydroxyles. Il est
miscible dans I'eau et 1'éthanol; et insoluble dans le benzéne, le chloroforme et le

tétrachlorométhane (tableau II1.2).
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Tableau I11.2. Propriétés physique du glycérol [8-9]

T° fusion 18,2 °C
T° ébullition 290 °C (se décompose au-dela de 171 °C)
Solubilité Miscible avec I'eau (1,00x106 mg.1"! a

25 °C), l'alcool.

Soluble dans 11 parts d'acétate d'éthyle,
500 parts d'Ether diéthylique.

Insoluble dans le benzéne, le chloroforme,
les huiles, CCls, CS,, I'éther de pétrole
Masse volumique 1,2604 g.cm™ (17,5 °C)

1.2.2.3. Autre propriétés
Le glycérol a un gout sucré de puissance moiti¢ moindre que le saccharose, son pouvoir sucrant

est de 0,56-0,64 a poids égal. Le glycérol a des propriétés laxatives et diurétiques faibles [9-10].

1.2.3. SHMP hexamétaphosphate de Sodium ou de Polymetaphosphte de Sodium
Hexamétaphosphate de sodium (SHMP) est un hexamére de composition (NaPO3)s.
Hexamétaphosphate de sodium du commerce est généralement un mélange de polymeres
métaphosphates, Il est plus correctement appelé polymetaphosphate de sodium.

SHMP est utilis¢é comme un séquestrant et trouve des applications dans une grande variété
d'industries, notamment comme additif alimentaire dans lequel il est utilisé sous numéro E452i. Il
est également utilisé comme agent dispersant pour briser d'argile et autres types de sols.

Une des utilisations moins connus de I'hexamétaphosphate de sodium est comme un défloculant.

Il est également utilisé comme dispersant [11].

Figure 111.1. Formule semi développé de I’hexaméthaphosphate
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Tableau 111.3. Propriétés physiques et chimiques [12]

Formule moléculaire

NaePsO13

Poids moléculaire

611.7708 g/mol

Aspect Blanc
Etat physique Solide
Odeur Inodore
pH 6.0-7.7

Point/intervalle de fusion

640 °C /1184 °F

Densité

2.181

Hydrosolubilité

Soluble

La poudre d'hexamétaphosphate de sodium a une forte hygroscopicité. Il va absorber 'humidité de

l'air et se transforme en forme pateuse; L'hexamétaphosphate de sodium peut former des chélates

solubles avec des ions Ca, Ba, Mg, Cu, Fe, etc [11].

111.1.2.4. L’ Anhydride acétique
L’anhydride éthanoique (M = 102,09 g.mol™!, p = 1,08 g.cm™, Tr,= 140,0 °C) est lacrymogeéne,

ses vapeurs sont irritantes.

Figure 111.2. Formule semi développé de 1’anhydride acétique

I réagit avec 1'eau en formant de 'acide éthanoique selon la réaction suivante:

O O

{'}L)L{))J\CI{3

2

H3C-CO-O-CO-CH3 + H20 — 2 CH3-COOH

Cette réaction exothermique peut étre violente.
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1.2.5. NaOH

L'hydroxyde de sodium est un solide ionique de formule statistique NaOH. La solution issue de la
dissolution de ce cristal est appelée soude, voire soude caustique. La solution aqueuse d'hydroxyde
de sodium peut étre vendue sous le nom de « lessive de soude ». Ce produit est assez courant dans
le commerce, présenté comme déboucheur de canalisations.

L'hydroxyde de sodium se présente généralement sous la forme de pastilles ou de billes blanches,
corrosives et hygroscopiques. L'hydroxyde de sodium est trés soluble dans l'eau et soluble dans
I'éthanol. La soude est une solution chimique transparente et corrosive.

L'ion hydroxyde est une base forte.

1.2.5.1. Propriétés chimiques

Tableau I11.4. Propriétés chimique de NaOH [13]

Nom [UPAC Hydroxyde de sodium
Formule brute NaOH

Masse molaire 39,9971 + 0,0004 g.mol!
pKa Base forte

1.2.5.2. Propriétés physiques

Tableau I11.5. Propriétés physique de NaOH [13]

T° fusion 318 °C

T® ébullition 1 390 °C

Solubilité dans I'eau 2 20 °C : 1 090 g.I"!
Masse volumique 2,1 g.cm

1.2.6. HCI

L'acide chlorhydrique est une solution aqueuse ayant pour solutés des ions oxonium H3O" et des
ions chlorure CI". On peut l'obtenir par dissolution de chlorure d'hydrogene HC1 qui est un gaz. Ce
dernier est un acide fort qui s'ionise totalement en solution aqueuse. L'acide chlorhydrique est le

principal constituant des acides gastriques. C'est un acide couramment utilisé comme réactif dans
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l'industrie chimique. L'acide chlorhydrique étant un liquide trés corrosif, il doit étre manié avec

précaution. L'acide chlorhydrique concentré peut avoir un pH inférieur a 1 [14].
1.2.6.1. Propriétés chimiques

Tableau I11.6. Propriétés chimique de HCI

Nom IUPAC acide chlorhydrique
Apparence Liquide incolore
Formule brute HC1

Masse molaire 36,461 + 0,002 g.mol!
pKa acide fort dans I'eau

1.2.6.2. Propriétés physiques
Tableau 111.7. Propriétés physique de HCI

T° fusion -30 °C, 37 % HCI

T® ébullition 48 °C, 38 % HCI

Solubilité 700 g.I"! (eau)

Masse volumique 1,19 g.cm™ (solution a 37%)
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I1. Modes opératoires

11.1. Hydrolyse acide

Dans un ballon de 250 ml, on introduit 100 ml d’acide chlorhydrique HCI de concentration 0,25 N
auquel on ajoute progressivement 20g d’amidon. On relie le ballon a un réfrigérant, 1’ensemble est
soumis a une agitation, et porté a une certaine température T pendant un temps t. Dans cette
hydrolyse on fait varier la température T et le temps t de fagcon a obtenir un précipité sur lequel on
effectuera les différents tests de solubilité et pour lequel on calculera le rendement de la réaction
[15].

