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INTRODUCTION

Les plus grands tonnmages d'algues marines dans le mondes sont
utilisés pour produire des phycocolloides.

Les principaux phyceccolloides comnercialisés sont:
L7agine, présente dans toutes les algues brunes et qui est
extraite principalement de Laminaria digitata et Ascophyllum

nodosum  en Europe, Laminaria japenica au Japon et Macrocystis

pyrifera en Amerique; les Carraghenanes, extralts de certaines
algues rouges de 1’ordre des Gigartinales, 1’agaragar, extrait
égaiement des algues rouges, en particulier le genre Gelidium en

Extréme Orient et aux Etats Unis.

Ces phycocolleoides scont utilisés pour leurs proprieteés
d épaississementy de gelification et/ou de stabilisation de
milieux généralement aqueux; dont les applications industriel les
sont treés etendues.
L'une d'elles est bien cornnue du grand public surtout depuls
ces derniéres années ol 1l attenticn du consommateuwr a été attirée
sur la nature des additifs alimentaires.

En effet,. ces substances gélifiantes sont emploayees pour  la
préparation de mets et figurent sur les emballages sous les cudes
(E400 & ES00) pour les alginates; (E40&) pour 17agar.agar; (E4Q7)
pour les carraghénanes et (E408) pour les furcellaranes.

En Algerie od la totalite de ces additifs est importée., |
serait interressant de commaltre 17état actuel des stocks
disponibles en algues brunes et destimer la rentabilite
économique de leuwr explaitation.

Le présent travail comporte une étude des propriétes physico.
chimigues dun alginate extrait d’une algue brune: cystoselva
crinita. Puis, une évaluation des criteres de purete, awrquels
daivent satisfaire les alginates pour Etre employes dans les
denrdes alimentaires est realicsée.
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1.1 DEFINITION ET STRUCTURE

Contrairement & certains autres hydrecelloeides extralits
d’algues marines, les alginates sont dee sele blen definlis de
l17acide alginique.

11 est présent dans toutes les phéophycées et certaines
bactéries; et est constitué d’un long enchainement de deux acides
Hexuroniques: L’acide bEta-D-mannuwronique et 17acide alpha-L-
gulurcnique (FISCHER et DGRFEL, 1255) tous deux liégs par une
liaison du type le—34

MM&.M*« Acide n-L.nturo-n‘.Tuc

figure 1 @ Structure de l’acide alginigue

Cette deéccuverte fut comfirmée et complétée par 17 analyse de

certains fragments iscleés, tel le diase D.A.D-mannuronioue
le—a—gulurenique, quil précisatent la nature et le aode de

liaison des isomeéres.

Des études dhydrolyse contriléey dues & HAUG., LARSEN =t
SMISROD (1944) ant montré gque 1 acide alginique était constiue
d’un long enchaitnement de blocs de trols types: (figured et 3)

- Fragments homogénes dTacide mamnuronique —M-M—M-M
- Fragments homogdnes d'acide guluronique —G-G-G-G-
Fragments alternds de deux acides sM=la=M=k

Flus récemmeant, GRASDALEN, LARSEN &t SMISROD (1%81) ant
confirmé par des analyses par rvesonmmance magnétigue (RMN)D du 13
la répartiticon en bloc des acides a&algintques edtraits de
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1.2 HISTORIRQUE

Les alginates ont eété cbtenus pour la premiére foise en 1881
par Stanford gr&ce a une extraction alecaline de 17icde des
algues, procédé utilise pour 1*'entraction de 17icde des algues.
Mais. 11 a fallu ' attendre 1929 pour assister a la premiére
commercialisation de ce produit aux Etats-Unis. Les algues brunes
sant connues depuis les temps les plus recules. les Chinmcis et
les FRomains les utilisaient déja & des fins médicales et
cosmetlques.

1.3 FAERICATION
1.3.1 Matiére premiére : Les algues brunes

Eien que toutes les algues brunes contiennent de 17alginates
seules quelques espéces sont utilisdes industriellement. Ce cont
principalement celles menticrnées dans le tableau 2

1.3.2 Extraction et purification des alginates (figure 4)

L algine est extraite des algues apres sa trarsformaticn en
siels dracide alginigue, ouw alginates, et est liviée sous cette
foarme dans le commerce.

Le procédé d’extraction de 17acide alginique et de ses derives
implique  une suite dlopératicns gui reposent sur les proprigtes

suivantes:

Les alginates alcalins ( alginate de sodiumy de  potassiums
d’ammenium)  sont sclubles dans 17eauw, ainsi gue 1'&lginate de
magnesium.

= .2 acide alginigque et son dérivée calcique f(alginate de
calcium) y sont pratiquement insclubles.

Dans la méthode la plus couramment utilisée on distinouws  trols
phases essentielles.

1.3.2.1 Déminéralisation des algues

Les algues sont mises & macérer dans une scluticon d’acide
sulfurique fortement dilue de fafon & réaliser un échange dions
entre le calcium lié & l17alginate et 1 hydirocgene de l17acide.

