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Introduction G&eacute;n&eacute;rale
Introduction G&eacute;n&eacute;rale
Les mat&eacute;riaux biod&eacute;gradables sont aptes &agrave; subir un processus de d&eacute;composition sous
forme de dioxyde de carbone, de m&eacute;thane, d'eau, de compos&eacute;s non organiques ou de
biomasse, le tout sous l'action enzymatique des micro-organismes. La biod&eacute;gradabilit&eacute; d’un
mat&eacute;riau se d&eacute;finit, alors, comme la capacit&eacute; intrins&egrave;que du mat&eacute;riau &agrave; &ecirc;tre d&eacute;grad&eacute; par une
attaque microbienne, pour simplifier progressivement sa structure et finalement se convertir
en CO2, H2O et/ou CH4 et une nouvelle biomasse [1].
Diff&eacute;rentes sources de polym&egrave;res peuvent &ecirc;tre utilis&eacute;es pour produire de tels mat&eacute;riaux. Ainsi,
selon l'origine des mati&egrave;res premi&egrave;res et des voies de synth&egrave;se, on distingue deux possibilit&eacute;s
de production des mat&eacute;riaux biod&eacute;gradables : la voie des polym&egrave;res biod&eacute;gradables issus de
l'industrie p&eacute;trochimique et celle des polym&egrave;res biod&eacute;gradables issus de ressources
renouvelables [2].
Au d&eacute;but des ann&eacute;es soixante-dix, l’industrie mondiale a connu un premier choc
p&eacute;trolier, ce qui a conduit aux premi&egrave;res recherches sur l’&eacute;laboration de mat&eacute;riaux plastiques
incluant des mati&egrave;res premi&egrave;res renouvelables d’origine naturelle. Pass&eacute;es au second plan
avec la baisse des cours du p&eacute;trole, ces recherches connaissent un regain d’int&eacute;r&ecirc;t &agrave; la fin des
ann&eacute;es
quatre-vingt,
avec
comme
motivation
suppl&eacute;mentaire
la
pr&eacute;servation
de
l’environnement, ces mat&eacute;riaux pr&eacute;sentent, en effet, l’avantage d’&ecirc;tre biod&eacute;gradables. En
m&eacute;lange ou non avec d’autres substrats naturels, la mati&egrave;re premi&egrave;re d’origine v&eacute;g&eacute;tale la plus
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couramment utilis&eacute;e est l’amidon. Celui-ci pr&eacute;sente l’avantage d’&ecirc;tre renouvelable,
biod&eacute;gradable et disponible en quantit&eacute; illimit&eacute;e. De plus, ce biopolym&egrave;re peut &ecirc;tre mis en
forme par plusieurs proc&eacute;d&eacute;s de transformation des mati&egrave;res plastiques (extrusion, injection,
thermoformage…). L’&eacute;laboration de substances biod&eacute;gradables requiert une bonne
connaissance de la structure de l’amidon thermoplastique afin de pouvoir pr&eacute;voir son
comportement au cours du proc&eacute;d&eacute; ainsi que ses propri&eacute;t&eacute;s d’usage [3].
Ces derni&egrave;res ann&eacute;es, la fabrication de plastiques &agrave; partir de ressources
renouvelables s’est av&eacute;r&eacute;e &ecirc;tre un nouvel enjeu &eacute;conomique. Celui-ci est li&eacute; &agrave; la prise de
conscience de l’impact des mat&eacute;riaux plastiques qui connaissent un r&eacute;el essor mais dont le
caract&egrave;re polluant du &agrave; un mauvais recyclage pr&eacute;sente un risque pour notre plan&egrave;te.
La chimie des polym&egrave;res est n&eacute;e de la connaissance des biopolym&egrave;res : la cellulose,
l’amidon...etc.
L’amidon appartient &agrave; la famille des polysaccharides qui est une des familles de
biopolym&egrave;re. Les biopolym&egrave;res sont donc des polym&egrave;res issus exclusivement d’organismes
vivants ou de polym&egrave;res synth&eacute;tis&eacute;s &agrave; partir de ressources renouvelables. Ces polym&egrave;res
connaissent depuis quelques ann&eacute;es un r&eacute;el essor du fait de leurs origines biologiques et
surtout de leur caract&egrave;re biod&eacute;gradable. Leurs utilisations en substitution ou m&ecirc;me en
m&eacute;lange &agrave; d’autres polym&egrave;res synth&eacute;tis&eacute;es &agrave; partir d’hydrocarbures offrent donc des
applications int&eacute;ressantes. En effet, dans un monde ou les mat&eacute;riaux recyclables ou
biod&eacute;gradables prennent peu &agrave; peu plus de place, les biopolym&egrave;res sont de plus en plus
valoris&eacute;s.
Selon l’ADEME (Agence de l’environnement et de la maitrise de l’&eacute;nergie), les
biopolym&egrave;res sont des polym&egrave;res naturels issus de ressources renouvelables de plantes,
d’algues ou d’animaux. Selon cette d&eacute;finition trois grandes classes sont alors r&eacute;pertori&eacute;es : les
polysaccharides (amidon, cellulose, chitosane…) ; les prot&eacute;ines (collag&egrave;ne, g&eacute;latine,
cas&eacute;ine…) et la lignine [4].
Les polysaccharides sont des hydrates de carbone qui se r&eacute;v&egrave;lent assez complexes. Ce
sont des polym&egrave;res form&eacute;s d'un certain nombre de monosaccharides. Ils constituent donc une
famille tr&egrave;s importante de mol&eacute;cules souvent ramifi&eacute;es. Ils ont tendance &agrave; ne pas prendre de
forme particuli&egrave;re : on dit qu'ils sont amorphes. Ils sont insolubles dans l'eau, et ils n'ont pas
de pouvoir sucrant [5].
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On distingue deux cat&eacute;gories de polysaccharides :
 Les homopolysaccharides constitu&eacute;s du m&ecirc;me monosaccharide.
 Les h&eacute;t&eacute;ropolysaccharides form&eacute;s de diff&eacute;rents monosaccharides.
On peut aussi les classer sous deux autres cat&eacute;gories selon leur fonction biologique :
 polysaccharides de r&eacute;serve : La mol&eacute;cule source d'&eacute;nergie pour les &ecirc;tres vivants le
glucose, principalement. On aura alors l'amidon chez les v&eacute;g&eacute;taux et le glycog&egrave;ne
chez les animaux.
 polysaccharides structuraux : Ces carbohydrates participent &agrave; la formation des
structures organiques, la cellulose qui participe &agrave; la structure des tissus de soutien chez
les v&eacute;g&eacute;taux.
Les polysaccharides ont pour formule g&eacute;n&eacute;rale : -[Cx (H2O)y)] nO&ugrave; y est g&eacute;n&eacute;ralement (x – 1)
Le pr&eacute;sent m&eacute;moire est structur&eacute; comme suit :
Le premier chapitre est consacr&eacute; &agrave; un rappel sur l’amidon.
Nous r&eacute;servons le deuxi&egrave;me chapitre &agrave; la pr&eacute;sentation bibliographique aff&eacute;rent &agrave; notre &eacute;tude.
Dans le troisi&egrave;me chapitre sont expos&eacute;es les diff&eacute;rentes mati&egrave;res premi&egrave;res, les m&eacute;thodes
exp&eacute;rimentales utilis&eacute;es au cours de ce travail et la discussion des r&eacute;sultats de la modification
de l’amidon.
Une conclusion g&eacute;n&eacute;rale est donn&eacute;e &agrave; la fin de ce m&eacute;moire.
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Rappel sur l’amidon
Les mat&eacute;riaux bio-sourc&eacute;s, c'est-&agrave;-dire issus de ressources renouvelables, suscitent un
int&eacute;r&ecirc;t grandissant. Ce ph&eacute;nom&egrave;ne s’est acc&eacute;l&eacute;r&eacute; par la sensibilisation grandissante des
citoyens et des pouvoirs publics, qui mettent en place des politiques de d&eacute;veloppement
durable ayant pour objectif la limitation de l’impact de l’activit&eacute; humaine sur
l’environnement. Dans ce contexte, les biopolym&egrave;res issus de ressources renouvelables
apparaissent comme une alternative pleine de promesses aux polym&egrave;res synth&eacute;tiques
classiques issus de la p&eacute;trochimie. Cette tendance s’incrit dans l’histoire. Celle qui a men&eacute; au
d&eacute;veloppement de nouvelles matrices bio-sourc&eacute;es, telles que l’acide polylactique (PLA), les
polyhydroxyalcanoates (PHA)… ou &agrave; la valorisation non alimentaire d’agro-polym&egrave;res, tels
que les prot&eacute;ines ou les polysaccharides directement extraits des plantes, &agrave; des fins
d’&eacute;laboration de mat&eacute;riaux. Cependant, m&ecirc;me si l’int&eacute;r&ecirc;t de ces mat&eacute;riaux bio-sourc&eacute;s n’est
plus &agrave; prouver, leur d&eacute;veloppement est aujourd’hui limit&eacute; par certaines faiblesses intrins&egrave;ques
e.g., forte sensibilit&eacute; &agrave; l’eau et propri&eacute;t&eacute;s m&eacute;caniques limit&eacute;es. Jusqu’&agrave; pr&eacute;sent, ces faiblesses
&eacute;taient principalement r&eacute;solues par modification chimique et par formulation au travers de
l’&eacute;laboration de m&eacute;langes amidon/biopolyester ou par incorporation de charges, telles que des
microfibrilles de cellulose [1].
Parce que les polysaccharides, notamment la cellulose et l'amidon, constituent une
mati&egrave;re premi&egrave;re abondante et peu co&ucirc;teuse, la pr&eacute;sence de ces biopolym&egrave;res est largement
r&eacute;pandue dans un grand nombre d'applications industrielles tant agro-alimentaires que&middot;
pharmaceutiques. Si les utilisations de ces mat&eacute;riaux &agrave; l'&eacute;tat natif sont vari&eacute;es, la possibilit&eacute; de
produire des d&eacute;riv&eacute;s, a multipli&eacute; les possibilit&eacute;s. Ces modifications sont op&eacute;r&eacute;es dans le but
d'obtenir de nouvelles propri&eacute;t&eacute;s ou d'am&eacute;liorer les propri&eacute;t&eacute;s initiales de ces polysaccharides.
Les amidons et les celluloses peuvent &ecirc;tre soumis &agrave; trois grands de types de
modifications, (physique, chimique, enzymatique) ou bien &agrave; une combinaison de celles-ci et
contrairement aux syst&egrave;mes on&eacute;reux &agrave; base de polym&egrave;res synth&eacute;tiques, ces compos&eacute;s semisynth&eacute;tiques pr&eacute;sentent l'avantage d'&ecirc;tre un mat&eacute;riau de base d'obtention ais&eacute;e.
Ces d&eacute;riv&eacute;s sont depuis longtemps utilis&eacute;s dans l'industrie pharmaceutique. Leur
biocompatibilit&eacute; et leur biod&eacute;gradabilit&eacute; ont notamment favoris&eacute; leur usage comme excipients
dans la formulation de nombreuses formes.
L’amidon est apr&egrave;s la cellulose, la principale substance glucidique synth&eacute;tis&eacute;e par les
v&eacute;g&eacute;taux sup&eacute;rieurs &agrave; partir de l’&eacute;nergie solaire. Il constitue une source &eacute;nerg&eacute;tique
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indispensable &agrave; l’alimentation des &ecirc;tres vivants. Les sources d’amidon les plus importantes
sont repr&eacute;sent&eacute;es par les c&eacute;r&eacute;ales, les tubercules et les l&eacute;gumineuses. Certains fruits peuvent
&eacute;galement &ecirc;tre riches en amidon.
L’&eacute;tude de l’amidon peut &ecirc;tre envisag&eacute;e en le consid&eacute;rant soit comme une entit&eacute; physique
caract&eacute;ris&eacute;e par une diversit&eacute; de forme et de taille [2], soit comme une entit&eacute; chimique
compos&eacute;e principalement de polym&egrave;res de glucose, ayant une structure cristalline typique [3]
et pr&eacute;sentant des comportements particuliers en fonction des conditions hydro-thermiques
auxquelles ils ont &eacute;t&eacute; soumis et des interactions qu’ils peuvent &eacute;tablir avec d’autres
constituants [4], soit encore comme entit&eacute; de caract&eacute;risation des esp&egrave;ces en botanique.
I.
Les polysaccharides
Les polysaccharides sont des substances de masse mol&eacute;culaire tr&egrave;s &eacute;lev&eacute;e, r&eacute;sultant de
la condensation d’un grand nombre de sucres. Les plus communs correspondent &agrave; la
condensation d’hexoses (particuli&egrave;rement du glucose), et sont des hexonases, mais il existe
des compos&eacute;s analogues provenant de la condensation des pentoses (xylose par exemple), qui
sont des pentoses. Les polysaccharides les plus importants sont la cellulose, l’amidon et le
glycog&egrave;ne.
II.
Amidon natif
II.1. D&eacute;finition
L’amidon est, apr&egrave;s la cellulose, la principale substance glucidique synth&eacute;tis&eacute;e par les
v&eacute;g&eacute;taux sup&eacute;rieurs &agrave; partir de l’&eacute;nergie solaire. Il repr&eacute;sente une fraction pond&eacute;rale
importante dans un grand nombre de mati&egrave;res premi&egrave;res agricoles comme les c&eacute;r&eacute;ales (30 % &agrave;
70 %), les tubercules (60 % &agrave; 90 %) et les l&eacute;gumineuses (25 % &agrave; 50 %).
L’amidon constitue la principale source d’&eacute;nergie pour la vie animale et 50 % de
l’amidon produit industriellement sont destin&eacute;s &agrave; l’alimentation humaine. C’est un compos&eacute;
nutritionnel abondant, renouvelable, peu co&ucirc;teux, qui trouve dans les aliments de multiples
fonctions comme &eacute;paississant, g&eacute;lifiant, liant sous sa forme d’empois d’amidon granulaire et
comme mati&egrave;res sucrantes, liantes, support lorsqu’il est employ&eacute; sous forme hydrolys&eacute;.
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II.2. Composition chimique de l’amidon natif
Les granules d’amidon sont des particules blanches semi-cristallines, insolubles dans
l’eau &agrave; temp&eacute;rature ambiante.
L’amidon est un homopolym&egrave;re de D-glucose. Les unit&eacute;s D-glucosyl (conformation chaise)
sont li&eacute;es majoritairement par des liaisons de type α (1,4) (95 – 96 %) et, dans une moindre
mesure, par des liaisons de type α 1,6 (4 – 5 %).
L’amidon se pr&eacute;sente sous forme de granules de 1 &agrave; 100 mm ; ils varient en taille et en
forme selon leur origine botanique (tableau 1). Des composants mineurs (lipides, prot&eacute;ines,
min&eacute;raux) sont pr&eacute;sents en quantit&eacute;s variables en fonction de l’origine botanique et de la
technologie d’extraction.
Tableau 1 : Caract&eacute;ristiques principales des amidons [5].
Origine botanique
Forme
Diam&egrave;tre
Amylose
Amylopectine
(&micro;m)
(%)
(%)
C&eacute;r&eacute;ales
Bl&eacute;
lenticulaire, rond
2 &agrave; 38
24 &agrave; 26
76 &agrave; 74
Ma&iuml;s
angulaire, poly&eacute;drique
5 &agrave; 25
24 &agrave; 28
76 &agrave; 72
Ma&iuml;s cireux
angulaire, poly&eacute;drique
5 &agrave; 25
&lt;1
&gt; 99
Amyloma&iuml;s
sph&eacute;rique d&eacute;form&eacute;
4 &agrave; 22
70
30
Riz
poly&eacute;drique
3&agrave;8
17
73
35
65
L&eacute;gumineuses
Pois
r&eacute;niforme
5 &agrave; 10
Tubercules
Pomme de terre
ellipso&iuml;dale
15 &agrave; 100
23
77
Manioc
rond, tronqu&eacute;
5 &agrave; 35
17
83
L’amidon est compos&eacute; de deux polym&egrave;res de structure primaire diff&eacute;rente : l’amylose,
mol&eacute;cule lin&eacute;aire, et l’amylopectine, mol&eacute;cule ramifi&eacute;e.