11.2. Hydrolyse basique

Dans un ballon de 250 ml, on introduit 100 ml de NaOH de concentration 0,1 N auquel on ajoute
progressivement 20 g d’amidon. On relie le ballon a un réfrigérant, et I’ensemble est soumis a une
agitation, sous une température de 80 °C pendant un certain temps t.

Précipitation du produit dans I’éthanol

On ajoute 100 ml d’éthanol a la premiere moiti¢ du produit a fin de la précipité, on calcule en suite

le rendement et on effectue différents type de tests de solubilité.

I1.3. Réaction de la réticulation des nano cristaux d’amidon par I’hexamétaphosphate

(SHMP)
Les SNC ont été préparées par hydrolyse acide d’amidon.

3 g de SNC ont ét¢ dispersées dans 100 ml d’eau et sous agitation continue pendant 30 mina 40
°C pour obtenir la suspension SNCs. Ensuite, 1 g de NaCl et 0,24 g de SHMP (8% en poids de
SNC) ont été ajoutés a la suspension de SNC, le pH de la suspension a été ajustée a 10,0 avec une
solution aqueuse d'hydroxyde de sodium (0,1 mol.l ') et on a laissé la réaction se poursuivre
pendant 4 h sous agitation continue a 40 °C. A la fin de la réaction, le pH de la suspension a été
ajusté a 6,8 avec de l'acide chlorhydrique solution aqueuse (0,1 mol.I"!), on procéde alors a la

précipitation du produit ainsi formé dans 1’éthanol suivie d’un lavage et d’un séchage [17].
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I1.4. Estérification d’amidon par anhydride acétique

Synthése

Dans un ballon de 500 ml on introduit 10 g d’amidon, on ajoute 15 ml d’acide acétique glaciale et 1
ml d’acide sulfurique a 95 %, le mélange est porté a reflux entre 80-90 °C pendant 30 min, ensuite on
refroidit le mélange avant 1’ajout de 15 ml d’anhydride acétique concentré , le mélange est chauffé de
nouveau a T=70 °C jusqu'a ce que I’amidon ait disparu totalement (environ 15-30min). Le milieu est
refroidit puis 15ml d’une solution aqueuse d’acide acétique a 20 % en volume est ajoutée.
Précipitation

Aprées un refroidissement complet le contenu du ballon est versé dans un bécher de 500 ml, 400 ml
d’eau distillée froide a été ajoutée lentement en agitant, 1’acétate d’amidon se précipité, on filtre
sur un Biichner puis on lave le produit avec de I’eau, I’opération de lavage est répétée plusieurs
fois jusqu'a la neutralisation des eaux de lavage (pH prélevé a I’aide de papier pH), le produit finale

est séché dans 1’étuve a 85 °C jusqu'a une masse constante.

11.5. Greffage de la glycérine sur I’amidon

Le greffage du glycérol sur I’amidon se déroule en trois étapes. Les premicre et deuxiéme étapes
consistent en la préparation des solutions aqueuses de glycérol a 50% (A) et d’amidon (B) a
différentes masses respectivement. Lors de la troisieme étape on verse chaque solution aqueuse de
glycérol (A) dans un bécher de 100 ml auquel on ajoute 3 ml de HCI sous agitation et chauffage,
on ajoute ensuite les différentes masse d’amidon (B) et on poursuit le chauffage et 1’agitation, on
neutralise le mélange obtenu en ajoutant 3 ml de NaOH.. Enfin on procede aux tests de gonflement

et a la caractérisation des produits ainsi €élaborés par spectroscopie IR.
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I11. Méthodes de caractérisation

I11.1. La spectroscopie Infra- Rouge a Transformation de Fourier (FTRI)

111.1.1. Définition

Il s'agit d'une méthode essentiellement qualitative, qui permet d'obtenir des informations
structurales, ou pour tester la pureté d'une substance. Les différentes fonctions chimiques présentes

sur une molécule donnée sont responsables de bandes d'absorption caractéristiques.

1
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Figure 111.3. Exemples de valeurs des vibrations de valence (C=0O ou C-O) de carbonyles,

carboxyles et dérivés divers [16]

Les spectres d'absorption IR sont caractérisés par de faibles coefficients d'absorption molaire
(compris entre 10 et 1500 cm™) : la méthode est donc peu sensible mais il existe maintenant des
appareils dits "a transformée de Fourier" qui permettent I'accumulation et le moyennage de spectres
successifs d'un méme échantillon. En augmentant le temps d'accumulation, on arrive alors a obtenir
des spectres avec de trés faibles quantités de substance. Les spectres sont obtenus a partir de
molécules a 1'état gazeux, liquide (a I'état pur ou en solution dans des solvants "transparents"- CCly,

CHCIl3, CS; ou huile de paraffine Nujol®), ou solide (pastillage dans du KBr).

111.1.2. Principes de la spectroscopie infra- rouge

Dans les molécules, les liaisons vibrent a une fréquence bien déterminée qui dépend des atomes de
la liaison mais aussi de l'environnement de la liaison. Pour une fréquence donnée, ces liaisons
rentrent en résonance : 1'énergie apportée est alors consommeée ; les molécules absorbent et la
transmission diminue. Si on représente sur un graphe 1'évolution de la transmission en fonction de

la fréquence, ou plus généralement (pour des questions pratiques) du nombre d'onde (la fréquence

( 1
L 4 )
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divisée par la vitesse de la lumiére dans le milieu), on observe des variations. Chaque pic (chaque
absorption) est donc caractéristique d'un certain type de liaison.

I1 existe différents types de vibrations :

* les vibrations d'é¢longation, généralement intenses

* les vibrations de déformation, ou 1'on distingue les déformations dans le plan, hors plan...

Figure 111.4. Spectroscopie Infra- Rouge a Transformation de Fourier (FTIR) SHIMADZU

111.2. Potentiométre

111.2.1. Définition

Une méthode classique pour mesurer le degré de substitution consiste a la titration du
polymeére aprés une hydrolyse totale par une solution acide de concentration connue.
Le dosage acido-basique permet de remonter a I’estimation quantitative de la fonction
acétate fixées sur le polysaccharide lors de la synthése.

