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Introduction générale

La chimie des composés macromoléculaires est wgwmadipé en plein développement,
au-dela des secteurs définis dans les premiéresdiés qui ont conduit aux polymeres de
commodité, techniques et de spécialité bien comieusos jours (polyéthylene, polystyréne,
polychlorure de vinyle, polyamides, polyesters,..efc et qui ont révolutionné notre vie
quotidienne [1]. La voie est grande ouverte a theeche de systémes macromoléculaires de
plus en plus fonctionnalisés, afin de répondresaaggplications de plus en plus spécifiques et
exigeantes.

De tout temps, 'homme a exploité les matieres ahifigles autour de lui afin d’en
faire des accessoires de ses activités quotidiemhe®ci de plus en plus variées au fil des
ages. Ainsi, les matieres d'origines animale etétalg, de méme que les minéraux, ont été
utilisés et sollicités pour devenir des matériaxpl@tés a des fins pratiques.

A I'age de pierre a succédé I'age du fer, puisicdks métaux, suivi de celui des
alliages et des céramiques et enfin, au siecleietesies matiéres a base de macromolécules
synthétisées. Aujourd’hui, dans la perspective eBpect de I'environnement, le secteur des
matieres plastiques s’intéresse de plus en pliexplditation des composeés et des systemes a
base de macromolécules naturelles (plus ou moimfiees chimiquement) qui se retrouvent
dans la palette des polysaccharides concurrenganpalymeres artificiels ou des matériaux
inorganiques (métaux, alliages, céramiques, etaon) les performances insuffisantes sont
néanmoins tres souvent remarquables [2]. L'engonepmur ces nouveaux polymeres réside

en leur biodégradabilité.
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Selon 'ADEME (Agence de I'environnement et de laitrise de I'énergie), les bio-
polymeres sont des polyméres naturels issus deuess renouvelables de plantes, d’algues
ou d’animaux. Les bio-polyméres sont donc des péhgs issus exclusivement d’organismes
vivants ou de polyméres synthétisés a partir desorgses renouvelables. Selon cette
définition trois grandes classes sont alors répéss : les polysaccharides, les protéines et la
lignine. Ces polymeres connaissent depuis quelgneges un réel essor du fait de leurs
origines biologiques et surtout de leur caractaaeldgradable [3]. Leurs utilisations en
substitution ou méme en mélange a d’autres polysngyathétisés a partir d’hydrocarbures
offrent des applications intéressantes. En eff@sdin monde ou les matériaux recyclables
ou biodégradables prennent peu a peu plus de péscéjo-polyméres sont de plus en plus
valorisés.

Les polysaccharides simples ou complexes syntlséps¢ des organismes vivants
entrent dans la composition de la plupart des lesli{microbiennes, animales et végétales).
Parmi les plus connus, on peut citer la celluloBamidon, la chitine...etc. Ces
polysaccharides sont constitués de 100 a 1000 snbtiflucopyranose reliés entre eux par
des liaisons acétal. La modification chimique des/saccharides tels que la cellulose ou
I'amidon [4], donne lieu & la formation de polymehargés dits polyélectolytes et ainsi ils
acquierent des propriétés physico-chimiques renadniga qui aboutissent a de nombreuses
applications industrielles dans I'agro-alimentail@e,médecine, les cosmétiques, l'industrie
papetiere ou pétroliere...etc. [5].

Ainsi, dans le contexte de la valorisation de lantasse et du développement de
nouveaux matériaux biodégradables, des étudest@mpaduites sur un polysaccharide trés
abondant sur terre « 'amidon ». C’est un polysadde renouvelable, biodégradable et bon
marché, c’est 'organe de réserve d’énergie de®ta@g supérieurs et se présente sous la
forme d’'une poudre blanche constituée de graingamétriques. On le trouve dans de
nombreuses origines botaniques telles que lesleérédes tubercules et les Iégumineuses. De
maniére courante, il est utilisé dans l'industriggaalimentaire, papetiere et textile. Depuis
quelques années, il est également utilisé commeérmatde structure aprés modification
enzymatique ou chimique [6], l'introduction de neaux groupes fonctionnels sur son

squelette lui confere des propriétés chimiquesgsipo-chimiques différentes.
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Le présent mémoire est structuré comme suit :

Le premier chapitre sera consacré a une synthbBBedvaphique afférent notre étude.

Nous réservons le deuxiéme chapitre a la présentdé quelques généralités sur I'amidon.
Dans le troisieme chapitre seront exposées leérdiffes matieres premiéres, techniques de
caractérisation et méthodes expérimentales utdiaéecours du travail.

Le quatrieme chapitre sera consacré a la discusdésnrésultats de la modification de
'amidon ainsi qu'a l'analyse des produits obtenpar les différentes méthodes de
caractérisations.

Une conclusion générale sera donnée a la fin duainérat par laquelle nous récapitulerons
succinctement les différents travaux entrepris damsnémoire et mettrons en valeur les

principaux résultats obtenus.
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AT I

Introduction

Les polyméres sont des matériaux formés de longudscules, ou macromolécules a
liaisons covalentes, englobant les matieres plassiget les caoutchoucs. Au cours des
dernieres décennies, I'emploi des polymeres a dérablement progressé, remplacant
souvent des matériaux traditionnels : matériauxs,bmu des textiles naturels (coton, laine,
etc...).

Depuis longtemps, la ou I'homme utilise les métdaxjature emploie les polymeres.
Parce que tous les systemes biologiques sont tugsstie polymeres qui assurent :

» Des fonctions mécaniques comme le bois, le cigrose le cartilage...
» La régulation des fonctions chimiques de feuilles, veines, I'ADN, les cellules
vivantes...
Le développement industriel des polymeéres appelesmamment matieres plastiques, s’appuie

a I'heure actuelle sur des bases de physique @tidee formant la science des polymeres.
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| Rappels sur les polyméres

Un polymere c’est un poly ‘quelque chose’. Les roolés des polymeres sont
constituées de la répétition d’'un motif générideenére ‘qui engendre’, appelé monomere ;
par exemple, la molécule de polyéthyléne est forde@d'association en chaine du motif -
CHy- provenant de I'éthylene. Le nombre de motifs p&ne extrémement élevé, jusqu'a
100 000. Ce sont donc des molécules géantes &lléaiomique, il n’en reste pas moins que
nous sommes dans le domaine de l'infiniment pdgs; plus longues mesurent quelques

micrometres [1].
Il Architecture d’'une macromolécule

[I.1. Polymeéres a molécules linéaires

En général, les polyméres sont formés de molédiites linéaires dont le squelette
principal de la chaine est constitué par des atodeesarbone ou par d’autres groupes
d’atomes, ce squelette comporte donc deux extréntiidr les atomes de carbone, formant le
squelette de la chaine, sont greffés soit par tmwes comme le chlore, le fluor ou des
groupements d’atomes (groupement phénol, ou méthylées molécules linéaires peuvent
étre flexibles et souples. Leur souplesse prowlenia facilité avec laquelle les groupements
atomiques ou les segments moléculaires peuverttediedes rotations autour des liaisons
covalentes. L'arrangement spatial de chaines etcigpacité d’orientation dans les sens des
contraintes appliquées directement de cette sagles

Une macromolécule est formée de segments ou psrtiemolécules. D’autre part, on
appelle segment élémentaire ou maillon, une porigide de molécule dont la taille varie de
I'unité constitutive ou moins (0,1 & 1nm) jusqudansemble de plusieurs unités constitutives
(1 a 10). Plus précisément un segment élémentaireure €lément rigide du squelette
macromoléculaire comportant une et une seule hatsvalente capable de rotation.

Dans le cas d'une chaine carbonée souple commeli&tipylene (PE), chaque
extrémité d’'un segment élémentaire correspond atome de carbone et la longueur de ce
segment élémentaire est la distance interatomig@g(@1 nm) entre deux carbones voisins.

Par contre le cas d'un squelette peu flexible catapb des éléments rigides, le
segment élémentaire constitue une « liaison rigidturelle » du squelette, de longueur

supérieure a la simple liaison C-C.
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En général les molécules linéaires (ou ramifiées) farment pas de réseau
tridimensionnel stable ; elles sont souvent encinégé et forment des nceuds physiques de
réticulation qui peuvent disparaitre soit par élévade la température, soit sous contrainte

mécanique. Ces molécules constituent principaletssrgolyméres thermoplastiques [2].
[I.2. Polymeres a molécules ramifiées

Le squelette d’'une molécule linéaire peut compatésr branches latérales (figure 1.1),
c'est-a-dire d’autres petites molécules identiduaschées latéralement sur le squelette de la
chaine principale : ce sont les ramifications. €gelli sont caractérisées par leur nombre et

leurs tailles. Dans ce cas, la macromolécule rémifomporte plusieurs extrémités (>2).
[1.3. Polyméres a molécules réticulées

On peut construire un réseau tridimensionnel de ronaalécules en les reliant
chimiquement entre elles (figure 1.2). La jonctmun pontage entre chaines principales peut se
faire :

» Soit par un ou quelques atomes, S, O, C,...., cggsbhtage chimique.

» Soit par des brins de chaines plus ou moins longs.

Le point de jonction entre deux chaines est agpaiéeud de réticulation. Ces polyméres
sont dits réticulés. Ce sont les élastomeéres ¢h&modurcissables [1].

Figure I.1 : Schéma d’'une macromolécule
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Figure 1.2 : Schéma d’'une macromolécule ramifiée
en réseau ou réticulée

lll. Rappels sur les polyélectrolytes

Un polyélectrolyte est un polymére soluble danauU'ejui, en solution, porte des
charges électrostatiques. Une des propriétés Issipiportantes des polyélectrolytes est leur
solubilité dans l'eau, ce qui permet d’accéder & large gamme de formulations non
toxiques, compatibles avec I'environnement [3].

L’existence de charges électrostatiques le longadehaine macromoléculaire induit
des interactions électrostatiques fortes et dedenmprtée qui s’ajoutent aux interactions a
moyenne et courte portée, ce qui confere aux pEiy@lytes des propriétés physico-
chimiques remarquables [4].

Il existe une telle variété de polyélectrolytes dgee scientifiques et les industriels les
ont classés dans différentes catégories selonddgine (naturelle ou synthétique), leur

rigidité ou flexibilité, le fait qu’ils soient motiés ou non, chargés ou non chargeés.
l.1. Polyélectrolytes faibles et polyélectrolytes forts

La présence de groupements ionisés le long de #&nehpeut provenir de la
dissociation d’'une liaison covalente polarisée @ula capture de charges libres. Si ces
réactions sont équilibrées, seule la constanteetiéquilibre est intrinseque au polyélectrolyte

8
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et le taux de charge f dépend de la compositiomicfie du milieu extérieur (le solvant). Par
analogie avec les électrolytes faible partiellemedigsociés, on parle dans ce cas de
polyélectrolyte faible.

Les polyélectrolytes faibles les plus courants sted homopolymeres constitués de
monomeres possédant une fonction acide faible se tadble.

La constante associée a I'équilibre monomeére ndutnenomere ionisé est dans ce

cas une constante d’acidité et on peut toujourarsener a une écriture de la forme :

acide<—=> base+H , Kia= (apase* an)/ Aacige

Si la forme basique portée par le polymére est gdwrle polyélectrolyte est
anionique. Il a une affinité pour les protons ehsatralise a mesure que le pH décroit.

Si au contraire, c’est la forme acide qui est céerge polyélectrolyte est alors
cationique et d’autant plus dissocié que le pHfable. || cede des protons et se neutralise
lorsque le pH augmente [5] [6].

On parle de polyélectrolyte faiblement chargé. foes le taux de charge f est
suffisamment important pour que les forces d’oegélectrostatique soient prépondérantes,

on parle alors de polyélectrolyte fortement chd&gé).

Exemples :
- Le poly (acide acryligue) PAAH, est un polyélecytel faible usuel. La fonction acide

carboxyligue possede un pKa voisin de 5. A pH mewin basique, le PAAH est
totalement dissocié et forme un polyanion.

- Le poly (acrylate de sodium) PAANa, est la formsigae du PAAH associé au contre
ions N&. A pH neutre ou basique, le PAANa reste anionigiuses contre ions sont
les ions sodium. Par contre, si le milieu deviarffisamment acide ( pH <5), le
PAANa capte les protons de solution et se neugraligutant plus que le pH est faible.

- Le polyvinylepyridine PVP, possede des groupesdpyei de pKa = 5,2. Le PVP est
neutre a pH basique tandis qu'a pH suffisammerdea¢pH < 5), la forme acide
pyridinium (pyridine ayant captée un proton) prédmnet le PVP est alors
cationique.

Si le taux de charge est indépendant de la conposiu milieu (on dit parfois que la

charge est gelée), on parle de polyélectrolyte fort
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Les polyélectrolytes forts sont le plus souvent ponés de monomeres portant un
groupe acide fort qui se dissocie totalement egrdibt H ou des espéces salines de réactivité
chimique nulle (aucune propriété acido-basiqueauo-réductrice).

Exemples :

- Le poly (acide styrensulfonique) PSSH, est le pebtéolyte fort de référence.
Chague monomeére comporte un groupe acide sulforieH qui, dans I'eau, un
acide fort et se dissocie totalement en un sulor®®; et un proton H Le
polyélectrolyte formé dans I'eau est anionique &t sontre ions sont les protons
échangeables avec les autres cations du milieu.

- Le poly (styrenesulfonate de sodium) PSSNa, edétesé le plus courant du PSSH.
Les groupements sulfonate liés au styréne sonbaess infiniment faible dans I'eau
car conjuguées de I'acide fort $8. lls n’ont donc aucune affinité pour les protats
conserveront leur charge négative quel que s@Healu milieu. Le PSSNa est donc
un polyélectrolyte fort, anionique dans I'eau, &t sontre ions sont les Na

- Le polyvinylpyridinium quaternisé PVP, est trés gre chimiquement de la forme

protonée du PVP, lequel est, on I'a vu, un polyétdgte faible. Il s’agit bien pourtant

d’'un polyélectrolyte fort. L’atome d’azote est gemaire (3 liaisons covalentes + 1
électron délocalisé sur le cycle aromatique) epeat, en effet céder aucun proton. Il
n'a par conséquent aucune propriété acido-basiguexfdo-réductrice). En somme,
quelle que soit la composition du milieu extéridarPVP Quaternisé reste cationique :

c’est un polyéléctrolyte cationique fort.
[11.2. Classification des polyélectrolytes

Les polyéléctrolytes peuvent étre classés selon :

Leur composition : en homopolymere et copolymeére.

Leur architecture moléculaire : en polyéléctrolyméaire, ramifié ou réticulé.

Leur comportement électrochimique : en polyaciddylpase ou polyampholyte.

Leur origine : en polyéléctrolytre naturel, synthée ou encore naturel modifiés.
[11.2.1. Les polyélectrolytes artificiels

L’homme a un usage ancien des polyélectrolytes.sMai principale source est
longtemps restée la nature. Or les polyélectrolyiasirels se trouvent souvent en petites

quantité et leur extraction demande de grands teffde purification. D’'un point de vue

10
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chimique, ils sont souvent trés complexes et pguligr (polydispersité, ramification). C'est

pourquoi la plupart des polyélectrolytes d’'usaget smjourd’hui d’origine synthétique.

