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Liste des abréviations

AC
AT
BD
DP
MEG
PA
PBAT
PBS
PDO
PE
PEF
PET
PG
PGA
PHA
PLA
PLGA
PLLA
PP
PUR
PVC
ROP
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Acide téréphtalique
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Degré de polymérisation
Monoéthyléne glycol
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Acide polylactique L
Polypropyléne

Polyuréthane
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Polymérisation par ouverture de cycle
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Introduction

1| Objectifs du document

ValBiom a recu de la Région wallonne la mission de développer et structurer les filieres de
valorisation des biomasses agricoles non-alimentaires en tant que matériau ou combustible
renouvelable. Les filiecresbi obas ées s’ i nsécandomiesbiobasék gui fait partre ele
| étonomie circulaireen repr ésentant | ' axe biologique.

Ce rapport rentre dans une collection de documents destinés a informer (voire vulgariser) le
lecteur sur les molécules et produits biobasés qui par définition sont issus partiellement ou
totalement de la biomasse. La collection couvre la biomasse comme matiére premiere, les
procédés de transformation de la biomasse et les produits résultant de la transformation.

La collection comprend :

* Concernant le bioraffinage :
e L AB C biataffinage : 11/2016
* Le bioraffinage biochimique : 02/2013
e Le bioraffinage thermochimique : 08/2013
e Prétraitements 12/2015
* Concernant les molécules utilisées :
e Lalignine : 11/2010
e Obtention de la lignine : 01/2012
e Les hémicelluloses : 11/2011
e Concernant les produits biobasés :
¢ Amidon-PLA : 01/2011
e Polyméres biobasés : amidon, PHA, PLA, PE et PET : 09/2016
e Molécules issues de la lignine : 03/2015
e Molécules issues des glucides : 03/2014
* Les biotensioactifs et les biosolvants : 10/2012
e Les biocomposites : 09/2014
» Etude comparative des applications non énergétiques du chanvre et du miscanthus : 03/2011

L objectif de ce rapportestde pr ésent er , dans un contexte d’ émer
guelgues polyméres biobasés majeurs et prometteurs :

> L' ami d & polyleydroxyalkanoates (PHA) rentrant dans le groupe des biopolymeéres,
encore appelés polymeéres naturels ;

> L' a c blgaetiqgye (PLA), le polyéthyléne (PE) biobasé et le polyéthylene téréphtalate
(PET) biobasé rentrant dans le groupe des polymeres de synthése.

Les 5 polymeres biobasés choisis pour ce rapport sont parmi les plus importants. L ami don est
un polymére naturel des plus abondants utilisé dans diverses applications industrielles. Les PHA
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sont des polyesters naturels biodégradables promis a un riche avenir. Le PLA est un polyester

bi odégradable issu de | a pol ytlsé dans det nomhreusese | ' ac
applications et trés prometteur. Le PE et PET biobasés non biodégradables sont les équivalents

aux polymeres conventionnels issus du pétrole, qui occupent des places prépondérantes parmi

les polyméres thermoplastiques. Braskem (Brésil) est le fabricant de PE biobasé le plus

important.! La société commercialise son PE sous le nom Green PE et a signé des accords de

fourniture avec Procter & Gamble et Tetra Pak. La société prévoyait une expansion de capacité

mais a interrompu ses plans suite a des pressions surlescolts. Auj our d’ hui , pour des
colts de revient, |l es productions de PE et de PET
cependant a une croissance trés forte des deux polymeres biobasés dans les cing prochaines

années.

La raréfaction des ressources pétrolieres e t I i ngui étude face au réch
offrent une réelle opportunité aux plastiqgues biobasés issus non plus du pétrole mais de la

bi omasse. Ce rapport s’ adr es {eeetdealareamychedreésessésn d u st r i
par les polyméres.

2| Tableau synthétique

Le tableau synthétique ci-dessous compare les 5 polyméres biobasés sélectionnés en termes
d’”origine, propriétés et applications.

Tableau synthétique : origine, propriétés et applications des 5 polyméres biobasés retenus

Polymeére biobasé Origine Propriétés Applications courantes
(capacités
mondiales de

production 2013:
teneur en carbone

biobasé?)
Amidon Biopolymeére Biodégradable?® Emballage (sacs)®
(polymére de
430.000 tonnes glucose semi- 19 (1)trés sensible au Vaisselle jetable
(mélanges cristallin) contenu en humidité* _
d 6 ami:d o n25- Texiile
100%) (1) Tg: température _
de transition vitreuse Agriculture
qui décrit le passage Pharmacie

d'un état

1 http://www.abnewswire.com/pressreleases/biobased-polyethylene-pe-market-growth-size-share-and-forecast-report-to-
2020-grand-view-research-inc_30414.html
2

http://www.bio-based.eu/market_study/media/files/15-05-13_Bio-
based_Polymers_and_Building_Blocks_in_the_World-nova_Booklet.pdf

3 http://popups.ulg.ac.be/1780-4507/index.php?id=1035

4 http://www.aaccnet.org/publications/cc/backissues/1987/Documents/64_121.pdf
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caoutchouteux a un Electronique
état vitreux (solide)

Médecine®
Tg inférieure a la
température ambiante
a des teneurs en
humidité supérieurs a
22%
Tg de | ' ami
225-235°C°®
(1) Tg: température
de transition vitreuse
qui décrit le passage
d'un état
caoutchouteux a un
état vitreux (solide)
Tm (température de
fusion) > Td
(température de
décomposition)
Sensibilité al ' e au
Perméabilité sélective
Propriétés
mécaniques
intrinseques
médiocres
Propriétés  physico-
mécaniques
modifiables
Biocompatibilité
PHA Biopolymeére Biodégradable Emballages,
(polyester linéaire
Tg =2°C (PHB)"8 Médical

5 http://www.sciencedirect.com/science/book/9780127462752

8 http://france.novamont.com/application.php

7 http://www.iris-eng.com/wp-content/uploads/2016/03/EPL-0005219 _article.pdf
8 https://en.wikipedia.org/wiki/Polyhydroxybutyrate
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32.000 tonnes produit par des Tm = 160-175°C Revétements

(100%) bactéries) (PHB)
Adhésifs

Il nsol ubl e d
Fibres®

Bonne résistance aux
uv

Faible résistance aux
acides et aux bases

Soluble dans le
chloroforme et autres
hydrocarbures chlorés

Biocompatible
Non toxique

Mons collants que les
polymeres
traditionne
fondu

PLA Polymeére de Biodégradable® Raviers et pots!?

synthése

195.000 tonnes (polyester Thermoplastique Bouteilles

(100%) aliphatique

L Tg =60°C Gobelets jetables
linéaire)
Tm = 150°C Emballage alimentaire

Rigidité importante Sacs pour usage unique

et déchets organiques
Propriétés de

transparence et de Fimspour | ' ag

brillance trés bonnes
Tissus et textiles

Niveau de .
perméabilité & la Blisters
vapeur o

b Medical

intermédiaire

Impression 3D

9 http://www.polyfermcanada.com/pha_applications.html
10 https://fr.wikipedia.org/wiki/Acide_polylactique
1 http://www.total.com/en/energy-expertise/projects/bioenergies/pla-bioplastic
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Propriétés de barriére
aux gaz (02, COy2)
intermédiaires

Impression facile
Bonne rétention au pli

Biocompatibilité

Applications
électriques/électroniques

PE biobasé Polymere de Non biodégradable? = Flacons
synthése de Ia
200.000 tonnes  ¢omille des Thermoplastique Bouteilles
(100%), soit 0,2% Afi
polyoléfines _ ° o
de la production Tg=-110°C Boites
totale de PE Tm = 85 & 140°C Sacs
Translucide Films
Chimiguement inerte Sachets
Facile a manier Récipients souples
Résistant au froid
PET biobasé Polymére de Non biodégradable*® Bouteilles,
synthése (de la
600.000 tonnes  tymille des Thermoplastique Fibres textiles
(20%)
polyesters) Polymere amorphe ou Emballages,
semi-cristallin
Revétements
Habituellement
Filmst4

recyclé

Excellente barriere a
| " eau
d eau

Semi-rigide a rigide

Tg =67 a80°C

et a

12 https://fr.wikipedia.ora/wiki/Poly%C3%A9thyl%C3%A8ne
13 https://en.wikipedia.org/wiki/Polyethylene_terephthalate
14 hitps:/ifr.wikipedia.org/wiki/Polyt%C3%A9r%C3%A9phtalate_d%27%C3%A9thyl%C3%A8ne
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Tm =267°C

Résistant a

3| Nomenclature

Les pol yméres sont de grandes mol écul es constit
monomeres reliées par des liaisons covalentes.

Les polyméres biobasés forment une catégorie importante des produits biobasés. Les polymeres

biobasés, comme produits biobasés, sont donc des molécules issues partiellement ou

totalement de la biomasse. Celle-ci est définie comme «t o u 't mat ériau d’origin
| " exception des mat ériaux enf oolfessilidéans des for mat

Les polymeéres biobasés peuvent étre subdivisés en trois groupes :

* Les polymeéres naturels encore appelés biopolymeres. lls sont présents dans la nature et sont
produits par action biologique. Le Tableau 1 reprend les principaux polymeéres naturels issus
du monde végétal, animal et microbien.
* Les polymeres de synthese. lls sont produits en remplagant un monomere pétrobasé par un
monomere biobasé.
e Les dérivés de polymeres nat ur el s nataurelsl €t lemt er sec
polyméres de synthése.

Tableau 1. Principaux polymeres biobasés.

Polymeéres naturels ou Polymeéres de synthése Dérivés de biopolymeéres
Biopolymeéres

Cellulose PLA Acétate de cellulose
Hémicelluloses PE Nitrate de cellulose
Lignine PP Amidon complexée
Amidon PA Chitosan

Chitine PET

Protéines Sorona® (PDO+AT)

PHA PBS (BD+acide succinique)

Latex naturel

ADN

Contrairement a une idée largement répandue, les polyméres biobasés ne sont pas
nécessairement biodégradables (ex. le PE biobasé), de méme que les polymeéres issus de
ressources fossiles ne sont pas nécessairement non biodégradables (ex. les polyesters
aliphatiques). La bi odégradabilité d’un produit dépend de
|l " origine de ses Leallaae2 neostre pomment takitesdes combinaisons de
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renouvelable et de biodégradable peuvent se rencontrer pour les polymeéres. Les polymeéres avec
le préfixe bio peuvent étre biobasés, biodégradables ou biocompatibles.