111.4.2.1. Appareillage

Les titrage potentiométrique ont été effectués a I’aide d’un pH-métre OHAUS

Figure I11.5. pH-métre OHAUS
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Nous ajoutons goutte a goutte de la solution titrante de HCl (IM) a I’aide d’une
burette. Les différentes solutions a titrées sont laissées sous agitation et les
dosages sont fait a température ambiante (25 = 0,5°C). La mesure du pH est prise a agitation

constante est apres stabilisation.
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Zesaltats et dcscadocons

Introduction

La protection de lI'environnement est devenue aujourd'hui une priorité de tous les gouvernements.
Il est important de préserver les ressources naturelles, en particulier les maticres fossiles et de
promouvoir I'exploitation des bio-ressources renouvelables, en particulier végétales [1]. L’amidon
est probablement le polymere le plus abondant et le moins couteux disponible sur le marché. La
recherche scientifique sur la modification de 1’amidon, constitue un champ important, cela pour
améliorer ces propriétés, agrandissant la gamme de son utilisation [2]. Parmi ces modifications,

nous allons nous intéresser aux modifications, par voie d’hydrolyse et par voie de greffage.
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I. Modification de I’amidon

I.1. Modification de I’amidon par hydrolyse

1.1.1. Hydrolyse acide de ’amidon

1.1.1.1. Effet de la température sur ’hydrolyse acide

Résultats de 1’¢tude de I’effet de la température pour un temps t = 30 minutes sur la précipitation

sont représentés dans le tableau IV.1

Tableau IV.1. Effet de la température sur I’hydrolyse acide (t=30 minutes)

Température °C 55 60 65 70 75 75 80 80

Test de précipitation - - - - - - - -

Le test de précipitation du produit formé se fait en introduisant une goutte de ce dernier dans

environ 4 ml d’éthanol.

1.1.1.2. Effet du temps sur ’hydrolyse acide
Les résultats de 1’¢étude de I’effet du temps pour une température T = 80 °C sur la précipitation sont

représentés dans le tableau IV.2

Tableau 1V.2. Effet du temps sur I’hydrolyse acide

Temps minutes 30 90 135 | 195 | 225 270 310 330

Test de précipitation - - - - - - - -

Le test de précipitation du produit formé se fait en introduisant une goutte de ce dernier dans
environ 4 ml d’éthanol.

Apres 330 minutes de chauffage a T=80°C, le test de précipitation effectué sur le produit forme
s’est avéré négatif, il n’y a pas eu agrégation. Ceci nous a incité a continuer le traitement du produit
formé qui consiste a ajouter progressivement une solution de NaOH 1 N jusqu’a atteindre un pH
compris entre 11 et 12, ceci en maintenant I’agitation et le chauffage a T= 80 °C. Le chauffage est
arrété lorsque le pH du mélange atteint une valeur comprise entre 5 et 6, on procede alors a la
précipitation du produit ainsi formé dans 1’éthanol figure IV.1 suivie d’un lavage et d’un séchage.
On effectue des tests de solubilité du polymére formé dans différents solvants et on calcule le

rendement de la réaction.
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Figure 1V.1. La précipitation du SNC dans 1’éthanol
Les résultats des tests de solubilité sont représentés dans le tableau IV.3.
Tableau 1V.3. Test de solubilité dans différents solvants

Solvants Alcool DMF Eau

Test de solubilité - - Gonflement

Le produit obtenu est sous forme de grain de couleur claire, le rendement est de 46,75 %. Le produit

obtenu sera noté : (HA) (figure IV.2)

Figure 1V.2. L’amidon nanocristallin SNC (HA)

1.1.1.3 Mécanisme d'hydrolyse acide de I'amidon

La figure IV.3 montre les séquences du mécanisme de modification de 1'acide. Tout d'abord, 1’ion
hydroxonium (H3O *) effectue une attaque électrophile sur 1'atome d'oxygéne (figure IV.3A), puis
les électrons sur l'un des liaisons carbone—oxygene se déplacent sur I’atome d’oxygene (figure

IV.3B) pour produire un intermédiaire de carbocation irrégulier a haute énergie (figure IV.3C).
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L’intermédiaire de carbocation est un acide de Lewis, donc réagit ensuite avec I'eau (figure IV.3D),

entrainant la régénération d'un groupe hydroxyle (figure IV.3E) .
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OH OH
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OH OH
Figure 1V.3. Mécanisme d'hydrolyse acide de 1'amidon

1.1.1.4. Test de dispersion du SNC

(@) (b)

Figure 1V.4. Dispersion du controle de SNC dans un mélange d’eau / dichlorométhane pendant
2 min (a)et 15 min(b)
Dans le test de dispersion le systéme de solvant constitué d’eau (d=1g/cm3) et de dichlorométhane
(d= 1,335 g/cm3), (eau / dichlorométhane) a été utilisé.
Le SNC a été¢ mélangé avec ces deux solvants non miscibles dans un flacon a une concentration de
4 mg/ml. Comme le montre la figure IV.4 (a), les SNC controlées ne peuvent rester que dans le
milieu aqueux des systemes de solvants mélangés en raison des fortes caractéristiques hydrophiles

et n'ont pas été en mesure de migrer dans le dichlorométhane méme apres agitation. De plus, les
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SNC de controle ont commencé a s’installer en quelques minutes a cause de la sédimentation
gravitationnelle des SNC agrégées et presque complétement décantées au fond du milieu aqueux
du solvant mélangé systémes (eau / dichlorométhane) en 15 min (la figure IV (b)). Il est établi que

les forces répulsives causées par les charges de surface des SNC sont beaucoup plus faibles que

celles de van der Waals et de la liaison hydrogéne [4].

1.1.1.5. Structure chimique du SNC acide et de I'amidon analysé par FTIR
Les résultats FTIR d’amidon pur et du SNC acide sont fournis en la figure IV.5.
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Figure IV.5. Résultat du FTIR de nanocristaux d'amidon SNC(HA) et d'amidon natif

Pour I’amidon natif, le résultat FTIR révéle que la bande d'absorption a 3200-3400 cm™' appartient
a I'O-H étirement des vibrations de l'unité de glucose. La bande d'absorption entre 1350 cm™ et
1450cm! est attribué a la bande de vibration de flexion O-H dans l'unité de glucose [6].

