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Introduction générale

Introduction générale

Dans quelques années, il ne fait aucun doute que le dével oppement de I’ industrie plastique est
directement lié a son adaptation face aux nouvelles préoccupations écologiques. De nouveaux
polymeéres, les bioplastiques, sont apparus sur le marché et se développent trés rapidement. Ils
regroupent les polymeres biosourcés et / ou biodégradables tels que les polysaccharides.
Parmi ces polyméres, |I’amidon présente des caractéristiques trés intéressantes. |l peut étre
obtenu a partir de multiples ressources et se dégrade naturellement dans I’ environnement.

L’ amidon peut étre plastifié, on le nomme alors amidon thermoplastique (TPS) et il possede
I’avantage de pouvoir ensuite ére mis en ccuvre comme n'importe quel polymeére
thermoplastique. En raison de son faible colt et de sa grande disponibilité, I’amidon
thermoplastique peut étre gjouté dans d’ autres résines [1].

Cependant, I’amidon thermoplastique (TPS) ne possede pas de tres bonnes propriétés
meécaniques et ses propriétés fluctuent en fonction de I’ environnement, en raison de sa nature
hygroscopique. Aussi, il est difficile d'utiliser le TPS tel que : il doit ére mélangé avec
d’ autres plastiques. Les applications pour les mélanges avec TPS se limitent principa ement
aux matériaux non-durables, tels que les sacs, les ustensiles et les articles de vaisselle. Si la
résistance a I’humidité et / ou les propriétés mécaniques pouvaient ére améliorées, la gamme

d’ application pourrait inclure des produits semi-durables et durables.

L’ objectif de notre travail est |’ extraction et la caractérisation d’un biopolymére ainsi que sa
plastification pour obtenir un thermoplastique, a colt réduit avec des propriétés thermiques et
antimicrobiennes favorisant son emploi dans |’ industrie.

On a sdlectionné deux biopolymeéres pour ces films. I’amidon extrait de mais et le mai's brut,
on a adopté une méthode d extraction d’amidon et une méthode de plastification qui est le
casting (mélange par solution).

Les caractéristiques les plus pertinentes a étudier pour ces films sont : |’ analyse spectroscopie
UV-visible, I’analyse spectroscopie IR-TF, la stabilité thermique et |’ analyse antibactérienne,
ains gque |’absorption de eau, lesquels sont des critéres importants pour I’évaluation de la
qualité d’un matériau plastique.

L’ étude est divisee en trois chapitres :
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> Le premier chapitre théorique est une synthése bibliographique, est consacré aux
biopolyméres (généralité, catégories), et a I’amidon (Définition, types, structure,
modification et quelques applications).

> Le deuxieme chapitre est consacré a la présentation du protocole expérimental
décrivant le mode d'élaboration des différents nouveaux matériaux ainsi qu’'une
présentation des différentes méthodes de caractérisation que nous avons utilisé dans le
cadre de cette étude.

> Letroisieme chapitre illustre tous les résultats expérimentaux que nous avons obtenus
et leurs discussions.

Enfin, les résultats obtenus sont clbturés par une conclusion générale.
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[.1. Généralités sur lesbiopolymeéres

Plusieurs définitions des biopolymeéres existants mais certaines sont ambigties, mais il est
actuellement admis que les biopolymeéres sont des matériaux biodégradables capables de se
dégrader par attague microbienne (micro-organismes) (ASTM, 1994). En fonction des
conditions de dégradation (aérobique ou anaérobique) et du milieu, le matériau se décompose
en H,0, en composés inorganiques, en CO, et/ou CH4 et en une nouvelle biomasse.

Les biopolymeéres peuvent étre regroupés en deux catégories, en fonction de |’ origine des
matieres premieres et des voies de synthese : les hiopolyméres issus de ressources

renouvelables et les biopolymeéresissus de I'industrie pétrochimique [2].

|.1.1. Biopolymeresissus de ressour ces renouvelables

Ces biopolymeres sont une réponse é égante et innovante pour remplacer les produits dérives
du pétrole et s adaptent a une démarche de développement durable réelle. Trois grands
groupes composent ce type de biopolymeres: les biopolymeéres d origine bactérienne, les
biopolyméres synthétiques a partir d' un monomere biosourcé et les biopolyméres issus de la

biomasse [2].

1.1.1.1. Biopolymeresd’ origine bactérienne

IIs sont issus de la fermentation microbienne qui consiste en la fabrication « in situ »de
polyméres qui s accumulent dans le cytoplasme de certaines bactéries placées dans des
conditions de fermentation, les matieres fermentescibles étant principalement des sucres et
I’amidon. Parmi ces biopolyméres, on a le polyhydroxyl-alcanoate (PHA) qui est le plus
couramment éudié, le polyhydroxy-butyrate (PHB), le polyhydroxy-valérate (PHV) ou
encore le polyhydroxyl-butyrate-co-hydroxy-valérate (PHBV). Les polyhydroxy-alkanoates
(PHA) sont produits par Alcaligeneseutrophusou Pseudomonas oleovorans. Ces bactéries
produisent le monomére en état de stress ; ce stress peut étre créé par un exces en sucre et par
un manque en I'un des nutriments essentiels suivants: azote, sulfate, phosphate, fer,
magnésium ou potassium. Dans la cellule, I'accumulation de PHA apparait sous forme
d’'inclusions ou de granules dans le cytoplasme. Les polyméres a base de PHA ont
d’ excellentes propriétés filmogénes. lls sont non hydrosolubles et sont facilement
industrialisables du fait d'un procédé de fabrication similaire au polyéhyléne ou
polypropyléne. Actuellement, la seule limite a leur utilisation est leur colt de production a

cause de |’ étape de purification apres réaction dans le fermenteur. Le caractere hydrophobe
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des films de PHA, comparés aux films polyosidiques ou protéiques, donne de bonnes

propriétés barriereal’ eau [2].

1.1.1.2. Biopolymeéres synthétiques a partir d’'un monomer e biosour cé

Encore appelés polymeéres synthétiques ou chimio-synthétiques, ils sont obtenus par voie
fermentaire, par polymeérisation de monomeres issus de produits agricoles. Le plus connu est
le poly acide lactique (PLA) qui est obtenu par polymérisation des molécules d'acide
lactique, elles mémes obtenues par la fermentation bactérienne des ressources renouvel ables

(I’amidon par exemple) [2].

1.1.1.3. Biopolymeresissus de la biomasse

Ce sont des matériaux extraits de la biomasse (végétaux, animaux et micro-organismes). Les
polysaccharides tels que I’ amidon (manioc, mai's, pomme de terre,...), lacellulose, lalignine,
le chitosan (chitine des crustacées) en constituent la famille la plus importante. Une autre
famille est constituée de proténes et de lipides issus des animaux (collagéne, gélatine), et de

plantes (colza, tournesol, soja, gluten, zéine).

1.1.2. Biopolymeéresissus dela pétrochimie

Ce sont des polyméres dont les monomeres sont issus de ressources fossiles. Dans cette

catégorie, on a des matériaux biofragmentables, des matériaux fragmentables et des

matériaux biodégradables. Les matériaux biofragmentables sont obtenus a partir de

I’ association de polymeéres traditionnels d’ origine pétrochimique tels que le polyéthyléne et

d'un composé naturel biodégradable qui peut étre I'amidon ou la cellulose. Des pro-

dégradants (catalyseurs) peuvent étre gjoutés pour provoquer la rupture chimique des

chaines, permettant aux micro-organismes de consommer |’amidon en laissant un polymere

biofragmenté. Les matériaux fragmentables sont une nouvelle catégorie de polymeres dits

oxo-dégradables. 1l s'agit d'un polyéthyléne contenant un agent oxydant, tel que le

dithioisocyanate de fer, de nickel, de manganese ou le stéarate de nickel qui favorise la

dégradation. Par ailleurs, les additifs utilisés contiennent souvent des métaux lourds et/ou des

constituants toxiques (dithioisocyanate) qui ne répondent pas aux normes ni aux labels sur la

biodégradabilité des matériaux [2].

Les matériaux biodégradables sont obtenus a partir de polymeres de synthése biodégradables
tels que la polycaprolactone (PCL), le poly (ester amide) (PEA), le poly (butyléne succinate-
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co-adipate) (PBSA), le poly (butylene adipate-co-terephthalate) (PBAT). La plupart de ces
matériaux répondent aux normes sur la biodégradabilité et certains ont obtenu le label

« biodégradable » [2]. Les principales caractéristiques des biopolymeéres et celles des
polymeres synthétiques sont résumeées dans le tableau ci-dessous.

Tableau 1 : Comparaison des caractéristiques des différents types de polymeres [2].

