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Résumé

Cette étude nous a permis de déterminer les différentes sources d’Amidon utilisé dans
la fabrication des bioplastiques, ou les travaux discutés dans cette recherche bibliographique
montre que I’amidon le plus utilisé est de la pomme de terre, du mais. L’élaboration des films
composites a été réalisée par la méthode de casting dans des conditions simples a partir de
I’amidon, avec plastification de I’amidon et renforcement. L.’amidon plastifier par I’eau, ou le
glycérol, le diéthylephtalate, et peut renforcer par I’argile, les fibres longues de paille de blé,
de chanvre et de l'inter de coton et des fibres moyennes de cellulose, des charges minérales
synthétiques de zéolithe Beta et de beidellite sodique. En fin les produits obtenus ont été
caractérises par leurs propriétés mecaniques (en flexion), physico-chimiques et
morphologiques. Les bioplastiques fabriqués par 1’amidon d’origine végétale sont
caractérises par la biodégradabilite, la disponibles en grande quantité, donc a relativement
faible colt, leur fabrication nécessite peu d’énergie. La température de dégradation se situe
autour de 250°C, en présence d’cau, sont trés sensibles a la température et I’humidité, le
renforcement avec [I’argile améliore certaines propriétés surtout thermiques avec
I’augmentation de la cristallinité qui prévoie une amélioration des propriétés mécaniques
(augmentation de la plasticite), la présence d’argile accroit la résistance a la décomposition
thermique, la présence de plastifiant en grand quantité induit la diminution de la résistants a
I’eau et la résistance mécanique. En fin ont conclure que les bioplastiques biodégradables

constituent une alternative pour remplacer les plastiques synthétiques conventionnels.

Mots clé : Bioplastiques, Amidon, Pomme De Terre, Mais, Manioc, Plastifiant,

Renforcant.
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Introduction

Introduction

Dans un contexte international ou le développement durable apparait comme une
priorité majeure, la mise au point de matériaux biodégradables, fabriqués a partir d'agro
ressources, représente un enjeu majeur qui offre une alternative aux polymeres synthétiques
issus de la pétrochimie. Dans le domaine de I'emballage, cette perspective est d'autant plus
attractive que les produits ont un cycle de vie souvent court et se retrouvent en grande
quantité dans les ordures ménagéeres. Depuis 1975, la production d'ordures ménagéres par
habitant a quasiment doublé passant de 217 kg a 373 kg par an en 2004. De plus, la
réutilisation de matiéres plastiques en tant qu’emballage alimentaire n’est pas sans risque
pour le consommateur (STANOJLOVIC-DAVIDOVIC, 2006).

Les bioplastiques proviennent en grande majorité de ressources renouvelables et
plusieurs d’entre eux se biodégradent, deux caractéristiques utilisées comme arguments
promotionnels d’un point de vue environnemental. Pour les bioplastiques qui utilisent des
ressources renouvelables, par exemple le mais ou la canne a sucre, une moins grande
dépendance au pétrole comparativement aux plastiques traditionnels est un avantage
important pour les fabricants en termes d’approvisionnement et de stabilit¢ des cotts de la

matiére premiere (LAPOINTE, 2012).

Depuis quelques années, un intérét croissant est porté aux matériaux polymeres
renforcés par des particules rigides ayant une dimension de I’ordre du nanomeétre : les “nano-
composites”. Les nanoparticules les plus utilisées sont des dérivés des produits pétroliers
(noir de carbone) ou des minéraux (silice, argiles). Ces différentes charges présentent
I’inconvénient de ne pas étre renouvelables ou biodégradables. Depuis quelques années,
I’équipe “Structure et Propriétés des glyco-matériaux” du CERMAV (Centre de Recherche
sur les Macromolécules Végétales) travaille sur ’utilisation de whiskers de cellulose ou de
chitine comme charge de renfort dans une matrice polymeére. Dans ce contexte de valorisation
de la biomasse et de développement de nouvelles charges biodégradables, des études ont été
conduites sur un autre polysaccharide trés abondant sur Terre : I'amidon (ANGELLIER,

2005).

L’amidon est ’organe de réserve d’énergie des végétaux supérieurs et se présente
sous la forme d’une poudre blanche constituée de grains micrométriques et est une maticre
premiére abondante, renouvelable, biodégradable, et bon marché. L’une des voies de

valorisation est son utilisation en tant que matériau thermoplastique. L’amidon
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Introduction

thermoplastique, obtenu par chauffage de grains natifs en présence d’un plastifiant, est un
matériau biodégradable ayant des propriétés mécaniques comparables a celles du
Polyéthylene basse densité (HAMADOUCHE et BOUARAB, 2017).

Dans cette étude bibliographique nous avons montrés 1’importance des bio-ressources

naturelles dans la synthése de bioplastique en particuliérement 1’amidon.

La premiére partie de cette étude est comprend des informations sur le bioplastique,
ses composants, ses caractéristiques, sa fabrication. Et la deuxieme est consacrée pour
montrer le protocole de préparation de I’amidon et son importance dans la fabrication de
bioplastique. Et enfin la troisieme partie présente les différents résultats trouvés dans des

études effectué récemment avec leur discussion.
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Chapitre 01 Généralités sur le Bioplastique

1 Definitions
Les bioplastiques peuvent étre définis comme les matériaux qui sont biosourcés et/ou
biodégradables (TONUK et al., 2016).

Les bioplastiques sont des nouveaux matériaux, d’un grand intérét du 21éme siccle,
leurs productions et leurs consommations sont en développement a travers le monde. Ces
matériaux nécessitent d’étre soigneusement évalués pour la gestion des déchets et la
durabilité. Généralement, les «bioplastiques» sont fabriqués a partir de ressources

renouvelables telles que le mais, les sucres, les pommes de terre, etc.

Il convient de rappeler que les plastiques biosourcés ne sont pas toujours
biodégradables, et les plastiques biodégradables ne sont pas toujours biosourcés (ASHTER,
2016).

L’examen de I'utilisation du terme bioplastique au cours des dernieéres années permet
de constater que son emploi n’est pas uniforme. Le méme constat a été fait par la revue
Sciences et Avenir qui définit les bioplastiques comme étant : « un néologisme formé de
toutes piéces par les industriels et qui recouvre des plastiques a la composition et a ’intérét
écologique trés variables » (MULOT, 2007).

Plusieurs exemples illustrent cette disparité. L’emploi du terme dans des ouvrages
scientifiques réfere parfois aux polyméres biodégradables (SMITH, 2005) et a certains
moments, il réféere plutdt aux polymeres biodégradables et bio-sources (YU, 2009). Le
Sustainable Biomatériaux Collaborative (SBC) qui est une organisation américaine qui
promeut ’utilisation des produits bio-sources, définit par ailleurs les bioplastiques comme
étant des plastiques dérivés & 100 % de carbone provenant de I’agriculture, des foréts ou
d’autres sources renouvelables (SBC, 2012a).La définition plutdt proposée et retenue pour ce
travail est plus large que les exemples donnés précédemment et suit la tendance actuelle dans
I’industrie. Le terme bioplastique est utilisé pour désigner deux réalités distinctes : I’origine
de la ressource (bio-source) et la gestion de la fin de vie (biodégradable et compo-stable). 1l

englobe donc les plastiques des trois catégories suivantes qui sont représentées a la figure 1:
- Biodégradables et issus de ressources renouvelables;
- Biodégradables et issus de ressources non renouvelables (origine fossile);

- Non biodégradables et issus de ressources renouvelables.
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Chapitre 01 Généralités sur le Bioplastique

Plusieurs exemples provenant d’organisations importantes et renommées viennent
confirmer cette propension dans 1’'usage du terme. L’européen Bio-plastics qui défend les
intéréts de I’industrie des bioplastiques en Europe et Métabolix, un important fabricant de
bioplastiques, ont adopté cette définition (EUROPEAN BIOPLASTICS, 2011;
METABOLIX, 2012b). Il en est de méme pour Smithers Pira, un important groupe de
consultants, a ont défini les bioplastiques de la méme maniere dans une étude de marché
récente (PIERCE, 2011).

matiéres premiéres
renouvelables

Biopolyméres Biopolymeéres
Ex. BioPE (PP/PET), PA Ex.PLA,PHA,
biosourcé, PTT amidons
Non
biodégradable } Biodégradable
Polymeres Biopolymeéres
conventionnels

Ex. PBAT, PBS, PCL
presque tous les plastiques
conventionnels

Ex.PE, PP, PEI

Matiéres premiéres
pétrochimiques

Figure 1:Matrice des bioplastiques (TIRE DE PREVENTPACK, 2012).