De plus, la bande d'absorption entre 1000 cm™ et 1235 cm™ est attribuée a C-O étirement de la
vibration d’unité glucose. Des résultats similaires sont observés dans la littérature [5] Les résultats
FTIR du SNC ont indiqués qu'ils n'y avaient pas de changements significatifs avant et apres

I’hydrolyse acide, ce qui peut expliquer que la structure des unités de glucose était stable pendant

le procédé¢ d'hydrolyse acide totale.

Des résultats similaires sont observés dans la littérature [6].

50

—
| —



CHAPITRE IV

RESULTATS ET DISCUSSIONS

Tableau 1V.4. Attribution des différentes bandes de vibrations de I’amidon et du SNC (HA)

Nombre d’onde: v (cm™) Attribution Nature

1000 La liaison C-O Elongation
1235 La liaison C-O Elongation
1350 -OH dans le plan Déformation
1450 -OH dans le plan Déformation
1644 H-O-H vibration de 1'eau adsorbée | Déformation
2950 C-H et CH; d'un polysaccharide Elongation
3200-3400 OH associer Elongation

1.1.2. Hydrolyse basique

1.1.2.1. Effet de la température sur I’hydrolyse basique

Les résultats de 1’étude de I’effet de la température pour un temps t=30 minutes, sont représentés

dans le tableau IV.5

Tableau IV.5. Effet de la température sur ’hydrolyse basique

Température °C

55

60

65

70

75

75

80

80

Test de précipitation

Le test de précipitation du produit formé se fait en introduisant une goutte de ce dernier dans

environ 4 ml d’éthanol.

1.1.2.2. Effet du temps sur ’hydrolyse basique

Les résultats de I’é¢tude de I’effet du temps pour une température T=80 °C, sont représentés dans

le tableau IV.6

Tableau IV.6. Effet du temps sur ’hydrolyse basique

Temps minutes

30

90

135

195

225 270

310

330

Test de précipitation

—
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Une augmentation de la température ne permet pas de polymériser le produit, cependant en
maintenant ce dernier a une température constante de 80°C pendant un temps plus long jusqu’a

330 minutes, il se précipite dans 1’éthanol.

1.1.2.3. Précipitation du produit dans I’éthanol
On introduit le produit dans 100 ml d’éthanol figure I'V.6, on obtient ainsi un précipité qui sera lavé
et séché et sur lequel on effectuera les différents tests de solubilités et pour lequel on calculera le

rendement. Le pH du précipité a été mesuré et trouvé compris entre 12 et 13.

Figure 1V.6. La précipitation du SNC (HB) dans 1’éthanol

Les résultats des tests de solubilités sont regroupés dans le tableau IV.7

Tableau 1V.7. Test de solubilités

Solvants Alcool DMF Eau

Solubilité - - Gonflement

Le produit obtenu est sous forme de grain de couleur marron foncé, le rendement est de 57,36%.

Le produit obtenu sera noté¢ (HB) figure IV.7

Figure 1V.7. L’amidon nanocristallin SNC (HB)
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H DNa
"HA H-O H O
’&/ _ NaOH NJO /ﬁ/
Starch-OH Starch-0O- Na

Figure 1V.8. Représentation schématique de la réaction d'alcalinisation entre I'amidon et

I'hydroxyde de sodium

L’hydroxyde de sodium a été couramment utilisé pour la dissolution de 1’amidon [7].

NaOH joue un rdle important dans la rupture des liaisons hydrogenes intermoléculaires et
intramoléculaires entre les molécules d’eau et d’amidon entrainant la perturbation des ordres
moléculaires dans le granule d'amidon [8], améliorant ainsi la solubilité dans 1’eau de 1’amidon [9].
NaOH a réagi avec les groupes hydroxyles (OH) des molécules d'amidon seront transformés en
molécules d’alcoolates d'amidon sodique (Amidon—O—Na) [10], comme illustré a la figure IV.8
1.1.2.4.Structure chimique du SNC basique et de I'amidon analysée par FTIR

Les résultats FTIR d’amidon pur et du SNC basique sont fournis a 1a figure IV.9.
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Figure 1VV.9. Résultat FTIR de nanocristaux d'amidon SNC (HB) et d'amidon natif
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Pour I’amidon natif, le résultat FTIR révéle que la bande d'absorption a 3200-3400 cm™! appartient
a I'0-H étirement des vibrations de 1'unité de glucose. La bande d'absorption entre 1350 cm™ et
1450 cm! est attribué a la bande vibration de flexion O-H dans 1'unité de glucose.

De plus, la bande d'absorption entre 1000 cm™! et 1235 cm™ est attribuée a C-O étirement de la
vibration d’unité de glucose.

Les résultats FTIR du SNC HB ont indiqué qu'il n'y avait pas de changements significatifs avant et
apres hydrolyse basique, ce qui peut expliquer que la structure des unités de glucose était stable
pendant le procédé d'hydrolyse basique totale.

1.1.3. Etude comparative entre HA et HB

Le tableau IV.8 regroupe les résultats obtenus lors des hydrolyses acide et basique. On constate
que pour les deux voies 1’amidon est hydrolysé a la méme température et au bout du méme
temps, la différence réside dans le domaine de pH. On constate aussi que le rendement est

plus important sans le cas de 1’hydrolyse basique.

Tableau 1V.8. Comparaison entre le SNC (HA) et le SNC (HB)

Température Temps
Produit ) pH Rendement
°C (minutes)
SNC (HA) 80°C 330 5-6 46,75 %
SNC (HB) 80°C 330 12-13 57.36 %
( ]
Lt >* )
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1.1.3.1. Structure chimique du SNC HA et SNC HB analysé par FTIR
Les résultats FTIR sont fournis en la figure IV.10
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Figure 1V.10. Résultat FTIR de nanocristaux d'amidon SNC (HB) et de nanocristaux d’amidon
SNC (HA)

Les résultats FTIR du SNC HB et du SNC (HA) ont indiqué qu'il n'y avait pas de changements
significatifs dans les résultats FTIR entre I’hydrolyse basique et acide, ce qui peut expliquer que la

structure des unités de glucose était stable pendant les deux procédés d’hydrolyse.
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1.2. Modification de I’amidon par greffage
1.2.1. Réticulation de I'hexamétaphosphate de sodium (SHMP) sur les nano cristaux

d'amidon SNC
Le produit obtenu est se forme de grain figure IV.11 (b).