Composition Polymeres Polymer es biodégradables Polymeres
synthétiques (polymeér es synthétiques + biodégradables
naturels) (Polymeéres naturels)
Matiére premiére Renouvelable Seule une infime partie est Renouvelable
(Monomére) renouvelable
Polyéthylene (PE), Plastiques a base de
Exemples Polypropyléne, PE + Amidon, cellulose,
Polystyréne, etc., PE + Cellulose, etc., Plastiques a base
d’amidon
Pas du tout ou trés Seuls les polymeres naturels
Biodégradabilité mauvaise sont attaqueés par des micro- Excellente
organismes
Addition de pro- Addition de pro-dégradants
dégradants qui qui provoquent larupture Peut contribuer ala
Photo- favorisent unefaible chimique et permettent biodégradabilité ou
dégradabilité attague chimique I" attaque des polymeéres I’ accélérer
naturels par des
mi croorgani smes
Tres cher actuellement
Prix Tres bon marché pour Moyen mais s améliorent avec
les produits courants les capacités de
production.
Propriétés Tresbonnes atrés Bonnes et variables
physiques et variables Variables selon les applications
mécaniques
Pendant la Des polluants Des polluants toxiques Des polluants toxiques
combustion toxiques peuvent étre peuvent étre produits ne devraient pas étre
produits produits
Compostabilité Nulle Faiblement compostable M gjoritairement
compostable
Stable, possibilitéde | Moins stable, possibilitéde | Instable. Des polluants
Dansles production de production de polluants ou ou effluents toxiques
décharges polluants ou d effluents toxiques ne devraient pas étre
d effluents toxiques produits
Recyclage Bon Mauvais Plutét mauvais, mais

peut étre amélioré
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[.2. L’amidon

1.2.1. Définition

L’amidon est un polysaccharide d’'origine végétale qui constitue la principale réserve
glucidique des plantes supérieures. Il représente une fraction pondérale importante dans un
grand nombre de matiére premiére agricole telle que les céréaes (30 a 70 %), les tubercules
(60 290 %) et les légumineuses (25 a 50 %). L’ amidon est |a principale source d’ énergie dans
I’alimentation animale et humaine. La moitié de la production industrielle mondiale de
Iamidon est destinée al’ alimentation humaine [3].

L'amidon est la substance organigue de réserve énergétique principal e des végétaux [4].
L’amidon est également une substance indispensable a I'alimentation de I'hnomme etdes
animaux. Présent dans tous les organes végétaux, l'amidon natif se concentre
préférentiellement :

e Dans les graines de céréales (ex : blé, avoine, mais) et de légumineuses (ex : pois,
féves).

e Dans les fruits (ex : bananes). Dans les parties souterraines (ex : pommes deterre,
rhizomes du manioc etc.). Bien que I'amidon soit présent dans tous les organismes
végétaux supérieurs, il n'y a que quelques plantes qui soient vraiment cultivés pour la
production de ce composé a l'échelle industrielle. Le mais, la pomme de terre et le blé
sont les principales plantes utilisées pour la production des 35 millions de tonnes
d'amidon natif consommeés mondiaement [5].

Cet amidon est ensuite utilisé sous forme native ou sous forme modifiée dans plusieurs
secteurs industriels tels que les textiles, I'industrie aimentaire, les pates et papiers et le

domaine pharmaceutique.

|.3. Lesdifférentstypesd’amidons

Apres extraction, la suspension d’amidon peut étre séchée, précuite ou soumise a des
traitements chimiques, ce qui aboutit a différents types d’amidons (figure 1). Ces amidons
ontdes utilisations multiples. Leur choix prend en compte la compatibilité avec le milieu, les
traitements thermiques et mécaniques, les propriétés recherchées, mais auss la législation en
vigueur [6].

Cest ans que les amidons réticulés sont utilisés dans les sauces épaisses telles que le
ketchup. Le niveau d’ épai ssissement souhaité est obtenu en jouant sur le degré de réticulation
en fonction du pH, des contraintes de process (traitement thermique et cisaillement).

6
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Dans le cas des sauces émulsionnées, |’octényl-esuccinate d amidon est utilisé pour ses
propriétés hydrophiles et hydrophobes. Les amidons natifs (fécule de pommes) sont utilisés en
charcuterie, les amidons réticulés aussi pour améliorer la texture, la rétention d'eau et la
stabilité du produit fini. L’ amidon prégélatinisé est utilisé dans les produits tels que les snacks
extrudés pour favoriser I’ expansion, la conservation de laforme et la croustillance. L’ amidon
prégélatinisé sert aussi dans les préparations instantanées. L’ amidon fluidifié pour sa part est

plus sollicité en confiserie pour assurer latexture de lagomme et sa stabilité[7].

Tubercules
Racines
Céréales
]
- Fibres
. - Protéines
- Germes
v - Substances solubles
Suspension
d’amidon
Séchage Grillage  Réaction de Traitements chimiques Hydrolyse
asec dégradation (réticulation,
stabilisation, oxydation,
fonctionnalisation )
Cuisson Maltodextrine
déshydratation Sirop de glucose
v v v l v
Amidpns Dextrine Amidops Amidons Amidons Produits
natifs fluidifiés prégélatinisés modifiés d’hydrolyse

Figurel: Lesdifférents types d amidons en fonction des traitements

1.3.1. L"amidon natif

L’amidon al’ état natif se trouve sous forme de grains. Il est extrait des organes de réserve des
plantes comme les céréales, les tubercules ou encore les |égumineuses et est commercialisé
sous forme de poudre. Etant issu de différentes sources botaniques, |I’amidon présent des

compositions, morphologies, structures et propriétés différentes selon son origine [8].
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1.3.2. Amidons modifiés

Certaines modifications peuvent apporter a |I’amidon des caractéristiques plus intéressantes.
Parmi les différentes fonctions chimiques qui peuvent substituer les groupements hydroxyle
deI’amidon, les plus intéressantes sont les esters et les éthers[9].

Pour les besoins de I’industrie, un certain nombre de techniques permettant de fabriquer des
amidons modifiés ont été développées. Les modifications enzymatiques, les traitements

thermiques et chimiques sont les plus souvent utilisés.

1.3.2.1. Modifications enzymatiques
Les modifications de I’amidon catalysees par les enzymes se divisent en deux groupes : les

réactions de dépolymérisation et |les réactions d'isomérisation.

A) Dépolymérisation : La dépolymeérisation conduit a une diminution du degré de
polymeérisation par | hydrolyse des liaisons glucidiques. L’ hydrolyse de I’amidon est réalisée
exclusivement par voie enzymatique. Elle débute par la dextrinisation de I’amidon gélatinise
par une a-amylase thermostable et se poursuit par la saccharification des dextrines en sucres

simples: glucose, maltose et maltotriose [10].

B) Isomérisation : L’isomérisation concerne principalement la modification du glucose en

fructose au pouvoir sucrant plus éleve.

1.3.2.2.Traitementsthermiques

Le séchage a sec d’amidons natifs a des températures élevées avec ou sans addition de
catalyseurs acides, permet d’ obtenir des dextrines. Celles-ci possedent une viscosité réduite et
une solubilité plus ou moins grande selon I’intensité du traitement thermique. Leur pouvoir
filmogeéne est supérieur a celui de I'amidon, ce qui les rend utiles pour les opérations
d enrobage. La cuisson d'un lait d’amidon & une température supérieure a son point de
gélatinisation conduit a des amidons prégél atinises.

L’ extrusion permet aussi de produire une grande variété d’ amidons prégél atinises.

La précuisson ou prégéatinisation, par une technique traditionnelle ou moderne, conduit a un
amidon dispersible a froid et gonflant dans I’ eau froide et donc plus facilement incorporable

dans les aliments a basse température.
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Un traitement moyennant chaleur et humidité [11] améliore les propriétés de |I’amidon (au
lieu de le modifier chimiquement). Les grains sont modifiés. Il N’y a pas assez d’ eau pour

solubiliser I'amylose, ceci produit une augmentation de la cristallinité et de larigidité.

1.3.2.3. Traitement chimique

Le greffage de radicaux par traitement chimique permet d’ obtenir des produits a viscosités
variables. |l s'agit d’ accroitre la stabilité des amidons a chaud, au stockage, au cisaillement
thermomécanique ou de leur donner un caractéere cationique, anionique ou hydrophobe. En

fonction du traitement chimique, il est possible de distinguer :

- Lesamidons réticulés.
- Lesamidons stabilisés.

- Lesamidons specifiques.

A) Amidonsréticulés

Les chaines d’amidon peuvent étre réticulées avec des réactifs bifonctionnels de fagon a
former des diéthers ou des diesters. Ces dérivés se distinguent des éhers ou esters d’ amidon
par des propriétés aprés réticulation qui sont spécifiques. En général, la réticulation renforce
I’intégrité du grain, modifie la capacité de rétention d’ eau et procure une haute résistance
mécanique.

La réticulation s utilise quand on a besoin d' une péte de haute viscosité et particuliérement
guand la dispersion est soumise, a hautes températures, a un fort cisaillement et a un bas pH.
Les applications de ces produits se trouvent dans |'aimentation, |a papeterie, le textile, les

adhésifs, la pharmacie...

La réticulation permet de réaliser une restructuration des chaines moléculaires et fixe le

niveau viscosimétrique alavaleur souhaitée.

Les agents de pontage utilisés sont des réactifs bifonctionnels capables de réagir sur deux

hydroxyletels que:

¢ Lesdérivés chloroépoxydes (épichlorhydrine),

¢ Les dérivés phosphatés (oxychlorure de phosphore, trimétaphosphate de Na), les
dianhydrides d acides (anhydride mixte adipique, acétique ou citrique acétique).

s Lesdérivés adéhydiques (glutaraldéhyde) [12].
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B) Amidons stabilisés
L’introduction de groupes ester ou éther dans I’amidon permet une stabilisation de la
viscosité surtout aux basses températures.
Les esters d’amidon sont synthétisés par réaction d'un acide carboxylique, d’un chlorure
d acyle ou d’un anhydride d acide avec les groupements hydroxyle des chaines d’amylose

et/ou d’ amylopectine.