Leur synthése est réalisée soit par polymérisatian monomere ionisable, soit par

ionisation d’'un polymere déja formé. Quelques eXesmle polyélectrolytes synthétiques

usuels sont représentés sur le tableau suivant :

Tableau 1:Quelques polyélectrolytes synthétiques usjirdls

Nom du | Paly(éthyléne imine) | Polv(L-glutamate | Poly(allylamine Poly(D-lysine
| Polyélectrolyte ramifiée de sodium) chlorhydrique) | hydrobromure)
Notation PEI PGA PAH PDL
Nature Polycation Polyanion Polyeation Polycation
A
N
Formule Hr§ o
développée de 2 / .!;l H
I'unité monomére N_/_N x T
g .
N 0 ™o Na
2 MHz* Br-
HH;
n

Les polyméres synthétiques ont l'intérét de pouétie fabriqués en grande quantité, & haute
pureté et avec une grande régularité dans I'eneh@nt des monoméres. Néanmoins, les
polyélectrolytes naturels paraissent irremplacalplesr des applications spécifiques. Leur
origine naturelle leur confrére en effet des préggs uniques de biocompatibilité et de

biodégradabilité.
[11.2.2. Les polyélectrolytesnaturels

a) Les polypeptides et les protéines

Il existe dans la nature 20 acides aminés différets acides aminés sont des ions

dipolaires (zwitterions) dans leur état naturel [3]
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R—CH—C—0-

NH3+

Figure 1.3 : Formule générale d’'un acide aminé

C’est la nature du groupe R qui permet de les rdifféier et leur confére des propriétés
chimiques spécifiques. La fonction amine peut sedi la fonction acide carboxylique d’un
autre acide aminé pour former une fonction amide.

Cette liaison entre deux acides aminés qui esase lole tout enchainement polypeptidique,

s’appelle liaison peptidique [3].

Figure I.2 : Exemple d'enchainement de quatre acides amindisigans peptidiques
(Indiguées en gras

Un homopolypeptide est une macromolécule dont leamere est un acide aminé.
Une protéine est constituée de I'enchainement dfas grand nombre d’acides aminés,
souvent différents entre eux, liés les uns auxeaytar liaison peptidiques. Nous savons tous

que le r6le des protéines est essentiel au foreiment et a la diversité du vivant.
b) Les polynucléotides (exemple : I’'ADN)

La double hélice d’ADN contenue dans chacun decetlsles est le support de notre
code génétique. Or, la longueur totale d’ADN duagéa humain est de 1 m. Comment une
molécule aussi gigantesque peut-elle loger dansoyau de 6 um environ ? La réponse est
tres certainement que I'’ADN est encore un polyélgte. Il y a en effet deux groupements
phosphate par paire de base soit 2 charges podrriBde tour d’hélice. Le caractére
fortement chargé permet a 'ADN de se lier auxdriss pour former un complexe ADN-

histones qu’on appelle chromatine. La compactiofadghromatine est maximale juste avant
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la division cellulaire (apres la synthése de 'AD&)aboutit a la formation des chromosomes

de métaphase [8]. Toute I'échelle de compactiosastmatisée dans la figure 1.4.

1)

o GUGUHVLIUI, -~

S nmp
ADN énrould @"‘
sur les histones 3

Fibre compact ée
de chromating

A 'a
Portion de | .
chrinosone 1 % %

- : Vi
déroulde iis,

")
Portion de w E

chmimoasmne G = 700 AT
cmpaciée %’\J '—,(_?/IJ ;
h
L\| ’

Chromosasme

entier de métaphase \ centmméne

histones (protéines cationigues )

Figure 1.4 : Présentation structurale de ’'ADN

c) Les polysaccharides

On peut considérer que la vie sur terre telle quaronnait repose la coexistence
d’eau et de molécules organiques possédant unettpiebrboné. Les molécules de base qui
assurent I'association d’atomes de carbone aveecndéécules d’eau sont les glucides qu’on
peut formellement noter{(H,0) ,. Lorsqu’il s’agit de molécules simples, on parlesés. Le
principal d’entre eux le glucose,s 1,06, de saveur sucrée et contenu dans certain fruits
comme le raisin. Le glucose est synthétisé paplstes a partir du dioxyde de carbone de
I'air, d’eau et d’énergie solaire (photosynthédea). glucose emmagasine ainsi une énergie

réutilisable qui est fondamentale au métabolismeédes vivants. Lorsqu’un grand nombre
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d’'oses sont associés pour former un enchainemetromaléculaire, on parle de polyoside
de plyholoside ou de polysaccaride [9].

Il existe des polysaccharides neutres comme I'amidi cellulose (constituant des
parois cellulaires) et le glycogéne (réserve deage dans le foie et les muscle). Les autres,
chargés, représentent la plus grande partie dgélpotrolytes naturels. Parmi eux, I'alginate
a fait I'objet d’'un grand nombre d’études fondanaéed et appliquées. L'alginate est un
polysaccharide linéaire constitué de I'enchainentgenimotifs B-D—mannuronate et de son

épimeére len—L—guluronate (la formule semi-développée est déssiigure 1.5) [9].

Figure 1.5 : Structure chimique de l'alginate

Il extrait de l'algue brune et aujourd’hui courammheutilisé pour ses propriétés
épaississantes, gélifiantes en présence de catialernts comme le calcium (dessert lactées,
glaces) ainsi que pour ses facultés filmogénes [3].

Il existe également des Polysaccharides cationitplesue les chitosane peu répandu
dans la nature. Il n’est signalé que dans les axasties de certains insectes (reines des
termites) ou encore dans les parois cellulairesed®@ins champignons (zygomyceétes).

La structure chimique du chitosane est un enchanedu monomere 2-acétamido-2-
déeoxy$-D-glucopyranose et 2-amino-2-déoyP-glucopyranose liés ep (1-4). Il possede
un caractere polycationique di aux groupements@muinen solution et en milieu acide sont
chargés [3]. Cette macromolécule est obtenue paéddétylation d'un des polyméres
naturels les plus abondants, la chitine, extrateahrapaces de crustacés tels que les crabes et

les crevettes [10]. La Figure (1.6) représententegifs de la chitine et du chitosane. Leurs
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structures difféerent uniquement au niveau des grmgnts en position C2 ; acétamide pour la

chitine et amine pour le chitosane.

a)
) NHCOCH; | CH:OH -
HO- / o~
¢ o
CH.OH NHCOCH:
~MN
b)
- e
NH: CH2OH NH;
HO— HO— 7 o
|
HO- ;
CHOH ‘ NH: | CH:OH

Figure 1.6 : Structure chimique de la chitirfa) et du chitosan)

Ainsi, de plus en plus de matériaux médicaux (imigavecteurs thérapeutiques) sont
a base de polyélectrolytes naturels. Les princgpaliférences entre les polyélectrolytes

d'origine naturelle et les polyélectrolytes syntiu#ts sont résumeées dans le tableau suivant :

Tableau 2 :Comparaison entre les polyélectrolytes naturels et synthétisés [11].

Propriété Polyélectrolyte naturel Polyélectrolyte atificiel
Neutre chimique Elaborée Rudimentaire
Enchainement Irrégulier Réguliers a tres réguliers
Biocompatibilité Excellente Souvent mauvaise
Biodégradabilité Excellente Souvent mauvaise
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IV. Propriétés d'usage

En solution aqueuse, les polymeres et les polyélgtes sont utilisés pour leurs
propriétés rhéologiques en tant qu’'agents épaississou gélifiants. Ainsi, depuis les
derniéres décennies, l'intérét des scientifiquedestindustriels pour les polyélectrolytes n'a
cessé de croitre en raison de leur vaste domaegplitation : médecine, fabrication de
papier, peintures, industrie agro-alimentaire, d&sques, pharmacie, traitement de
I'eau...etc.

Les polyélectrolytes sont également utilisés poeurd propriétés d’adsorption aux
interfaces. Les polyélectrolytes cationiques sdifisés dans les shampooings car ils peuvent
s’adsorber aux cheveux et ainsi les fortifier. Nwganismes mémes sont constitués d'un

polyélectrolyte (TADN) et de plusieurs longues mdaliles chargées (protéines).
V. Conclusion

Les polyélectrolytes présentent des propriétésagdaisnises a profit dans un grand
nombre d'applications. Aussi sont-ils l'objet d'ureeherche trés active dans les milieux
académiques et industriels.

L'approche physico-chimique est aujourd’hui magingt car elle est la plus proche des
problemes, notamment de formulation, posés patini@sstriels. Elle est particulierement
active en Allemagne, au Japon et aux Etats-Unis.

De maniére trés simplifiée, on peut dégager deandy themes de la recherche
actuelle consacrée aux polyélectrolytes. lls s@stdux deux propriétés d'usage mentionnées
ci-dessus : polymere hydrosoluble et polymere ahddym polyélectrolyte étant naturellement

soluble dans l'eau, les chercheurs et les indlsstrie
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Chapitre Il

Do piot suur Lormiidion

Introduction

Au début des années soixante-dix, l'industrie maledia connu un premier choc
pétrolier, ce qui a conduit aux premieres recherche I'élaboration de matériaux plastiques
incluant des matieres premiéres renouvelablesgifainaturelle. Passées au second plan avec
la baisse des cours du pétrole, ces recherchesissant un regain d’intérét a la fin des années
quatre-vingt, avec comme motivation supplémentaingréservation de I'environnement ; ces
matériaux présentent, en effet, 'avantage d'éimldgradables. En mélange ou non avec
d’autres substrats naturels, la matiere premiéoegihe végétale la plus couramment utilisée

est I'amidon. Celui-ci présente I'avantage d’éeeaauvelable, biodégradable et disponible en
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guantité illimitée. De plus, ce biopolymére peuténis en forme par plusieurs procédés de
transformation des matiéres plastiques (extrusigaction, thermoformage...). L'élaboration
de substances biodégradables requiert une bonneissance de la structure de I'amidon
thermoplastique afin de pouvoir prévoir son comgoent au cours du procédeé ainsi que ses

propriétés d'usage.

I. Rappels sur les polysaccharides

Les polysacharides sont des substances de masSeutaok trés élevée, résultant de la
condensation d’'un grand nombre de sucres. Lescplmsnuns correspondent a la condensation
d’hexoses (particulierement du glucose), et sost ltexosanes, mais il existe des composés
analogues provenant de la condensation des penfrglese par exemple), qui sont des
pentosanes. Les polysaccharides les plus imporgantda cellulose, 'amidon et le glycogéene.

[I. Amidon natif

L’amidon est un homopolymeére de D-glucose. LesésniD-glucosyl (conformation
chaise) sont liées majoritairement par des liaistmgypeo (1,4) (95 — 96 %) et, dans une
moindre mesure, par des liaisons de type6 (4 — 5 %). L’amidon est composé de deux
polyméres de structure primaire différente: I'ansgp molécule linéaire, et 'amylopectine,
molécule ramifiée.

L’amidon se présente sous forme de granules dé@aum ; ils varient en taille et en
forme selon leur origine botanique. Des composanmeurs (lipides, protéines, minéraux) sont
présents en quantités variables en fonction ddgife botanique et de la technologie
d’extraction [1,2].

Les constituants de I'amidon sont essentiellemgmtésentés par des polyholosides (98
a 99%). La fraction non glucidique (1 a 2%) estaominoritaire.

[I.1. Structure chimique de I'amidon natif

I1.1.1. Composition chimique de I'amidon

L’hydrolyse acide complete de I'amidon libere de ®®9 % de D-glucose. Le D-
glucose se trouve dans sa conformation chaisauagtéble (9, les groupements hydroxyles
C,, G, Gy et G étant en position équatoriale. Les unités monomeeeB-glucose sont liées
majoritairement par des liaisons de typél-4) (95-96 %) et dans une moindre mesure par des
liaisons de typei-(1-6) (4-5 %). Chaque molécule possede en sorraxt G une fonction
pseudo-aldéhydique réductrice. Par fractionnemaritcenlaire de I'amidon, il a été montré
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que la fraction glucidique est un mélange de dewlynpéres: I'amylose, molécule
essentiellement linéaire et 'amylopectine, moléaamifiée [3].

[1.1.1.1. Amylose

L’amylose (figure 1) représente 20 a 30 % de I'aniduivant son origine botanique. Il
s’agit d'une macromolécule de structure linéaineni@e de résidus glucopyranoses reliés entre
eux par des liaisons-(1-4). Toutefois, on note une faible quantité @gsbnsa-(1-6). La
distribution en masses moléculaires de I'amylost lBen décrite par une distribution
logarithmique. Sa masse molaire moyenne est d& 16 g.mof*.

Du fait de son caractére essentiellement linédigea la présence quasi-exclusive de
liaisons a-(1-4), I'amylose est susceptible de complexer fesécules hydrophobes (iode,
acides gras, chaines hydrocarbonées). En particlaieomplexation de l'iode est a la base de
sa caractérisation analytique.

L'étude du comportement hydrodynamique de I'amylesesolution diluée montre que
la molécule adopte une conformation en pelotessigtiec et ne présente pas de conformation

hélicoidale en milieu aqueux neutre [4, 5, 6, 7, 8]

L ~

[, E

Figure 11.1 : Structure chimique de I'amylose
[1.1.1.2. Amylopectine

L’amylopectine (figure 2) constitue 70 a 80 % ddré&ection glucidique de I'amidon.
Il s’agit d’'une macromolécule dont la masse molazemprise entre 16t 1F g.mol™,
dépend de l'origine botanique, de la variété et dmsditions physiologiques lors de sa
biosynthese. Elle est formée par I'associationédédus glucopyranoses principalement reliés
entre eux par des liaisons(1-4) et par 5 a 6 % de liaisons(1-6) qui lui donnent sa
structure ramifiee. Cette structure peut étre e par un ensemble de grappes de

chaines courtes (S) reliées entre elles par désehplus longues (L) (figure 3).
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Les chaines courtes de degré de polymérisation (DR)n de 15-20, forment les
arborescences terminales. Les chaines longues @&IB)4forment I'ossature de la molécule
et une chaine de DP supérieur a 60 porte l'unigeemité réductrice de la chaine. Les
différences structurales dues a l'origine botaniguetent essentiellement sur le rapport
chaines longues sur chaines courtes : ce dernide €srdre de 5 pour les amylopectines des

tubercules. De 8 a 10 pour les amylopectines desatEs et de Iégumineuses [4, 5, 6, 7,8].

Liaison a-( 1-6)

o Lingson a-( 1-4]

] T Chaine L

©__Chaine §

DP =15 (60°A)

Figure 1.3 : Chaine ramifiée de I'amylopectine
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[1.1.1.3. Autres constituants glucidiques

L'existence d'un matériel intermédiaire (structunatermédiaire entre celles de
I'amylose et 'amylopectine) a été mise en évidepaedifférent auteurs. Le type et la quantité
de ce matériel intermédiaire dépendent de l'origio@nique et du degré de maturité du grain
d’amidon. Il semble que la teneur en matériel mtiaire soit liée a celle en amylose. Les
especes botaniques a teneur en amylose normakOfaP+ielles que les céréales ou la pomme
de terre en contiennent de faibles quantités, 9@ If est en revanche beaucoup plus abondant
pour les amidons riches en amylose. Ces molécolesspondraient a des formes imparfaites
d’amylopectine, crées par un dysfonctionnement descanismes de biosynthese de
I'amylopectine [9].

I1.1.2. Fraction non glucidique

La fraction non glucidique représente 1 a 2 % ddgptotal des amidons selon 'origine

botanique et le procédé d’extraction (tableau 1).

Tableau 1 :Composition des différents amidons exprimée en #atere sechfl4].