(@) (b)

Figure IV.11. La précipitation du produit (a) et SNC modifié par I’hexamethaphosphate
SNC(HA)-SHMP 8% (b)

On a préparé des SNCs réticulées avec des différentes masses de SHMP (16%,24% en poids de
SNCO).

| & o OH ? T T 9 9 9
. 0 0 0 ONa
St-0OH + Fe ‘jf/ \<\ — St-0- P -0-St + HO- P 0- P—O-P—O-P-O—P-O +H'
Na 0 |
O\P/O\P/O ONa O\Ja OI\a ONa ONa ONa
0¥ Il “ona

Figure 1V.12. Représentation schématique de la réaction de réticulation entre 1'amidon nano

cristallin (SNC) et I'nhexamétaphosphate de sodium (SHMP 8%) [12]
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1.2.1.1. Caractérisation de I’amidon modifie par analyse FT-IR
Les résultats FTIR du SNC (HA) et d’amidon réticulé sont fournis dans 1a figure IV.13
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Figure 1V.13. Résultat FTIR de nanocristaux d'amidon SNC(HA) et de SNC modifié par

I’hexamethaphosphate SNC(HA)-SHMP 8%
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Au cours de la réaction de réticulation entre I'amidon nano cristallin et le SHMP, le SHMP réagit
avec les groupes hydroxyle des molécules d’amidon en formant liaisons intra et inter ester.. FT-IR
a ¢té utilisé pour trouver des preuves de la réaction, et les spectres FT-IR pour SNC non modifi¢ et
réticulée ont été présentés a la Figure IV.13. Depuis le pic d'absorbance de la vibration P=0, situé
entre 1325-1375 cm™! [13], était trop faible et le pic d'absorption de la vibration P-O-C, situé a
1025 cm™!, chevauchant le pic d'absorbance de la vibration C6-OH de 1’unité glucose amidon [14],
il est difficile de caractériser directement la réaction de réticulation entre SNC et SHMP via FTIR.
Cependant, il a été noté que le pic attribué a 1’étirement des groupes hydroxyle a 3475 cm™ décalé

réduire le nombre d’ondes, suggérant de nouvelles interactions formées aprés modification [15].
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Tableau 1V.9. Attribution des différentes bandes de vibration du SNC(HA) et SNC modifié par
I’hexamethaphosphate SNC(HA)-SHMP 8%

Nombre d’onde: v (cm™) | Attribution Nature

1025 Liaison P-O-C Elongation
1075 Liaison C-O Elongation
1150 Liaison C-O-C antisymétrique Elongation
1325-1375 Liaison P=0 Elongation
1644 H-O-H vibration de I'eau adsorbée Déformation
2950 C-H et CH2 d'un polysaccharide Elongation
3455 et 3475 OH associer Elongation

1.2.1.2. Calcul du degré de substitution de phosphate

La teneur en phosphate a été déterminée selon la méthode de L Passauer , F Liebner et K Fischer
[16] avec une 1égeére modification. SNC phosphorylé (0.5 g) a été placée dans un ballon de 250 ml
et 50 ml de I'éthanol a 75% a été ajouté. Le mélange a été agité et chauffé a 50 °C pendant 30 min,
refroidi et 40 ml de KOH 0,5 M était ajouté. L’exces alcalin a été titré avec 0,5 M HCl en utilisant
la phénolphtaléine comme indicateur. Un échantillon contenant uniquement du SNC non modifié
a été utilis€ comme témoin. Le phosphore (%) a été déterminé comme suit :

_ (V(mL)0 —V(mL)n) xCx 0,031

PO
% masse de I'échantillon (g)

x100 [16]

Vo : volume équivalent de HCI (ml) utilisé pour titrer le blanc (SNC).

Vi : volume équivalent de HCl (ml) utilis€ pour titrer I’échantillon (SNC modifi¢é par
I’hexamethaphosphate).

C : molarité de HCI utilisé.

31 : poids moléculaire de phosphore.

La teneur en P (%) a été utilisée pour calculer le degré de substitution (DS), équation suivante :

o 162 x P%
" 3100 — 102 x P%

[16]

162 : poids moléculaire de 1'unité d'anhydroglucose.
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102 : la masse molaire du phosphate de sodium NaPO3 en SNC modifi¢ par
I’hexamethaphosphate).
Le degré de substitution (DS) peut aller de 0,02 jusqu’a 0,37 [20].

Tableau IV.10 Les valeurs de la teneur en phosphore en (%) et le degré de substitution du

phosphate
SNC SHMP (% en La teneur de Degré de substitution
poids de SNC) | phosphore en (%) phosphate
SNC modifié par 0 0 0
I’hexamethaphosphate 8 0,93 0,05
16 1,55 0,08
24 2,48 0,14
Ds
0,16

0,14

0,12 /
0,1

0,08 /

0,06

0,04 //

0,02 /

%o SHMP

Figure 1V.14. L’influence de  SHMP en pourcentage sur le degré de substitution de phosphate
L’étude de degré de substitution phosphate DS en fonction de SHMP % en masse montre que

plus la masse de ce dernier augmente, plus que le DS augmente.

Figure 1V.15. La dispersion dans I'eau : SNC non modifié (A), SNC réticulé avec SHMP 8%
(B), SNC non modifée ; 0,5 h plus tard (C) et SNC réticulée avec SHMP, 72 h plus tard (D)
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Les SNC non modifiées et réticulées ont ét¢ dispersées dans I'eau a une concentration de 4 mg/ml
a la température ambiante.

Les dispersions des SNC dans 'eau ont été représentées a la figure IV.15. Bien que les SNC non
modifiés et réticulées se soient bien dispersées dans l'eau apres agitation, comme indiqué sur la
figure IV.15 A et B, le SNC non modifié a commencé a se précipiter en quelques minutes a cause
de I’agrégation et s’est complétement déposé au fond du récipient en 30 min, comme indiqué sur
la figure IV.15 C, tandis que le SNC réticulé était toujours bien dispersé méme apres 72 h (figure
IV.15 D). Il convient de souligner qu’aucune différence n’a été observée entre les dispersions du
SNC réticulé, de sorte que seul le SNC réticulé avec Le SHMP a 8% a été utilisé pour la
comparaison avec celui intact de la figure IV.15.