L’ acétate d’amidon, qui est I’ester d’amidon le plus important est produit industriellement.
Les produits commerciaux sont traditionnellement des dérivés de faible degré de substitution
(DS<0,3). La faible acétylation aide a éargir I’ applicabilité de I’amidon, spécialement en
favorisant la dispersion et la stabilité des suspensions d’amidon. Quand le DS augmente les
acétates d’amidon perdent leurs propriétés de gonflement dans I'eau et de formation d’une
pate. L’intérét de |’acétylation de I’amidon est d obtenir un matériau hydrophobe dont le
degré d’hydrophobie est modulé par le degré d acétylation. On peut alors montrer que les

propriétés mécaniques des matériaux deviennent insensibles al” humidité [13, 14].

C) Amidons spécifiques

Ces amidons sont fabriqués pour des usages bien ciblés. IIs sont de différentes natures :
% Anioniques (carboxy-méthylamidons) : utilisés dans les domaines ou une propriété
€pai ssissante est recherchée [15].

s+ Cationiques : tres utilisés en papeterie, dans la fabrication du papier.

%+ Hydrophobes : obtenus par I'introduction d’un groupe akyl a longue chaine (par
réaction avec un anhydride d’ acide par exemple) [16].

% Bipolaires: utilisés comme stabilisants de I’ émulsion.

|.4. Composition et structure moléculaire
L’ amidon consiste en deux glucanes structurellement différents : I’amylose, polymere linéaire
(c.-a-d. non branché) et I’amylopectine, polymere fortement branché. L’ amylopectine est le
constituant principal de la plupart des amidons [17]. Lateneur en chacun des constituants est
différente suivant I’ origine de I’amidon (Tableau 2).
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Tableau 2 : Teneur en amylose et amylopectine des amidons de différentes sources [17].

Source botanique Amylose (%) Amylopectine (%)
Mais 28 72

Pomme de terre 21 79

Blé 28 72

Mai's cireux (1) 0 100

Amylomais 50-80 50-20

Riz 17 83

Pois 35 65

Manioc 17 83

La teneur en amylose varie entre 0 % (amidon de mai's cireux) et 70-80 % (amidon de pois
ridé et mai's riche en amylose). Ces valeurs extrémes sont obtenues pour des génotypes mutés,
alors que la teneur en amylose des espéces sauvages telles que la pomme de terre, le blé et le
pois lisse varie entre 18 et 35 %. L’ amidon est constitué d’ entités granulaires semi cristallines
qui résultent d’ une organisation de ses deux constituants [17].

1.4.1. Amylose
L’ amylose est un polymere linéaire constitué de résidus D-glucopyranose liés par des liaisons
a-1,4 (liaison avec I’oxygéne glucosidique en position axiale) (Figure 2). Il est ’analogue a

de la cellulose, qui, lui, est un polymeére linéaire de résidus D-glucopyranose liés par des

liaisons B-1,4 (liaison avec |’ oxygene glucosidique en position équatoriale) [18].

Figure 2: Structure de I’amylose [18].
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Cette seule différence dans la configuration de la liaison entre monomeéres est a |’ origine de
structures tridimensionnelles tres différentes a cellulose se cristallise généralement sous la
forme d’'une ssimple (c.a.d. a un brin) hélice avec deux résidus par tour (correspondant a un
ordre n de la plus grande symétrie de rotation = 2) tandis que |I’amylose native cristallise sous
la forme de double hélice [19]. Ici aussi, différentes formes sont connues, qui different
principalement par le contenu en eau des mailles unitaires. Classiquement, les molécules

d amylose forment des hélices gauches de 2,1 nm de pas avec 6 résidus par tour (n = 6) [20].

Dans la double hélice, les deux brins ont une orientation paralléle (c.a.d. avec leurs extrémités
réductrices orientées dans la méme direction). L’amylose native présente des degrés de
polymérisation entre 500 et 6000 qui varient selon I'origine botanique de la molécule.
Certaines chaines d’amylose peuvent étre faiblement ramifiées par des liaisons o. L’existence
des chaines linéaires de I’amylose ainsi que la flexibilité induite par les liaisons a [19] lui
donne la capacité de complexer de nombreuses molécules hydrophobes telles que le butanal,
des acides gras, |’iode moléculaire ou des tensioactifs [17]. Lorsgue ce type de molécule et de
I’amylose sont mis en solution, il y a instantanément un arrangement en hélice de la chaine
macromoléculaire créant une cavité hébergeant la molécule hydrophobe. En effet tous les
hydroxyles équatoriaux des résidus glucose se trouvent a I’ extérieur de I’ hélice, créant ainsi,

au sein de celle-ci, une cavité hydrophobe de A de diamétre [19].

1.4.2. Amylopectine
L’ amylopectine est un polymeére fortement branché constitué de résidus Dglucopyranose liés
par des liaisons a. Les liaisons glucosidiques sont 1,4 sauf aux points de branchement ou elles

sont (Figure 3), 5 a 6 % des liaisons glucosidiquessont a [19].

12
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Figure 3: Structure moléculaire de I’ amylopectine [18].

Les masses moléculaires se situent entre 107 et 108 g/mol. Les degrés de
polymérisation (DP) de |I’amylose et de I’ amylopectine pour certains amidons sont repris dans
letableau 3:

Tableau 3 : Degré de polymérisation de I’ amylose et de I’ amylopectine dans différents

amidons [4].
Céréale ou tubercule Amylose Amylopectine
Riz 1100 13000
Mais 990 7200
Pomme de terre 4920 9800
Blé 1180 -
Amylomai's 690 -

Dans |’ amylopectine, on distingue trois types de chaines :
= Des chaines courtes (S, short ou A) de DP 12 420

= Des chaineslongues (L, long ou B) de DP 30 a45
= Deschaines de DP > 60 (chaines C)

13
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Les chaines de DP > 60 sont beaucoup moins nombreuses que les deux autres. Elles portent
I’ unique extrémité réductrice de la molécule |l es chaines longues se greffent sur elles. Suivant
I’ origine botanique, le rapport chaines longues L/chaines courtes S varie.

L’ ensemble des chaines courtes sous forme de double hélice reliées a une méme chaine
longue forme un cluster. 80 a 90 % du nombre total des chaines d’amylopectine sont
impliguées dans des clusters, les autres chaines assurant la liaison entre ces grappes. La
cristallinité des grains d'amidon est essentiellement due aux molécules d amylopectine
organisees en lamelles cristallines. Dans |le modele de cluster, ils ont montré que dans le cas
des amylopectines de mai's, chaque chaine La porte 1,44 grappe constituée de 3,22 chaines S.
De plus, chague grappe est séparée de la suivante par en moyenne 22 glucoses. Le nombre de
chaines S est donc plus grand que celui des chaines longues. Par conséquent, |a capacité de

I”’amylopectine a complexer |’iode moléculaire est nettement moindre gque celle de I’amylose

[17].

|.4.3. Structure supramoléculaire

La nature semi-cristalline des amidons natifs a été mise en évidence par diffraction des rayons
X. Les amidons natifs peuvent étre classés en trois groupes selon leur diagramme de
diffraction : Type A, B et C. Le type A est caractéristique des amidons de céréales (amidon de
blé et de mai's cireux). Le type B caractérise des amidons de tubercule et de céréales riches en
amylose. Enfin le type C est caractéristique des amidons de |égumineuses. Il correspond a un

mélange des deux types cristallins A et B.

Les diagrammes de diffraction des rayons X de grains d’amidon présentent des pics larges et
une contribution amorphe importante. Le degré de cristallinité de I’amidon varie entre 15 % et
45 % selon I’origine botanique. L’eau fait partie intégrante de la structure cristaline de
I’amidon. Pour les types cristalins A et B, les chaines macromoléculaires s organisent en
doubles hélices gauches a 6 unités glucose partour. Chague hélice est paraléle a sa voisine
avec un décalage d' un demi-bas selon |’axe de |’ hélice [17]. Deux chaines d’amylose ou deux
chaines courtes (S) d’ amylopectine peuvent donner naissance a des cristaux A ou B. Les deux
allomorphes A et B different par I’empilement des doubles hélices dans la maille cristalline.
Le type A correspond a une maille de type monoclinique tandis que le type B correspond a
une maille hexagonale (Tableau 4) [21].
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Tableau 4 : Maille cristalline des allomorphes A et B del’amidon [21].

Amidon Allomorphe A Allomorphe B
Typedemaille Monoclinigue Hexagonae
a(nm) 2,124 1,85

b (nm) 1,172 1,85

¢ (nm) 1.069 1,04

Y () 123,5 120

Une autre différence majeure entre ces deux structures est la quantité d’eau que la maille
contient. En effet, dans une maille monoclinique, 4 molécules d’ eau sont fixées tandis qu'il y
en a 36 dans une maille hexagonale. Ainsi, une forte humidité et une température basse
favorisera la formation de I'allomorphe B tandis qu'une température élevée et une faible

humidité favoriseralaformation de I’ alomorphe A.

I.4.4. Structure mor phologique

A I’ éat natif, I’amylose et I’ amylopectine sont associées au hiveau d’ entités granulaires semi-
cristallines appelées grains d amidon, dont la taille (1 a 100 pm), la morphologie (sphérique,
lenticulaire ou polyédrique...), la composition, la position du hile (point de départ de la
croissance du grain) sont dépendantes de |’ origine botanique [16]. En lumiére polarisée, les
grains d amidon sont biréfringents ne croix de Malte dont les branches se rejoignent au niveau
du hile (Figure 4). La biréfringence est positive ce qui indique une organisation radiale des

chaines al’intérieur du grain.