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II.2.1. Amylose
L’amylose (figure 1) repr&eacute;sente 20 &agrave; 30 % de l’amidon suivant son origine botanique. Il
s’agit d’une macromol&eacute;cule de structure lin&eacute;aire form&eacute;e de r&eacute;sidus glucopyranoses reli&eacute;s
entre eux par des liaisons α-(1-4). Toutefois, on note une faible quantit&eacute; de liaisons α-(1-6)
[6]. La distribution en masses mol&eacute;culaires de l’amylose est bien d&eacute;crite par une distribution
5
6
logarithmique [7]. Sa masse molaire moyenne est de 10 &agrave; 10 g.mol
-1
et un degr&eacute; de
polym&eacute;risation par nombre (DPn) de 324-4920 avec environ 9 &agrave; 20 points de branchements
&eacute;quivalents &agrave; 3-11 cha&icirc;nes par mol&eacute;cule. Du fait de son caract&egrave;re essentiellement lin&eacute;aire, li&eacute;
&agrave; la pr&eacute;sence quasi-exclusive de liaisons α-(1-4) , l’amylose est susceptible de complexer les
mol&eacute;cules hydrophobes (iode, acides gras, cha&icirc;nes hydrocarbon&eacute;es). En particulier, la
complexation de l’iode est &agrave; la base de sa caract&eacute;risation analytique [8]. L’&eacute;tude du
comportement hydrodynamique de l’amylose en solution dilu&eacute;e montre que la mol&eacute;cule
adopte une conformation en pelote statistique et ne pr&eacute;sente pas de conformation h&eacute;lico&iuml;dale
en milieu aqueux neutre [9].
Figure I.1: structure chimique de l’amylose
II.2.2. Amylopectine
L’amylopectine (figure 2) constitue 70 &agrave; 80 % de la fraction glucidique de l’amidon. Il
7
8
-1
s’agit d’une macromol&eacute;cule dont la masse molaire, comprise entre 10 et 10 g.mol , d&eacute;pend
de l’origine botanique, de la vari&eacute;t&eacute; et des conditions physiologiques lors de sa biosynth&egrave;se
[6]. Elle est form&eacute;e par l’association de r&eacute;sidus glucopyranoses principalement reli&eacute;s entre
eux par des liaisons α-(1-4) et par 5 &agrave; 6 % de liaisons α-(1-6) qui lui donnent sa structure
ramifi&eacute;e [10]. Cette structure peut &ecirc;tre repr&eacute;sent&eacute;e par un ensemble de grappes de cha&icirc;nes
courtes (S) reli&eacute;es entre elles par des cha&icirc;nes plus longues (L) [11] (figure 3). Les cha&icirc;nes
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courtes de degr&eacute; de polym&eacute;risation (DP) voisin de 15-20, forment les arborescences
terminales. Les cha&icirc;nes longues (DP 40-45) forment l’ossature de la mol&eacute;cule et une cha&icirc;ne
de DP sup&eacute;rieur &agrave; 60 porte l’unique extr&eacute;mit&eacute; r&eacute;ductrice de la cha&icirc;ne. Les diff&eacute;rences
structurales dues &agrave; l’origine botanique portent essentiellement sur le rapport cha&icirc;nes longues
sur cha&icirc;nes courtes : ce dernier est de l’ordre de 5 pour les amylopectines des tubercules, de 8
&agrave; 10 pour les amylopectines de c&eacute;r&eacute;ales et de l&eacute;gumineuses [12].
Figure I.2 : structure chimique de l’amylopectine
Figure I.3 : Cha&icirc;ne ramifi&eacute;e d’amylopectine.
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Tableau 2 : Degr&eacute; moyen de polym&eacute;risation (DP) des fractions amylose, amylopectine de
diff&eacute;rents amidons [13]
Type d’amidon
Amylose
Amylopectine
Ma&iuml;s
990
7200
Riz
1100
Pomme de terre
13000
4920
Bl&eacute;
9800
1180
-
II.2.3. Composants mineurs
Dans l’amidon granulaire purifi&eacute;, les composants mineurs (prot&eacute;ines, lipides, min&eacute;raux)
sont pr&eacute;sents tant &agrave; la surface des granules qu’&agrave; l’int&eacute;rieur. Leurs concentrations varient en
fonction de l’origine botanique et des proc&eacute;d&eacute;s d’extraction. Le tableau 3 donne les
compositions moyennes non glucidiques des principaux amidons.
Tableau 3 : composition des diff&eacute;rents amidons [5,14]
Amidon
Lipides (%)
Prot&eacute;ines
(%)
&Eacute;l&eacute;ments
min&eacute;raux
(%)
Phosphores
(%)
0,16 &agrave; 0,35
0,35
0,10
0,02
0,12 &agrave; 0,75
0,25
0,10
0,01
0,26 &agrave; 0,61
0,5
0,20
0,03
0,86 &agrave; 1,36
0,25
0,30
0,06
0,41 &agrave; 0,86
0,44
0,30
0,03
0,18
0,5
0,04
totaux
Dont
Dont
acides gras lysophospholipide
libres
s
C&eacute;r&eacute;ales
Ma&iuml;s
standard
Ma&iuml;s
cireux
Amyloma
&iuml;s
Bl&eacute;
0,16 &agrave;
0,65
0,23
0,30 &agrave; ,53
Riz
1,04
0,03 &agrave;
0,04
0,38 &agrave;
0,67
0,03 &agrave;
0,05
0,22 &agrave;
0,50
Pois
1,11
1,12
0 ,19
-
L&eacute;gumineuses
Tubercules
Pomme de
terre
Manioc
0,09
-
-
0,25
0,30
Jusque 0,1
0,1
-
-
0,10
0,2
0,01
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II.3. Structure des granules d’amidon
II.3.1. Organisation structurale des granules de l’amidon
Les granules d’amidon sont des entit&eacute;s semi-cristallines organis&eacute;es sur une &eacute;chelle &agrave;
quatre niveaux : l’&eacute;chelle mol&eacute;culaire (~ &Aring;), l’&eacute;chelle lamellaire (~ 90&Aring;), l’&eacute;chelle dite de
croissance radiale (~ 0,1 μm) et l’&eacute;chelle granulaire [15]. La structure granulaire est assur&eacute;e
par des liaisons glucosidiques qui forment les homopolym&egrave;res (amylose et amylopectine) &agrave; la
base de la formation des granules, ainsi que par des interactions de Van der Waals et des
ponts hydrog&egrave;ne qui stabilisent l’organisation des polym&egrave;res d’hydrates de carbone en
doubles h&eacute;lices (&eacute;chelle mol&eacute;culaire). L’empilement des doubles h&eacute;lices en structures
cristallines (&eacute;chelle lamellaire) et la succession des phases amorphes et cristallines (&eacute;chelle de
croissance radiale) constituent le granule d’amidon [16; 17].
&Agrave; l’&eacute;tat natif, le granule d’amidon comporte des zones cristallines et des zones
amorphes dispos&eacute;es sous forme de structures lamellaires concentriques [18]. Les parties
cristallines, dispers&eacute;es dans une phase amorphe discontinue, sont constitu&eacute;es principalement
de chaines d’amylopectines organis&eacute;es en doubles h&eacute;lices, group&eacute;es dens&eacute;ment (clusters),
parall&egrave;les les unes aux autres (Figure 4), alors que l’amylose et les points de ramification des
liaisons α-D-glycopyranoses (1-6) des amylopectines sont principalement localis&eacute;s dans les
parties amorphes du granule [17; 19].
Figure I.4 : repr&eacute;sentation sch&eacute;matique de la structure du granule de l’amidon,
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En fonction de l’arrangement des monom&egrave;res de glucose pr&eacute;sents dans les doubles
h&eacute;lices d’amylopectines, du nombre de mol&eacute;cules d’eau emprisonn&eacute;es dans la structure, du
degr&eacute; de ramification d’amylopectines et des interactions diverses entre les polym&egrave;res
pr&eacute;sents, les phases cristallines des amidons pr&eacute;sentent diff&eacute;rentes formes cristallines [20].
Ces formes cristallines peuvent &ecirc;tre identifi&eacute;es &agrave; l’aide de diagramme de diffraction des
rayons X.
L’amylose et l’amylopectine sont dispos&eacute;es au niveau d’entit&eacute;s granulaires semicristallines. Les cristaux ont un diam&egrave;tre de 100-150 &micro;m [18]. On distingue trois types de
morphologie selon leur diagramme de diffraction aux rayons X :
 Morphologie A : caract&eacute;ristique des amidons de c&eacute;r&eacute;ales.
 Morphologie B : caract&eacute;ristique des amidons de tubercules, de c&eacute;r&eacute;ales riches en
amylose (&gt; 40 %) et des amidons r&eacute;trograd&eacute;s.
 Morphologie C : interm&eacute;diaire entre les deux autres et caract&eacute;ristique des amidons
de l&eacute;gumineuses et de racines.
Le plus souvent, il est admis que la cristallinit&eacute; des amidons est essentiellement due
aux mol&eacute;cules d’amylopectine bien qu’aucune preuve n’existe pour en exclure l’amylose.
L’amylose et l’amylopectine ont un degr&eacute; d’association plus ou moins important suivant
l’amidon consid&eacute;r&eacute;. Zobel (1988) a compar&eacute; des amidons de ma&iuml;s et de pomme de terre sur
des crit&egrave;res de solubilit&eacute;, de diffraction aux rayons X et d’attaque enzymatique. Il sugg&egrave;re
que l’amylose et l’amylopectine sont localis&eacute;es dans des zones bien diff&eacute;renci&eacute;es des grains
d’amidon de ma&iuml;s, tandis que ces deux fractions sont plus intimement m&eacute;lang&eacute;es dans les
grains d’amidon de pomme de terre. Il est difficile de d&eacute;crire dans le d&eacute;tail l’organisation
d’un grain d’amidon, m&ecirc;me si des mod&egrave;les tentent d’illustrer sa complexit&eacute; (figure 5).
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Figure I.5 : Mod&eacute;lisation de la structure du grain d’amidon montrant les positionnements
possibles et les interactions entre les diff&eacute;rents composants : (1) : microcristaux, (2) :
fraction plus ou moins complex&eacute;e avec les lipides, (3) : fraction interfaciale rigide.
II.3.3. Granulom&eacute;trie, morphologie et h&eacute;t&eacute;rog&eacute;n&eacute;it&eacute; des granules d’amidon
&Agrave; l’&eacute;tat natif, les granules de l’amidon de ma&iuml;s pr&eacute;sentent des diam&egrave;tres qui
s’&eacute;chelonnent de 1 &agrave; 20 μm [21], avec un diam&egrave;tre m&eacute;dian situ&eacute; autour de 13 μm. D&eacute;barrass&eacute;s
des prot&eacute;ines adh&eacute;rentes &agrave; leur surface et d’autres &eacute;l&eacute;ments de la matrice originelle, les
granules de l’amidon de ma&iuml;s pr&eacute;sentent des formes poly&eacute;driques. Au microscope sous
lumi&egrave;re polaris&eacute;e, ils apparaissent comme des sph&eacute;rocristaux qui s’illuminent en &eacute;tant
travers&eacute;s par une croix noire (Figure 6).
La microscopie &eacute;lectronique a permis de montrer l’existence de micropores (Figure 7)
&agrave; la surface des amidons de ma&iuml;s [22 ; 23] et de mettre en &eacute;vidence leur structure lamellaire.
D’apr&egrave;s Fannon et al. (1992), la pr&eacute;sence de ces micropores serait responsable de
l’am&eacute;lioration de la susceptibilit&eacute; des amidons &agrave; l’hydrolyse. Les propri&eacute;t&eacute;s physicochimiques
et fonctionnelles des amidons de ma&iuml;s d&eacute;pendent des vari&eacute;t&eacute;s d’o&ugrave; ils ont &eacute;t&eacute; extraits. Ces
propri&eacute;t&eacute;s sont le reflet &agrave; l’&eacute;chelle macroscopique d’une ou de plusieurs caract&eacute;ristiques
structurales des granules constituant la population des amidons de la vari&eacute;t&eacute;.
Les caract&eacute;ristiques des granules, pris individuellement, peuvent varier au sein d’une
m&ecirc;me population d’amidon en fonction de la taille de ceux-ci. Op&eacute;rant une s&eacute;paration des
granules issus d’une m&ecirc;me population d’amidon, en fonction de leur taille, Sahai et al. (1996)
ont montr&eacute; que les diff&eacute;rentes fractions granulom&eacute;triques obtenues pr&eacute;sentent des degr&eacute;s de
cristallinit&eacute; et des indices de solubilit&eacute; diff&eacute;rents. Ceci ne peut s’expliquer que par des
diff&eacute;rences dans l’architecture interne des granules, li&eacute;es &agrave; leur taille. D’apr&egrave;s Sahai et al.
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(1994), les granules d’amidon de grande taille sont plus sensibles aux traitements thermiques
et &agrave; l’hydrolyse enzymatique que les granules de petite taille.
Figure I.6 : Granules de l’amidon de ma&iuml;s observ&eacute;s au microscope optique sous lumi&egrave;re
polaris&eacute;e (a) et non polaris&eacute;e (b)
Figure I.7 : Surface des granules de l’amidon de mais s&eacute;ch&eacute; &agrave; 20 &deg;C (a) et &agrave; 100 &deg;C (b)
observ&eacute;e en microscopie &eacute;lectronique
II.4. Propri&eacute;t&eacute;s de l’amidon
II.4.1. Propri&eacute;t&eacute;s chimiques
Les amidons sont influenc&eacute;s par trois types d’action : thermique, chimique,
enzymatique.
 Action thermique : elle change la couleur et le go&ucirc;t de l’amidon par dextrinisation.
 Action chimique et enzymatique : les acides entra&icirc;nent une hydrolyse partielle de
l’amidon qui conduit &agrave; la formation de dextrines. Le gel form&eacute; est moins &eacute;pais.
Cette hydrolyse est acc&eacute;l&eacute;r&eacute;e par une augmentation de temp&eacute;rature. L’amidon peut
subir aussi l’action d’enzymes comme des enzymes v&eacute;g&eacute;tales, ou animales (amylase) ou
microbiennes.
On constate que les amidons natifs ont d&eacute;j&agrave; beaucoup d’influence sur la texture cependant
leur fragilit&eacute; face &agrave; certains param&egrave;tres comme la temp&eacute;rature ont conduit &agrave; l’utilisation
d’amidons modifi&eacute;s.
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Les traitements pr&eacute;c&eacute;demment d&eacute;crits m&egrave;nent &agrave; la formation de corps plus simples
Comme des dextrines (D-glucose) et des maltoses. Les traitements de ces corps simples par
ces m&ecirc;mes traitements peuvent conduire &agrave; la formation d’amidons modifi&eacute;s.
Il existe diff&eacute;rentes technologies qui permettent d’obtenir des amidons modifi&eacute;s en changeant
la structure de base d’une mol&eacute;cule d’amidon [24].
II.4.2. Propri&eacute;t&eacute;s physiques
L’amidon a, comme tout produit, des propri&eacute;t&eacute;s physiques qui lui sont propres.
Plusieurs facteurs entrent en jeu :
 Influence de la temp&eacute;rature : l’amidon est insoluble dans l’eau. Il forme, en revanche &agrave;
chaud (70&deg;C) une solution collo&iuml;dale qui &eacute;paissit en donnant un gel commun&eacute;ment
appel&eacute; empois.