Cette stabilité des dispersions peut étre expliquée par la modification de la nature de la surface des
SNC par la réticulation en utilisant le SHMP ce qui empéche les SNC de se rassembler dans 1’eau.
11 est supposé que la modification pourrait donner des charges négatives aux SNC, ce qui réduit leur
agrégation.

1.2.2. Estérification de ’amidon par I’anhydride acétique

L’estérification a été réalisée avec un rendement massique de 89,33 %.

o o
OH I 0
HO O-.. (CH;COOH) O
OH Catalyst ﬁ/ o
e.g. HySOy CH; 4[\

0~ ~CH;

Figure 1V.16. Réaction mise en jeu dans la synthése de 1’acétate amidon
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1.2.2.1. Calcul du degré de substitution

Le calcul de degré de substitution de ’acétate amidon synthétisé est indispensable, il joue un role
fondamental sur les propriétés chimiques. Ce degré de substitution est traditionnellement déterminé
par une réaction totale d’hydrolyse basique. On fait réagir une quantité connue d’acétate d’amidon
avec un exces de soude (ce qui produit de 1’acide acétique) et on dose en retour la soude non réagie.

On obtient ainsi le contenu en acétyle et donc le DS.

1.2.2.1.1. Méthode 1 hydrolyse basique a température 25 °C

1 g d'acétate d'amidon et 25 ml d'eau distillée ont ét¢ mélangés dans un erlenmeyer, puis une
solution de NaOH 1 M a été ajoutée pour atteindre un pH=12 (on a ajouté environ 5 ml), le mélange
a été agité a température ambiante, on ne sait pas le temps suffisant pour I’hydrolyse, pour cela la
réaction d’hydrolyse est refaite trois fois en changeant la durée d’hydrolyse (0,5 h, 1 h et 3 h).
L’exces d'alcalin dans le mélange a été titré avec une solution de HCI 1 M on a utilisé le titrage par
méthode potentiomeétrique. Un test a blanc a également été effectué avec de I'amidon de mais en
utilisant le méme processus.

La formule utilisée pour le calcul du % acétyle est la suivante :

(V(mL)0 — V(mL)n)x Cx 0,043 x 100
masse de I"échantillon (g)

Acétyle(%) = 1 [17]

Vo : volume équivalent de HCI (ml) (a déterminer graphiquement) utilisé pour titrer le blanc
(amidon natif).

Vi : volume équivalent de HCI (ml) (a déterminer graphiquement) utilisé pour titrer I’échantillon
(Pacétate d’amidon).

C : molarité de HCI utilisé.

43 : poids moléculaire d'acétyle groupe.

La teneur en acétyle (%) a été utilisée pour calculer le degré de substitution (DS), par I’équation

suivante :

162 x acétyle (%)

S = (2) [18]

"~ 43x100—((43-1) x acétyle (%))

162 : poids moléculaire de I'unité d'anhydroglucose,

1 : la masse moléculaire d'hydrogéne.
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e Dosage potentiométrique

On préléve 20 ml de chaque solution d’hydrolyse et on dose par le HCI 1M a température ambiante.

Les courbes donnant le pH en fonction de volume de HCI ajouté sont données ci-dessous.

14
12

10

=
=

10 15 20 25
V(ml) sc1

Figure 1V.18. Dosage pH-métrique de solution blanc (amidon)

14

12

10

pH
o]

10 15 20 25
V(ml) sa1

Figure 1V.19. Dosage pH-métrique de solution acétate amidon de duré 0.5 h d’hydrolyse
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Figure 1V.20. Dosage pH-métrique de solution acétate amidon de duré 1h d’hydrolyse

15
V(ml) a1

Figure 1V.21. Dosage pH-métrique de solution acétate amidon de duré 3h d’hydrolyse

Tableau 1V.11. Pourcentage de 1'acétyle et le degré de substitution (DS) d’acétate amidon avec le

temps
Temps (heure) 0,5 1 3
Acétyle (%) 2,152 6,450 8,601
Degré de substitution DS 0,083 0,260 0,350

—
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DS
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Figure 1V.22. Effet du temps de réaction hydrolyse sur le degré de substitution DS

1.2.2.1.2. Méthode 2 : hydrolyse basique a tempeérature 120 °C

Dans un ballon de 250 ml, on a introduit 100 ml d’hydroxyde de sodium NaOH de concentration

0,5 N auquel on a ajouté 0.5g d’acétate d’amidon. On a relie le ballon a un réfrigérant, ’ensemble

est soumis a une agitation a température T=120 °C pendant 4 heures.

L’exces d'alcalin dans le mélange échantillon a été titré avec une solution de HC1 0,5 N on a utilité

le titrage par méthode potentiometrique. Un test a blanc a €galement été effectué avec de 1'amidon

de mais en utilisant le méme processus.

Pour calculer le degré de substitution on peut €¢galement utiliser les deux formules (1) et (2).

e Dosage potentiomeétrique

Les deux courbes donnant le pH en fonction de volume de HCI ajouté sont données ci-dessous.

16
14
12
10

pH

o N b O

10

15
V(ml) ac1

20 25 30 35

Figure 1V.23. Dosage pH-métrique de solution blanc (amidon) d’hydrolyse
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V(ml) a1

Figure 1V.24. Dosage pH-métrique de solution acétate amidon d’hydrolyse
1.2.2.1.3. Resultat final
Tableau. 1VV.12. Résultat final
Temps Acétyle(%) Degré de substitution DS
4 heures 36,55 2,14

Le degré de substitution (DS) peut aller de 0 a 3,0 [21].

Les résultats de DS obtenus par les deux méthodes ne sont pas proches. Nous pouvons aussi
conclure que 'acétate d’amidon obtenu dans notre travail est pratiquement partiellement acétylé
(DS =2,14).