Figure4 : Amidon en lumiere polarisée.
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Les grains d’amidon montrent une organisation de type « oignon » formée de
couchesconcentriques aternativement amorphes et semi-cristallines [21,16]. Ces couches
correspondent aux anneaux de croissance du grain d’ épaisseur variant entre 120 et 400 nm. La
taille et le nombre de ces anneaux dépendent de I’ origine botanique de I’ amidon. Ces anneaux
correspondent eux-mémes a une aternance de lamelles amorphes et cristallines dont
I’ épaisseur varie de 120 a 400 nm. L’ épaisseur des répétitions semi-cristallines correspondrait
a la structure en grappe de I’amylopectine. Les lamelles cristallines seraient constituées des
chaines courtes d’amylopectines (DP=15), tandis que les lamelles amorphes seraient
constituées des points de branchements. La facon dont les lamelles sont organisées dans le

grain fait encore I’ objet d’'investigations [20,15].

L es études par microscopie aforce atomique (AFM) proposent un modéle ou les lamelles sont
organisées en blocs sphériques (« blocklets ») ayant un diamétre variant entre 20 et 500 nm
selon I’ origine botanique et leur localisation dans le grain d’amidon. Des analyses d’ AFM sur
la structure interne des grains d’amidon de pois ont suggéré que les blocklets sont distribués
uniformément et que les zones amorphes de croissance résultent de défauts localisés dans la

croissance des grains.

|.5. Propriétésdel’amidon

|.5.1.Propriétés physiques

L’amidon comme tout produit a des propriétés physiques qui lui sont propres. Plusieurs
facteurs entrent en jeu :

> Influence de latempérature : I’amidon est insoluble dans I’ eau. 1l forme, en revanche a
chaud (70°C) une solution colloidale qui épaissit en donnant un gel communément appelé
empois.

» Température de gélification : la gélification commence graduellement a partir de 50°C
mais est effective ensuite a une température dépendante de |’ agitation moléculaire, de la
grosseur des grains, de la nature de I’amidon, de I’eau employée et de la concentration en
amidon.

> Effet stabilisant : I épaississement ayant lieu & une température inférieure a celle de la
coagulation du jaune d’ ceuf, les cremes aux ceufs contenant de I’ amidon peuvent étre portées a
ébullition [22].
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1.5.2. Propriétés chimiques
Comme précédemment indiqué dans (les amidons modifiés), les amidons sont influencés par

trois types d’ action : thermique, chimique, enzymatique.
» Action thermique : elle change la couleur et le golt de I’ amidon par dextrinisation.

» Action chimique et enzymatique : les acides entrainent une hydrolyse partielle de
I’amidon qui conduit a la formation de dextrines. Le gel formé est moins épais. Cette
hydrolyse est accélérée par une augmentation de température. L’amidon peut subir aussi
I”action d’ enzymes comme des enzymes végétal es, ou animales (amylase) ou microbiennes.
On constate que les amidons natifs ont d§a beaucoup d'influence sur la texturecependant leur
fragilité face a certains parametres comme la température ont conduit a |’ utilisationd’ amidons
modifiés.

Les traitements précédemment décrits ménent a la formation de corps plus simplescomme des
dextrines (D-glucose) et des maltoses. Les traitements de ces corps simples par ces mémes
traitements peuvent conduire alaformation d’ amidons modifiés.

Il existe différentes technologies qui permettent d’ obtenir des amidons modifiés en changeant
la structure de base d’ une molécule d amidon [22].

|.5.3. Propriétés hydrothermiques

L’amidon natif ne trouverait que peu d applications dans I'industrie s on N’ utilisaitpas des
traitements hydrothermiques ou thermo-mécaniques permettant de détruire sa structure
granulaire [23]. L’amidon est insoluble dans I'eau a température ambiante. A des
températures plus élevées, le grain d'amidon passe aux différents éats caractéristiques
[16,17], température ambiante, I" humidité relative de I'air influence la cristalinité, indiquant
par-lala perméabilité du grain vis-a-vis de I’ eau (phénomeéne de sorption). A une température
supérieure a 60 °C, le phénomene d’ empesage intervient.

Pour terminer, en revenant a température ambiante, il y a gélification par rétrogradation de

I”amidon.

1.5.3.1. La gélatinisation
Lorsque les grains d’amidon sont chauffés a une température suffisante en présence d un
exces d' eau, |’ eau pénetre dans les grains été entrainé un gonflement de ceux-ci (il s'agit dela

gélatinisation) [16,17]. Lorsgue le chauffage se prolonge, I’amylose amorphe se solubilise
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dans le milieu. Les petites molécules d’amylose sont libérées plus facilement tandis que des
températures pouvant atteindre 90 °C sont nécessaires pour avoir une dispersion totale, y
compris celle des amyloses participant ala cristallisation de I’ amylopectine.

Latempérature alaguelle débute la dispersion des amyloses dépend de I’ origine botanique.
Pendant cette dispersion, une perte de cristallinité au sein du grain, appelée empesage, se
produit. L’ état final est appelé empois d’ amidon. L’ obtention d’empois d’amidon est donc
une déstructuration irréversible du grain conduisant a une solution comprenant des granules

gonflés et des macromolécules solubilisées.

1.5.3.2. Larétrogradation

La gélatinisation correspond au passage d’un état cinétiguement métastable a un état instable,
ou les chaines se réorganisent [17], Lorsque la température diminue, I’amidon gélatinisé se
réorganise pour atteindre un état régnée tiquement plus stable. Les chaines, apres étre sorties
du grain, se recombinent sous forme de double hélice mais de maniére aléatoire.

La recristallisation se produit de proche en proche. Cette recristallisation porte le nom de
rétrogradation. Au cours de ce phénomene, |a solubilité de I’empois diminue pour finalement
donner un gel blanc et opaque, mélange d’ amylose et d’ amylopectine. Dans le gel d’amidon,
I’amylose recristalise plus vite que I’amylopectine. La température de fusion dans une zone
riche en amylose sera de 120 °C tandis qu'elle n'est que de 45 °C pour une zone riche en
amylopectine. Pour des températures comprises entre la température de transition vitreuse
(To) et latempérature de fusion (Tf), le matériau est dans un état caoutchoutiere.

Dans ces conditions, les chaines sont mobiles et il y aura initialisation et propagation de la
cristallinité du polymere. Le Tg est fonction du taux de plastifiant présent dans le matériau.
L’eau agit comme plastifiant de |I’amidon. Pour un amidon sec, le Tg est de 227 °C tandis
gu’ en présence de 30 % d'eau, elle est de 64 °C.

[.6. L’amidon comme matériau

L’ amidon en tant que tel se trouve sous forme de poudre lorsqu’il est extrait du végétal dont il
est issu [17]. Intrinsequement, I’amidon ne posséde pas de bonnes propriétés mécaniques a la
rupture et doit étre au préalable la pétrifié ou formulé avec différents additifs. Les matériaux
amylacés peuvent alors étre mis en ceuvre par casting ou extrusion. [24]. Le casting consiste a

solubiliser de I’amidon selon une formulation permettant d’ obtenir un film.
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La solution obtenue est généralement coulée dans un moule et I’ eau évaporée a température
ambiante ou plus élevée. L’ extrusion permet, quant a elle, la gélatinisation, la plastification et
I’ obtention du matériau amylacé a la sortie de |’ extrudeuse en un temps plus court que par la
méthode du casting. Les matériaux a base d’ amidon sont devenus des matériaux de choix pour
la fabrication de films issus de ressources renouvelables [16]. Leurs propriétés mécaniques
dépendent de la teneur en amylose. L’ augmentation quasi linéaire de la contrainte a la rupture
et de I'dongation a la rupture avec la teneur en amylose est due a la capacité

d’ enchevétrement des macromolécules linéaires.

Les amidons de variété a haute teneur en amylose sont donc de bons candidats pour la
fabrication de films a base d’amidon. Toutefois, malgré des contraintes a la rupture tout afait
acceptable qui sont comparables a celles de certains polymeres synthétiques, les matériaux a
base d’amidon restent tres fragiles. De plus, leur sensibilité a |I’eau les rend dépendants des
conditions dans lesgquelles ils sont stockés. La quantité d’ eau contenue dans les films modifie
de maniére trés importante le Tg et donc les propriétés mécaniques. Une variation de 1 % de
la teneur en eau entraine une modification du Tg d’ environ10 °C. D’ autres facteurs tels que la
masse molaire et la cristalinité peuvent jouer un réle sur les propriétés des films a base

d amidon

1.6.1. Hydrolyse

Les enzymes qui cassent ou hydrolysent I’amidon en sucres simples sont connues sous le nom
d’ amylases [25,26]. L’ analyse, qui agit au hasard sur la chaine macromoléculaire, est présente
dans les plantes et dans les animaux. La salive humaine est riche en amylase, et le pancréas
aussi sécréte ’enzyme [27] La B-amylase, qui agit a partir de 1’extrémité non réductrice de la

chaine, coupe |’ amidon en unités maltose, un disaccharide.

Ce procédé est aussi employé pour le brassage. La y-amylase (ou amyle glucosides ou encore
glucoamylase [28] coupe la chaine a la derniere liaison glucosidiques a a I’extrémité non-

réductrice, et conduit au monosaccharide glucose. La y-amylase scinde aussi les liaisons o

[5.17]

[.7. Utilisation del'amidon dans|'industrie
L'amidon est utilisé industriellement dans plusieurs applications et sous plusieurs formes. |l
peut étre utilisé a I'éat naturel, sous forme de poudre, en film, cuit en milieu agueux et

chimiquement modifié ou non [29]. L’amylose et I'amylopectine contiennent de nombreux

19



CHAPITRE 1 BIBLIOGRAPHIE

groupements hydroxyle et aldéhydique, leur conférant un potentiel réactionnel important.
Dailleurs, ce potentiel est largement exploité dans les industries puisgqu'il existe un bon
nombre de procédés industriels ayant pour but de modifier chimiquement la structure de
I”amidon natif soit par oxydation, par réticulation, par estérification ou par hydrolyse.