 Temp&eacute;rature de g&eacute;lification : la g&eacute;lification commence graduellement &agrave; partir de 50&deg;C
mais est effective ensuite &agrave; une temp&eacute;rature d&eacute;pendante de l’agitation mol&eacute;culaire, de
la grosseur des grains, de la nature de l’amidon, de l’eau employ&eacute;e et de la
concentration en amidon.
 Effet stabilisant : l’&eacute;paississement ayant lieu &agrave; une temp&eacute;rature inf&eacute;rieure &agrave; celle de la
coagulation du jaune d’œuf, les cr&egrave;mes aux œufs contenant de l’amidon peuvent &ecirc;tre
port&eacute;es &agrave; &eacute;bullition [24].
II.4.3. Propri&eacute;t&eacute;s hydrothemiques
A temp&eacute;rature ambiante, les grains d’amidon natifs sont insolubles dans l’eau. En
pr&eacute;sence d’un exc&egrave;s d’eau et &agrave; une temp&eacute;rature sup&eacute;rieure &agrave; 60&deg;C, le grain d’amidon passe
successivement par trois &eacute;tats (Figure 8) : gonflement, g&eacute;latinisation et solubilisation. Au
cours du refroidissement, un gel physique se forme, c’est la r&eacute;trogradation.
Figure I.8: Diff&eacute;rents &eacute;tats du grain d’amidon plac&eacute; en exc&egrave;s d’eau en fonction de la
temp&eacute;rature.
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Figure I.9: Comportement g&eacute;n&eacute;ral des amidons &agrave; la cuisson et au refroidissement
 G&eacute;latinisation
La g&eacute;latinisation ou encore l’empesage est l’une des premi&egrave;res &eacute;tapes communes &agrave; de
nombreuses applications industrielles de l’amidon. La g&eacute;latinisation correspond &agrave; un
gonflement irr&eacute;versible et une solubilisation partielle du grain d’amidon en exc&egrave;s d’eau et &agrave;
des temp&eacute;ratures sup&eacute;rieures &agrave; 60&deg;C. Lors du chauffage, les grains absorbent de l’eau dans les
zones amorphes du grain provoquant un gonflement irr&eacute;versible de ces zones. Ce gonflement
conduit &agrave; la rupture des liaisons hydrog&egrave;ne dans les zones cristallines du grain et donc &agrave; la
d&eacute;structuration du grain. Au fur et &agrave; mesure de la rupture des liaisons hydrog&egrave;ne, les
constituants de faible masse mol&eacute;culaire (amylose, mat&eacute;riel interm&eacute;diaire) diffusent hors du
grain. Apr&egrave;s traitement, l’empois d’amidon est constitu&eacute; de fant&ocirc;mes de grains et des
macromol&eacute;cules solubilis&eacute;es. Pendant la g&eacute;latinisation, il n’y a quasiment pas de d&eacute;gradation
ou de d&eacute;polym&eacute;risation des cha&icirc;nes polym&egrave;res du fait de la faible agitation.
 La r&eacute;trogradation
La r&eacute;trogradation est le terme utilis&eacute; pour d&eacute;signer les r&eacute;organisations structurales (ou
recristallisation) qui s’op&egrave;rent lors du refroidissement d’une dispersion d’amidon d&eacute;structur&eacute;
lorsque la temp&eacute;rature de travail est sup&eacute;rieure &agrave; la temp&eacute;rature de transition vitreuse (Tg).
Ces structures sont instables &agrave; temp&eacute;rature ambiante et leur stabilisation n&eacute;cessite une
diminution brutale de la temp&eacute;rature &agrave; une valeur inf&eacute;rieure &agrave; Tg, ou une diminution de la
teneur en eau, qui aura pour cons&eacute;quence d’augmenter la Tg. Lorsque la concentration en
Page 16
Chapitre I
Rappel sur l’amidon
polym&egrave;re est suffisante (C~1,5% pour l’amylose et C~10% pour l’amylopectine), un gel blanc
opaque ayant un comportement visco&eacute;lastique est form&eacute; : c’est la g&eacute;lification.
La formation d’un gel d’amidon s’effectue en deux &eacute;tapes [25]. On observe tout
d’abord une s&eacute;paration de phase de type polym&egrave;re-polym&egrave;re et polym&egrave;re-eau qui a lieu &agrave; des
temp&eacute;ratures inf&eacute;rieures &agrave; 90&deg;C. Elle r&eacute;sulte d’une part de l’incompatibilit&eacute; de l’amylose et de
l’amylopectine en solutions tr&egrave;s concentr&eacute;es (C ≥ 3%), et d’autre part d’une interaction
d&eacute;favorable du polym&egrave;re avec l’eau. La deuxi&egrave;me &eacute;tape consiste en une r&eacute;organisation de
portions de cha&icirc;nes lin&eacute;aires (amylose) ou de grappes de cha&icirc;nes (amylopectine). Il s’agit de
la recristallisation ou r&eacute;trogradation proprement dite. Cette r&eacute;organisation se caract&eacute;rise en
premier lieu par une transition du type pelote statistique → double h&eacute;lice au niveau des
segments de cha&icirc;nes polym&egrave;res en second lieu par une cristallisation par empilement de
cha&icirc;nes [26].
Les gels sont donc form&eacute;s de deux phases compos&eacute;es de plus de 70 % du m&ecirc;me
polym&egrave;re. Ils peuvent &ecirc;tre assimil&eacute;s &agrave; des mat&eacute;riaux composites avec un gel d’amylose
comme matrice et les grains gonfl&eacute;s comme charge de renfort. La composition de chacune des
deux
phases
d&eacute;pend
principalement
du
degr&eacute;
de
g&eacute;latinisation
et
du
rapport
amylose/amylopectine du grain d’amidon [26 ; 27]. La fusion de l’amylose recristallis&eacute;e a lieu
vers 120&deg;C, tandis que les cristaux r&eacute;trograd&eacute;s de l’amylopectine fondent &agrave; plus basse
temp&eacute;rature (45&deg;C) [28]. La g&eacute;lification de l’amylose est plus rapide que celle de
l’amylopectine mais requiert des concentrations plus &eacute;lev&eacute;es. Le m&eacute;canisme de g&eacute;lification
serait domin&eacute; par l’amylose, m&ecirc;me si ce n’est pas le constituant majoritaire [29]. La
cristallisation &agrave; long terme des mol&eacute;cules d’amylopectine serait due aux cha&icirc;nes de DP15
[30].
II.4.4 Solvants de l’amidon
Une analyse des r&eacute;sultats de la litt&eacute;rature fait apparaitre un nombre assez restreint de
syst&egrave;me de solvant de l’amidon :
 Les solvants aqueux ; ce sont des solutions aqueuses tr&egrave;s concentr&eacute;es d’acides
(sulfurique, nitrique…), et de bases (potasse…). Cependant, pour la plus part, ces
solvant provoquent une importante d&eacute;gradation de l’amidon. De plus, la pr&eacute;sence
d’eau limite l’&eacute;ventail de modifications chimiques applicables &agrave; tels syst&egrave;me.
 Les syst&egrave;mes de solvant utilisant le DMSO
 Le syst&egrave;me de solvants contenant un halog&eacute;nure de lithium (le plus souvent, il s’agit
de chlorure de lithium mais le bromure de lithium est aussi utilis&eacute; en pr&eacute;sence de N,N-
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dim&eacute;thylac&eacute;tamide DMA. Le chlorure de lithium peut &ecirc;tre associ&eacute; &agrave; diff&eacute;rents
solvants (DMSO)
II.5. Utilisations de l’amidon
Les propri&eacute;t&eacute;s des amidons sont &eacute;galement tr&egrave;s larges, donc les applications
nombreuses. L'industrie alimentaire principalement, mais aussi les industries papeti&egrave;res,
textiles,
cosm&eacute;tiques
et
pharmaceutiques
notamment,
sont
autant
d'importantes
consommatrices de ce biopolym&egrave;re qui constitue une mati&egrave;re premi&egrave;re naturelle abondante et
renouvelable.
II.5.1 Industrie alimentaire
L'amidon est un produit comestible. Son utilisation dans les nombreux produits
alimentaires draine une part importante de la production mondiale d'amidon [31,32].
L'amidon est tr&egrave;s utilis&eacute; comme &eacute;paississant alimentaire tant au plan domestique qu'industriel.
En effet, son pouvoir de g&eacute;lification entra&icirc;ne une augmentation de la viscosit&eacute; du milieu.
II.5.2. Industrie pharmaceutique
L'amidon natif et modifi&eacute; trouve son importance dans plusieurs applications
pharmaceutiques. Beaucoup de comprimes m&eacute;dicaux ne contiennent qu'une tr&egrave;s faible dose de
principe actif. Afin de les rendres suffisamment gros pour &ecirc;tre manipul&eacute;s facilement. Le
principe actif est adsorb&eacute; (ou m&eacute;lang&eacute;) sur une quantit&eacute; relativement importante d'un agent de
remplissage qui est souvent l'amidon. Cet amidon joue &eacute;galement le r&ocirc;le de liant, de
d&eacute;sint&eacute;grant et de lubrifiant dans ces comprim&eacute;s [33]. Des compos&eacute;s d&eacute;riv&eacute;s d'amidon
modifi&eacute; sont aussi utilis&eacute;s dans les traitements des ulc&egrave;res gastriques (sulfate d'amylose) et
comme agent anti-bact&eacute;rien (complexe iode-amylose) [32]. Gr&acirc;ce &agrave; sa biocompatibilit&eacute; avec
la peau, la poussi&egrave;re d'amidon est utilis&eacute;e depuis plusieurs ann&eacute;es comme anti-adh&eacute;sif sur les
gants chirurgicaux pour r&eacute;duire la fiction entre les mains et le latex [34].
II.5.3. Industrie des p&acirc;tes et papier
L'amidon modifi&eacute; est utilis&eacute; sous forme g&eacute;latinis&eacute;e ou cuite pour atteindre les
performances voulues dans l'industrie des p&acirc;tes et papiers. Les familles d'amidons modifi&eacute;s
qui sont utilis&eacute;es sont les suivantes: d&eacute;riv&eacute;s d'amidon est&eacute;rifi&eacute;s; d&eacute;riv&eacute;s d'amidon ac&eacute;tatifi&eacute;s,
amidons cationiques et amidons oxyd&eacute;s [31,32]. Ces amidons sont utilis&eacute;s dans plusieurs
&eacute;tapes du processus de fabrication de la feuille de papier. La plus grande partie l'est cependant
apr&egrave;s la formation et le s&eacute;chage de la feuille.
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L'amidon oxyd&eacute;, obtenu apr&egrave;s trempage dans une solution d'hypochlorite de sodium est
utilis&eacute; dans l'industrie textile pour le renforcement des fibres. L'amidon oxyd&eacute; se disperse en
milieu aqueux plut&ocirc;t que de gonfler et p&eacute;n&egrave;tre mieux entre les fibres que ne le fait l'amidon
natif. &Eacute;tant transparent, il permet de donner aux textiles un aspect plus blanc. De plus.
L’amidon oxyd&eacute; ne r&eacute;trograde pas.
II.5.5. Industrie des adh&eacute;sifs
A petite &eacute;chelle, des colles simples pr&eacute;sentant des propri&eacute;t&eacute;s diverses peuvent &ecirc;tre
fabriqu&eacute;es par g&eacute;latinisation de l'amidon en y m&eacute;langeant diff&eacute;rents additifs allant de la soude
caustique (qui sera neutralis&eacute;e par la suite) au borax [32]. Une gamme beaucoup plus
importante d'adh&eacute;sifs a base d'amidon modifi&eacute;s est fabriqu&eacute;es industriellement, depuis les
gommes mouillables (ex. pour les enveIoppes) et celles r&eacute;sistantes &agrave; l'eau, jusqu'aus colles &agrave;
bois. Par exemple, les dextrines utilis&eacute;es dans les synth&egrave;ses d'adh&eacute;sifs sont obtenues par
hydrolyse acide de l'amidon cuit &agrave; sec avec l'acide chlorhydrique. Les cuissons courtes
donnent des dextrines &quot;blanches&quot; et les cuissons plus longues des dextrines ''jaunes.
III.
L’amidon modifi&eacute;
L’amidon modifi&eacute; est un amidon dont une ou plus de ses propri&eacute;t&eacute;s physiques ou
chimiques sont modifi&eacute;es. Ces propri&eacute;t&eacute;s peuvent &ecirc;tre modifi&eacute;es par des proc&eacute;d&eacute;s physiques
et/ou chimiques ou biotechnologiques. Nous avons r&eacute;sum&eacute; sur la figure 10 les diff&eacute;rentes
possibilit&eacute;s de modification de l’amidon.
Le terme de modification chimique regroupe un ensemble de r&eacute;actions engendrant un
changement de la structure chimique de certaines unit&eacute;s glycosyles des macromol&eacute;cules
d’amidon et de ses d&eacute;riv&eacute;s d’hydrolyse (figure 11). Elles concernent les fonctions alcools
primaires et secondaires des unit&eacute;s glycosyles (oxydation, est&eacute;rification, &eacute;th&eacute;rification), la
liaison glycosidique et la fonction pseudo-ald&eacute;hydique (hydrog&eacute;nation).
Dans le cas particulier des fonctions hydroxyles, les produits issus de modifications
chimiques sont caract&eacute;ris&eacute;s par leur degr&eacute; de substitution (DS) qui repr&eacute;sente le nombre
moyen de fonctions substitu&eacute;es (0 ≤ DS ≤ 3) par unit&eacute; glucosidique. La caract&eacute;risation de ces
amidons modifi&eacute;s chimiquement doit, de plus, &ecirc;tre compl&eacute;t&eacute;e par la position des fonctions
hydroxyles substitu&eacute;es et la distribution en masse mol&eacute;culaire des α-glucanes [35].
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Figure I.10: Les diff&eacute;rentes voies de modification de l’amidon.
Figure I.11: Principaux groupements intervenant dans la modification de l’amidon et de ses
d&eacute;riv&eacute;s.
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L’action conjugu&eacute;e de l’acidit&eacute; et de la temp&eacute;rature (&gt;100&deg;C) permet une hydrolyse
efficace. Les coupures des cha&icirc;nes d’amidon se font au hasard, d’o&ugrave; une action liqu&eacute;fiante
entra&icirc;nant une diminution brutale de la viscosit&eacute;.
Ces deux technologies permettent aux amidons d’&ecirc;tre solubles dans l’eau froide, et d’obtenir
des pr&eacute;parations dont l’&eacute;paississement reste mod&eacute;r&eacute;
III.2. Traitement enzymatique
Il permet une plus large diversit&eacute; dans la composition glucidique. L’amidon est
hydrolys&eacute; par diff&eacute;rentes esp&egrave;ces d’amylase (figure 12) :
 L’alpha amylase : elle coupe les liaisons 1-4 des amyloses, au hasard, c’est une
enzyme liqu&eacute;fiante.
 La b&eacute;ta amylase : elle lib&egrave;re surtout du maltose par rupture des liaisons 1-4 :
hydrolyse saccharifiante, son action est stopp&eacute;e au niveau des ramifications (1-6) de
l’amylopectine.
 L’amylo 1-4 glucoronidase : utilis&eacute; dans la fabrication du dextrose [36] : elle lib&egrave;re du
glucose (dextrose) par rupture des liaisons (1-4)
Figure I.12: digestion de l’amidon par l’amylase
Page 21
Chapitre I
Rappel sur l’amidon
Nous pouvons classer les grains d'amidon en trois classes selon leur sensibilit&eacute; aux attaques
enzymatiques :
 Ceux qui sont facilement attaqu&eacute;s (manioc),
 Ceux qui r&eacute;sistent (ma&iuml;s riche en amylose, pomme de terre)
 Ceux dont la sensibilit&eacute; est interm&eacute;diaire (ma&iuml;s, orge et tapioca).