Amidon Amylose Lipides Protéines Minéraux Phosphore
Mais standard 26-28 0,63 0,3 0,1 0,015
Mais cireux <1 0,23 0,1 0,1 0,003
Amylomais 52-80 1,11 0,5 0,2 0,03
Blé 26-27 0,24 0,33 0,3 0,05
Pomme de terre 19-23 0,09 0,05 0,3 0,04
Pois lisse 33-35 0,19 0,18 0,05-0,22 0,04

[11.5.2.1.Les lipides

Les lipides sont les constituants non glucidigessplus importants. On distingue les
lipides de surface des grains d’amidon des céréadestitués de triglycérides (facilement
extractibles par des solutions eau-butanol) etifgdes internes, essentiellement monoacylés
(ils nécessitent une gélatinisation pour étre rératgles par des solvants polaires). Ces lipides
internes sont en quantité limitée dans les amidnsubercules ou de légumineuses, et en

quantité supérieure dans les amidons de céréad3,§ch 0,8 % pour le mais et de 0,8 a 1,2 %
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pour le blé). lls ont la capacité de former des glexes d’inclusion dans I'hélice d’amylose.
Cette fraction lipidique a une influence non néggigle sur les propriétés physico-chimiques de

I'amidon et joue un rdle essentiel au niveau dedasformation de 'amidon [3].
[1.1.2.2. Fraction minérale

La fraction azotée est constituée de protéinesizgtmes, d'acides aminés et d’'acides
nucléiques. Cette fraction généralement trouvésueface est abondante dans I'amidon de blé.
La présence de protéines affecte principalemenpiepriétés rhéologiques et I'aptitude des
grains d’amidon a I'hydrolyse enzymatique. A cé6té khzote, la fraction minérale est
essentiellement composée de phosphore. L’amidopodane de terre contient une fraction
importante de phosphate représentant de 0,06 &0¢e la matiere séche. Ces phosphates
conferent a I'amylopectine de pomme de terre deprmtés polyélectrolytes (échangeur de

cations). Les sites de phosphorylation varient deegnotype de I'amidon de pomme de terre
[3].
[I.2. Structure physique de I'amidon natif

Il se présente sous la forme de grains formés deszconcentrique alternativement
claires et sombres, entourant un centre plus fappelé « hile ». La grosseur, la forme et la
structure des ces graines sont variables aveataeptont provient I'amidon. Il n’existe donc
pas un seul mais plusieurs amidons ayant des ptéprvoisines, mais Iégerement différentes

selon leur origine (figure 11.4) [12].

GRAIN D’AMIDON

couche cristalline

couche semi-cristalline

pores surface du grain

ook
phase cristalline
phase amorphe /

AMAS
CRISTALLIN

Figure 1.4 : Structure d'un grain d'amidon
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[1.2.1. Propriétés physiques de I'amidon

L’amidon a, comme tout produit, des propriétés pjues qui lui sont propres [13].

Influence de la températurd’amidon est insoluble dans I'eau. Il forme, @avanche a chaud

(70°C) une solution colloidale qui épaissit enrtiort un gel communément appelé empois.

Température de gélificationla gélification commence graduellement a patér50°C mais est

effective ensuite a une température dépendantéadiation moléculaire, de la grosseur des
grains, de la nature de I'amidon, de I'eau emplatéde la concentration en amidon.

Effet stabilisantI’épaississement ayant lieu a une températuggigmire a celle de la coagulation

du jaune d'ceuf, les cremes aux ceufs contenantdedon peuvent étre portées a ébullition.
Les amidons sont influencés par trois types d’actithermique, chimique, enzymatique [13].

Actions thermique elle change la couleur et le golt de I'amidongeadtrinisation.

Actions chimigue etenzymatiqudes acides entrainent une hydrolyse partiellameidon qui

conduit a la formation de dextrines. Le gel fornsé moins épais. Cette hydrolyse est accélérée
par une augmentation de température. L'amidon geit aussi I'action d’enzymes comme des
enzymes veégetales, ou animales (amylase) ou meroes.

On constate que les amidons natifs ont déja begud@fluence sur la texture cependant
leur fragilité face a certains paramétres commetelmpérature ont conduit a ['utilisation
d’amidons modifiés.

Les traitements précédemment décrits menent ana@aton de corps plus simples comme
des dextrines (D-glucose) et des maltoses. Leternants de ces corps simples par ces mémes

traitements peuvent conduire a la formation d’amgmodifiés.
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A Viscosite Eclatement : libération
amylose + amylopectine

Rearrangement
des molécules
Rétrogradation

O Dispersion
Gonflement des complete
grains :
O épaississement
de la solution
£e mpérature de gélatinisation
Chauffage Refroidissement » Tps
60°C 120°C 50°C

Liaisons H - résistance physique et absence de solubilité masses compacte
cristallisées/ rupture des liaisonssolubilisation insoluble dans I'eau froide /emptasis I'eau
chaude: a partir d'une certaine température deigéktion, dispersion irréversible (60 - 85°C)
/ en dessous : réversible.

Rétrogradation: création de liens intercaténaireynérése = séparation du liquide d'un
gel » exsudation du liquide, diminution de la viscosieékemples: gateau non leveé, creme
"tournée”, pain rassis sans séchage,...

Rétrogradation d'autant plus rapide que la propodiamylose linéaire est élevée.
[1.2.2. Type cristallin des amidons

L'analyse par diffraction des rayons X (DRX) mantjue I'amidon est un polymeére
semi-cristallin [10]. L’'amidon peut étre classétmis groupes selon leur type de diagramme de
diffraction : A, B et C. Le type A est caractérigte des amidons de céréales (amidon de blé et
de mais cireux). Le type B caractérise des amidtmgubercules et de céréales riches en
amylose. Enfin, le type C est caractéristique aeilans de légumineuses. Il correspond a un
mélange des deux types cristallins A et B.
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Le type V, de l'allemand « Verkleiterung » (gél&ation), est observé lors de la
formation de complexes entre 'amylose et une mdé&complexe (iode, alcools, cyclohexane,
acides gras,...).

L’allure du spectre de diffraction des rayons Xl'denidon dépend de la teneur en eau
des grains au cours de la mesure. Plus 'amidohyekaté, plus les raies du spectre s’affinent
jusqu'a une certaine limite. L'eau fait donc pamitégrante de I'organisation de I'organisation
cristalline de I'amidon. La détermination de lastailinité de I'amidon est trés délicate étant
donné l'effet de la teneur en eau et 'absenceattét 100 % cristallin. Elle varie de 15 % a

45% selon I'origine botanique de I'amidon [11].
[1.3. Morphologie et organisation moléculaires

Les fractions glucidiques sont organisées en stragranulaire dont la taille de 1 a 100
um, la forme, la morphologie, la position du hilenscsous contrfle génétique et en

conséquence sont fonctions de leur origine botanftableau 2).

Tableau 2: Teneur en amidon et forme selon I'origine botanique

Amidon % Forme Amylose %
Céreales
Mais normale 71-74% Polyédrique 28
Blé 67,2 - 68,4 Lenticulaire, 26
Polyédrique
Avoine vétue 41,5 -43,3 27
Orge vétue 54,8 - 59,3 Lenticulaire 22
Tubercules
Pomme de terre 65 -85 Ellipsoidale -
Légumineuse
Féverole 30-43 Sphérique ovoide 24
Pois lisse 43 - 48 Réniforme 35
Pois ridé 32 -37 Rosette 66
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[1.3.1. Observation morphologique
La taille et la forme dépendent de I'origine botpra.
a) Observations en microscopie optique

En lumiere naturelle, les grains d’amidon secs btarics. Dans certains cas (amidon de
pomme de terre), des couches concentriques autourle sont visibles aprés hydratation
(figure 11.5). Le hile, centre initial de croissancu grain d’amidon, est une région moins
organisée pouvant contenir une partie des constguzon glucidiques. En lumiere polarisée,
les grains d’amidon se comportent comme des crstquralés, déformeés, a biréfringence
positive. lls présentent une « croix noire » en@ppelée croix de Malte dont les branches se
rejoignent au niveau du hile. Mettre en évidenétat’ granulaire de 'amidon de pois natif par
microscopie optique, la présence de cristallitedoatc de croix de Malte par biréfringence et la

disparition de la forme d’une partie des cristadliapres un traitement thermique.

'

Figure I1.5 : Microscopie des grains d’amidons de pois : A) NdrBaBiréfringence, C)
Transformé thermiquement
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b) Observations en microscopie électronique a balayjeB)

La surface des grains d’amidon natif apparait letsdépourvue de pores ou fissures.
Soumis a des traitements acides ou enzymatiquesgri@ns d’amidon se craquellent et

exposent une structure de type lamellaire.
c) Observations en microscopie €lectronique a transimms(MET)

Cette méthode permet d’établir un lien entre leshodes précédentes d’analyse
morphologique et celles qui permettent une anaysaiveau moléculaire (rayons X, analyses
chimiques...). Une technique d’oxydation a montréxiseence d'une structure radiale
répétitive de période 6-7 nm, indiquant une digpmsicorrespondante a la moyenne des
grappes dans la molécule d’amylopectine ; cela asppue I'amylopectine est disposée
radialement au sein du grain (figure 11.6). Ces emux pourraient étre des cristallites
bidimensionnelles, ou la longueur de 5 nm corredmna des chaines courtes de 14 unités
glucosyles organisées en doubles hélices. Deuxs tyberganisations au sein du grain
d’amidon peuvent ainsi étre observés: d'une pamg organisation radiale des molécules
d’amylose et d’amylopectine et, d’autre part, umgaaisation tangentielle, ou les molécules
d’amylopectine et dans une moindre mesure d’amylésablissent des liaisons hydrogéne
intermoléculaires. Il y'a une différence morpholpgg entre amidons de différentes origines

botaniques (figure 11.7).
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Figure 1.6 : Différents niveaux d’organisation au sein d’un grdiamidon
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Figure 1.7 : Microscopie électronique d’amidon de différentesrses : a) Riz, b) BIé,
c) Pomme de terre, d) Mais

[1.3.2 Structures chimiques

L’amylose et I'amylopectine sont disposées au nivefentités granulaires semi-
cristallines. Les cristaux ont un diamétre de 1B0-lum. On distingue trois types de
morphologie selon leur diagramme de diffraction eayons X :

O Morphologie A : caractéristique des amidons déalés.

O Morphologie B : caractéristique des amidons tertcules, de céréales riches en amylose (>
40 %) et des amidons rétrogradés.

O Morphologie C: intermédiaire entre les deux emitet caractéristique des amidons de
légumineuses et de racines.

Le plus souvent, il est admis que la cristalliniés amidons est essentiellement due aux
molécules d’amylopectine bien qu’aucune preuveistexpour en exclure 'amylose.

L'amylose et I'amylopectine ont un degré d’assacratplus ou moins important suivant
I'amidon considéré. La comparaison des amidons als Bt de pomme de terre sur des criteres
de solubilité, de diffraction aux rayons X et déaftie enzymatique. Il suggére que I'amylose et
I'amylopectine sont localisées dans des zones difégrenciées des grains d’amidon de mais,
tandis que ces deux fractions sont plus intimenme@angées dans les grains d’amidon de
pomme de terre. Il est difficile de décrire dangd&sail I'organisation d’'un grain d’amidon,
méme si des modeles tentent d'illustrer sa comggdkgure 11.8).
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Figure 11.8 : Modélisation de la structure du grain d’amidon nant les positionnements
des possibles et les interactions entre les différeomposants 1) Microcristaux, 2)
Fraction plus au moins complexé avec des lipideBy&ction interraciale rigide.

Il.4. Propriétés hydrothermiques des grains d’amidon

A température ambiante, les grains d’amidon nadat insolubles dans I'eau. En
présence d’'un exces d’eau et a une températureisugéa 60 °C, le grain d’amidon passe
successivement par trois état figure (11.9) : gemint, gélatinisation et solubilisation. Au

cours de refroidissement, un gel physique se foo'eet la rétrogradation.

30



Chapitre Il Rappel sur I'amidon

— l .
o .f/.ﬁ.mylupentlne en surface
el
k-] == Amylose & I'intérieur
a
E
< Amylose

¥ ______fﬁkmyrlnsa diluée

= e——Amylopectine diluée
—- . an surface

-

""-\.\_\_\_\--\-\-
- Amylopectine

o

|

Amylopectine
70 % Amylomals Couches d'amylose diluée

Amylose
—- m—-
" p
L]
21 % Amylopectine
pomme de terre Amylopecting  Centre vacant
d

‘“‘Amvlnpa:tine
0 % mais cireux

L

Sec Hydraté Chauffié a 50 *C

Figure 1.9 : Modele de localisation des fractions amylose, apgttine dans des granules
plus ou moins hydratés

11.4.1. Gélatinisation

La majorité des applications de I'amidon comporidraitement préalable de dispersion
du contenu granulaire : c’est la gélatinisationrd.d’'une transformation thermique classique,
les grains d'amidon natif gonflent en présence dmlerir et d'eau. Ce gonflement
s'accompagne de la fusion des cristallites et d’lipération progressive de molécules de
petites masses moléculaires et solubles dans Remant de 'amylose et de I'amylopectine,
jusqu’a l'éclatement de la structure granulairelaetlibération totale des macromolécules
d’amidon. La fusion de I'amidon est observée d&€C70léanmoins, dans le cas de I'extrusion,
la rupture de la structure granulaire (grains dé#s, grains cisaillés, grains fondus), la
libération des macromolécules et la fusion dedalli®s peuvent se faire aussi avec ou sans
gonflement partiel des grains. Cela est di aweg$odontraintes mécaniques auxquelles est
soumis I'amidon, contraintes accentuées par leslefiteneurs en eau des formulations
utilisées. A l'issue de cette phase, le produittesisformé en un matériau dense et compact,

constitué par les macromolécules libres ou les ésrgranulaires ont disparu.
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L’'analyse enthalpique différentielle (AED ou DSC)etmen effet en évidence un
endotherme correspond a une transition thermiqupreonier ordre. Il s’agit d’'une transition
ordre (structure semi-cristalline)-désordre (stioetamorphe). La température a laquelle
commence le phénomene de gélatinisation est apietgrerature de gélatinisation et notge T
Cette température dépend de l'origine botaniquiedé teneur en eau.

Le phénoméne de gélatinisation peut également dieoira température ambiante par
ajout de solution aqueuse contenant des réactifpmpyoquent le gonflement du grain,

comme le chlorure de calcium ou le nitrate d’ammon[15].
» Détermination du degré de gélatinisation

Le degré de gélatinisation (DG) est défini commeadpport de la masse d’amidon
gélatinisé sur la masse totale de I'échantillon.niéthode est basée sur la complexation de
'amylose libre avec de l'iode pour mesurer ce dede geélatinisation. Se basant sur des

produits a base de semoule de mais. L’effet du dthuwxmiditéH (%), de la températurg (°C)

-1
et de 'TEMS (kJ.kg) sur le DG sous la forme :
DG =6.6 10° EMS -9.1 .10 TEMS +2.98 18 HT — 16.21 H + 307.8

Cette équation traduit une augmentation de la ig&ation, et donc de la dégradation
macromoléculaire, avec I’énergie fournie au prodoiis forme mécaniqu&j ou sous forme
thermique. L’eau agissant comme plastifiant du pitpdlaugmentation de I’humidité conduit a
une diminution de I'énergie dissipée dans I'extusieet donc du degré de gélatinisation [15].