[.7.1. Industrie phar maceutique

L'amidon natif et modifié trouve son importance dans plusieurs applications pharmaceutiques.
Beaucoup de comprimes médicaux ne contiennent qu'une trés faible dose de principe actif.
Afin de les rendre suffisasmment gros pour ére manipulés facilement. Le principe actif est
adsorbé (ou mélangé) sur une quantité relativement importante d'un agent de remplissage qui
est souvent I'amidon. Cet amidon joue également le réle de liant, de désintégrant et de
lubrifiant dans ces comprimés [30]. Des composés dérivés d'amidon modifié sont aussi
utilisés dans les traitements des ulcéres gastriques (sulfate d'amylose) et comme agent
antibactérien (complexe iode-amylose) [31]. Grace a sa biocompatibilité avec la peau, la
poussiere d'amidon est utilisée depuis plusieurs années comme antiadhésif sur les gants
chirurgicaux pour réduire lafiction entre lesmains et le latex [32].

|.7.2. Industrie alimentaire

L'amidon est un produit comestible. Son utilisation dans les nombreux produits aimentaires
draine une part importante de la production mondiale d'amidon [29,31].

L'amidon est tres utilisé comme épai ssissant alimentaire tant au plan domestique qu'industriel.

En effet, son pouvoir de gélification entraine une augmentation de la viscosité du milieu.

1.7.3. Industrie des pates et papier

L'amidon modifié est utilisé sous forme gélatinisée ou cuite pour atteindre les performances
voulues dans l'industrie des pates et papiers. Les familles d'amidons modifiés qui sont
utilisées sont les suivantes : dérivés d'amidon estérifiés ; dérivés damidon aceétifiés, amidons
cationiques et amidons oxydés [29,31]. Ces amidons sont utilisés dans plusieurs étapes du
processus de fabrication de la feuille de papier. La plus grande partie I'est cependant apres la

formation et |e séchage de lafeuille.

|.7.4. Industrie des textiles

L'amidon oxydé, obtenu apres trempage dans une solution d'hypochlorite de sodium est utilise
dans I'industrie textile pour le renforcement des fibres. L'amidon oxydé se disperse en milieu
agueux plutét que de gonfler et pénétre mieux entre les fibres que ne le fait I'amidon natif.
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Etant transparent, il permet de donner aux textiles un aspect plus blanc. De plus, I’amidon

oxydeé ne rétrograde pas [31].

1.7.5. Industrie des adhésifs

A petite échelle, des colles simples présentant des propriétés diverses peuvent étre fabriquéees
par gélatinisation de I'amidon en y mélangeant différents additifs allant de la soude caustique
(qui sera neutralisée par la suite) au borax [31]. Une gamme beaucoup plus importante
dadhésifs a base d'amidon modifiés est fabriquée industriellement, depuis les gommes
mouillables (ex. pour les enveloppes) et celles résistantes a l'eau, jusqu'aux colles a bois. Par
exemple, les dextrines utilisées dans les synthéses d'adhésifs sont obtenues par hydrolyse
acide de I'amidon cuit a sec avec |'acide chlorhydrique. Les cuissons courtes donnent des
dextrines "blanches" et |es cuissons plus longues des dextrines "jaunes”.

|.8.Transformation del’amidon

A I'exception des cas ou I’amidon natif est utilise comme charge, toutes les autres
applications sont basées sur la disparition de la structure cristalline. Ceci est facilement
réalisable par I'extrusion en milieu condensé (plastification) ou par la solubilisation en
solution (gélatinisation). L’amidon natif a une température de transition vitreuse (Ty) plus
élevée que sa température de décomposition thermique (Tq = 200 °C) en raison des
interactions fortes dues aux liaisons hydrogene entres les chaines. Lorsgue I’ amidon subit une
transformation et qu’il devient majoritairement amorphe, la température de transition vitreuse
(Ty) baisse et donc I’ utilisation de I’amidon dans les procédés conventionnels des polymeres
synthétiques, comme |’extrusion et I'injection, devient possible. Les deux techniques de
transformation de I’amidon, la gélatinisation et la plastification [33].

Le mélange de grains d’amidon natifs avec une quantité suffisante de plastifiant pour
permettre leur fusion a une température inférieure a celle de leur dégradation, conduit a un
matériau amylacé formé d'un réseau continu de chaines polysaccharides enchevétrées. Ce

matériau est appel € amidon thermoplastique [33].

1.8.1. Les procédés de transformations

Comme précédemment indiqué, pour obtenir un amidon thermoplastique, des traitements
hydro-thermiques et/ou thermo-mécaniques sont nécessaires. Deux techniques ont été
majoritairement utilisées pour la mise en ccuvre de I’amidon afin de lui faire perdre sa

structure cristaline : I’ extrusion et le casting.
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» L’extrusion tout d’ abord, est une technique classique et trés utilisée lorsde la
transformation et de la mise en ceuvre des matériaux polymeres. Sous I’ action combinée
d’une énergie thermique (chauffage) et d’ une énergie mécanique (rotation des vis), et grace
al’gout d'un plastifiant, I’amidon est progressivement transformé en un matériau visgueux
et homogeéne. L’ Energie M écanique Spécifique (EMS) est un paramétre important lors de la

mise en ceuvre de I’amidon, car elleinflue sur le niveau de déstructuration de |’ amidon [34].

» Ladeuxieme technique développée dans lalittérature [35, 36] est le casting pour
I’ obtention de films. L’amidon est chauffé au-dela de la température de gélatinisation en
présence d’un exces d’ eau. Cette température dépend de I’ origine botanique de I’amidon. A
partir d'un mélange de 1 a 6% en masse d’amidon dans I’ eau, la solubilisation s effectue
soit gréace a un réacteur type Brabender sous pression atmosphérique a 90-95 °C [37] ou
dans un réacteur haute pression sous atmosphere inerte a 120-140 °C [35, 38]. Puis la

solution est coulée dans un moule et refroidie.

1.8.2. Plastification del’amidon

L'amidon a des propriétés thermoplastiques qui sont obtenues en déstructurant le granule natif
en présence d eau et de plastifiants, sous contraintes thermomécaniques. Le résultat de la
déstructuration est un mélange homogene d'amidon plastifié, qui peut ére mis en forme a
I'aide des techniques traditionnelles de plasturgie (injection, extrusion). Les plastifiants sont,
en général, les polyols (glycérol, sorbitol...) ou leurs mélanges. Ils ont un point d’ ébullition

éleveé et ne sont pas évapores pendant |e processus [33].

1.8.3. Choix du plastifiant

La transformation de |I’amidon en polymére thermoplastique avec une température de
transition vitreuse (Tg) plus faible que sa température de dégradation, il faut effectuer une
plastification. La maitrise de la température de transition vitreuse est influencée par |a teneur
en plastifiant et par sa structure chimigue. Comme c'est le cas pour les polymeres
synthétiques, un agent plastifiant introduit pour faciliter la mise en forme, provoque
également la diminution de la température de transition vitreuse. Plusieurs agents plastifiant
ont été testés pour leur pouvoir de déstructuration des granules d’amidon. Si I'agent est
efficace, les croix de Malte, qui caractérisent les cristallites des grains, disparaissent. Par
I’ observation en lumiéere polarisée d'un systéme amidon-eau, il apparait que |’ eau déstructure

les granules et plastifie donc |’ amidon de maniére naturelle [39].
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L'addition d'eau permet de diminuer la température de fusion et la température de transition
vitreuse de I’amidon. L’gjout d’'eau baisse la température de transition vitreuse d’ environ
10°C par pourcentage d'eau [40]. Ainsi, les propriétés mécaniques de |’amidon sont
dépendantes de sa teneur en eau et de I’humidité relative. Mais |’ eau peut aussi se volatiliser
lors de la mise en ceuvre et durant le conditionnement. Pour stabiliser ces propriétés par
rapport aux variations de I humidité ambiante, il faut gjouter un autre composé possédant une
concentration supérieure a la teneur en eau et qui ne s évapore pas dans les conditions du
procédé. Le glycérol a été beaucoup utilisé en raison de sa température d’ ébullition éevée
(Te= 290 °C). Ce plastifiant a également pour effet d’ abaisser la température de transition
vitreuse (Tg). Ainsi, pour des taux de glycérol variant de 0 a 25%, le Tg diminue de 90 °C a -

10 °C pour un amidon de pomme de terre stocké a 57% d’ humidité relative [41].

1.8.4. ROle et influence de plastifiant

Le plastifiant (molécules bleues, Figure 5) va venir s'insérer par diffusion entre les chaines
d’amidon pour rompre les liaisons hydrogenes inter-chaines d’amidon et créer de nouvelles
liaisons hydrogénes amidon/plastifiant. Cela va augmenter d’ une fagcon importante la mobilité
des chaines macromoléculaires engendrant une diminution de la température de transition
vitreuse (Ty) et une diminution de la température de fusion (T). Ainsi en présence d’'un
plastifiant et d'un chauffage optimal, un granule d’amidon gonfle (sorption), se gélatinise
(fusion des lamelles cristallines) et enfin se solubilise.

Figure5: Mécanisme de plastification al’ échelle moléculaire.
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1.8.4.1. Phénomeéne de sor ption

Le phénoméne de sorption est un comportement caractéristique de I’amidon sous forme
granulaire. Dans la phase initide dadsorption, les molécules d'eau pénétrent
préférentiellement les espaces interstitiels du grain et établissent un pontage double par
double liaison hydrogéné forte entre les groupements hydroxyle de I’amidon et le grain
d’amidon gonfle.