Les diff&eacute;rences sont dues &agrave; la plus ou moins grande compaction des cha&icirc;nes de
l'amidon, qui d&eacute;termine la capacit&eacute; de diffusion des enzymes &agrave; l'int&eacute;rieur du grain d'amidon.
Cela est en accord avec le fait que l'amidon solubilis&eacute; est toujours plus sensible aux enzymes
que l'amidon natif. En effet, lorsque l'amidon est solubilis&eacute;, les mol&eacute;cules d'amylose et
d'amylopectine sont dispers&eacute;es dans le solvant et donc accessibles aux enzymes. En revanche,
dans l'amidon natif, ces mol&eacute;cules sont &quot;organis&eacute;es&quot;, compactes et donc difficilement
accessibles aux enzymes. [37]
III.3. Traitements chimiques
Les amidons natifs supportent mal les temp&eacute;ratures &eacute;lev&eacute;es, les cuissons prolong&eacute;es,
l'appertisation. Ils peuvent aussi &agrave; la longue, dans un milieu l&eacute;g&egrave;rement acide, perdre leur
pouvoir de liaison. De plus, le ph&eacute;nom&egrave;ne de r&eacute;trogradation, traduisant l'expulsion d'une
mol&eacute;cule d'eau, est d'autant plus rapide que la temp&eacute;rature est basse ; ce qui rend ces amidons
peu aptes &agrave; la fabrication des produits surgel&eacute;s. [37]
Afin de palier &agrave; ces inconv&eacute;nients, on utilise les &laquo; amidons modifi&eacute;s &raquo; qui peuvent se
pr&eacute;senter :
 Sous la forme r&eacute;ticul&eacute;e, par des ponts cr&eacute;&eacute;s entre les mol&eacute;cules afin de renforcer les
ponts hydrog&egrave;nes d&eacute;j&agrave; pr&eacute;sents. Ils sont tr&egrave;s adapt&eacute;s :
- Aux aliments qui subissent des cuissons &agrave; temp&eacute;rature &eacute;lev&eacute;e car les liaisons chimiques sont
plus stables que les liaisons hydrog&egrave;nes,
-Aux aliments qui subissent des forces de cisaillement car la r&eacute;ticulation diminue leur fragilit&eacute;
- Aux aliments acides dans lesquels les amidons natifs ont une forte tendance &agrave; s'hydrolyser.
 Sous la forme stabilis&eacute;e, par r&eacute;action des groupes hydroxyles de l'amidon avec des
agents monofonctionnels pour introduire des groupes de substitution.
 Le but de ce traitement est de stabiliser l'amylose contre la r&eacute;trogradation et d'&eacute;viter
l'association intermol&eacute;culaire des fractions d'amylopectine.
 Il s’agit d’amidons tels que l'ac&eacute;tate d'amidon, les monophosphates, les &eacute;thers
d’hydroxypropyle.
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 Ils se trouvent dans les aliments subissant un long stockage &agrave; basse temp&eacute;rature car le
greffage d'hydroxyle augmente les ph&eacute;nom&egrave;nes de r&eacute;pulsion entre les cha&icirc;nes et
minimise le ph&eacute;nom&egrave;ne de r&eacute;trogradation d&eacute;crit pr&eacute;c&eacute;demment.
 Sous la forme oxyd&eacute;e, comme les amidons blanchis. Ils sont trait&eacute;s avec de faible
quantit&eacute; d'agent oxydant. Ce traitement est directement dirig&eacute; vers le blanchiment des
impuret&eacute;s color&eacute;es associ&eacute;es &agrave; l'amidon. Il consiste en l'ajout d'hypochlorite de
sodium. Ces amidons offrent une large vari&eacute;t&eacute; de fluidit&eacute;: plus le taux d'hypochlorite
augmente, plus la fluidit&eacute; augmente.
 Sous la forme sp&eacute;cifique, portant des charges ou non. Ces amidons sont fabriqu&eacute;s
pour des usages bien pr&eacute;cis, les plus importants sont: les amidons anioniques,
cationiques, bipolaires et fluidifi&eacute;s.
 Les deux premiers concernent le secteur de la papeterie ; en revanche, les deux
derniers interviennent dans l'industrie agroalimentaire.
 Le bipolaire permet de jouer un r&ocirc;le stabilisant d'&eacute;mulsion, en diminuant dans les
produits alimentaires le relargage des mati&egrave;res grasses. Les fluidifi&eacute;s sont recherch&eacute;s
pour la fabrication de confiseries g&eacute;lifi&eacute;es.
Les traitements cit&eacute;s pr&eacute;c&eacute;demment sont les plus utilis&eacute;s, cependant, il existe d’autres
techniques moins connues telles que la technique par irradiation.
III.4. Traitements par irradiation
Cette technique tr&egrave;s r&eacute;cente [38] permet la production d’amidons modifi&eacute;s, par
traitement aux rayons gamma. L’utilisation de cette m&eacute;thode est coupl&eacute;e &agrave; l’action de
peroxydes inorganiques. Ces deux &eacute;l&eacute;ments sont indissociables, l’absence d’un de ces deux
&eacute;l&eacute;ments diminue la viscosit&eacute; mais ne la stabilise pas. Par exemple, la combinaison
d’ammonium et de rayons gamma a montr&eacute; que la viscosit&eacute; diminuait et &eacute;tait stabilis&eacute;e.
Les amidons modifi&eacute;s chimiquement conservent leur nature macromol&eacute;culaire quelle
que soit la nature de la modification chimique, tout en pr&eacute;sentant une large gamme de
propri&eacute;t&eacute;s physico-chimiques. Les diff&eacute;rentes modifications que peut subir l’amidon sont :
l’oxydation, la carboxym&eacute;thylation, la succinylation, l’ac&eacute;tylation, la phtalation , la
cationisation, r&eacute;ticulation, est&eacute;rification et l’&eacute;th&eacute;rification. C’est cette derni&egrave;re transformation
que nous avons &eacute;tudi&eacute;e dans le cadre de ce travail.
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 Oxydation
L’oxydation de l’amidon (figure 13) provoque une l&eacute;g&egrave;re d&eacute;polym&eacute;risation et la
formation de groupements carbonyles et carboxyles qui conduisent &agrave; une temp&eacute;rature de
g&eacute;latinisation plus basse, &agrave; une faible viscosit&eacute; &agrave; chaud ainsi qu’&agrave; une faible r&eacute;trogradation.
Les amidons oxyd&eacute;s pr&eacute;sentent l’inconv&eacute;nient majeur de brunir &agrave; chaud, en raison de
fonctions ald&eacute;hydes. Ils sont principalement utilis&eacute;s en papeterie et en cartonnerie (80 &agrave; 85 %)
comme agent de couchage (fixation des cha&icirc;nes flottantes de cellulose, augmentation de la
r&eacute;sistance de surface, diminution de la porosit&eacute;…) et pour am&eacute;liorer l’imprimabilit&eacute; des
papiers [39].
Figure I.13 : Oxydation des fonctions hydroxyles de l’amidon en pr&eacute;sence d’hypochlorite de
sodium en milieu alcalin [39].
 R&eacute;ticulation
Le processus de r&eacute;ticulation se produit lors de la formation de liaisons entre deux
mol&eacute;cules d’amidon et il conduit &agrave; une augmentation du degr&eacute; de polym&eacute;risation des
mol&eacute;cules. La structure du granule est renforc&eacute;e pour qu’il soit plus r&eacute;sistant au gonflement et
&agrave; la rupture, celle-ci &eacute;tant provoqu&eacute;e par des temp&eacute;ratures et un cisaillement &eacute;lev&eacute;s. Selon la
nature de l’agent r&eacute;ticulant, cela conduit &agrave; des d&eacute;riv&eacute;s chloro-epoxyd&eacute;s (&eacute;pichlorhydrine),
phosphat&eacute;s (phosphore oxytrichlorure, trim&eacute;taphosphate de sodium) (figure 14), &agrave; des d&eacute;riv&eacute;s
ald&eacute;hydiques (formol) ou dianhydrides d’acide (anhydride ac&eacute;tique, adipique…).
Ces amidons sont obtenus dans des conditions de faibles temp&eacute;ratures (40 &agrave; 50&deg;C) et
&agrave; des pH variables, selon le r&eacute;actif polyfonctionnel utilis&eacute; (acide pour les d&eacute;riv&eacute;s
ald&eacute;hydiques et basique pour les autres). Les degr&eacute;s de r&eacute;ticulation obtenus sont en g&eacute;n&eacute;ral
tr&egrave;s faibles (0,5 %) mais sont toutefois suffisants pour modifier radicalement les propri&eacute;t&eacute;s
des amidons [39]. Ces amidons modifi&eacute;s sont employ&eacute;s au niveau de la fabrication des
produits conditionn&eacute;s sous forme de bo&icirc;tes st&eacute;rilisables, des produits extrud&eacute;s &agrave; chaud pour
Page 24
Chapitre I
Rappel sur l’amidon
leur donner une meilleure expansion et enfin, au niveau des produits chauff&eacute;s &agrave; haute
temp&eacute;rature (plus de 100&deg;C) [40].
Figure I.14 : R&eacute;ticulation de l’amidon en pr&eacute;sence de phosphore oxytrichlorure, en milieu
alcalin et pour une temp&eacute;rature comprise entre 30 / 50&deg;C [39].
 Est&eacute;rification
Les esters d’amidon sont obtenus principalement avec de l’anhydride ac&eacute;tique, ils
donnent des amidons ac&eacute;tyl&eacute;s (figure 15). Les industries utilisent surtout les ac&eacute;tates
d’amidon &agrave; faible degr&eacute; de substitution (i.e. voisin de 2,5 %). Associ&eacute;s &agrave; une r&eacute;ticulation, ils
participent &agrave; la stabilisation et au maintien de la texture des produits &agrave; longue conservation.
En papeterie, ils peuvent remplacer les amidons oxyd&eacute;s.
Figure I.15 : Ac&eacute;tylation de l’amidon par l’anhydride ac&eacute;tique en milieu alcalin [41].
Une autre classe d’esters d’amidon est constitu&eacute;e par des phosphates d’amidon (figure
16), obtenus par condensation de l’amidon avec des dihydrog&eacute;nophosphates de sodium ou des
acides tri- ou t&eacute;traphosphoriques. Ces derniers sont utilis&eacute;s comme agents de surface en
papeterie, dans les colles et adh&eacute;sifs ainsi qu’au niveau des produits alimentaires.
Figure I.16 : Est&eacute;rification de l’amidon par le dihydrog&eacute;nophosphate de sodium [42]
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Les &eacute;thers d’amidon sont obtenus par substitution nucl&eacute;ophile qui n&eacute;cessite une &eacute;tape
d’activation chimique de l’amidon par un alcali. L’&eacute;th&eacute;rification permet de produire des
d&eacute;riv&eacute;s &agrave; caract&egrave;re non ionique, anionique [43] ou cationique. La premi&egrave;re classe est
constitu&eacute;e par les amidons hydroxyald&eacute;hyl&eacute;s obtenus par l’action d’oxyde d’alc&egrave;ne sur
l’amidon (figure 17), soit en phase s&egrave;che, soit en phase aqueuse. Ils sont utilis&eacute;s comme agent
de couchage en papeterie et en industrie alimentaire en raison de leurs propri&eacute;t&eacute;s de
stabilisants et de r&eacute;tention d’eau, et ce, &agrave; faibles temp&eacute;ratures. La seconde classe est
constitu&eacute;e par les amidons cationiques. La cationisation consiste &agrave; greffer sur la mol&eacute;cule
d’amidon des fonctions amines tertiaires ou des groupements ammonium. Ils sont pr&eacute;par&eacute;s &agrave;
partir d’halog&eacute;nures de dialkylamine ou d’&eacute;poxydes, et sont tr&egrave;s utilis&eacute;s en papeterie.
Figure I.17 : Eth&eacute;rification de l’amidon par un oxyde d’alc&egrave;ne en milieu basique [43].
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Chapitre II
Introduction
Eth&eacute;rification de l’amidon
L'&eacute;th&eacute;rification est la r&eacute;action qui se produit entre l'amidon et un agent
d'&eacute;th&eacute;rification. Le produit s'appelle &eacute;ther d'amidon.
Les &eacute;thers d’amidon sont obtenus par substitution nucl&eacute;ophile qui n&eacute;cessite une &eacute;tape
d’activation chimique de l’amidon par un alcali. L’&eacute;th&eacute;rification permet de produire des
d&eacute;riv&eacute;s &agrave; caract&egrave;re non ionique, anionique [1] ou cationique.
Amidons cationiques
La cationisation consiste &agrave; greffer sur la mol&eacute;cule d’amidon des fonctions amines
tertiaires ou des groupements ammonium. Ils sont pr&eacute;par&eacute;s &agrave; partir d’halog&eacute;nures de
dialkylamine ou d’&eacute;poxydes, et sont tr&egrave;s utilis&eacute;s en papeterie Quaternaire ou tertiaire,
l’amidon cationique est tr&egrave;s utilis&eacute; dans de nombreux secteurs comme le textile, la cosm&eacute;tique
ou celui des adh&eacute;sifs, mais il est de plus en plus employ&eacute; en papeterie comme liant de
couchage, &eacute;galement pour augmenter la rigidit&eacute; et les caract&eacute;ristiques de surface de nombreux
types de papier (papiers &agrave; imprimer, cartons…). Carr et Bagby (1981) ont cherch&eacute; &agrave;
augmenter l’efficacit&eacute; de la r&eacute;action (ER) en batch discontinu (m&eacute;thode conventionnelle), en
utilisant l’amidon de ma&iuml;s, le chlorure de 3-chloro-2-hydroxypropyltrimethylammonium
&copy;
(QUAB 188) comme r&eacute;actif et la soude comme catalyseur, le tout, dans un milieu aqueux
tr&egrave;s dilu&eacute;.
Amidons anioniques
En utilisant les acides succiniques, maliques et phtaliques, Tomasik et al. (1995)
ont extrud&eacute; de l’amidon de ma&iuml;s. Ils ont observ&eacute; qu’&agrave; faible teneur en humidit&eacute;, le
rendement de la r&eacute;action diminue. Ils ont montr&eacute; que l’extrusion r&eacute;active est la m&eacute;thode
la plus facile pour pr&eacute;parer les amidons anioniques ayant un caract&egrave;re hydrophobe.
Ces amidons ne constituent pas l’objet de cette &eacute;tude, nous nous focaliserons plus sur
les amidons cationiques abord&eacute;s ci-apr&egrave;s.
Amidon non ionique
Cette classe est constitu&eacute;e par les amidons hydroxyald&eacute;hyl&eacute;s obtenus par l’action
d’oxyde d’alc&egrave;ne sur l’amidon, soit en phase s&egrave;che, soit en phase aqueuse. Ils sont utilis&eacute;s
comme agent de couchage en papeterie et en industrie alimentaire en raison de leurs
propri&eacute;t&eacute;s de stabilisants et de r&eacute;tention d’eau, et ce, &agrave; faibles temp&eacute;ratures.
C’est cette derni&egrave;re transformation que nous avons &eacute;tudi&eacute;e dans le cadre de ce travail.
