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32 | GOUNOUE KAMKUMO Raceline Assistant En poste
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35 | EDONGUE HERVAIS Assistant En poste

36 |ENYEGUE A NYAM Frangoise épouse Assistant En Poste

BELINGA

37 | EYEBE FOUDA Jean Sire Assistant En poste

38 | MBINACK Clément Assistant En Poste

39 | VONDOU DERBETINI Appolinaire Assistant En Poste

10- DEPARTEMENT DE SCIENCES DE LA TERRE (S.T.) (43)

1 | BILONG PAUL Professeur Doyen /Chef de
Département

2 | NZENTI Jean-Paul Professeur En poste

3 | BITOM Dieudonné Lucien Maitre de Conférences Doyen / UN

4 | FOUATEU Rose épouse YONGUE Maitre de Conférences En poste

5 | KAMGANG Pierre Maitre de Conférences En poste

6 |MEDJO EKO Robert Maitre de Conférences D.l.P.D. UYI

7 | MVONDO ONDOA Joseph Maitre de Conférences En poste

8 | NDAM NGOUPAYOU Jules-Remy Maitre de Conférences En poste

9 | NDJIGUI Paul-Désiré Maitre de Conférences En poste

10 |NGOS Il Simon Maitre de Conférences D.A.A.C./JUM
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14 | BEKOA Etienne Chargé de Cours En poste
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Barage Memve'ele
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20 |LIENOU Gaston Chargé de Cours En poste
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22 | MOUAFO Lucas Chargé de Cours En poste

23 | MOUNDI Amidou Chargé de Cours Inspecteur 1 MINIMDT

24 | NGO BIDJECK Louise Marie Chargé de Cours En poste

25 |NGUEUTCHOUA Gabriel Chargé de Cours En poste

26 | NJILAH Isaac KONFOR Chargé de Cours En poste

27 | NJOM Bernard de Lattre Chargé de Cours En poste

28 | NYECK Bruno Chargé de Cours En poste

29 | ONANA Vincent Chargé de Cours C. S. MINIMDT

30 |TCHAKOUNTE Jacqueline ép. NUMBEM | Chargé de cours En poste
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39 | TCHAPTCHET TCHATO De Pesquidoux | | Assistant En poste
40 | TEHNA Nathanaél Assistant En poste
41 | TEMGA Jean Pierre Assistant En poste
42 | ZO’O ZAME Philémon Assistant S.G. MINTP

Répartition chiffrée des enseignants permanents pddépartement (28 Mai 2013)

Département Nombre d’enseignants
Pr MC CC ASS Total
BC 2 (0) 6 (1) 16 (11) 16 (7) 40 (20)
BPA 7 (0) 6 (0) 14 (7) 20 (5) 47 (13)
BPV 1(0) 6 (0) 11 (3) 8 (5) 26 (8)
C.L 3(0) 14 (2) 9(1) 8 (2) 34 (5)
C.0O. 11 (0) 6 (1) 13 (6) 7 (1) 37 (8)
IN 1(0) 4 (1) 6 (0) 15 (4) 26 (5)
MA 5 (0) 2 (0) 19 (1) 13 (1) 39 (2)
MB 1 (0) 2 (0) 6 (3) 3 (0) 12 (3)
PH 3(0) 8 (0) 19 (3) 9(1) 39 (4)
ST 2 (0) 10 (1) 20 (3) 10 (1) 42 (5)
Total 37 (0) 64 (6) 133 (38) 109 (28)] 343(72
Soit un total de : 343 (71) dont
- Professeurs 37 (0)
- Maitres de Conférences 64 (6)
- Chargés de Cours 133 (38)
- Assistants 109 (28)

- () = Nbre de femmes.
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RESUME

Des films composites et nanocomposites ont étéosdabpar la méthode deasting a
partir d’'amidon natif de manioc. lls ont été pléés par le glycérol et renforcés par des charges
minérales synthétiques de zéolithe Beta et de ligddsodique. L'influence du type de charge,
de I'état de la charge (lyophilisé ou non-lyoplélsu séchage a I'air) ainsi que du taux de charge
sur les propriétés mécaniques et barrieres a lawag@'eau des films correspondants a été
étudiée. Les valeurs de la solubilité dans l'eaudetla perméabilité a la vapeur d’eau des
échantillons renforcés par des nanocristaux detkéoBeta lyophilisés sont plus grandes que
celles du film de contréle. Une augmentation sigatfve des propriétés mécaniques, en
particulier le module d’Young de ces films a auégt observée. Une amélioration de la
perméabilité a la vapeur d’eau des films compositedenant des cristaux de beidellite sodique
et des films nanocomposites contenant des narmmaxiste zéolithe Beta a été trouvée. Tous les

films ont été caractérisés par diffraction de ray®n

Mots clés: film composite ; film nanocomposite ; zéolithbeidellite ; propriétés barrieres a la

vapeur d’eau; propriétés mécaniques.

ABSTRACT

Composite and nanocomposite films were prepareccdsting method, using native
cassava starch. The films were plasticized withcglgl and reinforced with synthetic Beta
zeolite nanocrystals and Na-beidellite crystals. SMedied the effect of the filler contents and
type on the mechanical and water barrier propedfabe resulting films. We found that films
reinforced with lyophilized Beta zeolite nanocrystaresent both high water solubility (WS) and
high water vapor permeability (WVP) values compat@dhose of the pristine film. A drastic
increase of the mechanical properties, especialtile Young’'s modulus, of these films was also
observed. An improvement of the WVP was founddomposites prepared from Na-beidellite
crystals and for nanocomposites from non-lyophili&eta zeolite nanocrystals. All the films

were characterized by X-ray diffraction.

Keywords composite film; nanocomposite film; zeolite; baide; water vapour barrier

properties; mechanical properties.
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Introduction Générale

Notre environnement est envahi de matériaux usilepéotidiennement - les matériaux
d'emballage par exemple - qui ne se dégradent pagioprennent des dizaines, voire des
centaines d'années pour se dégrader. L'épuisemenéssources fossiles dont la conséquence
est 'augmentation sans cesse croissante du pnpétiale, la diminution drastigue du nombre
de décharges, le probléeme de pollution causée par matériaux plastigues non-
biodégradables a base de pétaleles matériaux composites et I'émission de geffeh de
serre sont des préoccupations d’environnement dédeloppement durable qui ont conduit a
des recherches a travers le monde entier pourdrodes solutions a la pollution due aux

matériaux d'emballage et aux matériaux composites

7

Environ 265 millions de tonnes de plastiques ont é ét
produits en 2011 dans le monde entier (soit 8408)ke@t leur production ainsi que leur
consommation continuent d'augmenter. La plupartete plastiques sont a base de pétrole
brut et une augmentation de leur production conalwihe augmentation de la consommation
de pétrole. Les déchets issus de ces plastiquegoquent une grave pollution de
I'environnement. Une des stratégies pour résouglngerableme de pollution est le recyclage
complet des déchets générés par les matériaux podgmssus du pétrole. Toutefois, le
recyclage de ces matériaux est limité et consomneequantité considérable d'énergie. En
outre, les plastiques ne peuvent pas étre recgdésfinitum ils sont doncin fine destinés a

étre incinérés ou enfouis dans des décharges.

La combustion des plastiques issus du pétrole pos@utre probleme, celui du
traitement des fumées, en particulier pour lestiglass contenant des halogenes ou du soufre,
et de la réduction des émissions du dioxyde deooable recyclage biologique ou
biodégradation des polyméres peut alors étre céristbmme une alternative aux procédures
de recyclage plus traditionnel, ce qui a pousséctiescheurs a synthétiser et a utiliser de
nouveaux polymeéres qui peuvent étre renvoyés ale dyiologique apres utilisation. Par
conséquent, lutilisation de biopolymeres naturgls sont facilement biodégradables
permettrait de résoudre ces problémes. C’est damgsmtexte qu’'on observe actuellement un
regain d'intérét pour le développement de matéribiaxiégradables issus de biopolyméres
naturels (Kaplan eal., 1993 ; Kaplan, 1998 ; Chandra et Rustgi, 198&jnbuchel, 2003 ;
Averous et Boquillon, 2004 ; Averous, 2008 ; GadpR001 ; Wee «il., 2006 ; Moon eal.,
2000 ; Okada, 2002).
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Parmi les biopolymeres naturels, 'amidon est a@rg§ comme la matiere premiére la
plus prometteuse pour [I'élaboration de nouveaux érimtx plus respectueux de
I'environnement, en particulier pour les applicasiae matériaux d'emballage et de matériaux
jetables (Mutungi eal., 2011 ; Ma eal., 2010 ; Hughes «l., 2009 ; Perdomo etl., 2009 ;
Blazek etal., 2009 ; Mathew et Abaham, 2007 ; Shujunakt 2006 ; Frost eal., 2009 ;
Wickramasinghe edl., 2009 ; Farahnaky etl., 2009). Ceci est d0 a sa faible densité, a son
caractére renouvelable et a sa biodégradabilitéplede) a sa disponibilité dans le monde
entier sous difféerentes formes et a faible cols pgncipaux inconvénients des matériaux
amylacés par rapport aux matériaux a base de pobgmgsus du pétrole, sont leur caractere
hydrophile et leurs mauvaises propriétés mécaniguésonduisent a une faible stabilité.
Afin de remplacer ces derniers matériaux par le&snprs, ces inconvénients doivent étre

contournés.

Le premier objectif de notre étude a consisté @agrt'amidon des tubercules de
manioc amerNlanihot Esculentpet de manioc arbust&énihot Glaziovij Mull.-Arg) et de
synthétiser les particules minérales de beidelie-et de zéolithe Beta qui ont servi
ultérieurement comme charges de renfort. Parminleisiples sources d’amidon, on retrouve
le manioc, qui est une plante de la famille deshiedpiacées largement cultivée dans les
régions tropicales et subtropicales. Le manioc stebast une espece sauvage de manioc dont
les tubercules présentent un bon rendement en amidamidon extrait et les particules

minérales synthétisés ont été caractérisés du geiatie structural et morphologique.

Le deuxiéme objectif de notre travail a été I'amtion des propriétés barrieres a la
vapeur d’'eau et des propriétés mécaniques des. filmsr y parvenir, nous avons incorporé
des nanoparticules synthétiques de zéolithe Beala eeidellite-Na dans des films a des taux
différents. Les films obtenus ont été caractérthégoint de vue structural, de la teneur en

eau, de la solubilité dans I'eau, de la perméahdlita vapeur d’eau et mécanique.

Le chapitre 1 de ce manuscrit présente I'état alet tles biofilms. La premiére partie
du chapitre est dédiée aux biopolyméres, ceux dswéndustrie pétrochimique et ceux issus
de ressources renouvelables. L’amidon étant laemeapremiere utilisée dans le cadre de ce
travail, la deuxieme partie du chapitre est corémersa description détaillée. Les films a base
de biopolymeres naturels et les différentes teclesgle leur mise en ceuvre sont développés
dans la troisiéme partie. Enfin les propriétésibegs a I'eau et les propriétés mécaniques des
films a base d’amidon sont abordées dans la derpintie du chapitre.
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Dans le chapitre 2 sont exposeés, en premiere pdesedifférentes techniques de
caractérisation, et en deuxieme partie, les diffisrgprotocoles expérimentaux utilisés au

cours de ce travail.

Le chapitre 3 est consacré aux résultats et sstausion générale. La premiére partie
du chapitre est dédiée a la caractérisation deidamextrait et des particules minérales
synthétisées. Les propriétés barrieres a I'eauéstamques des films en fonction du taux de
plastifiant sont présentées dans la deuxieme pautichapitre. Dans la troisieme partie, les
propriétés barriéres a la vapeur d’eau et mécasides films plastifiés en fonction du taux de
charge sont aussi présentées. Enfin la derniétie et réservée a la discussion générale et a

la conclusion.
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Notre environnement est envahi de matériaux @sliguotidiennement qui ne se
dégradent pas ou qui prennent des dizaines, vesecdntaines d’années pour se dégrader.
Parmi ces matériaux, les emballages alimentairesstitoent une part considérable.
L'épuisement des ressources fossiles, dont la qoesEe est 'augmentation sans cesse
croissante du prix du pétrole et le probleme déupoh causée pas des matériaux plastiques
non-biodégradables a base du pétrole sont des qu@aiions environnementales et de
développement durable qui ont conduit a un regamédét dans le développement des
matériaux biodégradables a partir de biopolymérasurals tels que les polyesters
biodégradables (Kaplan at., 1993 ; Kaplan, 1998 ; Chandra et Rustgi, 1998jnbuchel,
2003), les protéines (Averous et Boquillon, 200¥%verous, 2008 ; Garlotta, 2001) ou les

polysaccharides (Wee &k, 2006 ; Moon eal., 2000 ; Okada, 2002).

Dans ce rapport bibliographique, nous allons dangrémiére partie présenter I'état de
l'art des biopolyméres en général, et de I'amidanparticulier, celui-ci étant la principale
matiere premiére utilisée dans le cadre de cedigeti_a deuxiéme partie est dédiée aux films
a base de biopolyméres et aux principales techsigieemise en forme desdits films. Les
parametres influencant les propriétés barriereseaulet mécaniques des films a base
d’amidon sont abordés dans la derniére partie.

1 Biopolymeéres

Plusieurs définitions de biopolymére existent nw@gtaines sont ambiglies, mais il est
actuellement admis que les biopolymeéres sont deérimax biodégradables capables de se
dégrader par attaque microbienne (micro-organisntA9TM, 1994). En fonction des
conditions de dégradation (aérobique ou anaéropefugdu milieu, le matériau se décompose
en HO, en composés inorganiques, en,GDou CH et en une nouvelle biomasse. Les
biopolyméres peuvent étre regroupés en deux cadgen fonction de I'origine des matieres
premieres et des voies de synthese : les biopogsriesus de I'industrie pétrochimique et les

biopolymeres issus de ressources renouvelables.
1.1Biopolymeéres issus de ressources renouvelables

Ces biopolyméres sont une réponse élégante etantmypour remplacer les produits
dérivés du pétrole et s'adaptent a une démarcliédgoppement durable réel. Trois grands

groupes composent ce type de biopolymeres : lgsolyiméres d'origine bactérienne, les
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biopolymeres synthétiques non issus de la pétraehigh les biopolyméres issus de la
biomasse.
1.1.1 Biopolyméres d’origine bactérienne

lIs sont issus de la fermentation microbienne quisiste en la fabricationin situ »
de polymeéres qui s’accumulent dans le cytoplasmeedines bactéries placées dans des
conditions de fermentation, les matiéres fermeititessc étant principalement des sucres et
'amidon. Parmi ces biopolymeres, on a le polyhygtalcanoate (PHA) qui est le plus
couramment étudié, le polyhydroxybutyrate (PHB)pddyhydroxyvalérate (PHV) ou encore
le polyhydroxylbutyrate-co-hydroxyvalérate (PHBV).

Les polyhydroxyalkanoates (PHA) sont produits pcaligenes eutrophusou
Pseudomonas oleovoranSes bactéries produisent le monomemeétat de stress ; ce stress
peut étre créé par un exces en sucre et par unumagy 'un desutriments essentiels
suivants : azote, sulfate, phosphate, fer, magmésaw potassium. Danga cellule,
'accumulation de PHA apparait sous forme d’inaasi ou de granules danscgoplasme.

Les polyméres a base de PHA ont d’excellentes p@d@gr filmogenes. lls sont non
hydrosolubles et sont facilement industrialisallegait d’'un procédé de fabrication similaire
au polyéthylene ou polypropylene. Actuellemengdale limite a leur utilisation est leur colt
de production a cause de I'étape de purificatioregapéaction dans le fermenteur. Le
caractére hydrophobe des films de PHA, comparésfiamg polyosidiques ou protéiques,

donne de bonnes propriétés barriére a I'eau
1.1.2 Biopolyméres synthétiques non issus de la pétrochien

Encore appelés polymeres synthétiques ou chimithdtiques, ils sont obtenus par
voie fermentaire, par polymérisation de monomesess de produits agricoles. Le plus connu
est le poly acide lactique (PLA) qui est obtenu patlymérisation des molécules d’acide
lactique, elles mémes obtenues par la fermenté@mterienne des ressources renouvelables
('amidon par exemple).

1.1.3 Biopolyméres issus de la biomasse

Ce sont des matériaux extraits de la biomasse faégé animaux et micro-
organismes). Les polysaccharides tels que I'amigeanioc, mais, pomme de terre, ...), la
cellulose, la lignine, le chitosan (chitine desstagées) en constituent la famille la plus
importante. Une autre famille est constituée daémes et de lipides issus des animaux

(caséine, collagéne, gélatine), et de plantesdctidzirnesol, soja, gluten, zéine).




Rapport bibliographique

1.2 Biopolyméres issus de la pétrochimie

Ce sont des polyméres dont les monomeres sont tksusssources fossiles. Dans
cette catégorie, on a des matériaux biofragmergallles matériaux fragmentables et des
matériaux biodégradables.

Les matériaux biofragmentables sont obtenus arpaeti’association de polymeres
traditionnels d'origine pétrochimique tels que lelyéthylene et d’'un composé naturel
biodégradable qui peut étre I'amidon ou la cellalo®es pro-dégradants (catalyseurs)
peuvent étre ajoutés pour provoquer la rupture iciuendes chaines, permettant aux micro-
organismes de consommer I'amidon en laissant wnpok biofragmenté.

Les matériaux fragmentables sont une nouvelle oatgle polyméres dits oxo-
dégradables. Il s’agit d’'un polyéthylene contenant agent oxydant, tel que le dithio
isocyanate de fer, de nickel, de manganese oedease de nickel qui favorise la dégradation.
Par ailleurs, les additifs utilisés contiennentvami des métaux lourds et/ou des constituants
toxiques (dithio isocyanate) qui ne répondent pag aormes ni aux labels sur la
biodégradabilité des matériaux.

Les matériaux biodégradables sont obtenus a pddirpolymeres de synthése
biodégradables tels que la polycaprolactone (PQe),poly(ester amide) (PEA), le
poly(butyléne succinate-co-adipate) (PBSA), le flmlyylene adipate-co-terephthalate)
(PBAT). La plupart de ces matériaux répondent aanmes sur la biodégradabilité et certains

ont obtenu le label « biodégradable ».

Les principales caractéristiques des biopolymeresles des polyméres synthétiques

sont résumées dans le tableau ci-dessous.
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Composition Polymeres Polymeres biodégradables Polymeres
synthétiques (polymeres synthétiques + biodégradables
naturels) (Polyméres naturels)
Matiere premiére Renouvelable Seule une infimegast Renouvelable
renouvelable
Exemples Polyéthyléne (PE) PE + Amidon, Plastiques a base de
Polypropyléne, PE + Cellulose, etc, cellulose,
Polystyréne, etc, Plastiques a base
d’amidon
Biodégradabilité Pas du tout ou tres Seuls les polymeres naturels Excellente
mauvaise sont attaqués par des micro-
organismes
Photo- Addition de pro- Addition de pro-dégradants| Peut contribuer a la
dégradabilité dégradants qui qui provoquent la rupture biodégradabilité ou
favorisent une faible chimique et permettent 'accélérer
attaque chimique I'attaque des polyméres
naturels par des micro-
organismes
Prix Tres bon marché Tres cher actuellement
pour les produits Moyen mais s’améliorent aveg
courants les capacités de
production.
Propriétés Trés bonnes a trés Bonnes et variables
physiques et variables Variables selon les applications
mécaniques
Pendant la Des polluants Des polluants toxiques | Des polluants toxiques
combustion toxiques peuvent étre peuvent étre produits ne devraient pas étre
produits produits
Compostabilité Nulle Faiblement compostable Magorgment
compostable
Stable, possibilité de Moins stable, possibilité de| Instable. Des polluants
Dans les décharges  production de production de polluants ou| ou effluents toxiques
polluants ou d’effluents toxiques ne devraient pas étre
d’effluents toxiques produits
Recyclage Bon Mauvais Plutét mauvais, mais
peut étre amélioré

Tableau 1-1 : Comparaison des caractéristiqueditfésents types de polymeres (Bewa, 2006)

Malgré les multiples avantages que présentent lepolymeres naturels (excellente
biodégradabilité, absence de polluants toxiquemueelabilité,...) par rapport aux polymeres

synthétiques, ils présentent une mauvaise recyitéabi sont encore trés chers.

1.3Domaines d’application
Les biopolymeres ont de plus en plus d’applicatimlsistrielles (tableau 1-2) dues a
une tendance dans l'industrie a substituer legnp@les dérivés du pétrole par des composés

biodégradables.
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Biopolymeres Propriétés particulieres Applicaticitdees

Polymeres a base| Antistatique, anticondensation, toucher Emballages et sacs

d’amidon naturel
Polymeres a base de Transparences, antistatiques Emballages
cellulose

Polyméres a base de Comestibles, perméabilité sélective auxEmballages alimentaires

protéine gaz
Polymeres a base Siccativités Peinture, vernis
d’huile
Polymeres de Anticondensations, brillances, anti-
synthese a base bactériens Emballages, textiles

d’acide lactique

Polyesters Propriétés piézoélectriques, anti- Médical, matériau
bactériens (PHA) oxydants, insolubilité dans I'eau ostéosynthétique,

emballage rigide

Tableau 1-2 : Propriétés spécifiques des biopolgmeét les applications attendues (Jarroux, 2011)

Trois grands domaines d’application des biopolymémergent :

- Le domaine agricole

- Le domaine d’emballage

- Le domaine médical

Dans le domaine agricole, des films de paillageasebde biopolyméres s'imposent
progressivement. Leurs principales applicationd sta libération contrdlée de pesticides et
de nutriments, le conditionnement des sols, lagotamn de graines et de plants. Des gains
économiques et environnementaux évidents sont abtdém biodégradation rapidke situ de
ces films évite I'incinération habituelle des filmds paillage en thermoplastiques traditionnels
qui polluent I'environnement.

Dans le domaine d’emballage, on a les emballageseafaires et les emballages
industriels. Pour les applications dans le doma@entaire, ce sont principalement les
biopolymeres d’origine biologique qui sont utilis&s raison de leur caractére comestible. Des
biopolymeéres a base de polysaccharides sont atilss@sicomme matériaux de revétement de

films d’emballage. Le domaine industriel est dompa des produits de calage (Jarroux,

10
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2011) qui sont réalisés avec essentiellement dadan extrudé qui se présentent sous forme
de chips ou autres formes et qui sont destinébadrption de chocs.

Les premiéres applications des biopolymeres ontnéidicales (Wyart, 2011) d’autant
plus que leurs colts élevés de départ se justifiens ces applications a haute valeur ajoutée.
Des biopolymeres ont été développés comme implaris chirurgie vasculaire et
cardiovasculaire, comme matrice pour faire de tetriition contrélée de médicaments et
comme fils chirurgicaux résorbables.

Bien que leur utilité et leurs performances soiphis limitées que celles des
polymeéres conventionnels, les polyméres biodégtadalpmmencent a pénétrer avec succes
certains marchés de niche, voire de masse. Lesufactlés de ce succes résident dans le fait
gue les procédés de transformation de ces nouvpalymeres sont semblables dans de
nombreuses mises en ceuvre aux procédés tradibonRar ailleurs, certains produits
répondent déja aux performances techniques attendue
Dans le cadre de présents travaux, 'amidon étamtrincipale matiere premiere, nous lui

consacrons la section suivante.
2 L’amidon

L'amidon est un polysaccharide d’origine végétal@est la principale substance
glucidique de réserve des végétaux supérieursptésente une fraction pondérale importante
des matieres premiéres agricoles. On le trouve @nsrganes de réserve des plantes telles
gue les céréales (30-80 % de la matiere séche,(les)xubercules (60-90 % ms) et les

légumineuses (20-25 % ms).

Des études sont activement menées de par le msumdé&amidon pour différentes
applications (Mutungi eal., 2011 ; Ma etl., 2010 ; Hughes dl., 2009 ; Perdomo «l.,
2009 ; Blazek etl., 2009 ; Mathew et Abaham, 2007 ; Shujunakt 2006 ; Frost eal.,
2009 ; Wickramasinghe edl., 2009 ; Farahnaky eal., 2009 ; Gomand eal., 2010a;
Nwokocha etal., 2009 ; Che eal., 2008 ; Gomand eal., 2010b ; Charles «il., 2008 ;
Chatakanonda etl., 2003 ; Gunaratne, 2002 ; Demiateakt 2000 et Sriroth eal., 1999).
Dans l'industrie des composites et des nanoconmgmsitamidon peut étre utilisé comme
charge renforcante et/ou comme résine. A cause alebisdégradabilité et de sa
renouvelabilité, 'amidon est une solution aux peohes d’emballages plastiques. Dans
l'industrie alimentaire, I'amidon constitue la pripale source d’énergie pour I'alimentation

humaine et animale, c’est un composé nutritionhehdant, renouvelable et peu colteux.

11
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Avec des propriétés fonctionnelles souhaitées, ilam pourrait jouer un rdle dans
'amélioration de la qualité de différents prodwaignentaires et pourrait remplacer I'amidon
chimiguement modifié qui est couramment utilisé ddate nombreux produits comme
épaississant, gélifiant, liant, matieres sucranbems l'industrie agronomique, les résultats
d’études sur les amidons permettent de cultiveredpgces qui produisent I'amidon avec des
propriétés souhaitées. L'amidon est égalementsétillans d’autres nombreux secteurs
industriels : la production papetiere, I'industpilearmaceutique, cosmeétique, textile, etc. Il est
eégalement devenu ces dernieres années un candidemtipl pour la fabrication de

biocarburants.
2.3Composition et structure primaire de I'amidon

La composition et la structure de 'amidon, qui elégient de I'origine botanique, ont
fait 'objet de nombreuses revues bibliographig(gléon etal., 1998 ; Singh eal., 2003 ;
Hoover, 2001 ; Tester ., 2004 ; Liu etal., 2009 ; Karim, 2000 ; Jayakody &t, 2007 et
Morgan efal., 1995).