2 Terminologie

2.1 Bioplastiques biodégradables
La biodégradabilité des plastiques est définie par des standards et 1’utilisation du
terme est donc bien encadrée. Selon la norme ASTM D6400, un plastique biodégradable :«Se

dit d’un plastique dégradable dont la dégradation résulte de [’action de microorganismes
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Chapitre 01 Généralités sur le Bioplastique

naturellement présents dans le milieu tels que les bactéries, les mycetes ou les
algues»(ASTM, 2012).

Lorsque le processus se déroule en présence d’oxygene, les résidus de cette
biodégradation sont du gaz carbonique, de 1’eau, des composés inorganiques et de la
biomasse (RECYCQUEBEC, 2007).Un point important a retenir est que le terme
biodégradable est en lien avec la gestion de fin de vie du bioplastique.

Il'y a plusieurs mécanismes de dégradation, mais les bioplastiques biodégradables se
dégradent généralement en deux phases présentées a la figure 2 et énumérées ci-dessous
(SMITH, 2005).

- La dégradation primaire ou les chaines moléculaires se scindent en plus petits fragments par

hydrolyse ou oxydation;

- La biodégradation ultime ou 1’assimilation par les microorganismes.

Lumiére ‘;f.:t_ 3 & mlgc;g;smes
: Désintégration : modifications des propriétés physiques
Stress » > (changement de dimension, perte de poids, changement &l & Hydrolyse
- de viscosité), chimiques (liens brisés) et mécaniques (diminution )
Chaleur i de la résistance et de la flexibilité et augmentation de la friabilité) gy Oxydation
‘s Micro-
organismes
Minéralisation : digestion des fragments de plastique résultant en
une génération de CO; + H,0+ produits biocompatibles
Biodégradation aérobique (avec oxygeéne) Biodégradation anaérobique (sans oxygéne)
CO; + H,0 + Biomasse + Energie (pour CH, (méthane) + CO; + Biomasse + Energie
microorganismes) (pour microorganismes)

Figure 2:Schéma simplifié du processus de biodégradation d'un bioplastique (TIRE
DE RECYC-QUEBEC, 2007).
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La biodégradation d’un bioplastique dépend de facteurs environnementaux
specifiques (température, humidité, oxygeéne, ph) et de la structure chimique méme du
polymére (KALEET et al., 2007). Sa dégradation biologique peut donc étre excessivement
lente si les conditions du milieu ne sont pas optimales. Les variables temps et environnement
sont d’une importance majeure et sont prises en considération lorsqu’on fait référence a la

compo-stabilite.

Finalement, il faut rappeler que la dégradation des bioplastiques biodégradables est
une dégradation biologique par les microorganismes. Cette dégradation est différente de celle
qu’applique aux plastiques de type « oxo-dégradables » ou « oxo-biodégradables ». Ces
produits sont des plastiques traditionnels auxquels on a ajouté des additifs qui contiennent des
métaux de transition tel le cobalt, le manganese ou le fer. Ces additifs provoquent la
fragmentation des plastiques par oxydation chimique générant des résidus invisibles a I’ceil
nu (EUROPEANBIOPLASTICS, 2009).

La biodégradation ultime ou I’assimilation de ces fragments par les microorganismes,
représentée par la deuxiéme phase de la figure 2, n’a pas été démontrée (MULOT, 2007;
EUROPEANBIOPLASTICS, 2009).1l1 y a ainsi un risque substantiel d’accumulation de
substances persistantes dans I’environnement. Contrairement a ce phénoméne d’« oxo-
dégradation », la biodégradation ne laisse quant a elle aucun résidu et conduit a la disparation

compléte des fragments du matériau qui sont digérés par les microorganismes.

2.2 Bioplastiques compo-stables

La compo stabilité des plastiques est aussi définie par des standards. Selon la norme
ASTM D6400, un plastique compo-stable :«Se dit d’un plastique qui subit une dégradation
par un processus biologique pendant le compostage, produisant du CO2, de [’eau, deS
COmpose sin organiques et de la biomasse a un rythme comparable a celui d’autres matiéres
compo-stables connues, et ne générant aucun résidu toxique, visible ou reconnaissable»
(RECYC-QUEBEC, 2005).

Le facteur temps contrairement a la notion de biodégradation est pris en
considération. Un bioplastique biodégradable n’est donc pas nécessairement toujours compo-
stable. Un bioplastique compo stable est par contre toujours biodégradable! Plusieurs
programmes de certification décrits afin de certifier et d’identifier un bioplastique comme

étant compo-stable. Par exemple, les caractéristiques qu’un matériau doit présenter pour étre
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compo-stable sont les suivantes selon la norme européenne EN 13432 Exigences relatives aux
emballages valorisables par compostage et biodégradation (KALEET et al., 2007) :

- La composition : la norme fixe la composition en matiere organique (au moins50 %)
et la concentration maximum pour 11 métaux lourds (Zinc, Cuivre, Nickel, Cadmium,

Sélénium, Fer, Plomb, Mercure, Chrome, Molybdéne, Arsenic);

- La biodégradation des matériaux dans un délai déterminé : le seuil acceptable de

biodégradabilité est de 90 % sur une période maximale de 6 mois;

- La désintégration ou I’aptitude du matériau a se fragmenter (absence de pollution
visuelle): la désintégration est évaluée par compostage en essai pilote. La masse de fragments
retenus sur un tamis de 2 mm ne doit pas dépasser les 10 % de la masse initiale du matériau

apres 12 semaines;

- La qualite du compost : cette derniere caractéristique est évaluée par la mesure des
parametres physico-chimiques (masse volumique, teneur en solides, teneur en matieres
volatiles, teneur en sels, pH...) et des tests d’écotoxicité. Finalement, tout comme le terme

biodégradable, le terme compo-stable est en lien avec la gestion de fin de vie du bioplastique.

2.3 Bioplastiques bio-sources

L’usage du terme bio-source dans le milieu scientifique et dans 1’industrie est assez
uniforme. La définition de « bioplastique bio-source » qui englobe la majorité des emplois
actuels du terme et qui est utilisée dans ce travail est : bioplastique issu entierement ou en
grande partie de ressources renouvelables. Cette définition est similaire a celle de I’Européen
Bioplastiques qui associe le terme bio-source a une proportion significative de carbone dans
le bioplastique qui provient de ressources renouvelables (EUROPEANBIOPLASTICS, S.
D.). Le US Département of Agriculture définit quant a lui les plastiques bio-sources comme
des biens commerciaux ou industriels(autres que les denrées alimentaires et les aliments pour
animaux) composes en tout ou en grande partie de produits biologiques, de produits forestiers
ou de ressources agricoles intérieures et renouvelables, incluant les plantes, les animaux ou
les produits marins (ALVAREZCHAVEZ et al., 2012). Finalement, la norme ASTM définit
un matériau bio-source comme étant un matériau qui contient des composés carbonés dont le

carbone provient de sources biologiques contemporaines (non-fossiles) (ASTM, 2004).