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Le premier produit hydroxy&eacute;thyl amidon HEA (pharmaceutique de DuPont,
Wilmington,) a &eacute;t&eacute; disponible aux Etats-Unis en 1970. Le d&eacute;veloppement d’une g&eacute;n&eacute;ration
nouvelle d’HEA relance aujourd’hui la discussion de l’int&eacute;r&ecirc;t clinique et des limites
d’utilisation de ces macromol&eacute;cules, cet int&eacute;r&ecirc;t &eacute;tant &eacute;galement renforc&eacute; aujourd’hui par les
donn&eacute;es r&eacute;centes attach&eacute;es &agrave; la conduite du remplissage p&eacute;ri-op&eacute;ratoire [2] ou de r&eacute;animation
[3]. Le d&eacute;veloppement r&eacute;cent des HEA s’est fait dans le sens d’une diminution du poids
mol&eacute;culaire (PM) et d’une modification du taux de substitution molaire des mol&eacute;cules de
glucose par les hydroxy&eacute;thyl, le but final &eacute;tant de diminuer les effets secondaires de ces
mol&eacute;cules freinant leur usage.
I.1. D&eacute;finition
Les hydroxy&eacute;thyl amidons ou HEA sont polysaccharides naturels (mol&eacute;cules de
glucose) produits &agrave; partir de mol&eacute;cules d’amidon extraites du ma&iuml;s ou de la pomme de terre
appartiennent &agrave; la famille des collo&iuml;des synth&eacute;tiques. Leur structure mol&eacute;culaire s’apparente &agrave;
celle du glycog&egrave;ne. Ces mol&eacute;cules d’amidon subissent une hydroxy&eacute;thylation, c’est &agrave; dire
une substitution des groupes hydroxyles des mol&eacute;cules de glucose par des radicaux
hydroxy&eacute;thyl (Figure 1). Cette substitution a pour effet de ralentir l’hydrolyse in vivo de la
macromol&eacute;cule par l’alpha-amylase, tout en augmentant consid&eacute;rablement leur hydrophilie.
L’alpha-amylase d&eacute;grade ces mol&eacute;cules en coupant la liaison entre le carbone C4 du glucose
pr&eacute;c&eacute;dent et le C1 du glucose suivant. Cette substitution permet d’augmenter la stabilit&eacute; et la
dur&eacute;e de vie de la solution. Les groupes hydroxy&eacute;thyl peuvent &ecirc;tre port&eacute;s par les diff&eacute;rents C
de la mol&eacute;cule mais la substitution sur les C2 et C6 conf&egrave;re &agrave; la mol&eacute;cule les caract&eacute;ristiques
pharmacocin&eacute;tiques les plus int&eacute;ressantes.
Figure II.1 : Hydroxy&eacute;thylation d’une mol&eacute;cule de glucose
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L'hydroxy&eacute;thylamidon, pr&eacute;par&eacute; par la r&eacute;action de l'oxyde d'&eacute;thyl&egrave;ne (figure 2), a un
int&eacute;r&ecirc;t biom&eacute;dical consid&eacute;rable comme extenseur de plasma sanguin et &eacute;galement comme
agent cryoprotectif pour des &eacute;rythrocytes.
Figure II.2 : Eth&eacute;rification de l’amidon par un oxyde d’alc&egrave;ne en milieu basique.
I.3. Propri&eacute;t&eacute;s physico-chimiques des hydroxy&eacute;thyl amidons
Les HEA sont des polysaccharides naturels modifi&eacute;s. Les solutions d’amidon naturel
sont instables et rapidement hydrolys&eacute;es par l’α-amylase. L’hydroxy&eacute;thylation ou
&eacute;th&eacute;rification permet de stabiliser la solution et de ralentir l’hydrolyse [4], de d&eacute;ployer la
mol&eacute;cule et d’augmenter consid&eacute;rablement son hydrophilie. Le taux d’hydroxy&eacute;thylation d’un
HEA peut &ecirc;tre quantifi&eacute; au moyen de deux param&egrave;tres : le degr&eacute; de substitution et le taux de
substitution molaire. Ce deuxi&egrave;me param&egrave;tre prend en consid&eacute;ration les di- et tri-substitutions
pr&eacute;sentes au niveau de certaines mol&eacute;cules de glucose et traduit mieux la r&eacute;sistance &agrave;
l’hydrolyse par l’α-amylase. Le site d’hydroxy&eacute;thylation sur la mol&eacute;cule glucose est
pr&eacute;f&eacute;rentiellement C2 mais une &eacute;th&eacute;rification en C3 ou C6 est &eacute;galement possible.
L’hydroxy&eacute;thylation en C2 est celle qui lui conf&egrave;re la plus grande r&eacute;sistance &agrave; l’α-amylase. Le
rapport C2/C6 quantifie le type d’hydroxy&eacute;thylation. Le poids mol&eacute;culaire moyen en poids
(Mw) et en nombre (Mn) de ces solutions polydispers&eacute;es est &eacute;galement une caract&eacute;ristique
importante de ces produits d’augmenter consid&eacute;rablement son hydrophilie. Le taux
d’hydroxy&eacute;thylation d’un HEA peut &ecirc;tre quantifi&eacute; au moyen de deux param&egrave;tres : le degr&eacute; de
substitution et le taux de substitution molaire. Ce deuxi&egrave;me param&egrave;tre prend en consid&eacute;ration
les di- et tri-substitutions pr&eacute;sentes au niveau de certaines mol&eacute;cules de glucose et traduit
mieux la r&eacute;sistance &agrave; l’hydrolyse par l’α-amylase. Le site d’hydroxy&eacute;thylation sur la mol&eacute;cule
glucose est pr&eacute;f&eacute;rentiellement C2 mais une &eacute;th&eacute;rification en C3 ou C6 est &eacute;galement possible.
L’hydroxy&eacute;thylation en C2 est celle qui lui conf&egrave;re la plus grande r&eacute;sistance &agrave; l’α-amylase. Le
rapport C2/C6 quantifie le type d’hydroxy&eacute;thylation. Le poids mol&eacute;culaire moyen en poids
(Mw) et en nombre (Mn) de ces solutions polydispers&eacute;es est &eacute;galement une caract&eacute;ristique
importante de ces produits. Il n’est cependant pas le param&egrave;tre qui d&eacute;termine la
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pharmacocin&eacute;tique des HEA qui d&eacute;pend essentiellement du degr&eacute; et du type
d’hydroxy&eacute;thylation.
1- Le poids mol&eacute;culaire
Le poids mol&eacute;culaire (PM) de ces mol&eacute;cules est le plus souvent &eacute;lev&eacute;, n&eacute;anmoins on
peut d&eacute;finir les HEA de haut PM (&gt; 450 kDa), de PM moyen (130–200 kDa) et de faible PM
(&lt; 70 kDa). Pour m&eacute;moire, le PM de l’albumine, collo&iuml;de &laquo; naturel &raquo; est de 66,5 kDa.
L’attitude initiale des laboratoires a &eacute;t&eacute; de d&eacute;velopper des mol&eacute;cules de haut PM dans l’espoir
d’obtenir un pouvoir d’expansion &eacute;lev&eacute; et durable.
Les solutions d’HEA ne sont pas faites de mol&eacute;cules d’une seule et m&ecirc;me taille. Chaque
solution pr&eacute;sente un certain &eacute;ventail de PM permettant de parler de solution polydispers&eacute;e.
L’effet vol&eacute;mique est principalement du au fait que l’eau se lie aux petites mol&eacute;cules
d’amidon. Les petites mol&eacute;cules sont &eacute;limin&eacute;es par les reins (PM inf&eacute;rieur ou &eacute;gal &agrave; 50 kDa) ;
les grosses mol&eacute;cules sont d&eacute;grad&eacute;es par l’enzyme alpha-amylase. Le pic de la courbe indique
la moyenne pond&eacute;r&eacute;e de tous les PM de la solution et correspond au PM moyen (Figure 3)
Figure II.3 : Les solutions hydroxy&eacute;thylamidons (HEA) ne sont pas faites de
mol&eacute;cules d’une seule et m&ecirc;me taille. Chaque solution HEA a un certain &eacute;ventail de poids
mol&eacute;culaires correspondant &agrave; la &laquo; polydispersit&eacute; &raquo;
2-Le taux de substitution molaire
Le TSM exprime le rapport molaire des concentrations d’hydroxy&eacute;thyl et de glucose
(Figure 4). Il peut varier de 0 &agrave; 1. Un TSM de 1 indique que tous les radicaux glucos&eacute;s sont
substitu&eacute;s par un groupe hydroxy&eacute;thyl.
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Figure II.4 : Le taux de substitution molaire (TSM) exprime le rapport molaire des
concentrations d’hydroxy&eacute;thyl et de glucose.
3-Le rapport C2/C6
Si la substitution des mol&eacute;cules de glucose par les radicaux hydroxy&eacute;thyl s’effectue
pr&eacute;f&eacute;rentiellement en C2, elle est &eacute;galement possible en C6 et de mani&egrave;re plus rare en C3. La
substitution sur le C2 est la plus int&eacute;ressante pharmacologiquement puisqu’elle diminue
l’activit&eacute; de l’alpha-amylase [5]. Un rapport C2/C6 &eacute;lev&eacute; conf&egrave;re donc &agrave; la mol&eacute;cule une plus
grande r&eacute;sistance &agrave; l’hydrolyse et une dur&eacute;e d’action plus importante (Figure. 4). La n&eacute;cessit&eacute;
de diminuer le PM des HEA a pouss&eacute; les industriels &agrave; augmenter le rapport C2/C6 afin de
conserver la m&ecirc;me efficacit&eacute;. L’imputabilit&eacute; d’un rapport C2/C6 &eacute;lev&eacute; dans les troubles de
l’h&eacute;mostase r&eacute;cemment constat&eacute;e in vitro [6] pousse aujourd’hui les industriels &agrave; diminuer ce
dernier.
4-La concentration
Le dernier param&egrave;tre permettant de d&eacute;signer les HEA est la concentration en gramme
par litre (g/L) de mol&eacute;cule d’HEA en suspension dans la solution cristallo&iuml;de. Ainsi, un HEA
&agrave; 10 % repr&eacute;sente une concentration de 100 g/L qui est consid&eacute;r&eacute; comme une concentration
&eacute;lev&eacute;e par rapport au HEA 6 %.
Les HEA se divisent en trois groupes principaux bas&eacute;s sur leur concentration en amidon :
- Hypo oncotique : 3 %
- Iso oncotique : 6%
- Hyper oncotique : 10 %
Ce param&egrave;tre est important &agrave; prendre en consid&eacute;ration en cas d’insuffisance r&eacute;nale puisqu’une
concentration &eacute;lev&eacute;e peut, par effet hyperoncotique, favoriser la dysfonction r&eacute;nale
pr&eacute;existante [7].
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En fonction de ces diff&eacute;rents param&egrave;tres (PM, TSM, rapport C2/C6, concentration), les
HEA sont caract&eacute;ris&eacute;s de la fa&ccedil;on suivante :
Par exemple, l’HEA 130/0,4/9:1/6 (Voluven1) pr&eacute;sente un PM de 130 kDa ; un TSM de 0,4;
un rapport C2/C6 de 9 pour 1 et est pr&eacute;sent en solution &agrave; la concentration de 6 %.
I.5. Pharmacologie des hydroxy&eacute;thyl amidons
Les HEA sont des solut&eacute;s macromol&eacute;culaires de remplissage appartenant &agrave; la famille
des collo&iuml;des dont ils repr&eacute;sentent le sous-groupe le plus utilis&eacute; en France. Leur int&eacute;r&ecirc;t
principal r&eacute;side dans un pouvoir d’expansion &eacute;lev&eacute;, d&eacute;fini comme le rapport entre le volume
perfus&eacute; et l’augmentation du volume intra vasculaire obtenu. Les HEA ont un rapport compris
entre 1 et 1,5 proche de celui des autres collo&iuml;des mais bien sup&eacute;rieur aux cristallo&iuml;des dont le
rapport est compris entre 0,2 et 0,3.
I.6. Utilisation des hydroxy&eacute;thylamidons
Les HEA appartiennent &agrave; la famille des collo&iuml;des. L’objectif d’utilisation est
l’am&eacute;lioration du statut h&eacute;modynamique des patients. Ils assurent en effet une expansion
volumique intravasculaire sup&eacute;rieure &agrave; celle des cristallo&iuml;des [8].
De nombreuses &eacute;tudes ont analys&eacute; les HEA depuis leur mise sur le march&eacute; dans les ann&eacute;es 70
et cela, dans de nombreux contextes cliniques : sepsis, chirurgie cardiaque, plasmaph&eacute;r&egrave;se,
transplantation, p&eacute;diatrie.
Les doses maximales recommand&eacute;es sont de 33 ml/kg le premier jour ce qui correspond &agrave;
2500 ml pour un adulte de 75 kg et 20 ml/kg/24 heures les deux jours suivants.
En cas d’administration en urgence chez des patients dont on ne conna&icirc;t pas le groupe
sanguin, les pr&eacute;l&egrave;vements de d&eacute;termination du groupe et de recherche d’agglutinines
irr&eacute;guli&egrave;res doivent &ecirc;tre effectu&eacute;s avant la perfusion d’HEA.
Les &eacute;tudes animales n’ont pas d&eacute;montr&eacute; d’effet t&eacute;ratog&egrave;ne des amidons. Les &eacute;tudes cliniques
ne notent aucun effet malformatif ou foetotoxique particulier en cas d’administration au cours
d’une grossesse. N&eacute;anmoins, les HEA ne sont pas recommand&eacute;s en pr&eacute;ventif, leur utilisation
en curatif reste possible quel que soit le terme de la grossesse.
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II. Hydroxypropylamidon
Les premi&egrave;res modifications chimiques visant &agrave; r&eacute;ticuler l’amidon furent r&eacute;alis&eacute;es apr&egrave;s
1940 : le but recherch&eacute; &eacute;tait de modifier la texture du ma&iuml;s cireux pour la rendre &eacute;quivalente &agrave;
celle du manioc. Les modifications de l’amidon ont &eacute;t&eacute; ensuite d&eacute;velopp&eacute;es pour &laquo; corriger &raquo;
les d&eacute;fauts des amidons natifs, c’est-&agrave;-dire pour les adapter aux besoins des industriels de
l’alimentation et aux exigences des consommateurs [9, 10, 11].
Les amidons modifi&eacute;s font partie de la cat&eacute;gorie des agents de texture.
La texture est une caract&eacute;ristique fondamentale d'un produit alimentaire. Dans les aliments
&quot;simples&quot; (fruits, l&eacute;gumes, viande), elle contribue &agrave; leur sp&eacute;cificit&eacute; au m&ecirc;me titre que l'ar&ocirc;me
et le go&ucirc;t. Dans les aliments complexes, elle peut &ecirc;tre modifi&eacute;e ou cr&eacute;&eacute;e par un additif. C’est
alors que des polyosides &eacute;paississants, g&eacute;lifiants et stabilisants peuvent &ecirc;tre utilis&eacute;s.
Il y a plus de 30 polyosides r&eacute;pertori&eacute;s &agrave; l'Union europ&eacute;enne avec un code E---- attribu&eacute;
de fa&ccedil;on pr&eacute;cise.
Tableau 1 : Principaux polyosides utilis&eacute;s comme &eacute;paississants, g&eacute;lifiants ou stabilisants [12]
Carragh&eacute;nanes
Alginates
Pectines
Xanthane
Caroube
Code
Fonction
E 407
G&eacute;lifiant
E 401
Epaississant
et g&eacute;lifiant
E 440
G&eacute;lifiant
E415
Epaississant
E 410
Epaississant
Origine
Algues
Algues
Pomme/
citron
Fermentation
Graines
Amidons
modifi&eacute;s
E 1400
Epaississant
Graines et
tubercules
Comme nous pouvons le voir sur le tableau 1, parmi les polyosides, nous distinguons :
 Les polyosides naturels
 Les polyosides modifi&eacute;s ou semi-synth&eacute;tiques, d&eacute;riv&eacute;s chimiques des premiers
(amidons et cellulose modifi&eacute;s)
Tous ces produits sont des polym&egrave;res, avec g&eacute;n&eacute;ralement des poids mol&eacute;culaires &eacute;lev&eacute;s.