1.2.2.1. Caractérisation de ’acétate amidon par analyse FT-IR

Les résultats FTIR d’amidon pur et de I’acétate d’amidon sont représentés dans la figure IV.25.
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Figure 1V.25. Résultat FTIR d’amidon pur et de I’acétate d’amidon
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Tableau 1V.13. Attribution des différentes bandes de vibration de 1’amidon natif et de ’acétate

d’amidon

Nombre d’onde: v (em™ | Attribution Nature
1000-1055 Liaison C-O Elongation
1100 Liaison C-O Elongation
1145 Liaison C-O-C antisymétrique Elongation
1644 H-O-H vibration de I'eau adsorbée Déformation
1745 C=0 d’ester Elongation
2950 C-H et CH> d'un polysaccharide Elongation
3200-3700 OH associer Elongation

La structure chimique d'amidon natif et acétylé ont été étudiés au moyen de spectroscopie
infrarouge a transformée de Fourier. Les spectres collectés sont inclus dans figure IV.25.
L’acétylation conduire a la substitution de groupes hydroxyle dans le molécules d'amidon avec des
groupes contenant du carbonyle. Les pics caractéristiques a 3200-3700 cm™ et 2950 cm™ sont
respectivement les groupes hydroxyle (O—H) et (C—H ,CH>) étirant la vibration de [’unité glucose.
L'absorption a environ 1644 cm™ est due a l'eau résiduelle liée (H.0). Une nouvelle bande
d’absorption a 1745 cm "' de C=0 étirement de la vibration d’un groupe ester apparaissait dans le

spectre d’acétate d’amidon [19,3].

1.2.2.2. Tests de solubilité

Tableau 1V.14. Tests de solubilit¢ de 1’amidon et de 1’acétate d’amidon dans les solvants

organiques
Les solvants Ether Benzéne DMF Toluéne Acid
organique acétique
Amidon Insoluble Insoluble Insoluble Insoluble Insoluble
Acétate Insoluble Partiellement | Complétment |  Insoluble Aspect
d’amidon Soluble Soluble trouble
( )|
L °® )
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Ether Benzéene DMF Toluéne

Benzéne DMF Toluene A.acétique

Figure 1V.26. Test de solubilité¢ de ’amidon Figure 1V.27. Test de solubilité de 1’acétate
d’amidon

1.2.3. Greffage du glycérol sur I’amidon

Dans ce mode opératoire on a pris différentes masses d’amidon pour différents volumes du
glycérol:

* Effet de la quantité de ’amidon sur la réaction

Effet de la quantité de I’amidon sur la réaction en maintenant le volume du glycérol constante, les

résultats sont représentés dans le tableau suivant :

Tableau 1V.15. Effet de la quantité de I’amidon sur la réaction

Masse de ’amidon | Volume du glycérol Référence Température en °C
3g 6 ml AM3G6 85-90°C
6¢g 6 ml AM6G6 85-90°C
12¢g 6 ml AMI12G6 85-90°C

Figure 1V.28. AM3G6 Figure 1V.29. AM6G6 Figure 1V.30. AM12G6
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* Effet du volume du glycérol sur la réaction
Effet du volume du glycérol sur la réaction en maintenant la masse de 1’amidon constant, les
résultats sont représentés dans le tableau suivant :

Tableau 1V.16. Effet du volume du glycérol sur la réaction

Masse de Volume du Référence Température en °C
I’amidon glycérol
12¢g 3ml AM12G3 85-90°C
12¢g 6 ml AM12G6 85-90°C
12¢g 12 ml AM12G12 85-90°C

Figure 1V.31. AM12G3 Figure 1V.32. AM12G6 Figure 1V.33. AM12G12

Avant de commencer I’interprétation de nos IR, on procede a 1’établissement des différentes

possibilités de greffages de la glycérine sur I’amidon.
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Figure 1V.34. Glycérol Figure 1V.35. Amidon
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1.2.3.1. Caractérisation par infrarouge
Les résultats FTIR d’amidon natif et d’amidon plastifié¢ par glycérol (AM12G3) sont représentés
dans la figure IV.36
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Figure 1V.36. Résultat FTIR d’amidon pur et de AM12G3

Au cours de entre I'amidon et le glycérol, qui réagit avec les groupes hydroxyles des molécules
d’amidon en formant liaisons éther C-O, avec une analyse du spectre IR on confirme le greffage
du glycérol, par les bandes de CH2 a 2880 cm™ et les bandes d’OH a 3400 cm™! caractéristiques a
glycérol.

Les pics caractéristiques a 3200-3700 cm™ et 2950 cm™! sont resectivement les groupes hydroxyle
(O-H) et (C-H ,CH>) étirant la vibration de 1’unité du glucose. L'absorption a environ 1644 cm™!
est due a l'eau résiduelle liée (H20), l'intensité de la bande affectée a I'étirement des groupes
hydroxyle d'amidon (3200-3700 cm™') a diminué progressivement a la suite conséquence du
nombre croissant d'hydroxyles qui ont été remplacés par des fonctions ethers .

Tableau 1V.17. Attribution des différentes bandes de vibration de 1’amidon natif et AM12G3

Nombre d’onde: v (em™ | Attribution Nature

930 Liaison C-O Elongation
1000 Liaison C-O Elongation
1145 Liaison C-O-C antisymétrique Elongation
1350-1450 -OH dans le plan Déformation
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1644 H-O-H vibration de 1'eau adsorbée Déformation
2880 C-H et CH; d'un polyol Elongation
2950 C-H et CH; d'un polysaccharide Elongation
3200-3700 OH associer Elongation

1.2.3.2. Etude du gonflement dans I’eau

La résistance a I’eau a ét€¢ mesurée a la température ambiante .Des échantillons de masse initiale
(m0=0.09 g) prennent des différentes échantillons sont placés dans des petits flacons contenant de
I’eau distillée, puis ils sont enlevés a des intervalles de temps définie pour étre pesés (my).

Tableau 1V.18. Le gonflement des échantillons a I’eau par effet du volume du glycérol.