Tableau 2. Caractére renouvelable, biodégradable et /ou biocompatible des polyméres (sur la base
ddéun documé®ht CEN)

Origine du matériau Biodégradabilité Exemples

Renouvelable Biodégradable PHA ; PLA, amidon,
cellulose

Renouvelable Non biodégradable PE biobasé, PET biobasé

Non renouvelable Biodégradable Polycaprolactone

(polyester aliphatique)

Non renouvelable Non biodégradable Polyétheréthercétone
(PEEK ; biocompatible)

4| Le futurdes polyméresbi obas®s jusquben

Globalement, selon la société Smithers Rapra, les polymeres biobasés représentent un faible
sous-secteur d e bedutoupnptus larger des polymeéres.'® La consommation estimée
mondiale de polyméres biobasés devrait dépasser deux millions de tonnes en 2016, enincluant

les nombreux composés a based’ ami don. Le secteur%dedapdensasde nt e pr
globaledetoutel " i ndustr i e HIQGEI1, la ddmanaecgioleale en polymeéres biobasés
devrait croitre a 6 milions de t onnes, soit une <cro20s%enmee annu

croi ssance en 5 ans. d’  environ un facteur 3

Suivant le nova-Institut, la capacité mondiale de production de polymeéres biobasés triplera entre

2013 a 2020.'" Le PET biobasé, issu du bioéthanol de la canne a sucre, devrait connaitre le
développement de capacité de production le plus important. C’' e s t un pol ymrépr e bi ot
in», c.-a-d. qui est chimiquement identique & ses homologues pétrochimiques mais dérivés de la

biomasse. Les polyméres biobasés qui devraient connaitre la croissance la plus importante aprés

le PET sont aussi des polymeres de synthese « drop in ». Les polyoléfines comme le PE et le PP

sont polymérisés a partir de leurs monomeres, basés sur le bioéthanol.

15 PD CEN/TR 15932: 2010 Plastics — Recommendations for terminology and characterisation of biopolymers and
bioplastics

16 hitps://www.smithersrapra.com/market-reports/plastics/the-future-of-global-bioplastics

17 http://bio-based.eu/market _study/media/files/13-06-21MSBiopolymersExcerpt.pdf
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LOdami don

1| Geénéralités

L’ ami do mpolysacthanided’ or i gi ne végétale compOe€tedt

uaneés

molécule de réserve pour les plantes supérieures e t un constituant essenti e
humaine. L’ ami don représente une fraction pondéral e

agricoles. On le trouve stocké dans les organes de réserve de nombreuses plantes :

les graines, en particulier les céréales (mais, blé, riz) et les Ilégumineuses ;
les racines (manioc) ;
les tubercules (pomme de terre) et rhizomes ;

>
>
>
> les fruits.

L’ ami don r epprriénsceinptael el asour ce d’' é,ryeomprisgourp 6 thio mima . v i e

Les amidons ont toujours été utilisés en alimentation humaine, ai ns i gue pour

d’ au

La production annuelle dans | ' Umillions deetannes.Sldae nne e

Nature a choi si I
Les propri étés du grain (ou granul e) d’ ami
L’amidon est pr és e nt-crigatiinescondemsée e granunes, insotulold dans
| " eau, tres peu hydratée et donc treées dense.

L’amidon représente une fraction i mportante
a 70 %), les tubercules (60 & 90 %) et les légumineuses (25 a 50 %).%°

L ' a miest anncomposé nutritionnel abondant, renouvelable, peu codteux, qui trouve dans les
industries alimentaires de multiples fonctions (1) comme épaississant, gélifiant, liant sous sa
forme d' empois d'amidon granulaire et (2)ut
est utilisé sous forme hydrolyseé. L’ amidon

industriels non-alimentaires : l a production papetiere, [
textile etc.?° Il est devenu également ces derniéres années une matiére premiére intéressante
pour la production de matiéres plastiques biobasées et biodégradables (voir Mater-Bi de
Novamont p. 25) ainsi que pour la production de bioéthanol.

18 S. PEREZ, 2015 disponible sur
https://www.researchgate.net/publication/267684802_Structure_et_morphologie_du_grain_d'amidon_-S Perez -1 -
STRUCTURE_ET_MORPHOLOGIE_DU_GRAIN_D'AMIDON

19 B. BOURSIER, Amidons natifs et amidons modifiés alimentaires, Tec hni ques d €00% dispamigle sur
http://www.techniques-ingenieur.fr/base-documentaire/procedes-chimie-bio-agro-th2/additifs-et-adjuvants-alimentaires-
42426210/amidons-natifs-et-amidons-modifies-alimentaires-f4690/

20 D. LAFARGUE, Etude et élaboration de films a base de polysaccharides pour la fabrication de gélules
pharmaceutiques, These de Doctorat, Université de Nantes, 2007 disponible sur
http://www.inra.fr/les _partenariats/collaborations_et partenaires/entreprises/en_direct _des_labos/des _gelules_pharmac

eutiques vegetales
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2| Structure

Voir Annexe 1 pour section plus approfondie.

2.1 Structure moléculaire

L'amidon est un polysaccharide constitué par des résidus de D-glucopyranose?:. Ces molécules
de glucose se retrouvent sous la forme de deux structures : I'amylose, polymeére linéaire (non
branché) et I'amylopectine (polymére branché en a 16 ) ) . L’ amiochsrn i gt d’ ent
granulairessemi-cr i st al lines qui résultent d  une organi sat
structures, en association avec des protéines de réserve, sont enfermées dans un grain d'amidon.

L’ amyl opecti ne e s ipaldedéaploparndestamitonsa lra teneprrem amglose varie
entre 0 % (amidon de mais cireux) et 70-80 % (amidon de pois ridé et mais riche en amylose) %°.

2.1.1 Amylose

Les molécules de glucose sont reliées entre elles par des liaisons a-1,4-glycosidiques avec un

trés faible pourcent age -1glycosaiquesf(dedoadteid®in%)énal i ai s o
molécule d'amylose (voir Figure 1) peut renfermer 500 a 20.000 résidus glucose

(Mw = 10%-108 g.mole™?). L'amylose présente une structure hélicoidale (hélice simple gauche)

renfermant de 6 a 8 résidus glucose par tour de spire (pas de I'hélice de l'ordre de 10,6 A [soit

106 nm], diamétre interne 0,45 nm).

Toutes ces caractéristiqgues structurelles influen
y a d’ amyl ose, epdistadines? y’' amggkbogencristallise esse
formes bien connues, les types A, B et V. Les types A et B sont des hélices doubles tandis que

le type V est une hélice simple.

2.1.2 Amylopectine

Les mol écul es de gl uc oésidus)(formarst gne chaine inéanné doit ieleéass d e
entre el l es p4d/Ad-ghdosidiquéesicanmne dansl'anylose). La chaine est ramifiée

par d e s | i al6sgolnyscosi di ques donnant a | "amyl opectin
(Figure 1).2

2lObtenti on dunivelsiéadesi Stiences et Technologies de Lille disponible sur http:/biochim-agro.univ-
lillel.fr/polysaccharides/co/Contenu_1 a.html
2M. LEVESQUE, Syntheése et cri st alUhiersité Lavah Quélike 20tlop ol yméres d’ am
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Figure 1. Structure moléculairedel 6 amy | os e

Les points de branchement sont répartis tous les 20 a 30 résidus de glucose. La molécule
d'amylopectine posséde des masses molaires de I'ordre de plusieurs millions (Mw = 108 g.mole™),

soit nettement plus élevées que | amyl ose.
22 Ultrastructure cristalline des grains
Troisf ormes <cristallines diff @ritgpeAdyypeRatypeCG.tesent

formes A et B sont des doubles hélices.?* Le type A est caractéristique des amidons de céréales
(amidon de blé et de mais cireux). Le type B caractérise des amidons de tubercule et de céréales
riches en amylose. Enfin, le type C est caractéristique des amidons de légumineuses. Il
correspond a un mélange des deux types cristallins A et B

Pour |l es types cristallins A et B, Il es
gauches a 6 unités glucose par tour. Chaque hélice est paralléle a sa voisine avec un décalage
d’un -phegné |l on | ' axé&Ddex | ¢chainhee. d amyl ose ou

d’amyl opectine peuvent

2 https://en.wikipedia.org/wiki/Amylopectin

24B. BOURSIER, Amidons natifs et amidons modifiés alimentaires disponible sur http://www.technigues-ingenieur.fr/base-
documentaire/procedes-chimie-bio-agro-th2/additifs-et-adjuvants-alimentaires-42426210/amidons-natifs-et-amidons-
modifies-alimentaires-f4690/

“D. MONNET,
structurales dirigées, Université de Reims
http://www.theses.fr/2008REIMS030

Champagne-Ardenne, 2008 disponible sur
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2.3 Structure morphologique

231 Grains dodébamidon

A | état nati f, |l " amyl ose et Il " amyl opectine sont
cristallines appel ées grains (estde 1§ & 400 umh ehez)la d’' a mi
pomme de terre et de 5 a 25 pm chez le mais?). A mesure que la plante synthétise son amidon,

ce dernier est déposé en couches successives autour d'un hile central pour former un grain

compact.

232 Organisation supramol ®cul aire des grains doami

Les grains d’  amidon montrent une ooiggom n forsnéetde on s up
couches ou lamelles concentriques alternativement amorphes et semi-cristallines. 2% 2’ Ces

couches correspondent aux anneaux de croissancedu gr ai n d’' épaisseur var.i
400 nm.

3| Propriétés

Voir Annexe 2 pourlapr ®par ation industri el
et Annexe 3 pour les propriétés hydro-thermiques.

3.1 Matériaux ~ Dbase dobéami don

L' amisdcsre trouve sous forme de poudre lorsé&u’ il e
I ntrinséquement, | " amidon ne posseéde pas de bonne
étre au préalable plastifié ou formulé avec différents additifs. Les matériaux amylacés peuvent

al ors @étre micsstirgouertusion?d par

Lecastingconsi ste a solubiliser de | ’>amidon selon une
La solution obtenue est général ement coul ée dans
ambi ant e ou pekiwson @drneetlad gélatinigation, la plastificationet | ' obt ent i on
mat ériau amylacé a |l a sortie de | " extrudeuse en

casting.

Lesmatériauxa base d’ amidon sont devenusfabdoatsondeditmé r i a u x
issus de ressources renouvelables.?’ Leurs propriétés mécaniques dépendent de la teneur en

amyl ose. L’'augmentation quasi |inéaire draptutea cont
avec |l a teneur en amylose est due a |l a capacitée d’
Les amidons & haute teneur en amylose sont donc de bons candidats pour la fabrication de films

a base d’amidon. Tout ef oi supturentaut Pfaitéaccepmtdes quosont r ai nt e

26 nttp://www.cargillfoods.com/na/en/products/starches-derivatives/molecular-structure/index.jsp

27 SIHEM BEN HAJ disponible sur file:///C:/Users/Jean-Luc/AppData/l ocal/Temp/BEN-HAJ 2015 archivage.pdf

28E B LY, Nouveaux matériaux composites thermoformables a base de fibres de cellulose, Institut National Polytechnique
de Grenoble, 2008 disponible sur http://hal.archives-ouvertes.fr/docs/00/26/88/28/PDF/these_BLY.pdf
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comparables a celles de certains polyméres synthé:

tres fragiles. De plus, |l eur sensibilité a |’ ' eau
ilssontstockés.Laguanti té d’' eau contenue dans | es fai |l ms mq
température de transition vitreuse?® (Tg) et donc les propriétés mécaniques, fragilisant ainsi le

film. Une variationde 1% de | a teneur en eau ent reaviram@0°Q.ne mod
D' autres facteurs tels que | a masse mol aire et [
propriétés des films & base d’' amidon.