[1.4.2. Rétrogradation

La dégradation de I'amidon passe par une phaseépelyimérisation des molécules
d’amylose et d’amylopectine contenues dans lengraisaillés ou libres apres la disparition
totale de la structure granulaire. La dégradatgihen premier lieu sur les molécules longues
et ramifiees d’amylopectine avant de toucher lefemdes d’amylose. Cela se traduit donc par
une diminution progressive des fortes masses miaiées au profit des plus faibles : cette
étape constitue la dextrinisation. Le taux de d@pétisation obtenu dépend bien entendu de
I'intensité du traitement thermomécanique et, pdarforts taux de cisaillement appliqués
pendant une longue période sur des produits aefadsieur en eau, on peut méme ne plus

obtenir qu’un mélange d’oligosaccharides et deesicr
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La formation d’'un gel d’amidon s’effectue en detap&s [16], on observe tout d’abord
une séparation de phase de type polymére-polymerpolgmeére-eau qui a lieu a des
températures inférieures a 90 °C. Elle résulte e’'part de I'incompatibilité de 'amylose et de
'amylopéctine en solution trés concentrées (C $6B et d’autre part d'une interaction
défavorable du polymére avec I'eau. La deuxiem@eétzonsiste en une réorganisation de
portions de chaines linéaire (amylose) ou de gsappechaines (amylopectine). Il s’agit de la
recristallisation ou rétrogradation proprement .diette réorganisation se caractérise en

premier lieu par une transition du type peloteistigtie — double hélice (figure 9au niveau

des segments de chaines polyméres et en secormhlieme cristallisation par empilement de
chaines.

Les gels sont donc formés de deux phases compasegdus de 70% du méme
polymére. lls peuvent étre assimilés a des matégamposites avec un gel d’amylose comme
matrice (figure 11.10) et les grains gonflés cometearge de renfort. La composition de
chacune des deux phases dépend principalement ghé de gélatinisation et du rapport
amylose / amylopéctine du grain d’amidon [15]. wasibn de I'amylose recristallisée a lieu
vers 120 °C, tandis que les cristaux rétrogradébadeylopetine fondent a plus température
45°C [16]. La gélification de I'amylose est pluspide que celle de I'amylopectine mais
requiert des concentrations plus élevées. Le m&wenide gélification serait dominé par
I'amylose méme si ce n’est pas le constituant nitajoe.

La rétrogradation de I'amylopectine suit le mémecpssus, sauf que les unités semi-
cristallines correspondent a I'organisation deSretslatérales de 'amylopectine.

Les structures cristallines rétrogradées sont ge B/quelle que soit la macromolécule

mise en jeu.
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Figure 11.10 : Formation des doubles hélices et des « cristauamydose

500 nm

Figure I1.11 : Structure du gel d’amylose

Dans un empois d’amidon de mais, par exemple @igutl), la phase continue riche
en amylose gélifie rapidement pour donner la feéndet gel puis I'amylopectine recristallisera

lentement a l'intérieur des granules avec augmientarogressive de la fermeté et synérese.
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Figure 11.12 : Transformations hydrothermiques des amidons. Coagar amylose —
amylopectine

I1.5. Propriétés fonctionnelles de 'amidon

L'amidon est un matériau bon marché, et a beaucdupilisations: comme
épaississant, comme stabilisateur, comme agefiagéli.etc.

La conformation spatiale de I'amidon contrdle sesppétés physiques et chimiques.
En effet, on sait que la région amorphe est begquptus accessible a I'attaque des réactifs
gue la région cristalline [17]. De ce fait, il gg&férable de traiter préalablement 'amidon de
maniére a rompre les liaisons hydrogéne intra &rimoléculaire et ainsi le modifier
chimiquement. Ce traitement doit permettre de rengs liaisons hydrogene de 'amidon de

maniere a ce que les hydroxyles soient libres et gtus réactifs.
[1.5.1 Solvants de I'amidon

Une analyse des résultats de la littérature fadiasaitre un nombre assez restreint de
systeme de solvant de I'amidon :

* Les solvants aqueux; ce sont des solutions agsetrés concentrées d’acides
(sulfurique, nitrique...), et de bases (potasse8].[Cependant, pour la plupart, ces
solvants provoquent une importante dégradation’ataidon. De plus, la présence
d’eau limite I'’éventail de modifications chimiquapplicables a tels systémes.

* Les systemes de solvant utilisant le DMSO [19,20].
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* Les systemes de solvants contenant un halogéndrthiden (le plus souvent, il s’agit
de chlorure de lithium mais le bromure de lithiush @ussi utilisé en présence de N,N-
diméthylacétamide [DMA][21]. Le chlorure de lithiupeut étre associé a différents
solvants (DMSO).

[1l. Les amidons modifiés

Les premiéres modifications chimiques visant &uétr 'amidon furent réalisées apres
1940 : le but recherché était de modifier la textdu mais cireux pour la rendre équivalente a
celle du manioc.

Les modifications de I'amidon ont été ensuite déppées pour « corriger » les défauts
des amidons natifs, c’est-a-dire pour les adapterb@soins des industriels de I'alimentation et
aux exigences des consommateurs.

Deux grands types de réaction peuvent étre distsmgu

v' réactions qui modifient la masse moléculaire dymélre : réactions de dégradation et
réactions de réticulation.

v' réactions qui modifient les propriétés (sans modifon majeure de leur masse

moléculaire) : réactions de stabilisation et réadide fonctionnalisation [22].

Il existe différentes technologies qui permetteribténir des amidons modifiés en
changeant la structure de base d’'une molécule d@mi
Les amidons modifiés sont des substances obtenwesmayen d'un ou plusieurs
traitements chimiques d’amidon alimentaire. lls y@u avoir été soumis a un traitement

physigque ou enzymatique, et peuvent étre blanehfluaifieés par traitement acide ou alcalin.
[11.1. Action de la chaleur et traitement acide

L’action conjuguée de l'acidité et de la températ(®#100°C) permet une hydrolyse
efficace. La coupure des chaines d’amidon se fonhasard, d’'ou une action liquéfiante
entrainant une diminution brutale de la viscosité.

Ces deux technologies permettent aux amidons d4¥dhebles dans l'eau froide, et

d’obtenir des préparations dont I'épaississemestenmodéré.
[11.2. Traitement enzymatique
Il permet une plus large diversité dans la compmsiglucidique. L’amidon est

hydrolysé par différentes espéces d’amylase (figdg:
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» L’alpha amylase : elle coupe les liaisons 1-4 degleses, au hasard, c’est une enzyme
liquéfiante.

» La béta amylase : elle libere surtout du maltoseygature des liaisons 1-4 :
hydrolyse saccharifiante, son action est stoppéaiegenu des ramifications (1-6) de
I'amylopectine.

» L’amylo 1-4 glucoronidase : utilisé dans la fabtica du dextrose [23] elle libére du

glucose (dextrose) par rupture des liaisons (1-4)
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Figure 11.13 : Digestion de I'amidon par I'amylase

Nous pouvons classer les grains d'amidon en trisisses selon leur sensibilité aux
attaques enzymatiques :

» ceux qui sont facilement attaqués (manioc).

» ceux qui résistent (mais riche en amylose, pomnierde).

» ceux dont la sensibilité est intermédiaire (maiigecet tapioca).
Les différences sont dues a la plus ou moins grandgaction des chaines de I'amidon, qui
détermine la capacité de diffusion des enzymesnrieur du grain d'amidon. Cela est en
accord avec le fait que I'amidon solubilisé esjaors plus sensible aux enzymes que I'amidon
natif. En effet, lorsque lI'amidon est solubilisgs Imolécules d'amylose et d'amylopectine sont
dispersées dans le solvant et donc accessiblesreaymes. En revanche, dans I'amidon natif,
ces molécules sont "organisées”, compactes et doficilement accessibles aux enzymes
[24].
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[11.3. Traitements chimiques

Les amidons natifs supportent mal les températél@aies, les cuissons prolongées,
l'appertisation. lls peuvent aussi a la longue,sdam milieu légerement acide, perdre leur
pouvoir de liaison. De plus, le phénoméne de réadation, traduisant I'expulsion d'une
molécule d'eau, est d'autant plus rapide que lpdesture est basse ; ce qui rend ces amidons
peu aptes a la fabrication des produits surgel@s [2

Afin de palier a ces inconvénients, on utilise teanidons modifiés» qui peuvent se

présenter : [25]
» Sous la forme réticulée, par des ponts créés éagrenolécules afin de renforcer les
ponts hydrogéenes déja présents. lIs sont tres @éslapt
- Aux aliments qui subissent des cuissons a tempéraevée car les liaisons chimiques
sont plus stables que les liaisons hydrogenes.
- Aux aliments qui subissent des forces de cisaill@ntar la réticulation diminue leur
fragilité.
- Aux aliments acides dans lesquels les amidonssratif une forte tendance a s’hydrolyser.

» Sous la forme stabilisée, par réaction des groinyesoxyles de I'amidon avec des
agents monofonctionnels pour introduire des groujeesubstitution.

> Le but de ce traitement est de stabiliser 'amylosatre la rétrogradation et d'éviter
I'association intermoléculaire des fractions d'apgkttine.

> Il s’agit d’amidons tels que l'acétate d'amidons Imonophosphates, les éthers
d’hydroxypropyle.

> lls se trouvent dans les aliments subissant un sbogkage a basse température car le
greffage d'hydroxyle augmente les phénomenes delsiép entre les chaines et
minimise le phénoméne de rétrogradation décritguémment.

» Sous la forme oxydée, comme les amidons blanchissdnt traités avec de faible
guantité d'agent oxydant. Ce traitement est dineeta dirigé vers le blanchiment des
impuretés colorées associées a l'amidon. Il cansist I'ajout d'hypochlorite de
sodium. Ces amidons offrent une large variété widité : plus le taux d'hypochlorite
augmente, plus la fluidité augmente.

» sous la forme spécifique, portant des charges ou @@s amidons sont fabriqués
pour des usages bien précis, les plus importants :stes amidons anioniques,

cationiques, bipolaires et fluidifiés.
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» Les deux premiers concernent le secteur de la @apeten revanche, les deux derniers
interviennent dans l'industrie agroalimentaire.
> Le bipolaire permet de jouer un role stabilisarndilsion, en diminuant dans les
produits alimentaires le relargage des matieressgma Les fluidifiés sont recherchés
pour la fabrication de confiseries gélifiées.
Les traitements cités précédemment sont les plilisést cependant, il existe d’autres

techniques moins connues telles que la techniquerpdiation.
[11.4. Traitements par irradiation

Cette technique trés récente [26] permet la pragluct’amidons modifiés, par
traitement aux rayons gamma. L'utilisation de ceattéthode est couplée a l'action de
peroxydes inorganiques. Ces deux éléments sondsimclables, I'absence d’'un de ces deux
éléments diminue la viscosité mais ne la staljlése Par exemple, la combinaison d’ammonium

et de rayons gamma a montré que la viscosité dantietiétait stabilisée.
[11.5. Classification des amidons modifies et propriétés

Les amidons modifiés font partie de la catégoreatgents de texture.
La texture est une caractéristique fondamentale ghoduit alimentaire. Dans les aliments
"simples" (fruits, légumes, viande), elle contribludéeur spécificité au méme titre que l'arbme
et le golt. Dans les aliments complexes, elle paat modifiée ou créée par un additif. C'est

alors que des polyosides épaississants, gélifergtabilisants peuvent étre utilisés.
[11.5.1 Nature et origine [27]

Il'y a plus de 30 polyosides répertoriés a I'Uneuropéenne avec un code E----

attribué de facon précise.

Tableau 3 :Principaux polyosides utilisés comme épaississgéiffjants ou stabilisants

Carraghénanceg\lginates Pectines Xanthane Caroube Amidon
Modifiés
Code de | E 407 E 401 E 440 E 415 E 410 E 1400
fonction | Gélifiant Epaississant Gélifiant | Epaississant | EpaississanEpaississant
Et gélifiant
Origine | Algues Algues Pomme /| Fermentation| Graines | Graines
citron tubercules
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Comme nous pouvons le voir sur le tableau 3, plsnpolyosides, nous distinguons :

. Les polyosides naturels

. Les polyosides modifiés ou semi-synthétiques, é@drchimiques des premiers
(Amidons et cellulose modifiés)
Tous ces produits sont des polymeéres, avec génratedes poids moléculaires élevés.
lIs sont constitués d’enchainement de sucres patéssubstituants tels que les fonctions acides,
carboxyliques, acétyles...etc. Ces molécules sorelépp également des hydrocolloides. Pour
expliquer la fonction des amidons modifiés, nousravchoisi de décrire ces hydrocolloides
d’une fagon générale. Les hydrocolloides sont dagcules qui, a faible dose, sont capables de
lier une quantité importante d'eau, et par la présede la phase aqueuse du produit
alimentaire de modifier son comportement. Cette ifitadion rhéologique dépend également

de la molécule : longueur, rigidité, possibilit@ssociation.

[11.5.2 Conditions optimales d’utilisation d’'un hydrocolloide
.5.2.1. Solubilisation et dispersion [28]

La premiere étape d’'une bonne utilisation des hyalloides consiste, a faire en sorte
que chaque grain arrive individuellement au cordada phase agueuse, et réagisse sans risque
de s’agglomérer aux autres grains pour former damgaux. C'est la dispersion.

Dans un second temps, il faut passer du grainraolécule individualisée : c’est la
solubilisation Pour cela, il faut que chaque maalécule s’hydrate et se sépare des autres.

La solubilisation est réalisée et totale, lorsquelérniere macromolécule du grain se
retrouve seule.

La solubilisation passe donc par I'hydratation dairg Au contact de I'eau, suivant
I'état de surface du grain et la nature des mackécutes présentes, le grain s’hydrate et gonfle.
Il dépend alors de la composition chimique :
» Chaine linéaire ou ramifiée : les chaines linéameistendance a s’associer tandis
que les chaines ramifiées sont plus favorablesalldilisation.
» Possibilité de liaisons le long de la chaine. Uesrges de méme type ont tendance
a ecarter les chaines.
La présence de ces grains gonflés dans la phaseisgjunodifie sa mobilité. Lorsque
les macromolécules sont associées dans le graist iécessaire, pour les dissocier, de casser
les liaisons, en apportant de I'énergie par agitathécanique et surtout thermique. Suivant la

nature et le nombre de liaisons, la températurgdidiation et de solubilisation est différente.
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Dans le cas particulier de I'amidon, la textureacsgristique apportée par I'amidon,
est due aux grains gonflés, obtenus a la tempérallempesage Empesage : I'action
d’empeser revient a « appréter » du linge avetedepbis (gel d’amidon)

Celle-ci peut étre retardée en créant des liaisom® les macromolécules (réticulation).
Leur rupture nécessite un apport supplémentaineedige et la température d’empesage sera

plus élevée.
111.5.2.2. Influence du traitement

Au cours du procédé de préparation du produit altaiee, les hydrocolloides
subissent un certain nombre d'agressions (mécamigtiermiques, chimiques) liées au
procédé choisi pour sa préparation. Ces agresgiensent modifier leurs propriétés. En
particulier, leurs molécules peuvent subir une dgpérisation qui entraine, dans le cas des
épaississants comme les amidons modifiés, une diilmimde la viscosite.
> Actions mécaniques : si les molécules se trouvdiétat gonflé comme les amidons,
alors, la taille des grains les rend trés fragidax actions mécaniques. La viscosité apportée
par la géne a la mobilité des grains gonflés, va Btodifiée en conséquence. Ces ruptures
mécaniques s’accompagnent souvent d’une solulidisapartielle des macromolécules
d’amidon, entrainant une modification
du systéme rhéologique.
> Actions thermiques et chimiques: la viscosité due lorsque la température
augmente. Suivant leur nature, les macromolécwaes@us ou moins sensibles au milieu qui
les entoure. L'acidité que I'on rencontre dansairds préparations alimentaires provoque, par
exemple, une dépolymérisation des macromolécules.réactions dépendent de la sensibilité
vis-a-vis de la dépolymérisation, de I'agressidtémilieu, des températures atteintes au cours
du traitement et du temps de maintien a cette testyne.