Ils sont constitu&eacute;s d’encha&icirc;nement de sucres portant des substituants tels que les fonctions
acides, carboxyliques, ac&eacute;tyles… Ces mol&eacute;cules sont appel&eacute;es &eacute;galement des hydrocollo&iuml;des.
Pour expliquer la fonction des amidons modifi&eacute;s, nous avons choisi de d&eacute;crire ces
hydrocollo&iuml;des d’une fa&ccedil;on g&eacute;n&eacute;rale.
Les hydrocollo&iuml;des sont des mol&eacute;cules qui, &agrave; faible dose, sont capables de lier une quantit&eacute;
importante d’eau, et par la pr&eacute;sence de la phase aqueuse du produit alimentaire de modifier
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son comportement. Cette modification rh&eacute;ologique d&eacute;pend &eacute;galement de la mol&eacute;cule :
longueur, rigidit&eacute;, possibilit&eacute; d’association.
II.1.D&eacute;finition
Les hydroxypropylamidons ou l’hydroxypropyl starches HPS sont des polysaccharides
naturels (mol&eacute;cules de glucose) produits &agrave; partir de mol&eacute;cules d’amidon extraites du ma&iuml;s ou
de la pomme de terre.
Les hydroxypropylamidons sont g&eacute;n&eacute;ralement pr&eacute;par&eacute;s par l'&eacute;th&eacute;rification de l'amidon
natif avec de l'oxyde de propyl&egrave;ne en pr&eacute;sence d'un catalyseur alkalin que les groupes
hydroxypropyliques pr&eacute;sent&eacute;s dans les cha&icirc;nes d'amidon sont capables de perturber les
liaisons hydrog&egrave;ne mol&eacute;culaires inter et intra mol&eacute;culaires, l&agrave; en affaiblissant la structure
granulaire de l'amidon, menant &agrave; une augmentation de la libert&eacute; de motional de cha&icirc;nes
d'amidon dans des r&eacute;gions amorphes [13].
II.2. Synth&egrave;se
L'hydroxypropylamidon est pr&eacute;par&eacute; par le hydroxypropylation entre l'amidon et oxyde
de propyl&egrave;ne dans la condition alkaline.
Les groupes hydroxypropyliques peuvent th&eacute;oriquement substituer le groupe
d'hydroxyle d'unit&eacute;s de glucose au C2, 3, 6, mais les groupes hydroxypropyliques est plus
substitu&eacute;s au C2 des unit&eacute;s de glucose.
II.3. Propri&eacute;t&eacute;s d’hydroxypropylamidon
L’hydroxypropylamidons sont insolubles dans l'eau, ils sont hydrophobes parce que les
groupements hydroxyles(OH) d'amidon natif sont partiellement remplac&eacute;s par des parties
hydroxypropyliques (-CH2 - CH2 - CH2 - OH) [14].
Ces modifications permettent de limiter la r&eacute;trogradation (stabilisation), de r&eacute;duire la
temp&eacute;rature de g&eacute;latinisation de l’amidon ou d’introduire de nouvelles propri&eacute;t&eacute;s (amidons
OSA).
Le greffage de groupements hydroxypropyle sur les mol&eacute;cules d’amidon augmente les
ph&eacute;nom&egrave;nes de r&eacute;pulsions inter-cha&icirc;nes. Ceci a pour cons&eacute;quence d’&eacute;viter les r&eacute;associations
de ces mol&eacute;cules apr&egrave;s cuisson, c’est-&agrave;-dire de minimiser ou supprimer tous les ph&eacute;nom&egrave;nes
li&eacute;s &agrave; la r&eacute;trogradation :
 augmentation de viscosit&eacute; et opacification au refroidissement ;
 g&eacute;lification ;
 syn&eacute;r&egrave;se.
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Les pr&eacute;parations &agrave; base d’amidons stabilis&eacute;s gardent leur caract&egrave;re visqueux et ne g&eacute;lifient
pas. Les groupements hydroxypropyles ont un effet identique aux groupements ac&eacute;tates ;
comme le niveau de substitution l&eacute;gal autoris&eacute; pour l’hydroxypropyle est plus important, les
effets sont plus marqu&eacute;s. Quand la stabilit&eacute; de l’aliment constitue un &eacute;l&eacute;ment critique, ces
amidons seront pr&eacute;f&eacute;r&eacute;s. L’efficacit&eacute; du traitement de stabilisation d’un amidon est mesur&eacute;e
en appliquant successivement aux aliments des cycles de gel/ d&eacute;gel et en mesurant l’&eacute;volution
de la texture ou de la viscosit&eacute; ou en mesurant le volume d’eau lib&eacute;r&eacute;e par la syn&eacute;r&egrave;se.
Les r&eacute;pulsions cr&eacute;&eacute;es par l’introduction d’agents stabilisants jouent &eacute;galement d&egrave;s la phase
d’hydratation des granules, ce qui se traduit par une diminution de la temp&eacute;rature de
g&eacute;latinisation des amidons stabilis&eacute;s [10,11].
II.4. Utilisations des hydroxypropylamidons
Les hydroxypropylamidons sont employ&eacute;s dans l'industrie alimentaire en raison de ses
propri&eacute;t&eacute;s qui a la bonne stabilit&eacute; gel-d&eacute;gel.
Ils sont d'importance dans des applications de nourriture o&ugrave; ils fournir la stabilit&eacute; de viscosit&eacute;
dans l'&eacute;paississant de. Ils peuvent &ecirc;tre employ&eacute;s dans la conjonction
avec d'autres
&eacute;paississants, par exemple, avec du carragh&eacute;nane dans des syst&egrave;mes de lait &agrave; &ecirc;tre r&eacute;pliqu&eacute;
[15] et avec la gomme de xanthane en sauce salade [16].
Ils sont employ&eacute;s comme
&eacute;paississants en sauces au jus, sauces, remplissages de p&acirc;t&eacute; en cro&ucirc;te de fruit, et puddings o&ugrave;
ils doivent donner une texture douce, &eacute;paisse, claire, non-granulaire qui supportera dessous
les diverses temp&eacute;ratures de stockage, y compris la cong&eacute;lation, et ne donnent &eacute;galement
aucun go&ucirc;t [17].
La stabilisation de l’amidon autorise son emploi comme &eacute;paississant dans :
 les aliments conserv&eacute;s &agrave; 4 &deg;C : produits laitiers, plats cuisin&eacute;s, etc. ;
 les aliments surgel&eacute;s : plats cuisin&eacute;s, garniture de tarte, croquettes, etc. ;
 les aliments de longue conservation : conserves, tetrabrik.
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L’optimisation des qualit&eacute;s des amidons, en vue de leur utilisation industrielle, est une
autre perspective d’utilisation importante des OGM (Organismes G&eacute;n&eacute;tiquement Modifi&eacute;s).
Les travaux dans cette direction, sont d&eacute;j&agrave; avanc&eacute;s, en ce qui concerne notamment, le ma&iuml;s.
En effet, l’amidon du grain de ma&iuml;s &laquo; normal &raquo; contient 25 % d’amylose et 75 %
d’amylopectine. Les modifications g&eacute;n&eacute;tiques permettent de modifier ces proportions et donc
de contr&ocirc;ler la qualit&eacute; de l’amidon (taille des granules, viscosit&eacute;…) et de l’adapter le plus
rapidement possible, aux applications industrielles, diminuant d’autant les traitements
interm&eacute;diaires, co&ucirc;teux et polluants.
Les amidons modifi&eacute;s susceptibles de provenir de &laquo; ma&iuml;s g&eacute;n&eacute;tiquement modifi&eacute; &raquo; sont
nombreux: amidon oxyd&eacute;, phosphate d’amidon, amidon ac&eacute;tyl&eacute;, hydroxypropyl&eacute;, succinate
d’amidon… [18]
IV. CONCLUSION
Les amidons &agrave; l’&eacute;tat naturel, tr&egrave;s sensibles &agrave; la chaleur ne pr&eacute;sentent que tr&egrave;s peu
d’int&eacute;r&ecirc;t pour l’industrie alimentaire. Par contre, d&egrave;s l’instant o&ugrave; ils sont modifi&eacute;s, ils
poss&egrave;dent en tant qu’additifs alimentaires, des propri&eacute;t&eacute;s &eacute;paississantes tr&egrave;s int&eacute;ressantes. Les
traitements qu’ils subissent alors, sont soit chimiques, soit physiques soit enzymatiques et
permettent de conserver les avantages de l’amidon natif sans les inconv&eacute;nients.
Les amidons modifi&eacute;s semblent ne pas avoir d’effet nocif sur l’&ecirc;tre humain aux doses
autoris&eacute;es par la l&eacute;gislation en vigueur.
Le probl&egrave;me pos&eacute; &agrave; la soci&eacute;t&eacute; actuelle par ces amidons, r&eacute;side dans le fait qu’ils
peuvent provenir d’Organismes G&eacute;n&eacute;tiquement Modifi&eacute;s sans que cela soit signal&eacute; sur
l’&eacute;tiquette du produit qui les contient ; les additifs n’&eacute;tant pas soumis aux r&egrave;gles tr&egrave;s strictes
des OGM.
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Dans ce chapitre, nous pr&eacute;sentons les diff&eacute;rents produits et mat&eacute;riaux utilis&eacute;s, nous
donnons les modes op&eacute;ratoires r&eacute;alis&eacute;s et les r&eacute;sultats obtenues au cours de cette synth&egrave;se.
I. Produits et solvants utilis&eacute;s
I.1. Les produits
I.1.1. L’amidon
L’amidon de ma&iuml;s, fourni par la Ma&iuml;zerie de Maghnia (Algerie), a &eacute;t&eacute; utilis&eacute; comme
mati&egrave;re premi&egrave;re pour la pr&eacute;paration de l’hydroxy&eacute;thylamidon et l’hydroxypropylamidon
L’amidon est un homopolym&egrave;re d'hydrates de carbone, compos&eacute; d'unit&eacute;s de glucoses unies
entre elles par un lien glucosidique α-D-(1,4) [1]. De plus, il a &eacute;t&eacute; &eacute;tabli depuis longtemps que
l'amidon est un compos&eacute; h&eacute;t&eacute;rog&egrave;ne consistant principalement en un m&eacute;lange de deux
polym&egrave;res : l'amylose et l'amylopectine [1, 2].
L'amylose en un polym&egrave;re lin&eacute;aire d'unit&eacute;s de glucose. Son poids mol&eacute;culaire peut
varier entre 105 et106 g/ mole. On retrouve donc entre 500 et 5000 unit&eacute;s glucose par
mol&eacute;cule.
Par contre, l'amylopectine est un polym&egrave;re d'unit&eacute;s de glucose pr&eacute;sentant plusieurs
ramifications. C'est l’un des plus gros polysaccharides connus. Sa masse mol&eacute;culaire peut
atteindre de 107 &agrave; 108 g/mole. Sa structure est ramifi&eacute;e en grappe : des cha&icirc;nes lin&eacute;aires
α -D- (1,4) de 15 &agrave; plus de 60 unit&eacute;s, r&eacute;parties selon une distribution trimodale, sont greff&eacute;es
les unes aux autres par des liaisons α-D-(1,6) qui repr&eacute;sentent environ 5% &agrave; 6% de l'ensemble
des liaisons [1, 2].
I.1.2. L’&eacute;thylene Glycol
L'&eacute;thyl&egrave;ne glycol aussi appel&eacute; mono&eacute;thyl&egrave;ne glycol et &eacute;thane-1,2-diol fait partie du
groupe le plus simple des produits chimiques organiques de la famille des glycols caract&eacute;ris&eacute;s
par deux groupes hydroxyles (OH) dans des positions adjacentes d'une cha&icirc;ne d'hydrocarbure
[3]. Sa formule semi-d&eacute;velopp&eacute;e est HO—CH2—CH2—OH et sa formule brute C2H6O2 (c'est
le plus simple des diols).
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I.1.2.1. Propri&eacute;t&eacute;s chimiques
Tableau 1 : Propri&eacute;t&eacute;s chimiques de l’&eacute;thyl&egrave;ne glycol [4, 5]
Nom IUPAC
&Eacute;thane-1,2-diol
Synonymes
1,2-Dihydroxy&eacute;thane
Apparence
liquide incolore, inodore, relativement non volatil, et
visqueux. Il a un go&ucirc;t sucr&eacute; et provoque une sensation de
chaleur sur la langue lorsqu'il est aval&eacute;
Formule brute
C2 H6 O2
Masse molaire (g&middot;mol−1)
62,0678 &plusmn; 0,0026
I.1.2.2. Propri&eacute;t&eacute;s physiques
Tableau 2 : Propri&eacute;t&eacute;s physiques de l’&eacute;thyl&egrave;ne glycol [6,7]
Point de fusion (&deg;C)
-13
Point d'&eacute;bullition (&deg;C)
197,6
Densit&eacute; (g/mL) &agrave; 20 &deg;C
1,113
Solubilit&eacute;
Eau
Soluble
-Solubles : Alcools : (M&eacute;thanol, Ethanol,
Glyc&eacute;rol)
C&eacute;tones (Ac&eacute;tone…) Acide ac&eacute;tique,
Solvants organiques
Pyridine
- L&eacute;g&egrave;rement soluble : Ether
- Insoluble : Alcanes, Benzene, Solvants
chlor&eacute;s
Stabilit&eacute;
Stable (d&eacute;composition &agrave; 500 – 600&deg;C)
T&deg; d'auto-inflammation (&deg;C )
398
Page 44
Chapitre III
Partie Exp&eacute;rimentale
I.1.3. Le propyl&egrave;ne glycol
Le propyl&egrave;ne glycol ou propane-1,2-diol appel&eacute; aussi 1,2-dihydroxypropane, m&eacute;thyl
glycol est un diol utilis&eacute; principalement comme additif alimentaire consid&eacute;r&eacute; comme
g&eacute;n&eacute;ralement non toxique (E1520).
I.1.3.1. Propri&eacute;t&eacute;s chimiques du propyl&egrave;ne glycol
Tableau 3 : Propri&eacute;t&eacute;s chimiques de propyl&egrave;ne glycol [8, 9]
Nom IUPAC
Propane-1,2-diol
Synonymes
1,2-dihydroxypropane,
Apparence
Liquide incolore, inodore, l&eacute;g&egrave;rement
visqueux et peu volatil
Formule brute
C3H8O2
Masse molaire (g&middot;mol−1)
76,0944 &plusmn; 0,0036
pKa (25 &deg;C)
14,8
I.1. 3.2. Propri&eacute;t&eacute;s physiques du propyl&egrave;ne glycol
Tableau 4 : Propri&eacute;t&eacute;s physiques de propyl&egrave;ne glycol
Temp&eacute;rature de fusion (&deg;C)
-59
Temp&eacute;rature d’&eacute;bullition (&deg;C)
188,2
Solubilit&eacute;
Soluble dans l’eau, l’&eacute;ther et insoluble dans
les huiles
Masse volumique (g&middot;cm-3), 25&deg;C
1,036
I.1.4. Acide Chlorhydrique : HCl
L'acide chlorhydrique est une solution aqueuse ayant pour solut&eacute;s des ions oxonium
H3O+ et des ions chlorure Cl-. On peut l'obtenir par dissolution de chlorure d'hydrog&egrave;ne HCl
qui est un gaz. Ce dernier est un acide fort qui s'ionise totalement en solution aqueuse. L'acide
chlorhydrique est le principal constituant des acides gastriques. C'est un acide couramment
utilis&eacute; comme r&eacute;actif dans l'industrie chimique. L'acide chlorhydrique &eacute;tant un liquide tr&egrave;s
Page 45
Chapitre III
Partie Exp&eacute;rimentale
corrosif, il doit &ecirc;tre mani&eacute; avec pr&eacute;caution. L'acide chlorhydrique concentr&eacute; peut avoir un pH
inf&eacute;rieur &agrave; 1[10].