3.2 Hydrolyse

Les enzymes qui h y dsuorésysisnplesttelsique déerglucdse,re fractose, et le

saccharose s o nt connues sous .Fe% Lesosacresd sinplesy dordt eresuste

transformés en éthanol.

L U-amylase, qui agit au hasard sur la chaine macromoléculaire, est présente dans les plantes et

dans |l es ani maux. La s al Hdamykmse, hetilen pananéas aessitsécréte c he er
| " enZympamyl ase, qui agit a -péducticé de ladchkaind, compet r é mi t

| "amidon en unités me@adprooédéeestaussnemgloys pour ke hrassaged lea .
y-amylase®? coupe la chaine a la derniere liaison glucosidique aa | ' e x t r-rédudtriceéet n o n
conduit au monosaccharide glucose. La y-amylase scinde aussi les liaisons a-1,6.

4| Applications et principaux acteurs sur le marché

Les débouchés industriels d& |’ amidon sont essent
e I bagroalimentaire " travers | 6industrie des boi
e Il dindustrigquichi muguki se dans |l es procédés de fe
bioéthanol, les traitements de surface, les épaississants, les gélifiants, les colles,
|l "encapsul ation de produits pharmaceutiques, I e

plastiques biodégradables.

D i mportants p r o d destinée & des apglicatians potyméres sont repris au
Tableau 335 3637,

P La température de transition vitreuse d’une matieére est | e
caoutchouteux a un état vitreux, solide.

30 http://en.wikipedia.org/wiki/Starch

81 http://www.gmo-compass.org/eng/database/enzymes/80.amylase.html

32 http://en.wikipedia.org/wiki/Amylase

33 http://www.lookfordiagnosis.com/mesh _info.php?term=Glucan+1%2C4-Alpha-Glucosidase&lang=4

34 http://fr.wikipedia.org/wiki/Amidon

35 https://en.wikipedia.org/wiki/Category:Starch_companies

36 http://www.businesswire.com/news/home/20081120005512/en/Focus-World-Starch-Market

37 N. JARROUX, 2008 disponible sur http://www.technigues-ingenieur.fr/base-documentaire/procedes-chimie-bio-agro-
th2/bioprocedes-ti140/les-biopolymeres-differentes-familles-proprietes-et-applications-am3580/principales-applications-
de-ces-biopolymeres-am3580niv10002.html
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Tableau 3.1 mportants producteurs doéamidon destin®

Société Pays Remarques

Ingredion USA Précédemment Corn Products International
(CPIl) et CPC
Producteur de polymére naturel liquide

Archer Daniels Midland USA Polymeéres superabsorbants

Cargill USA NatureWorks comme filiale
Producteur de PLA

Roquette France Groupe familial
Pr o du c tserhide podr’les applications
polymeéres

Tate & Lyle UK Acquise par American Sugar Holdings (ASR
Group)
Alliance avec DuPont pour déveloper des
polymeres

Tereos FR Groupe coopératif sucrier né de la fusion de
Béghin-Say et de | " Uni ol

distilleries agricoles
Construction avec Cr|
bioplastique
Agrana Autriche Détient une | ar ge
biopolymeres et de glucose spéciaux
Tongaat Hulett AfriqueduSud Tr oi s s ect eusuge, ainidencet
autres produits
Producteur de polymére superabsorbant

Chemstar Products Company USA Spécialiste de pol yme

5| Etude de cas : Novamont

La société Novamont (Italie), q u i n"est pas un producteur d’
liste ci-dessus, est un leader du secteur des produits bioplastiques issus de la biochimie. Ses
produits de marque Mater-B i sont a base d’' ami don biepglastifjues

biodégradables et compostables utilisés notamment pour les sacs plastiques.® Les différents
grades de Mater-Bi utilisent des technologies dans les domaines de la cellulose, de I'amidon, des
huiles végétales et de leurs combinaisons®.

Novamont promeut un nouveau modéle de bioéconomie (la régénération régionale) dans la

des

ami do

me nt

| ogi quee édc’ounnomi e circul aire non seul ement basée s

ressources renouvelables, mais aussi en tant que facteur pour la revitalisation territoriale. La

38 http://www.novamont.com/eng/page.php?id_page=9
39 http://france.novamont.com/page.php?id_page=2&id_first=2
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soci été promeut un modeéel e al ter naiondontinbeetsuéla el oppe
transition d’une économie de p¥8duits a une écono

Le Tableau 4r ésume | > évoluti on deBi deguénaélfeajtuisognus ®&d el aMast
génération.*? La technologie de départ de Novamont se situe danslacombinai son de | ' ami d
des huiles végétales. La complexation de | " amidon
de Il * ' ami don accompagnée de modi fications chi migq
I " amyl opectine amorphe, ( 2) nis ‘palymériguesdissustdiéchru i d 'ead g e |
végétales ( 3) | " obtention d'amidon sous une forme comp
gouttelette, soit une structure a couches.*?

Tableau 4. Les différentes générations de Mater-Bi.

Génération C14! Amidon Huile Monomeres Technologies
min végétale? issus de la
biomasse
25% Oui Non Non CA3
40% Oui Oui Non CA
Production de polyester
34 50% Oui Oui, Non CA
impact Production de polyester
réduit Monomere 1
4 70% Oui Oui, Oui CA
impact Production de polyester
réduit Monomere 1
Monomere 2
5 90% Oui Oui, Oui CA
impact Production de polyester
réduit Monomere 1
Monomere 2
Monomere 3

1)C14: traceur biologique 2-plDéneint@id'ehBi)l eompy étxalt é omo nl e
chimiques : diacidesC9-C13 ; monoacides C9-C18 et autres intermédiaires

40 http://www.novamont.com/eng/

41 http://www.materbiagro.com/fra/materbi.html

42 http:/lgreenchemicalsblog.com/2013/06/18/novamont-launches-4th-gen-bioplastic/
43 http://ec.europa.eu/invest-in-research/pdf/workshop/bastioli_c3.pdf
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L

Les différentes générations de Mater-B i sont composées d’” ami dons i

principal ement l e mai s, et d’un pol ye-aronmtiquec o mp | € |
appelé PBAT (polybutyrate adipate co-t ér é pht hal at e) . L empl oi de PB/
d’”ami don apporte |  hydrophobisation de | ' amidon e

gue résistance a I'eau, propriétés mécaniques) pour de nombreuses applications.*

Novamont annonga en juin 2013 le lancement de leur premier produit sous la 4™ génération.
Contrairement aux trois premiéres générations, la 4°™ a des composants monomériques issus
de la biomasse. Deux technologies innovantes permettent a la société de produire des
monomeres clés issus des ressources renouvelables : 1) une huile végétale transformée en acide
azélaique et autres diacides par un procédé chimique ; 2) un butanediol 1,4 issu de sucres suivant

la technologie de Genomatica.

44D, PLACKETT Ed., Biopolymers : New Materials for Sustainable Films and Coatings, Wiley, 2011.
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Loaci de polyl actique

1| Genéralites

Quand une mol écule de glucose entre dans | a cel l u
série de réactions appelées glycolyse (encadré).* Le processus, qui ne nécessite pas
d’oxygéne, consiste a diviser | a mol écstCO€0@)e gl ucc
en générant aussi 2 mol écul esEquatioAT)IP et 2 mol écul e
Glucose + 2 ADP + 2 Pi + 2 NAD* - 2 pyruvate + 2 ATP + 2 NADH + 2 H* Equation 1
Au niveau cellulaire, | a glycolyse est un

Glucose

GLYCOLYSE
Pyruvate

anaérobiose

anaérobiose

Ethanol

Fermentation lactigue : Fermentation alcooligue :
muscle, bactéries lactiques levures

Conversion du glucose en lactate, éthanol et H20 + COz. Le pyruvate produit par glycolyse a
partir du glucose peut suivre plusieurs voies métaboliques différentes suivant les conditions
du milieu. Chez les animaux, en présence d'oxygene, il est oxydé et produit de I'eau et du COo.
Si I'oxygene est en quantité limitée, il est converti en lactate ou éthanol. Reproduced by
permission of Pancrat under the Creative Commons Attribution-Share Alike 3.0 Unported, 2.5
Generic, 2.0 Generic and 1.0 Generic license.

45 http://caratome.free.fr/Formations/BEAECPC/LibNRJ%20Alim.pdf
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La fermentation lactique e s t un procédé biologique par |l equel
carbones, des disaccharides tels que le sucrose et le lactose, et| ' a modt camvertis en lactate

avec | ibération d énergie a€ e@esbobfuneduémé@tiabmol| d e m
anaérobie qui se produit dans certaines bactéries et dans des cellules animales comme les

cellules musculaires (Equation 2 et encadré). Il existe plusieurs grands types de fermentation
bactérienne qui produi dants | eawiiche Il a&cctipgueedui t s
choucroute et les saucissons.*®

CeH1206 +2 ADP + 2P Y 23He¢Os3 + 2 ATP Equation 2

Fermentation lactique

La fermentation | actique part de glucose et pr=o
(Figure B) :

Glucose

2 Lactate =

Fermentation lactique. La régénération du NAD" est assurée par
la réduction directe du pyruvate en lactate. Pyruvate + 2H*+2eY | act at e. | mage fLifeom

The Science of Biology, 4th Edition, by Sinauer Associates (www.sinauer.com) and WH Freeman
(www.whfreeman.com).

La fermentation lactique est le type le plus simple de fermentation (es sent i el | ement ,
d’ oxydor éLdnicotinamaegdénine dinucléotide (NADH) issu de la glycolyse donne ses électrons
supplémentaires aux molécules de pyruvate formées en régénérant le NAD*, qui est a nouveau disponible

pour l a glycol yse. La réduction du pyruvate do
pyruvatesert comme accepteur d’' électron final pour f
par de nombreuses bactéries. La votHecftargmesnteai r0q

lactique. Les lactates déshydrogénases (LDH) catalysent la conversion du pyruvate en lactate. Ce sont
des enzymes présentes dans une grande diversité d'organismes, aussi bien végétaux qu'animaux.