Contrairement aux termes biodégradables et compo-stable qui font référence a la

gestion de fin de vie, le terme bio-source est plutot en lien avec I’origine de la ressource du
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bioplastique. Un des arguments promotionnels reliés aux bioplastiques bio-sources est la
maitrise des émissions de dioxyde de carbone (CO2). Contrairement au carbone fossile, le
cycle du carbone « jeune » ou « contemporain » présent dans les bioplastiques bio-sources est
court. Ce cycle est représenté par la figure 3 le CO2 qui est libéré en fin de vie du
bioplastique par incinération ou en se biodégradant correspond au CO2 qui a été absorbé par
les végétaux dont ce biomatériau est issu (AIB VINCOTTE, 2012d).

End Products
\? =
R » F /3

esins & «...'
:)-

Compost

Renewable

Raw Materials
\ W 00z, H0
Biomass

Agucultuml
Feedstocks

Figure 3: Cycle du carbone (TIRE DE YEZZA, 2012A)

3 Classification des bioplastiques

Les bioplastiques peuvent étre classifiés selon leurs compositions chimiques, leurs
méthodes de synthése, leurs procédés de fabrication, leurs importances économiques ou leurs
applications. La (figure 4) ci-dessous représente les quatre groupes des plastiques

biodégradables (LAPOINTE, 2012).
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Plastiques biodégradables

|

Naturels issus
Directement de

la biomasse
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Amidon
Lignine
Caséine
Collagéne

Ete...

Issus des
microorganismes
par fermentation

microbienne
PHB, PHV

(PolyhydroxyAlkanoate)

a partir de monomeéres biodégradables

(Acide polylactique) (Polycaprolactone)

Obtenus par synthése Pétrochimique

renouvelables

I

PLA PCL

PEA

(Polesteramides)

Figure 4: Différents classes de bioplastiques biodégradables (LAPOINTE, 2012).

3.1 Bioplastiques naturels issus directement de la biomasse

Les bioplastiques naturels issus directement de la biomasse constituent les parois

cellulaires des végétaux comme la cellulose et la lignine. On peut citer le cas de I’amidon.

Ces polymeres sont extraits directement a partir des plantes. Des monomeres simples peuvent

étre également obtenus a partir des plantes aprés transformations chimiques et/ou

enzymatiques par polymérisation de ces monomeres. Les différentes classes de polyméres
issus des plantes sont présentées dans le tableau.1 (RABETAFIKA et al., 2006).
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Tableaul: Différentes classes de polymeres issus des plantes (RABETAFIKA et al., 2006)

Différentes classe de polymeres issus de plantes

Polysaccharides
Polysaccharides (par téi Poly- Ivest Autres
(plantes /algue) fermentation | PrOINes phénols polyesters polymeres
microbienne)

Amidon, Xanthane, Zéine, Lignines, Polymeéres Polymeéres
Cellulose, Agar, | Dextrane, Gluten, Tannins, d’acides synthétisés a
Alginate, Gellane, Curdlan | Polyacide | Acides lactiques partir d’huile
Carraghénane, Pullulane, saminés | humiques (PLA), (nylon),
Pectine, Elsinane Polyhydroxy | Polyisoprénes
Gommes, Konjac alcanoates (caoutchouc)

3.2 Bioplastiques issus des microorganismes par fermentation microbienne

Ce groupe de bioplastiques est constitué de la famille des poly-hydroxyalcanoates
(PHA), dont le poly-hydroxybutyrate (PHB) et le poly-hydroxybutyrate-valerate (PHBV) qui
sont les plus communs. Ces polyesters proviennent du mécanisme de survie de certains
microorganismes qui les conservent et les accumulent comme source d’énergie et de carbone
(LAPOINTE, 2012).

3.3 . Bioplastiques obtenus par synthese a partir de monomeres renouvelables

Ces bio-polymeres sont transformés par synthése chimique a partir des monomeres
issus de matieres premieres agricoles. On les appelle également bio-polyesters car ils ont de
nombreuses caractéristiqgues communes avec les polyesters courants. Le principal groupe de
bio-polyesters inclut les poly-lactides (PLA), produits par synthése chimique de I’acide
lactique qui est extrait des produits agricoles ou bien de déchets de I’industrie alimentaire

(VERONIQUE et THEO, 2012).

3.4 Bioplastiques pétrochimiques biodégradables
De nombreux bioplastiques biodégradables peuvent étre obtenus a partir de ressources
fossiles. Les premiers développements de ces matériaux datent du début des années 70. 1l

s'agissait de développer des polyméres combinant les bonnes propriétés d'usages des
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polymeéres conventionnels et la propriété d'étre dégradée par les micro- organismes
(FEUILLOLEY et al., 2005)

4  Capacités mondiale de production des bioplastiques

La figure 5 montre les capacités de production mondiale des bioplastiques par type de
matériau. 1l existe des matériaux qui ont été ou sont commercialisés, y compris le nylon, le
polypropylene, le polystyréne, le polycarbonate, le polychlorure de vinyle (PVC) et de
nombreux autres plastiques traditionnels. L'Europe possede le plus grand marché mondial de
bioplastiques; cependant, les capacités de production de I'Asie et de I'Amérique du Sud se
développent rapidement (EUROPEANBIOPLASTICS, 2014).

e T | r———— E53 PLA °
/non bidégradables "5 59y polyster
; biodégradables
Bio-PVC 1.2% ; mélange d'amidol
., 3.1% biodégradable n'
O Bio-PA 1.5% \
Ly 1.1% PHA @
®PTT 1. ner : ‘
o 6.73 million 0.5% autres (
® Bio-PE 3.0% tons (biodégradable)
® Bio-PET30* 74.3%
0o biobasés non biodégradables 833% @@ ® @ O biodégradable 16 .79

Figure 5: Capacites de production mondiale de bioplastiques par type de matériau
(EUROPEAN BIOPLASTICS, 2014).

5 Générations de bioplastiques bio sources

5.1 Premiere génération
Elle provient principalement de matiéres premieres agricoles alimentaires telles que le

mais, le blé, les pommes de terre et d'autres glucides (ASHTER, 2016).
5.1.1. Plantes amylacées

*Les céréales
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Ces cultures sont riches en amidon et en alpha-polysaccharides qui comprennent les
manomeétres de D-glucose sous deux formes : ’amylose et 'amylopectine. Parmi lesquelles
nous avons : le blé, l'orge, le mais, le manioc et le sorgho (ALLNANTES, 2015;
GRAEME, 2010).

. Les plantes amidonnées

Elle repose globalement sur la pomme de terre, riche en amidon et qui est disponible
durant toute la période de I’année. Le tableau 2 exprime la composition chimique des
différentes cultures amylacées (GRAEME et VENTUS, 2010).

Tableau 2: Principales macromolécules des grandes cultures amylacées (GRAEME
et VENTUS, 2010).

Constituant | Mais Ble Orge Sorgho Manioc Pomme de
% terre
Amidon 65-72 57-70 52-64 55-65 65-82 14-24
Sucre 2,2 - - 0.25 0,25 1,5
Protéines 9-12 12-14 10-11 2-3 2-3 0,6-3,5
Lipides 4,5 3 2,5-3 0,8 0,8 0,1

5.2 Deuxiéme génération de plastiques bio-sources

En raison des progres realisés en biotechnologie, La deuxiéme génération de
plastiques bio-sources s'est éloignée des ressources alimentaires. Essentiellement, les
polymeres bio-sources similaires aux polymeéres biodégradables sont produits par des
procédeés de fermentation bactérienne en synthétisant a partir de ressources renouvelables, y
compris la biomasse ligne cellulosigue comme I'amidon, la cellulose, les acides gras et les

déchets organiques (ménagers) ou les micro-algues (ASHTER, 2016).

6 Applications de bioplastiques

Les bioplastiques montrent une grande demande sur le marché. L'industrie représente
le plus grand champ d'application de ces matériaux, et parmi ces applications on A
(ASHTER, 2016). :

. L'emballage
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. L'automobile

. L’installation électrique et électronique
. L’industrie biomédicale.

. Le batiment et la construction.