L’amidon est un hydrate de carbone de formule bbgté;(Os. Il est constitué a 98—99 %
d’'un mélange de deux polymeres naturels : 'amyktskamylopectine qui se composent de
molécules de-D-glucopyranose (ou-D-glucose ou encore anhydroglucose) et se pragente
sous forme cyclisée. L’amylose est une macromoééquisiment linéaire et 'amylopectine
est une macromolécule tres fortement ramifiée. dugses constituants (1-2 %) de I'amidon
sont les lipides, les protéines, les minéraux ghlesphore localisés aussi bien a la surface de
'amidon qu’a l'intérieur. Ces constituants, quaqmineurs et présents en faible quantite,

sont susceptibles de modifier les propriétés ploysiimiques de I'amidon.

Du point de vu du taux d’amylose (qui dépend dediae botanique), il existe trois types
d’amidon : I'amidon standard (20-35 % d’amylos€gmiidon cireux (moins de 15 %
d’amylose) et I'amidon mutant ou amylo (+ de 40 %nudylose). Certaines especes aux
génotypes dits mutés ont des teneurs en amylosdail#es ou tres élevées. C'est le cas du
mais cireux axy maizg (moins de 1 % d’amylose) et I'amylomais (prées && %

d’amylose).
2.3.1 L’amylose

L’amylose est une macromolécule essentiellementtaire constituée d'unités

D-anhydroglucopyranose liées principalement parl@désons de type. (1-4) (Figure 1-1).
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On trouve quelques points de branchement (liaisqis6)) [41]. Le nombre de ramifications

est d’autant plus élevé que la masse moléculatretlesée. Les deux extrémités ont des
fonctionnalités différentes. En position C4 se wmliextrémité non réductrice et en position
C1 I'extrémité réductrice due a une fonction hémialique de l'alcool secondaire terminal.
L’amylose native contient 500 a 6000 unités glutegjon l'origine botanique, réparties en
plusieurs chaines dont le degré de polymérisatiogem (DP) est de I'ordre de 500 et sa
masse moléculaire moyenne en poids est comprise &ft et 16 (Banks et Greenwood,

1975), ce qui est dix fois plus grande que celemEymeres conventionnels synthétiques.

CH,0  CH,0
a /3 2
H OH
O—
OH OH
A b

Figure 1-1: Structures chimiques de: (a) I'amglogh) D-glucopyranose. Représentation schématapie
'amylose (c) (Liu etl., 2009).

L’amylose a la spécificité de pouvoir complexer deslécules hydrophobes telles que l'iode,
les acides gras et les alcools. Sa conformatisoreimode de liaison lui permettent d’adopter
des formes hélicoidales comportant 6 unités deogki@ar tour, stabilisées par des liaisons
hydrogene intramoléculaire. L’'amylose peut étreagtd a partir de grains d’amidon dispersés
dans 'eau par complexation avec certains alcddthi@dch, 1945). L'amylose peut également
étre synthétisée iR vitro » par voie enzimatique (Ball el., 1998 ; Pfannemdller, 1987 et
Potocki-Veronese ., 2005).

2.3.2 L’amylopectine

L’amylopectine est I'amylose ramifiée (figure 1-Zlle est constituée de 10 000 a
100 000 unités reépétitives de glucose. En pludids®nsa (1 — 4) de 'amylose, 4 a 5 % de
points de ramifications sont présents dans I'angdtipe a travers des liaisons acétalg4
— 6). Son degré de polymérisation et sa masse mokont respectivement dans les
intervalles 9600-15900 et a0° en fonction de I'origine botanique de I'amidon. feasse
molaire élevée de 'amylopectine et sa structuraifiée réduisent la mobilité des chaines

polymériques.
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CH,0 CH, CH,0
0, 0,

OH H OH
oH OH oH

Figure 1-2 : Structure chimique et représentat@@matique de I'amylopectine (Liu &lt, 2009)

Plusieurs modeles ont été proposés pour schématigermacromolécule
d’amylopectine. Actuellement, le modele accepté lestnodele en grappes (Kainuma et
French, 1972 ; Robin «l., 1975 et Hizukuri, 1986). Ce modéle est constdeéchaines
intérieures longues (chaines B ou chaines L) de4BR 55, qui forment I'ossature de la
macromolécule, de chaines extérieures courtesn@hai ou chaines S) de DP moyen 14 — 18
lites au reste de la molécule par leur unique extééréductrice et de I'unique chaine C par
molécule, de DP > 60 qui porte I'extrémité rédwerde la macromolécule. Les chaines B
supportent les « grappes » constituées des chAines différences de structure fine existant
entre les molécules d’amylopectine de diversesir@#ybotaniques portent essentiellement
sur le rapport chaines longues L sur chaines 6rt€e rapport en nombre est de 5 — 6 pour

les amylopectines de tubercules et de 8 — 10 psuarhylopectines des céréales.

ﬂ Chaine B

Chaines A

Grappe élémentaire

Figure 1-3 : Modéle de structure en grappes deyfapectine (Robin eal., 1975).
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2.4Morphologie et structure fine de 'amidon

2.4.1 Morphologie des grains d’amidon

L’amidon se présente, aprés extraction et purificatsous la forme d’'une poudre
blanche insoluble dans I'eau froide. Cette pouere,fonction de I'origine botanique, est
constituée d’entités microscopiques dense$,b) de stockage d’amidon dont la taille varie
de 1 a 10Qum. Ces entités sont appelées des grains d’amidteueforme varie aussi en

fonction de leur origine botanique.

Observés en microscopie optiqgue a lumiére polarigge grains d’amidon sont
biréfringents et présentent une croix de Malte destbranches se rejoignent au niveau du
hile (point de départ de la croissance du graiméian) (Biot, 1844). La biréfringence est
positive ce qui implique une organisation radias @¢haines macromoléculaires au sein du

grain.

Figure 1-4 : Observations par microscopie électromia balayage des grains d’amidon de manioc (paret
microscopie optique en lumiére polarisée des g@énsais cireux (b) (Valbiom, 2011).

2.4.2 Ultrastructure des grains d’amidon

L'organisation du granule d’amidon est trés comelekdépend fortement de I'origine
botanique. Avec le développement des techniquesatyse et I'utilisation des microscopies
plus résolutives, les différents niveaux d’orgatisadu grain d’amidon ont été révélés en
étudiant les résidus de I'hydrolyse acide ou enziyna ménagée de grains d’amidon.
L’observation en microscopie électronique en traasion (MET) de coupes ultrafines de tels
grains montre une organisation de type « oignommstituée de couches concentriques
formées d’anneaux de croissance alternativemeni-aistallins et amorphes (Figure 1-5).
La taille et le nombre de ces anneaux de croissaépendent de l'origine botanique
(Kainuma et French, 1972) et leur épaisseur vaigad a 400 nm (Yamaguchiadt, 1979).

15



Rapport bibliographique

Figure 1-5 : Image MET d’une coupe ultrafine d’uaig d’amidon de mais cireux partiellement hydrélgs
I'acide chlorhydrique (inclusion dans une résirmprée par une solution aqueuse d’acétate d'uraatydie
citrate de plomb) (micrographie : I. Paintrand, GER/) (Angellier, 2005).

L’existence des anneaux de croissance a été cadipar diffraction de rayons X aux
petits angles (SAXS) (Oostergetel et van Brugg&89) Donald eal. (1997) ont proposé un
modele d’organisation du grain d’amidon reprenaffiérbntes échelles structurales (figure 1-
6). L'épaisseur des répétitions semi-cristalling@s-(10 nm) correspondrait a la structure en
grappe de I'amylopectine. Les lamelles cristallisesaient constituées de courtes chaines
d’amylopectine tandis que les lamelles amorphesiesgr constituées des points de

branchement.

Crystaliine
lamella

Figure 1-6 : Représentation schématique de latsneidamellaire des grains d’amidon (Donaldakt 1997).
(A) : Paquets de lamelles microcristallines séppegsles anneaux de croissance amorphes. (B) :aguandies
des régions amorphes et cristallines. (C) : Straesten double hélices formées par des chaineseatiscde
I'amylopectine qui donnent lieu a des lamellesaltises.

Les couches semi-cristallines ont-elles mémes troetsre lamellaire (Yamaguchi et
al., 1979). Les lamelles sont tangentes aux anneausralssance et a la surface du grain.
Gallant etal. (1997) ont proposé un modele ou les lamellesiesgrarganisées au sein de
blocs sphériques (« blocklets ») ayant un dian@repris entre 20 et 500 nm, selon l'origine
botanique et leur localisation dans le grain d’amidCe modele est basé sur des observations
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réalisées par microscopie électronique a balay®tieB], a transmission (MET) et a force
atomique (AFM). Depuis quelgues années, des étunmsees par microscopie a force
atomique sur la surface des grains d’amidon (Baldstal., 1998) et au sein de leur structure
(Ridout etal., 2002 ; Ridout eal., 2003 ; Ridout eal., 2004 et Oostergetel et van Bruggen,
1989) ont permis de renforcer ce concept de « btk proposeé par Gallanta&t La taille
des blocklets d’amidon de blé (type cristallin Agrie de 10 a 50 nm (Baldwin at., 1998)
alors que les amidons de pois lisse (type crist@8)) forment des blocklets beaucoup plus
importants avec une taille variant de 200 a 300 nm.

Crystalline
Hard Shell

Semi-crystalline
Soft  Shell

Whole Granule

Crystalline _.p.b

Hard  Shell QIR 5 sl ancaatt i

Semi-crystalline f}@‘ _ i

Soft Shell : .
Ay ‘
\/ Large  Small
Amorphous Blocklet  Blocklet
Channels

Figure 1-7 : Organisation du grain d’amidon enagchlets » (Gallant etl., 1997).

L’amylopectine constituerait le support des struesucristallines. Les courtes chaines
d’amylopectine ont un DP suffisant pour former desibles hélices, elles mémes associées
parallelement pour former des grappes. Les grapjpeganisent pour former des lamelles
d’épaisseur comprise entre 9 et 10 nm, caractéripéae l'alternance de régions cristallines
(doubles hélices) et de régions amorphes (pointsralechement). L’amylose permettrait de
relier entre eux les blocklets et améliorerait daistance du grain d’amidon (Ridoutast,
2003). Des études de dureté locale réalisées pRMI'sur la section des grains d’amidon
ainsi que le mouillage et le gonflement de cesi@estont permis de localiser un matériau
cristallin et amorphe dans le grain d’amidon (Ridetal., 2002). Les analyses détaillées de
la structure interne des grains d’amidon de porsA¥aM ont montré que les blocklets sont
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distribués uniformément et que les anneaux amorpeesroissance résultent des défauts

localisés dans la croissance des grains (Ridalt,e2004).
2.4.3 Structure cristalline des grains d’amidon

L’analyse par diffraction de rayons X (DRX) montpee I'amidon est un polymere semi-
cristallin. L'amylose et les points de ramificatiaie I'amylopectine forment les régions
amorphes tandis que les courtes chaines ramifiée$achylopectine forme les phases

cristallines.

Les amidons natifs peuvent étre classés en trpestgristallins selon leur diagramme de
diffraction : types A, B et C (figure 1-8). Le typge caractéristigue des amidons de céréales
(blé, mais, riz), est favorisé par de courtes dwmiatérales et des points de ramifications
proches les uns des autres. Le type B, caractgristies amidons de tubercules et de céréales
riches en amylose, est favorisé par des longudaehatérales et des points de ramifications
distants les uns des autres. Le type C est caisdirige des légumineuses, mais aussi des
céréales cultivées dans des conditions spécifiqagempérature. C’est un mélange des types
A et B (Banks et Greenwood, 1975 ; Sarko et WuBL%rench, 1984 ; Veregin ak, 1986 ;
Blanshard, 1987 ; Gidley et Bulpin, 1987 ; Zob&88a ; Zobel, 1988b ; Zobel, 1992 ; Gernat
etal., 1990 ; Imberty eal., 1991 ; Cairns adl., 1997 ; Biliaderis, 1998 ; Buléon &, 1998 ;
McPherson et Jane, 1999 et Sevenal.e2002). Aux trois types cristallins observés plegr
amidons natifs, il convient d'ajouter le type V (dé&llemand « Verkleiterung »,

gélatinisation), caractéristique des amidons ajpaéiement thermique.

m,__ﬂruk_..-f{\/\j\‘-ﬂ—j\\«u Type A
I__,ﬁ A JUU} A Type B

!

Intensite

A M
_J(,'L__/'\J\____J"‘J v w \\_/\1‘_, Typg{:
P - L. L | I PR B
5 10 15 20 25 30
2 thétas

Figure 1-8 : Diffractogrammes de rayons X des amsdie type cristallin A, B et C (Lafargue, 2002).
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Les polymorphes A et B se distinguent normalemante fortes réflexions a certains

angles et des réflexions additionnelles a d'auamegles. Le tableau ci-dessous présente les

angles de diffraction caractéristiques de certamilons.

Nature Radiation 2(°) Type cristallin Références
manioc recristallisé Cuk(r =0,154 10, 11, 15, 17, 18, A+B Mutungi et
nm) 20, 23, 26, 30, 33 al., 2011
blé Cuka (A= 17,6 ;19,9;20,8; A Blazek et
0,15418 nm) 26,7 al., 2009
mais Cu k(A =0,1542 15; 23 A Cheetham et
nm) Tao, 1998
pois Cukoe (A= 6;15;17;22;24 B Xie etl.,
0,15406 nm) 2011
pois Cuka (A =0,154 5,7,15,1,;19,9; A+B Li etal.,
nm) 22,1 2011
Polygonatum CoKa (A=
multiflorum ; 0,178901 nm) | 5,6;17;15;22;24 B Ma etal.,
Angelicadahurica 2010
Trichosanthes CoKa (A= 14,8 ;16,9 ; 23,1 C Ma etal.,
Kirilowii 0,178901 nm) 2010
Pomme de terre CuK(A=0,154 | 15;17;20;22; 24 B Mathew et
nm) Abraham,
2007
Fritillaria CoKa(r= 6,6;17;23;26; B Shujun et
0,178901 nm) 28 ; 30 al.,2007
Discorea opposita, CoKa (A= 6,5,17,8; 20,1, C Shujun et
Thunb 0,178901 nm) 27,4 al., 2006
Igname n.i. 55;17;22; 24 B Gunaratng,
2002
Innala n.i. 55:;17;18;20; C Jayakody et
23,5 al., 2005
Pois natif Cuk (A=0,154 54;14,8;17,8; B
nm) 19,4 ;21,2 Chen etl.,
Nanocristaux CuKa(A=0,154 | 9,7;11,4;17,8; A 2008
d’amidon de pois nm) 22,9; 23,8

Tableau 1-3 : Angles de diffraction caractéristgjdes polymorphes A et B.

L’allure du diffractogramme de rayons X de I'amidd@pend de la teneur en eau des

grains au cours de la mesure (Figure 1-9). Plusitlan est hydraté, plus les raies s’affinent

jusqu’a une certaine limite. L’eau fait donc paihé&grante de I'organisation cristalline des

amidons de types A et B. Le taux de cristallinie2l/@midon varie de 15 % a 45 % selon

I'origine botanique (O étant la référence pour uastédriau totalement amorphe et la référence

100 étant pour un matériau parfaitement crista{fopel, 1988b).
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Figure 1-9 : Influence de la teneur en eau suédalution du spectre de diffraction des rayonsufidimidon de
pomme de terre (Buléon ak, 1982).

L’intensité des pics de diffraction et les diagraesrde diffraction des amidons de type B
augmentent a partir d’'une teneur en eau de 10 &b@sin maximum de 33 % (Clevenatt,

1978). Pour les polymorphes A et B, les chainegslnes di-glucose s’organisent en doubles
hélices comportant 2x6 unités glycosyl par touguffe 1-10). Chaque double hélice est
disposée parallelement a sa voisine avec un décdlag demi-pas selon I'axe de la double
hélice. Cette structure est stabilisée par desactiens de Van der Waals et des liaisons

hydrogene.

Figure 1-10 : Modele de la double hélice d’amyltizebel, 1988b).

La principale différence entre ces deux princippabymorphes réside dans I'empilement des
doubles hélices dans la maille cristalline et largité d’'eau présente entre les doubles
hélices. Le polymorphe de type A est relativemdas gompact avec une faible teneur en
eau, tandis que le polymorphe de type B a unetstei@lus ouverte contenant un noyau

hélicoidal hydraté (Tester ek, 2004). La structure du grain d’amidon peut vadie hile (au
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centre) a la périphérie (Sevenouakt 2002). Certains pois aux génotypes mutants, maoint
des proportions différentes des polymorphes de &/t de type B au sein du grain d'amidon
et servent de modeéles utiles pour comprendre Uéeol des différents polymorphes
(Bogracheva etl., 1999 et Hedley «tl., 2002). En effet, les centres de granules d'amétio
pois sont riches en polymorphe de type B tandislesi@égions périphériques sont riches en
polymorphe de type A (Bograchevaatt, 1998). Cheetham et Tao (1998) ont observé une
transition du polymorphe A au polymorphe B au s#@$ grains de mais, cette transition
s’accompagnant d’une diminution de la cristalliréted’une augmentation du taux apparent

d’amylose.

Figure 1-11 : Polymorphes de types A et B de I'asgl(Sarko et Wu, 1978).

Le polymorphe de type A se caractérise par unelemaibnoclique (a=2,124 nm; b =1,172
nm et ¢ = 1,069 nm) (Popov &t, 2006). Chaque double hélice a six voisines, &mainsi
une structure plus dense. En revanche, le polyneof®hse caractérise par une maille
hexagonale (a = b = 1,85 nmyet 120°). Chaque double hélice a trois voisines. hélices
sont disposées autour d’'une cavité centrale quiiemdndes molécules d’eau (Imberty et
Perez, 1988).

2.5Comportement hydrothermique des grains d’amidon

Le grain d’amidon, lorsqu’il est chauffé en présend'un exces deau a une
température supérieure a 60°C, passe successivepesit trois états: gonflement,
gélatinisation et solubilisation. Un gel physiqeeferme au cours du refroidissement : c’est la

rétrogradation.
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2.5.1 Gélatinisation

La gélatinisation ou I'empesage correspond a unflgment irréversible et une
solubilisation partielle du grain d’amidon en prése d’'un excés d'eau et a des températures
supérieures a 60°C. Lors du chauffage, les grdamidon absorbent de I'eau dans les zones
amorphes. Ce gonflement conduit a la déstructurata grain (rupture des liaisons
hydrogene dans les zones cristallines, dispard®ta Croix de Malte). Au fur et & mesure de
la rupture des liaisons hydrogéne, I'amylose ddfimrs du grain et se solubilise dans le
milieu : c’est la phase d’empesage qui conduitcddténtion d’'un empois d’amidon. Cet
empois est une suspension dans laquelle les gddansidon gonflés constituent la phase

dispersée, et les macromolécules solubiliséesadgylose forment la phase continue.

En milieu fortement hydraté (teneur en eau supgiau70 %), I'analyse enthalpique
différentielle (AED ou DSC) met en évidence un géhdame de fusion qui correspond a une
transition thermique du premier ordre. Il s’agituike transition ordre (structure semi-
cristalline) — désordre (structure amorphe). Le fie I'endotherme correspond a la
température de gélatinisation, elle est notgeElle dépend de l'origine botanique et de la
teneur en eau. L’évolution caractéristique des #hatmes en fonction de la teneur en eau est
présentée ci-dessous (figure 1-12) dans le casadedbn de pomme de terre (Donovan,
1979).

LI

+———ENDOTHERMIC HEAT FLGW

:m}__h" c

| D I A il L | T - | I
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TEMPFERATURE (TC.)

Figure 1-12 : Thermogrammes d’analyse enthalpidfiérdntielle de I'amidon de pomme de terre a défites
teneurs en eau (de bas en haut, 0,28 a 0,81) (2o0n@979).
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En milieu faiblement hydraté (teneur en eau intéeea 70 %), les meécanismes de
transformation de I'amidon deviennent complexesdenxieme endotherme (M1) est mis en
évidence par AED (Donovan, 1979). Les deux endothsr(G et M1) ont été observés pour
de nombreux amidons (pomme de terre, mais nornaal aireux, amylomais, pois lisse, pois
ridé, etc) mais leur origine est interprétée ddéf@ment. Pour Donovan (1979) et Blanshard
(1987), les deux endothermes correspondent respaant a la gélatinisation en excées d'eau
et a la fusion en milieu peu hydraté. Biliaderigle{1986) associent le deuxieme endotherme

a une fusion hors équilibre.
2.5.2 Rétrogradation

La rétrogradation désigne la réorganisation stratdu(ou recristallisation) qui s'opere
lors du refroidissement d’'une suspension d’amidésirdcturé. Au cours du refroidissement,
lorsque la concentration du polymére est suffisgnté %), un gel blanc opaque se forme :
c’est la gélification. Elle s’effectue en deux é&sgMiles etal., 1985) caractérisées par une
transition du type pelote statistique/double hélame niveau des segments de chaines
polyméres puis par une cristallisation par empileimges chaines (Buléon et, 1990).
L’amylose gélifie rapidement (Miles at., 1985) alors que la gélification de 'amylopeetin
est plus lente et limitée en raison de sa structwemchée (Ring etl., 1987). Les gels
d’amidon peuvent étre assimilés a des matériauxposites avec un gel d'amylose comme

matrice et les fantdmes de grains riches en amgtogecomme renfort.

Les gels sont formés de deux phases et la conposie chacune d’elles dépend
principalement du degré de gélatinisation et dupoap amylose/amylopectine du grain
d’amidon (Buléon etal., 1990 ; Ring etal., 1987 et Leloup eal., 1991). La fusion de
'amylose recristallisée a lieu vers 120°C alor® dgs cristaux rétrogradés d’amylopectine
fondent a basse température (Milealet1985). Les structures cristallines rétrogradéd de
type B quelle que soit la macromolécule. C’estd@ogradation qui gouverne la formation

des films a base d’amidon.
3 Films a base de biopolymeres naturels

Ces derniéres années, on rencontre frequemment ladittérature liee aux emballages
des mots tels que « biodégradable », « biocompatibk compostable », « durable », « vert »
et « biopolymeéres ». Cela reflete les préoccupatiole la société sur les problémes

environnementaux causés par les déchets solidediodégradables et I'épuisement des
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ressources naturelles. Bien que les produits a daspolyméres synthétiques issus de la
pétrochimie aient été largement utilisés dans uasété de matériaux d'emballage, ils
deviennent une source importante de déchets apuésutilisation en raison de leur faible

biodégradabilité.

Avec la demande croissante des consommateurs peulidnents de haute qualité et des
préoccupations sur des ressources naturelles ésigt I'environnement, l'utilisation des
ressources renouvelables pour produire des matéridlamballage biodégradables /
comestibles qui peuvent maintenir la qualité deslpits et réduire le probléme d'élimination
des déchets est largement explorée. Par conséquest, varieté de biopolymeres
renouvelables tels que les polysaccharides, legipes, les lipides et leurs composites, issus
de ressources végétales et animales ont été étpdigsle développement des matériaux
d'emballage comestibles / biodégradables pour wmepl leurs homologues non-
biodégradables issus de la pétrochimie (KrochtBeetMulder-Johnston, 1997 et Kester et
Fennema, 1986). Les matériaux d'emballage procummtprotection physique et créent de
bonnes conditions physico-chimiques essentiellag pane durée de vie satisfaisante des
produits.

Le systeme d'emballage, doté de propriétés basri@néeau et aux gaz et de propriétés
mécaniques appropriées, empéche la détérioratioproduit due a des facteurs physico-
chimiques ou biologiques et maintient la qualitébglle au cours du stockage et de la
manutention. Apres leur durée de vie utile, ilssihaitable que les matériaux d'emballage se
biodégradent dans un délai raisonnable sans cadserproblémes de déchets sur
I'environnement. Dans ce sens, les matériaux dkagleaa base de biopolyméres améliorent
la qualité et prolongent la durée de vie du pro@uitréduisant au minimum la croissance
microbienne dans celui-ci. lls peuvent servir nenleament comme barriéres a I'humidité, a la
vapeur d'eau, aux gaz et aux solutés, mais aussi ge vecteurs de certaines substances
actives. En outre, les films biopolyméres permetiéncorporation d’'une grande variété
d'additifs tels que les antioxydants, les agentgoagiques, les agents antimicrobiens, les
couleurs et d'autres nutriments (Han, 2000 ; Baidi®94).

Parmi les biopolymeres naturels, I'amidon est abér& comme la matiere premiere la
plus prometteuse pour [|'élaboration de nouveaux érmatx plus respectueux de

'environnement a cause de sa faible densité, de aactére renouvelable et de sa
biodégradabilité, de sa disponibilité a traversende sous différentes formes et a des faibles
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colts. Cependant, les propriétés mécaniques eteteara la vapeur d'eau relativement
pauvres des films biopolymeres sont a l'originen@'limitation majeure a leur utilisation
industrielle. Les films a base de protéines et digaccharides possedent en général de
bonnes propriétés barrieres a I'oxygéne a faibieiditeé relative et ont de bonnes propriétés
meécaniques, mais leurs propriétés barrieres agawad’'eau sont médiocres en raison de leur
caractére hydrophile (Kester et Fennema, 1986 ;, 2800 ; Baldwin, 1994 et Avena-
Bustillos et Krochta, 1993). Des efforts de recherportant sur I'amélioration des propriétés
meécaniques et barrieres a la vapeur d'eau desdilbase de biopolyméres naturels sont faits
(Rhim, 2004a ; Rhim, 2004b et Rhim et Weller, 2000)

Les avantages des films a base de biopolyméreselsatsur les matériaux plastiques
conventionnels sont nombreux. On peut citer enturea leur comestibilité et leur
biodégradabilité ; leur amélioration des propriébéganoleptiques des aliments telles que
'apparence, I'odeur, la saveur ; leur faible cefitleur abondance et leur renouvelabilité
annuelle (Rhim et Perry, 2007).