48 http://www.societechimiquedefrance.fr/produit-du-jour/acide-lactique.html
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2| Structure : acide lactique, monomere du PLA

L’acide |l actique est un aci de€&sHea Hrbnrexdprs ia catégorieh y d r o x y

des molécules plateformes biobasées (voir rapport ValBiom 2014 Molécules plateformes issues

deglucides) . L' atome de carbone 2 portant | e groupe
rendant la molécule chirale. Il se présente donc sous forme de deux énantioméres (molécules
i someéres images | " une de |-supenmpbsaldes)dans un miroi

> acide-(R)-lactique, (ou acide-(D(-)-lactique) ;
> acide-(S)-lactique, (ou acide-(L(+)-lactique) (Voir encadré). 4

Enantiomeéres

Certains composés en solution dévient le plan de polarisation de la lumiére polarisée a gauche
(angle -a ) et d' autr es .aC'est tecastpeur |ésamagtibnecrest (mdlécules
i soméres iimages | " une de | ' -aupdarposables)aunsdévia a
lumiere a droite, il est dit dextrogyre (d), et l'autre la dévie a gauche, il est lIévogyre () au
méme degré. Ceci permet de les différencier. La nomenclature D/L fait référence a la
configuration absolue, c'est-a-dire a l'arrangement spatial du composé par référence a
I'alanine, un des acides aminés naturels.

Agauche: ®nantiom re R ;Adraitei d®@nbhatt omuee S d*%

47T R pour « rectus », droit ; S pour « sinister », gauche.
48 hitps://fr.wikipedia.org/wiki/Chiralit%C3%A9_%28chimie%29
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3| Procédé de synthese du PLA

3.1 Introduction

Parmi les polymeres biobasésd é vel oppés jusqu’' a présent, +e PLA
garde**°C’ est un polymére entiérement biodégradabl e
dans la fabrication de trés nombreux objets injectés, extrudés ou thermoformés.

Le PLLA (acide polylactique L) obt enu a partir de | " acide lactig
généralement produit et utilisé a une échelle industrielle. Deux routes synthétiques menant au
PLLA sont connues :

> polymérisation par ouverture de cycle du L-lactide (ROP, polymérisation durant laquelle un
monomere cyclique conduit a une unité monomére qui est acyclique ou contient moins de
cycles que le monomeére),
> polycondensation dire%te de |’ acide | actique L.

3.2 Molécule de lactide

Le |l actide est | e dIiadique. B estlecmormoméregqui pernteede syntretisér d e
le PLA par ROP. %2

Le | actide, étant issu de |’ acide |l actique qui po
trois formes stéréoisomériques : la forme L-lactide, la forme D-lactide et la forme méso-lactide
(Figure 2).

49 K. MASUTANI and Y. KIMURA PLA Synthesis. From the Monomer to the Polymer disponible sur
http://pubs.rsc.org/en/content/chapterhtm|/2014/bk9781849738798-00001?isbn=978-1-84973-879-8

50 http://pubs.rsc.org/en/content/chapterhtml/2014/bk9781849738798-00001?isbn=978-1-84973-879-8

51 H.N. RABETAFIKA, M. PAQUOT et P. DUBOIS, Biotechnol. Agron. Soc. Environ. 10, 185, 2006 disponible sur
http://popups.ulg.ac.be/1780-4507/index.php?id=1035

52 http://www.futerro.com/frproducts_lactide.html
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Figure 2. A gauche : D-lactide (2 acides D-lactiques), A droite : L-lactide (2 acides L-lactiques ; et en
bas : méso-lactide (1 acide L-lactique et 1 acide D-lactique).>?

Le lactide est obtenu en deux étapes de synthése : oligomérisation de | ' ac i dseiviel act i q!
d ' uaydisation. On obtient de maniére préférentielledul-l act i de si | ' acidede de o
L-lactique etduD-l act i de s I ' aci delactiqae. Whé §apea de pueificdtionlest ac i d e

nécessaire pour obtenir un niveau de pureté suffisant pour permettre la polymérisation du lactide
en PLA.52 Par distillation ou recristallisation, on peut purifier les lactides®3.

3.3 Polymérisation par ouverture de cycle du lactide L (ROP)

Dans la méthode par ouverture de cycle du lactide (Figure 3), plusieurs mécanismes ont été mis
en évidence. Parmi ceux-ci, la polymérisation en masse du monomere lactide-L en présence
d’octoate d’' étain est favorisée

0O

. CHs O] CHj
3C 0 0 OH
! —» HO 0
CHs O| CHs |, 0

0

Figure 3. Obtention du PLA a partir du lactide.

La polymérisation par ouverture de cycle est la plus commode pour contrdler le poids moléculaire
du PLLA et atteindre un polymére de haut poids moléculaire (Mw> 10%). Nat ur e Wor ks et d’
fabricants de PLLA utilisent de cette méthode par ouverture de cycle pour leur production.

53 G. CASTELAN, Polyméres biodégradables, Editions TI.
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3.4 Polycondensation directede | 6acide | actique L

Lapol ycondensation directe alternative de |’ acide
étudiée.>* Une technologie clé pour le succés de cette méthode est la polycondensation en milieu
fondu/solide, par laquelle un PLLA de haut poids moléculaire et un PLA a stéréo-blocs peuvent

étre produits a moindre codt. Les matériaux de PLA stéréo-complexés et les copolymeéres de PLA

comprenant différentes chaines macromoléculaires peuvent aussi étre synthétisés en vue de
performances supérieures. Le poids moléculaire, les groupes terminaux, la composition et
fonctionnalités du copolymeére peuvent étre contrélées pour des applications plus étendues de

PLA.

3.5 Procédés industriels de fabrication du PLA

Procédé sans solvant de NatureWorks

NatureWorks, filiale de Cargill et principal producteur de PLA au niveau mondial, utilise un

procédé sans solvant (comme | a plupart des procéd:¢
distillation pour obtenir différents types de polymére. La premiére étape du procédé consiste a
produre a partir d’acide |l actique | e dimére cyclique

D-lactide, le L-lactide et le méso-lactide. La seconde étape du procédé consiste en une
polymérisation par ouverture de cycle du lactide.

Ce mécanisme permet de produire un PLA de masse moléculaire contrdlée. La production du

di mére cycliqgue permet de définir | ’"architecture
de séjour, |l a température ainsi gue | e thepdee et | ¢
contrbler le rapport et la séquence des isomeéres D- et L- dans le polymére final.

Procédé de Futerro

La technologie utilisée par Futerro, coentreprise entre Galactic et Total, permet de synthétiser

des |l actides d’'une granWeapGarehétieaoanFubmétoni @qu a.
l actique L mais aussi de | " acide | actique D. Fut e
lactide, traditionnellement utilisé comme précurseur du PLA. La disponibilité de ces deux

monomeres permet a Futerrod ™ of f rir une | arRLEA, RDAANoopolyrdere d@ L A

lactide L et D, stéréo-complexes de PLA.

Procédé avec solvant de Mitsui Toatsu

Mitsui Toatsu emploie un procédé avec solvant pour obtenir un PLA de masse moléculaire élevée
par condensation directe en utilisant une distillation azéo
condensation de maniére continue. Le produit commercial est le Lacea.

54 http://www.futerro.com/frtechnology.html
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4| Propriétés

Le PLA est un polyester aliphatique, de structure normalement linéaire, biodégradable,
biocompatible et thermoplastique.

Le PLA se transforme suivant toutes les techniques disponibles en plasturgie. Cependant, comme

tous | es polyesters, |l e PLA est sensible a I a con
de garder les propriétés intrinséques du matériau, en particulier en termes de propriétés
mécaniques, il est recommandé comme pour le PET (polyéthyléne téréphtalate) de sécher le

polymeére avant utilisation.

En raison de |l a nature chirale de | aclegdyLd acti qt
lactide (PLLA) est le produit résultant de la polymérisation du L-lactide. Le PLLA a une cristallinité

d’ environ 37 %, une température de transition vit
de fusion entre 173 et 17 8mpfiséntrez,7eul6GPaodul e d’ é1l as

Le PLA présente les propriétés applicatives suivantes :

e une rigidité importante ;
» de trés bonnes propriétés optiques en termes de transparence et de brillance ;
e de bonnes propriétés barriere aux graisses, aux huiles et aux arémes ;

e un niveau de perméabilité a |l a vapeur d’eau int
respirabilité qui peut étre utilisé dans | ' embal
e des propriétés de barriere auxgaz (02, CO2) q u i I ui iptermédiare auxidifférénts e

polymeéres de grande diffusion ;
e une tension superficielle permettant une impression facile ;
e une bonne rétention au pli, propriétée utilisée j

Le désavantage du PLA traditionnel est sa faible résistance a la chaleur.

Le Tableau 5 compare les températures de fusion de différents PLA et de quelques polymeres
d’origine fossile.

Tableau5. Temp®r atures de fusion de diff®rents»PLA et de

Température de fusion (°C)

PLA 130
P(L)LA 173-178
Stéréo-complexes de PLA®W 230
Nylon 215
Polyester 255
PET 255

(1) mélange de P(L)LA et de P(D)LA de plus haute cristallinité.

55 P A. MARIAGE, Galactic, 2009, Communication
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La température de fusion du P(L)LA peut étre augmentée de ~50 °C en mélangeant le P(L)LA

avec le P(D)LA.%®%¢ Le P(D)LA et le P(L)LA forment un stéréo-complexe hautement régulier de

plus grande cristallinité. La stabilité entemp ér at ur e est maxi mi sée | orsqu
employé.

5| Applications

Le PLA est un polymére connu depuis de nombreuses années dans le domaine des applications
médicales comme les fils de suture, les broches orthopédiques ou la galénique.®” Ce secteur
d’ application a été développé en raison de |l a bio
De plus, le PLA posséde des propriétés de biorésorbabilité (décomposition naturelle dans
I'organisme humain)®®. Du fait des développements technologiques et des optimisations en terme

de procédé, l e PLA est aujourd’ hui di sponi bl e po
| " embal | age, -lusagss,leslifres,tets. Demouvenux développements, en termes de
produits, sont en cours et devraient permettre,d ans un avenir proche, au PLA

dans les applications durables comme le secteur automobile, les recouvrements de sol ou
| " él ectroni que.

Les applications typiques du PLASY %9 incluent :

* raviers et pots ;

* bouteilles ;

e gobelets jetables ;

* emballages alimentaires

- fenétres transparentes d’ emball age
e films divers d’'emball age
* Dblisters;

- applications médicales ;
e applications électriques/électroniques ;
« fibres.