. Les textiles

. L’agriculture et I’horticulture

7 Avantages et inconvénients des bioplastiques

7.1 Avantages

Les bioplastiques présentent plusieurs avantages, parmi eux on site les suivants :

. Les bioplastiques sont renouvelables, Compo-stables et contribuent a réduire

la pollution de I'environnement.
. Réduction de I’empreinte carbone.

. Les bioplastiques génerent moins d'émissions de gaz a effet de serre et ne

contiennent pas de toxines.

. Les bioplastiques tels que le polyéthyléne téréphtalate bio-source (bio-PET)
sont similaires aux plastiques a base de fossiles et peuvent étre recyclés de la méme maniere

que les plastiques classiques.

. Les bioplastiques bio-sources a la fin de leur vie, lorsque le recyclage n'est
plus une option, ces matériaux peuvent étre brilés pour produire des énergies renouvelables

et / ou étre utilisés pour fabriquer des biocarburants.

. Les bioplastiques contribuent a ’augmentation de la fertilité des sols, la faible
accumulation de matiéres plastiques dans I'environnement et la réduction du colt des déchets
générés (CHEN 2014; ASHTER, 2016).
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7.2 Inconvénients

Problemes de recyclage : Le matériau bioplastique pourrait contaminer le processus
de recyclage. Par exemple, en travaillant avec les rayons infrarouges en systeme de
séparation des déchets, les bioplastiques ne peuvent étre séparés, d’ou ils seront contaminés

en présence des matieres plastiques conventionnelles.

. Réduction des matiéres premiéres: les bioplastiques produits a partir de
sources renouvelables pourraient réduire les réserves de matieres premieres. En outre, afin de
réduire la consommation d'énergie lors de la production de bioplastiques et la concurrence
potentielle avec les ressources agricoles pour les aliments et aussi pour fournir des sources
supplémentaires de matiéres premieres, l'exploitation des sous-produits alimentaires est
également la tendance actuelle (ARIKAN et OZSQY, 2015).

8 Plastiques a base d’amidon

Une classe importante de matieres plastiques est représentée par des matiéres
plastiques a base d'amidon. A partir du début des années 1990, les développements de
recherche et de technologie ont permis de compléter des polyméres naturels comme I'amidon
(de mais, pommes de terre, etc.) avec des macromolécules biodégradables afin d'obtenir des
matériaux innovants thermoplastiques et biodégradables a I'échelle industrielle (RAZZA et
INNOCENTI, 2012).

Les plastiques d'amidon peuvent étre transformés en produits finis sur des machines a
résines thermoplastiques standard légerement modifiees. Les technologies de conversion
utilisées comprennent le soufflage, I'extrusion, le thermoformage, le moulage par injection, le
moussage et le revétement par extrusion. La majorité des matiéres plastiques d'amidon sont
produites par modification chimique et extrusion / mélange d'amidon natif et de ses dérivés
(SAJID et al., 2015).
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Chapitre 02 Généralités sur I’Amidon

1 Présentation de ’amidon

L’amidon est un polysaccharide d’origine végétale composé d’unités glucose
C6H1206. 11 est I'un des meilleurs polymeres biodégradables. C’est une molécule de réserve
pour les plantes supérieures et un constituant essentiel de 1’alimentation humaine. L’amidon
représente une fraction pondérale importante des matieres premiéres agricoles. On le trouve

stocké dans les organes de réserve de plantes:

e les graines, en particulier les céréales (mais, blé, riz)

e Les legumineuses

e les racines (manioc)

e les tubercules (pomme de terre) et rhizomes (JEAN-LUC et al., 2016).

L’amidon se trouve dans les organes des plantes sous forme semi-cristalline en
granulés relativement denses, insolubles dans I’eau froide et ayant une taille variant de 1 a
100 um selon I’origine botanique (FABIEN, 2011)

L'amidon est bio-synthétise sous forme de grains dont la taille, la forme et la structure
cristalline dépendent de son origine botanique (figure 6) (BULEON, COLONNA,
PLANCHOT et BALL, 1998).1l représente une fraction pondérale importante dans un grand
nombre de matiéres premieres agricoles comme les céeréales (30% a 70%), les tubercules
(60% a 90%) et les légumineuses (25% a 50%). 50% de ’amidon produit industriellement
sont destinés a 1’alimentation humaine. C’est un nutriment abondant, renouvelable, peu
colteux, qui trouve dans les aliments de multiples fonctions comme épaississant, gélifiant,
liant sous sa forme d’empois d’amidon granulaire. Sous forme hydrolysée, ’amidon est
utilise comme matiere sucrante, liante ; il fait partie des additifs alimentaires (SINGH,
KAUR et MC CARTHY, 2007).
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Pomme

Figure 6:Formes et tailles des granules d’amidon de mais, blé, riz, pomme de terre,
manioc et de pois (MEB grossissement x 280) d’aprés ATKIN, CHENG, ABEYSEKERA
ET ROBARDS (1999)

2 Composition de I’amidon et structure de base

L’amidon, apres extraction a partir des organes de réserve des végétaux supérieurs et
purification se présente sous la forme d’une poudre blanche insoluble dans I’eau froide. Cette
poudre est constituée d’entités microscopiques de 2 a 100um de diametre selon I’origine
botanique, nommées grains d’amidon. Les grains d'amidon ont une structure sphéroidique
avec une orientation moyenne radiale de leurs deux constituants macromoléculaires majeurs :
I'amylose et l'amylopectine. Cette structure des grains damidon est faite de couches
concentriques alternativement claires et sombres entourant un centre plus foncé appelé
« hile » qui est le centre initial de croissance du grain (figures 7 et 8). Ces stries
correspondent
a une succession de zones dites « amorphes », peu résistantes a I’hydrolyse, et de zones
présentant une structure semi-cristalline comportant une alternance de lamelles cristallines.
Ces lamelles cristallines sont composées des chaines courtes (Shot) S de Degré de
Polymérisation (DP) d’environ 15, de ’amylopectine et de lamelles amorphes composées en

majorité des points de jonction des molécules d’amylopectine et éventuellement d’amylose
(BOURSIER, 2005).
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Anneau cristallin
Anneau semi-cristallin
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Figure 7:Structure et ultra structure d'un grain d'amidon classique d’apreés
LEVEQUE, HAYE ET BELARBI (2000)
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amorphe amorphe
Anneaux de croissance d'un grain d’amidon Grain d’amidon

Figure 8:Photographie et représentation schématique d’un grain d’amidon d’apres
GALLANT, BOUCHET et BALDWIN, (1997).

L’empilement des lamelles cristallines et amorphes forme des ensembles appelés
block let d’une taille comprise entre 300 et 500nm qui s’assembleraient pour constituer les
couches cristallines (figure 8) (GALLANT, BOUCHET et BALDWIN, 1997). La grosseur,
la forme et la structure des graines varient selon la plante d’ou provient 1’amidon

(LEVEQUE et al., 2000).

En lumiére polarisée, les granules d’amidon ont la forme d’une croix noire dite «
croix de Malte ». Ce phénoméne de biréfringence positive vient confirmer 1’organisation
semi cristalline de ces granules. Les zones amorphes pourraient contenir des ensembles
cristallins composés d’amylopectine de structure identique mais de taille réduite, de 50 a
70nm (BULEON, 2001). Ces ensembles dispersés dans 1’amylose constitueraient avec les
complexes amylose-lipides les parties dites « amorphes » du granule. Le développement
limité des block let ‘s pourrait étre lié & la présence de I’amylose (GALLANT et al., 1997).
L’analyse par diffraction des rayons X (DRX) montre que I’amidon est un poly-mérese mi-
cristallin (WALISZEWSKI, APARICIO, BELLO et MONROY, 2003).

Geénéralement, l'amidon contient 20-25% d'amylase et 75-80% d’amylopectine

(SAJID et al., 2015). La teneur en chacun des constituants est différente suivant 1’origine de

I’amidon (tableau 3) (WERTZ, 2011).
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Tableau 3:Teneur en amylose et amylopectine des amidons de différentes sources botaniques

(WERTZ, 2011).