3.1Films a base de polysaccharides

Les films a base de polysaccharides, aussi apfielésa base d’hydrates de carbone,
sont des polymeres hydrophiles et présentent dendras faibles propriétés barrieres a
'humidité (Rhim et Perry, 2007). Une variété ddypaccharides et leurs dérivés ont éte
utilisés comme matrices filmogénes biodégradatiesomprennent 'amidon et ses dérivés,
la cellulose et ses dérivés, les alginates, lefinees; le carraghénane, le chitosane et divers
gommes (Krochta et De Mulder-Johnston, 1997 etdéfestt Fennema, 1986). La plupart des
efforts pour améliorer les propriétés de ces fitmsété, a l'origine, consacrée a la cellulose et
a l'amidon. En tant que biopolyméres, ces polysaidds sont d'un intérét primordial en
raison de leur disponibilité et de leur colt refatent faible, mais la faible élasticité de ces

matériaux est un inconvénient important qui linhéer application.

Le mécanisme majeur de formation de films a base piddysaccharides
est la rupture des segments polymeres et la refammdes chaines polymeéres dans la matrice
filmogene ou dans le gel par évaporation d'un stleacréation de liaisons hydrogéene (Rhim
et Perry, 2007).
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3.2Films a base de protéines

Les protéines présentent des propriétés avantagydass la préparation d'emballages
bio telles que leur capacité a former des résdaux,plasticité et leur élasticité. La capacité
filmogene de plusieurs substances protéiniquestiis€e dans des applications industrielles
depuis de longues dates (Cucakt 1997). Les anciens Egyptiens, les Chinois, lex§ les
Romains ont utilisé la caséine dans la colle esorade sa résistance a l'eau. La caséine a
également été utilisée dans les peintures, leofiisi en cuir et les revétements de papier. La
zéine de mais a été utilisée comme revétement lddfiabrication d'encres d'imprimerie, le
revétement interne des papiers sulfurisés. Laigélatété I'un des premiers matériaux utilisés
dans la formation des parois polymeres des capsiales la micro-encapsulation (Baldwin,
1995).

Des études sur le potentiel de formation de filmzage de protéines de différentes
plantes se sont principalement concentrées suro#ipe de soja (Sobral at., 2005), le
gluten de blé (Gontard et Ring, 1996) et des pnetextraites du sorgho, du riz, d'arachides,
de zéine de mais et de pois (Cu@let1997). Les protéines issues de sources anirtedles
gue le collagéne, la gélatine, la protéine mydfdire de poissons, la kératine, le blanc d'ceuf,
la caséine et la protéine de petit lait sont égatenutilisés pour la préparation de films
biodégradables / comestibles (Krochta et De Mullibdraston, 1997 et Kester et Fennema,
1986).

3.3Films a base de lipides

Les substances lipidiques telles que la cire dlabda cire de cadellila, la cire de
carnauba, les triglycérides, les monoglycéridesydess les acides gras, les alcools gras, les
esters de saccharose et d'acides gras, ainsi gugsiees telles que la gomme-laque et des
résines terpéniques sont utilisés comme matiel@®denes comestibles (Rhim, 2004a). Le
principal avantage des films comestibles a baskpatkes est leurs caractéristiques barrieres
élevées en raison de leur polarité relativemerttldaiCependant, ils ont des propriétés
barriéres a I'oxygene limitées et |'utilisationgiaisses comme revétements protecteurs pour
des aliments peut avoir des inconvénients, telslguancissement des matieres grasses des
aliments (Kamper et Fennema, 1984). Comme les raaiedipidiques ne sont pas des
polymeres, ils ne forment généralement pas des fdohésifs et autonomes. Cependant, ils

peuvent étre utilisés pour recouvrir des surfatieseataires ou des médicaments pour fournir
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une barriere contre I'hnumidité ou pour fournir ucemposante anti-humidité d'un film

composite.
3.4Films composites

Les films a base de protéines et de polysacchamtsd’excellentes propriétés
barriéres a I'oxygene et au dioxyde de carbonealisague leur résistance a la transmission de
la vapeur d'eau est limitée en raison de leur tam@diydrophile. La plupart de ces films ont
egalement des propriétés mécaniques souhaitéeguicées rend utiles pour améliorer
I'intégrité structurelle des produits fragiles. #ontraire, les films lipidiques sont résistants a
I'humidité, mais leurs propriétés mécaniques saiérieures a celles des films protéiniques et
de polysaccharidiques. Des films composites conéeh a la fois des lipides et des
composants hydrocolloides (protéines ou polysaa#sr afin d'exploiter les avantages des
lipides et des composants hydrocolloides. Quanobstacle a la vapeur d'eau est souhaité, le
composant lipidique peut remplir cette fonctionralque le composant hydrocolloide offre la

résistance mécanique nécessaire.
3.5 Additifs

Des plastifiants et d'autres ingrédients sont cagwi avec les biopolyméres
filmogenes pour modifier les propriétés physiquaspour ajouter des fonctionnalités aux
films. Les plastifiants sont des agents de faibteédp moléculaire incorporé dans les
matériaux polymeres filmogénes pour augmenterrebelllité et la traitabilité du film (Kester
et Fennema, 1986 et Krochta, 2002). lls provoqueet augmentation du volume libre de la
structure du polymere ou la mobilité moléculainené' matrice polymeére et une diminution de
la proportion régions cristallines / régions amaplet un abaissement de la température de
transition vitreuse (Krochta, 2002 ; SothornviKebchta, 2000). Parfois, d'autres ingrédients
tels que des antioxydants, des antimicrobiensndeaceutiques, des aromes et des colorants
sont ajoutés dans des solutions filmogenes poliseéaes emballages actifs (Han, 2003).

Ces matiéres premiéres naturelles sont abondantesouvelables, et
biodégradables, ce qui fait d’elles des matiéresnpmres attrayantes pour des plastiques
ecologiques. Toutefois, I'application des plastgjadase de biopolymeres naturels est limitée
en raison de leurs propriétés mécaniques et besri@da vapeur d'eau qui sont inférieures a
celles des plastigues synthétiques issus de laghétnie (Krochta et De Mulder-Johnston,
1997).
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3.6 Mise en forme des films

Deux technologies de base, a savoir les procédesopa seche et les procédés par

voie humide, sont utilisées pour la préparatiofildes a base de biopolymeéres.
3.6.1 Procédés par voie seche

Ces procedeés sont basés sur les propriétés thiexstigpes de
certains biopolymeres. En effet, certains biopolygsé manifestent un comportement
thermoplastique, c’est-a-dire qu’ils peuvent, commes polymeéres synthétiques
thermoplastiques, étre fondus de maniere réverdibeke biopolymeéres thermoplastiques dans
des conditions de faible teneur en humidité somiuff@s au-dessus de leur température de
transition vitreuse par des méthodes d’extrusiodethermo-compression (Cugatt 1997).

Le chauffage des polyméres amorphes au-dessusirdietepérature de transition vitreuse les
fait passer dans un état mou et caoutchouteux,ucepermet de former des films aprés

refroidissement. Principalement des films a baamidion et de protéines ont été traités par
voie séche. Certaines protéines ayant un compontetihhermoplastique peuvent étre traitées
par ce procédé sans traitement supplémentaire,diaaises protéines et I'amidon doivent étre

plastifiés avant traitement.

Les procédés par voie seche ont été principalermppliqués a la préparation de
biomatériaux d’emballage avec de Il'amidon et destépres plastifies en utilisant des
techniques de traitement classiques tels que lelapeupar extrusion, la compression et
l'injection (Chandra et Rustgi, 1998). L'extrusid@ biopolymeres est la méthode préférée
pour la production a haut débit destinée a dedagigins telles que I'emballage. La méthode
de thermo-compression est également utile en tanitethode de traitement en raison de sa
simplicité et sa capacité de produire des fiimssaiubilisation. La thermo-compression est
une technologie qui permet d’assembler des matéhi@terogenes sous l'action simultanée
de la température et de la pression sans qu’aughase liquide ne se forme au cours du
processus d’assemblage, le tout dans une atmosphéable selon les cas. Dans ces
procédes, I'énergie mécanique spécifique, l'imdactisaillement, la pression, le plastifiant,
le temps et la température sont des parametresriamp® pour déterminer les propriétés du
film.

Bien que les procédés par voie seche nécessiters @gé matériel, ils ont

guelques avantages majeurs par rapport a la vomideu ils sont plus proches de
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limplémentation industrielle et ils diminuent catérablement la solubilité des films obtenus

par la création d'un réseau hautement réticul@rdgRhim et Perry, 2007).
3.6.2 Procédés par voie humide

Différents procédés existent pour réaliser dessfipmar voie humide. La méthode du
« casting» ou méthode de coulée - évaporation du solvatthbasée sur le séchage de la
solution filmogéne. Elle comprend la solubilisatitancoulée et le séchage. La premiere étape
consiste a préparer une solution filmogéne partliisn d'un biopolymere dans un solvant
approprié tel que I'eau, l'alcool, ou un solvamgamique. La solution est ensuite coulée dans
un moule anti-adhérent et évaporée a températuipégaatae ou a des températures élevées. La
formation effective d'un film cohésif dépend de rature, du type et de l'ampleur des
interactions des polymeres impliqués ainsi queadeslitions de formation de film telles que
la température et la vitesse de séchage, la teeeuhumidité, le type de solvant, la
concentration du plastifiant et le pH. La méthodeastinga été couramment utilisée pour la
préparation de films a base de biopolymeéres (Setala 2011 ; Gara etal., 2011 ; Alves et
al., 2007 ; Cyras ddl., 2008 ; Fama etl., 2006 ; Kampeerapappunatt, 2007 ; Kechichian et
al., 2010 ; Talja ed&l., 2007 ; Mali etl., 2002 ; lbpez etal., 2011 ; Wu eal., 2009 ; Wilhelm
etal., 2003a ; Wilhelm edl., 2003b ; Almasi edl., 2010 et Li etl., 2011).

D’autres méthodes telles que lalipping» et le «spraying» permettent d’élaborer
des films a base de biopolymeres par voie humidalifping ou méthode par trempage est
utilisé pour appliquer un film protecteur sur carsaaliments (Greener et Fennema, 1994), ou
sur des produits techniques comme certaines céuasiigSantacruz el., 2004). Cette
technique est également utilisée pour la fabricaties gélules pharmaceutiques dures
(Podczeck et Jones, 2004). L'objet a revétir eshpé dans une solution de maniére a former
une couche gélifiee uniforme sur la surface dej¢bllne fois I'épaisseur désirée atteinte,
I'objet est retirée de la solution, puis séchéespmyingconsiste a pulvériser sur une surface
une solution de polymeére sous forme de goutteletiesd’ obtenir un film d’une épaisseur

trés fine.
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4 Transfert de matiere au travers des films a base da@opolymeres

Dans les emballages, les transferts de matiereosiliigent soit par flux capillaire dans les
pores, les fissures au niveau de I'emballage lunmé&t dans les zones de jonction et de
fermeture, soit par les phénomeénes de perméadbilitke diffusion au travers de la membrane.
De plus, le caractére hydrophile de I'amidon reed matériaux a base d’amidon tres

dépendants des conditions dans lesquelles ilsstotkes.

4.1Isothermes de sorption

4.1.1 Teneur en eau

Tout produit qu’il soit d’origine végétale, animab@ minérale contient de I'eau. On

peut alors distinguer dans tout produit de madsdetiv :

- Une masse Md'eau
- Une masse de matiere seche ou masse anhydrevM M.

Comme pour 'air humide, on définit ’humidité oeneur en eau du produit (base seche) par :

M,
M

X = (1-1)
L’humidité d’'un produit peut aussi étre définie pmteneur en eau en base humide par :

Xh = — (1'2)

Les deux grandeurs sont liées par les relations :

X X
X= "l etX, = — (1-3)
1- Xp, 1+X
On utilise plus souvent la teneur en eau en basees# lorsqu’on parlera de teneur en eau
sans autre précision, il s’agira de cette derni@ams notre cas, la teneur en eau est exprimée

en g d’'eau / 100 g de film sec.
4.1.2 Isothermes de sorption

Les isothermes de sorption représentent les vammtile la teneur en eau en fonction
de l'activité de I'eau (I'activité de I'eau dans pmoduit n'est autre que I'humidité relative
d'un air en équilibre avec le produit) notég (Figure 1-13). Une hystérése entre les

isothermes d’adsorption et de désorption est géamaeat observée.
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Désorption

e

Adsorption

Figure 1-13 : Allure générale des isothermes dptsor

Les isothermes de sorption ont une allure de sygoide et sont établis a partir de
données expérimentales. Les points expérimentank sgénéralement obtenus a partir
d’échantillons a [I'équilibre conditionnés sous éiintes humidités relatives. Plusieurs
modeles mathématiques permettent de décrire ldbeisnes de sorption. Ces modeles
peuvent étre divisés en plusieurs catégories (Ahfdseb etal., 2004) : les modeles
cinétigues basés sur une monocouche (modéle deaBgtHEmmett- Teller (BET)), les
modeles cinétiques basés sur une multicouche énurcondensé (modele de Guggenheim-
Andersson-DeBoer (GAB)), les modeles semi-empisgqimeodeles de Fontan, de Henderson
et de Haley) et les modéles empiriques (modeleSnai¢h et de Oswin). Les modeéles les plus
utilisés sont ceux de BET et de GAB, mais le mod&eSmith est aussi utilisé pour décrire

les isothermes de sorption des matériaux biologidgels que I'amidon et la cellulose.

Le modele de BET est défini par I'équation :

Xocaw

X = [(1— @) (1—Cln(1— aw))]

(1-4)

L’application de ce modele est limitée a une pldigetivité d’eau comprise entre 0,1 et 0,5.

Le modele de GAB est défini par I'équation :

_ XocKaW ]
X= [(1-Kay)(1-Kay+ CKay)] (1-5)

Ce modele peut étre appliqué sur toute la courberera différentes températures.

Le modele de Smith est représenté par I'équation :

X=A+ (Blog(1— ay)) (1-6)
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Dans les équations (1-4), (1-5) et (1-6),

X : teneur en eau a I'équilibre (g/g)

- Xp: teneur en eau de la monocouche (g/g)

- A et B sont des constantes sans dimension

- C et K sont les paramétres du modele de GAB quenidgnt de la température, sans
dimension

- ay . activité de I'eau dont la valeur est compristre0 et 1

4.1.3 Meétrologie

Pour les films a base de biopolyméres en générdésetfiims a base d'amidon en
particulier, la méthode gravimétrique est utilig@eir déterminer les isothermes de sorption.
Pour obtenir un point de l'isotherme, un échantilttu produit, en I'occurrence le film, est
placé dans une enceinte maintenue a températuret @ humidité relative (HR) constantes.
L’échantillon est pesé a intervalle de temps ré&gylisqu’a ce que sa masse ne varie plus, il
est alors en équilibre avec l'air a (T, HR). Cossant la masse humide de I'échantillon, il
suffit alors de déterminer sa masse seche pouéeéuir@ sa teneur en eau X. le couple (HR,

X) fournit un point de I'isotherme de sorption o& désorption.

Dans la pratique, le produit est placé dans unpig&ti étanche (un dessiccateur par
exemple) a l'intérieur duquel une solution salimuste (généralement) maintient une HR
constante. La température est maintenue constariaeant les récipients dans une enceinte
thermostatée. On utilise alors autant de selsrdifts (et de récipients) que I'on veut obtenir
de points sur lisotherme. Le tableau 1-6 indiges HR de l'air au-dessus des solutions
salines saturées (a 25°C) préconisées pour lagniseuvre de cette méthode. Dans notre cas,
nos échantillons étaient stockés dans une sallé ldotempérature et 'humidité relative

étaient contrblées.

Sels HR (%) Sels HR (%) Sels HR(% Sels HR(%)

LiBr 6,4 KF 30,9 NaBr 57,6 NacCl 75,3

LiCl 11,3 MgChb 32,8 CoCJ 64,9 KCI 84,3
KCH30 22,5 KCQ 43,2 CuCj 68,5 KeSOy 97,3

Tableau 1-4 : Valeurs de HR de I'air au-dessussdkgions salines saturées a 25°C (Jannot, 2008).
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4.2 Perméabilité des films

Le transfert de matiére au travers d’'un emballagelécrit par trois coefficients :
- Le coefficient de diffusion (D),
- Le coefficient de solubilité (S),

- Le coefficient de perméabilité (P).

4.2.1 Coefficient de diffusion

Le flux de matiere par diffusion, J, de matiere gigante dans un polymére est la
guantité de matiére passée au travers d’'une memlipanunité de surface et de temps. Il est
donné par I'équation :

10dq
A dt

J= (1-7)

q : quantité de matiére pénétrante (kg) pour legwes ou (1) pour les gaz non condensables
A : aire du film exposée au transfertjm

t: temps (s)

Le flux de diffusion est proportionnel au gradiedg concentration et le coefficient de
proportionnalité noté D est appelé coefficient dfeusion ou diffusivité. D est un parametre
cinétiqgue qui correspond a la vitesse de transfetraduit la facilité avec laguelle une
molécule de matiere pénétrante se déplace danslew iwontinu et isotrope et dépend a la
fois des caractéristiques physico-chimiques (visépgiensité, cristallinité, etc) et de la
matiere pénétrante (taille, forme, état physiqle).figure 1-14 illustre les mécanismes de

perméation au travers d’'une membrane.
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C]_ CZ
\4 \ 4
P1
P,
X=0 X=e
Diffusion
1°loi de Fick
Sorption Désorption
Loi de Henry Loi de Henry

Figure 1-14 : Schéma des mécanismes de perméatimawers d’'une membrane

Au sens large, la diffusion désigne des transfartissant aux lois de Fick, c’est-a-dire dont
la composante macroscopique Vérifie I'équation iffesion. Le flux J peut alors étre défini

par les relations suivantes :
- Al'état stationnaire, J obéit & 14loi de Fick et on peut écrire, en dimension 1 :

ac
J= Do (1-8)

D : coefficient de diffusion de la matiére pénéteagmt/s)
C : concentration de la matiere pénétrante

X : épaisseur de la membrane

L'intégration de la 1©loi de Fick donne, dans le cas oG,

] — D (Cl_CZ) (1_9)

e

C,2: concentrations de part et d’autre de la membrane
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- Lorsque le différentiel de concentrations variea@ le temps (état transitoire), il ya
accumulation de matiére dans la membrane au cauterdps, la deuxieme loi de Fick est
alors applicable :

ac _ . 0%C

5t = P32 (1-10)

4.2.2 Coefficient de solubilité

A température constante et a saturation pour leegkes vapeurs, la concentration de
matiére pénétrante dans le polymére (C) est rdiga pression partielle (p) par la loi de
Henry selon la relation:

C=Sp (1-11)
S est le coefficient de solubilité. C'est un paraméthermodynamique déterminé a
I'équilibre. Il dépend de la température mais paussi varier avec la pression partielle. A
I'état stationnaire et lorsque la loi de Henry estifiée, le flux de matiere peut encore

s’exprimer par :

_ o(Sp) _ . a_p i
J= -=D o DS x (1-12)
Ce qui donne par intégration :
_ (p1—p2)
J=DS — (2-13)

p12: pressions partielles de la matieére pénétranfeadeet d’autre de la membrane.
4.2.3 Coefficient de perméabilité

Le coefficient de perméabilité ou permeéabilité P lesproduit des coefficients de

diffusion et de solubilité. Il est donné par |aaten :
P=D.S (1-14)

Lorsque D et S sont indépendants de la concemniral@la matiere pénétrante, le flux de

matiere est relié a la perméabilité par la relation

j=pP2E (1-15)
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Ce qui donne par intégration :

] —p (p1—p2) (1-16)

e

En combinant les relations (1-7) et (1-16), nousvons exprimer la perméabilité par la

relation :

e dq
P = A1py) 0t (1-17)

Les équations qui décrivent les transferts de mmaté# |'état stationnaire ne sont
valables qu’en I'absence d'interaction entre laiénatpénétrante et le polymere. Cependant,
la majorité des systémes étudiés s’éloignent deidgtl. Dans le cas des films a base
d’amidon hydrophiles, I'eau interagit avec les gresi polaires du polymére provoquant la
plastification et/ou le gonflement de la struct(Regers, 1985). Un comportement analogue a
été observeé avec des vapeurs organiques pour désaua hydrophobes. La perméabilité est

de ce fait une caractéristique du couple « filmernpeant » (Pascat, 1986).
4.2.4 Influence de la température

La température affecte tous les phénomenes cirestigti thermodynamiques et par
conséquent, elle modifie les coefficients de sorptie diffusion et de perméabilité selon la

loi d’Arrhenius :

P = Pyexp (— b;:‘TP ) (1-18)
S = Spexp (— A}:f) (1-19)
D = Dyexp (— ng) (1-20)

Eapet B p: énergies apparentes d’activation des phénomenpsrehéation et de diffusion
(J.mol?),

AHs: enthalpie de sorption ou chaleur de solubilisatibmot"),

Po, S et Dy : facteurs pré-exponentiels de perméabilité, digbdaé et de diffusion,

R : constante des gaz parfaits,

T : température (K).
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Pour les gaz et les vapeurs, dont I'eAbls est négative, ce qui indique que la solubilité
(encore appelée sorption) diminue avec 'augmenntatdie la température alors que pEest
positive, donc la diffusion augmente avec la terapge (Rogers, 1985). La perméabilité
augmente ou diminue avec la température selon querahsfert est gouverné par les
phénomenes cinétiques ou thermodynamiques. L'augti@m de la perméabilité avec
'abaissement de la température a été observéplpsieurs chercheurs (Landmannakt
1960 ; Biquet et Labuza, 1988 ; Fennema et Kedi®9l) et peut résulter d'une forte
hydratation des groupements polaires, d’'une augtientde la solubilité et d’'une diminution

de la température de transition vitreuse ou engerépparition des défauts.

5 Modification des propriétés barrieres et mécaniquesles films a base d’amidon par

une charge de renfort

De nombreux travaux de recherche ont porté surllamtion des propriétés physiques
des films plastifiés a base d’amidon. L'incorpamatide nano-charges de renfort dans la
matrice polymere, pour fabriquer des matériaux pamposites, peut étre une solution
efficace pour améliorer ces propriétés. Des exesngidetelles améliorations comprennent la
diminution de la perméabilité a la vapeur d'eaaygmentation de la stabilité thermique, la

diminution du caractére hydrophile et 'augmentatites propriétés mécaniques.
5.1Les charges de renfort

Dans cette section, nous avons choisi de présentparticulier deux types de charges
de renfort, les zéolithes et les argiles. Cesgdwétant celles utilisées dans le cadre de nos

travaux.

5.1.1 Les zéolithes

a) Origine et structure

Les zéolithes sont des minéraux microporeux clissatlont le diametre des pores est
inférieur a 2 nm. Celles-ci sont généralement damiaosilicates et existent sous deux

formes : les zéolites naturelles et les zéolitesrstiques.

Les zéolites naturelles se sont formées en plusieamtaines ou milliers d'années la
ou les roches et les cendres volcaniques ont @agi des eaux souterraines alcalines, ou
dans les couches de dépdts organiques de baspedicals. Elles sont trés rarement pures

(plus ou moins contaminées par d'autres minérautallgges, du quartz ou d'autres
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zéolithes). Elles sont impropres a beaucoup d'egjmins industrielles ou l'uniformité et la

pureté sont essentielles.

Trés pures et de structure uniforme, les zéoliymshgtiques conviennent a diverses
applications. On peut fabriquer des structures ittgés naturellement inconnues, qui

maximisent I'efficacité des opérations auxquelléssesont destinées.

La charpente des zéolithes résulte de I'assemhiagdienensionnel et régulier de
tétraédres TQ I'élément T étant généralement un atome deiwiic(Si¥) ou un atome

d’aluminium (AI""), chague oxygeéne étant commun a deux tétraedres.

L’assemblage de ces tétraedres peut étre réalidéfdeentes manieres (Figure 1-15), ce qui
est a l'origine de la grande diversité de topolsgde charpente qui sont actuellement
recensées. Le réseau cristallin forme un systemeadaux et de cavités de dimensions

moléculaires.

Faujasite
Xand¥Y

) —

oo _\ LG
L BBy

SiQ,, -or a
\s —_
-
\
0.45 nm

AIO,,” - 95
= 1
Pentasil Unit
\, b x 0.55 nm
S’ . Theta-1
ZSM-22

Tetrahedra
Figure 1-15 : Exemples de quatre types d’'assemlfltage, 2010)

CAL TN 0.55 nm
Silicalite-1 x0.51 nm

Le rapport Si/Al des zéolithes peut varier de Iga linfini. Dans les matériaux
purement siliciques (Si/Al =), la charpente minérale est neutre. La substiiypiartielle du
silicium (tétravalent) par l'aluminium (trivalengjrée une charge négative au sein de la
charpente minérale qui implique la présence deomstidans les cavités de celle-ci.