Une fois « traité » I'aliment est conditionné, ¢’asce moment qu’apparait la texture.
Suivant le type de produit, le conditionnementase: f
= A chaud, pour diminuer les risques de contaminaioours du conditionnement,
= A froid, dans ce cas, le texturant est choisi paesgépaississants non thixotropes

(thixotropes : gel qui se liquéfie lorsqu’il est i#get retrouve sa consistance initiale au

repos.)
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11.5.2.3. Conservation des propriétés jusqu’a la consommation

Les macromolécules présentes dans la phase aquessansables de la tenue du
produit, se trouvent, pendant toute la durée delwigroduit, dans un environnement physico-
chimique susceptible d’'influencer leurs propriétés.

Pour les amidons riches en amylose, la linéarisénai@écules leur permet de se rapprocher,
entrainant le rétrécissement de la structure uca gour conséquence :

* Une modification de la structure de la texture werslurcissement

» Et I'évacuation d’'une quantité plus ou moins impaté de phase aqueuse initialement

comprise entre les macromolécules.

Pour conclure, le choix d’'un hydrocolloide prendcempte la compatibilité avec le
milieu, les traitements thermiques et mécaniques, donditions de maintien, la propriété
recherchée, mais aussi la Iégislation en vigueepe@dant avant de passer a la législation,

nous allons nous intéresser aux aliments faisgrelaux amidons modifiés.
1.5.2.4. Les aliments contenant de I'amidon modifié

Les préparations alimentaires contenant des amiomusfies sont treés variées. Pour
mieux comprendre la grande gamme d’utilisation @&s @midons, nous allons décrire
guelques produits que fabrique I'un des leadersidabrication d’amidons modifiés :
I'entreprise National Starch & Chemical [29].

Les secteurs concernés par l'utilisation d’amidardifie sont nombreux : boulangerie-
patisserie, boissons, produits laitiers, infantifggparations a base de poisson ou de viande.

Les propriétés apportées par ces amidons modifigsde différents types : viscosité
et stabilité (produits laitiers), influence sur texture et la rhéologie, amélioration de la
sensation en bouche (visée par exemple dans laitnogirpour enfant) et de I'aspect visuel
(nappage). Ce secteur est en perpétuelle évoleiode nombreuses innovations arrivent
régulierement sur le marché.

Par exemple, I'entreprise Cerestar, qui fabrique té&turants alimentaires, a proposé
réecemment des amidons modifiés solubles a froic &@msidons ont la particularité d’avoir
lesmémes propriétés que les amidons modifiés &,acmmme, entre autre, la résistance aux
forces de cisaillement. lls peuvent étre utilisedscuiterie, patisserie, ou nourriture infantile.
Ces amidons sont également adaptés pour les mwoépaissis destinés aux personnes

souffrant de troubles de la déglutition [30].
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Unipex distribue, quant a lui, des amidons modifiépomme de terre pour les produits
laitiers, conférant aux yaourts un aspect crémeapétissant [30].
Récemment, National Starch a propose, sur le marmohéamidon « spécial nouille » : cet
amidon, a base de manioc, « promet une augmentdésnrendements de cuisson, une
meilleure processabilité et un contréle plus effecales parameétres du produit fini Il peut
remplacer entre 10 et 15 % de la farine de blé.32}. [Méme si cette innovation prend un
aspect tout a fait commercial, il faut reconnatitee l'utilisation de ces amidons modifiés

apporte des avantages a la qualité nutritionnelleaditains aliments.
[1.5.2.5. Amidons et OGM

L’optimisation des qualités des amidons, en vudede utilisation industrielle, est une
autre perspective d'utilisation importante des O@Mganismes Génétiguement Modifiés).
Les travaux dans cette direction, sont déja avaremese qui concerne notamment, le mais.

En effet, 'amidon du grain de mais «normal » et 25 % d'amylose et 75 %
d’amylopectine. Les modifications génétiques petemttde modifier ces proportions et donc
de contrdler la qualité de I'amidon (taille desrgries, viscosité...) et de l'adapter le plus
rapidement possible, aux applications industriellegminuant d’autant les traitements
intermédiaires, colteux et polluants.

Les amidons modifiés susceptibles de provenir d&ig génétiquement modifié » sont
nombreux : amidon oxydé, phosphate d’amidon, amidoétylé, hydroxypropylé, succinate
d’amidon... [32].

I\VV. Conclusion

Les amidons a I'état naturel, trés sensibles bd#ear ne présentent que trés peu d’intérét
pour l'industrie alimentaire. Par contre, des fard ou ils sont modifiés, ils possedent en
tant qu’additifs alimentaires, des propriétés épasantes trés intéressantes. Les traitements
gu’ils subissent alors, sont soit chimiques, sbguques soit enzymatiques et permettent de
conserver les avantages de I'amidon natif sanséemveénients.

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

Le probléme posé a la société actuelle par cescammjdéside dans le fait qu'ils peuvent
provenir d’Organismes Geénétiquement Modifies sams cela soit signalé sur I'étiquette du

produit qui les contient ; les additifs n’étant @@&imis aux regles trés strictes des OGM.
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Chapitre Il Matériels et méthodes

Dans ce chapitre, nous présentons les différeniduts et matériaux utilisés et nous
donnons un rappel bibliographique sur les principeslamentaux des différentes méthodes

de caractérisation utilisées dans ce travail.

.  Produits et matériaux utilisés

I.1. Les produits

Les solvants et produits sont utilisés sans patii@m complémentaire. lls sont

conservés a température ambiante.
[.1.1. Solvants de 'amidon

Une analyse des résultats de la littérature fgaeaitre un nombre assez restreint de
systeme de solvant de I'amidon :
. Les solvants aqueux sont des solutions aqueressdncentrées d'acides (sulfurique,
nitrique...), et de bases (potasse...) [1]. Cepenganir la plupart, ces solvants provoquent
une importante dégradation de I'amidon. De pluspiésence d’eau limite I'éventail de
modifications chimiques applicables a tels systémes
. Les systemes de solvant utilisant le DMSO [2,3].
. Les systemes de solvants contenant un halogéeuithium (le plus souvent, il s’agit
de chlorure de lithium mais le bromure de lithiurat @ussi utilisé en présence de
N,N-diméthylacétamide [DMA] [4]. Le chlorure deHitm peut étre associé a différents
solvants (DMSO).
L’amidon de Maghnia, HCI, NaOH et la glycérine.

[.2. Les matériaux
.2.1. L'amidon

L’amidon est un homopolymere de D-glucose. Lesésni2-glucosyle (conformation
chaise) sont liées majoritairement par des liaistmsypea (1,4) (95 — 96 %) et, dans une
moindre mesure, par des liaisons de typg,6 (4 — 5 %). L'amidon est composé de deux
polymeéres de structure primaire différente : 'aosd, molécule linéaire, et 'amylopectine,
molécule ramifiée [5,6].

L’amylose représente 15 a 30 % de la plupart deglam. C’est une molécule
essentiellement linéaire composée d’unités D-gleidiées par des liaisons de typél,4).

Ces molécules linéaires peuvent étre faiblemenifieas. Elles comportent alors 2 a 8

chainons latéraux constitués de 4 a 100 unitésogylicleur nombre augmente avec la
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longueur de la chaine linéaire. Le comportementrdgghamique de ces chainons est
semblable a celui de la partie linéa[e6].

L’amylopectine est le constituant principal de lagart des amidons (70 a 100 %).
Contrairement a la longue chaine linéaire d’amyldsEmylopectine est composée de
multiples courtes chaines d’'unités glucose, relgmse elles par des liaisons(1,6) pour
former une molécule arborescente. A coté des hiaiso(1,4), 5 & 6 % de liaison (1,6)
seront & l'origine de ces ramifications. Les masse#éculaires se situent entre’ 1 16
Daltons.[7-11] .

[.2.2. La glycérine

Le glycérol ou la glycérine #1sO3) est un polyol. Son nom officiel est le propan-

1,2,3-triol (ou 1,2,3-propanetriol). C'est un triblpossede 3 fonctions alcool.
1.2.2.1 Propriétés chimiques

Dans les organismes vivants, le glycérol est unpmsant important des glycérides
(graisses et huiles) et des phospholipides. Quardrps utilise les graisses stockées comme

source d'énergie, du glycérol et des acides gradibérés dans le sang.(tableaul)

Tableaul: Propriétés chimique de la glycérifg2,13]

Nom IUPAC propan-1,2,3-triol ou 1,2,3-propandtrio
Synonymes Glycérine Trihydroxypropane

Apparence liquide incolore, hygroscopique, visqueux
Formule brute 6HgOs

Masse molaire 92,0938 + 0,0039 geinhol

pKa 14,4

Moment dipolaire 4,21 D

Diameétre moléculaire 0,547 nm

1.2.2.2 Propriétés physiques

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

Le glycérol peut se dissoudre dans les solvantaingsl grace a ses 3 groupes
hydroxyles. Il est miscible dans I'eau et I'étharbinsoluble dans le benzéne, le chloroforme

et le tétrachlorométhane, (tableau2).
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Tableau 2 :Propriétés physique de la glycérifiet,15]

T° fusion 18,2 °C

T° ébullition 290 °C (se décompose au-dela de 1)1 °

Miscible avec I'eau (1,00x1éng:I* &
25 °C), l'alcool.
Soluble dans 11 parts d'acétate d'éthyle,

Solubilité ,
500 parts d'Ether diéthylique.
Insoluble dans le benzéne, le chloroforme,
les huiles, CGl CS, I'éther de pétrole
Masse volumique 1,2604 g-&nil7,5 °C)

1.2.2.3 Autre propriétés[15,16]

Le glycérol a un golt sucré de puissance moitiéndrei que le saccharose, son
pouvoir sucrant est de 0,56-0,64 a poids égal.

Le glycérol a des propriétés laxatives et diurégfaibles.
[.2.3. NaOH

L'hydroxyde de sodium est un solide ionique de tdenstatistique NaOH. La solution
issue de la dissolution de ce cristal est appebéeles voire soude caustique. La solution
aqueuse d'hydroxyde de sodium peut étre venduelsousm de « lessive de soude ». Ce
produit est assez courant dans le commerce, pé&ésemme déboucheur de canalisations.

L'hydroxyde de sodium se présente généralement lsofeeme de pastilles ou de
billes blanches, corrosives et hygroscopiques. dréwyde de sodium est trés soluble dans
I'eau et soluble dans I'éthanol. La soude est oloéien chimique transparente et corrosive.

L'ion hydroxyde est une base forte.
1.2.3.1 Propriétés chimiques

Tableau 3: Propriétés chimique de NaOH7]

Nom IUPAC Hydroxyde de sodium
Formule brute NaOH

Masse molaire 39,9971 + 0,0004 g-thol
pKa Base forte
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1.2.3.2 Propriétés physiques

Tableau 4: Propriétés physique de Na(H7]

T° fusion 318 °C

T° ébullition 1390 °C

Solubilité dans l'eau 220 °C : 1 0907g-|
Masse volumique 2,1 g-¢Mm

1.2.4. HCI [18]

L'acide chlorhydrique est une solution aqueuse tagaar solutés des ions oxonium
HsO" et des ions chlorure TIOn peut I'obtenir par dissolution de chlorureydiiogéne HCI
qui est un gaz. Ce dernier est un acide fort guiise totalement en solution aqueuse. L'acide
chlorhydrique est le principal constituant des esigastriques. C'est un acide couramment
utilisé comme réactif dans l'industrie chimiqueadifle chlorhydrique étant un liquide tres
corrosif, il doit étre manié avec précaution. Ldecthlorhydrique concentré peut avoir un pH
inférieur a 1.

1.2.4.1 Propriétés chimiques

Tableau 5: Propriétés chimique de HCI

Nom IUPAC acide chlorhydrique
Apparence Liquide incolore
Formule brute HCI

Masse molaire 36,461 + 0,002 g- ol
pKa acide fort dans l'eau

1.2.4.2 Propriétés physiques

Tableau 6: Propriétés physique de HCI

T° fusion -30 °C, 37 % HCI

T ébullition 48 °C, 38 % HCI

Solubilité 700 gt (eau)

Masse volumique 1,19 g- €hfsolution & 37%)
T° d’auto-inflammation N/A

Viscosité dynamique 1,53 mPa-sa25°C
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ll. Modes opératoires
[I.1. Hydrolyse acide :[19]

Dans un ballon de 250 ml, on introduit 100 ml ddcichloridrique HCI de
concentration 0,25 N auquel on ajoute progresstve 20 gr d’'amidon. On relie le ballon a
un réfrigérant, et 'ensemble est soumis a uneaagit, sous une température de 80 °C
pendant un certain temps t, pour évaporer tous.'€am procéde en suite a un ajustement de

PH jusqu'a obtention d’'un produit soluble et aorsicalcule le rendement.

[1.2. Hydrolyse basique

Dans un ballon de 250 ml, on introduit 200 ml de€ONiade concentration 0,1 N auquel
on ajoute progressivement 20 gr d’amidon. On feliballon a un réfrigérant, et 'ensemble
est soumis a une agitation, sous une températu® ¢d€ pendant un certain temps t, pour

évaporer tous lI'eau. Aprés, on divise le produisaobtenu en deux parties de masse égale:

[1.2.1 Précipitation du produit dans I'éthanol

On ajoute 100 ml d’éthanol a la premiere moitiépdoduit a fin de la précipité, on

calcule en suite le rendement et on effectue rdiffis type de tests de solubilité.

[1.2.2 Greffage de la molécule CIICH,); Br au produit :

Le greffage du produit se réalise on trois étapes :

Dans la premiére étape nous avons procédé a larptém de la solution de GK{CH,); Br,
en le dissolvant dans I'éthanol avec un rapporndsse de Ch(CH,); Br / volume éthanol =
1 /3, la quantité nécessaire pour la masse du pirestucalculée comme suit :

Masse molaire de CHCH,); Br = 148 g/mol.

Masse de I'amidon = 20 g.

Masse molaire de 'unité d’amidon = 174 g/mol

((20/174).0,1). 148 = 1,702 g.

La deuxieme étape se déroule comme suit : on inirddns un erlenmeyer de 200 ml,
la deuxieme moitié du produit, sur lequel on tgda méme quantité en masse d’eau. On
relie I'erlenmeyer a un réfrigérant qui est soumisine agitation et chauffage a 65°C. On
ajoute a ce mélange la solution de £€H,); Br préparé précédemment en goute a goute
pendant une durée de 2 heurs.