La cristallinité apparente des grains d’ amidon étudiés au rayon X est maximal a saturation en
eau. L’eau absorbée agit comme plastifiant permettant un alignement des cristallites par

plastification de la phase amorphe inter-cristalline [33].

1.8.4.2. Processus de gélatinisation

Les amidons natifs sont connus pour étre totalement insolubles dans I’ eau froide en raison de
I’ organisation cristalline des grains d’amidon. En chauffant une dispersion aqueuse d’amidon
aucun changement notable n’ est constaté quand la température est inférieure 260 °C, mais au-
dela, des phénomenes importants se manifestent. La température a partir de laquelle cette
transition se produit et latempérature de gélatinisation.

Le processus de gélatinisation entraine un certain nombre de modifications, notamment la
disparition de la cristalinité (perte de biréfringence), un gonflement important et une
solubilisation partielle du contenu granulaire, une augmentation nette de la viscosité du
milieu. Au niveau moléculaire ces manifestations sont a consequence dun processus
endothermique entrainant une augmentation de la mobilité des macromolécules au niveau de

granule d’amidon [ 33].
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Figure 6 : Influence d un traitement hygrothermique en exces d’ eau sur I’ état de
I” amidon.

[.9. Propriétésdel’amidon plastifié

1.9.1. Propriétés physiques et ther miques

Comme des polymeéres traditionnels, I'effet de plastifiants sur des films issus d'agro
ressources se traduit généralement par une diminution du module d éasticité et de la
contrainte a larupture et par une augmentation de la déformation.

La contrainte et I’ allongement a la rupture dans les films d’amidon sont affectés par la teneur
en glycérol. La contrainte diminue et la déformation augmente de maniére significative avec
I"augmentation du glycérol dans tous les films d’amidon. Quand un plastifiant, tel que le
glycérol, a été incorporé dans un réseau d’amidon, les interactions directes et la proximité
entre les chaines d’amidon ont été réduites. Par conséquent, en vertu de plastifiés, ce qui
diminue latempérature de transition vitreuse de ces matériaux et améliore leur flexibilité [42].
Il est donc possible de moduler les propriétés mécaniques de I’ amidon plastifie en fonction de
lateneur en plastifiant [43].
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1.9.2. Propriétésrhéologiques del’amidon plastique a I’ état fondu

Lors de la mise en forme, I'intensité de la transformation subie par I’amidon plastifie est
directement dépendante de la température, de la teneur en plastifiant, ainsi que de traitement
mécanique [44]. Ces parametres influencant la structure moléculaire du matériau, ils
modifient également les propriétés d’ écoulement du produit. Compte tenu de I’importance du
traitement mécanique, les techniques classiques d’' analyse rhéologique des thermoplastiques
ne sont pas adaptées pour les matériaux amylacés, ceux- ci se comportant principalement
comme des matériaux solides dans ces conditions [45].
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Introduction :

Apres une revue bibliographique générale sur le sujet de ce travail, dans le présent
chapitre nous allons détailler le procédé d extraction d’amidon ainsi que le procédé de
fabrication des films a base d’amidon et de mais par méthode de casting.

Les techniques de caractérisations structurales et des principales propriétés des films
obtenues ont été expliquées.

I1.1. Matiéres premieres utilisées
[1.1.1. Lemais brut

Le mai's est congtitué d’amidon d’environ 71% de son poids sec. De fagon empirique,
d'un boisseau de mai's pesant 25 kg, on peut extraire 15 kg d'amidon, 1 kg d'huile, 5 kg de
gluten et de fibres qui seront orientées pour nourrir le bétail et 4 kg d'eau [46]. Le mais
comporte plusieurs avantages puisqu'il pousse rapidement, partout dans le monde, a |'année
longue et est, par surcroit, économique a exploiter. 11 séche facilement et sSentrepose ai sement
par les agriculteurs dans des silos pour ensuite suivre un approvisionnement échelonné des
usines de transformation jusgu'a la prochaine récolte ou durant toute |'année sil le faut.

Figure7: Lemais.
[1.1.2. Amidon
L’amidon utilisé dans ce travail est I’amidon non modifié de mai's extraie a partir de mai's au
laboratoire.

HO HO

(@] O
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Figure8: Structurede L’ Amidon.
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11.1.3. Plastifiants

Dans cette éude, les plastifiants utilisés sont I'eau distillée et le glycérol, ce dernier est
possede une densité de 1.25 g/ml.

Le glycérol est une molécule possédant trois groupement OH. Sa formule brute est C3HgOs.

C’est un liquide visgueux transparent et solubledans |’ eau.

HO OH
OH

Figure 9 : Molécule de Glycérol

Le glycérol va servir de plastifiant. Autrement dit, il n’interagit pas chimiquement avec la
matrice dans laquelle il est dispersé; il permet simplement d’ augmenter le volume libre entre
deux chaines de polymeéres pour diminuer les interactions et ainsi favoriser le mouvement de
I”une par rapport al’ autre. On passe donc d’ un matériau rigide a un plastique.

La présence de ce plastifiant permet en plus de diminuer le chauffage gréce au volume libre
qu'il introduit entre les chaines. Enfin, I'gout de glycérol rend le film plastique transparent,
ce qui est e bien pratique dans les domaines d’ applications.

[1.2. M éthodes expérimentales

11.2.1. Procédé d’extraction del’amidon

Pour débuter |’ extraction de I’ amidon de mai's, les grains de mai's sont immergés dans de |’ eau
(trempage a 50 °C, 72 h). Pendant ce trempage, une solution de SO, est gjoutée pour inhiber
I’ activité des enzymes et microorganismes. Aprés gonflement des grains de mai's dans I’ eau,
ils sont broyés grossiérement et la séparation des germes gras est réalisée. Un broyage plus fin
est ensuite effectué pour séparer les pellicules et fibres qui produisent le fourrage. Enfin, les
protéines sont séparées par tamisage. L’ eau est enlevée par centrifugation et I'amidon est

concentre, raffine et seche.
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Figure 10 : Photographie de poudre de mai's brut (jaune) et d’ amidon extrait (blanc).

11.2.2. Plastification d’amidon a base de mais

La préparation de |I’amidon plastifié utilisé contient 20% de glycérol, de I’ eau distillée et de
['amidon. En premier lieu, I'amidon est introduit dans un turbo-mélangeur, ensuite I’ eau est
gjouté peu a peu avec agitation. En deuxieme lieu, le glycérol est gouté lentement avec
agitation. Apres |’addition compléete du glycérol, la formulation est mélangée a trés haute
vitesse afin d'obtenir une dispersion homogene. Le mélange obtenu est placé dans des boites a
pétri a I'air libre pendant 24 h pour permettre |’évaporation de I'eau et la diffusion du
plastifiant.

Figure 11 : Le thermoplastique de mais brut obtenu et |e thermoplastique d’ amidon extrait
obtenu.

I1.3. Techniques de caractérisation
La caractérisation des films a été effectuée en utilisant |’ analyse spectroscopie UV-Vis et

spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF) pour voir la structure des
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polyméres. On a aussi eu recours a |I'analyse thermogravimétrie (ATG) pour évaluer la
stabilité thermique des films ainsi que I’ anal yse antibactérienne pour étudier la biodégradation

et aussi lateneur en eau.

[1.3.1. L analyse spectroscopie UV-visible

La spectrophotométrie d’ absorption dans I’ ultraviolet et le visible (UV-Vis) est une technique
tres utilisee dans les laboratoires et dans I'industrie. Elle a bénéficié des progres
technol ogiques récents miniaturisation, fibres optiques et des moyens de calcul apportés par
I’ outil informatique. De plus, ¢’ est une technique bien adaptée aux moyens de contréle et de

validation qui permettent de produire des données de qualité reconnue et quantifiée.

o Absorption du rayonnement dans le domaine UV-VIS
Le principe de la spectrométrie d'absorption dans I’ultraviolet etle visible repose sur
I’ absorption du rayonnement par les moléculesdans le domaine alant de 190 & 800 nm, ce qui
correspond a Il'ultraviolet (190-400 nm) et au visible (400-800 nm). Certains
spectrophotometres couvrent aussi le proche infrarouge jusqu’a 2500 nmpar exemple. Ce

domaine est illustré sur lafigure 12.

Figure 12 : Domaine spectral du rayonnement é ectromagnétique.

On remarque que le domaine UV-visible n'occupe qu'une faible partie du domaine
d’ existence des rayonnements, allant desrayons cosmiques aux ondes radios.

Les résultats se traduiront par une loid’ absorption : laloi de Beer-Lambert.

Le spectre est enregistré al'aide d'un spectroScam 50, piloté par ordinateur muni d’ un logiciel
de traitement, dans la région 800 cm™ & 200 cm™. L’ analyse est faite sur des échantillons sous

forme des films thermopl astiques a base de (amidon, mai's brut).

30



CHAPITRE Il PARTIE EXPERIMENTALE

Figure 13 : Photographie de |’ appareille UV-visible utilisée.

[1.3.2. L’ analyse spectroscopie I nfrarouge a Transformée de Fourier (FTIR) :

La spectroscopie moyenne infrarouge est beaucoup utilisée pour I’ éude de la structure des
mol écules pour des applications chimiques. La technique était limitée essentiellement par la
lenteur d'acquisition des spectres car la séparation des longueurs d’'onde était réalisée
sequentiellement par un monochromateur dispersif (prisme ou réseau). Depuis pres de vingt
ans, gréce al’ utilisation de I’ interférométrie et la transformeée de Fourier (TF), I application de
la spectroscopie IR s’ est généralisée dans tous les domaines d’ investigation.