Typiquement, les cations de compensation sont daux alcalins (Na K*...) ou alcalino-
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terreux (C4&", B&"...) auxquels s'ajoutent, dans le cas des zéolithethétiques, des cations

ammonium (NH)", alkyl- ou aryl-ammonium (") par exemple

Aujourd’hui, le terme « zéolithe » n’est pas resiraux aluminosilicates mais désigne
tout solide microporeux cristallisé a base de sililans lequel une partie du silicium est
substituée par d’autres éléments tels que des Bténevalents (T = Al, Ga, B, Fe ...),
tétravalents (T = Ge, Ti, ...).

b) Propriétés et applications

Les propriétés des zéolithes viennent de leur tstrecporeuse particuliere. Elles
présentent un systeme de canaux et de cavitésimensions moléculaires, communigquant
avec le milieu extérieur et une tres grande surfgmécifique pouvant atteindre plusieurs
centaines de ffy. La plupart de ces matériaux possédent uneligtatiiermique et une
stabilité mécanique intéressantes compatibles descapplications industrielles dans divers
domaines. Les zéolithes sont actuellement utilis#sess l'industrie, les trois applications
principales étant I'échange d'ions, la séparatian gdsorption sélective et la catalyse

hétérogene.

i) Echange ionique
Les cations de compensation des charges négativkstas par la présence de
'aluminium dans la charpente zéolithique, peuvéme échangés par d’autres cations. La
capacité d’échange d’'une zéolithe peut étre définoilmme étant la quantité de cations que
celle-ci peut retenir par gramme de zéolithe. Rduseolithe est riche en aluminium, plus sa
capacité d’échange est grande. Les zéolithes smnstlargement utilisées comme échangeurs

de cations dans plusieurs applications telles que :

- la détergence en tant qu’adoucisseurs d’eau (em@ment, dans les solutions
aqueuses, des ions KMt C&" par des ions Nade la zéolithe) (Ciobanu et.,
2007). Les zeéolithes remplacent également les polphates qui étaient utilisés
dans les lessives et qui s’avéraient néfasteslgmwuironnement,

- le traitement d’effluents radioactifs par rétentdu césium (C3$ ou du strontium

(Sr)

- I'élimination des ions Nl dans les eaux usées.
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i) Séparation par adsorption sélective

Les propriétés d’adsorption des zéolithes sontitri&sessantes. En effet, la présence de
pores de taille fixe induit une certaine séleotivét la présence de cations de compensation
peut conduire a la rétention de certaines moléclles propriétés d’adsorption sont utilisées
pour la déshydratation ou la purification de gazdeuiquide par exemple. La régulation de
’humidité dans les doubles vitrages, l'éliminatialu H,S dans les fumées d’usine et
I'élimination de produits sulfurés dans certainextions pétrolieres sont quelques exemples
d’applications industrielles des zéolithes. Les pptés de séparation sont également

exploitées en pétrochimie, notamment pour sépdiférehtes fractions pétroliéres.
iii) Catalyse hétérogéne

L'utilisation de zéolithes en catalyse est liéa @lésence de sites acides dans la charpente : la
présence d’atomes d’aluminium dans la structuraiirdks charges négatives compenseées par
des cations, ou des protons. Les propriétés adieezéolithes sont essentiellement utilisées
en pétrochimie. La taille des pores est égalemenfasteur important car il induit une
sélectivité stérique. Le pouvoir catalytique petre énodifié par I'ajout de métaux nobles

(palladium ou platine) au sein des pores, condugales catalyseurs bifonctionnels.

Dans le domaine des polymeres, 'améliorationgformances mécaniques de ceux-
ci peut étre réalisée grace a l'incorporation ddérimux inorganiques dans la matrice
polymeére et les particules de zéolithe ont montrels sont d’excellents candidats a cet
effet (Ciobanu etl., 2007). Contrairement aux charges traditionnelle® grande diversité
de topologies de charpente zéolithique existenguiedonne un large éventail de propriétés
potentielles et la possibilité d’adapter les fooesi des matériaux composites obtenus
(Kamisoglu etal., 2008).

c) Synthese par voie hydrothermale

C’est la voie de synthése la plus répandue posyrithese de zéolithes. Les syntheses
par voie hydrothermale se font a une températunérgéement inférieure a 250°C et a une
pression autogéne inférieure a 20 bars, pendantdunée allant de quelques heures a

guelques jours. Le mélange réactionnel appelé camdmant « gel », doit contenir :

- une source d’élément T (Si, Al...) formant la clearie zéolithique ;

- un agent minéralisant (ions Obu F) ;
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- un agent structurant qui peut étre un cation alcadicalino-terreux, un cation ou une
molécule organique (ex cations alkyl- ou aryl-ammon amines, alcools...) ;

- un solvant (le plus souvent I'eau).

La figure 1-16 illustre la synthése d’'une zéolite.

Rebactils ! Srarces ddermonts 5 AL (F, G T =250 o

e AT LI

Figure 1-16 : Représentation schématique des diffés étapes d’une synthése zéolithique (ItaniQR01
)] Roéle de I'agent structurant

Les agents structurants interviennent comme déabdes empreintes moléculaires autour
desquelles vient cristalliser ou polycondenser digne minérale. lls prédéfinissent la taille et
la forme des pores zéolithiques en imposant unanisgtion des espéces minérales autour de
ces structurants et/ou une orientation de la ditstion par adaptation a la forme et la
symétrie de ces derniers. Apres synthese, les agémtcturants se retrouvent occlus dans la
porosité qui se libére aprés leur extraction ou &unination par calcination (pour les agents
structurants de nature organique). Les cationgimécau alcalino-terreux restent par ailleurs
dans les pores de la charpente zéolithique etaadiss plupart du temps, comme cations de
compensation de la charge négative de la charp@ntzale.
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i) Roéle de I'agent minéralisant

D’une maniere générale, le réle de I'agent minsaali est de solubiliser les especes
alumino-siliciques. En milieu hydroxyde, les éléments Si et Al se tentvsous forme
d’anions silicates et aluminosilicates (Itani, 2D1kes ions OHaugmentent la solubilité des
especes siliciques en ionisant les groupes silggoisation 1-21) et en rompant les liaisons

siloxanes (équation 1-22) :
=SiOH + OH — SIiO + H,0 (2-21)
=Si-O-SE + OH — SiO + OH-SE (1-22)

Ces anions sont généralement en équilibre aveardess plus complexes (oligomeéres) avec
des cycles a 4, 5, 6 et 8 tétraédres de Si. Pdregdialuminium reste sous forme Al(OH)
monomeérique, la fonction Al-OH étant tres diffieilent ionisée. Lorsque les réactifs sont
mélangés, un processus de polymérisation condldgt formation d’'un réseau d’especes
aluminosiliciques. Sous l'action des ions Oét des cations (organiques ou alcalins), et
surtout lorsque la concentration des ions @ttymente, I’habilité des silicates a se condenser
diminue (le rapport SiZ6IOH augmente) tandis que celle des aluminatée cesistante. Par
conséquent, des zéolithes riches en aluminium reeeft a pH élevé alors qu’a faible pH la
formation de zéolithes riches en silicium est fa&a@s. De plus, quand la concentration en
ions OH est trés élevée, des défauts de tys®Bi@ M*) peuvent étre présents dans la

charpente.
5.1.2 Les argiles

L’argile est une roche sédimentaire contenant ¢ielement des minéraux tels que
desphyllosilicates(ou silicates en feuillets), des silices (silic@laidale, quartz) et des oxy-
hydroxydes de fer et d’aluminium (Guggenheim et tMarl995 ; Bailey, 1980 ; Brindley et

Brown, 1980). La taille de ses particules est isfée a 2um.
a) Structures

Comme les zéolithes, les phyllosilicates sont gayrlupart des aluminosilicates (oxydes
de silicium et d’aluminium) et sont classés en fmmc de leur structure microscopique,
obtenue par diffraction de rayons X (Brindley eb®n, 1980). Nous présenterons brievement
cette classification pour situer en particuliefdanille dessmectitesa laquelle appartient la
beidellite que nous avons utilisée comme chargenf®rt dans le cadre de cette these.
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La structure en feuillet des smectites, ainsi easegropriétés des cations compensateurs,
sont a l'origine d'une structure multi-échelle cdaxe issue de I'assemblage des feuillets,
gue nous décrivons ensuite avant de présenter feprigtés physico-chimiques des

smectiques.
i) Structure microscopique et classification

Les phyllosilicates sont formés de couches d’oxytiesilicium tétracoordonnées (couche
T) et de couches doxydes daluminium hexacoordesnécouche O). On les classe

principalement selon trois criteres :

- L’empilement des couches O et T,

- La quantité de sites octaédriques occupés paodssAif”,

- La quantité de substitutions des ions*Aar des ions bivalents (souvent f¥)gdans
la couche octaédrique ou des ion%" Par des ions trivalents (&) dans les couches

tétraédriques.

ﬂ"“\,ﬁ\‘ A, __A,
+ + o»-a.i»oo

L (%) @ 4
Aﬂ"‘l. h,e‘ g e g e o

+t,.a+.,4+ o 6 co o
‘0\“;"’

Figure 1-17 : Structure d’un phyllosilicate dioaaue. Les quatre cavités hexagonales ont étéseptées en
ne reportant qu'une des deux couches tétraédrigpo@sfigure 1-18). Les atomes de silicium sontjamne, les

Al en vert, les O en rouge et les H en blanc. @ufigure de droite, les tétraédres de coordinaties Si,

comprenant un oxygéne non-visible car sous ledit indiqués en bleu (voir aussi la figure 1-18ypt@berg,

2007).

Les couches T sont constituées de tétraédres)(Si€liés par leurs sommets, comme
indiqué sur la figure 1-17, dont l'assemblage forrdes cavités hexagonales dites
« siloxanes ». Le centre de ces cavités est ocpapédes groupes hydroxyles OH. Les
couches T s’empilent avec des couches d’octaedAdshdxacoordonnés. La figure 1-18
illustre le cas d’'un phyllosilicate de type 2 :byrhé d’'une couche O comprise entre deux

couches T. on distingue par ailleurs des phylicasiés trioctaédriques, dont les sites
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octaédriques de la couche O sont occupés pas di#snscaet des phyllosilicates
dioctaédriques, dont seulement deux sites sur smig occupés par des cations, le dernier
étant vacant. Les figures 1-17 et 1-18 correspan@demun phyllosilicate de type 2:1
dioctaédrique, famille dont fait partie la beidelliLa liaison OH est dans ce cas presque dans
le plan des feuillets, tandis qu’elle est perpenidice a ce dernier dans les phyllosilicates 2 :1
trioctaédriques.

Figure 1-18 : Structure d'un phyllosilicate 2 :1ofBnberg, 2007). Chaque feuillet est constitué &’aauche
octaédrique (la coordination octaédrique des atodees\l est illustrée en vert) comprise entre deauches
tétraédriques (la coordination tétraédrique demasode Si est illustrée en bleu). Les substitutpssent étre

soit dans les couches tétraédriqued* (St AlI*"), soit dans la couche octaédrique*{Al> Mg** ou Fé*) et
conférent une charge négative au feuillet.

Le tableau 1-5 présente une classification sing@ifies phyllosilictes et fait apparaitre
'empilement des couches selon les types TO (dokablinite), TOT (dont les smectites) ou
TOTO (chlorites) et la nature di- ou trioctaédrig@ette classification distingue aussi les
phyllosilicates selon la densité de charge du liuibi la structure idéale des pyrophyllites de
formule SiO10Al(OH), est électriquement neutre, des substitutions s'iai" par des ions
bivalents (M§* ou Fé") dans la couche octaédrique ou d’ion$" Piar des ions trivalents
(AI*") dans la couche tétraédrique, conduisent & ungeheégative du feuillet. Cette charge
structurale est compensée par la présence de gongiesouvent alcalins (sodium Nau
potassium K) ou alcalino-terreux (calcium €3, dont la nature varie selon le type d'argile et

pour certaines d’entre elles, selon les conditnsico-chimiques du milieu environnant.

La formule chimique idéale des phyllosilicate 2lidctaédrique, par demi-maille, est :

Mx(5i4—xAlx) (Al2)010(0H)2 (1'23)
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ou M désigne le cation de compensation (supposéowvadent). Les smectites sont
modérément chargées, avede l'ordre de 0,2 a 0,6 par unit§(®H),. Dans le cas de la
beidellite, les substitutions sont surtout tétraggdys (contrairement a la montmorillonite,
phyllosilicate 2 :1 substitué majoritairement démsouche octaédrique). En outre, le taux de

substitution n’excede généralement pas la valey,8ldans les beidellites naturelles.

Caractéristiques cristallines  Minéraux dioctaédzmu Minéraux trioctaédriques

Minéraux 1 :1

TO,Q=0 Kaolinite Serpentine
Minéraux 2 :1
TOT, Q=0 Pyrophyllite Talc
Smectite Smectite

TOT,Q=0,2-0,6 Al : beidellite, montmorillonite| Mg : saponite, hectorite
Fe : nontronite

TOT,Q=0,6-0,9 Vermiculite Vermiculite

TOT,Q=0,9-1,0 llite

TOT,Q=1,0-2,0 Micas Micas
Minéraux 2 :1 :1

TOTO, Q variable Chlorites Chlorites

Tableau 1-5: Classification simplifiée des phyilioates (Meunier, 2003). Q désigne la charge étpot par

unité Q(OH), (en charge élémentaieg, T une couche tétraédrique et O une couche obtped

i) Structure multi-échelle

L'épaisseur d’'un feuillet de phyllosilicate 2 :1teabenviron 1 nm et ses dimensions
latérales peuvent atteindre 100 nm voire quelgumesCette trés forte anisotropie, ainsi que la
présence éventuelle de contre-ions, conduit a tendtion de particules d'argiles, aussi
appelées tactoides (empilements quasi-cristalinguilques feuillets a quelques dizaines de
feuillets dont la périodicité est visible par difftion de rayons X). La stabilité de ces
structures vient des interactions de Van der Wetadst favorisée par la trés grande surface de
contact entre feuillets, et le cas échéant parmnfigsactions coulombiennes avec les cations
situés dans l'espace interfoliaire. Les micas stKaolinites forment les tactoides les plus
épais. Les smectites forment en suspension dams dles particules d’'une dizaine de feuillets
environ (Meunier, 2003).
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Figure 1-19 : Empilements de feuillets (Rotenb&@07): I'espace interfoliaire contient des contres (en
bleu) et éventuellement des molécules d’eau (deldype et le nombre de substitutions, la natureahtre-ion
et 'HR).

Lorsqu’on seche une suspension d’argile, les paescs’agregent en grains (figure 1-
20a). A la porosité interfoliaire s’ajoute la patésassociée a I'espace entre les particules au
sein d’'un grain. Ces grains s’agregent a leur pmur former des structures plus larges avec

une porosité interganulaire correspondante (figu?@b).

Grain

--- Porosité E !ﬁ == Porosité

interparticulaire intergranulaire

------ Porosite P
: i 100 M g
interfoliaire =

Figure 1-20 : Représentation schématique de latsei multi-échelles de 'argile (Rotenberg, 2007).

En fonction de leur taille, on distingue dans umgilea compactée les porosités

suivantes :

- L’espace interfoliaire ou nanoporosité.(¢ 1 nm)

- La microporosité (2 nme @< 10 nm), associée a la porosité interparticulaire
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- La mésoporosité (10 nm @ < 50 nm), associée aux porosités interparticulare e
interganulaire
- La macroporosité (@ > 50 nm, typiquement quelgues, associée a la porosité

intergranulaire.

Le dernier type est quantifiable par porosimétre ndercure. Seule I'adsorption d’eau ou
d’azote permet de quantifier la porosité interfioiala microporosité et la mésoporosité. Ces
dernieres techniques permettent aussi de mesuwsarfiece spécifiqgue des argiles (surface par
masse de solide, #g) qui dépend de la nature des feuillets. La kételiqui forme de grands
feuillets a une surface spécifique de 28gntandis que la montmorillonite, plus finement

divisée, & une surface spécifique de I'ordre dergtig (Villéras etal., 1996).
b) Propriétés

Trois propriétés fondamentales caractérisent lescstas : le gonflement, I'’échange

ionique et la présence de sites réactifs en bordkifeuillet.

On distingue trois régimes de gonflement. Partamtl’dtat sec, on a d’abord une
augmentation discréte de la distance interfoliaicerespondant a une couche d’eau entre les
feuillets (état monocouche ou monohydraté), pues satonde (état bicouche ou bihydraté) et
d’'une troisieme (tricouche). L'écartement des fetsl se poursuit de facon continue, pour
atteindre enfin un régime dispersé sous forme d&ension colloidale. La distance
interfoliaire est obtenue par diffraction de rayaoXsgrace a la mesure de la réflexion

principaledyo:.

Une autre propriété des argiles est la possilulit&ubstituer un cation interfoliaire par un
autre de nature différente. L'échange cationiqudt p&oir lieu entre ions de méme valence
(par exemple Cspour N&) ou de valences différentes (par exemple ufi faur deux N¥.

La quantité d’ions échangeables pour une argilenéenest appelée capacité d’échange
cationique (CEC) et se mesure en milli-équivalgmsnol de charge) par 100 g d’argile
(meg/100g). Une montmorillonite sodique a une CELC|'drdre de 100meq/100g, soit

environ 1 mole de Ngpar kilogramme d’argile.

Une derniere propriété est la présence de groufze®ls SIOH et aluminols AlOKHen
bordure de feuillets. Cette propriété est tres irgme pour la rétention des raduonucléides.
Selon le pH de la solution au contact de l'argdes sites sont susceptibles de perdre ou

d’accepter des protons, ce qui confere une chargitiye ou négative aux bords des feuillets.
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En milieu acide, la plupart des argiles ne sontgiables et se dissolvent. Par ailleurs, une

argile au contact de I'eau pure conduit a un ptedément basique.
c) Applications

Outre leur utilisation pour le stockage des déclmetsiéaires en formation géologique
profonde, les argiles sont utilisées dans des dwaandustriels variés, en particulier comme
agent de texture dans les peintures, le papieeomhtieres plastiques, ou aprés cuisson pour

la formation de porcelaine, de céramique, de baquede tuiles.

Des applications plus récentes sont liees a la dbom de nanocomposites
polymere/argile qui présentent en particulier dartas propriétés mécaniques et thermiques
(Okada et Usuki, 2006). Beaucoup d’études ont &aésées sur le renforcement des films a
base d’amidon par des silicates lamellaires nay@yras etl., 2008 ; Kampeerapappun et
al., 2007 ; Wilhelm etl., 2003a ; Wilhelm edl., 2003b ; Amasi edl., 2010 ; Pascat, 1986 ;
Avella etal., 2005 ; Chung «tl., 2010 ; Mller etl., 2011 ; Chivrac edl., 2010a ; Chivrac et
al., 2010b; De Carvalho eal., 2001 ; Huang etal., 2004), et spécialement par la
montmorillonite, qui est un phyllosilicate de typel. Cet intérét est principalement da a leur
disponibilité, leur polyvalence, leur facteur dernfie@ élevé (50 — 1000) et I'épaisseur
nanometrique de leurs plaquettes (Bordes.e2009 ; Chivrac edl., 2009). Selon la méthode
de préparation, les micro-composites, les nanocsitgmintercalés ou exfoliés peuvent étre
obtenus (Mdiller eal., 2011).

e Dans le microcomposite, des particules entiéresgitia sont dispersées dans la
matrice polymére sans séparation de leurs feyilelss se comportent comme des
renforts conventionnels.

» Dans les systemes intercalés, des chaines polymenesnsérées dans les galeries de
I'argile, celle-ci conservant ses feuillets empilés

» Dans les systemes exfoliés ou délaminés, les éesiidl’'argile sont séparés et dispersés

de facon aléatoire dans la matrice polymere.

Les systemes exfoliés présentent les meilleureprigtés mécaniques, avec des fractions
volumiques plus faibles. La formation de l'intemat@n ou de I'exfoliation dépend du type

d’argile utilisée et aussi des conditions de misesivre.
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5.2 Performances barrieres a I'eau des films a base disidon

La fonction la plus classique des films est dentalde transfert de vapeur d’eau. Il
existe un grand nombre de données sur les tramsferapeur d’eau en fonction de la nature
des films. Les valeurs de la perméabilité a la uapkeau sont difficilement comparables en
raison de la diversité des conditions de tempésaeir surtout de gradient d’HR dans

lesquelles sont réalisées les mesures.

La trés grande variété qui existe dans la composithimique des amidons se ressent
au niveau de I'étendue de la gamme de perméadilaevapeur d’eau des films a base de ces
amidons. La perméabilité des films a base d’amidépend du taux de plastifiant, de
l'origine botanique de I'amidon et des conditiorss mesure. Néanmoins, les valeurs de la
perméabilité a la vapeur d’eau des films a basmidian restent encore supérieures a celles
des films synthétiques tels que le polyéthylénesdadensité (0,0036x10 g/m.s.Pa)
(Shellhammer et Krochta, 1997), mais elles sorériafires a celles de 'amylose (11,95%10
g/m.s.Pa) (Rindlav-Westling eal., 1998) et de I'amylopectine (14,44xf0g/m.s.Pa)
(Rindlav-Westling etl., 1998) et a celles d’autres films a base de byopéres naturels.

L’incorporation de charges de renfort dans la matpolymere permet de diminuer les
valeurs de la perméabilité a la vapeur d’eau démsfi(figure 1-8). Ceci s’explique
généralement par le fait que les charges de rerfosigu’elles sont bien dispersées dans la
matrice polymeére, créent un chemin tortueux poudifiusion de la vapeur d’eau (Miller et
al., 2011). Selon Akbari et Bagheri (Akbari et Bagh2007), lorsque les charges de renfort
sont des feuillets d’argile, ceux-ci créent plusseaouches paralleles et forcent les gaz a

s’écouler a travers le composite par des chemitisetiox.

La diminution de la perméabilité des films peut shusexpliquer par de fortes
interactions, du type liaisons hydrogene, entighkrge de renfort et la matrice polymere, qui
conduisent & la réduction de la disponibilité desiges OH hydrophiles (Tangait, 2008).
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Origine amidon | Gly HR | Temp.| Nature charge = Taux de Teneur en Solubilité dans I'eau Permeéabilité a
(%) (%) (°C) charge eau (%) I'eau Références
(%) (%) (x10*%/m.s.Pa)
0 (15+1) n.d. 22+0,2
Manioc 25 2-75 25 Bentonite Midller etal., 2011
3 (11+1) n.d. 0,83 + 0,05
Mais cireux 50 0-58 25 Nanocristaux 0 n.d. n.d. 3,8+0,3
amidon Garda etal., 2011
2,5 n.d. n.d. 6,8+0,1
Mais 40 0-97 25 0 n.d 26,64 1,3
Acide 10 n.d. 23,76 0,73 Ghanbarzadeh el.,
citriqgue 2011
Patate douce 3 0-75 23 0 n.d. (13,93 + 0,22) 2,02+0,10
chitosan 15 n.d. (4,54 +0,69) 1,58 +0,14 Shen etl., 2010
Pomme de terre 30 0-100 25 0 n.d. n.d. 5,62
CNP 3 n.d. n.d. 3,45 Chang etl., 2009
Blé 23 | 0-100 20 0 n.d. n.d. 0,26 + 0,02
Na-MMT 3 n.d. n.d. 0,27 +0,02 Chivrac etal., 2010a
6 n.d. n.d. 0,22 +0,01
pois 30 0-75 25 0 n.d. n.d. 5,01
Acide 12 n.d. n.d. 2,63 Ma etal., 2009
citrigue
Mais + PVA (66,7 | 41,6| 0- 25 0 n.d. 2,1 1,86
%) 84,3 Nano-SiQ
5 n.d. 1,1 1,16 Tang etal., 2008
Manioc 15 0-75 25 0 n.d. n.d. 0,6 + 0,05
Na-MMT 1 n.d. n.d. 0,51 +£0,07 Garda etal., 2011
2 n.d. n.d. 0,44 + 0,07
Pois 30 0-75 25 0 n.d. n.d. 4,76
ZnO-CMC 1 n.d. n.d. 2,19 Yu etal., 2009
5 n.d. n.d. 1,65

CNP : nanopatrticules de chitine ; MMT : montmanniite ; CMC : carboxyméthylcellulose ; ZnO : oxytezinc ; PVA : alcool polyvinylique ; Gly : glycdr, HR : humidité relative

Tableau

1-6:

Propriétés

barrieres

I'eau

des

sfilm a

base
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Il est généralement préférable d’avoir un emballdé®rmable plutbt que rigide, et
par conséquent cassant. Pour cela, il est néoesdajouter des plastifiants dans leur
formulation. Un plastifiant est une petite molécplku volatile dont I'ajout dans la matrice
polymére entraine une diminution des forces intéémdaires et une augmentation de
'espace libre et de la mobilité des chaines. Lésstifiants modifient les propriétés
fonctionnelles des films avec en général une ditionude la résistance, de la rigidité et des
propriétés barriéres, et une augmentation de labfléé et de I'élongation maximale. Les
principaux plastifiants sont des polyols (glycémybitol, mannitol, xylitol, etc). L'objectif
de la plastification est d’abaisser la températigetransition vitreuse ou de diminuer la
cristallinité du film mais ceci a pour principakcimnvénient d’accroitre la diffusivité de petites
molécules, et par conséquent les transferts d’&aul@&ugmentation de la perméabilité des
films (tableau 1-6).

5.3 Performances mécaniques des films a base d’amidon

Comme dans le cas des performances barrieres a, ll@aigine botanique de
I'amidon, le type et la concentration du plastifide vieillissement, I'utilisation d’'une charge
de renfort et bien d’autres parametres influent learperformances mécaniques des films

amylacés.
5.3.1 Influence de I'origine botanique

L’origine botanique de I'amidon, et plus précisémknproportion en amylose et en
amylopectine, influence sur les propriétés mécasqga la rupture, a un méme taux de
plastifiant. Les films obtenus a partir d’amidomtanant 25 % d’amylose (manioc, blé, mais
et pomme de terre) présentent des contraintesuptare supérieures a celle d’'un matériau
riche en amylopectine (Alves et, 2007). D’apres Alvés etl. (2007), I'allongement a la
rupture est moins important pour des films richesamylose. Dans leurs travaux, pour un
taux de plastifiant (glycérol) constant (32,5 % ry/haugmentation du taux d’amylose de 6,3
a 25 % (m/m) entraine une augmentation de la datgra la rupture de 2,2 a 7,0 MPa, du
module de Young de 0,7 a 8,6 MPa et une diminui®tiallongement a la rupture de 263 a
132 %.