Dans la troisieme étape qui consiste a la prétipitadu produit, pour cela on

transvase la solution préparée dans la deuxienpe éans une ampoule a décanté, ensuite
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cette solution est ajouté progressivement a 10@'@thanol sous agitation, le précipité ainsi
obtenus est lavée en deux fois avec de I'éthamlr pnsuite étre utilisé dans le calcule de

rendement.
[1.3. Hydrolyse basique avec greffage de gH3:COOEt

Dans un ballon de 250 ml, on introduit 100 ml deOKiade concentration 0,1 N
auguel on ajoute progressivement 20 gr d’amidom.réie le ballon a un réfrigérant, et
'ensemble est soumis a une agitation, sous un@ésature de 80 °C pendant un certain
temps t, pour évaporer tous I'eau, jusqu'a massstaote. Apres évaporation de I'eau. On lui
ajoute 5.16 gr de fgH33COOELt. Puis on fait une précipitation du produibup cela on
transvase la solution préparée dans une ampouéeant®, ensuite cette solution est ajouté
progressivement a 300 ml d’éthanol sous agitateprécipité ainsi obtenus est lavée en deux

fois avec de I'éthanol, pour ensuite étre utilia@glle calcule de rendement.
I1.4. Greffage de NaCO; sur 'amidon

On dissous dans un bécher de 150 ml une certaiastiti de NgCO;, dans un
volume V en HO. Le volume de la solution doit étre au moins €galb0 ml. On ajoute a
cette solution 20 gr d’amidon par petite quantdééseci sous agitation, jusqu’a obtention
d’'un mélange ayant un aspect laiteux. On procédésap une évaporation de I'eau par
chauffage au bain marie suivi d’'un séchage du prodans une étuve portée a une
température allant de 120°C jusqu’a 200°C et cesgy’'a ce que la masse du produit se

stabilise. On calcule ensuite le rendement.
I1.5. Greffage de la glycérine sur 'amidon

Le greffage de la glycérine sur 'amidon se déranetrois étapes. Les premiére et
deuxieme étapes consistent en la préparation desoss aqueuses de glycérine a 50% et
d’amidon a différentes concentrations respectivameanrs de la troisieme étape on verse 50
ml de la solution de glycérine dans un erlenmeyeP@ ml auquel on ajoute 3 ml de HCI
sous agitation et chauffage pour évaporer toutpumtité d’eau, apres on ajoute la solution
d’amidon préparé dans la deuxiéme étape et onrmanie chauffage et I'agitation dans le
seul but d’évaporer tous I'eau dans la solutionis mn ajoute 3 ml de NaOH pour la
neutralisation de HCI. En fin on procede aux testessolubilités et a la caractérisation
RMN'H et IR de nos produits.
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[1l. Méthodes de caractérisation

[ll.1. Spectroscopie de résonance magnétique nucléaire (R
[11.1.1. Principe et méthodes

La spectroscopie de Résonance Magnétique NucléRik4N) est basée sur les
propriétés magnétiques de certains noyaux atomidumss les noyaux atomiques possedent
une charge en rotation, décrite par son terme mergmléaire. Certains noyaux ne sont pas
observables en RMN car ils n'ont pas de propriétégnétiques. Lorsqu'on soumet une
molécule & un champ magnétique externe, ce chanipnag seulement sur les spins
nucléaires, mais en méme temps il induit dans an plkerpendiculaire a sa direction, une
circulation des électrons autour du noyau. D'otddtence d'un champ magnétique interne. Ce
dernier peut s'additionner au champ extérieurt téeghénomene de déblindage ou s'opposer
au champ extérieur: c'est le phénomene de blindagdécran. Plus le blindage est intense,
plus le noyau doit étre soumis a un champ extéfetirpour que se produise la résonance.
Ceci se traduit par un déplacement des pics deaése vers la droite du spectre. L'inverse
dans le cas du déblindage. L'intensité du blindagedu déblindage dépend donc de
I'environnement du noyau. Si les protons ont le ménvironnement chimique ils résonnent a
la méme valeur du champ: ils sont dits équival¢2®. Et il y a résonance si la fréquence
appliguée correspond a la frequence propre du nhyasignal (énergie absorbée en fonction
de la fréquence) se traduit sous forme d'un piatalies noyaux ne sont pas observables en
RMN car ils n'ont pas de propriétés magnétiquesusNavons utilisé la RMNH pour la

caractérisation de nos échantillons

[11.1.2. Appareillage
Nous avons utilisé un spectrometre Bruker 400 MHz.
[1l.2. La spectroscopie Infra- Rouge a Transformation de éurier (FTRI):
[11.2.1. Définition:

Il s'agit d'une méthode essentiellement qualitatigei permet d'obtenir des
informations structurales, ou pour tester la pucttée substance. Les différentes fonctions
chimiques présentes sur une molécule donnée sspbneables de bandes d'absorption

caractéristiques.
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Figure 111.1 : Exemples de valeurs des vibrations de valen€=0 ou C-O) de carbonyles,
carboxyles et dérivés divers [21]

Les spectres d'absorption IR sont caractérisésigdaibles coefficients d'absorption
molaire (compris entre 10 et 1500 &m la méthode est donc peu sensible mais il existe
maintenant des appareils dits "a transformée deidtduwui permettent I'accumulation et le
moyennage de spectres successifs d'un méme eéldrantin augmentant le temps
d'accumulation, on arrive alors a obtenir des spscavec de trés faibles quantités de
substance. Les spectres sont obtenus a partir euhes a |'état gazeux, liquide (a I'état pur
ou en solution dans des solvants "transparentsCly, CHCkL, CS ou huile de paraffine

Nujol®), ou solide (pastillage dans du KBr).

[11.2.2. Principes de la spectroscopie infra- rouge

Dans les molécules, les liaisons vibrent a uneug@qge bien déterminée qui dépend des
atomes de la liaison mais aussi de I'environnemena liaison. Pour une fréquence donnée,
ces liaisons rentrent en résonance : I'énergiertgpest alors consommée : les molécules
absorbent et la transmissiatiminue. Si on représente sur un graphe ['‘évolutienla
transmission en fonction de la fréquence, ou p&rggalement (pour des questions pratiques)
du nombre d'onde (la fréquence divisée par lasatee la lumiére dans le milieu), on observe
des variations. Chaque pic (chaque absorption)i@st caractéristique d'un certain type de
liaison.

Il existe différents types de vibrations :
» les vibrations d'élongation, généralement intenses
» les vibrations de déformation, ou l'on distingus tformations dans le plan, hors

plan...
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[11.3. Calorimétrie différentielle a balayage (DSC)
[11.3.1. Principe de I'appareil

La calorimétrie a balayage différentielle est ueghhique utilisée pour étudier ce qui
arrive aux polymeres lorsqu’ils sont chauffés. €dteichnique sert a étudier les transitions
thermiques d'un polymére. Les transitions thermscggant les changements qui interviennent
dans un polymeére quand vous le chauffez. La fohte polymere cristallin ou la transition
vitreuse en sont des exemples.

Ainsi comment peut-on étudier ce qui arrive a utyipeére lorsqu'on le chauffe? La
premiére étape consiste a le chauffer, évidemn@est ce que I'on fait dans la Calorimétrie
a Balayage Différentiel, DSC pour les intimes.

Le polymére est chauffé dans un dispositif quiegegsde a cela :

Eécipient DBchantillon  Recipient de
tEtm oinl de pelymere  riference

_/
VoS

> Vers I ordinateur

LA -
7 N/
Thermocouples

Four

Il'y a deux récipients. Dans I'un des deux, le pié&sit témoin, vous mettez votre
échantillon de polymeére. L’autre, que vous laisgde, est le récipient de référence. Les deux
récipients se trouvent dans un four qui chauffeithabement a quelque chose comme
10°c/minute. Chaque récipient contient un thermptmuelié a un ordinateur. L'ordinateur
fait la différence entre la température de I'écilantet celle de référence, et les convertit en

flux de chaleur.
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L’échantillon de polymere représente de la matgupplémentaire dans le récipient
témoin par rapport au récipient de référence. lésgnce de cette matiére supplémentaire et
son "inertie thermique” (plus y'a de matiere, pluUaut de temps pour que tout soit chaud!)

font que le récipient témoin ne sera pas a la ntémeérature que le récipient de référence.

[11.3.2. La transition vitreuse
[11.3.2.1. Concept de la transition vitreuse

Il existe deux catégories de transitions de phases des glucides alimentaires : les
transitions de phases de premier ordre et cellsgcend ordre. La cristallisation, la fusion ou
la condensation sont des transitions de phase emi@r ordre, lesquelles sont caractérisées
par I'absorption ou le dégagement de chaleur latpehdant le changement isotherme d’un
état physique en un autre (liquide — solide, soldéjuide et gaz — liquide). La transition
vitreuse est une pseudo-transition de second ardreelle a lieu sans la libération ou
I'absorption de chaleur latente. Ainsi, la tramsitvitreuse est préférablement qualifiée d’état
de transition plutdét qu’une transition de phase].[Z® plus, la transition vitreuse n’est pas
réversible et est dépendante du temps, c'est-aglitelle est affectée par les conditions
expérimentales telles que la vitesse de chauffagieaefroidissement.

La transition vitreuse est généralement carac&nmsd une modification rapide des
propriétés physiques, mécaniques, €lectriques etmifjues du matériau [23]. Ces
changements de propriétés physiques sont classisugrgroupes :

— les propriétés rhéologiques (viscoélasticité)etc
— les propriétés thermodynamiques (chaleur spéeifieic.).

Bien gu’il existe divers outils thermo-analytiqugsi exploitent ce changement de

propriétés a la transition vitreuse, c’est I'analgalorimétrique différentielle (DSC) qui est la

plus largement utilisée.
[11.3.2.2. La température de la transition vitreuse (TQ)
» Définition de la température de la transition wise :

La transition entre |'état vitreux et I'état cadubciteux se produit a la température de
la transition vitreuse (Tg). Cette transition peétre déterminée par chauffage ou
refroidissement du matériau [23-25]. La transitiotreuse n’a pas lieu a une température
unique, mais sur une gamme de température. Pderraggon, la Tg peut étre déterminée en

début (Tg, onset), au milieu (Tg, midpoint) ou ditade la transition (Tg, endset). Afin d’étre
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complet sur la valeur d’'une Tg, il est nécessaiirdijuer la vitesse de chauffage de
I'analyse car la position de cette transition ehdane sur le thermogramme en dépend.
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Chapitre IV Résultats et discussions

Chapitre IV

Introduction

La protection de I'environnement est devenue adjour une priorité de tous les
gouvernements. Il est important de préserver Issotgces naturelles, en particulier les
matieres fossiles et de promouvoir I'exploitatioas dbio-ressources renouvelables, en
particulier végétales [1].

L’amidon est probablement le polymere le plus albomdet le moins couteux
disponible sur le marché. La recherche scientifisjurela modification de I'amidon, constitue
un champ important, cela pour améliorer ces prtgsjéagrandissant la gamme de son
utilisation [2]. Parmi ces modifications, nous aonous intéresser aux modifications, par

voie d’hydrolyse et par voie de greffage.
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. Modification de I'amidon

I.1. Modification de I'amidon par hydrolyse
1.1.1 Hydrolyse acide de I'amidon [2]

Dans un ballon de 250 ml, on introduit 100 ml ddscichlorhydrique HCI de
concentration 0,25 N auquel on ajoute progressiner®@ gr d’amidon. On relie le ballon a
un réfrigérant, 'ensemble est soumis a une agitatet porté a une certaine température T
pendant un temps t. Dans cette hydrolyse on faiévk température T et le temps t de facon
a obtenir un précipité sur lequel on effectueradié@rents tests de solubilité et pour lequel

on calculera le rendement de la réaction.

1.1.1.1 Effet de la température sur I'hydrolyse acide
résultats de l'étude de l'effet de la températuceirpun temps t = 30 minutes sur la

précipitation sont représentés dans le tableau (1)

Tableau 1 :Effet de la température sur I'hydrolyse acide (t78hutes)

Température °C 55°C 60 °C 65 i{C 70 PC 75|°C °€5 80 °C| 80 °C

Test de précipitation - - - - - - - -

Le test de précipitation du produit formé se faitigroduisant une goutte de ce dernier dans

environ 4 ml d’éthanol
1.1.1.2 Effet du temps sur I'hydrolyse acide

Les résultats de I'étude de l'effet du temps poune duempérature T = 80 °C sur la
précipitation sont représentés dans le tableau (2)
Tableau 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 faiti'troduisant une goutte de ce dernier dans
environ 4 ml d’éthanol.

Aprés 330 minutes de chauffage a T=80°C, le tespréeipitation effectué sur le produit
formé s’est avéré négatif, il n'y a pas eu polysetion. Ceci nous a incité a continuer le
traitement du produit formé qui consiste a ajopregressivement une solution de NaOH 1N
jusqu’'a atteindre un pH compris entre 11 et 12| eecenaintenant I'agitation et le chauffage a
T=80°C. Le chauffage est arrété lorsque le pHnélange atteint une valeur comprise entre

5 et 6, on procede alors a la précipitation dudpitoainsi formé dans I'éthanol suivie d’'un
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lavage et d’'un séchage. On effectue des testsldkilgé du polymere formé dans différents
solvants et on calcule le rendement de la réactien.résultats des tests de solubilité sont
représentés dans le tableau (3).

Tableau 3 :tests de solubilité dans différents solvants

Solvants Alcool DMF Eau

Test de solubilité - - Gonflement

Le produit obtenu est sous forme de grain de coukire, le rendement est de 47,65%. Le

produit obtenu sera notéA
I.1.2. Hydrolyse basique

Dans un ballon de 250 ml, on introduit 100 ml deOKade concentration 0,1 N
auquel on ajoute progressivement 20 gr d’amidon.r€ie le ballon a un réfrigérant, et
'ensemble est soumis a une agitation, et port@ea aertaine température T et pendant un
temps t. Dans cette hydrolyse on fait varier lagérature T et le temps t de fagcon a obtenir
un précipité, qui sera divisé en deux parties desemagale, sur lesquelles on effectuera les

différents tests de solubilité et pour lesquelsalculera le rendement de la réaction.

1.1.2.1 Effet de la température sur I'hydrolyse basique
Les résultats de I'étude de l'effet de la tempémtpour un temps t = 30 minutes, sont

représentés dans le tableau (4)
Tableau 4 :Effet de la température sur I'hydrolyse basique
Température °C 55°C 60 °C 65 9C 70 rC 75|°C °€5 80 °C| 80 °C

Test de précipitation - - - - - - - -

Le test de précipitation du produit formé se faitiroduisant une goutte de ce dernier dans

environ 4 ml d’'éthanol

1.1.2.2Effet du temps sur I'hydrolyse basique
Les résultats de I'étude de l'effet du temps paue température T = 80 °C, sont représentés

dans le tableau (5) :

Tableau 5 :Effet du tempsur I'hydrolyse basique
Temps minutes 30 90 135 195 225 270 310 330

—
1
1
1
1
1
1
+
+

Test de précipitatior
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Une augmentation de la température ne permet pa®lgmériser le produit, cependant en
maintenant ce dernier a une température constant808C pendant un temps plus long
jusqu’a 330 minutes, il précipite dans I'éthandl. duantité de précipité obtenu est divisées en
deux parts égales en masse, la premiere sera ipgéciptalement dans I'éthanol, et la

seconde subira une modification par greffage.
1.1.2.3 Précipitation du produit dans I'éthanol

On introduit la premiére moitié du produit dans b30d’éthanol, on obtient ainsi un précipité
qui sera lavé et séché et sur lequel on effectuéiféérents tests de solubilité et pour lequel
on calcule le rendement. Le pH du précipité a éduré et trouvé compris entre 12 et 13.
Les résultats des tests de solubilité sont regdpas le tableau (6)

Tableau 6 :tests de solubilité

Solvants Alcool DMF Eau

Solubilité - - Gonflement

Le produit obtenu est sous forme de grain de coubearron foncé, le rendement est de
56,50%. Le produit obtenu sera nétB

Le tableau (7) regroupe les résultats obtenusdesshydrolyses acide et basique. On constate
gue pour les deux voies I'amidon est hydrolysé méme température et au bout du méme
temps, la différence réside dans le domaine de(uaHconstate aussi que le rendement est
plus important sans le ca de I'hydrolyse basique.

Tableau 7:comparaison entre le HA et le HB

Température Temps pH Rendement
HA 80°C 330 5-6 47,65%.
HB 80°C 330 12 -13 56,50%.

1.1.2.4 Greffage de la molécule CH(CH); Br sur le produit

Le greffage du produit se réalise en trois étapes :
Dans la premiere étape on a procédé a la prépard¢ida solution de CKCH,); Br, en le
dissolvant dans I'éthanol avec un rapport masseHigCH,); Br / volume éthanol = 1 /3. La
masse CH(CH,); Br est calculée comme suit : ((20/174).0,1). 148792 g. avec
148 g/mol.est la masse molaire de £€H,); Br.
20 g est la masse de I'amidon.