Généralités sur I’Amidon

Source botanique Amylose (%) Amylopectine (%)
Mais 28 72
Pomme de terre 21 79
Blé 28 72
Mais cireux 0 100
Amylomais 50-80 50-20
Riz 17 83
Pois 35 65
Manioc 17 83
2.1 Amylose

L’amylose (Figure 9) est un polymere linéaire formé d’environ 600 molécules de
glucose liées par des liaisons a (1-4). Il constitue généralement 20 a 30 % de ’amidon. Sa
masse moleculaire varie entre 105 et 106 g/mol. Il est présent de 20 a 30% dans le blé et la
pomme de terre (EL HADJI BABACAR, 2008).

Le degré de polymérisation (DP) varie entre 100 et10000. Chaque macromolécule est

terminée par une unité réductrice et un non réducteur [20]. En général, plus il y a d’amylose,

plus il y a de zones cristallines (JEAN-LUC et al., 2016).

CH,OH | CH,0OH | CH,OH
o) O O
OH OH OH
OH O OH
OH | OH .00 600 OH

Figure 9: Structure moléculaire de I’amylose (JEAN-LUC et al., 2016).

2.2  Amylopectine
Les molécules de glucose (jusqu’a 2 millions de résidus) forment une chaine linéaire,
elles sont reliées entre elles par des liaisons a-1,4-glycosidiques (comme dans I'amylose). La

chaine est ramifiée par des liaisons a-1,6 glycosidiques donnant a 1’amylopectine une
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structure arborescente (Figure 10) (JEAN-LUC et al., 2016).La molécule d'amylopectine
posséde des masses molaires de l'ordre de plusieurs millions (M w = 108 g. mole-1), soit
nettement plus élevées que ’amylose (JEAN-LUC et al., 2016).ce qui fait d’elle la plus
grosse macromolécule connue a ce jour (EL HADJI BABACAR, 2008).

OH

o) O
HO
OH
& HOo
HO
HO
HOO 0
HO
HOO""

Figure 10: Structure moléculaire de I’amylopectine (JEAN-LUC et al., 2016).

3 Cristallinité d’amidon

La nature semi-cristalline des amidons natifs a été mise en évidence par diffraction
des rayons X a poudre. Les amidons natifs peuvent étre classés en trois groupes selon leur

diagramme de diffraction (SAHORE, 2011). :

e Letype A : Caractérise des amidons de céreales, le spectre de
diffraction des rayons X présente des pics pour 20 égal 29,9 ;11,2 ; 15
;17 ;18.1 et23°.

e Le type B : Caractérise des amidons de tubercule et de céréales riches
en amylose, le spectre de diffraction des rayons X présente les pics pour
20 égala 5,9; 15; 17 ; 22 et24°.

e LetypeC:Caractérisedesamidonsdelégumineuses.llcorrespondaunmélan

ge des deux types cristallins A et B.

32



Chapitre 02

Intensivd

25

20

Généralités sur I’Amidon

i

5

10

15

20

25

30

20
Figure 11: Diagramme de diffraction des rayons X d’amidon natifs de type A et B
(SAHORE, 2011).

4  Plastification d’amidon

L’amidon sous forme de granulé, ne trouve que trés peu d’applications dans
I’industrie (ITCMI (2010). En raison de nombreuses liaisons hydrogéne intermoléculaires
existant entre les chaines, la température de fusion (Tm) de I'amidon est supérieure a sa
température de dégradation. Par conséquent, pour élaborer un matériau en matiére plastique,
il est nécessaire d'introduire une teneur élevée en eau et / ou certains plastifiants non volatils
(glycérol, sorbitol, ...) qui diminuent la température de transition vitreuse (Tg) et la
température de fusion (Tm), I'amidon et les plastifiants sont mélangés sous traitement
actuellement «amidon

thermoplastique» ou «amidon plastifié» (AVEROUS, 2012)

thermomécanique. Ces matiéres plastifiées sont appelées

5 Transformations hydro-thermiques de ’amidon

Phénomene de Sorption : Le phénoméne de sorption s’explique par la fixation de
molécules d’eau, par I’intermédiaire de liaisons hydrogenes, sur les groupements hydroxyles
de I’amidon. Dés le commencement de I’adsorption, les molécules d’eau rompent les liaisons
existantes entre les groupes hydroxyles présents sur les chaines d’amidon, établissant ainsi un
pontage par des liaisons hydrogenes ayant pour effet une dilatation du réseau

macromoléculaire.

Processus de gélatinisation : Est un terme employé pour décrire les changements
irréversibles qui accompagnent la destruction de la structure du granulé d’amidon. Plusieurs

étapes pour le phénomeéne de gélatinisation sont décrites:
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* La diffusion du plastifiant : en présence de cisaillement et de chauffage, le
plastifiant entre dans les granulés, occupant les espaces vides et les zones peu denses
(amorphes), sans casser les liaisons hydrogenes entre couches.

* L’amylose s’infiltre dans le plastifiant : les chaines d’amylose commencent a

bouger et s’extirpent du granulé par diffusion.

* Le gonflement du grain : aprés la migration des chaines d’amylose dans le
plastifiant, le granulé commence a gonfler et a perdre la biréfringence. Cela va entrainer la
création d’espace nécessaire pour la fusion de la partie cristalline et ’augmentation de

I’entropie du systeme.

* La fusion de la cristallinité : les doubles hélices de I’amylopectine se désenroulent,
évoluant d’une structure semi-cristalline a une structure amorphe analogue a celle de

I’amylose.

* La plastification ou gélation : les chaines libérées d’amylose ou d’amylopectine
commencent a former de nouvelles liaisons hydrogénes, formant un nouveau réseau de
polymere (OGGIER, 2007)

L’état final est appelé empois d’amidon. L obtention d’empois d’amidon est donc une
déstructuration irréversible du grain conduisant a une solution comprenant des granules

gonflés et des macromolécules solubilisées (WERTZ, 2011).

6 Différents types d’amidons et leurs utilisations

Apres extraction, la suspension d’amidon peut étre séchée, précuite ou soumise a des
traitements chimiques, ce qui aboutit a différents types d’amidons (figure 11). Ces amidons
ont des utilisations multiples. Leur choix prend en compte la compatibilité avec le milieu, les
traitements thermiques et mécaniques, les propriétés recherchées, mais aussi la législation en
vigueur (DOUBLIER, 2001).

C’est ainsi que les amidons réticulés sont utilisés dans les sauces épaisses telles que le
ketchup. Le niveau d’épaississement souhaité est obtenu en jouant sur le degré de réticulation
en fonction du pH, des contraintes de process (traitement thermique et cisaillement). Dans le
cas des sauces émulsionnées, I’octénylesuccinate d’amidon est utilis€ pour ses propriétés
hydrophiles et hydrophobes. Les amidons natifs (fécule de pommes) sont utilisés en

charcuterie, les amidons réticulés aussi pour améliorer la texture, la rétention d’eau et la
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stabilité du produit fini. L’amidon pré gélatinisé est utilisé dans les produits tels que les
snacks extrudés pour favoriser I’expansion, la conservation de la forme et la croustillance.
L’amidon pré gélatinisé sert aussi dans les préparations instantanées. L’amidon fluidifié pour
sa part est plus sollicité en confiserie pour assurer la texture de la gomme et sa stabilité
(CHENE, 2004).

Tubercules
Racines
Céréales
- Fibres
. - Protéines
- Germes
o - Substances solubles
Suspension
d’amidon
Séchage Grillage  Réaction de Trattements chimiques Hydrolyse
i sec dégradation (réticulation.
stabilisation, oxydation,
fonctionnalisation)
Cuisson Maltodextrine
déshydratation Sirop de glucose
A A A
Anndons Dextrine Amdons Amidons Anmidons Produits
natifs fluidifies prégélatinisés modifiés d’hydrolyse

Figure 12: Schéma présentant les différents types d’amidons en fonction des
Traitements (CHENE, 2004).