5.3.2 Influence du vieillissement

Deux types de vieillissement des films a base diamiexistent :
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- Le vieillissement physique

- Le vieillissement par rétrogradation ou recrissaition

Le vieillissement physique, qui a généralement Bedes températures inférieures@ T
est un changement qui n’induit pas de modificatilenla structure chimique du matériau.
C’est un phénomeéne lent car la mobilité moléculase réduite et il n’est donc observé a

température ambiante que pour des matériaux fadriepiastifiés.

Lorsque les films d’amidon contiennent des teneurglastifiant élevées et/ou stockeés
dans des conditions d’humidité relative élevéey [&€y est inférieure a la température
ambiante. Les films a I'état caoutchoutique sor¢tsua la recristallisation. Celle-ci s’opére

en deux phases :

- Une premiere phase rapide de recristallisatiorea lors de la mise en ceuvre des
films. L'amidon gélatinisé recristallise selon lgpé B. I'évaporation du solvant
favorise le développement d’une structure organisée

- Le taux de cristallisation augmente ensuite lenténs cours du stockage des

échantillons.
50
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Figure 1-21 : Evolution du taux de cristallisati¥g en fonction du temps de vieillissemérgn jours, pour des
films & base d’amidon de pomme de terre stockéféehtes humidités relatives (Soestét 1996).

La cristallisation de I'amidon joue un rble impartadans la durée de vie des
matériaux amylacés car les propriétés mécaniquesweci sont directement influencées par
la rétrogradation (Soest et., 1996). Le vieillissement qui a inévitablemerdulilors du

stockage des matériaux amylacés, se traduit padinmaution de I'allongement a la rupture
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(van Soest et Knooren, 1997 ; Forssellet1999) et une augmentation de la contrainte a la

rupture et du module de Young (Soesilet1996).
5.3.3 Influence du temps de séchage

Rindlav etal. (1997), travaillant sur les films d’amidon de pom de terre, ont
suggéré que le temps de stockage des films amytkcesdes conditions d’humidité relative
élevée entraine une augmentation du temps de sdhiagu étant un plastifiant de I'amidon,
laugmentation du temps de séchage favorise legadations eau — polymere ainsi que la
mobilité moléculaire. Pendant cette période de agehles macromolécules d’amidon ont le

temps de se réorganiser sous forme de cristauxligRietal., 1997).

6000
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Figure 1-22 : diffractogrammes de rayons X des diltn base d’amidon de pomme de terre obtenus dans
différentes conditions de séchage. De haut en BAsC et 92 %HR ; 20 °C et 58 %HR ; 20 °C et 25R4H0
°C et 68 °C (Rindlav eal., 1997).

La cristallisation rend les films plus rigides emgmentant le module de Young, la
contrainte a la rupture et en diminuant l'allongemea la rupture. Les cristaux agissent
comme des nceuds de réticulation physiques qui géinées concentrations de contraintes et
donc fragilisent le matériau. Cet effet a été mostrr les films a base d’amidon de pomme de
terre thermoplastiques (Soestatt, 1996). L'augmentation du module de Young et ae |
contrainte a la rupture proviendrait d’'une dimioatde la mobilité moléculaire dans la phase

cristalline, ce qui augmente la cT de la phase amorphe.
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5.3.4 Influence d’'une charge de renfort

Les films a base d’amidon ont des propriétés thargeaniques faibles et une faible
résistance a lI'eau comparées a celles des polynsgrdbétiques. Ceci est di a la nature
hydrophile de I'amidon, donc a sa sensibilité awxtd’humidité qui est un facteur difficile a
contrbler. Afin d’améliorer ces propriétés, 'amidpeut étre modifié en le mélangeant avec
des polyméres synthétiques (Avérouslet2001 ; Arvanitoyannis etl., 1998a ; Avérous et
Fringant, 2001) ou des polyméres naturels (De Qaovatal., 2001 ; Arvanitoyannis etl.,
1998b ; Curvelo edl., 2001 ; Fishman etl., 2000) et des agents comptabilisants tels que les
sels de calcium et de zirconium (Chatakanondalet2000 ; Dumoulin etal., 1998).
L’introduction des charges organiques biodégradatlde minérales est aussi une autre
alternative pour améliorer les propriétés mécarsq(tebleau 1-7) sans interférer sur la

biodégradabilité des composites.

L'utilisation de charges biodégradables comme dahdegyrenfort dans les films a base
d’amidon permet de préserver la biodégradabilitecele matériaux. Des charges de renfort
prometteuses sont des nanocristaux de polysaceBaddnt la taille nanométrique peut
conférer aux matériaux amylacés des propriétés muess et barrieres a 'eau ameéliorées.
Selon cette stratégie, des matériaux nanocompositesété préparés a partir d'amidon
plastifié renforcé avec des microfibrilles de clelge (Dufresne et Vignon, 1998 ; Dufresne et
al., 2000 ; Kumar et Singh, 2008 ; Martinsakt 2009), des nanocristaux de cellulose (Anglées
et Dufresne, 2000 ; Angles et Dufresne, 2001, Chetngl., 2010 ; Mathew et Dufresne,
2002), ou des nanocristaux d'amidon (Angelliealet 2006 ; Viguié etl., 2007 ; Garcia et
al., 2009). Dans le cas des travaux de Garcialef(2009), I'addition de nanocristaux
d’amidon dans la matrice d’amidon de manioc a ngoque non seulement les propriétés
meécaniques des films obtenus sont améliorées, quaideur perméabilité a la vapeur d’eau
est réduite de 40 %.

Les charges minérales, telles que l'argile (Cytasd.£2008 ; Kampeerapappunait,
2007 ; Wilhelm etl., 2003b ; Almasi eal., 2010 ; Pascat, 1986 ; Avellaadt, 2005 ; Chung el.,
2010 ; Mller etal., 2011 ; Chivrac eal., 2010a ; Chivrac «il., 2010b ; De Carvalho el.,
2004), n’interferent pas sur la biodégradabilité dmmposites. En outre, elles présentent des
groupements polaires qui permettent une associais@e avec la matrice polymére de

I'amidon.
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Taux de charge

Origine de I'amidon Gly (%) HR (%) Temp. (°C) Nature charge| (%) o (MPa) E (MPa) & (%) Références
Manioc Na-bentonite 0 0,96 16 63,3
25 ) ) (ND) 3 1,45 42 72,93
. . Miller etal.,
Manioc Na- bentonite (D) 3 16,47 789 2,60 2011
Na-MMT 0 4,51 n.d. 113,60
Manioc Saccharose (14%) 1 4,30 n.d. 165,23
15 [ 23 Sucre Souza etl.,
inverti(28%) 2 3,96 n.d. 123,61 2011
. 0 3,94 n.d. 42,2
Pois 30 50 25 ZnO-MC 5 9,81 nd. 25,8 Yu etal., 2009
Pomme de terre 20 58 25 Halloysite 8 i; %88 269 He etal. 2011
. 0 4,56 110 36,06
Pois 25 43 25 0G 2 13,79 1050 1211 | Lietal, 2011
Mais ; 43 25 MMT + Ethanol g E’is f;'goo j'gi Chuznc?lg'a"’
0 2,24 28,3 31,7
Blé 23 57 25 Na-sépiolite Chivrac efal.,
3 2,91 45,3 36,5 2010¢

Gly : glycérol ; HR : humidité relative ; Temp.erhpérature ; MC : méthylcellulose ; OG : oxyde dappene ; ND : non dispersé ; D : dispersé ;

Tableau 1-7 : Propriétés mécaniques des films @ &asnidon

MMmMontmorillonite
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Les résultats du tableau 1-7 montrent que lincapon de micro ou de nanoparticules
minérales dans la matrice polymére améliore siati’ement la résistance et la rigidité des
films a base amidon, mais au détriment de lewilfiité (Yu etal., 2009 ; He etl., 2011).
L'amélioration des propriétés mécaniques est dlge konne dispersion des nanoparticules
dans la matrice d'amidon et les fortes interactimtsrfaciales entre ces particules et la
matrice. Par conséquent, lorsque les biocompasitetssoumis a la traction, les charges ne se
détachent pas de la matrice et transferent la fionpesée, ce qui conduit a I'affaiblissement
des contraintes de chargement de la matrice d'amitikais la bonne dispersion des
nanoparticules dans la matrice restreint égalerfeemouvement de glissement entre les
molécules d'amidon, ce qui contribue a diminuersa@rablement I'allongement a la rupture
des films a base d’amidon (Li &, 2011).
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Chapitre 2

Techniques de caractérisation et protocoles expéremtaux
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Ce chapitre est consacré en pree partie, a la description des différentes teches:
expérimentales utilisées pour caractériser nosrditioas. En deuxieme patrtie, les différe

protocoles de synthese des particules minéralles gtrocédés d’élaboration des échantill
sont présentes.

1 Techniques de caractérisatio
1.1 Essais mécaniques aux grandes déformatic

1.1.1 Appareillage

Tous les essais de traction ont été réalisés alemndy dynamomeétre M™-20/M
(Adamel Lhomargy, France¢Figure 21), avec un capteur de 100 N, pilotér le logiciel
Tesworkversion 3 qui fonctionne dans I'environneméNindows Ce logiciel permet d
commander la machine, de stocker les résultats &fuanir les calculs statistiques. De plu:
a l'avantage de permettre de créer sa propre méthmbai et de la sauvegarder en \
d’utilisations ultérieures. En introduisant I'épsasir et la longueur initiale de I'éprouve
toutes les caractéristiques en traction sii : contrainte, déformation et énergie a la ruptu

module de Young sont calcis automatiquement.

Figure 2-1 :Schéma d’'un dynamometre classi

58



Techniques de caractérisation et protocoles exeéitaoix

1.1.2 Essai de traction uniaxiale

L’essai de traction (Figure 2-2) est le test lesgtouramment utilisé pour caractériser

le comportement mécanique d’'un matériau.

Figure 2-2 : Représentation schématique de I'elsgaction. Eprouvette a I'état initial (t = O)d#iformée (t

guelconque)

L’essai consiste a soumettre une éprouvette, dgukar utile initiale b et de section initiale
Sy, a un allongementAL par déplacement relatif de ses extrémités, eeauner la force F
nécessaire a cet allogement. L'appareil donne acda<ourbe force — allongement qui peut
étre convertie en courbe contrainte — déformatieigue 2-3). Les résultats peuvent étre
exprimeés en fonction de la déformation effectiyet de la contrainte effectiva, ou alors de
la déformation nominale, et de la contrainte nominalg, Contrairement aux valeurs
nominales, les valeurs vraies tiennent compte dbiniénution de section de I'éprouvette au
cours de I'essai. La déformation et la contrairdmimales sont données par les relations :
- et g, = FO) 2-1

8 [—
n LO n SO
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Y rupture

domaine domaine
élastique plastique

Figure 2-3 : Schéma d’une courbe contrainte — dddtion d’'un matériau ductile.

Si I'on dispose d’'un capteur diamétral, on peutnéwellement déterminer la déformation et la

contrainte vraies :

_ Lo + AL _F(®
ev—ln( I )etav—s(t) 2-2

En supposant la conservation du volume de I'éprivelveon peut déterminer la section

instantanée en écrivant :

V() =V, = L(t).S(t) = V,S, 2.3
La loi de Hooke s’écrit en fonction de la contraiet de la déformation :

o=¢E 2.4
E est le module de Young et est une caractéristigtiaseque du matériau.

L’énergie de déformation élastique est le travailalforce F :

W= ["F.dl=>F.AL 25
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L’essai de traction peut paraitre simple par sodemde chargement, mais il demal
beaucoup de soins dans la prépari et la définition de I'éprouvette. Afin d’éviter d
ruptures prématurées dans les mors et d’appligner anarge la plus uniforme possit
I'éprouvette doit étre dimensionnée convenablenetriixée a la machine de facon que
axe coincide avec la doion de la ligne centrale de traction de I'ensemiili systeme ¢
serrage (ISO 527, 1996).

Tous les essais ont été réalisés dans les mémegiaos controlées que celles
stockage des échantillona une température de + 1) °C et une humidité rative de (64 +
2) %. Un minimum de cing éprouvettes est en géemrréglis (ISO 52-1996) afin d’estime
statistiguement une valeur moyenne, une dispersioe, limite pratique d’erreur et 1
intervalle de confiance. Dans le cadre de notreattanous avns effectué pour chaqt
échantillon au moins sept essais. En introduisépaisseur et la largeur de I'éprouve
toutes les caractéristiques en traction sii : contrainte, déformation et énergie a la ruptu
module de Young sont calculés autorruement. Un micrometre manuel, de tyMitutoyo
(modéle 102 707, Japon, précision 0,001 1), a permis d’avoir I'épaisseur moyenne
films a partir d'au moins 12 mesurages aléatoiéasisés sur chaque fil

1.13 Géométrie des éprouvette

Les mors deserrage peuvent engendrer des endommagementssdddae du film
des concentrations de contraintes qui bien soudentennent critiques lors du chargemen
traction, et sont a I'origine de ruptures au ras awrs ou dans les mors. Ces ruptured
evitées en utilisant une éprouvette en forme dhalt(Figure -4) ou une éprouvet

rectangulaire (Figure 2-5).

P

1

Téte d'amarage

Longueur utile(Lu)

Figure 2-4: Eprouvette en forme d’halté

L’augmentation progressive de la section des t@¢eBéprouvette permet de rédu
les concatrations de contraintes introduites par les moywigilégie la rupture dans la zoi
utile de I'éprouvette. Un soin tout particulier taiors étre apporté a la réalisation des co

afin de ne pas engendrer de profonds défauts dacsuet ainsi o@sionner une ruptul
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prématurée. Cette géomeétrie d’éprouvette est souvadaptée pour I'essai de traction sut
composite unidirectionnel (Renard, 2005). Nous avaiors opté pour des éprouve!

rectangulaires.

Figure 2-5 : Eprouvettparallélépipdique rectangle

Les éprouvettes, dont les surfaces paralléles sartiellement perpendiculaire
doivent étre exemptes de tous défauts (rayuresixcre.). Les films étaient coupés

bandelettes (90x15) nfret fixés sur les machoires de tracti
1.1.4Chargement et rupture de I'éprouvette

Le chargement peut étre assuré soit par des gesipid centrage, soit par des mor:

serrage, le plus souvent autoserr:

L’emploi de mors autoserrants dit mécaniques, présente I'avantage d’appliquer
maniére reproductible un effort de serrage proport@ra I'effort de traction et est de ce 1
indépendant de l'opérateur. A l'inverse, les moysirhulique permettent d’'appliquer u
pression de serrage adéquate et indépendantekartge appliquée in d’éviter I'écrasemer
des extrémités de I'éprouvette et ainsi engendesr rdptures prématurées dans les n

Notre machine d’essai était dotée de mors hydraes

L’éprouvette est chargée continlment a vitessealetse constante jusqu’a rupti
La vitesse utilisée pour nos tests était de 50 mm/kn enregistrement en continu de
charge (N) et de I'allongement (mm) est entrepuisreyen d’un ordinateur d’acquisition
données. Les essais valides étaient ceux doniptareuintervevait maritairement dans la

partie utile de I'éprouvette.

1.2 Diffraction de rayons X (DRX)
Les rayonnements permettent d’accéder aux conmassa I'échelle atomique de
constitution des cristaux et de la matiére condemsegénéral. lls sont classés snt leur

énergie, c’est ainsi que nous avons des rayonnementeddaute énergie, de haute énel
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de faible énergie mais aussi de trés faible énetgie rayons X sont des rayonnements de
haute énergie dont la longueur d’oridest comprise entre 0,01 et 100 A. Ce domaine de
longueur d’onde est réduit de 0,2 & 2,5 A dansgede la diffractométrie (Eberhart, 1997). La

DRX est une puissante technique utilisée depuigtéomps pour caractériser la structure de

différents matériaux.

Un cristal idéal, caractérisé par un ordre a lendistance, peut étre décrit comme une
répétition tridimensionnelle infinie de la maillémentaire ou par un assemblage de plans
d’atomes. Les plans d’atomes ou plans cristalliogt gegroupés en familles de plans
représentées par trois nombres entiers notés (,ek,appelés indices de Miller. Tous les
plans d’'une méme famille sont paralléles et espdcée distance constante appelée distance
interréticulaire (d). Le principe de la DRX est &@asir la relation de Bragg (Figure 2-6) :

Zdhkl sinf = ni (2-6)

ou A est la longueur d’onde des rayons X ; n est lerde diffraction et est I'angle
d’incidence du faisceau de rayons X.

Rayon incident

Rayon reflecn

Figure 2-6: Réflexion des rayons X par une famille de planguédires espacés d’'une distance d

Dans notre travail, les diffractogrammes de nosdpits de synthese ont été
enregistrés a température ambiante sur un difinaetiee X'Pert Pro (PANalytical) a fentes
fines en utilisant la radiation &Kdu cuivre { = 0,15418 nm) selon un montafe 20 en
montage Bragg Brentano. L’échantillon subit uneatioh a vitesse angulaire constante de

facon que I'angle du faisceau primaire se moditedis que le détecteur tourne a vitesse
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angulaire double autour de I'échantillon. De cettaniere, I'angle de diffraction 2 est
toujours égal au double de l'angle incidef}. (Nos échantillons ont été étudiés dans un
domaine angulaire 3° 9% 50° pour les particules de zéolithe et poufiless renforcés par
ces dernieres ou 3° DX 70° pour les particules de beidellite sodiquepe@ar les films

renforcés par ces dernieres avec un pas de 0,1 °/s.
1.3 Microscopie électronique a balayage (MEB)

Depuis son invention dans les années 1960, leosdope électronique a balayage
(MEB) est devenu un outil quotidien de caractéiasaties matériaux. La ou le microscope
optique vient s’essouffler vers des résolutions ldedre du micromeétre, le MEB
conventionnel vient flirter avec les 3 nm dansdeaditions idéales, 8 A pour les canons a
effet de champ. Outre une profondeur de champdp@rieure, I'interaction électron/matiéere

permet d’extraire de nombreuses informations dehBétillon observé.

La topologie des surfaces est généralement obseauéenoyen du microscope
électronique a balayage (MEB). Cette techniquef@stiée sur la détection des électrons
secondaires émergents de la surface d'un échanslbus I'impact d'un trés fin faisceau
d’électrons primaires qui balaie la surface obsem®&permet d’obtenir des images point par
point. Pour les analyses en MEB, les échantillompeudre ou sous forme de film sont
déposés sur des supports en aluminium recouveatthésif double face en carbone. Les
différents supports sont recouverts d’'une minceckheud’or (10 a 20 nm) par pulvéristaion
cathodique sous vide, on dit qu’ils sont métallidéappareil que nous avons utilisé est un
microscope PHILIPS XL30-FEG muni d’un canon a effetchamp. Le vide dans la chambre

d’analyse est d’environ 2.F(ar et la tension accélératrice est comprise &nétte? kV.
1.4 Microscopie électronique en transmission (MET)

La microscopie électronique en transmission esttacknique de microscopie ou un
faisceau d’électrons est transmis a travers unnditioa tres mince. Elle consiste a placer un
échantillon suffisamment mince sous un faiscealedtéons, et a utiliser un systeme de
lentilles pour projeter I'image de I'échantillonraun écran fluorescent qui transforme l'image
électronique en image optique.

Les particules de beidellite et de zéolite syndgéés ainsi qu'une partie des
nanocomposites élaborés ont été analysés par MiaTdatudier la morphologie des

premiers et leur structure dans les seconds. Lal/sas ont été réalisées a température
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ambiante sur un appareil FEI — Philips CM300 muhind cathode LaB6 et d'un

spectrometre de dispersion d'énergie (EDS, Energgpddsive Spectrometer). Les
échantillons (en poudre) sont dispersés dansede Mistillée par ultrasonication ; une goutte
de la suspension obtenue est déposée sur une dgillivre revétue par une couche de
carbone. Les analyses ont été effectuées a unerieascélératrice de 200 kV avec un

faisceau électronique de 200 nm (non focaliséPeatr@ (focalisé).
1.5 Diffusion dynamique de la lumiere (DLS)

La distribution en taille et la taille moyenne gesticules de zéolite Beta sous forme
de suspensions colloidales dans I'eau ont été rdigtés par diffusion dynamique de la
lumiére. Cette méthode repose sur le fait que dares solution, les particules sont en
mouvement perpétuel dit « mouvement Brownien »nm@evement dépend de la taille et de
la masse des particules en suspension ainsi qleevilecosité et de I'indice de réfraction du
solvant dans lequel la mesure est effectuée. Pesirneesures, I'appareil utilisé est un
« Zetasier nano » de « MALVERN Instruments » avee gource Laser de type He-Ne de
longueur d’onde 633 nm. L'appareil fonctionne emadiffusion a I'angle 173°. Les analyses
sont réalisées a température ambiante dans I'ent ay indice de réfraction de 1,33 et une
viscosité de 1 cP (1 cP ='i®a.s).

1.6 Analyse élémentaire par fluorescence des rayoKs

La teneur en minéraux (Mg, Al, Si, P, S, K, Ca) sildamidon (poudre et pastille) a
été déterminée par fluorescence X. Cette technapmsiste a bombarder I'échantillon a
analyser par des rayons X. L’élément excité parelf§ie des rayons X réémet de I'énergie
sous la forme, entre autres, de rayons X en reveaason état fondamental : c'est la
fluorescence X ou I'émission secondaire de rayond.& spectre de rayons X émis est
caractéristique de chaque élément dont est contjgab@ntillon.

Les éléments C, H et O qui constituent 'amidoanétdifficilement dosables par
fluorescence X, leur teneur a été déduite de deteminéraux en supposant les échantillons
constitués uniqguement de minéraux et de ces dsraiéments.

Les analyses ont été réalisées sur un appardipgePHILIPS MAGIX. lls ont été
préparés en compactant environ 200 mg d’amidoaidd’d’une presse HERZOG et I'analyse

élémentaire a été réalisée sur des pastilles @snues.
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1.7 Epaisseur des films

L'épaisseur des films biodégradables a base d’anmd@omanioc a été déterminée en
utilisant un micrométre manuel (Mitutoyo, modéle210707, Japon, précision : 0,001 mm) a
partir de la moyenne d'au moins douze mesuresoagmteffectuées sur chaque film. La
valeur moyenne déterminée de chaque film a étéégilpour calculer ses caractéristiques de

traction et sa perméabilité a la vapeur d’eau.

1.8 Taux d’humidité des films (X)

Il n'existe pas de définition universelle pour krme humidité. La définition est
souvent influencée par le principe physique de meestilisé pour déterminer I'hnumidité.
L’humidité d’'une maniére générale englobe toutes $eibstances qui s’évaporent par
chauffage en entrainant une perte de masse dafiglhbn. La perte de poids est mesurée par
une balance et interprétée comme un taux d’humigliéé conséquent, cette notion d’humidité
concerne outre I'eau, d'autres pertes de massemedes solvants organiques, les alcools,
les graisses, les huiles, les composants aromatiguées produits de décomposition et de

combustion évapores.

Le taux d’humidité des films, qu'on confond a landar en eau de ceux-ci, a été
déterminé gravimétriquement en séchant de petitsgaax de films dans une étuve a 110 °C
pendant 6 h. Des essais préliminaires ont monti& cgtte température et cette durée de
séchage, la masse du film ne variait plus. Conaaida masse du film dans des conditions
particulieres — dans notre cas, température d€22t humidité relative de 64 % - et sa masse
apres séchage, le taux d’humidité a été détermpata de la relation (1-1). Les échantillons

ont été analysés en triple.

1.9 Solubilité des films dans I'eau

La solubilité dans I'eau de chaque film a été avibeée selon la méthode décrite par
Rhim etal. (Rhim etal., 2005). Trois échantillons sélectionnés de man&éatoire a partir
de chaque film ont d'abord été séchés dans une atit0 ° C pendant 6 h pour déterminer la
masse initiale de film sec @ Ensuite, chaque échantillon est placé dans whdré
contenant 40 mL d'eau distillée. Les béchers omtrétouverts de parafilm et conservés a
température ambiante pendant 24 h avec de temigsrmgas une agitation douce. La masse de

film non dissous a été déterminée en retirant lesceaux de films des béchers, en les ringcant
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avec de l'eau distillée et en les séchant dansétuine (110 ° C, 6 h). La masse de film
hydrosoluble (M) a été calculée en soustrayant la masse de maééhe non dissoute de la
masse initiale de film sec. Le taux de solubilif&) du film dans I'eau a été déterminé a

partir de la relation :
Mp
TS(%) = I7A x100 (2-7)

1.10 Perméabilité des films a la vapeur d’eau

La perméabilité a la vapeur d’eau permet de mesaracilité avec laquelle la vapeur
d’eau pénétre un matériau. La norme américaine AERM/E96M-05 (2005) définit plus
précisément le flux de vapeur d’eau, la perméanta germéabilité a la vapeur d’eau a I'état

stationnaire et pour des matériaux sous forme uiee.

Le flux de vapeur d’eau est la masse de vapeuudda en kg) transférée par unité
de temps gt en s) et de surface (A er)mll peut aussi étre défini comme le coefficieet d

transmission (T) de la vapeur d’eau et donné par :

om
T =— 2-8
A.bt (2-8)
La perméance est le rapport du coefficient de tnégson de la vapeur d’eau et de la
différence de pressions partielles de vapeur —(p,) entre les deux faces de la membrane.