174 g/mol est la masse molaire de 'unité d’amidon
64



Chapitre IV Résultats et discussions

La deuxieme étape se déroule comme suit : on inifrains un erlenmeyer de 200 ml, la
deuxieme moitié du produit, sur lequel on ajdatméme quantité en masse d’eau. On relie
l'erlenmeyer & un réfrigérant qui est soumis a ag#ation et a un chauffage a 65°C. On
ajoute a ce meélange la solution de £EH,); Br préparé précédemment goute a goute
pendant 2 heures.

La troisieme étape consiste en la précipitatiorphduit. On transvase la solution préparée
lors de la deuxieme étape dans une ampoule a @éécamsuite cette solution est ajoutée
progressivement a 100 ml d’éthanol sous agitateprécipité ainsi obtenu est lavé deux fois

avec de I'éthanol, pour ensuite étre utilisé dansalcul de rendement.

Les tests de solubilités regroupés dans le tal{@asont identiques a ceux observés dans le
cas de la précipitation dans I'éthanol ; ils s’&mrnégatifs pour I'alcool et le DMF et le
précipité gonfle dans I'eau. Le rendement de latréa est Iégérement plus élevé dans le cas

du greffage de la molécule GKCHy); Br sur le produit.

Tableau 8 :tests de solubilité

Solvants Alcool DMF Eau

Solubilité - - Gonflement

Le produit obtenu est blanc sous forme d’'un chevgagn, le rendement est de 59.5 %. Le

produit obtenu sera nok¢B Br
1.1.2.5 Hydrolyse basique avec greffage de gH33COOEt

Dans un ballon de 250 ml, on introduit 100 ml deOKade concentration 0,1 N
auquel on ajoute progressivement 20 g d’amidon.réie le ballon a un réfrigérant, et
'ensemble est soumis a une agitation, sous unpésature de 80°C pendant un certain temps
t au bout duguel I'eau est totalement évaporéeaemasse du produit stabilisée. Apres
évaporation de I'eau, on ajoute 5.16 g deHzzCOOEt, puis on procéde a la précipitation du
produit. Pour ce faire, on transvase la solutiadpprée dans une ampoule a décanter, ensuite
cette solution est ajoutée progressivement a 30@étthanol sous agitation, le précipité ainsi
obtenu est lavé deux fois avec de I'éthanol La mdssprécipité lave et séché est utilisé dans

le calcul du rendement.

Le tableau (9) représente les résultats des testeldbilités dans différents solvants.
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Tableau 9 :tests de solubilité

Solvants Alcool DMF Eau

Solubilité - - Gonflement

Le produit obtenu est sous forme de grain de coddizunche, le rendement est de 53.2 %. Le
produit obtenu sera nol¥B ester

On constate que les rendements calculés pour figsedites modifications de I'amidon par
voie basique sont du méme ordre de grandeurs dequemportement des précipités obtenus
vis-a-vis des solvants tels que l'alcool, le DMH'eau est identique. De ce fait on a étudié la

solubilité de nos produits avec d’autres solvartengpérature ambiante de 25°C.
1.1.2.6 Aspect des produits issus de I'hydrolyse basique da différents solvants

La figure (IV.1) montre I'aspect du produit HB ddas solvants : I'eau, I'’heptane, le
chloroforme et I'éthanol.

1 HB + eau gélification

2 HB + heptane : insoluble

3 HB + chloroforme : insoluble et le produit remoat&a surface

4 HB + éthanol : insoluble

Figure IV.1 : Quatre tubes contentent du HB dans les solvamts, reptane,
chloroforme et I'éthanol
La figure (IV.2) montre I'aspect du produit HB Bauks les solvants : I'eau, I'heptane, le
chloroforme et I'éthanol.
1 HB Br + eau gonflement
2 HB Br + heptane : insoluble
3 HB Br + chloroforme : insoluble et le produit remte a la surface
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4 HB Br + éthanol : insoluble

Figure IV.2 : Quatre tubes contentent du HB Br dans les solvasds, heptane,
chloroforme et I'éthanol

La figure (IV.3) montre I'aspect du produit HB astians les solvants : I'eau, I'heptane, le
chloroforme et I'éthanol.

1 HB ester+ eaugonflement

2 HB ester + heptane : insoluble

3 HB ester + chloroforme : insoluble et le prodeitnonte a la surface

4 HB ester + éthanol : insoluble

Figure IV.3 : Quatre tubes contentent du HB ester dans les delvaau, heptane,
chloroforme et I'éthanol

La figure (IV.4) montre I'aspect des produits HB Br et HB ester dans I'eau

1° eau + HB : gélification
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2° eau + HB ester : gonflement

3° eau + HBBr : gonflement

Figure 1V.4 : Trois tubes contentent du HB HB ester
et du HB Br dans le solvant eau
La figure (IV.5) montre I'aspect des produits HE Br et HB ester dans I'heptane

1° heptane + HB : insoluble
2° heptane + HB ester : insoluble
3° heptane + HBBr : insoluble

Figure IV.5 : Trois tubes contentent du HB HB ester et du HB Br
dans le solvant Heptane

La figure (IV.6) montre I'aspect des produits HEB Br et HB ester dans le chloroforme.
1° chloroforme + HB : insoluble et le produit remerdt la surface
2° chloroforme + HB ester : insoluble et le prodeiinonte a la surface
3° chloroforme + HBBFr : insoluble et le produit rente a la surface
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r3 : 1

[ —— -

Figure IV.6 : Trois tubes contentent du HB HB ester et du HB Br
dans le solvant chloroforme

La figure (IV.7) montre I'aspect des produits HE Br et HB ester dans I'éthanol.
1° éthanol + HB : insoluble
2° éthanol + HB ester : insoluble
3° éthanol + HBBr : insoluble

Figure IV.7 : Trois tubes contentent du HB HB ester et du HB Br
dans le solvant éthanol
1.1.2.6.1. Effet de la température

Aprés I'étude du comportement des produits issu$’hyelrolyse basique dans les divers
solvants, on constate que ces produits ne présemienne affinité avec ces solvants. De ce

fait on a pensé a faire la méme étude en augmerdatempérature. Les échantillons
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composés de produit et de solvant sont plongés aim imarie porté a une température

T=50°C ensuite a T=70°C pendant deux heures.

Sur le tableau (10) on peut constater le compoméntes différents produits dans les

différents solvants a T=50°C et pour une duréeafeniinutes. La température T =50°C ne

semble pas avoir une influence sur la solubilite pleduits.

Tableau 10 Effet de la température

solvant
_ Eau Ethanol Heptane Chloroforme
produit

HB Apparition de Aucun Aucun Aucun
deux phases changement changement changement

HBEB Gonflement vers Aucun Aucun Aucun

r

le bas changement changement changement

Aucun Aucun Aucun Aucun

HB ester

changement changement changement changement

Le tableau (11) monte le comportement des différenbduits dans les différents solvants a
T=70°C et pour une durée de 120 minutes. La tenyn@al=70°C a un effet sur les
différents produits dans I'eau, le HB perd de szasité, le HB Br se solubilise partiellement
et le HB ester est complétement solubilisé.

Tableau 11 Effet de la température

solvant
_ Eau Ethanol Heptane Chloroforme
produit
o Aucun Aucun Aucun
HB liquide
changement changement changement
Aucun Aucun Aucun
HBBr opaque
changement changement changement
Aucun Aucun Aucun
HB ester une phase
changement changement changement

1.1.2.6.2. Effet du pH

Pour les différents produits, on a mesuré le pslydeurs sont regroupées dans le tableau

(12)
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Tableau 12 pH des différents produits

produit HB HB Br HB ester

pH 12 -13 10 - 11 09

Pour étudier I'effet du pH, on ajoute a trois tubeatenant chacun les produits HB, HB Br et
HB ester de I'acide chlorhydrique HCI 1N jusqutéeandre un pH acide. Le tableau (13)
représente les valeurs de pH des différents praduit

Tableau 12 pH des différents produits

produit HB HB Br HB ester

pH 3 1 2

L’aspect des produits HB, HB BR et HB ester estiilé sur la figure (IV.8), on constate qu'il
y a un changement instantané de couleur et d'é@at |@ HB, ensuite formation de deux
phases distinctes, la phase la plus dense estidigaiila plus |égere a I'aspect d’'une mousse
blanchatre. Les produis HB Br et HB ester devieahgsempletement opaques.

1 HB.
2 HB ester.
3 HBBr.

Figure V.8 : Trois tubes contentent du HB, HB ester et du HBBrdle solvant eau
et avec du HCl a conc 1N

En milieu acides les produits HB, HB Br et HB est&tant pas solubles, une élévation de la
température dans un milieu acide s’avére nécesgaitg probablement solubiliser ces

produits.

71



Chapitre IV Résultats et discussions

1.1.2.6.3. Effet de la température en milieu acide
On plonge les tubes contenant les produits enuréle@de dans un bain marie porté a T=70°C
pendant 120 minutes. La figure (IV.9) montre I'adpde ces produits & T=70°C. Au bout

d’'une heure on constate un changement sur le caempent qui se manifeste par une

dissolution des produits en donnant des mélangaguss.

Figure IV.9 : Trois tubes contentent du HB, HB ester et du HRBId&1s les solvants
eau etavec du HCI INeta T = 70-75°C

On ajoute 2 ml de NaOH au produit HBBr. Au boutrdiheure on constate que le mélange
prend I'aspect d’'un gel avec un pH de 13 et cendpérature ambiante. L'aspect gel est
conservé au cours du temps. Les figures (IV. 1€L4)V. 10.b) montrent l(aspect du produit
aprés 12 heures et 24 heurs respectivement. Aétudier la solubilité de ce gel, on 1 ml

d’eau, on constate que le mélange devient liquidel dout de 50 heures il redevient gel.

Figure 1V.10 a) : 200 mg de HB Br + 2 ml NaOH 1N et a températureiantb apres 12
heures.
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Figure IV.10 b) : 200 mg de HB Br + 2 ml NaOH 1N et a températureiantb apres 24
heures.

Figure IV.11 : 200 mg de HB Br + 2 ml NaOH + 1 ml d’eau a tempéatambiante apres
48 heures.
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Figure IV.12 : 200 mg de HB Br + 2 ml NaOH + 1 ml d’eau a tempém@aambiante apres 10
jours.

Figure IV.13 : 200 mg de HB Br + 2 ml NaOH + 1 ml d’eau a tempém@ambiante apres 26
jours.

1.1.2.6.4. Test de gonflement dans I'eau

Pour le test de gonflement on prend 0.05 g de HEBIi+bu HB ester, on ajoute petit a petit
des gouttelettes d’eau. Aprés chaque ajout deutiejette d’eau on prend le poids du
mélange. Les masses peseées de 'ampoule et duitprBiUHB Br et HB ester passent
respectivement de 19.30 g, 18.17 g et 19.51 g ajoes d’'une goutte d’eau a 19,44 g, 18,39
g et 19,69 g.apres ajout de six gouttes d’eawcadalue donc que les produits absorbent le
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solvant. Une septiéme goutte d’eau ajoutée ddegel gonflé, cela veut dire que le produit

est a son maximum de gonflement. Le calcul du teugonflement s’effectue comme suit :

Le taux de gonflement = (Masse du gel gonflé — Msssdu produit sec) / Masse du
produit sec

v" Pour HB

1.28 — 0.05 /0.05 = 24,60 %.
v Pour HB ester

0.23 - 0.05/0.05 = 3,60 %.
v Pour HBBr

1.53 - 0.05 /0.05 = 29,60 %.

Les taux de gonflement sont respectivement pourtHBBr et HB ester égaux a 24,60%,
29,60% et 3,60%. On constate que le HB Br possedelus grande capacité d’absorption

vis-a-vis du solvant

[.2. Modification par greffage

1.2.1. Greffage du NgCO; sur I'amidon :

Dans un bécher de 150 ml, on prépare 50 ml deignlde NaCO;s, en dissolvant un
nombre de mole x variable de X#D; dans I'eau. On ajoute a cette solution 20 g d’amid
par petites quantités et ceci sous agitation, fasgbtention d’'un mélange ayant un aspect
laiteux. On procede aprés a une évaporation da pea chauffage au bain marie suivie d'un
séchage du produit dans une étuve portée a unettatape allant de 120°C a 200°C. On
arréte le séchage lorsque la masse du produitrieeplas. On calcule ensuite le rendement.
Le temps de séchage est pratiquement le méme qaterles valeurs de x.

Pour connaitre la quantité nécessaire dgoilg, le calcul se fait comme suit :
On a 20 g d’amidon, le nombre de mole de I'amidsh20/M gycose Presque Mymigon= M
glucose ('@amidon est un homopolymeére de D-glucose), diznmmasse nécessaire de,N@;
est: (20/180).(2.(23) + 12 + 3.(16)) = 11,66 geti pour un rapport 1/1. Le tableau (11)
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regroupe les masses de,N@&; prises pour des rapports masse@@ / masse d’amidon :
1/1 ;% ;Y ; 1/5, 1/10

Tableau 11 le rapport du nombre N&Osde mole de avec I'amidon

Nombre de | Masse de N&CO; Masse de Référence du
mole NaCOs I'amidon produit
X mol 0,112 mol 11,66 g 20 ¢ AM1CS1
x [ 2 mol 0,055 mol 583¢g 209 AM2CS1
x [ 4 mol 0,027 mol 291¢g 209 AM4CS1
x /5 mol 0,022 mol 2,339 209 AM5CS1
x /10 mol 0,011 mol 1,179 209 AM10CS1

Le tableau (12) représente I'évolution du rendemamtfonction des différents rapports
AM/CS. On constate que le plus grand rendemenblasnu pour un rapport 1/1 et que le
rendement de la réaction diminue en diminuant Entjté de NgCOs; Les produits obtenus
sont sous forme de pate blanche

Tableau 12 les rendements des réactions

Référence du produit AM1CS1 AM2CSL AM4CS1 AM5C$S1  RHCS1

Rendement 40 % 33% 8 % 5% 2%

1.2.2. Greffage de la glycérine sur I'amidon :

Le greffage de la glycérine sur 'amidon se déranetrois étapes. Les premiére et
deuxiéme étapes consistent en la préparation tigtoss aqueuses de glycérine a 50% (A) et
d’amidon (B) a différentes concentrations respectignt. Lors de la troisieme étape on verse
50 ml de la solution de glycérine (A) dans un erleger de 200 ml auquel on ajoute 3 ml de
HCI sous agitation et chauffage pour évaporer téaitquantité d’eau, on ajoute ensuite la
solution aqueuse d’amidon (B)et on poursuit le Hage et I'agitation dans le seul but
d’évaporer toute I'eau contenue dans la solutionpeutralise le mélange obtenu en ajoutant
3 ml de NaOH. Enfin on procede aux tests de soté@hbgt a la caractérisation des produits

ainsi élaborés par la RMN et par IR.
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[.2.2.1 Résultats

Dans ce mode opératoire on a pris différentes cdret@n d’amidon pour différents

volumes de la glycérine :

» Effet du volume de la glycérine sur la réaction :

Effet du volume de la glycérine sur la réactionnegintenant la masse de I'amidon constant,

les résultats sont représentés dans le tableaarguiv

Tableau 13 :Effet du volume de la glycérine sur la réaction

Masse de | Volume de | Référence Température Masse Masse Rendement
'amidon la glycérine en °C initiale finale

12.5 gr 25 ml AM25G50 | 85-90°C 39,87 gr 33,359gr16 %

25qr 25 ml AM25G25 | 85-90 °C 50,75 gr 44,64 gr12 %

50 gr 25 ml AM50G25 | 85-90°C 75,94 gr 71,98 gr6 %

On constate que plus la quantité de 'amidon augenglns le rendement diminue

» Effet de la quantité de 'amidon sur la réaction

Effet de la quantité de I'amidon sur la réaction reaintenant le volume de la glycérine

constante, les résultats sont représentés daaisléat suivant :

Tableau 13 Effet de la quantité de I'amidon sur la réaction

Masse de | Volume de | Référence Température Masse Masse Rendement
'amidon la glycérine en °C initiale finale

509 12.5 ml AM100G25 85-90°C 66,65 g 62,029 %7

509 25 ml AM50G25 | 85-90°C 75,94 g 71,98 ¢ 6 %

On constate que plus le volume de la glycérine aungenplus le rendement diminue

Avant de commencer linterprétation de nos sped@dN' H et IR, on procéde a

I'établissement des différentes possibilités défgges de la glycérine sur 'amidon, pour cela
on prend la molécule de la glycérine et de voir thérents sites de greffage sur
'amylopectine, car les conditions utilisées dams rhode opératoire nous permettent

d’éliminer 'amylose.
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H,C——OH H2C—OH
12 13
| 0
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H,C——OH H  oH
12 13 3 9
La glycérine Amidon

Premiére proposition
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| 10
CH,
6
O
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Deuxiéme proposition

Troisieme proposition

H2C——COH
6 7
@)
4 1
e 4
O—
H O
3 |
HC——CH,—OH
10| llHZ 12
H,C——OH
11 12

79



Chapitre IV

Résultats et discussions

Quatriéme proposition

H,C——OH
6 7
O
4
oHl H
3 2
H O
>
CH,
|10
HC—OH
11| 13
12 14
Cinquieme proposition
H,C OH
12 ‘ 13
HC OH
11‘ 14
H2C
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H2C——OH
6 7
/‘7 °
1\ 1
aof H
o | o
H OH
3 9
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Sixieme proposition

H2C OH
11 12
HO CH2 CH
12 11 10

wIT
©Q
I

Il. caractérisation

Nous avons utilisé pour la caractérisation de moduats, les techniques d'analyse suivantes :

- la spectroscopie RMRH,
- la spectroscopie Infra- Rouge (IR),

- l'analyse thermogravimétrique (DSC).