Les spectrométres IR a transformée de Fourier (IRTF) peuvent de nos jours concurrencer les
techniques utilisées en routine dans les laboratoires.L’ appareillage utilisé est de type IR
Affinity-1, modele SHIMADZU FTIR-8400.

Figure 14 : Photographie de |’ appareil FT-IR utilisée
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Un spectrométre IRTF comporte essentiellement cing parties :

e Une source lumineuse.

e Undispositif permettant de générer les interférences : I interféromeétre.

e Un compartiment échantillon qui permet d’ accueillir plusieurs types d’ accessoires
dépendant de la technique spectroscopique employée et le mode de mesures utilise
(Réflexion ou transmission).

e Un détecteur ou capteur photosensible : le spectrometre IRTF peut comporter un ou
plusieurs détecteurs.

e Enfin, le convertisseur analogigue numérique qui interroge le détecteur a des
intervalles réguliers et transforme le signa analogique en un signal numérique
manipulable par le systéme informatique.

L’ analyse a été réalisée sur des films a base d’amidon et de mais brut aprés plastification. Les
groupements fonctionnels présents dans ces nouvelles compositions par rapport aux films

seront étudiés. L’intervalle utilise est entre 400 cm™ et 4000 cm™.

11.3.3. L’analyse Thermogravimétrique (TGA) :

L’ analyse thermogravimétrique (TGA) a éé réalisée pour I’ é&ude de |a stabilité thermique par
I’ étude de I'évolution des températures de décomposition thermique et plus précisément la
température de début dégradation. Elle étudie les changements de masse enregistrés au cours
du chauffage. Les changements de masse sont liés aux transitions induites par la chaleur
impliquant, par exemple, les processus de déshydratation ou de décomposition. L'évaporation
des composants volatils ou la formation de produits de réaction peuvent également donner

lieu a des changements de poids.

L’ échantillon (15 & 20 mg) est mis dans un récipient inerte, réfractaire. Le récipient est fixé a
une micro balance. L’ échantillon est chauffé de 20 & 700 °C avec une vitesse de 10 °C/min.
Un thermocouple mesure la température de I’ échantillon. Le poids est mesuré en fonction de
latempérature. La microbalance est normalement sous atmospheére inerte (Azote) afin d’ éviter
I’ oxydation. Le résultat de ce test est laréduction du poids par évaporation ou désintégration.
Les changements en poids donnent une idée du taux présentet l1a température donne une idée
de la nature du produit. L’ appareillage thermogravimeétrique utilisé est de type LINSEIS,
modéle ST PT 1600.
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Figure 15 : Photographie de |’ appareille de I’ ATG utilisee

11.3.4. L’analyse antibactérienne

» Lesbactéries
Les bactéries sont des étres unicellulaires. Elles sont aérobies ou anagrobies. Les bactéries
peuvent présenter une morphologie variable bien qu'elles soient souvent sous formes de
coques et de diplocoques a peu prés sphériques ou en batonnets. La taille des bactéries varie
autant que leur forme. Les plus petites ont de 100 a 200 nm de diamétre.

» Leschampignons
Les champignons, ou mycetes, sont des eucaryotes thallophytes non chlorophylliens. Les
microbiologistes utilisent le terme « mycéete » pour désigner des organismes eucaryotes,
porteurs de spores, dépourvus de chlorophylle, dont la nutrition se fait par absorption. Les
champignons sont principalement des organismes terrestres; plus de 80 000 especes sont
identifiées [47].
Avec les bactéries et quelques autres groupes d’ organismes hétérotrophes, les mycétes jouent
un réle important comme agents de décomposition. Ils dégradent des matieres organiques
complexes de [I'environnement en substances organiques simples e en composés
inorganiques. Les mycetes, en particulier les levures, sont essentiels a beaucoup de procédés

industriels impliquant une fermentation (exemple : lafabrication d’ antibiotiques).

Expérience

» Lessouches utilisées
Le choix des souches a été porté sur trois souches fréguentes en pathologie humaine. Deux
sont des bactéries et I’ autre est un champignon, ces souches ont été sélectionnées en fonction

de leur pouvoir pathogene.
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£ Staphylococcus aureus résistant a la méticilline (SARM): Famille de

staphylococcaceae. Elles sont des bactéries mise en évidence par une technique de
coloration de Gram (positif).

+ Escherichia coli : Famille d enterobacteriaceae. Elles sont des bactéries mise en

évidence par une technique de coloration de Gram (négatif) de référence ATCC
25922.

% Trichodermaharianum : Famille de hypocreaceae. C'est un genre de champignon

(Fongique) ascomycéte.

> Lesmilieux deculture

Le milieu de culture utilisé pour laréaisation de test antibactérien est :

+ Lagélose Mudller Hinton (solide).

M ode opératoire

Les étapes du test antibactérien sont présentées ci-dessous :

Couper le film plastique en plusieurs disques tres petits a I’ aide d’ une pipete pasteur,
et les mettre dans les boites de pétrie.
Mettre dans un autoclave pour la stérilisation.
Couler les boites depétrie avec une gélose (Muller-Hinton).
Ensemencement des souches (Escherichia coli(gram négatif); Staphylococcies(gram
positif); Trichodermaagrohariziannum).
Disposer les échantillons (disque).
Laisser diffuser.
Incubation :
-A 37°C pendant 24 heures pour |es bactéries.

-A 28°C pendant 48 -72 heures pour les champignons.
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Figure 16 : Lesfilms (amidon, mai's) sous forme des disgques dans des boites a pétri.

[1.3.5. L’ absorption del’eau

Avant la mesure de I'absorption en eau, les carrés de 1cm ont  été pesé la masse initiale (mg)
sur une balance anaytique, avant I'immersion dans I’ eau distillé a la température ambiante.
Puis, elles ont été retirées de |’ eau, au fur et & mesure, essuyé soigneusement avec du papier,
ensuite la masse échantillons a éé mesurée. La quantité d'eau absorbée par I’ échantillon de

film a été déterminée par larelation suivante : Eau absorbée

Ou (mp) est lamasse de I’ échantillon avant I'immersion (g) et (m) lamasse de |’ échantillon

aprés équilibre aprés I'immersion(g).

Figure 17 :Photographie des films (amidon, mai's) testés en teneur d’ eau.
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[11.1. Etude des absorbances de la lumiere UV-visible

Les figures 18 et 19 montrent les spectres UV-visible des films plastifiés a base de mai's brut
et d’amidon extrait. || n'y a pas de grandes différences dans les taux d absorbances dans le
domaine del’UV-visible.
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Figure 18 : Spectre UV-visible du maisbrut .
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Figure 19 : Spectre UV-visible d’ amidon extrait .

L’ absorbance de la lumiére par le film a base d’amidon extrait est plus élevée que celle du
film obtenu parle film a base de mai's brut a cause de leur différence de transparence. Selon
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lise Leroy [48], une absorption maximale des radiations UV-visible donne une meilleure
protection contre la photo-dégradation des aiments, une faible hydratation, une faible
mobilité des molécules d’eau et une faible perméabilité a la vapeur d’eau ce qui donne une
bonne conservation des produits possédant un caractére hydrophile, une augmentation des
propriétés thermiques et de la flexibilité des films. Ainsi, pour une application dans le
domaine d’emballage alimentaire, il est clair que le film a base d’amidon extrait est plus
approprié.

[11.2. L’ étude spectroscopique par Infrarouge a Transformeée de Fourier
(IRTF)
La figure ci-dessous montre les spectres IRTF de nos échantillons. Les spectres ont été

enregistrés en absorbance. Cette technique permet de caractériser les groupements
fonctionnels dans les polymeres éudiés.

Mais
- Amidon
/848
5 3674 ‘/1381 990

Absorbance (%)

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nombre d'onde (cm-1)

Figure 20 : Les spectres IRTF des films thermopl astiques d’ amidon et de mai's brut.

Le spectre de mais brut plastifié montre les vibrations de toutes ses liaisons chimiques
spécifiques. L’ absorption & 990 cm™ correspond aux vibrations d éongation pour le cycle
pyranique du glucose présent dans le mais brut. D’ autres bandes d’ absorption caractéristiques
sont : labande vers 1381cm™ attribuée aux liaisons qui existent dans le groupement —-C—O—C—

du glucose. L’ absorbance de I’ eau qui existe dans le mai's est spécifique des bandes vers 1470
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et 1650 cm™. La bande a 2848 cm™ est caractéristique & la vibration d'éongation C—H
aliphatiques.

Une bande d absorption importante située '’ extrémité du spectre de 3674 cm™, attribuée ala
liaison d’hydrogene qui existe dans le groupement hydroxyle O-H, contribue au complexe
vibrationnel des élongations associées avecles liaisons libres inter- et intramoléculaire des
groupes hydroxyles spécifiques de la macrostructure de mais brut. Ces résultats ont été
rapportés dans lalittérature par Ana-Maria [49].