Elle est donnée par :

perméance = (2-9)

P1—D2

La perméabilité est le produit de la perméancd’@paisseur de la membrane. Elle est

donnée par :

. dm=e
AxStx(p1—Dp2)

(2-10)

D’aprés I'équation (2-10) ci-dessus, la perméabifieut aussi se définir comme le taux de
transmission de vapeur d'eau a travers une unittudace d'un matériau plat, d'épaisseur
unité, induite par une différence de pression geuaunité entre les deux surfaces, dans des
conditions spécifiques d'humidité relative (100 &sinotre cas).
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Les tests ont été effectués avec des piluliersndgitjues en polyméthacrylate de
méthyle, de diameétre intérieur 2,8 cm et de hauBedircm, avec une superficie exposée du
film de 6,15 cr. Les parois des piluliers étaient suffisammentisges pour les rendre

impermeéables a la vapeur d'eau.

Chaque échantillon de film, sans trous ni défaast, scellé avec du parafilm sur
I'ouverture circulaire du pilulier et stocké a teéngture ambiante dans un dessiccateur. Afin
de maintenir un gradient d’humidité relative autderl00% a travers le film, le gel de silice
est placé a l'intérieur du pilulier et de I'eauiliée dans le dessiccateur. L'humidité relative a
I'intérieur du pilulier est toujours inférieure alle de I'extérieur. La vapeur d'eau transférée a
travers le film et adsorbée par le desséchant é@srrrdinée a partir de 'augmentation de
masse du gel de silice enregistrée a différentsentsn Les piluliers sont pesés au départ et a
intervalle de 2 h pour les 8 premieres heures.dhesmgements dans la masse des piluliers
sont enregistrés au dixieme de milligramme (0,09P%t tracés en fonction du temps. La
pentedm/st (g / s) de chaque ligne est calculée par régredsiéaire (f > 0,99). Tous les

tests sont effectués en triple.

En tenant compte de la relation entre 'humiditiéatiree et la pression partielle de

vapeur donnée par :

__Pr )
HR = D) x100 (2-11)

Psa(T) est la pression de vapeur saturante et déperd tmpérature. Celle-ci est, pour une

substance, donnée par la relation :

In (M) =Y (i — 1) (2-12)

Po R \Tp T

Po : température d'ébullition de la substance a wesspn pdonnée, en K ;
Psat: Pression de vapeur saturante, dans la mémequet@ ;

M : masse molaire de la substance, en kg/mol ;

Ly : chaleur latente de vaporisation de la substatd/kg ;

R : constante des gaz parfaits, égale a 8,3144malK

T : température de la vapeur, en K.

Dans le cas de I'eau qui est notre substance,amrss : M = 0,018 kg/mol :\L= 2,26x16
J/kg ; p = 1013 mbar et = 373 K,
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la relation (2-10) peut encore s’écrire :

_ dmxe
 Ax8t+psar(T)*(HRy —HR)

(2-17)

La perméabilité des films, déterminée a partiradeelation (2-13) s’exprime en g/m.s.Pa.

Les conditions expérimentales ont été fixées a temgpérature de 21 °C et un gradient
d’humidité relative de : HE: - HRi,t = 100 — 0.

2 Protocoles expérimentaux

2.1 Extraction de 'amidon
L’amidon utilisé au cours de ces travaux a étéadixttes tubercules (Figure 2-7) de
plusieurs espéces de manioc, en l'occurrence leiomaamer anihot Esculentp et le

manioc arbusteManihot Glaziovij Mull.-Arg.), en utilisant une technique artisanal

Figure 2-7 : Tubercules de manioc

L’age des tubercules de manioc amer était de 12 rabicelui des tubercules de manioc
arbuste était inconnu, cette espéce étant sauvage.

L’extraction de I'amidon de manioc a partir des drdules s’est faite suivant le
schéma de la figure 2-8. Des tubercules sans défasibles sont lavés, épluchés, lavés

encore et rapés. La pate est mélangée a de I'elausetution aqueuse obtenue est filtrée.
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Nous avons utilisé dans notre cas une couche de riiapant pas encore éte utilisée comme
tamis. Le filtrat obtenu est laissé au repos (ainmb heures dans notre cas) et le surnageant
est enlevé. En fonction du rendement en amidonatiyles étapes de mélange a I'eau et de
filtration peuvent étre reprises. Aprés séchag@rdgipité, une poudre blanche pulvérulente

est obtenue, c’'est I'amidon.

Surnageant

—

Filtration

/ .

|

Précipité blanc

Mélange de pate
de manioc et d'eau

Précipité | > Poudre d’amidon

Séchage

Fig. 2.8 : Schéma d’extraction de 'amidon de manio

2.2 Synthese hydrothermale et lyophilisation des macristaux de zéolithe Beta

Le mode opératoire suivi pour la synthése des gemanométriques a été décrit par
N. Lauridantet al. (2012) lors de la synthese par ensemencementissance secondaire de
films de zéolithe Béta sur des lames de verre.dlatisn précurseur présente la composition
molaire suivante : 0,35 N@ ; 4,5 (TEAYO ; 0,5 AbOs; 25 SIQ; 295 HO. Deux solutions
sont préparées : la premiére contient de I'hydrexdel tétraéthylammonium (TEAOH, Fluka,
20% dans kD) utilisé a hauteur de 25% de la masse de TEAG@etode la soude (Riedel de
Haén, 99,8%) et de l'isopropoxyde d'aluminium (Adksar, 98%). Cette solution est agitée a
température ambiante jusqu'a dissolution complege lidopropoxyde d'aluminium. La

seconde solution, contenant le reste de TEAOH &lW0% dans bD) et de la silice
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lyophilisée provenant d'une suspension colloid&lelrich, Ludox AS-40), est également
laissée sous agitation jusqu'a dissolution totaldadsilice. Les deux solutions sont ensuite
mélangées et agitées 24 heures dans un flacon farrpélypropyléne et la solution devient
laiteuse. Le mélange est ensuite placé a I'étu@d°&€ durant 9 jours. Les nanocristaux
obtenus sont séparés puis lavés a l'eau distib@ecentrifugation a 18000 rpm durant 35
minutes et I'opération est répétée 4 fois. La uspa colloidale résultante de pH environ 8
sera utilisée ultérieurement telle quelle pounfatisese des films renforcés ou sous forme de

poudre finement divisée apres lyophilisation

Le séchage par sublimation, également connu sousrte de lyophilisation est un
procédé de déshydratation. La Lyophilisation cdasésgeler le matériau puis a réduire la
pression environnante pour permettre a I'eau gidée le matériau de sublimer directement
de la phase solide a la phase gazeuse. A cettarfenpartie de la suspension colloidale de
zéolithe Béta a été gelée dans un bain liquideotéazuis séché a -85 ° C sous une pression
réduite a 10 Torr en utilisant un lyophilisateurYJBRIVOIRE.

2.3 Synthese hydrothermale et séchage de la beideHNa

Les cristaux de beidellite-Na ont été préparéssyathése hydrothermale en milieu
acide et fluoré. La mise en ceuvre de la syntheseye dans le cas de la synthese des

nanocristaux de zéolithe Béta, s’est déroulée etrg@étapes :

- La préparation de I'hydrogel : Le mélange réactionnel aqueux a été préparé a
partir d'eau, d'acide fluorhydrique, de fluorure dedium, d’oxyhydroxyde
d’aluminium et de silice. Sa composition molairepemeée en oxyde est la

suivante :

1Si0. 0,36Ab0s; 0,14NaF; 0,1HF; 4840.

Les différents réactifs ont été mélangés a tempgrambiante, sous agitation. A

ce stade, deux phases coexistent.

- Le mdrissement de I'hydrogel :Cette étape permet une bonne homogénéisation
du milieu ainsi que I'établissement des équilibeesre les especes et les phases.
Elle a été réalisée a température ambiante sotatiagivigoureuse durant 2h30

min. Le pH du mélange est mesuré a I'aide de battdslindicatrices
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- La cristallisation : L’hydrogel est placé dans un réacteur en aciertype
autoclave, chemisé de polytétrafluoroéthylene @H.) d’une contenance de 120
cm’. Dans de telles conditions, la synthése se désmie pression autogéne. La
phase solide de I'hydrogel se dissout progressinemiealimente sa phase liquide
en espéces polycondensables nécessaires a lancaigssis a la croissance des
cristaux. La cristallisation s’est effectuée a 2€0durant 24 h.

- La récupération du produit cristallisé : L'autoclave est refroidi a température
ambiante puis la phase solide est séparée de $& fiqaide constituant les « eaux-
meres » par filtration. Le pH des eaux-meres estunée puis le produit est lavé a
I'eau distillé avant d’étre séché a 60 °C duranthl® matériau ainsi obtenu est

appelé « brut de synthése ».

Apres la synthése, la chemise en PTFE est immedges un bain dacide
fluorhydrique a 40 % durant une nuit afin d’élimides résidus minéraux. Elle est ensuite

rincée a I'eau distillée puis séchée.
2.4 Elaboration des films : principe général

La méthode d’élaboration des films a été adaptéeetles de Cyras el. (2008),
Muller etal. (2008) et Araujo-Farro @ll. (2010). Elle comporte en trois étapes :

- Etape 1: D’une part, I'amidon natif de manioc ambtafiihot Esculentaou de
manioc arbusteManihot Glaziovij Mull.-Arg.) (5g d’amidon/100g de solution
totale filmogene, m/@) est dispersé dans de I'eau distillée avec desdiffierents
de glycérol a température ambiante et agité peéndah sur un agitateur
magnétique (250 tr/min). D’autre part, la charge rdafort (nanocristaux de
zéolithe Béta ou microcristaux de beidellite (Napt dispersée dans de l'eau

distillée par sonication pendant 1 h a tempéradmbiante.

- Etape 2: La dispersion de charge est ajoutée a la digpeesjueuse d'amidon et
le mélange est chauffé jusqu’a (80 £ 1) ° C dandain thermique sous agitation
constante pendant 15 minutes. Le chauffage s’estspiwvi pendant encore 15

minutes a 80 ° C. Le pH du gel est mesuré a I'dalbandelettes indicatrices.
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- Etape 3: La solution filmogéne chaude est coulée danshtmsdes rectangulaires
en polyméthacrylate de méthyle (12,4 x 18,4 dmsurface de fond), lesquels sont
laissés a température ambiante pendant au moirgodirpermettre aux bulles de
se dissiper, puis ils sont placés dans une étl@ aC pendant 50 h. Les films
secs sont démoulés et conservés dans des condibot®lées (21 °C et 64 %

d’humidité relative).

Deux types de films amylacés ont été élaborés :
- les films plastifiés

- les films plastifiés et renforcés

Les films a base d’amidon dits plastifiés contigringuatre concentrations de glycérol (30,

35, 40 et 45 g de glycérol pour 100 g d’'amidon s@oy).

Les « films plastifiés et renforcés » ont été été@boavec une concentration constante de
glycérol (30 %, m/m). lls ont été pour certains, renforcés avec desparticules de zéolithe
Béta lyophilisées et non lyophilisées, et pour tfealiavec des particules de beidellite, a des
taux différents (1, 2 et 4 g de charge minéraler @0 g d’amidon sec). Le tableau 2-1
résume les différentes formulations des films aebdiamidon de manioc que nous avons

élaborés dans le cadre de ce travail.
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Composition des films
Type de films | Amidon Glycérol Eau Suspension Code des
(%, m/my) | (%, m/my) | (%, m/n) | minérale (%, m/ry) films
30 93,50 - AM-30
Films plastifiés 35 93,25 - AM-35
(M. Esculenta 5 40 93,00 - AM-40
45 92,75 - AM-45
30 93,50 - AMA-30
Films plastifiés 35 93,25 - AMA-35
(M. Glaziovi 5 40 93,00 - AMA-40
45 92,75 - AMA-45
Films plastifiés
(M. Esculenth+ 48,45 45,05 AMBL-1
Zeolithep > 30 48,40 45,10 AMBL-2
lyophilisée
(BL) 48,30 45,20 AMBL-4
Films plastifiés
(M. Esculenth+ 85,55 7,95 AMBNL-1
Zeolithep non 5 30 77,60 15,90 AMBNL-2
lyophilisée
(BNL) 61,70 31,80 AMBNL-4
Films plastifiés 48,45 45,05 AMB-1
(M. Esculenta+ 5 30
Beidellite (B) 48,40 45,10 AMB-2
48,30 45,20 AMB-4

Ms : masse totale de solution filmogéne, nmasse d’amidon sec

Tableau 2-1 : Composition des différents films élais

2.4.1 Films plastifiés
Les films plastifiés ont été étiquetés AM-q poes films élaborés a base d’amidon de
manioc M. Esculentaou AMA-q pour les films élaborés a base d’amidenmanioc arbuste
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(M. Glaziovi) ou g représente la concentration de glycérol €éggtycérol pour 100 g
d’amidon sec, m/R) contenu dans le film (q = 30, 35, 40 et 45 %§glaboration de ces films
a obéi au principe général d’élaboration des filima seule différence que I'étape 2 a tout

simplement consisté au chauffage de la dispersjaause d’amidon.
2.4.2 Films renforcés

Tous les films renforcés ont été élaborés a basmidon de manioc amen
Esculenty. Leur élaboration a obéi au principe généralabiélation des films. Les codes
AMB-p, AMBL-p et AMBNL-p ont été attribués respeatiment aux films renforcés par la
beidellite, aux films renforcés par la zéolithe 8étophilisée et aux films renforcés par la
zéolithe Béta non lyophilisée, ou p représentals tle charge (g de minéral utilisé pour 100
g d’amidon sec, m/p) (p =1, 2 et 4 %).

Dans le cas des films AMBNL-p, pour déterminevédume de suspension a ajouter a
la solution aqueuse d’amidon (étape 2 du princi@eécal), le séchage d'une partie de la
suspension a permis de déterminer la concentrai@ssique de celle-ci d'apres le protocole
ci-dessous :

- volume de suspension : V = 2000

- masse du récipient vide ;om 16,5179 g

- masse du récipient contenant le produit (zéolitlee): m = 16,5305 g

- masse du produit sedam =m —m = 0,0126 g

- concentration massique de la suspensiop=@m/V = 6,3 g/L

La concentration massiqgue ainsi calculée a permidétierminer les volumes de la suspension
de zéolithe non lyophilisée correspondant aux aiffés taux de charge et d’en déduire la

masse de suspension pour 100g de solution tokalegéne

Taux de charge Masse de particules Volume de la Suspension
(%, m/m) de zéolithe (mg) suspension (mL) (%, m/m)
1 50 7,9 7,95
2 100 15,8 15,90
4 200 31,6 31,80

Tableau 2-2 : Volumes de la suspension de zéaiitimelyophilisée correspondants aux taux de charge.
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Chapitre 3

Résultats et discussions
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Résultats et discussion

La premiere partie de ce chapitre est consacréeeaaxtéristiques morphologiques et
structurales de I'amidon extrait des tuberculesmimioc. Dans la deuxieme partie, nous
présentons les propriétés barrieres a la vapewmudat mécaniques des films amylacés
plastifiés par le glycérol. La troisieme partie chapitre est dédiée a la caractérisation des
particules minérales de beidellite-Na et de zéelitBéta utilisées comme charges
renforcantes. Les propriétés barrieres a la vap&au et mécaniques des films amylacés
renforcés par les particules minérales constitlzeqtiatriéme et derniere partie du chapitre.

1 Amidons de manioc et de manioc arbuste
1.1 Composition

Le taux d’humidité - exprimée en g d’eau pour 10@'gmidon sec - de I'amidon de
manioc amerNlanihot Esculentpet de 'amidon de manioc arbustdgnihot Glaziovi) est
de (13,8 + 1,0) % et de (12,9 + 1,1) % respectivemiee tableau 3-1 donne la composition

élémentaire de ces amidons.

Concentration (%)

Elément H C O Mg Al Si P S K Ca

M.

Glaziovil | 5 146 | 44 248| 49,165| 0,028| 0,016| 0,016 | 0,043| 0,010| 0,290 | 0,038

M.

Esculental ©:197 | 44,328| 49,254/ 0,016| 0,027| 0,050 0,024 0,007 | 0,126 -

Tableau 3-1 : Composition élémentaire des amidons.

Nos échantillons sont constitués majoritairementateone, d’hydrogéne et d’'oxygene : 99,7
% pour I'amidon de manioc et 99,6 % pour I'amidan rdanioc arbuste. La teneur de ces
éléments a été déduite de celle des minéraux gumoseent sous forme de traces, ce qui est
conforme a la littérature (Alves ak, 2007 ; Hoover, 2001). Les taux d’amylose de iton

de manioc amer et de 'amidon de manioc arbusterméés selon la méthode de Williams

etal. (1970), sont respectivement de (24,6 £ 0,4)%4.88(+ 0,6)%.
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1.2 Morphologie

La figure 3-1 présente la morphologie et la tadies granules d’amidon de manioc
arbuste (a) et d’amidon de manioc amer (b), obssrvégar microscopie électronique a
balayage. Ces images indiquent qu’il n’y a pasitférdnces morphologiques évidentes entre
les granules d’amidons étudiés. Les granules serfoines ronde, elliptique, anguleuse et
irréguliere et ont tendance a s’'agréger facilemé&dtte agrégation est due a la forte
interaction des liaisons hydrogéne intermolécutage intramoléculaires dans I'amidon. La
taille moyenne des grains, calculée sur 100 grasisde (14,9 + 3,5)m et (14,3 £ 2,8um
pour I'amidon de manioc et 'amidon de manioc atbusspectivement.

626x  WSBC

Figure 3-1 : Clichés MEB des granules d’amidon @miwc arbuste (a) et d’'amidon de manioc amer (b).
1.3 Type cristallin

Les diffractogrammes de rayons X des amidons deilanaamer (AM) et de manioc

arbuste (AMA) sont représentés sur la figure 3-2.
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Figure 3-2 : Diffractogrammes de rayons X de AMABA.

Les diffractogrammes de rayons X des amidons deanamer et de manioc arbuste sont de
type C. De fortes réflexions sont observéed & 25,2° (caractéristique du polymorphe A)
(Cheetham et Tao, 1998 ; Li ek, 2011), 17,2° (caractéristique des polymorphest A3)
(Muntungi etal., 2011 ; Xie etl., 2011), et 22,9° (caractéristique de A) (Chenlet2008).
Des faibles réflexions apparaissent aussb & 5,6°, 10,0°, 11,3°, 26,8° et 30,4°. Un pic
représentatif apparait & 2 5,6°, il est caractéristique du type cristaBiffMa etal., 2010).

2 Caractérisations des films plastifiés

Des films a base d’amidon de manioc amer et d’amik manioc arbuste, contenant
guatre concentrations de glycérol, ont été élaberéaractérisés du point de vu structural, de
la teneur en eau, de la perméabilité a la vapeaaudéet mécanique. Ces caractérisations sont

présentées ci-dessous.
2.1 Apparence visuelle et épaisseur des films

Des études préliminaires ont été réalisées afin ddeerminer lintervalle de
concentration du plastifiant pour lequel les filoistenus ne sont ni cassants, ni gluants. A
cette fin, des films présentant différentes conegioins de glycérol ont été préparés. La plus

faible concentration effective de glycérol est, @port a la masse seche d’amidon, de 25%
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(m/m). En dessous de cette concentration, les fimgendance a étre fragiles et difficiles a
manipuler, alors que les films avec une concewinadie glycérol de plus de 45% sont souples
mais gluantsnéme a des faibles taux d’humidité relative. Cedttelance des films a devenir
collants a des concentrations de glycérol élevées avoir résulté d'une séparation de phase
et de la diffusion du glycérol a la surface dam$ilcomme suggéré dans la littérature (Lourdin
et al.,, 1997). Les films obtenus a partir de toutes fesnulations sont facilement
manipulables, homogénes et transparents (figurg. ABcune présence d’agglomérats
insolubles n'a été détectée sur les films élaboo@sme le montre la figure 3-3.

Figure 3-3 : Apparence visuelle des films plastifié

Les valeurs de I'épaisseur des films sont contedaas le tableau 3-2.

Epaisseur du filmym)
Concentration de glycérol (%) AM-q AMA-q
30 210,0+ 14,9 177,4+£ 12,6
35 197,5+13,1 179,1+12,1
40 196,6 £ 12,9 185,4+ 13,4
45 193,8 +15,0 192,9 + 13,7

Tableau 3-2 : Epaisseur des films en fonction dmfecentration du glycérol.

80



Résultats et discussion

L'épaisseur des films varie de (193,8 £ 1540) a (210,0 £ 14,9um pour les films a base
d'amidon de manioc amer et de (177,4 + 1gr6)a (192,9 + 13,7um pour les films a base
d'amidon de manioc arbuste. L'épaisseur des fillwA\Aest inférieure a celle des films AM,
guelle que soit la concentration de glycérol. Leemamoyenne de I'épaisseur de chaque film

a ete utilisée pour calculer ses propriétés déidraet sa permeéabilité a la vapeur d’eau.
2.2 Diffraction de rayons X

Les diffractogrammes de rayons X obtenus pouriles fAM-q et AMA-qg (g étant le
taux de glycérol par rapport a la masse seche d@mp a différentes concentrations de
glycérol, sont représentés sur la figure 3-4. distdrés similaires. Les deux types de films
montrent une importante contribution de la phaserphe et contiennent une petite fraction
cristalline, ce qui est en accord avec de précéd@sultats de la littérature (Angellieragt,
2006 ; Fama dl., 2005 ; Fama atl., 2006 ; Fama etl., 2007 ; Flores ail., 2007 ; Kristo et
Biliaderis, 2007). Le glycérol, en raison de soibl&apoids moléculaire, occupe les espaces
intermoléculaires entre les chaines moléculaireka deatrice polymére, augmentant ainsi la

mobilité des chaines et reduisant par la méme mocésrecristallisation de la matrice.

La structure cristalline des deux types de filmslépendamment de la concentration
de glycérol, est de type B comme l'indiquent lesipons des pics ab2= 5,8°, 17,3°, 19,8° et
22,1°. Des chercheurs (Angellier a@t, 2006 ; Mathew et Dufresne, 2002) ont déja ratgpor
gue les granules de mais cireux recristallisens darstructure cristalline de type B aprés
avoir été complétement dissous dans I'eau (Angedieal., 2006 ; Mathew et Dufresne,
2002). Les deux premiers pic9H(2 5,8° et B = 17,3°) sont attribués a la recristallisation de
'amylopectine, alors que les deux dernier® €19,8° et B = 22,1°) correspondent au
processus induisant la cristallisation de I'amylesestructure hélicoidale simple (Soestlet
1996).

L’augmentation de la concentration du glycérol démdormulation des films n’a
aucune influence sur le type cristallin des filmtstemus mais elle affecte leur taux de
cristallisation. En effet, l'intensité du pic & 2= 17,3° diminue, spécialement pour une
concentration de glycérol de 45 %. Cette diminugshplus marquée pour les films AM-q, ce
qui peut s’expliquer par la différence de taux dygomee des amidons. En effet, le taux de
cristallisation étant inversement proportionneltaux d’amylose (Cheetham et Tao, 1998),
les films AMA-q ont tendance a moins bien recrisal que les films AM-q, a taux de

glycérol constant.
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Figure 3-4 : Diffractogrammes de rayons X des filrts) a base d’amidon de manioc amer (AM-q) et(base
d’amidon de manioc arbuste (AMA-Q).

2.3 Propriétés barriéres a I'eau des films

Les valeurs de la teneur en eau, de la solubiitésd’eau et de la perméabilité a la

vapeur d’eau des films AM-q et AMA-q, en fonctioe th concentration de glycérol, sont
données dans le tableau 3-3.
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M. Esculenta M. Glaziovii
Glycérol (%) X(%) S(%) P(g/m.s.Pa) x10 | X(%) S(%) P(g/m.s.Pa) x10
30 11,8+0,2| 23,005 3,303 15,3+0,3 19@B% 20+0,1
35 222+16| 260+18 42+0,1 215+1,3 19B% 28402
40 257+18| 292+16 4,4+0,1 239+15 2307 34+0,1
45 411+15| 32,1+15 45+0,4 24,8+2,8 2473 39402

X : teneur en eau des films; S : solubilité demdidans I'eau ; P : perméabilité a la vapeur d'efes films

Tableau 3-3 : Propriétés barriéres a I'eau dessfilm
2.3.1 Influence de la concentration sur la teneumeeau des films

Les valeurs de la teneur en eau, exprimée en g @ear 100 g de film sec, varient de
(11,8 £0,2) a (41,1 £ 1,5) % pour les fiims AM+de (15,3 £ 0,3) a (24,8 + 2,8) % pour les
films AMA-q. Ces valeurs sont du méme ordre de deam que celles rencontrées dans la
littérature (Fama etl., 2006 ; Mali etl., 2002 ; Ghasemloua &t, 2011). L’augmentation de
la concentration de glycérol conduit a une augntemiale la teneur en eau des films (figure
3-5). Il est rapporté dans la littérature que feeter en eau des films d'hydrocolloide augmente
avec l'augmentation de la concentration du plasttfiKristo et Biliaderis, 2007 ; Hernandez-
Munoz etal., 2003 ; Zhang et Han, 2006). Toutefois, 'augragah de la teneur en eau des
films AMA-q avec l'augmentation de la concentratide glycérol est modérée pour des
concentrations supérieures a 35 %.

45
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Figure 3-5 : Influence de la concentration de glgtéur la teneur en eau des films
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Les films a base d’amidon ont tendance a devenis giydrophiles avec une
augmentation de la teneur en plastifiant. Ce cotep@nt peut s’expliquer par le fait que le
glycérol agit comme un agent de rétention d'eatec & nombre élevé de molécules d'eau
dans les films plastifiés avec le glycérol, I'eftiet plastification augmente. La différence de
variation de la teneur en eau des films AM-q et AlAeut s’expliquer par la différence de
variation des taux de cristallisation desdits filkaenme observée sur la figure 3-4. En effet, il
est connu que l'augmentation de la phase crigtallinn matériau semi-cristallin est fortement
lite a la diminution de sa teneur en eau (Chara.,e2000). Par conséquent, la diminution
plus marquée de la fraction cristalline des filmdM-4 avec l'augmentation de la
concentration du plastifiant comme précédemmentreBg, pourrait étre la cause de la
tendance observée pour la teneur en eau dans imastiéons.