56 http://en.wikipedia.org/wiki/Polylactic_acid

57 http://www.futerro.com/frproducts _pla.html

58 JM. JULIEN, Développement de polyméres et composites alvéolaires biosourcés & base de poly(acide lactique), Thése
de doctorat, Ecole des Mines de Douai, 2011

59 http://www.ides.com/generics/PLA/PLA_overview.htm
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6| Principaux acteurs sur le marché

Quelques sociétés importantes présentes sur le marché du PLA sont reprises au Tableau 6.%
NatureWorks aux Etats-Unis est la plus importante avec une capacité de production de
150 000 tonnes par an.

Tableau 6. Sociétés représentatives présentes sur le marché du PLA.%7

Société Pays Produit

NatureWorks (filiale de Cargill)  Etats-Unis PLA

Mitsui Toatsu Japon PLAprodui t a 1|’
Futerro (JV entre Galactic et Belgique-France PLAprodui t a |~
Total)

Corbion PURAC Pays-Bas PLA

Uhde Inventa-Fischer Allemagne PLA

De Saedeleir (DS Fibres) Belgique Transformation du PLA
Huhtamaki Finlande Transformation du PLA

Hisun Biomaterials®° China PLA

60 http://hisunpla.en.alibaba.com/aboutus.html
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Les polyhydroxyalkanoates (PHA)

1| Genéralites

Les polyhydroxyalkanoates (PHA) sont des polyesters linéaires produits dans la nature par
fermentation bactérienne de sucres ou lipides (Figures 4 et 5). lls sont produits par les bactéries

pour stocker du carbone et de |’ énergie.

R O

Figure 4. Structure des polyhydroxyalkanoates (PHA).

lactic
acid ® H
HO O
X glycolic y
acid

Figure 5. Structurede | 6 paly(lacdque-co-glycolique) (PLGA).5*

Les PHA les plus communs sont le poly(3-hydr oxypr opi onat e) connu auss
PHP,lepoly3-hydr oxybutyrate) connu aussi -hgdoxywlerhté)abr é v i
connu aussi sous | ' ab-hydrexyhaxarioate)cofhtiVaes si espabky( 3abr
PHH (Tableau 7).

Tableau 7. Différents types de polyesters et de PHA.

Valeur de m Nature de R Nom du polyester/PHA
m=0 R=H Acide polyglycolique

m=0 R=CHs Acide polylactique

m=1 R=H Poly(3-hydroxypropionate)
m=1 R=CH3s Poly(3-hydroxybutyrate)
m=1 R=C2Hs Poly(3-hydroxyvalerate)
m=1 R=CsH~ Poly(3-hydroxyhexanoate)

61 http://openwetware.org/wiki/PLA, PGA, and PLGA as biomaterials, by Colton Kenny
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Ces polyesters apparaissent prometteurs pour trois raisons®? :

> lIs sont synthétisés par des bactéries a partir de ressources renouvelables ;
> ils peuvent ser vembalagesl a fabrication d’
> ils sont totalement biodégradables.

De nombreux types de PHA ohMaiést él e dpernetnifeiré sd ' aeunjtorue
découvert dés 1926 chez la bactérie Bacillus megaterium. L’on a compris que |
synthétisés et stockés dans le cytoplasme des cellules bactériennes grace a une enzyme, la PHA

synthase.

C’est vers |l es années 1990 que |l es scientifiques
caractéere biodégradable. Depuis, plus de 300 souches bactériennes capables de produire des

PHA ont été recenséesdans| e monde. Une telle vari été permet ¢
bactériees ubstrat carboné afin d’'obtenir | e meilleur r

Les PHA ont comme avantages d’' étre biodégr-adabl e:
cristallins®. Par contre, ilsontcommed é savant ages d’ avoir une faible
un mat ériau tres cassant et d’avoir une mise en
Notons que les PLA, PG, and PGA font tous partie de la famille des polyesters aliphatiques et se

dégradent par |l a rupture des chafines lipisohsesteéesr es due a

2| Propriétés des PHA

Les PHA sont des polyméres thermoplastiques. Leurs propriétés different en fonction de leur
composition chimique.® Certaines des caractéristiques générales de PHA sont résumées comme
suit :

e I nsolubles dans | " eau et relativement résistant
neutres ; pauvre résistance aux acides et aux bases.

* Bonne résistance aux UV mais pauvre résistance aux acides et aux bases.

e Soluble dans le chloroforme et autres hydrocarbures chlorés.

- Biocompatibles et de la convenable pour des applications médicales.

e Plus denses que | 'eau, facilitant |l eur biodégr ac
* Non toxiques
* Moins collants que lespolyméres tradi ti onnels & | état fondu

Les propriétés moyennes des PHA sont résumées au Tableau 8.

625, BRUZAUD, La Recherche 499, 57, 2015

63 http://www.ssha.asso.f/fSSHA/Fichiers pdf/JTJ2014/PPT/S1 Sandra DOMENEK.pdf

64 E. BUGNICOURT, P. CINELLI, A. LAZZERI and V. ALVAREZ, eXPRESS Polymer Letters Vol 8, 791, 2014 disponible
sur http://expresspolymlett.com/index.html?tartalom=content.php&year=2014&number=11&kodnumber=1
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L

Tableau 8. Propriétés moyennes des PHA .64

Température de transition vitreuse Tq (°C)

Température de fusion Tm (°C) 160-175
Degré de cristallinité (%) 40-60
Module de Young (GPa) 1-2

3| Principaux producteurs de PHA au niveau mondial
Le Tableau 9 reprend les principaux producteurs de PLA dans le monde.5®

Tableau 9. Principaux producteurs mondiaux de PHA .55

Société Type de polymére Capacité annuelle Localisation

Newlignt PHA 45.000 kg Californie du Sud

Technologies

Meridian (DaniMer) PHA 300.000 t annoncé Géorgie (USA)
15.000t réel

Metabolix PHA (Mirel) 10.000t Leon (Espagne)

Biomer PHB 1000t Krailig (Allemagne)

Bio-on PHA (Minerv) 10.000t Bologne (ltalie)

Ecomann PHA Non spécifié Shenzhen (Chine)

GreenBio PHA 10.000 t Tianjin (China)

4| Applications et perspectives

La littérature souligne que le PHA est un polymére trés prometteur pour une large gamme
d’' appl i®Parexempbesil.a de meilleures propriétés barriére et résistance a la traction que

d’autres biopolymeres plus répandus tels que

ont été réalisés récemment via la formulation du PHB conduisant a des profils mécaniques
fortement améliorés de méme qu’'une mise en
exemple. Néanmoins, des limitations persistent encore telles que le colt élevé du PHA
commercial et la disponibilité sur le marché limitée.

65 Renewable Resources for Biorefineries, publié par C. Lin, R. Luque et G. Kraus, 2014, The Royal Society of Chemistry,
2014
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Cela dit, les principales applications du PHA sont ¢ :

Les films d’  emball age ( p osacs,casierd) mevéteracgtepapiea;l i ment ai
Support biodégradable ;

Articles jetables ;

Matériaux de départ pour composés chiraux ;

Applications médicales.

V V. V V V

5| Etudedecas: d®vel oppement doune f
Bretagne

Depuis 2010, les collectivités locales des régions Bretagne et Pays de Loire ont soutenu
financiérement deux projets successifs : Biocomba et Phapack.®” L’ obj ect i f est de me!
un procédé de fabrication par des bactéries marin
projets sont conduits par trois laboratoires académiques : le laboratoire de génie des matériaux

de Bretagn e , | " Ecole nationale supérieure de chimie d
procédés, environnement, agroalimentaire de | " uni
comprend quatre étapes principales :

> Croissance et multiplication de bactéries marines mises en culture dans un bioréacteur avec
un substrat riche en carbone (substrat de déchets alimentaires).

> Transvasement dans un autre bioréacteur ou | ap
nourriture, les bactéries font des réserves et accumulent des granulés de PHA.
> Destruction de la membrane de bactéries pour libérer le contenu intracellulaire.
Apres filtration, récupération des granulés de PHA
De pl us, un consortium industriel |l ocal a eté ra:
dével opper une filiére industrielle pour I a réeali:
66 http://bioplasticsinfo.com/polyhydroxy-alkonates/applications-of-pha-as-bioplastic/
57 http://www.ueb.eu/digitalAssets/65/65936_DossierPressePHAPACK.pdf
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Le polyéthylene biobasé (PE)

1. Généralités

Le polyéthylene (PE) e st | " une des mati éres pl¥aGtegued e | ¢
thermoplastique le plus polyvalent et commun dans les applications de faible valeur. Il est
général ement produit a partir du pétrole, par pol

également étre produit & partir de ressources renouvelables a partir de la fermentation du glucose
en éthanol, transformé en éthyléne, puis en polyéthylene.

La production mondiale de PE est estimée a 100 millions de tonnes en 2014.%° - 7%Le PE biobasé
(capacité mondiale de 200.000 tonnes/an, soit 0,2% de la capacité mondiale de PE) et le PE
d’ ori gi mantconpaesésidés enémes unités monomériques : (-CH2-CH2).58

2. Synthese du PE biobasé

Le PE biobasé est produit a partir du glucose qui est fermenté en éthanol, qui est converti en
éthyléne, qui est lui-méme converti en PE.

1. Fermentation du glucose en éthanol

La fermentation éthylique partdegl ucos e et pr o Hquatiobn 3cceendadréd.t han ol (

CsH1206 + 2 ADP + 2Pi — 2 2H{DH + 2CO2 + 2 ATP Equation 3
68 L. GELINAS disponible sur
https://www.usherbrooke.ca/environnement/fileadmin/sites/environnement/documents/Essais_2013/Gelinas L 2013-
07-15_.pdf

69 https://fr.wikipedia.org/wiki/Poly%C3%A9thyl%C3%A8ne
70 http://www.societechimiguedefrance.fr/extras/Donnees/mater/pe/texpe.htm
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Fermentation du glucose en éthanol

La fermentation éthylique part de glucose et produitde I’ ét h:a n o |

Glucose
2 Pyruvate
€0,
o,
2 Acetaldehyde
2 Ethanol « j

Fermentation éthylique. Image from Purves et al., Life : The Science of Biology, 4th Edition, by
Sinauer Associates (www.sinauer.com) and WF Freeman (www.whfreeman.com).

Dans | a fermentat i odelaéactiop Honrnt 8 pyruvatesesteempioyée
pour i er des phosphates i nor g'en NADHeles deux |
pyruvates sont alors rompus en deux mol éc uf
molécules de CO2. L ac ét al déhrysder éedsuti taleon ét hanol €
I " hydr ogeé n edamnksee proeédeHe NADH est oxydé en NAD™* de sorte que le cycle
peut se répéter.