7  Types de bioplastiques a base d’amidon

X Amidon thermoplastique

En plasturgie, I’amidon peut étre utilis¢ de deux maniéres, soit (1) comme amidon
déstructuré, en entrant dans la composition de mélanges, soit (2) comme polymeére de grande
masse moléculaire, en modifiant sa structure moléculaire a 1’aide d’un plastifiant. Dans le
deuxiéme cas, les termes « Thermo plastic Starch» (TPS) ou « Platicized Starch» (PLS) sont
employés pour désigner cette utilisation. Cette section traite le deuxiéme cas, c’est-a-dire
I'utilisation directe de I’amidon en tant que polymére pouvant constituer un thermoplastique
bio-source (ARIKAN et OZSOY, 2015).

e Les mélanges de polymeres

Le mélange de polymeres s’est révélé étre une méthode alternative importante et

35



Chapitre 02 Généralités sur I’Amidon

utile dans D’optique de développer de nouveaux matériaux ayant des propriétés
améliorées (FABIEN, 2011). Le mélange de I’amidon thermoplastique (TPS) avec
d'autres polyméres se fait souvent en utilisant une extrusion a double vis a des
températures élevées. Le TPS lorsqu'il est mélangé avec d'autres polymeres
biodégradables, tels que le PVA ou les polyesters aliphatiques comme 1’acide poly-
lactique (PLA), le poly-carprolactone (PCL) et le poly (3- hydroxybutyrate) (PHB),
produit un mélange de polymeres complétement biodégradable (ASHTER, 2016).

8 Applications de plastiques a base d’amidon

Différents types de sacs tels que les sacs a ordures, les sacs a provisions et les
sacs de compost sont fabriqués a partir de polymeres a base d'amidon. Il a également été
utilisé dans des applications d'emballage souples telles que des sacs extrudés et des filets
pour les fruits et les légumes frais. Les applications d'emballage rigides comprennent des
plateaux thermoformés pour lI'emballage des aliments frais et de produits alimentaires de
qualité. Les plastiques a base d’amidon trouvent d’autres applications dans l'agriculture
et I'norticulture y compris, le paillis, le film couvrant et les pots de plantes (ASHTER,
2016).
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Chapitre 03 Synthése des bioplastiques a base de I’Amidon

1 Syntheése d’un bioplastique a base de ’Amidon de pomme de terre

1.1 Matériaux biodégradables a base d’amidon expansé renforcé de fibres naturelles
Ce projet a été réalisé par STANOJLOVIC-DAVIDOVIC (2006) pour un objectif
de développer un matériau biodégradable susceptible de se substituer au polystyréne expansé
(PSE) dans le domaine de ’emballage alimentaire (barquette). Afin d'assurer les différentes
fonctionnalités, la démarche adoptée consiste a associer différents types d'agro matériaux et a
fabriquer un systeme multicouche a base de I’amidon de pomme de terre. L ’auteur utilise
I’eau comme plastifiant et agent d’expansion de la couche interne qui constitue de 1’amidon
de pomme de terre. Le talc et I’hydrocerol ont été utilisés comme agents nucléants. Pour
renforcer la couche interne, des fibres longues de paille de blé, de chanvre et de linter de
coton et des fibres moyennes de cellulose, ont été choisies. Pour la couche externe, il a retenu
le polycaprolactone (PCL). Les différentes couches du systeme ont été caractérisées
principalement par leurs propriétés mécaniques et par leurs sensibilités a I’eau. Le systéme

multicouche a été caractérisé de la méme fagon que les différentes couches internes.

La couche interne d’amidon expansé renforcé ou non par des fibres, en preésence des
deux agents nucléants a ¢été mise en forme par le procédé d’extrusion. Et le systeme
multicouche a été mis en forme par le procédé de laminage-couchage. En fin les produits
obtenus ont été caractérisés par leurs propriétés mécaniques(en flexion), physico-chimiques

et morphologiques.

Les résultats des essais mécaniques pour la couche interne montrent une amélioration
des performances mécaniques de la matrice avec I’ajout de fibres avec une diminution des
propriétés mécaniques lorsque le taux d’humidité relative augmente (de 33 a 75%). Ceci
montre que les échantillons ont une certaine sensibilité a 1’eau. Cependant, les résultats
obtenus pour 1’absorption d’eau montrent une diminution de la quantité¢ d’eau absorbée avec
I’ajout de renfort. La diminution de la masse volumique et I’augmentation de 1’indice
d’expansion se produit avec I’ajout de renfort. On obtient, donc une couche interne moins

sensible a I’eau et plus légere avec ’ajout de renfort.

Les résultats trouvés révele une dégradation importante des fibres longues au cours de
la mise en forme a été mise en évidence. L’étude de la microstructure a révélé des
morphologies variables pour les différents types de composites. Une taille de cellules et une
épaisseur de parois plus faibles ont été mises en évidence pour les composites qui contiennent

les fibres et I’hydrocerol. Les systémes multicouches obtenus a partir de couches internes
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renforcées parles fibres de cellulose, de linter de coton, de chanvre et de paille de blé ont été
caracterisés de la méme facon que les différentes formulations de la couche. De plus, leur
tenue aux chocs, résistance aux liquides et biodégradabilité ont été évaluées.

Une masse volumique et des propriétés mécaniques du systeme multicouche
supérieures par rapport a la couche interne ont été mises en évidence. La résistance au choc
des systéemes multicouches élaborés est supérieure a celle de la barquette en PSE. Une
résistance aux liquides faible et une dégradation importante des propriétés mécaniques en
présence du liquide a été notée pour ’ensemble des composites multicouches. Un taux de
biodégradation important et une cinétique de dégradation variable des systemes multicouches
ont été mis en évidence a partir des tests de biodégradation.

1.2 Valorisation du déchet de pomme de terre pour la preparation de films plastiques
biodégradables a base d'amidon

Le travail a été réalisé par BOUDJELLA&LAHRECH en 2017. L’objectif de ce

travail était donc de valoriser un déchet issu d’une biomasse ligno-cellulosique pour la

production du bioplastique.

Les auteurs ont réalisés une étape préliminaire de caractérisation de I’amidon extrait
ou ils ont utilisé une analyse diffracto-métrique (diffraction des rayons X) afin d’identifier les
phases cristallisées dans un systeme catalytique. Par la suite, une autre étape a été faite pour
I’évaluation de la qualité du produit formulé, a savoir le bioplastique en effectuant la
microscopie électronique a balayage (MEB) pour caractériser la morphologie des films. Par
la suite, ils eu recours a la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) pour voir
la miscibilit¢é des polymeéres. Et en fin I’étude rhéologique réalisée pour étudier la
viscoélasticité et 1I’écoulement du gel. Dans ce travail les auteurs ont fait un test de
biodégradabilité dans un environnement de compost et I’absorption d’eau ont été utilisée pour

examiner la dégradation et la résistance d’eau des films.

Les résultats obtenus, montrent que les plastifiants tels que le glycérol et le
diéthylephtalate jouent le réle important puisqu’ils se mettent entre les molécules d’amidon et
facilitent donc leur mobilité les unes par rapport aux autres. Et les différents films obtenus
sont transparents et caractérisés par une faible résistance a I’eau et une forte biodégradabilité.
L’observation par microscopie a balayage a montré que ’ajout de plastifiant a amélioré les

propriétés des films préparés.
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2  Synthése d’un bioplastique a base de I’Amidon de mais

2.1 Nano-cristaux d’amidon de mais cireux pour applications composites
ANGELLIER (2005), les deux objectifs principaux de ce travail étaient d’optimiser
la préparation de nano-cristaux d’amidon de mais cireux et de les utiliser comme charge de

renfort dans une matrice polymere.