2.3.2 Influence de la concentration sur la solubi® dans I'eau des films

La solubilité dans l'eau est une propriété impaeanes films comestibles
parce que certaines applications alimentaires peweséger une bonne insolubilité dans I'eau
afin d’améliorer l'intégrité du produit et la résisce a I'eau (Perez-Gago et Krochta, 1999).
Toutefois, pour d’autres applications, il peut &eméfique pour un film d’étre soluble dans
'eau. En regle générale, la solubilit¢ des filmsgraente avec l'augmentation de la
concentration de plastifiant et cette regle egiee®e pour nos films (figure 3-6).

35
3 R
= 30
g 1
: }
g2 + } *AM
o) ¢ ]
= = AMA
o)
220 5 N
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15 : : : - \

25 30 35 40 45 50
Taux de glycérol (%)

Figure 3-6 : Influence de la concentration de glgtéur le taux de solubilité dans I'eau des films

Les valeurs de la solubilité dans I'eau, expriméegale matiere dissoute pour 100 g
de film sec, déterminées dans les conditions dedemure ambiante de 21 °C, varient de
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(23,0 £ 0,5) a (32,1 £ 1,5) % pour les films AM-gae (19,3 £ 0,5) a (24,7 £ 1,3) %.
L’augmentation de la solubilité des films avec Hawentation de la concentration de
plastifiant est probablement due au faible poiddémdaire du glycérol qui lui permet de
s’insérer facilement entre les chaines du polyni@ue etal., 1997). La solubilité dans I'eau
des films AM-q est linéairement liee a la concerdra de glycérol et augmente plus
rapidement que celle des films AMA-q. Pour ces iesn la solubilité dans I'eau est presque
constante pour des concentrations de plastifiamipcises entre 30 et 35 %. L’augmentation
de la concentration de glycérol dans les films mduwe diminution plus marquée de la
cristallinité des films AM-g. Moins il y a de forrian de cristallites dans les films, et plus
facilement ces derniers gonflent dans l'eau etésintbégrent. Par conséquent, leur solubilité
dans l'eau sera plus élevée (Maizuraalet 2007). Cette diminution plus marquée de la

cristallinité des films AM-q pourrait expliquer ¢etsolubilité élevée dans I'eau de nos films.

2.3.3 Influence de la concentration de glycérol sua perméabilité a la vapeur d’eau des

films

Des lors que la fonction principale d'un emballafiementaire est souvent d’éviter ou
au moins de diminuer le transfert d'humidité efiti@ment et I'atmosphére environnante, ou
entre deux composants d'un produit alimentairerbgéie, la perméabilité a la vapeur d’eau
des films doit étre aussi faible que possible (Gahetal., 1992).

La figure 3-7 représente les variations de la pabitiéé a la vapeur d’eau des films en
fonction de la concentration de glycérol. Les vedede la perméabilité a la vapeur d’eau,
déterminées dans les conditions de températureaatebile 21 °C et de gradient d’humidité
relative de 100 %, varient de (3,3 + 0,3) 1@ (4,5 + 0,4) x18° g/s.m.Pa pour les films
AM-g et de (2,0 = 0,1) xI¥ a (3,9 + 0,2) x18° g/s.m.Pa pour les fims AMA-q. De tels
résultats ont déja été observés par Gontardl.e(1992), travaillant sur les films a base
d’amidon d’igname. Ce comportement peut étre ilé modifications structurales du réseau
d’amidon qui devient moins dense, en combinaisat d® caractére hydrophile du glycérol
qui favorise l'adsorption et la désorption des roolés d'eau. L’augmentation de la
concentration de plastifiant diminue les forcegiimtoléculaires entre les chaines polymeres
et augmente ainsi le volume libre et le mouvemeast chaines moléculaires (Sothornvit et
Krochta, 2001), ce qui permet la diffusion des roolés d'eau plus facilement et donne une

plus grande perméabilité a la vapeur d’eau desfilm
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L’augmentation de la concentration de glycérol damss films induit une
augmentation de leur épaisseur et de leur pernitaldl la vapeur d'eau. Des films
hydrophiles dont la perméabilité a la vapeur d’aagmente avec I'épaisseur sont rapportés
dans la littérature (Banker, 1966 ; Swartzberg6198agenmaier et Shaw, 1990 ; McHugh et
al., 1993). Plusieurs explications ont été données pet effet anormal de I'épaisseur. Selon
Swartzberg (1986), des biofilms contenant des caaps hydrophiles tels que les
polysaccharides, ont un mode de transport extrémenmnplexe a travers eux a cause de
leurs isothermes de sorption d'eau non-linéairededeurs diffusivités qui dépendent de la
teneur en eau. Ainsi, le flux de vapeur d’eau &era les films hydrophiles varie non-
linéairement avec le gradient de pression de vapému. Park et Chinnan (1995) ont
expliqué que cet effet anormal se produit parce lgugonflement de la matrice hydrophile

résulte de différents changements structuraux Esndms avec différentes épaisseurs.
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Figure 3-7 : Influence de la concentration du gigtéur la perméabilité a la vapeur d’eau des films

La perméabilité a la vapeur d’eau des films AMsy supérieure a celle des films
AMA-q, indépendamment de la concentration de glasti Cette différence de
comportement de la perméabilité de la vapeur d@gawos films peut s’expliquer par la
différence de composition des amidons les consiit@@omme indiqué plus haut, I'amidon de
manioc arbuste contient moins d’amylose que I'amide manioc amer. En effet, Alvesatt
(2007), travaillant sur I'enrichissement des filtnbase d’amidon de manioc en amylose, ont
montré qu'a concentration de glycérol constantaugmentation de la concentration

d’amylose dans les films entraine une augmentateteur perméabilité a la vapeur d’eau.
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Ceci pourrait étre lie au nombre élevé de groupgdrdxyles libres qui améliorent les

interactions avec I'eau, favorisant ainsi la traission de la vapeur d’eau a travers les films.

Les valeurs de la perméabilité a la vapeur d’eanadefilms sont supérieures a celles
des films & base du polyéthyléne (0,84X1@/s.m.Pa) et de la cellophane (0,45X10
g/s.m.Pa) mais elles sont inférieures a celledilies a base de biopolyméres tels que le blé
de gluten plastifié par le glycérol (7.00x£0g/m.s.Pa), 'amidon de mais cireux (6.8%10
g/m.s.Pa) rapportées dans la littérature (Ghasendtal., 2011).

2.4 : Propriétés meécaniques des films

Les propriétés meécaniques reflétent la durabilitdes films et
leur capacité a améliorer l'intégrité mécaniquealimsents Les figures 3-8 a 3-10 présentent
les effets de lincorporation d’'un plastifiant, dioccurrence le glycérol, a différentes
concentrations sur les propriétés mécaniques ttas AM-q et AMA-q. Les tests ont été
réalisés dans des conditions controlées de tempérél + 1) °C et d’humidité relative de
(64 £ 2) %.

Les valeurs de la contrainte a la rupture, de fard@tion a la rupture et du module initial

sont données dans le tableau 3-4.s

M. Esculenta M. Glaziovii
Glycérol (%) | o (MPa) £ (%) E (MPa) c (MPa) € (%) E (MPa)
30 24+0,2 49,4+ 34 46,3+ 4,6 22+01 84@& 33,0+3,2
35 2,1+0,2 419+ 3.2 32,2+3,7 21+01 720% 170+15
40 1,4+0,1 28824 14,7 +1,2 16+0,1 68/G4 145272
45 1,2+0,2 26,8+4,0 140+1,1 15+0,1 5434 10,9+0,5

o : contrainte a la rupture ¢ : déformation a la rupture ; E : module de Young

Tableau 3-4 : Propriétés mécaniques des films ectifin de la concentration de glycérol

Il apparait évident que la contrainte a la rupt(frgure 3-8), la déformation a la
rupture (figure 3-9) et le module de Young (figl8€l0) sont fortement influencés par la

concentration de glycérol.

87



Résultats et discussion

2,8

2,3 l

Contrainte a la rupture (MPa)

1,8 *AM
i i = AMA
1,3 T
0,8 r ' ' r .
25 30 35 40 45 50

Taux de glycérol (%)

Figure 3-8 : Influence de la concentration de glgtéur la contrainte a la rupture

L'effet de I'augmentation de la concentration daspliant sur les propriétés mécaniques des
films était attendu et a été largement présent& thaltittérature (Butler edl., 1996 ; Cuq et
al., 1997 ; McHugh et Krochta, 1994). Par exempleyrn etal. (1997) ont indiqué qu’une
petite quantité de plastifiant peut s’'insérer fatient entre les chaines de polymere, ce qui
augmente le volume libre et la mobilité des chaidespolymere, diminue la résistance

meécanique des films et améliore leur extensibilité

Au fur et a mesure que la concentration de gljcgugmente de 30 a 45 % dans les
films, la contrainte a la rupture diminue de (2,9,2) MPa et (2,2 £ 0,1) MPa a (1,2 + 0,2)
MPa et (1,5 + 0,1) MPa pour les films AM-g et AMAFrgspectivement. Si nous considérons
l'allongement a la rupture, on constate que leswal d'allongement diminuent également
fortement avec une augmentation de la concentraléoglycérol, ce qui est en contradiction
avec ce qui est généralement observé. Les valeufa déformation a la rupture des films
contenant des concentrations de glyceérol allarBGa 45 %, diminuent de (48,3 £ 3,4) % et
(84,0 + 8,6) % a (26,8 £ 4,0) % et (54,8 + 3,8) %Wuples films AM-q et AMA-q
respectivement. On pourrait conjecturer que nbmsfi sont assez ductiles, puisque le
pourcentage d’élongation a la rupture est supéae0%. Cependant, la diminution de la
déformation a la rupture avec 'augmentation dedacentration de glycérol, observée dans
notre étude ne signifie pas que nos films sont fflagiles. En revanche, les films sont plus

ductiles, entrainant une rupture facile.
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Figure 3-9 : Influence de la concentration de glgtéur la déformation a la rupture

Le module de Young des films a diminué de (46,36) #Pa et (33,0 = 3,2) MPa a (14,0
1,1) MPa et (10,9 £ 0,5) MPa pour les films AM-gAdIA-q respectivement. En se référant
a la littérature (Arvanitoyannis, 1999 ; Arvanitoyés etal., 1997 ; Arvanitoyannis el.,

1998), les propriétés meécaniques des films a badsapolymeres plastifiés ont toujours été
fortement influencées par le plastifiant. Ceci plegue par le fait qu’aux concentrations
élevées de plastifiant, les films a base de biopétes ont une faible cristallinité, ce qui

conduit & une diminution significative des propgmeécaniques.
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Figure 3-10 : Influence de la concentration de gigtsur le module de Young.
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Le module de Young des films AMA-q est inférieucélui des films AM-q, quelle
gue soit la concentration de glycérol mais ces idssrfilms présentent des valeurs de la
déformation a la rupture exceptionnellement borpasrapport a celles des films AM-g. A
titre de comparaison, la plus petite valeur dedéownation a la rupture des films AMA-q
[(54,8 = 3,8) %] est supérieure a la plus granderd@tion a la rupture des films AM-q
[(49,4 + 3,4) %]. La différence de valeurs des pitps mécaniques des films AM-qg et
AMA-g pourrait s’expliquer par la différence de xad’amylose des amidons constituant ces
films. Alves etal. (2007) ont montré qu’a concentration de glycémistante, lorsque le taux
d’amylose de I'amidon augmente, la contrainte eufgure et le module de Young des films
correspondants augmentent alors que leur déformatia rupture diminue. Les films AMA-q
étant élaborés a partir d'un amidon a faible taiamglose, présentent a la méme
concentration de glycérol, de faibles propriétésané@ues que les films AM-q, qui eux sont

élaborés a base d’amidon a taux d’amylose éleve.

3 Caractérisation des particules minérales

3.1 Caractérisation des nanocristaux de zéolithe Béta

Le diffractogramme de rayons X des nanocristauxsiaisynthétisé est bien
caractéristique du type structrual *BEA (figure By{Lauridant etl., 2012). L’élargissement
des pics est non seulement di a la petite taibecdstaux mais aussi au fait qu’il s’agisse
d’une structure cristalline désordonnée formée ldsigurs polymorphes. D’apres I'allure du
diffractogramme, il est d’ailleurs possible de déte@er la proportion de chaque polymorphe
dans notre matériau, soit 60% de polymorphe B éb 4@ polymorphe A. La structure
cristalline désordonnée de la zéolithe Béta reffititk I'utilisation de la formule de Scherrer
pour déterminer la taille des cristaux. Les contes de microdistorsions du réseau cristallin
doivent en effet étre prises en compte et le cadclieu a partir de pics de diffraction
positionnés a@> 25°, pics peu nombreux et de faible intensitdesdiffractogramme étudié.
La taille des nanocristaux est donc déduite duhélipar microscopie électronique a
transmission sur lequel des cristallites d’envis®150 nm sont observées (figure 3-12). Ce
résultat est confirmé par la diffusion dynamiqueladumiere (figure 3-13) réalisée sur la
suspension colloidale a pH = 8. La distributiortaibe de ces nanocristaux est unimodale et

relativement étroite avec une taille moyenne derim0
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Intensité (u.a.)

Position 2°Théta

Figure 3-11 :Diffractogramme de rayons X des nanocristaux ddithéoBéta (non calcinés) utilisés
comme charge de renfort

Figure 3-12 images MET des nanocristaux de zéolithe Béta

Intensité (u.a.)

1 10 100 1000 10000
Taille des particules (nm)

Figure 3-13 Distribution en taille des nanocristaux de zéolighen lyophilisés) obtenue par diffusion
dynamique de la lumiére.
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3.2 Caractérisation de la beidellite-Na

Les cristaux de beidellite-Na ont été synthétisslernsle mode opératoire décrit dans le
chapitre 2 (paragraphe 2.3) a partir d'une solut@yant la composition molaire :
1Si0,. 0,36AL0Os. 0,14NaF; 0,1HF; 484D. Ces cristaux ont été caractérisés par DRX (@gur

3-14) afin de vérifier leur cristallinité, de détener I'épaisseur moyenne des feuillets.

Intensité (u.a.)
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Figure 3-14 : Diffractogramme de rayons X de ladb#iite-Na

La beidellite synthétisée est parfaitement crist@d (figure 3-14). La premiere réflexion

correspond a la réflexion sur les plans (001) gidaodicité do1 est de 1,23 nm, ce qui est

conforme aux travaux de Brendlé (1996) qui situeegeériodicité entre 1,22 et 1,25 nm pour
les beidellites-Na. Sachant que la distance irétculaire do; est égale a la somme de

'espace interfoliaire et de I'épaisseur des fetsil- 0,96 nm dans le cas de la beidellite
(Brendlé, 1996) — I'on peut en déduire que l'espattee les feuillets de beidellite est de 0,27
nm.

4 Caractérisation des films renforcés

Les principaux inconvénients des films amylacésdégradables, par rapport aux
films a base de polyméres conventionnels, sontdatactére hydrophile et leurs mauvaises
proprietés mécaniques. Afin de remplacer les poltgseconventionnels par des
biopolymeres, ces inconvénients doivent étre cantms En effet, selon les applications

visées, on peut avoir besoin des propriétés spéeii telles que la rigidité, la souplesse, la
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force. Afin de contourner ces inconvénients, nowsna choisi d’incorporer dans la matrice
d’amidon des particules de zéolithe Béta et de diidetNa et d’étudier I'effet de leur

incorporation sur les propriétés barrieres a l'efnécaniques des films résultants.

Tous les films élaborés dans cette section I'o@taéébase d’amidon de manioc amer

(M. Esculenta et plastifiés avec le méme taux de glycérol (30R6us avons élaboré :

- Des films plastifiés et renforcés par des nanauistde zéolithe Béta lyophilisés
et non calcinés (AMBL-p) ;

- Des films plastifiés et renforcés par des nanauistde zéolithe Béta non
lyophilisés (AMBNL-p) ;

- Des films plastifiés et renforcés par des cristaenbeidellite-Na (AMB-p).

Les taux de charge de renfort utilisés, exprimég da charge pour 100 g d’amidon sec, quel

gue soit le type de films élaborés, sont de 1,£2%t(m/m).
4.1 Caractéristiques des gels

Les différents films sont issus de gels obtenusapatication de la méthode générale
d’élaboration des films présentée au chapitre 2afpaphe 2-4). L’aspect physique du film
dépend de I'aspect du gel dont il est issu. Toagykds de synthese initiaux sont acides, les
plus acides étant ceux contenant des cristaux idellie-Na. Ceci s’explique par le fait que
le gel d’'amidon est acide et les cristaux de b&idedont synthétisés dans un milieu acide
aussi. Le gel le moins acide est celui contenast menocristaux de zéolithe Béta non
lyophilisés et ceci s’explique par le pH basiquelalsuspension colloidale utilisée comme
source de nanoparticules de zéolithes BEA. Le gfefienc obtenu a partir du mélange d’'une
solution Iégérement basique (suspension colloidatte~ 8) et d’'une solution acide (gel

d’amidon, pH~= 5) d’ou son pH légéerement supérieur aux pH dezaugfels.

Code du film Aspect du gel pH du gel
AMB-p Laiteux 45-5
AMBL-p Laiteux 55-6
AMBNL-p Incolore 55-6,5
AM Incolore 5-55

Tableau 3-5 : Caractéristiques des gels

93



Résultats et discussion

4.2 Morphologie des films
4.2.1 Aspect visuel et épaisseur des films

Les films obtenus a partir d’'une dispersion d'amidie@ 5% avec 30% de glycérol,
renforcés par des particules minérales sont sougieautonomes (sans support). Ceux
renforcés avec les cristaux de beidellite-Na ou nesocristaux de zéolithe Béta non
lyophilisés sont transparents alors que ceux reafoavec les nanocristaux de zéolithe Béta

lyophilisés sont translucides, quelle que soitdacentration en charge (figure 3-15a et b).

Epaisseur des filmgufn)
Taux de charge (%) AMB-p AMBL-p AMBNL-p
1 195,7 +15,9 191,0 + 13,7 1475+ 17,7
2 185,1 + 13,2 197,4 + 145 176,4 + 14,7
4 168,1+12,2 197,4 + 18,1 176,4 + 15,8

Tableau 3-6 : Epaisseur des films

L’épaisseur des films varie de (168,1 £ 12,2) &(I%* 15,9)um pour les films AMB-
p;de (191,0 £ 13,7) a (197,4 + 18ih pour les films AMBL-p et de (147,5 £ 17,7) a (146
+ 15,8)um pour les films AMBNL-p, les films AMBNL-p ayanalpetite épaisseur quelle que
soit le taux de charge.

Figure 3-15 : Aspect visuel (a) des films AMB-pA@tIBNL-p et (b) des films AMBL-p.
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4.2.2 Analyse par MEB de la surface des films

Les surfaces des différents films, explorées paraacopie électroniques a balayage,
sont semblables a celles représentées sur la fgje Cette figure permet de comparer les
surfaces microscopiques avec un grossissement @efo des films AMB-2 et AMB-4
(figure 3-16a et b). Il apparait sur ces imageslgaeristaux de beidellite-Na sont dispersés
uniformément dans la matrice d’amidon, ce qui estds des autres particules minérales.
Aucune fissure, ni de zones lisses (absence décyles) ou de grands agglomérats de
particules n'ont été observés. De plus, ces padeicminérales sont totalement recouvertes

par la matrice d'amidon.

.' Magn
500« BEL 028

Figure 3-16 : Clichés MEB de la surface des filasAMB-2 et (b) AMB-4

4.2.3 Analyse par MET des films

La bonne dispersion des particules minérales damsaltrice polymere d’amidon est
confirmée par les images de microscopie électr@angtransmission des films AMBNL-2 et
AMB-4 (figure 3-17a et b). La figure 3-17 montresauque la taille nanométrique des
particules de zéolithe Béta est conservée danéilhes et qu'il n'y a pas exfoliation des
particules de beidellite-Na. Compte tenu de ldetaies particules, nous pouvons dire qu’avec
la zéolithe Béta, nous avons obtenu des films rmamposites alors gu’avec la beidellite-Na,
nous avons obtenu des films composites conventisrmeintercalés, les diffractogrammes

de rayons X de ces films nous fixeront sur le t¢pdilms composites réellement obtenus.
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de zéolithe B g,
X20000 L X 115000

Figure 3-17 : Clichés MET (a) des films AMBNL-2 (&) AMB-4

4.3 Diffractogrammes de rayons X des films renforee

Dans cette étude, tous les échantillons ont étkésodans des conditions contrblées
de température (22 £ 1) °C et d’humidité relatiee(64 + 1) % pendant au moins 48 h avant

les tests de rayons X.
4.3.1 Diffractogrammes de rayons X des films AMB-ffp = 1, 2 et 4)

La figure 3-18 représente les diffractogrammesaj@ms X aux grands angles de la
beidellite-Na, du film d’amidon de manioc viergearfs charge renforcante), et des films
composites AMB-p. Le diffractogramme de rayons Xldematrice d’amidon de manioc
(figure 3-18a) présente des picsta=25,8 °; 17,3 °; 19,8 ° et 22,1 °, qui sont cégastiques
de la structure cristalline de type B. Les diffrmpammes de rayons X des films composites
montrent que l'incorporation des cristaux de bditgeNa dans la matrice d’amidon n’a eu
aucune influence sur le type cristallin des filmistemus mais a affecté leur taux de
cristallisation En effettous les films présentent une large bande daréglan comprise entre
20 = 13° et B = 25°. Ces larges bandes observées dans cette ngfietent que le taux de
cristallisation des films diminue avec l'augmerdatidu taux de charge en particules
minérales. En particulier pour des concentratiomdeidellite-Na de 2 et de 4 %, les films
correspondants (AMB-2 et AMB-4) sont presque amespiintensité du pic ae2= 17,3°
ayant fortement décru.
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Figure 3-18 : Diffractogrammes de rayons X, dedrakaut, de la beidellite-Na, du film d’amidon témAM),
et des films composites AMB-1, AMB-2 et AMB-4 ddtistervalle : (a) 3° <2 < 70° et (b) 3°<@< 13°.

Cette diminution du taux de cristallisation demBlcomposites peut étre expliquée par le fait
gu’en raison de leur petite taille, les cristauxbeéedellite-Na ont pu facilement s’'insérer entre
les chaines macromoléculaires d'amidon et formserlidesons hydrogene avec I'amidon de
manioc, ce qui a restreint la mobilité des chapmgmeres et a conduit a un ralentissement

considérable de la recristallisation de I'amidoma@mioc (Wu etl., 2009).

Le diffractogramme de rayons X de la beidellite{fésente un pic unique & 2
7,2°, correspondant a la famille de plans (0OO1hayae distance inter-réticulairgogd= 1,23
nm (Brendlé, 1996). Quel que soit le taux de chatgela beidellite-Na dans les films
renforcés, le pic (001) est large et décalé vesspagits angles (2= 5,8°) par rapport a la
beidellite-Na pure (figure 3-18b). L’élargissemelot pic de diffraction de rayons X indique
gue le réseau cristallin est devenu imparfait. Galest causé soit par des cristaux de petite
taille ou par la présence d'une grande quantit@éfieuts du réseau cristallin (Ungar, 2004).
La valeur calculée de la distance inter-réticuldigda beidellite-Na dans les films composites
est proche de 1,52 nm, indiquant que des moléalgeglycérol et/ou d’amidon se sont
insérées dans les galléries de la beidellite-N&i €&t attribué a l'interaction globale entre
I'amidon hydrophile et le glycérol, ce qui peutiliter la pénétration du polymére dans les
espaces interfoliaires de la beidellite-Na (Chiduak, 2007). En tenant compte des
caractéristiques des cristaux de beidellite-Naggaphe 4-3 du présent chapitre), I'espace
interfoliaire des cristaux de beidellite-Na darsfiems composites est de 0,56 nm. Cet espace

est plus grand que celui occupé par les molécuwdegyatérol (0,4796 nm) (Liu etl., 2009)
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mais plus petit que celui occupé par les molécdemmaltodextrine (0,6575 nm) (Liu af,
2009), donc des molécules d’amidon. Il est doncs gitobable que I'élargissement et le
décalage du pic de diffraction (001) soient duméetcalation des molécules de glycérol dans
les galléries de la beidellite-Na, comme I'ont akiseWilhelm etal. (2003a) et Liu etl.
(2009) en travaillant avec la montmorillonite comueterge renforcante. Liu @i. ont en
outre observé le phénomeéne d’intercalation en &abs de glycérol, en mélangeant 'amidon
et la montmorillonite et ceci malgré un espacerfati@ire plus petit que la taille des
molécules d’amidon.

La diffraction de rayons X est une méthode efficdtevestigation de I'existence de
l'intercalation ou de I'exfoliation des argiles. 4 @ésultats de diffraction de rayons X des
films composites élaborés au cours de nos trairadiguent que |'état de nanocomposite n'a
pas été obtenu des lors que la formation d'unetstel exfoliée se traduit généralement par
une délamination et une perte complete d’ordre’atgile. Le phénomene d'exfoliation est
souhaitable dans la mesure ou elle permet une enaiddin significative des propriétés des
films nanocomposites, en particulier des propri@ésaniques. Cependant, dans la pratique,
en fonction de I'application visée, I'on peut soiaélaborer des composites conventionnels,

des composites intercalés ou des nanocompositekésxf
4.3.2 Diffractogrammes de rayons X des films AMBL-ppet AMBNL-p

Les figures 3-19 et 3-20 montrent les diffractognaes de rayons X obtenus pour
'amidon de manioc renforcé avec des nanocristaixéblithe Béta lyophilisés ou non
lyophilisés, respectivement. Compte tenu de ldetailes particules incorporées dans la

matrice d’amidon, des films nanocomposites onbéténus.
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Figure 3-19 : Diffractogrammes de rayons X, dedrasaut, des nanocristaux de zéolite Béta, dudiamidon
témoin (AM), et des films nanocomposites AMBL-1, Bl4-2 et AMBL-4 dans l'intervalle : (a) 3° <0X 50°
et (b) 3° <P <13°.