I.1.4.1. Propri&eacute;t&eacute;s chimiques
Tableau 5 : Propri&eacute;t&eacute;s chimiques de HCl
Nom IUPAC
Acide chlorhydrique
Synonymes
Solution de chlorure d'hydrog&egrave;ne
Apparence
Liquide incolore
Formule brute
HCl
Masse molaire (g&middot;mol−1)
36,461 &plusmn; 0,002
I.1.4.2. Propri&eacute;t&eacute;s physiques
Tableau 6 : Propri&eacute;t&eacute;s physiques de HCl
Temp&eacute;rature de fusion (&deg;C), 37% HCl
-30
Temp&eacute;rature d’&eacute;bullition (&deg;C), 38%HCl
48
Solubilit&eacute; (g&middot;l-1) dans l’eau
700
Masse volumique (g&middot;cm-3) solution &agrave; 37%)
1,19
I.1.5.Hydroxyde de Sodium : NaOH
L’hydroxyde de sodium est un solide ionique de formule statistique NaOH. La solution
issue de la dissolution de ce cristal est appel&eacute;e soude.
L’hydroxyde de sodium se pr&eacute;sente g&eacute;n&eacute;ralement sous la forme de pastilles ou de billes
blanches, corrosives et hygroscopiques. NaOH est tr&egrave;s soluble dans l’eau et l’&eacute;thanol.
I.1.5.1. Propri&eacute;t&eacute;s chimiques
Tableau 7 : Propri&eacute;t&eacute;s chimiques de NaOH [11]
Nom IUPAC
Hydroxyde de sodium
Formule brute
NaOH
Apparence
Solution transparente et corrosive
Masse molaire (g&middot;mol−1)
39,9971 &plusmn; 0,0004
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I.1.5.2. Propri&eacute;t&eacute;s physiques
Tableau 8: Propri&eacute;t&eacute;s physiques de NaOH [11]
Temp&eacute;rature de fusion (&deg;C)
318
Temp&eacute;rature d’&eacute;bullition (&deg;C)
1390
Solubilit&eacute; (g&middot;l-1) dans l’eau &agrave; 20&deg;C
1090
Masse volumique (g&middot;cm-3)
2,1
I.2. Les solvants
I.2.1. L’&eacute;thanol
L’&eacute;thanol, ou alcool &eacute;thylique, est un alcool de formule semi-d&eacute;velopp&eacute;e CH3-CH2-OH.
C'est un liquide incolore, volatil, inflammable et miscible &agrave; l'eau en toutes proportions. C'est
un psychotrope, et l'une des plus anciennes drogues r&eacute;cr&eacute;atives.
I.2.1.1. Propri&eacute;t&eacute;s chimiques
Tableau 9 : Propri&eacute;t&eacute;s chimiques d’&eacute;thanol
Nom IUPAC
Ethanol
Synonymes
Alcool &eacute;thylique, EtOH
Formule brute
C2H6O
Apparence
Liquide incolore, d'odeur caract&eacute;ristique
Masse molaire (g&middot;mol−1)
46,0684 &plusmn; 0,0023
I.2.1.2. Propri&eacute;t&eacute;s physiques
Tableau 10 : Propri&eacute;t&eacute;s physiques d’&eacute;thanol [12]
Temp&eacute;rature de fusion (&deg;C)
-117
Temp&eacute;rature d’&eacute;bullition (&deg;C)
79
Solubilit&eacute;
Dans l’eau : miscible, Compl&egrave;te dans les
solvants polaires et apolaires (ac&eacute;tone, &eacute;ther
di&eacute;thylique
Masse volumique (g&middot;cm-3)
0,789
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I.2.2. L’ac&eacute;tone
L'ac&eacute;tone est en chimie le compos&eacute; le plus simple de la famille des c&eacute;tones. De formule
chimique CH3COCH3, c'est un isom&egrave;re du propanal.
I.2.2.1. Propri&eacute;t&eacute;s chimiques
Tableau 11 : Propri&eacute;t&eacute;s chimiques de l’ac&eacute;tone
Nom IUPAC
Propan-2-one
Synonymes
Dim&eacute;thyl c&eacute;tone
Formule brute
C3H6O
pKa
20
Masse molaire (g&middot;mol−1)
58,0791 &plusmn; 0,0031
I.2.2.2. Propri&eacute;t&eacute;s physiques
Tableau 12 : Propri&eacute;t&eacute;s physiques de l’ac&eacute;tone
Temp&eacute;rature de fusion (&deg;C)
-94,6
Temp&eacute;rature d’&eacute;bullition (&deg;C)
56,05
Solubilit&eacute;
miscible avec l’eau, l’&eacute;thanol, l’oxyde de
di&eacute;thyle, les esters, le benz&egrave;ne, le
dim&eacute;thylformamide, le chloroforme, la
plupart des huiles[
Viscosit&eacute; dynamique (cP), 20 &deg;C
0,32
II. Synth&egrave;se de l’hydroxy&eacute;thylamidon HES
II.1. Mode op&eacute;ratoire
Dans un erlenmeyer de 100ml, on introduit 20ml d’&eacute;thyl&egrave;ne glycol et 2ml d’acide
chlorhydrique HCl de concentration 37%, aux quels on ajoute 10g d’amidon &agrave; l’aide d’une
spatule. L’ensemble est soumis dans un bain marie &agrave; une certaine temp&eacute;rature T, sous une
agitation pendant un temps t. Dans cette synth&egrave;se on fait varier la temp&eacute;rature T et le temps t
et les rapports EG/St de fa&ccedil;on &agrave; obtenir un bon produit sur lequel on effectuera les diff&eacute;rents
tests de solubilit&eacute; et pour lequel on calculera le rendement de la r&eacute;action.
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II.2. R&eacute;sultats obtenus
L’&eacute;tude de la modification de l’amidon au cours du proc&eacute;d&eacute; d’hydroxy&eacute;thylation est
primordiale si l’on souhaite trouver les conditions exp&eacute;rimentales optimales permettant
d’avoir une structure ad&eacute;quate. Il s’agit de suivre l’&eacute;volution de la structure finale du produit
hydroxy&eacute;thyl&eacute; en fonction des diff&eacute;rents param&egrave;tres op&eacute;ratoires : temps de la r&eacute;action, et la
temp&eacute;rature, ainsi le rapport EG/St. Le tableau 13 r&eacute;sume les diff&eacute;rents essais effectu&eacute;s.
Tableau 13 : R&eacute;sultats : Pr&eacute;paration de l’hydroxy&eacute;thylamidon
IN : Insoluble, P : Pr&eacute;cipit&eacute;, S : Soluble
Produits
EG10-St10
T (&deg;C)
90
t(mn)
15
M0 (g)
22,93
MF (g)
22,05
Aspect
Test de solubilit&eacute;
final
H2O
EtOH
Ac&eacute;tone
Blanc
IN
P
IN
visqueux
EG10–St10
100
60
23,27
21,20
Noir
S
S
IN
EG10-St10
100
120
23,17
17,92
Noir
P
P
IN
visqueux
EG10-St10
100
30
23,21
21,77
Marron
S
IN
IN
EG10-St10
100
45
22,96
21,19
Marron
S
S
IN
EG2,5-St10
100
120
15,04
12,53
Noir tr&egrave;s
P
P
IN
visqueux
EG5-St10
100
100
17,38
15,17
Noir
P
S
IN
EG5-St10
100
40
17,78
16,17
Marron
P
P
IN
EG15-St10
100
60
27,88
25,75
Marron
P
S
IN
EG2,5-St10
100
20
15,44
14,18
marron
S
P
IN
EG2,5-St10
70
100
15,47
13,57
Jaune
P
IN
IN
EG15-St10
95
30
27,81
26,89
Jaune miel
Trouble
Trouble
IN
EG15-St10
70
60
28,42
27,44
Blanc
Trouble
Trouble
IN
Trouble
Trouble
IN
visqueux
EG10-St10
70
60
22,96
21,8
Beige
visqueux
 Ajustement de pH
A ces produits, on ajoute 20-30ml H2O. Ajuster &agrave; pH=7 avec du NaOH 1M. Le
contr&ocirc;le du pH est effectu&eacute; par potentiom&eacute;trie. On remarque l’apparition d’un pr&eacute;cipit&eacute; au
cours de cet ajustement du pH. Filtrer les produits trait&eacute;s sur B&uuml;chner. R&eacute;cup&eacute;rer la fraction
du produit solide qui se pr&eacute;sente sous forme d’une poudre. La majorit&eacute; du produit est
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hydrosoluble et reste dans le filtrat. Chasser le solvant du filtrat. On obtient un liquide
visqueux.
Tableau 14: R&eacute;sultats des diff&eacute;rents produits apr&egrave;s ajustement de pH.
IN : Insoluble, P : Pr&eacute;cipit&eacute;, S : Soluble
Produits
Fraction solide
Aspect
Taux de
Fraction liquide
Aspect
conversion(%)
EG10-St10-
Taux de
Test de solubilit&eacute;
conversion(%)
H2O
EtOH
Ac&eacute;tone
Beige
0,3
Marron
95,1
P
P
IN
Noire
3,8
Jaune miel
96,8
P
S
P
Noire
5,5
Jaune miel
51,7
P
P
IN
Noire
0,6
Jaune miel
93,6
P
S
IN
Noire
2,2
Marron
91,6
S
S
IN
Marron
1,4
Noir
82,7
S
P
IN
Noire
0,5
Noir
96,7
S
S
IN
Noire
0,5
Jaune miel
53,2
S
S
IN
Noire
0,4
Marron
96
S
S
IN
Noire
1,7
Jaune miel
83,6
S
P
IN
Noire
1,8
Marron
81,2
S
P
IN
Marron
3,5
Jaune miel
90,5
S
S
IN
Blanche
79,2
Jaune miel
97,4
S
P
IN
Beige
85,5
Jaune miel
79,4
S
P
IN
100-15
EG10–St10100-60
EG10-St10100-120
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Figure III.1 : R&eacute;action d’hydroxy&eacute;thylation d’une mol&eacute;cule de glucose
D’apr&egrave;s les r&eacute;sultats, on peut dire que la fraction solide correspond &agrave; la partie r&eacute;ticul&eacute;e :
St
OH + HO CH2CH2
OH
St O CH2CH2 OH + St O CH2CH2
O St
II.3. Etude des param&egrave;tres d’hydroxy&eacute;thylation de l’amidon
II.3.1. Effet du temps de la r&eacute;action
Les exp&eacute;riences ont &eacute;t&eacute; effectu&eacute;es &agrave; diff&eacute;rentes dur&eacute;s (15min, 20min, 30min ; 45min ;
60 min, 100min, 120min)
Afin de d&eacute;terminer le temps optimal qui permet d’atteindre &agrave; la fois un bon rendement
d’hydroxy&eacute;thylamidon et pour &eacute;tudier l’influence du temps de la r&eacute;action sur la modification
nous avons trac&eacute;s la variation du pourcentage de la fraction insoluble en fonction du temps.
fraction r&eacute;ticul&eacute;=f(t)
6
%fraction r&eacute;ticul&eacute;e
5
4
3
2
1
0
0
20
40
60
80
100
120
temps(mn)
Figure III.2 : Influence du temps de chauffage sur la fraction r&eacute;ticul&eacute; EG10-St10-100
Page 51
Chapitre III
Partie Exp&eacute;rimentale
La figure 1 montre l’effet du temps de la r&eacute;action sur la fraction insoluble
d’hydroxy&eacute;thylamidon. Sur laquelle on peut remarquer qu’&agrave; 15mn de la r&eacute;action la fraction
insoluble est faible, et apr&egrave;s 30mn on a une augmentation observable. Ceci est du &agrave;
l’augmentation de la quantit&eacute; de la fraction r&eacute;ticul&eacute;e. Au-del&agrave; de cette dur&eacute;e, la fraction
insoluble augmente jusqu’&agrave; 5,55% qui peut &ecirc;tre expliqu&eacute; par l’enchev&ecirc;trement des chaines et
la formation de r&eacute;seau tridimensionnel.
II.3.2. Effet de la temp&eacute;rature 
L’influence de la temp&eacute;rature de la r&eacute;action sur la modification d’amidon et le
rendement a &eacute;t&eacute; &eacute;tudi&eacute;e en changeant la temp&eacute;rature de la r&eacute;action de 70&deg;C, 90&deg;C et 100&deg; C.
Pour &eacute;tudier l’influence de la temp&eacute;rature de la r&eacute;action sur la modification nous avons trac&eacute;s
la variation du pourcentage de la fraction insoluble en fonction de la temp&eacute;rature.
fraction r&eacute;ticul&eacute;=f(T)
100
%fraction r&eacute;ticul&eacute;
80
60
40
20
0
70
75
80
85
90
95
100
Temp&eacute;rature(&deg;c)
Figure III.3: Influence de la temp&eacute;rature sur le pourcentage de la fraction r&eacute;ticul&eacute;e
EG15-St10-60
La figure 2 montre l’effet de la temp&eacute;rature de chauffage sur la fraction r&eacute;ticul&eacute;e de la
modification chimique de l’amidon. De cette courbe, on remarque qu’&agrave; 70&deg;C la fraction
insoluble est tr&egrave;s importante et apr&egrave;s 80&deg;C on a une chute de pourcentage de la fraction
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insoluble donc on peut dire que le pourcentage de la fraction r&eacute;ticul&eacute;e diminue avec
l’augmentation de la temp&eacute;rature.
Cette diminution peut &ecirc;tre expliqu&eacute; par la d&eacute;gradation d’une grande quantit&eacute; d’amidon au de
l&agrave; de 80&deg;C.
Effet de la quantit&eacute; relative d’EG /St
Les exp&eacute;riences ont &eacute;t&eacute; effectu&eacute;es avec diff&eacute;rentes rapports EG/St (2,5/10, 5/10, 10/10,
15/10) afin d’optimiser le rapport EG/St qui permet d’atteindre &agrave; la fois un bon rendement
d’hydroxy&eacute;thylamidon ainsi qu’un produit hydrosoluble avec une balance
hydrophobe/hydrophile contr&ocirc;l&eacute;e. Nous avons trac&eacute;s la variation du pourcentage de la
fraction r&eacute;ticul&eacute;e en fonction du rapport EG/St.
fraction r&eacute;ticul&eacute;=f(rapportEG/St)
16
14
%fraction r&eacute;ticul&eacute;
12
10
8
6
4
2
0
0,4
0,6
0,8
1,0
1,2
1,4
1,6
rapport EG/St
Figure III.4 : Influence du rapport EG/St sur la fraction insoluble 100-60
La
figure
3
montre
l’effet
du
rapport
EG/St
sur
la
fraction
r&eacute;ticul&eacute;e
d’hydroxy&eacute;thylamidon. De cette courbe, on observe une diminution de la fraction r&eacute;ticul&eacute;e
avec l’augmentation du rapport EG/St. On peut expliquer cette chute de la fraction r&eacute;ticul&eacute;e
par la substitution des groupements hydroxyles des unit&eacute;s glucosidiques par des groupements
hydroxy&eacute;thyles provenant de l’&eacute;thyl&egrave;ne glycol. Donc, il en r&eacute;sulte l’augmentation de la
fraction hydrosoluble du copolym&egrave;re form&eacute;.