Temps (h) 0 1 2 3 4 6

AM12G3 (g) | 0,09 0,151 0,165 0,191 0,268 0,268
AM12G6 (g) | 0,09 0,134 0,147 0,185 0,205 0,244
AM12G12(g) | 0,09 0,112 0,122 0,174 0,178 0,178

Tableau IV.19. Le gonflement des échantillons a I’eau par effet de la quantité de I’amidon

Temps(h) 0 1 2 3 4 6

AM3G6 (g) | 0,09 0,121 0,136 0,154 0,176 0,185
AM6GH6 (g) | 0,09 0,126 0,143 0,181 0,193 0,207
AMI12G6 (g) | 0,09 0,134 0,147 0,185 0,205 0,244

Le taux de gonflement exprimé en pourcentage massique "TG" est calcul¢ a partir de 1'expression

suivante :
TG % = 222 100 [11]
moO

Tableau 1V.20. Le taux de gonflement des échantillons a 1’eau en (%) par effet du volume du
glycérol.

t(h) 0 1 2 3 4 6

TG(%) AM12G3 |0 67,77 83,33 112,22 197,77 197,77

TG(%) AM12G6 |0 48,88 63,33 105,55 127,77 171,11

TG(%) AM12G12 |0 24,44 35,55 93,33 97,77 97,77
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Tableau 1V.21. Le taux de gonflement des échantillons a I’eau en (%) par effet de la quantité de

I’amidon
t(h) 0 1 2 3 4 6
TG(%) AM3G6 0 34,44 51,11 71,11 95,55 105,55
TG(%) AM6G6 0 40 58,88 101,11 114,44 130
TG(%) AM12G6 0 48,88 63,33 105,55 127,77 171,11

AM3G6 AM6G6 AMI12G6 AMI12G3 AMI2G6 AMI12G12

Figure 1V.37. Test de gonflement des échantillons

250
200
~ 150
S
o
= 100 ——AM12G6
——AM12G3
50
AM12G12
o o TEMPS (HEURE)
0 2 4 6 8

Figure 1V.38. Variation du taux de gonflement (TG%) des différents échantillons (effet du

volume de glycérol) a T=25 °C en fonction de temps
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Figure 1V.39. Variation du taux de gonflement (TG%) des différents échantillons (effet de la

quantité¢ d’amidon) a T=25 °C en fonction de temps

Les variations du taux de gonflement pour les différents échantillons en fonctions du temps a
température ambiante 25 C° sont représentées dans la figure IV.38 et la figure IV 39.

L’allure des courbes obtenues montrent qu’aprés une heure tous les échantillons sont capables de
prendre rapidement un taux de gonflement minimum de 24.44 % (AM12G12) comme le montre la
figure IV.38.

L’échantillon AM12G3 est capable de prendre un taux de gonflement maximum jusqu’a 67.77 %
(figure IV.38).

Apres 6 heures, les absorptions peuvent aller jusqu’a 197,77 % (AM12G3) qui correspond au taux
de gonflement maximum (figure IV.38.).

250

200

150

TG (%)
=
o
o

50 —

3 6 12
Volume de glycérol (ml)

Figure 1V.40. Pourcentage du gonflement (%) des échantillons d'amidon réticulé avec différents

volumes de glycérol
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TG(%)

Figure 1V.41. Pourcentage du gonflement (%) des échantillons d'amidon réticulé avec

différents masses d’amidon

L’¢étude en fonction du volume du glycérol montre que plus le volume de ce dernier augmente,
plus que le taux de gonflement diminue. Cela indique que ce dernier est fortement li¢ au degré de
réticulation. Nous pouvons dire que le taux de réticulation trop important limite la capacité du
gonflement du réseau polymérique, Ce qui probablement due a la formation des fonctions éthers
au niveau du réseau polymérique et sachant que le glycérol diminue les interactions inter et
intramoléculaire, par contre I’étude en fonction de la masse de I’amidon augmente le taux du

gonflement lorsqu’on augmente la masse de 1’amidon.
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Conclusion géenérale

Les objectifs de ce travail sont la valorisation de la biomasse et le développement, par modification
de nouveaux matériaux biodégradables de type polysaccharides. Les nouveaux polymeres
recherchés seraient susceptibles de répondre aux exigences des applications dans les domaines
industriels. Le contrdle et ’amélioration des propriétés physico-chimiques de ces bio-polymeres

représentent I’un de nos objectifs majeurs.

En effet, I’objectif principal est d’obtenir des amidons modifiés de nature hydrophile ou de nature
hydrophobe. Nous avons procédé a la dégradation partielle de la macromolécule d’amidon, pour
ensuite utilisés des réactions organiques telles que 1’estérification, la réticulation ou encore

I’¢éthérification pour fixer des molécules en chaines latérales du squelette polysaccharidique.

Dans le but d’étudier les différentes modifications, nous avons choisi, ’amidon de mais comme
polymere support. Des hydrolyses acide et basique ainsi que des greffages ont ét€ appliqués sur ce
support afin de modifier ses propriétés. La substitution des fonctions hydroxyles présentes dans les
chaines de ce polymére par des ponts glycérols a été effectué¢ par simple chauffage et en modifiant

les taux d’amidon par rapport a le glycérol.

La réalisation des modifications de ’amidon objets de notre travail a commencé par 1’hydrolyse
acide et basique de notre polymere du support et par des greffages pour modifier ses propriétés
chimiques, physiques et mécaniques. Les amidons des I’instant ou ils sont modifiés, ils possedent

en tant qu’additifs alimentaires, des propriétés épaississantes tres intéressantes.

Enfin, le greffage d’une fonction glycérol sur I’amidon a permis d’obtenir un polymere avec de

nouvelles propriétés.

Les nano cristaux obtenus a partir de I'hydrolyse acide d'amidon de mais ont été modifié avec
succes par réticulation avec SHMP dans un milieu aqueux a une température inférieure a la
température de gélatinisation de I'amidon. La modification de la réticulation ne perturbe pas la
structure cristalline de SNC, mais améliore considérablement la dispersion de ce dernier dans 1'eau

et donne lieu a une suspension aqueuse stable et uniforme de SNC.
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Au cours de ce travail, un procédé de modification chimique de I’amidon par 1’anhydride acétique
a été étudié.

Le procédé d’estérification a permis de modifier avec succes, et de fagon relativement simple le
substrat naturel dont un rendement de 89,33 % a été obtenu.

L’hydrolyse basique nous a permis d’obtenir des acétates d’amidon avec des degrés de substitution
différents, un ester de DS=2,14 a été obtenu par L hydrolyse basique a 120 °C pendant 240 minutes
dont un DS= 0,35 a été obtenu pendant 180 min a température ambiante.

Deux méthodes de caractérisation ont permis de prouver la modification chimique de
L’amidon par estérification. La potentiométrie a servi a la caractérisation quantitative de I’acétate
de I’amidon obtenu en donnant les degrés de substitution. Les analyses spectrales Infra-Rouge ont

permis de vérifier la structure des esters obtenus.
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