1 est important de noter que |’ éthanol par déshy
basepar excell ence de | a pétrochimie. L'éthanol est
d’"étre un biocarburant

2. Fabrication de |1 6®thyl ne ° partir de | 6®thanol

Le procédé de fabrication de PE & partir de jus de canne a sucre comporte plusieurs étapes :

Q)" extraction du jus de canne a sucre,

2l a fermentation et | a détwnol,l | ati on du jus pour
Bl a déshydratation de | ' éthanol @thweéoe;l ' ai de de
4 lapol ymérisation de | ' éthyl éne pour former | e F

La mol écul e d’ édardsielpdagde cigessus astila neéme que celle produite par
Il "industrie pétrochimique et | ' étape de pol yméri s:

étre employédans|l es mémes wusines de transformation que | €
La production de PE biobasé fait intervenir a | a
de | " industrie de | ’'éthanol. Ainsi, unéemead,soci at

fabricant de plastiques et de produits chimiques
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afin de produire du PE a base de canne a sucre. Parallelement, le Brésilien Braskem, fabricant
de plastiques synthétiques, produit aussi du PE a base de canne a sucre.

La rentabilité et | ' impact sur | ' environnement dé
source de glucose. Ainsi, la canne a sucre se révele moins colteuse a utiliser que le mais ou la

betterave sucriére. De plus, elle sembleét r e moi ns dommageabl e pour | ' e
deux autres. C’est ainsi gue | a canne a sucre es

production industrielle de PE biobasé.

3. Propriétés

Le polyéthylene est une des résines thermoplastiques les plus répandues dans le monde. Il

possede une excellente résistance aux agents chimiques et aux chocs. Les polymeres,qu’ i | s
proviennent de canne a sucre ou du pétrole, s ont i denti ques. Dés |l ors, |’ a
et les applications du PE des deux origines différentes sont les mémes.

Le polyéthylene est un polymére thermoplastique, translucide, chimiquement inerte, facile a
manier et résistant au froid.

Satempérature de transition vitreuse Tge st tr eés basse (voisine de -110
Tm peut selon les grades atteindre 140 °C, mais sa résistance mécanique fléchit nettement dés
75 a 90 °C. Les principaux PE peuvent étre basse densité ou haute densité.

> Le polyéthyléne basse densité (LDPE) est un polymére thermoplastique obtenu par
pol ymérisation radicalaire de | ’*"éthyléne en opé
bar) a environ 200 °C.”* Sa densité est voisine de 0,92.

> Le polyéthyléne haute densité (HDPE) a une densité voisine de 0,95, car sa structure révele
un taux de ramification inférieur a celui du LDPE. Les HDPE sont synthétisés par catalyse
Ziegler-Natta ou par catalyse métallocéne.

Le PE compose notamment la moitié des emballages plastiques (films a usage alimentaire,
agricole, etc.), son utilisation la plus visible étant le sac plastique.

e Lorsque le sac se froisse facilement sous la main, avec un bruit craguant, un touché
« mécanique », et revient plus ou moins spontanément a sa forme d'origine, il s'agit du HDPE
(PE haute densité).

e Lorsque le touché est plus « gras », que le plastique se froisse sans bruit, se perce facilement
avec le doigt, il s'agit du LDPE (PE basse densité).

4. Applications

Les principales applications du HDPE sont des produits rigides: flacons (détergents,
cosmétiques, etc.), bouteilles, boites type Tupperware, jerricans, réservoirs de carburant
d'automobiles, etc.

1 https://fr.wikipedia.org/wiki/Poly%C3%A9thyl%C3%A8ne basse densit%C3%A9
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Les principales applications du LDPE sont des produits souples : sacs, films, sachets, sacs
poubelles, récipients souples (ketchup, créemes_hydratantes, etc.), etc.

Le polyéthylene de masse molaire trés élevée est utilisé pour ses hautes performances (un
rapport résistance/masse 40 % supérieur a celui des aramides (Kevlar). On le trouve dans les
équipements sportifs (ski, snowboard, surf, cerfs-volants, etc.), le matériel de protection,
notamment balistique (gilets pare-balles) ou moto (tenues a haute résistance a I'abrasion), les
implants chirurgicaux, les plaques pour remplacer la glace des patinoires, etc. Son co(t est trés
supérieur a celui des autres polyéthylénes.
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PET biobasé

1| Genéralites

Le PET ou polyéthyléne téréphtalate est un plastique rigide.”> Ses propriétés en font un matériau
i déal pour | "emball age des denrées alimentaires.

La résine de polyéthyléne téréphtalate (PET) conventionnelle est fabriquée par réaction de
polycondensation entre | * €t hy | e(angirong30 Yocde la masse de PET finale) et ' aci de
téréphtalique (environ 70 % de la masse) (Figure 6).

Figure 6. Polyéthyléne téréphtalate (PET).

La f or muéthg@énedglcollol monoéthyléne glycol (MEG) est HO-CH2-CH2-OH et celle de
| "acide téréphtalique ou a&stHAQDE-CdHeCODN (Figurd 7). Gase pur i
deux substances sont issues du pétrole brut par une succession de procédés thermochimiques.

@) OH

HO O

Figure 7. Acide téréphtalique.

2| Propriétés

Le PET a une température de transition vitreuse (Tg) de 70 °C et une température de fusion de
245 °C. Le PET est un matériau transparent et incolore.

72 http://www.novinpak.org/fag/pet-pet-recycle-et-bio-2013pet
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Contrairement a d’autres 08% écyclabla.XAinsd lee boltaillesl a g e ,

d’ auj our d’ huiréutgisesvpeun prodiéré deenouvelles bouteilles ou encore étre
transformées en d’autres p r vétdmentd, stylodisolantj poarllé t € s u |
batiment ou autre application.

3| Applications

Le PET est utilisé couramment dans :

- les bouteilles pour liquides ;

-les fibresmegntgur | > habill e
- les récipients pour aliments ;

- le thermoformage ;

- les composites en combinaison avec des fibres de verre.

4 | Historique de la synthese du PET biobase

Le PET partiellement biobasé est une résine de PET fabriquée & p a ratidentérédhtalique

i ssu du pétrole, identi que éhyléeneglycol bidhaséPLE Té tchoynl véennet i
gl ycol bi obasé est produit a pianérme & partr’ detlhy | éne
déshydratation du bioéthanol issu d’'un végétal te

L'"histoire du PET biobasé s’ es {Colaqiae@dursobjectdé uneous |’
bouteille 100% PET biobasé. En 2011, Coca-Cola annonca ses plans pour une bouteille basée

sur des ressources complétement renouvelables.” La société choisit Virent, Gevo et Avantium

comme nouveaux partenaires pour atteindre ce but. Les trois compagnies devront développer un

matériau renouvelable pour le composant PTA du PET. Gevo se concentre sur le développement

d’  un bioparaxylttede dbi saohbuta malr able’; Avartigni étudie la enouv e
synthése de polyéthyléne furanoate (PEF)a par t i r dfarank dicarbaxyicge (EDCBH)
(Figure8)tandisque Virents e concentre sur | e développement d’'u
de bioparaxyléne.

73 http://www.icis.com/blogs/green-chemicals/2011/12/coca-cola-picks-gevo-virent-av/
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Figure 8. Structures du PET (polyéthyléne téréphtalate) et du PEF (polyéthyléne furanoate).

En 2012, Coca-Cola, Ford, Heinz, Nike et Procter & Gamble ont décidé de collaborer pour
accél érer |l a mise au point ® un matériau PET

En ao(t 2013, Gevo inaugure une unité de démonstration de production de paraxylene™ En
novembre 2013, M&G construit une usine de MEG en Chine pourlaconver si on d’
tonnes de biomasse en bioéthanol et bioglycols.”® En novembre 2013 aussi, le World Wildlife
Fund (WWF) et huit sociétés — Coca-Cola, Danone, Ford, Heinz, Nestlé, Nike, P&G et Unilever —
ont annoncé le lancement de la Bioplastic Feedstock Alliance pour soutenir les bioplastiques.

u

100 %

n mi

Encore en novembre 2013, Ford enviGoagae dda nust ill’ihsaebri

intérieur de ses voitures. En décembre 2013, Avantium apporte la preuve que le PEF
(polyéthylene furanoate) recyclé peut étre utilisé pour produire des vétements.

En 2014, Gevo livre du paraxyléne biobasé a Toray, un producteur japonais de fibres, films,
matiéres plastiques et produits chimiques. En 2015, une bouteille en PET 100% biobasé est
pr ésent ée ioaunivérdelle dedvilan par Coca-Cola en partenariat avec Virent.

En 2015 aussi, Coca-Cola a signé un accord de partenariat avec la société Liquid Light,

spécialisée dans les procédés de production de produits chimiques.”” L' obj ecti f de
d’accél érer |l e dével oppement d’ un prqolatéedirlogike
de Liquid Light estcentréesur | ' él ectrochi mi e catal yti gd0Oe

en produits chimiques en combinaison avec une hydrogénation et des opérations de purification.®

Avec cet accord, Liquid Light rejoint Virent, Gevo et Avantium sur le projet PlantBottle de Coca-

Cola.

I http://www.ecouterre.com/nike-coca-cola-pg-team-up-to-boost-100-plant-based-pet-plastic/plant-pet-technology-

collaborative-3/

75 http://formule-verte.com/tag/coca-cola/

76 http://formule-verte.com/meg-mg-construit-une-bioraffinerie-en-chine/

7 http://formule-verte.com/collaboration-entre-coca-cola-et-liquid-light/

8 http://www.beveragedaily.com/Library/Processing-Equipment-Systems-Automation-Control/Liguid-Light-to-create-
MEG-from-CO2-for-Coca-Cola
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Annexe 1: Structure de |

1| Structure moléculaire

L'amidon est un polysaccharide constitué par des résidus de D-glucopyranose’. Ces molécules

de glucose en conformation “Ci se retrouvent sous la forme de deux structures : l'amylose,

polymére linéaire (non branché) et I'amylopectine (polymére branché en a 16 ) ) . L’ amidon
constitué d’'enti tcérsi sgradnulnaisr egsui sentisul t ent d’" une
constituants. Ces deux structures, en association avec des protéines de réserve, sont enfermées

dans un grain d'amidon.