Le premier objectif a été atteint de fagon trés satisfaisante. La mise en place d’un plan
d’expériences a en effet permis de réduire la durée de la préparation de 40 jours a 5 jours et
d’augmenter le rendement massique de 0,5 % a 15,7 %. L’utilisation combinée de 1’analyse
enzymatique et de la chromatographie par échange d’ions a mis en évidence la complexité de
la structure moléculaire des nano-cristaux obtenus dans les conditions optimales. Dans cette
partie ’auteur a montré que la moitié des chaines constituant les nano-cristaux éetaient des

chaines branchées et que 2/5 d’entre elles étaient résistantes aux enzymes de débranchement.
Le deuxieme objectifa:

Dans un premier temps, des nano-composites caoutchouc naturel nano-cristaux
d’amidon ont été mis en ceuvre par casting. Il a montré que les propriétés barriére et
renforcant es étaient dues a leur morphologie plaquettaire et a la formation d’un réseau
percolant grace a 1’établissement de liaisons hydrogeéne lors de 1’évaporation des films. Le

seuil de percolation des nano-cristaux dans le caoutchouc naturel est estimé a 6,7 vol%.

Dans un deuxiéme temps, les nano-cristaux d’amidon ont été utilisés comme charge
de renfort dans ’amidon thermoplastique de mais cireux plastifié avec 25% de glycérol.
L’auteur a vu qu’ils permettaient de diminuer la sensibilité a ’eau des matériaux amylacés et
d’améliorer leurs propriétés mécaniques, méme apres vieillissement. Ce renforcement a été
attribué a 1’établissement d’interactions non seulement entre les nano-cristaux, mais
également entre la charge et la matrice, contrairement au caoutchouc naturel, et a une

¢ventuelle cristallisation a I’interface charge/matrice.

ANGELLIER (2005), il conclure que ce travail en présentant les limites et les
avantages de I’utilisation des nano-cristaux d’amidon comme charge de renfort dans une

matrice polymere. Les limites sont les suivantes :

- Les nano-cristaux d’amidon, en présence d’eau, sont trés sensibles a la température.

Des lors que le solvant de mise en ceuvre est I’eau, nous sommes contraints de travailler a des
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températures inférieures ou égales a 40°C. De ce fait, la mise en ceuvre de nanocomposites

amidon thermoplastique/nano-cristaux d’amidon est difficilement réalisable par extrusion.

- La température de dégradation se situe autour de 250°C. La stabilité thermique des

matériaux composites est limitée par cet aspect.

Les nano-cristaux sont sensibles a ’humidité, ce qui induit leur gonflement et une

réduction de leurs propriétés mécaniques.

- Les nano-cristaux d’amidon ont une forte tendance a floculer. Comme pour de
nombreuses nanoparticules, nous sommes confrontés a la difficulté de parvenir a bien les

disperser dans une matrice hydrophobe.

- Les interactions nano-cristaux d’amidon/matrice hydrophobe (caoutchouc naturel)
sont tres faibles. Cet aspect peut étre vu comme un avantage car il en résulte une
augmentation de la contrainte a la rupture sans une chute drastique de 1’¢lasticité des

matériaux.

- Les nano-cristaux sont issus d’une matiére premiere renouvelable, concurrengant

ainsi les charges minérales et celles dérivées des ressources fossiles.
- lls sont biodégradables.
- lIs sont disponibles en grande quantité, donc a relativement faible codt.
- Leur fabrication nécessite peu d’énergie.

2.2 Fabrication et caractérisation thermique d’un film biodégradable a base d’amidon
de mais
HAMADOUCHE et BOUARAB en 2017 ont décele que, les bioplastiques
biodégradables constituent une alternative pour remplacer les plastiques synthétiques
conventionnels. Cependant, les propriétés en général se retrouvent beaucoup plus médiocres
d’ou I’idée de les renforcer avec des renforts pouvant apporter les propriétés manquantes tout

en préservant, en partie, le caractere biodégradable.

Les auteurs ont réalisés ce travail pour un objectif d’¢élaboration la caractérisation
thermique des films plastique & base d’amidon, renforcés par I’argile. Les films obtenus au
cours de ce travail sont généralement homogeéne ayant une bonne cohésion, mines et ductiles.

Les analyses effectuées (la spectroscopie infrarouge (FT-IR), I'analyse thermogravimétrique
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(TGA), la diffraction des rayons x(DRX) et I’analyse calorimétrique (DSC)ont montré surtout
des ameliorations apportées par l'utilisation de différents taux de 1’argile sur les propriétés
thermiques par I’augmentation des températures de transition vitreuse et de dégradation avec
le taux de renfort. L’établissement de réticulation entre la matrice et le renfort a été confirmé
par la FT-IR et la DRX a montré I’augmentation de la cristallinité avec I’incorporation de

’argile et avec son taux.

L’objectif majeur de ce travail étant d’étudier I’influence du taux de I’argile bentonite
sur la stabilité thermique des films biodégradables a base d’amidon de mais. L’élaboration
des films composites a été réalisée au niveau du laboratoire par la méthode de casting dans
des conditions simples. Deux types d’amidon ont été utilisés pour la réalisation de la matrice
thermoplastique : L’amidon de mais et I’amidon de pomme de terre. Les films plastiques ont

été facilement démoulés des plaques de verre. Ils sont transparents ductiles et résistants.

Différentes analyses ont été réalisés sur les différents échantillons pour I’évaluation
des propriétés obtenus : D’abord les analyses par le MEB ont été effectuées pour 1’étude de la
morphologie des films. Ces derniers apparaissent généralement homogenes avec un léger

assemblage des renforts dans certains endroits.

L’analyse par la spectroscopie FT-IR prouve surtout 1’établissement de la réticulation

entre la matrice et le renfort a travers ’apparition du pic caractéristique au groupement Si-O.

L’analyse par diffraction des rayons X (DRX) montre I’augmentation de la partie

cristalline avec le taux de renfort : la nano-argile.

Le stabilité thermique a été étudiée et montré une ameélioration notable a travers les

analyses des propriétés thermiques :

- Les analyses thermogravimétriques (TGA) ont montré qu’il y a eu augmentation de

la température de dégradation avec le type de renfort.

- Les analyses par calorimétrie différentielle a balayage (DSC), montrent une

augmentation de la température de transition vitreuse.

Les résultats obtenus sont similaires pour les deux d’amidon avec une meilleure
amélioration pour ’amidon de pomme de terre. En fin, les auteurs ont conclure que le
renforcement avec [I’argile a amélioré certaines propriétés surtout thermiques avec

I’augmentation de la cristallinité qui prévoie une amélioration des propriétés mécaniques.
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3 Synthése d’un bioplastique a base de I’Amidon de Manioc

3.1 Films composites amidon de manioc-kaolinite
MBEY (2013), dans cette étude le chercheur a identifié¢ I’influence de la dispersion de
I’argile et des interactions argile-amidon sur les propriétés des films composites a base

d’amidon de manioc plastifié au glycérol et d’une argile kaolinique, comme charge minérale.

L’¢étude des propriétés macroscopiques des films composites permet d’établir que les
interactions a l’interface argile-amidon jouent un rdle majeur. L’argile apporte un effet
plastifiant qui s’explique raisonnablement par les deux mécanismes proposés : d’une part,
I’accroissement de la miscibilité argile/amidon par le biais d’une infiltration facilité du
glycérol transporté a I’interface par les particules d’argile et d’autre part, 1’orientation des
chaines de macromolécules par les particules d’argile dont les interactions avec le
polysaccharide interferent sur les interactions inter-chaine au sein de 1’amidon. L’ensemble

des résultats obtenus est cohérent avec ces mécanismes. Les faits observés sont les suivants :

e[a présence d’argile induit une augmentation de la plasticité qui se traduit par une
diminution de la Tg et une augmentation de 1’allongement a la rupture. Ces évolutions sont
associées a l’orientation des chaines du polymeére par les particules d’argile qui, de plus,
permettent une diffusion du plastifiant (Glycérol) a I’interface. Et du fait des interactions
argile amidon faibles, la mobilité des chaines de polymeres est facilitée. La variation des
interactions inter-chaines de I’amidon est observée en analyse infrarouge par la modification
des positions des bandes de vibrations des liaisons O-H, C-OH et C-H. Ces modifications
sont conformes avec une diminution des interactions chaine-chaine, sur les quelles interferent
les interactions argile-amidon faibles. L’effet induit par la kaolinite intercalée au DMSO

(diméthylsulfoxyde) est plus important du fait de sa dispersion plus fine.