II.1. caractérisation par résonance magnétique nucléaireMN

Les spectres RMNH de I'amidon greffé a la glycérine ont été enrgdis sur un
spectrometre Bruker de 400MHZ et dissous dans |SDM
Avant d'interpréter les spectres RMNH des produits AM25G25, AM25G50 et
d’AM100G25, nous allons procéder a I'analyse et ddtermination des pics d’amidon natif

trouvé dans la littérature [3]. Le spectre de I'dom natif est représenté ci-dessous
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Spectre de l'amidon natif

W

S <4 3

Figure IV.14 : Spectre de 'amidon natif [3]

H,C——OH
6 7
0
oHE H
te] 2
H  OH
3 9

Tableau 14: les déplacements de I'amidon natif

8 (pmm) Attributions Références
3.6 H2,3,4,5,6 [4]
4.6 Hy [4]
5.1 H, [4]
5.6 Hs Ho [4]

Aprés analyse du spectre RMM de I'amidon natif, on passe a la comparaisomeenos
spectres RMNH des produits AM25G25, AM25G50 et de AM100G25,comstate que les
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déplacements sont identique, la différance entr® sm@ectres c'est l'intensité des pics.
Maintenant on procéde a la comparaison entre usplasres de nos produits avec le spectre
de I'amidon natif et essayé de voir la différan@ngl les pics. La figure 2 représente la

comparaison entre le spectre RV de 'amidon natif et d’AM25G50.

Spectre AM25G50 1

Spectre d'amidon natif

W

~ 4 3

Figure IV.15 : Spectre RMNH de I'amidon natif et
de AM25G50

Avec la comparaison des deux spectres, on distindaieement les pics de la
glycérine, de cela on peut confirmer que la réactie greffage a bien eu lieu. Les pics de la

glycérine sont représenté dans le tableau suivant :
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Tableau 15 les déplacements de la glycérine

6 (pmm) Attribution
4,3 CH
4.4 Ch

Pour les pics des OH de la glycérine, ils peuvertomfondre avec les pics OH de I'amidon.

Aprés analyse des spectres RMNde AM25G25, AM25G50 et de AM100G25, on peut

confirmer les pics de la glycérine et par ca comdirle greffage. Les spectres RMNde

AM25G25, AM25G50 et de AM100G25, sont représentaroe suit :

RMN 'H AM25 G50 DMSO I-IZ(‘:—g-I
~
HC—OH
1‘I| 14
O0—CH,
| 0
CH,
]
4 u_g H 1
—0 0—
H OH
3 9

3=,
P
\
\

8z's

LE°1S

Figure 1V.16 : Spectre RMN'H d’AM25G50
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Figure IV.17: Spectre RMN'H d’AM100G25
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1H_AM25G25 DMSO
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Figure 1V.18 : Spectre RMNH d’AM25G25

Calcul du nombre de protons de I'amidon et de yadjine

AM100G25
X1=0,75 Donc X1= G;=703,99
X2=0,25 %= G,= 234,66

Le nombre de protons dans la glycérine est 7 :
G1+ G+ G3=734,00

10 + 20,01 + 703,99 = 734,00

Le proton H est de valeur de 104,85

Le nombre de protons dans I'amidon est 9, le paiiage de protons est égale a :
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A1+ A+ As+ As+ As + Ag+ A7 = 505,98

133,47 + 73,83 + 64,02 + 234,66 = 505,98

Le proton H est de valeur de 56,22

AM25G25

On refait le méme calcule pour AM25G25

Le proton H de la glycérine est de valeur de 47,60
Le proton H de I'amidon est de valeur 21,84
AM25G50

On refait le méme calcule pour AM25G50

Le proton H de la glycérine est de valeur de 8,45

Le proton H de I'amidon est de valeur de 1,06

On reporte sur le tableau suivant le pourcentagguodsons H de I'amidon et des protons H

de la glycérine

Les résultats sont regroupés dans le tableau guivan

% AM % GLY
AM100G25 59,19 40,82
AM25G25 63,11 36,89
AM25G50 86,47 13,52

Apres avoir conclu que la glycérine s’est greffd&agidon, la question qui se pose c’est ou
c’est greffé la glycérine. Les différents sitespmut se greffer la glycérine ont déja été fait

précédemment.

Les hydrogenes des OH possibles sont, :Hd, Hg pour les H, Hy c’est impossible car leurs
pics sont représentes dans tous les spectres, destcle H, donc il nous reste deux

propositions :
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H2C_OH
12‘ 13
HO——CH,
HC——COH 12 1
11 14
O——CH—CH,—OH
O—CH, | 10 11HZ 12
10
CH,
6
(@]
4 1
o
—0 oO—— oO——
H OH
3 9 Et

Et comme y'a les déplacements chimiques le trigl8t ppm, et le doublet a 4.4 ppm qui
correspondent a CH et GHlonc la molécule est :

Hzc_OH
12 ‘ 13
HC——OH
11| 14
O—CH,
| 10
CH,
6
(0]
4 1
oHl! H
8 2
—0 oO——
H OH
3 9

Les déplacements chimiques sont représenté daaisiéau suivant :

o (pmm) Attributions
3,6 H2,3,4,5,6
4,3 H11
4.4 H12
4,6 H 13
5,1 H1
5,6 H 8,9,14
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La différence dans l'intensité est du au taux deffgge de la glycérine diminue l'intensité
diminue.

[I.2. Caractérisation par infra rouge [6]

En raison de la présence des groupes fonctionaels ld structure des esters préparés,
nous avons utilisé une infra- rouge a transfornmadie fourrier pour les caracteériser.
Les spectres IR sont réalisés sur une grande gaterfiéquence entre 500 et 4000 cilles
ont été réalisées au centre de mesure du lab@awiregistrés sur un appareil Mttson
Genesis Il. FTIR, piloté par ordinateur. Les échiants sont déposés sur pastille de KBr et

les nombres d'ondes sont exprimés eft.cm

Tableau 15 Attribution des différentes bandes de vibratien’dmidon

Nombre d’onde: v (cm™) Attribution Nature Référence
2927 cni CH, Elongation [7]

1637 cn' Groupe hydroxyle Déformation [7]
1155 cnt La liaison C — O Elongation [8]
1080 cnt La liaison C — O Elongation [8]
1021 cm La liaison C — O Elongation [8]

930 cni' La liaison C - O Elongation [8]

Tableau 16: Attribution des différentes bandes de vibratibhiM25G25

Nombre d’onde: v (cm™) Attribution Nature
Au-dessous de 600 Vibration du squelette polysaainae

998.71 - 1000.10 Liaison C-O-C antisymétrique ghdion
1078.59 Liaison C-O-C antisymétrique élongation
1149.84 Liaison C-O-C antisymétrique élongation
1362.59 - 1359.95 -OH dans le plan déformation
1416.76 - 1415,06 Liaison C-H déformation
1641.98 - 1644,62 H-O-H vibration de I'eau adsorbée déformation
2929.18 -2931.80 C-H et GHl'un polysaccharide élongation
3274.32 — 3284.70 OH associer élongation
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Avec analyse du spectre IR on confirme le greffdgéda glycérine, par les bandes de,@t
les bandes d’OH caractéristiques a la glyceérine.
La figure montre les spectres IR de I'amidon natiftomparaison avec I'amidon modifié.

i

Spectre de AM25 G25

i

Spectre de l'amidon natif

134083 —
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Figure IV.19 : Spectre IR d’AM25G25 et de I'amidon natif
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Figure IV.20 : Spectre IR d’AM25G50
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Figure IV.21 : Spectre IR d’AM50G50
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Figure IV.22 : Spectre IR d’AM50G25
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Figure IV.23: Spectre IR dAM25G25

On compare les différents spectres IR du greftigka glycérine sur 'amidon avec différents
proportions, et la différance entre ces spectrestda bande de OH qui s’élargie, et on
constate que la bandes de liaison C-O-C chang&édeence a cause de l'effet de la
proportion de la glycérine par rapport a I'amidam voit que plus la proportion de la
glycérine augmente plus la fréquence diminue, @t confirmé par les spectres de
AM25G25 et AM50G50 la bande est a la méme fréquence

[1.3 'analyse thermogravimétrique (DSC).
Avec lI'analyse DSC on montre que les produits alemont pas de pic de cristallinité, on

conclu par ces spectres qu’on a casseé la crigtéltin polymere.
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| Filename: C:Program Files\P.. \Amidon balayage 1.d6d {
Operator ID- faycal
Sample ID: Amidon
Sample Weight: 6.180 mg
Comment: Amidon
70 e | 5 _—
I - : 1
= |
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| 1 |
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Temperature (°C)
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[1) Heat from 20.00°C to 190.00°C at 30.00°C/min
2) Hold for 1.0 min at 180.00°C

3) Cool from 190.00°C te 30.00°C at 30.00°C/min

Figure 1V.24 : Spectre DSC de I'amidon
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Figure 1V.25 : Spectre DSC de AM25G25
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Chapitre IV Résultats et discussions
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Figure 1V.26 : Spectre DSC de AM25G50
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Chapitre IV Résultats et discussions
[ Fiiename: C\Program Files\Pynis\.. \am 100025 (2).464 ;
Operator 1D taycal |
SampleiD:  am100g25 (2) ‘
Sample Weight 6.650 mg
Comment: i
5379 —— :
535 1 ' 5 ? Delta C:p =9:6865e-002 ::fgﬂe——l
5 = !
{5z ! Half Cp Extrapolated = 269,581 °C |
530 - —
| Cnset = 268 582
|
525 4+ 5 =
i
|
L e s h e e i
? !
Ty |
347 md |
I 515 +— ey ————— 1
| |
g | Peak = 253,207 °C j
2510 ! B
§ i | Onset = 247.169 °C ‘
z : i :
] | | !
& | ‘
B 505 ’ ==
2 | w
|
! i
‘ | \
500 + — | - — : *\
1; ‘ ‘
| |
| ‘ ‘ |
/541 sl bt T P L ‘
‘ ;
[ . i
ficas !
490 ; —_— - - HaB Ak e
| |
|
i
|
485 T

Deilta H = 0.021 J/g

804+ .Onset = 220.857 °C ———— - —_—
47 B8R +—1— T
207.3 210 220 230 240 260 270 2788
Temperature (°C)
2111110 17:24:18
1) Heat from 20.00°C to 280.00°C at 30.00°C/min 3) Cool from 280.00°C to 30.00°C at 30.00°C/min

Z) Hoid for 1.0 min at 280.00°C

Figure IV.27 : Spectre DSC de AM100G25
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Conclusion générale

Les objectifs de ce travail sont la valorisationl@®iomasse et le développement, par
modification de nouveaux matériaux biodégradabks$yge polysaccharidekes nouveaux
copolymeres recherchés seraient susceptibles dadépaux exigences des applications dans
les domaines industriels. Le contréle et 'améliora des propriétés physico-chimiques de

ces bio-polymeres représentent 'un de nos obgestdjeurs.

En effet, I'objectif principale est d’obtenir desm@ons modifiés de nature hydrophile
ou de nature hydrophobe. Nous avons procédé aladktion partielle de la macromolécule
d’amidon, pour ensuite utilisés des réactions dogees telles que l'estérification, la
substitution nucléophile ou encore I'éthérificatipour fixer des molécules en chaines

latérales du squelette polysaccharidique.

Dans le but d’étudier les difféerentes modificationsus avons choisi, 'amidon de
mais comme polymére support. Des hydrolyses adidmsque ainsi qu'un greffage d’un
ester ont été appliqués sur ce support afin derteatsolubilité. La substitution des fonctions
hydroxyles présentes dans les chaines de ce paywmaedes radicaux glycérols a été effectue

par simple chauffage et en modifiant les taux déeomipar rapport a la glycérine.

La réalisation des modifications de I'amidon objéésnotre travail a commenceé par
I'étude de la solubilité de I'amidon hydrolysé pawie acide et par voie basique et de
'amidon greffé par un ester dans différents sdivarenfin, le greffage d’'une fonction
glycérol sur I'amidon a permis d’obtenir un copoBta avec de nouvelles propriétés.

Dans cette étude plusieurs techniques de carattéris ont été utilisées, mais
beaucoup d’autres restent a réaliser. En persgeatigus aurons a étudier en détail les

propriétés des copolymeéres obtenus.

En effet, il est impératif de procéder a une aralgsructurale approfondie en

commencant par la mesure des masses moléculaires.

L’examen de la solubilité dans I'eau et dans ldsastis organiques, ainsi que les

propriétés d’écoulement sont programmés dans fa daice travalil.
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Résumé :

Les objectifs de la présente étude sont d’optimisesrpropriétés de solubilité de
'amidon, par hydrolyses acide et basique et droer les propriétés mécaniques par
greffage de la glycérine avec différents taux &midon. Les produits obtenus peuvent étre
utilisés dans le secteur de la papeterie,aslallage et dans l'industrie agroalimentaire.
L’influence des différents parametres expérimentalsque la température et le temps sur le
degré de substitution des copolymeéres a été étudiée
Enfin, les taux de greffage des copolyméres a lHamidon ont été déterminés par

caractérisation spectroscopique infra- rouge (FF§MNH, et par analyse DSC.

Mots clés: Amidon de mais, glycérine, greffage, ester, lor-@icanes, solubilités

Abstract :

The objectives of this study are to optimize thkulsdity properties of starch using
acid and basic hydrolyses and the mechanical piiepdny grafting glycerin on starch, at
different rates. The resulting products can be usethe field of paper making, packing
industry and food industry.

The influence of the various experimental paranseteuch as temperature and time, on the
substitution degree of copolymers, was studied.

Finally, the grafting rates of copolymers basedstarch were determined by Infrared and
NMRH spectroscopic characterization and by DSCyesial

Keywords Corn starch, glycerin, grafting, ester, bromoaties, solubilities.
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