L’ amyl o p e e constitiant priacipal te la plupart des amidons. La teneur en chacun des
constituants est diff érenTaleaslD). vant | " origine de

Tableau 10. Teneur en amylose et amylopectine des amidons de différentes sources botaniques.®°

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

Pomme de terre 21 79

Blé 28 72

Mais cireux (1) 0 100

Amylomais 50-80 50-20

Riz 17 83

Pois 35 65

Manioc 17 83

(D «cireux» s’ applique aux vari ét éd’ amylnandg un amidon exemp

La teneur en amylose varie entre 0 % (amidon de mais cireux) et 70-80 % (amidon de pois ridé
et mais riche en amylose) ?°. Ces valeurs extrémes sont obtenues pour des génotypes mutés,
alors que la teneur en amylose des génotypes sauvages de pomme de terre, de blé et de pois
lisse varie entre 18 et 35 %.

a. Amylose

Les molécules de glucose sont reliées entre elles par des liaisons a-1,4-glycosidiques avec un
tres faible pourcent age -1ib-glycosdiquesf(dedoadteid®in%)énal i ai s o
molécule d'amylose peut renfermer 500 a 20.000 résidus glucose (Mw 105-10°% g.mole™).
L'amylose présente une structure hélicoidale (hélice simple gauche) renfermant de 6 a 8 résidus

“Obtenti on duniversitéadesi Stiences et Technologies de Lille disponible sur http:/biochim-agro.univ-
lillel.fr/polysaccharides/co/Contenu_1 a.html

80 C. CHENE, Les Amidons, Jour nal de | ' A DRJRrictibrN OnR34, 2004 r disponible  sur
http://www.adrianor.com/adrianor/les%20dossiers%20techniques%20CEAI_fichiers/Amidons%201%E8re%20partie.pdf
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glucose par tour de spire (pas de I'hélice de I'ordre de 10,6A, diamétre interne 0,45 nm) (Figure
9). Par la répartition spatiale des fonctions hydroxyles, cette hélice posséde des propriétés
hydrophiles externes (fonctions C-OH) et un intérieur hydrophobe (groupement CH-CH).

Figure9.St ructure en h®lice de | 6amyl ose. ;Uaessucmuteomes dob o
montre la numérotation des atomes de carbone.®!

Toutes ces caractéristiqgues structurelles influen
y a d’ amy il yase zoneg dristatlines®?. L’amyl ose cristallise esse
formes bien connues, les types A, B et V. Les types A et B sont des hélices doubles tandis que
le type V est une hélice simple. Les types A et B se différentient entre eux principalement par la

guantité d’'eau incluse dans | a maille, ce qui chan
elles et les paramétres de maille. La conformation de la double hélice est par contre exactement

la méme dans les deux types. L’ ami d oype VMdees tt consti tué d’  une hélice
une cavité au centre, qui est occupée pardiversesmo | écul es se compl exant ave
gue | "eau, | es alcools, | '"iode.

Ces différentes formes cristallines sont observables directement dans la nature.?? Selon les
conditions de recristallisation, uhespdrameétresequiser a p
influencent la recristallisation sont : la température, le solvant, les molécules présentes, le temps
et I'humidité. La forme V peut étre obtenue en ajoutant un agent complexant comme l'iode ou des
alcools. Ces molécules se lient aux glucoses de lI'amylose en y faisant des liens a l'intérieur de

I'hélice simple. Les formes A et B peuvent étre obtenues a condition qu'il y ait une forte
concentration d'amylose dissoute dans l'eau. Pour obtenir la forme A, il faut réaliser la

81 J.L.WERTZ, O. BEDUE et J. MERCIER, Cellulose Science and Technology, EPFL Press, 2010
82M. LEVESQUE, Synthéseetcr i st al |l i sation de copolyméres d’ amyl ose, Uni vel
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cristallisation a haute température et précipiter I'amylose avec un alcool. En ce qui concerne la
forme B, elle est obtenue & basse température et la recristallisation se fait par elle-méme sans
aucun ajout. La forme B, plus hydratée, est plus difficile a obtenir en laboratoire.

b. Amylopectine

Les mol écules de gl ucose (formastgnechaine®néanne dort ieléess de r
entre el l es pd/Aaghdosidiquesilcamne dansl'antylose). La chaine est ramifiée

par d e s | i al6sgolnysc osi di ques d o nnaun¢ stricturd arlzomescéntep ect i n
(Figure 10).2

OH
o 0O
HO
: OH HO
6 o/
HO
Hoo O OH
HO
HOO 0
HO
HOO""

Figure 10. Structure moléculairede| 6 amy |l ofect i ne

Les points de branchement sont répartis tous les 20 a 30 résidus de glucose. La molécule
d'amylopectine posséde des masses molaires de I'ordre de plusieurs millions (Mw = 108 g.mole™),

soit nettement plus élevées que | " amyl ose.

Degr ®s de polym®risation de | d6amyl ose ¢

Tableau A. Degré de polymérisation (DP)de | 6amyl bédemgltopect i neesda

plantes.®®

Céréale ou tubercule (DP) Amylose Amylopectine

Riz 1100 13000

Mai's 990 7200

Pomme de terre 4920 9800

Blé 1180 -

83 https://en.wikipedia.org/wiki/Amylopectin
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L'amylopectine est constituée par 3 familles de chaines différentes?! :

e des chaines courtes (chaines A ou encore appelée S) de DP 12 a 20 ;
e des chaines longues (chaines B ou encore appelée L) de DP 30 a 45 ;
« des chaines trés longues (chaines C) qui possédent un DP>60 voir Figure 6) &,

Selon leur typologie, ces chaines sont elles-mémes classées en fonction de la nature de leur

environnement i mmédiat. Les chaines A ne pesrtent

B portent une ou plusieurs autres chaines ; enfin les chaines C représentent les chaines
initialement biosynthétisées dans la mesure ou elles sont les seules a posséder un résidu
réducteur.®

Les chaines de DP > 60 sont beaucoup moins nombreuses que les deux autres. Les chaines
longues B se greffent surelles. Sui vant |’ origine botanique, | e

raf

courtesvarie. L’ ensembl e des chaines c ohelicdreliées 3umainsémé or me d
chaine longue forme un cluster. 80 490 % du nombr e tot al des chaines

impliquées dans des clusters, les autres chaines assurant la liaison entre ces grappes. La

cristallinité des grains dé amiudonmoé £t ulesss et iaenly

organisées en lamelles cristallines *°.

A l'intérieur de cette structure, des zones rassemblent la quasi-totalité des points de branchement
(liaison U-1,6-glucosidique). D’ azortes rassemblent la quasi-totalité des enchainements par
les liaisons a-1,4 glucosidiques. Cette derniére association entraine une orientation paralléle des
chaines. La zone de ramification est une région amorphe alors que la région renfermant les
I i ai slodyglscosidiques présente une structure semi-cristalline.

L’ ensembl e d eranchéds aur unechain& B forme un cluster ou grappe élémentaire.

Les chaines A ont |l a possibilité de s’ asdublei er
hélice gauche a 6 résidus par tour de spire. Cette propriété permet de caractériser l'origine des
amidons et en grande partie leurs propriétés physico-chimiques : cristallinité de type A (systéme
monoclinique, peu hydraté a 4 moles de molécules d'eau po ur chague %) paur d’
l'amidon de céréales et de type B (systéme hexagonal, fortement hydraté & 30 moles de
molécules d'eau) pour I'amidon de tubercule, de banane et les amidons a forte teneur en amylose.
Suivant |’ or i gi rodchaineslenguesyananes cbuees vasiep p

en

L”"ensemble des chaines courtes sous forme de doub
forme un cluster. 80 a 90 % du nombre total des ¢

des clusters, les autres chaines assurant la liaison entre ces grappes. La cristallinité des grains

84 Nakamura, Yasunori Starch : Metabolism and Structure disponible sur
http://www.springer.com/us/book/9784431554943

85 S. PEREZ, Structure et mor phol ogi e, 2015 digporablen sur ddami dot

https://www.researchgate.net/publication/267684802_Structure et _morphologie _du_grain_d'amidon_-S Perez -1 -
STRUCTURE ET _MORPHOLOGIE DU _GRAIN D'AMIDON
86 http://popups.ulg.ac.be/1780-4507/index.php?id=7567
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d’” ami don est essentiell ement due aux mol écul es
cristallines?®.

2] Ultrastructure cristalline de

Trois formes cristallines di:ftyp®A ¢ypeBeat tymedCnles i t uent
formes A et B sont des doubles hélices.®” Le type A est caractéristique des amidons de céréales

(amidon de blé et de mais cireux). Le type B caractérise des amidons de tubercule et de céréales

riches en amylose. Enfin, le type C est caractéristique des amidons de légumineuses. Il

correspond a un mélange des deux types cristallins A et B. Les diagrammes de diffraction des

rayons X de grains d’'amidon présentent des pics |
A | état n atristhllinitddee dl e garnéi ddoerl5 et 45%6iselonB rotrri @i ne bot ani
Des mol écul es paeniuel ieeédgfamte de | a structure c|

Pour |l es types cristallins A et B, |l es chaines ma
gauches a 6 unités glucose par tour. Chaque hélice est paralléle a sa voisine avec un décalage

d’” un -phesmé | on |’ ax&Dédex | tchadinee. d’ amylose ou deux
d’”amyl opectine peuvent donner naissance a des cri
di fférent p adesdoublesmhélices dansdamtaille cristalline. Le type A correspond a

une maille de type monoclinique tandis que le type B correspond a une maille hexagonale

(Tableau 11).%°

Tableau 11. Maille cristalline des allomorphes AetBdel 6 a mi®d o n

Amidon Allomorphe A Allomorphe B
Type de maille Monoclinique Hexagonale
a (nm) 2,124 1,85
b (nm) 1,172 1,85
¢ (nm) 1.069 1,04
vy (°) 1235 120
a, b, c désignent les dimensions de la maille élémentaire ; y est un angle de |l a maille

Uneautre différence majeure entre ces deux structur

En effet, dans une maille monoclinique, 4 mol écul
une maille hexagonale. Ainsi, une forte humidité et une température basse favorisera la formation
de | " allomorphe B tandis qu’ ' une température él evé

de | > all omorphe A.

87 B. BOURSIER, Amidons natifs et amidons modifiés alimentaires disponible sur http://www.technigues-ingenieur.fr/base-
documentaire/procedes-chimie-bio-agro-th2/additifs-et-adjuvants-alimentaires-42426210/amidons-natifs-et-amidons-
modifies-alimentaires-f4690/

8D. MONNET, Etude de |’ évolution des propriétés mécaniques de:
structurales dirigées, Université de Reims Champagne-Ardenne, 2008 disponible sur
http://mww.theses.fr/2008REIMS030

8 H. ANGELLIER, Nanocristaux de mais cireux pour applications composites, Université Joseph Fourier — Grenoble 1,

2005 dans http://hal.archives-ouvertes.fr/docs/00/04/86/55/PDF/tel-00010699.pdf
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3| Structure morphologique

a. Grains dbéami don

A | état nati f, | " amyl ose enti vileeaaumyd 'oepretcitti énse gsroanr t
cristallines appel ées (¢ rFigureld), dord la taither(1®d a 10D gnschezd ' a mi d
la pomme de terre ; 5 a 25 um chez le mais®), la morphologie, la composition, la position du hile

(point de départdelacroi ssance du grain) sont dép?®ndantes de

A mesure que la plante synthétise son amidon, ce dernier est déposé en couches successives
autour d'un hile central pour former un grain compact. Les molécules d'amylopectine possédent
une symétrie radiale dans le grain (croissance a partir du hile). Cette croissance permet de
caractériser des zones concentriques amorphes et semi-cristallines. Cette architecture confere
au grain d'amidon la propriété de biréfringence positive caractérisée en lumiére polarisée par le
phénomene de croix noire (croix de Malte).