Il en résulte un plus grand volume d’interface argile-amidon qui induit plus de liberté
de mobilité et sert de chemin a l’infiltration au plastifiant dont les interactions hydrogene

faibles avec 1’amidon participent a I’augmentation de la plasticité des films.

L’augmentation de la dose d’argile au-dela de 10 % en masse par rapport a la masse
d’amidon entraine une coagulation de la phase argileuse qui induit une diminution de I’effet

plastifiant apporté par I’argile.
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eLa diminution de la cristallinité, observé en diffraction X, de la matrice d’amidon
avec I’ajout de kaolinite est globalement conforme avec 1’effet plastifiant décrit ci-dessus, dd
a Dinterférence des interactions argile-amidon sur les interactions chaine-chaine. En
revanche, la morphologie des particules pourrait expliquer que les particules de 1’argile brute
diminuent plus fortement la cristallinité que les particules dé laminée. Ces dernieres, parce
que plus fines, pourraient étre a 1’origine d’un ordre local d’organisation des macromolécules

qui se traduirait par une cristallinité plus élevée mesurée dans les films.

elLes observations en microscopie optique et électronique révelent une relative

homogéneité des films, avec une bonne distribution de la charge minérale.

el es analyses thermiques par DSC et CRTA montrent que la présence d’argile accroit
la résistance a la décomposition thermique et, étant donné que 1’épaisseur de la barriére
détermine D’effet barriere, ces analyses corroborent la dispersion plus fine de la kaolinite

préalablement intercalée au DMSO

eLa prise d’eau confirme la dispersion fine de la kaolinite intercalée et met en
évidence, a forte humidité relative, que les interactions amidon-argile sont faibles car leur
rupture a forte humidité relative explique I’augmentation de la prise d’eau par la

condensation a I’interface et la contribution de la charge argileuse.

o] ’cffet barriére aux UV-visibles est significatif dés 2 % en argile et une conservation
significative de la transparence est observable jusqu’a 6 % en argile. La diminution de la
transparence rend également compte de la dispersion de la charge et confirme une dispersion

plus fine lorsque I’argile intercalée est utilisée

3.2 Elaboration et caractérisation des bio-films 2 base d’amidon de Manioc
BELIBI (2013). Des films composites ont été élaborés par la méthode du casting a
partir d’amidon natif de manioc. Ils ont été plastifiés par le glycérol et renforcés par des

charges minérales synthétiques de zéolithe Beta et de beidellite sodique.

Le principal objectif était d’utiliser des matériaux issus de la biomasse, en
I’occurrence 1’amidon de manioc, pour élaborer de nouveaux matériaux plus respectueux de

I’environnement de sorte qu’apres leur utilisation, ils se dégradent rapidement de fagon
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naturelle. Les principaux inconvénients des matériaux amylacés sont leur caractére

hydrophile et leurs faibles propriétés mécaniques.

Ce travail montre que les valeurs de la solubilité dans 1’eau et de la perméabilité a la
vapeur d’eau des échantillons renforcés par des nano-cristaux de zéolithe Beta lyophilisés
sont plus grandes que celles du film de controle. Une augmentation significative des
propriétés mécaniques, en particulier le module d’Young de ces films a aussi été observé.
Une amélioration de la perméabilité a la vapeur d’eau des films composites contenant des
cristaux de beidellite sodique et des films nano composites contenant des nano-cristaux de

zéolithe Beta a été trouvée. Tous les films ont été caractérisés par diffraction de rayons X.

- les films sont moins résistants a 1’eau lorsqu’ils contiennent plus de plastifiant dans
la mesure ou la teneur en eau, la solubilité dans 1’eau et la perméabilité a la vapeur des bio-
films augmentent avec I’augmentation de la concentration du plastifiant. Le glycérol s’insére
facilement entre les chaines d’amidon et agit comme agent de rétention d’eau et empéche
aussi la recristallisation de la matrice d’amidon d’ou ’augmentation de la teneur en eau et de
la solubilité dans I’eau des films. De plus, les propriétés mécaniques des bios films sont
fortement influencées par la concentration du glycérol. En effet, ’augmentation de la
concentration du glycérol dans les bios films entraine la diminution de la résistance

mécanique de ces derniers.
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Conclusion

Cette étude nous a permis de déterminer les différentes sources biologique (végétale)
d’extraction d’Amidon, ou les travaux discutés dans cette recherche bibliographique montre
que les végétaux les plus utilisés dans la fabrication des biomatériaux tels que les
bioplastiques sont la pomme de terre suivi de la mais et la manioc qui sont trés riche en
amidon. Les bioplastiques résulte de la plastification de 1’amidon sont biodégradable et

utilisable dans le domaine alimentaire.

L’¢laboration des films composites a été réalisée par la méthode de casting dans des
conditions simples a partir de I’amidon, avec plastification de ’amidon et renforcement.
L’amidon peut plastifier par ’eau, le glycérol et le dié¢thylephtalate, et de renforcer par
I’argile, les fibres longues de paille de blé, de chanvre et de linter de coton et des fibres
moyennes de cellulose, des charges minérales synthétiques de zéolithe Beta et de beidellite
sodique. En fin les produits obtenus ont été caractérisés par leurs propriétes mécaniques (en

flexion), physico-chimiques et morphologigues.

Les résultats obtenus, montrent que les plastifiants tels que le glycérol et le
diéthylephtalate jouent le role important puisqu’ils se mettent entre les molécules d’amidon et
facilitent donc leur mobilité les unes par rapport aux autres. Et les différents films obtenus
sont transparents et caractérisés par une faible résistance a I’eau et une forte biodégradabilité.
L’observation par microscopie a balayage a montré que I’ajout de plastifiant a amélioré les

propriétés des films préparés.

Les films de bioplastique fabriqués par I’amidon d’origine végétale sont caractérisés

par suivant :
- lls sont biodégradables.
- lIs sont disponibles en grande quantité, donc a relativement faible codt.
- Leur fabrication nécessite peu d’énergie.

- Les analyses thermogravimétriques (TGA) ont montré qu’il y a eu augmentation de

la température de dégradation avec le type de renfort.

- Les analyses par calorimétrie différentielle a balayage (DSC), montrent une

augmentation de la température de transition vitreuse.
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- La température de dégradation se situe autour de 250°C.
- Les nano-cristaux d’amidon, en présence d’eau, sont trés sensibles a la température.

- Sont sensibles a ’humidité, ce qui induit leur gonflement et une réduction de leurs

propriétés mécaniques.

- Le renforcement avec I’argile a amélioré certaines propriétés surtout thermiques
avec l’augmentation de la cristallinité qui prévoie une amélioration des propriétés

mécaniques.
- La présence d’argile induit une augmentation de la plasticité

- Les analyses thermiques par DSC et CRTA montrent que la présence d’argile accroit
la résistance a la décomposition thermique et, étant donné que 1’épaisseur de la barriére

détermine I’effet barricre,

- Les films sont moins résistants a 1’eau lorsqu’ils contiennent plus de plastifiant dans
la mesure ou la teneur en eau, la solubilité dans I’eau et la perméabilité a la vapeur des bio-

films augmentent avec I’augmentation de la concentration du plastifiant.

- L’augmentation de la concentration du glycérol dans les bios films entraine la

diminution de la résistance mécanique de ces derniers.

En fin ont conclure que les bioplastiques biodégradables constituent une alternative
pour remplacer les plastiques synthéetiques conventionnels. Cependant, les propriétés en
général se retrouvent beaucoup plus médiocres d’ou I’idée de les renforcer avec des renforts
pouvant apporter les propriétés manquantes tout en préservant, en partie, le caractére

biodégradable.
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