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III.1. Mode op&eacute;ratoire
Dans un cristallisoir, on introduit 100ml de propylene glycol et 10ml d’acide
chlorhydrique HCl de concentration 1M, aux quels on ajoute 100g d’amidon &agrave; l’aide d’une
spatule. On introduit le m&eacute;lange &agrave; l’&eacute;tuve &agrave; une temp&eacute;rature de 80&deg;C pendant 24h.
Les produits obtenus ont des aspects diff&eacute;rents : liquide visqueux, gel et poudre.
Les r&eacute;sultats obtenus sont regroup&eacute;s dans le tableau 15
Hydroxypropylation
Figure III.5 : R&eacute;action d’hydroxypropylation d’une mol&eacute;cule de glucose
Tableau 15 : R&eacute;sultats : pr&eacute;paration de l’hydroxypropylamidon
P : Pr&eacute;cipit&eacute;
Produits
T(&deg;C)
t(h)
Aspect final
Test de solubilit&eacute;
H2 O
EtOH
PG100-St100
80
24
Gel jaune miel
P
P
PG50-St100
80
24
Poudre
P
P
P
P
blanche
PG150-St100
80
24
Liquide tr&egrave;s
visqueux beige
 Lavage et filtration
On fait un lavage des produits avec l’&eacute;thanol, on filtre sur B&uuml;chner et on r&eacute;cup&egrave;re des
poudres blanches.
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Tableau 16 : Taux de conversion des produits obtenus
IN : Insoluble, P : Pr&eacute;cipit&eacute;
Produits
Taux de conversion(%)
Test de solubilit&eacute;
H2 O
EtOH
PG100-St100
31,4
IN
P
PG50-St100
51,4
IN
P
PG150-St100
40,3
IN
P
III.2. Test de s&eacute;dimentation
On a pr&eacute;par&eacute; une solution 30%(3g de chaque produit +10ml H2O).
Dans une &eacute;prouvette de 100ml H2O, On met 2ml puis 5ml de cette solution et on mesure le
pourcentage de s&eacute;dimentation en fonction du temps.
III.2.1. PG100-St100
Les r&eacute;sultats de test de s&eacute;dimentation de PG100-St100 sont repr&eacute;sent&eacute;s dans le tableau
17 pour 2ml et 5ml de la solution 30%dans une &eacute;prouvette de 100ml.
Tableau 17 : R&eacute;sultats de s&eacute;dimentation de PG100-St100, 2ml et 5ml de la solution 30%.
t(mn)
0
10
20
30
40
50
60
%s&eacute;dimentation (2ml)
100
95
70
55
35
10
5
%s&eacute;dimentation (5ml)
100
80
40
35
20
12
5
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Figure III.6 : S&eacute;dimentation du PG100-St100. Solution 30% dans une eprouvette de 100ml
d’eau.
La figure montre la variation de pourcentage de s&eacute;dimentation en fonction de temps de
PG100-St100 et de l’amidon natif.
De cette figure, on remarque la s&eacute;dimentation du produit dans les deux cas (2mlet 5 ml)
La s&eacute;dimentation dans le cas ou on a 2ml de la solution 30% est plus lente que celle de 5ml et
dans le cas de l’amidon natif est plus vite que celle dans de modifi&eacute; cela peut &ecirc;tre expliqu&eacute; par
la pr&eacute;sence des courtes chaines apr&egrave;s la modification.
Figure III.7 : Test de s&eacute;dimentation de PG100-St100, 1 :2ml; 2 :5ml de solution 30%
III.2.2. PG50-St100
Les r&eacute;sultats du test de s&eacute;dimentation de PG50-St100 sont repr&eacute;sent&eacute;s dans le tableau
18 pour 2ml et 5ml de la solution 30%dans une &eacute;prouvette de 100ml.
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Tableau 18 : R&eacute;sultats de s&eacute;dimentation de PG50-St100, 2ml et 5ml de la solution 30%.
t(mn)
0
10
20
30
40
50
60
%s&eacute;dimentation (2ml)
100
90
70
50
30
15
5
%s&eacute;dimentation (5ml)
100
80
65
40
25
15
10
2ml dePG50-St100
5ml dePG50-St100
2ml de l'amidon natif
5ml de l'amidon natif
100
%s&eacute;dimentation
80
60
40
20
0
0
10
20
30
40
50
60
temps(mn)
Figure III.8: S&eacute;dimentation du PG50-St100. Solution 30% dans une eprouvette de 100ml
d’eau.
La figure repr&eacute;sente le test de s&eacute;dimentation de PG50-St100 et de l’amidon natif de 2ml
et 5ml de la solution 30% dans une &eacute;prouvette de 100ml. On remarque une s&eacute;dimentation
lente dans le cas de 5ml et 2ml de la solution 30% de PG50-St100, le produit se s&eacute;dimente
totalement apr&egrave;s 60mn, contrairement dans le cas de l’amidon natif la s&eacute;dimentation est
remarqu&eacute; juste apr&egrave;s 30mn qui peut &ecirc;tre expliqu&eacute; par la pr&eacute;sence des longues chaines dans
l’amidon natif et des courtes chaines dans le PG50-St100.
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Figure III.9 : Test de s&eacute;dimentation de PG50-St100, 1 :2ml; 2 :5ml de solution 30%
III.2.3 PG150-St100
Les r&eacute;sultats du test de s&eacute;dimentation de PG150-St100 sont repr&eacute;sent&eacute;s dans le tableau
19 pour 2ml et 5ml de la solution 30%dans une &eacute;prouvette de 100ml.
Tableau 19 : R&eacute;sultats de s&eacute;dimentation de PG150-St100, 2ml et 5ml de la solution 30%.
t(mn)
0
10
20
30
40
50
60
%s&eacute;dimentation (2ml)
100
75
60
40
10
5
5
%s&eacute;dimentation (5ml)
100
80
50
30
15
6
6
2m l
5m l
2m l
5m l
100
de
de
de
de
PG 150-St100
PG 150-St100
l'am idon natif
l'am idon natif
% s&eacute;dim entation
80
60
40
20
0
0
10
20
30
40
50
60
tem ps(m n)
Figure III.10 : S&eacute;dimentation du PG150-St100. Solution 30% dans une eprouvette de 100ml
d’eau.
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La figure repr&eacute;sente la variation de pourcentage de s&eacute;dimentation en fonction de temps
de PG150-St100 et de l’amidon natif pour 2, 5ml de la solution 30%. On remarque que la
s&eacute;dimentation de PG150-St100 est plus lente que celle de l’amidon natif.
Le PG150-St100 prend 60mn pour de s&eacute;dimente totalement contrairement l’amidon natif se
s&eacute;dimente que dans 30mn.
Donc on peut dire que PG150-St100 contient des courtes chaines qui prennent plus de temps
pour se s&eacute;dimente.
Figure III.11 : R&eacute;sultat de test de s&eacute;dimentation de PG150-St100; 1 :2ml et 2 :5ml de
solution 30%
&Agrave; partir de ces tests de s&eacute;dimentation on peut conclure que les amidons modifi&eacute;s
(hydroxypropylamidon) poss&egrave;dent des propri&eacute;t&eacute;s diff&eacute;rentes que celle de l’amidon natif par
comparaison entre eux. Donc les amidons modifi&eacute;s poss&egrave;dent des balances hydrophile/hydrophobe
diff&eacute;rentes.
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Conclusion G&eacute;n&eacute;rale
Au cours de ce travail de recherche, notre objectif est la valorisation de la biomasse et
le d&eacute;veloppement, par modification chimique de nouveaux mat&eacute;riaux biod&eacute;gradables de type
polysaccharides. Les nouveaux copolym&egrave;res recherch&eacute;s seraient susceptibles de r&eacute;pondre aux
exigences des diff&eacute;rentes applications industrielles. L’un de nos objectifs majeurs est le
contr&ocirc;le des propri&eacute;t&eacute;s physico-chimiques de ces bio-polym&egrave;res.
L’objectif principal de notre travail est l’obtention des amidons modifi&eacute;s de nature
hydrophile ou de nature hydrophobe. Nous avons proc&eacute;d&eacute; &agrave; la r&eacute;action d’&eacute;th&eacute;rification
d’amidon pour fixer des mol&eacute;cules en chaines lat&eacute;rales du squelette polysaccharidiques.
L’&eacute;tude exp&eacute;rimentale est effectu&eacute;e sur l’amidon de ma&iuml;s comme polym&egrave;re support.
Nous avons montr&eacute; que l’efficacit&eacute; de la r&eacute;action d&eacute;pend conjointement de l’ensemble des
param&egrave;tres : temps, temp&eacute;rature, rapport &eacute;thyl&egrave;ne glycol/amidon ou propyl&egrave;ne glycol/amidon.
Nous avons ainsi d&eacute;termin&eacute; le temps optimal des r&eacute;actions &eacute;tudi&eacute;es et les pourcentages de la
fraction insoluble en fonction du temps et de la temp&eacute;rature.
La r&eacute;alisation des modifications de l’amidon, objet de notre travail, a commenc&eacute; par la
substitution des groupements hydroxyles de l’unit&eacute; glucosidique par des groupements
hydroxy&eacute;thyles et hydroxypropyles qui proviennent de l’&eacute;thyl&egrave;ne glycol ou du propyl&egrave;ne
glycol dans un milieu acide.
Les temps de s&eacute;dimentation enregistr&eacute;s montrent clairement que les amidons modifi&eacute;s
poss&egrave;dent des propri&eacute;t&eacute;s diff&eacute;rentes de celles de l’amidon natif et par comparaison entre eux.
Ceci montre bien que les amidons modifi&eacute;s poss&egrave;dent des balances hydrophile/hydrophobe
diff&eacute;rentes.
Dans cette &eacute;tude, plusieurs techniques de caract&eacute;risation restent &agrave; r&eacute;aliser pour &eacute;tudier
en d&eacute;tail les propri&eacute;t&eacute;s des produits synth&eacute;tis&eacute;s.
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ﻣﻠﺨﺺ
ﺗﻜﻤﻦ أھﺪاف ھﺬه اﻟﺪراﺳﺔ ﻓﻲ زﯾﺎدة ﻗﺎﺑﻠﯿﺔ اﻟﻨﺸﺎء ﻣﻊ اﻟﻤﺎء ﺑﺈﺿﺎﻓﺔ ﻣﺠﻤﻮﻋﺎت اﻟﮭﯿﺪروﻛﺴﻲ اﯾﺜﯿﻞ و اﻟﮭﯿﺪروﻛﺴﻲ
 ﺛﻢ اﻟﺤﺼﻮل ﻋﻠﻰ ھﯿﺪروﻛﺴﻲ اﯾﺜﯿﻞ اﻟﻨﺸﺎء و ھﯿﺪروﻛﺴﻲ ﺑﺮوﺑﯿﻞ.ﺑﺮوﺑﯿﻞ اﻵﺗﯿﺔ ﻣﻦ اﻻﯾﺜﯿﻠﯿﻦ ﻏﻠﯿﻜﻮل و اﻟﺒﺮوﺑﯿﻠﯿﻦ ﻏﻠﯿﻜﻮل
.اﻟﻨﺸﺎء ﻋﻦ طﺮﯾﻖ اﻟﻨﺸﺎء و اﻻﯾﺜﯿﻠﯿﻦ ﻏﻠﯿﻜﻮل أو اﻟﺒﺮوﺑﯿﻠﯿﻦ ﻏﻠﯿﻜﻮل ﺑﺘﻔﺎﻋﻞ اﻻﯾﺘﺮة
ﻧﺸﺎء و ﺑﺮوﺑﯿﻠﯿﻦ/ﺗﻤﺖ دراﺳﺔ ﺗﺄﺛﯿﺮ ﻣﺨﺘﻠﻒ اﻟﻌﻮاﻣﻞ اﻟﺘﺠﺮﯾﺒﯿﺔ ﻛﺪ رﺟﺔ اﻟﺤﺮارة و ﻣﺪة اﻟﺘﺴﺨﯿﻦ و ﻧﺴﺒﺔ اﯾﺜﯿﻠﯿﻦ ﻏﻠﯿﻜﻮل
.ﻧﺸﺎء/ﻏﻠﯿﻜﻮل
ﺗﻮﺿﺢ أوﻗﺎت اﻟﺘﺮﺳﺐ اﻟﻤﺴﺠﻠﺔ أن اﻟﻨﺸﺎء اﻟﻤﻌﺪل ﯾﺤﺘﻮي ﻋﻠﻰ ﺧﺼﺎﺋﺺ ﻣﺨﺘﻠﻔﺔ ﻋﻦ ﺧﺼﺎﺋﺺ اﻟﻨﺸﺎء اﻟﺨﺎم ﺑﺎﻟﻤﻘﺎرﻧﺔ
.ﻛﺎرھﺔ ﻟﻠﻤﺎء[ ﻣﺨﺘﻠﻔﺔ/ ﯾﺒﯿﻦ ھﺬه اﻟﻨﺘﯿﺠﺔ أن اﻟﻨﺸﺎء اﻟﻤﻌﺪل ﯾﺤﺘﻮي ﻋﻠﻰ ﺧﺼﺎﺋﺺ ]ﻣﺤﺒﺔ ﻟﻠﻤﺎء.ﺑﯿﻨﮭﻤﺎ
. ﻛﺎرھﺔ ﻟﻠﻤﺎء, ﻣﺤﺒﺔ ﻟﻠﻤﺎء, اﻻﯾﺘﺮة, ﺑﺮوﺑﯿﻠﯿﻦ ﻏﻠﯿﻜﻮل, اﯾﺜﯿﻠﯿﻦ ﻏﻠﯿﻜﻮل, ﻧﺸﺎء اﻟﺬرة: ﻛﻠﻤﺎت ﻣﻔﺘﺎﺣﯿﮫ
R&eacute;sum&eacute;
Les objectifs de la pr&eacute;sente &eacute;tude sont d’augmenter le caract&egrave;re hydrophile de
l’amidon en introduisant des groupes hydroxy&eacute;thyles support&eacute;s par la mol&eacute;cule d’&eacute;thyl&egrave;ne
glycol ou par la mol&eacute;cule de propyl&egrave;ne glycol. Les hydroxy&eacute;thylamidons et les
hydroxypropylamidons sont obtenus &agrave; partir de l’amidon via une r&eacute;action d’&eacute;th&eacute;rification en
pr&eacute;sence d’&eacute;thyl&egrave;ne glycol ou de propyl&egrave;ne glycol. L’influence des diff&eacute;rents param&egrave;tres
exp&eacute;rimentaux tels que la temp&eacute;rature, le temps de r&eacute;action et les rapports EG/St, PG/St a &eacute;t&eacute;
&eacute;tudi&eacute;e. Les temps de s&eacute;dimentation enregistr&eacute;s montrent clairement que les amidons
modifi&eacute;s poss&egrave;dent des propri&eacute;t&eacute;s diff&eacute;rentes de celles de l’amidon natif et par comparaison
entre eux. Ceci montre bien que les amidons modifi&eacute;s poss&egrave;dent des balances
hydrophile/hydrophobe diff&eacute;rentes.
Mots cl&eacute;s : Amidon de ma&iuml;s, &eacute;thyl&egrave;ne glycol, propyl&egrave;ne glycol, &eacute;th&eacute;rification.
Abstract
The objectives of this study are to increase the hydrophilic character of the starch, by
introducing the hydroxyethyles or the hydroxypropyles groups contained in the ethylene
glycol or in the propylene glycol molecules. Hydroxyethyle and hydroxypropyle starches are
obtained from starch via an etherification reaction in the presence of ethylene glycol or
propylene glycol. The influence of the various experimental parameters such as the
temperature, the reaction time and the ratios EG/St, PG/St was studied. The checked
sedimentation times show clairely that the modified starchs have different properties in
comparison of that of the native starch and by comparison themselves, which show that the
modified starch have different hydrophile/hydrophobe balances.
Key words: Corn starch, ethylene glycol, propylene glycol, etherification.
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