Figurel1l. Gr ains do6ami don de pollmestded®al00eumPi¢PhilippaUWINSa t ai
copyright holder of this work, hereby publish it under the following licenses:this file is licensed
under the Creative Commons Attribution-Share Alike 3.0 Unported license.]

Les granules d’amidon naturel ont tous une caract
en |l umi ére pol amidé&aea, tledsntgrsaiand "d’'oade pr ésentent
(Figurel1l2) , ce qui indique | " existence d’'un certain ol

90 http://www.cargillfoods.com/na/en/products/starches-derivatives/molecular-structure/index.jsp
91 https://fr.wikipedia.org/wiki/Amidon
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Figure 12. Gr a i n midah&rmalumiére polarisée, agrandi 800x.%2

Lorsque les granules sontchau f f és dans de | ' eau en exceés (comme
spaghettis), la croix montrée par la polarisation commence a disparaitre, ce qui démontre que cet

ordre mol écul aire est® elned rmr mprdi’ éttéd = pewditég beés d
et transformations de phase, de | ' état de granul e:
cuite souple — sont directement liées a cet ordre moléculaire.

b. Organi sation supramol ®cul aire des g

Les grains d’ ami do rsatiomcsuptamaénutaire de tgpe © aiggan n formée de
couches ou lamelles concentriques alternativement amorphes et semi-cristallines.” 2% % Ces
couches correspondent aux anneaux de croissancedu gr ain d’' épaisseur var.i

400 nm. La taille et l e nombre de ces anneaux deée
L' épaisseur d e s -cristéllmes t cortespandrait a sle structure en grappe de
| > amyl opectine. Les I amelles cristallines seraien

(DP~15), tandis que les lamelles amorphes seraient constituées des points de branchements.

La fagon dont les lamelles sont organiséesdans| e grain fait encor®® |’ obje
Les études par microscopie a force atomique (AFM) proposent un modeéle ou les lamelles sont

organisées en blocs sphériques (« blocklets » ou globules) ayant un diameétre variant entre 20

et 500 nm selon | "origine botanique et | eur | ocal

92 hitps://en.wikipedia.org/wiki/Starch_analysis
93D Cornuéjols, L & a mi: dne structure mystérieuse, disponible sur http://www.scienceinschool.org/node/1206
94 SIHEM BEN HAJ disponible sur file:///C:/Users/Jean-Luc/AppData/L ocal/Temp/BEN-HAJ 2015 archivage.pdf
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L

4] Principaux ®| ®ments de | 6ar c
doubles, lamelles, super-hélices, globules, anneaux de
croissance, granules

Des recherches par diffraction aux rayons X a | ' é
e L'"amidon est cdomgneslanmelthees{ dhenviron 4,5, nm d’ épai
e Chaquelamelleest const it ué bélicds aedaublé pas nonsistand chacune en

environ 20 unités de glucose (Figure 13) ;
e Les hélices doubles ont une disposition trés dense a haut degré de régularité, tout comme

dans un cristal.

Figure 13. Structure en hélicedoubl e de | 6amyl opecti ne. I'l'lTustration re
de Serge PEREZ.”®

L' étude aux rayons X appuie |l es études sur | a mol é
molécule est organisée en couches cristallines d ' h é 1 i c e sFigdre d4a) lesslamglles

révél ées par diffraction aux rayons X consistent
recherches biochimiques. Dans ce modeéle, les points de liaison [les liaisons (1-6)] des molécules

d’  amyl opectine sont | slesanoinsatgarssées @wnlas pluseamorphes)y i o n
entre | es groupes. L’ amyl ose eBidureddbr hevétrée avec
www.valbiom.be Polyméres biobasés | 48



Figurel4.a) Le mod |l e en grappe de | 6amyl opectine montrant

fleches)consti t u®es de cha' " nes A et do6®paisseur ~6 nm et d
entre une cha" " ne dbébamylose (rouge) et des h®lices dou
lllustration reproduite avec la permission de Serge PEREZ."®
Des études additionnelles aux rayons X, utilisant les techniques de diffraction des rayons X aux
petits angles et aux grands angles (SAXS et WAXS)
les lamelles des hélices doubles sont probablement organisées selon une structure hélicoidale
ou super-hélice (Figure 15).
Figure 15. Mod | e possi bl e do uhglece.dlustrationtreproduiteavecdau per
permission de Serge PEREZ.7®

Les structures lamellaire et en super hélice ne don n e n't cependant gu’ une i ma

| " ensembl e. L”"on sait que | es granules d’amidon
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L

amorphes et semi-cristallinesd’ une épai sseur compr i%0Oe appetietcese 100
structures des anneaux de croissance (Figure 16).

Semi-crystalline

Amorphoos

Amonphogs

Semi-crystalline

Figure 16. Anneaux de croissance : coquilles alternativement amorphes et semkcristallinesd 6 u n e
épaisseur comprise entre 100 et 800 nm. lllustration reproduite avec la permission de Serge

PEREZ.7®
Onpeut étre a peu preées sO0r de |l a structure a |’ éch
| amel |l es) et de | " existence des anneaux de <crois

cristallines) ; toutefois, pour les structures intermédiaires (super hélices et globules), les preuves

sont moins convaincantes.”® En outre, la maniére dont les super hélices, les globules et les
anneaux de croissance sont en relation | es uns ave
Les différents niveaux structur e s dans | > ami don sont ®uau neaueau mo
microscopique (10°m) : (1) le glucose, (2) la double hélice ; (3) la lamelle ; (4) la super-hélice ;

(5) le globule ; (6) les anneaux de croissance; (7) le granule.

9 http://jean-jacques.auclair.pagesperso-orange.fr/polysaccharides/critallite.htm
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Annexe 2 : Préparation industrielle de
| 6ami don

Grain de céréale
Le grain de céréale est constitué de troisparties: | e son, | ' endé&sper.

- L"endosperme contient principal ement dc¢

de vitamines et decarburanté paaexcellenc€€’ est | e ¢
- Le son est la « peau » du grain.
- C’' est dans | e germe que r ési dent migdraixn

notamment des vitamines du complexe B, la vitamine E, des antioxydants et des
acides gras polyinsaturés.

La fabrication de | ami don consiste a extrai
constituants des céréales et des tubercules contenant de I'amidon, des protéines, des germes
ainsi que de la cellulose®®.

La premiéere phase de transformation comprend une série d'étapes simples qui consistent a
séparer physiquement les constituants des grains de céréales et de tubercules : la trempe, la
mouture, le tamisage, le nettoyage, le filtrage et la centrifugation. Les processus de fabrication

sont propres a chaque matiére premiére, sans qu'il existe la moindre possibilité

d'interchangeabilité :

e L”’amidon de bl é s’
blé dans un moulin,

« L ami d onais slobtient par une voie dite humide : le mais trempe dans I'eau quelques
jours a une température de 40 °C avant d'étre moulu.

0 lséchee nt ' @ & @ p @momdoevesaitaniser ieta e

Les protéines, les grains et les fibres sont séparés, concentrés et déshydratés avant d'étre mis
sur le marché.

Lors de la seconde phase, I'amidon ainsi extrait est soit valorisé une fois séché pour devenir
I'amidon natif, soit transformé®. L'hydrolyse enzymatique de I'amidon est la transformation la plus
importante. On parle de liquéfaction et de saccharification de I'amidon, qui engendre des produits
plus ou moins hydrolysés contenant différents pouvoirs sucrants.

96 http://www.tereos-starchsweeteners.com/fr/about-us/une-entreprise-agro-industrielle/processus-de-production
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Annexe 3. Propriétés hydro-
t hermigues de | 0ami dc

L’amidon natif ne trouverait gue peu d’'applicati
traitements hydrothermiques ou thermo-mécaniques permettant de détruire sa structure

granulaire.®” L’ ami don est insoluble dans |’ eau a températ
él evées, | e grain d’amidon pas s%dAtemnpératudeiamlfiagte,ent s ¢é
Il " humi dité relative de | " air influence | aawsri st al
de | " eau (phénomene de sorpt iuem@)60 °Q\ le pheroméne mp ér at
d’"empesage intervient. Enfin, en revenant a tempé

Gélatinisation et empesage

Lorsque | es grains d'  amidon sont chauffés a une t
d’ e aeay pénefre dans les grains et entraine un gonflement de ceux-c i (il s'agi't
gélatinisation) % 2%25 |orsquel e chauffage se prolonge, | amyl ose
l e milieu. Les petites mol écules d’'amylose sont
températures pouvant atteindre 90 °C sont nécessaires pour avoir une dispersion totale, y
comprisceledes amyl oses participant a |l a cristallisat
|l aguell e débute Il a dispersion des amyloses dépel
dispersion, une perte de cristallinité au sein du grain, appelée empesage, se produit. L ' ét at f i na
est appel é empois d’amidon.

Rétrogradation

Pour une plage de température donnée, appelée plage de gélatinisation, le grain d'amidon va

gonfler trés rapidement et perdre sa structure semi-cristalline. Lorsque la température diminue,

I ' a mi éthtinisé sg réorganise pour atteindre un état énergétiquement plus stable. Les chaines,

apres étre sorties du grain, se recombinent sous forme de double hélice mais de maniére

aléatoire. Cette recombinaison se produit de proche en proche. Ce phénomeéne porte le nom de
rétrogradation. Au cours de ce phénamiémdanjnuelpaeur finademenb i | i t é
donner un gel bl anc et opaque, mél ange d’'amyl ose
| " amyl ose recristallise pl ératurerde fuson danseunelzonarichel opect |
en amylose sera de ~120 °C tandis qu’'elle n’"est
amylopectine.

Pour des températures comprises entre la température de transition vitreuse (Tg) et la
température de fusion (Tf), le matériau est dans un état caoutchoutique. Dans ces conditions, les

97E. SCHWACH, Etudedesys t émes muti phases biodégradables a base-d’ amidor
propriétés Approche de la compatibilisation, 2004 disponible sur http://ebureau.univ-
reims.fr/slideffiles/quotas/SCD/theses/ex|-doc/GED00000112.pdf

98 http://biochim-agro.univ-lille1.fr/polysaccharides/co/Contenu_1_c.html
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chaines sont mobiles et il y aura initialisation et propagation de la cristallisation du polymere. La

Tg est fonction du taux de plastifiant pantdesent da
Il " ami don. Pour un amidon sec, |l a Tg est de 227 °C
de 64 °C.
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