L'incorporation de nanocristaux de zéolithe Bé&aphilisés ou non, dans la matrice
d’amidon n'a eu aucune influence sur le type dlistdes films résultants, mais elle a affecté
leur degré de cristallisation, en particulier ptag films AMBNL-p. Comme dans le cas des
films composites AMB-p, tous les films nanocompesiAMBL-p et AMBNL-p présentent
une large bande dans la région comprise erires 23° et ® = 25°. Ces larges bandes
observées dans cette région refletent le faible thucristallisation des films renforcés. En
effet, L'intensité du pic de diffraction & 2 17,3 ° diminue, en particulier pour un taux de
charge en zéolithe Béta de 4%. Comme nous l'aveplgeié plus haut pour la cristallisation
des films composites AMB-p, les nanocristaux dditéBéta, en raison de leur petite taille,
ont pu facilement s’insérer entre les chaines nmacl&culaires d'amidon et former des
liaisons hydrogéne avec l'amidon de manioc, ce aguestreint la mobilité des chaines
polymeres et a conduit a un ralentissement coraditkéide la recristallisation de I'amidon de
manioc (Wu etl., 2009).

La taille des nanocristaux de zéolithe Béta nompkyisés pourrait aussi expliquer le
fait que les films nanocomposites AMBNL-p soientinsobien cristallisés que les films
nanocomposites AMBL-p comme observé sur les fig@4$® et 3-20. En effet, lors de la
lyophilisation des nanocristaux de zéolithe Béwfains agrégats irréversibles de particules
se forment. Les nanocristaux de zéolithe Béta yopHilisés (plus petits que les nanocristaux
lyophilisés) s’inséreraient donc plus facilementtrenles chaines d’amidon que les
nanocristaux de zéolithe Béta lyophilisés, d’ottdex de cristallisation moindre des films
correspondants. L'un des principaux pics de difipacdes nanocristaux de zéolithe Béta (2
=7,6 °) peut étre observé a partir d’'une coneioin de charge de 1% sur les DRX des films
nanocomposites AMBL-p (figure 3-19b), alors quepie est a peine perceptible pour la
méme concentration de charge sur les DRX des filamocomposites AMBNL-p (figure 3-
20b).
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Figure 3-20 : Diffractogrammes de rayons X, de &ashaut, des nanocristaux de zéolite Béta, du fiemilon témoin
(AM), et des films nanocomposites AMBNL-1, AMBNL-2 AMBNL-4 dans l'intervalle : (a) 3° <@< 50° et (b) 3° <@<
13°,

4.4 Propriétés barrieres a la vapeur d’eau des filsirenforcés
4.4.1 Teneur en eau des films renforcés

Les résultats de la teneur en eau a I'équilibrélduvierge et des films composites et
nanocomposites biodégradables a base d’amidon dmenadéterminés dans les conditions
de température de (21 £ 1)° et d’humidité relatife (64 + 2) %, sont rassemblés dans le

tableau 3-7.
Teneur en eau des films (%)
Taux de charge (%) AMB-p AMBL-p AMBNL-p
0 11,8+0,2 11,8 +0,2 11,8+0,2
1 112+1,5 21,7+1,2 16,2+0,3
2 20,3+2,1 241+1,6 17,7+0,2
4 16,0 £ 0,2 159+1,4 17,1 +17

Tableau 3-7 : Teneur en eau des films compositear@icomposites

La valeur de la teneur en eau de ces différelms fvarie, lorsque le taux de charge passe de
1a4%,de (11,2 +£1,5) a (20,3 + 2,1) % pouffiless AMB-p, de (15,9 £+ 1,4) a (24,1 + 1,6)
% pour les films AMBL-p et de (16,2 + 0,3) a (1%70,2) % pour les films AMBNL-p.

L’incorporation de charges minérales, quelles cuiersg leur nature et leur concentration,

dans la matrice d'amidon a conduit a une augmemtatie la teneur en eau des films
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correspondants (Figure 3-21) ; ces résultats somiceord avec ceux obtenus par Famal.et

(2006), travaillant sur les films d’amidon de manienforcés par la montmorillonite.
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Figure 3-21 : Teneur en eau du film vierge (AM, Pétdes films composites et nanocomposites d’amido
(AMB, AMBL et AMBNL) chargés a 1, 2 et 4 %.

La teneur en eau a I'équilibre des films composiésnanocomposites augmente avec
'augmentation de la concentration de charge etrdtta saturation pour une concentration de
charge de 2 %, ce qui peut étre attribué au norraiesant de groupes —OH disponibles qui
interagissent avec les molécules d’eau (Wal.eR009). Toutes les valeurs de la teneur en eau
a I'équilibre des films composites et des films o@mposites élaborés sont plus grandes que
celle du film témoin.

Il est connu que l'augmentation de la phase diirstad’un matériau semi-cristallin est

fortement liée a la diminution de sa teneur en(€hang etl., 2000). Comme conséquence,

la diminution de la fraction cristalline avec I'angntation de la concentration de la charge
minérale observée sur nos échantillons (paragrdpghelu présent chapitre) pourrait étre la
cause de cette tendance observée. L’'augmentatilantdeeur en eau est plus prononcée pour
les films nanocomposites AMBL-p, en particulier aaxx de charge de 1 et de 2 % ; ce qui
peut s’expliquer par le fait que lors de la lyofation des nanocristaux de zéolithe Béta,
guelques agrégats irréversibles de particules reeeftt. Ces agrégats présentent des espaces
interparticulaires qui peuvent étre utilisés compome de stockage et/ou comme chemin

préférentiel de diffusion des molécules d’eau aera ces films. Dans la matrice d’amidon,
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les vides contenus dans ces agrégats de parteofesutilisés comme des voies de passage

d’eau, d’'ou 'augmentation de la teneur en eaufittas AMBL-p.
4.4.2 Solubilité dans I'eau des films renforcés

Les résultats de la solubilité des films a l'eabteous dans les conditions de

température ambiante de 21 °C, sont contenus ddableau 3-8.

Solubilité dans I'eau des films (%)
Taux de charge (%) AMB-p AMBL-p AMBNL-p
0 23,0+0,5 23,0+0,5 23,0+0,5
1 232+1,0 36,6 +0,8 23,6 +0,9
2 189+1,2 356+29 22,3+0,7
4 20,8 +0,3 549 +272 209+0,1

Tableau 3-8 : Solubilité dans I'eau des films recés

Comme nous l'avons dit plus haut, la solubilité sidfeau est une propriété
importante des films comestibles
parce que certaines applications potentielles aliaies peuvent exiger une bonne
insolubilité dans l'eau afin d’améliorer l'inté@ridu produit et la résistance a l'eau (Perez-
Gago et Krochta, 1999). Toutefois, dans certairssteés que I'encapsulation des produits
alimentaires ou des additifs, il peut étre béné&figaur un film d’étre soluble dans I'eau avant
la consommation du produit ou par exemple pourezontes portions pré-dosées devant étre

dissoutes dans I'eau ou dans la nourriture cha@datérd etl., 1992).
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Figure 3-22: Solubilit¢ dans I'eau du film viergdM, 0 %) et des films composites et nanocomposites
d’amidon (AMB, AMBL et AMBNL) chargés a1, 2 et%.

L’incorporation de charges minérales dans la matdamidon n’a pas changé la solubilité
dans l'eau des films correspondants (figure 3-22yepté pour les films nanocomposites
AMBL-p, dont la solubilité augmente avec l'augmeima de la concentration de charge.
Cette solubilité est doublée pour un taux de chargparticules de 4 % comparée a celle du
film vierge. Comme nous I'avons signalé plus hdes, agrégats irréversibles de particules
formés lors de la lyophilisation des nanocristaex zolithe Béta présentent des espaces
interparticulaires qui peuvent étre utilisés comamemin préférentiel pour une meilleure

diffusion des molécules d'eau a travers les films.
4.4.3 Perméabilité a la vapeur d’eau des films renfcés

La fonction principale d'un emballage alimentaise souvent d’éviter ou au moins de
diminuer le transfert d'humidité entre I'alimentl'atmosphere environnante, ou entre deux
composants d'un produit alimentaire hétérogenpetanéabilité a la vapeur d’eau des films

doit étre aussi faible que possible (Gontaral.et1992).
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Perméabilité & la vapeur d’eau des films (X1§/m.s.Pa)
Taux de charge (%) AMB-p AMBL-p AMBNL-p
0 3,3+0,3 3,3+0,3 3,3+0,3
1 3,1+04 3,1+01 26+0,1
2 26x0.1 3,5+04 3,1+0,1
4 2,3+0,2 3,3+0,2 2,7+0,1

Tableau 3-9 : Perméabilité a la vapeur d’eau dess fienforcés

Le tableau 3-9 recense les résultats de la peititéab la vapeur d’eau des films
composites et nanocomposites en fonction de laerdration de charge. Les valeurs de la
perméabilité¢ a la vapeur d’eau de ces films ont ddterminées dans les conditions de
température ambiante de 21 °C et de gradient d'thiténielative de 100 % par application de
la relation (2-13). Le gain de masse en eau pdage ulg tempssm/ot) du desséchant a été

déterminé par régression linéaire (figure 3-23).

250
y=9,3317x-10,5
)
S
5 150
©
[o)
©
o 100
)]
7]
s
50 /0
0 Ll L] L] L] L] L
r 5 10 15 20 25 30
-50
Temps (h)

Figure 3-23 : Détermination par régression linédieda masse d'eau par unité de tendps/qt) adsorbée sur le
desséchantCas du film AMB-1, essai 1.
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Figure 3-24:Perméabilité a la vapeur d'eau du film vierge (AM, %) et des films composites et
nanocomposites d’amidon (AMB, AMBL et AMBNL) chargé 1, 2 et 4 %.

Les valeurs de la perméabilité a la vapeur d’eafilaiude controle, des films composites et
nanocomposites varient de 2,3%f0a 3,5x10° g/m.s.Pa. Lincorporation de particules
minérales dans la matrice d’'amidon a induit uneimdition de la perméabilité a la vapeur
d’eau des films correspondants par rapport audiéncontrdle, excepté pour les films AMBL-

p. La diminution de la perméabilité a la vapeurad'@es films varie de 6 % pour les films
AMB-1 et AMBL-1 et a 30,3 % pour le film AMB-4. Lexistaux de beidellite-Na ont été les

plus efficaces dans la diminution de la perméabiitla vapeur d’eau des films, suivis des

nanocristaux de zéolithe Béta non-lyophilisés.

L’augmentation de la perméabilité a la vapeur d’das films AMBL-2 et AMBL-4
peut s’expliquer par la grande affinité avec lesléoules d’eau et la présence, entre les
agglomérats de particules de zéolithe, des intesstijui sont utilisés comme voies de passage
de la vapeur d’eau. La diminution de la perméabiiitla vapeur d’eau des films suite a
l'incorporation des cristaux d’argile dans une ncatrd’amidon a déja été observée par
d’autres chercheurs (Miller at., 2011 ; Chivrac eal., 2010a). Ces auteurs ont attribué ce
comportement aux chemins tortueux disponibles pewaiffusion de la vapeur d’eau. Selon
Akbari et Bagheri (2007), les feuillets d’argilesttibués dans une matrice d’amidon créent
plusieurs couches paralleles et forcent les vapdigau de s’écouler a travers le film
composite selon des chemins tortueux. Malgré laatare partiellement hydrophile des

nanocrixtaux de zéolithe Béta, les valeurs de lanpabilité a la vapeur d’eau des films
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nanocomposites AMBNL-p sont inférieures a celle film de contrdle, ce qui peut

s’expliquer par le fait que les nanocristaux navplyilisés de zéolithe Béta, contrairement a
ceux initialement lyophilisés, ont été bien disgsrslans la matrice d’amidon, générant des
chemins tortueux pour la diffusion de la vapeurad’eet par conséquent induisant une

diminution de la perméabilité a la vapeur d’eaufiess.

Une comparaison précise est difficile des lors msetransferts de vapeur d’eau a
travers des biofilms a base d’amidon sont fortenmghiencés par divers parametres tels que
'origine botanique de I'amidon (Enrione et., 2007), les taux respectifs d’amylose et
d’amylopectine (Phan al., 2005 ; Rindlav el., 1998), la cristallinité (Arvanitoyannis &,
1994 ; Mali etal., 2006), le type et le taux de plastifiant (Engaatal., 2007 ; Zhang et Han,
2008 ; Tang edl., 2008) et les conditions de stockage telles tuaridité relative (Phan et
al., 2005). Néanmoins, par rapport aux films a bas@aymeres synthétiques, les biofilms
composites et hanocomposites a base d’amidon deaalaborés dans le cadre de notre
travail ont des valeurs de perméabilité a la vapkesu plus grandes que celles des films a
base du polyéthyléne basse densité (0,0036%kg0m.s.Pa) étudiés par Shellhammer and
Krochta (1997). Toutefois, les valeurs de perméabd la vapeur d’eau de nos films sont
inférieures a celles d’autres films a base de hjoperes tels que 'amidon de mais cireux
plastifié par le glycérol et renforcé par 2,5 %r(papport a la masse seéche d’amidon) de
nanocristaux d’amidon (6,8x10g/m.s.Pa) (Gata etal., 2011), 'amidon de pomme de terre
plastifié par le glycérol et renforcé par 3 % deadyarticule de chitine (4,1x18 g/m.s.Pa)
(Chang etal., 2010), I'amidon de manioc plastifié par le giyaléet renforcé par 2 % de

nanoparticules de montmorillonite-Na (3,81%1@/m.s.Pa) (Souza et, 2012).
4.5 Propriétés meécaniques des films renforcés

Les performances mécaniques d’'un matériau sontédenpar la résistance mécanique
mesurée par la force ou la contrainte maximaleragture, le module d’élasticité exprimé par
le module de Young et le caractére plastique expiar le pourcentage d’allongement qui
représente la capacité du matériau a se déformes sa déchirer. Les performances
meécaniques de nos films, obtenues sur un dynamemé&tiS-20/M (Adamel Lhomargy,
France), a une vitesse de sollicitation de 50 mm/néns une atmospheére conditionnée a une
température de (21 £ 1) °C et une humidité relatigee(64 + 2) %, sont consignées dans le
tableau 3-10.
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Taux de c (MPa) ¢ (%) E (MPa)
charge
AMB AMBL |AMBNL | AMB AMBL |AMBNL | AMB AMBL AMBNL
2,4 2,4 2,4 49,4 49,4 49,4 46,3 46,3 46,3
0 + + + + + + + + +
0,2 0,2 0,2 9,4 9,4 9,4 12,0 12,0 12,0
2,2 2,6 2,0 56,6 35,7 99,4 36,4 66,1 17,7
1 + + + + + + + + +
0,3 0,1 0,3 17,1 2,7 6,8 18,4 8,7 5,6
1,4 2,6 14 93,9 26,3 91,2 13,8 78,4 12,7
2 + + + + + + + + +
0,2 0,2 0,1 7.4 4,1 12,4 2,8 11,2 2,7
1,9 2,2 15 116,1 26,2 89,3 17,6 53,1 15,7
4 + + + + + + + + +
0,2 0,1 0,1 14,7 2,9 9,2 6,7 34 2,0

Tableau 3-10 : Propriétés mécaniques des films ositgs et nanocomposites.

L’étude du comportement mécanique en traction stesa suivre l'allure des courbes
contrainte-déformation ou force-allongement et @ngarer le comportement en traction
d’échantillons étudiés par rapport a un échantilld® référence. Les courbes force-
allongement de nos échantillons sont représentdretadigure 3-25. On remarque que le

comportement des films est qualitativement quasiidue. On distingue deux zones :

Zone 1 (partie linéaire): cette zone représenteolae élastique linéaire, dans laquelle un
relachement de la charge se traduit immeédiatenamime récupération totale. D’apres Oudet
(1986), la déformation dans cette zone est probadié due a la déformation des angles de
valence superposée aux mouvements de quelquesst@indomaine amorphe. Dans cette

zone, la contrainte et la déformation sont liéadg#i de Hooke.

Zone 2 : dans cette zone, on remarque un fléchessiede la force (contrainte) en fonction de
l'allongement (déformation) d0 & un début de ruptde liaisons intermoléculaires de type
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hydrogene pour I'essentiel. Cette zone est qualitié zone de déformation plastique, ou

celle-ci y est permanente et un relachement derira@inte n’entraine aucune recouvrance.
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Figure 3-25 : Comportement en traction du film ge(AM) et des films composites et nanocompositesge a
1 % (AMB-1, AMBL-1 et AMBNL-1).

La contrainte a la rupture, exprimée en MPa, srte la moyenne du rapport de la
force a la rupture et la section initiale. En totigeieur, la contrainte a la rupture devrait étre
le rapport entre la force a la rupture et la secfida rupture. Cependant, il ne nous est pas
possible d’avoir acces a la section réelle au mormena rupture. La valeur de la contrainte
calculée a partir de la section initiale n'a doras pa méme signification classique de la
contrainte. Néanmoins, ayant utilisé la méme méghmalir tous les échantillons, la contrainte

calculée avec la section initiale reste comparative

Un emballage alimentaire nécessite généralementrésistance élevée avec une
déformation correspondant a l'application visée.général, un emballage alimentaire doit
étre un matériau indéformable pour assurer lim&gstructurelle ou pour renforcer la

structure des aliments, ou un film déformable pautres applications (Gontardatt 1992).

Les figures 3-26, 3-27 et 3-28 représentent res@oent les variations de la
contrainte a la rupture, du module initial et delédormation des différents films en fonction

du taux de charge en particules minérales.
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Figure 3-26 : Contrainte a la ruptude film de contréle (AM, 0 %) et des films compesitet nanocompaosites
d’amidon (AMB, AMBL et AMBNL) chargés a1, 2 eté4.

Par rapport au film vierge d’amidon de maniocgdatrainte a la rupture et le module
initial des films nanocomposites AMBL-p augmentanéc I'augmentation du taux de charge
en particules minérales. Par contre, la déformaéida rupture de ces films diminue. Ces
films ont montré une remarquable amélioration dederopriétés mécaniques, en particulier
leur module initial qui a connu une augmentation68e3 % par rapport au film vierge. Ce
phénomeéne est généralement observé dans des systamecomposites et est attribué a
I'état de dispersion des nano-charges et plus gFéwnt aux interactions entre les nano-
charges et les chaines polymeéres. Ces interaatshssent la mobilité des chaines et ainsi

ameliorent la rigidité macroscopique du nanocontpds§ihivrac etl., 2008).

Le comportement des films AMB-p et AMBNL-p estfdient de celui des films
AMBL-p. Lorsque la concentration de beidellite-Na ae zéolithe non lyophilisée augmente,
la contrainte a la rupture et le module initial dioent pendant que la déformation a la
rupture augmente, atteignant 116,1 % pour AMB-4udNobservons ici un effet synergique
apparent entre le plastifiant et la phase renfdezalbes films plastifiés en présence de la
beidellite-Na ou de la zéolithe Béta non lyophiis&e comportent comme des films contenant
plus de plastifiant. Des tendances similaires sepbrtées dans la littérature pour des films
biodégradables a base d’amidon de manioc doux ¢Setat., 2012), d’isolats protéiques de
soja (Rhim etl., 2005), d’'amidon de pomme de terre (Rgdez etl., 2006).
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Figure 3-27 : Module de Youndu film vierge (AM, 0 %) et des films compositesnenocomposites d’amidon
(AMB, AMBL et AMBNL) chargés a1, 2 et 4 %.

Le résultat des films AMB-p et AMBNL-p n’était paattendu. Geénéralement,
incompatibilité entre les particules de renfottle@ matrice polymérique dans un matériau
composite provoque une diminution signification ldecontrainte due a la faible adhésion
interfaciale entre la phase renforcante et la wmtiMais dés lors que les nanocristaux de
zéolithe Béta lyophilisés ont permis d’améliores propriétés mécaniques des films AMBL-
p, une autre explication possible de ce résultat e que les cristaux de beidellite-Na et de
zéolithe Béta non lyophilisés se placeraient efdgge chaines d’amidon, juste comme le
glycérol, augmentant ainsi la mobilité des chaktesméliorant I'effet plastique initial (Rhim
etal., 2005).
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Figure 3-28 : Déformation a la ruptuda film vierge (AM, 0 %) et des films compositesretnocomposites
d’amidon (AMB, AMBL et AMBNL) chargés a1, 2 et%4.
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Le travail de cette thése a porté sur I'élaboraBoita caractérisation des biofilms a
base d’amidon de manioc. Le premier objectif éthittiliser des matériaux issus de la
biomasse, en l'occurrence I'amidon de manioc, paaborer de nouveaux matériaux plus
respectueux de I'environnement de sorte qu’aprgsuglisation, ils se dégradent rapidement
de facon naturelle. Les principaux inconvénients mhatériaux amylacés sont leur caractere
hydrophile et leurs faibles propriétés mécaniquds de contourner ces inconvénients et
d’améliorer les propriétés barrieres a I'eau etanéques des biofilms, nous avons incorporé
dans la matrice d’'amidon des charges minéralesneisionnelle (2D) et tridimensionnelle

(3D), ce qui constituait le deuxieme objectif detreevail.

Dans la premiere partie de ce travail, nous avousie des tubercules de manioc,
'amidon qui a servi de principale matiere premipoair cette étude et synthétisé les cristaux
2D de beidellite-Na et 3D de zéolithe Béta. Nousravcaractérisé I'amidon et les cristaux

minéraux du point de vue cristallin et morphologiqu

Dans la deuxiéme partie de notre travail, nous s\g@ndié les propriétés barrieres a
'eau et mécaniques des biofilms a base d’amidomeérioc amer et d’amidon de manioc
arbuste en fonction de la concentration de plasiifile glycérol. Nous avons montré que les
films sont moins résistants a I'eau lorsqu’ils ¢enbent plus de plastifiant dans la mesure ou
la teneur en eau, la solubilité dans I'eau et fangabilité a la vapeur des biofilms augmentent
avec l'augmentation de la concentration du plasttfi Le glycérol s’'insere facilement entre
les chaines d’'amidon et agit comme agent de rétenti’eau et empéche aussi la
recristallisation de la matrice d’amidon d’ou l'amgntation de la teneur en eau et de la
solubilité dans I'eau des films. De plus, les préigis mécaniques des biofilms sont fortement
influencées par la concentration du glycérol. Betefaugmentation de la concentration du

glycérol dans les biofilms entraine la diminutiald résistance mécanique de ces derniers.

Dans la derniére partie de la thése, nous avorssiréuincorporer dans la matrice
d’amidon de manioc amer des charges de renfortralgg Ainsi, nous avons renforcé des
biofilms avec des cristaux de beidellite-Na (AMB-pyec des nanocristaux de zéolithe Béta
lyophilisés (AMBL-p) et avec des nanocristaux delitée Béta non lyophilisés (AMBNL-p)
avec des taux de charge de 1, 2 et 4 % (g/g d’ampiddous avons obtenu des biofilms
nanocopmosites (AMBL-p et AMBNL-p) et des biofilloemposites intercalés (AMB-p).

Les biofilms AMBL-p ont connu une augmentation requable de leurs propriétés

mécaniques, en particulier leur module initial. e€’ un phénomeéene qui est dd a I'état de
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dispersion de nano-charges et aux interactionsiceatnfort qui réduisent la mobilité des
chaines et améliorent la rigidité macroscopique lefims. Ainsi renforcé, I'amidon de
manioc non alimentaire semble étre un candidat indSressant pour remplacer les

emballages actuels a base de produits dérivéstchlgé

Les biofilms AMBL-p et AMBNL-p ont connu une dimitian remarquable de leur
perméabilité a la vapeur d’eau. Les plaquettes aeldebiite sodique et les nanocristaux de
zéolithe Béta non lyophilisés sont bien distribuidms la matrice d’amidon et forcent les
vapeurs d’eau a s’écouler a travers le film seles chemins tortueux. Toutefois, des études

plus poussées sont nécessaires pour ameéliorempsgieés mécaniques de ces biofilms.
Les perspectives de ce travail sont multiples :

» Renforcer les films plastifiés a base d’amidon danioc arbuste avec les
mémes minéraux. Ces films ayant déja montré dedsodispositions barriere

al'eau

» Renforcer les films plastifiés avec les cristauxzéelithe Béta lyophilisés et
calcinés. En effet, la porosité des cristaux ddithéoest occupée par de la
matiere organique (le structurant). La calcinatilences cristaux permettra de
libérer cette porosité, dont les propriétés de gngg de certaines molécules
(certaines odeurs, I'humidité,...) pourraient étrgleitées. Dans ces mémes
zéolithes calcinées, les cations sodiques compelesdgficit de charge di a la
présence de l'aluminium dans la charpente peuvéet @& antageusement
échangés par d’autres cations métalliques’(AQ™,...) pour conférer aux

zéolithes ainsi qu’aux films composites des prdps@ntibactériennes.

» Etudier la perméabilité des films ainsi renforcés ges cristaux de zéolithe
Béta calcinés a certains gaz tels que le dioxy@©pe I'éthylene (GH,) et le
dioxyde de carbone (G Des lors que la fonction principale d'un emigdla
alimentaire est souvent d’éviter ou au moins derdier le transfert de matiere
entre l'aliment et I'atmosphére environnante, oweedeux composants d'un
produit alimentaire hétérogene, des emballagesenant des particules de
zéolithe pourraient empécher que certaines odeerspropagent dans

I'atmosphére environnante
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