Le spectre de I’amidon extrait est similaire a celui du mai's brut, une légere différence de la

position des pics et des intensités (tableau 5) attribuée ala différence de |’ épaisseur des films

obtenus.
Tableau 5 : Les principales bandes caractéristiques aux groupements essentiels dans |’ amidon
et le mai's but.
Nombred’onde (cm ) Attributions
3674 (mais) /3650 .. N
(amidon) Liaisons hydrogene de groupement hydroxyle O-H
2848 (mgl s)/ 2768 vibration d’ éongation de groupement C-H
(amidon)
1381 (mais)/ 1178 Groupement de C-O et C-C danslaphase cristalline
(amidon) d’ amidon
990 (mais) -C-O-C- du glucose présente dans le mai's

[1.3. L’ é&ude thermogravimétrique (ATG/DTG)

La stabilité thermique, la perte de masse et la vitesse de décomposition d’un film étant des
facteurs tres importants pour leurs applications mais également leur mise en ceuvre, il est
important de les contrdler.

Les thermogrammes des figures 21 et 22 représentent les pertes de masse des différents

échantillons en fonction de latempérature.

A. Lesthermogrammes TG
En effet, avant le début de la dégradation, la masse de I’ échantillon est constante. Puis,
lorsgue le produit se dégrade, la masse diminue.Enfin, cette derniere se stabilise versla valeur
10% pour I’amidon et 15% pour le mai's brut au dela de 516°C.

38



CHAPITRE Ill RESULTATS ET DISCUSSION
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Figure 21 : Thermogrammes ATG des films plastifiés (amidon, mais brut).

D’ aprés ces courbes, on observe clairement que le profil de dégradation thermique de mai's
brut est similaire a celui de I’amidon extrait. On peut distinguer les éapes de dégradation du
matériau comme suit :
4+ Une faible perte de masse est enregistrée dans I'intervalle de température de 85 °C a
100 °C, ca peut étre attribué a I’ évaporation de I'eau et de glycérol présent sur la
surface des films (amidon, mais) plastifiés.
# Une autre dégradation de matériau dans un intervalle de la température allant de 180
°C a 260 °C, due ala décomposition de |’ amylopectine.
+ Une autre dégradation est observée entre 260 °C et 400 °C correspondant a la
décomposition I’amylose. Ce résultat est conforme a celui trouve par Aggarwal et al.
[50].

Lesthermogrammes DTG

Les thermogrammes DTG d’amidon extrait et de mai's brut enregistrés sont représentés sur la
figure 20.
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Figure 22 : Thermogrammes DTG de mai's brut et I’amidon extrait

La figure 22 confirme les résultats précédents de I’ ATG, on enregistre deux pics intenses qui
correspondent a la température maximale de décomposition des deux composants du
matériau. Un pic est a 231 °C pour le mais et 234 °C pour I’amidon correspondant a la
décomposition de |’ amylopectine, un autre pic est enregistré & 296 °C et 4306 °C pour le mai's
brut et I’amidon extrait respectivement, il correspond ala décomposition de I’ amylose.

Plusieurs propriétés thermiques importantes sont tirées de ces données, Ces propriétés sont

résumées dans | e tableau 6.

Tableau 6 : Comportement thermique de mai's brut et I’amidon extrait avec glycérol.

Températurede | Température maximale Température maximale

début de de de
Décomposition | décomposition du 1% Pic | décomposition du 2°" Pic

Mai's brut 179°C T=234°C T=29 °C

Amidon extrait 187°C T= 231°C T=306 °C
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La température de début de décomposition pour I’amidon extrait,est enregistrée a environs
187 °C, par contre pour le mais elle est de 179 °C. On conclue donc que I’amidon extrait est
plus stable thermiquement que le mai's brut.

Ces courbes montrent également qu’il subsiste de la matiere apres la dégradation au-dela de
510°C (10%), supposée étre un résidu carboné. Ces résultats sont en accord avec les résultats
de Guines et al [51].

[11.4. L’ éudedel’activité antibactérienne

Ce test nous a permis davoir une premiere appréciation de la susceptibilité de nos
échantillons a la résistance aux champignons et aux bactéries. Nous avons procédé a une
évaluation visuelle des zones d’inhibition, suivant la méthode de diffusion des disques sur un
milieu solide.

Les photos montrent que pour un temps d’incubation dans les mémes conditions, les deux
films thermoplastiques (amidon extrait, mais brut) ne présentent pas une meilleure
susceptibilité a I’ attague par les souches, selon potts [52], ceci dit que ces films ne résistent
pas, ils sont capables de se dégrader. Ainsi, on ne peut pas les utilisés comme un emballage

aimentaire.

Figure 23 : Photographie des boites a pétri contentent des différents échantillons apres

incubation.

[11.5. Mesured’absor ption del’eau

Dans cette partie nous allons étudier le comportement des films d’amidon extrait et du mais
brut vis-avis de I’ eau, pour celalavariation du taux d’ absorption d’ eau des films en fonction

du temps a température ambiante sont illustrés dans lafigure 24.
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Figure 24 : Taux d'eau absorbée par le mai's brut et I’amidon extrait.

L’allure de ces courbes obtenues montrent les taux d’absorption des différents échantillons
apres 15 jours, on remarque durant la premiére semaine, le film a base de mais ne présent pas
une grande diminution de taux d’absorption également la diminution de la masse par rapport
au film d’amidon qui présent une tres forte diminution jusgu’'a la deuxieme semaine. Par
contre le mais reste avec une faible diminution. Ceci est peut-étre di qu’ apres extraction de
I’amidon, les chaines intramoléculaires sont brisées qui facilite la pénétration de I'eau et

accélere le phénomeéne de I’ hydrolyse de I’ amidon extrait par rapport au mais brut.

Figure 25 : Lesfilms (amidon extrait, mai's brut) apres le test d' absorption en eau
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Conclusion

Conclusion générale

Dans un contexte ou le dével oppement durable apparait comme une priorité majeure, la mise
au point de matériaux biodégradables, représente un enjeu majeur qui offre une aternative
pour remplacer les plastiques synthétiques conventionnels.

Cette étude met en relief toute la complexité de ce matériau d’ origine naturel qu’est I’amidon.
Ce dernier est un matériau abondant, peu cher et biodégradable, mais nécessite cependant une
étape d’ extraction et de plastification afin de le transformer en amidon thermopl astique.

Nous nous sommes intéressés, dans ce travail ala transformation de I'amidon natif en amidon
plastifié par casting. Des formulations a base d’amidon extrait et de mais brut ont été
préparées en utilisant le plastifiant du type polyols (glycérol). L'eau, outre son caractére
déstructurant, est le plastifiant naturel de |I'amidon. Cette étape de plastification pendant laquelle
intervient le phénomeéne de gél atinisation.

Dans notre étude, les propriétés finales de I'amidon plastifié sont également contrélées par les
différentes caractéristiques. Une spectroscopie IRTF a été utilisée pour détecter les
groupements fonctionnels des films, les propriétés thermiques surtout la température de début
dégradation du matériau ont éé déterminés par la méthode de thermogravimétrie (ATG/
DTG), une analyse de I’ activité antibactérienne a été testée pour montrer la résistance de

matériau aux microorganismes, |’ absorption de I’ eau a été mesurée alatempérature ambiante.

Dans I’ensemble, I’étude a démontré que I’amidon extrait présente de meilleures
propriétés. D’ apres la caractérisation avec I’ IFTR. On constate que le spectre de film a base
d’amidon extrait présente les mémes groupements fonctionnels que celui de mai's brut. Les
résultats de I’analyse thermogravimétrie pour les films confirment que I’amidon extrait est

plus stable thermiquement que le mai's brut.
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Résumé:

L’ amidon converti en matériau thermoplastique offre une aternative intéressante aux polymeres
synthétiques. Plusieurs types d'amidon thermoplastiques présentant des déférences de solubilité et
sensibilité al’ eau peuvent étre préparés en faisant varier la nature et lateneur en plastifiant. L’ amidon
thermoplastique peut étre traité comme un plastique traditionnel et peut étre utilise dans de
nombreuses applications telles que les articles jetables, I'emballage méme aimentaire, la papeterie,
soin et hygiene personnelle (serviettes sanitaires, tampons de coton soluble), etc....De ce fait, ces
amidons thermoplastiques ont fait I'objet de nombreuses recherches visant a mettre au point des

formul ations biodégradabl es présentant de meilleures propriétés mécani ques.

Dans notre éude des formulations & base des fécules d’amidon de mai's ont été préparées en utilisant
comme plastifiant I’ eau et le glycérol. La caractérisation des films a été effectuée en utilisant I’ analyse
spectroscopie UV-Vis et spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF) pour voir la
structure des polymeres. On a aussi eu recours a |’ analyse thermogravimétrie (ATG) pour évaluer la
stabilité thermique des films. Le comportement & |’ eau a été mesuré a la température ambiante ainsi

que leurs comportements dans un milieu bactérien.

Motsclés: Amidon thermoplastique, biodégradable, propriétés mécaniques, plastifiant.

Abstract :

Starch converted into thermoplastic material offers an interesting alternative to synthetic
polymers. Severa types of thermoplastic starches with solubility, and water senstivity can be
prepared by varying the nature and content of the plasticizer. Thermoplastic starch can be treated as a
traditional plastic and can be used in many applications such as disposable items, even food
packaging, stationery, persona care and hygiene (sanitary napkins, soluble cotton swabs), etc. As a
result, these thermoplastic starches have been the subject of much research aimed at developing

bi odegradabl e formul ations having better mechanical properties.

In our study starch-based formulations of corn starch were prepared using water and glycerol as
plasticizer. Characterization of the films was performed using UV-Vis spectroscopy and Fourier
transform infrared spectroscopy (FTIR) analysis to see the dtructure of the polymers.
Thermogravimetric analysis (TGA) was aso used to evaluate the thermal stability of the films. The

water behavior was measured at room temperature and their behavior in a bacterial environment.

Key words: Thermoplastic starch, biodegradable, mechanical properties, plasticizer.
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