Far liviviation méthodiques on transforme ainsi 1 alginate
contenu dans 1Talgue en acide alginigues en meéme temps que 17on
¢limine certaine constituants indésirables tels que: la fuccidine
la  laminarine. le marmitol, lee sele mindcaux et certains
] 1 gme ts.
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Tablesu 1 .

Parenté botanique

de quelques espéces

d’algues brures

classe Phacophyceae
|
seus-clase Cyclesperenc Puly stich incae
erdre Fucales '-""'“"‘"“‘:l
Familic Fucdceae unﬁmﬁ«* Alariaceoe Legonacene
[ ]
genre M‘“l’")"‘"‘ Fucus Lam. na i) Ecklonia mo-uju-; o
iy Abco Fueu Lan. €eklonia maceotyshs
cspece Phytem s nana oty
nodosum serralu ‘.3. M] clouskon;; Naximao, pyrifera
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1.3.2.2 Extracticn de 1’alginate

Les algues ainsi déminéralisées sont ensuite broyees en
présence d’un alcali ocu d’un =sel alcalin pour neutraliser l17acide
alginique et le solubiliser scus forme de sel corvrespandant.

Les composés insclubles: matieres cellulosiques et
proteiques sont éliminés par decantation, flottation (1N
filtration.

1.3.2.3 Coagulation du colloide

La sclution d'alginate, qui, & 1’issu de 17opévation
pr'écédenter a pu subiv un blanchiment, est traitée & 17acide
sulfurique ou au chlorure de calcium en vue d'obteniv  la
précipitation de l7acide alginique ou de l'alginate de calcium.

Ces deux précipités, lavés et essoirés, sant rarement
utilisés sous cette forme: 17alginate de calcium st déminéralise
& 17acide et 17acide alginigue est transformé en alginates. Fow
cela, et suivant le type d alginate scuhaité, on le neutralises
par diverses bases alcalines ol composes basiques. (d’apré&s
CABOCHE., 1978).
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1.4 SYNTHESE ET LOCALISATION DES ALGINATES CHEZ
LES PHEOPHYCEES. I

1.4.1 Biosynthése

La bicsyntheése de l17acide alginique reste encore a elucider.
11 résulterait probablement de 1 intéraction de diverses wvoies
biclocgiques.

HELLEBUST , (1946%) in BREMOND-LESTANG et QUILLET. (1%80) é
morteé par des méthodes de marguage que 1'acide alginmique
provient du mannitol; un des premiers métabolites produilt par les
cellules vertes du cortes.

Cependant. 1l & constaté que les segments mamiwroniques  sont
plus marques que les segments guluroniques comme =10 17un
provenailt de 1 autre.

LARSEN et HAUG, (1%71) ivn BREMOND-LESTANG et QUILLET, (1980) @a
analysant wune algine bactérienne ont montré que les bloce (G)
provenaintdes bloccs (M) gré&ce & une épimérase sensible & la
teneur en Ca du milieuw.

Une CS epimérase de méme type th’ peu apres, isolée de
Felvetia canaliculata ( MADGWICK et al.. 1973 ).

Creset donc un mécanisme capable de produire de 17acide
guluraonique s une  algine en majorité mannuronique de j&
constituée.

LIN, (19646) ayant 1sclé . la molécule de GDP-mannuronicas
sugagere l17existence d7une CS épimérase qui  prendrait  comme
substirat cette mulécule.

Ce dernier proviendrait du D.Sorbital—-6-F issu de la
phatosynthese par action du DFNHZ sur le fructose—é&-F.
Et par un mécanlisme exactement symétirigue. 1l vas formation

d’un acide GDF-L—guluwranique (GINSBURG,1944). (figure 59)
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Figure S — Voie de synthese proposée
Comme 11 yad wmoins de sorbitol que de

glucides

sclubles), 11 est normal que

gulurcnigque scit pluse lente que celle de

pour 1'acide guluronigue

mavnitol (2 cu 3% des
la formaticon de 17acide
1’acide manmuronigue.




Et ce n'est que plﬂs tard que le vrapport (M)/(G) ext
supérieur a 1.

Une régulation catalytique pourrait interveniy au niveau du
DPFNH2., modulant la production du palyalcool. (LESTANG—BREMOND et
QUILLET s 1980)

1.4.2 Localisation

L’acide alginique se distingue déja dans le cytaplazme au
voisinage de 1’appareil de Golgis notamment dans les vésicules.
11 est excrété par pinccytose au travers du plasmoclemme et vient
imprégner le treillis cellulosique gui constitue la carcasse
semi-rigide des parcis. Dans la plupart des phéophycees. il
s'ecoule dans la moelle melé & la fuccidine et diffuse
abondamment en une masse visgueuse qui  baigne les hyphes
incalores.

Dans les Laminaires. gui sont les phéophycees les plus évoluées
auw point de vue morphalogiques 1"algine se déverse dans de
peeudo—-vailsseaux qui parcourent le cortex et la moéElle des
frondes et du stipe comme pour faciliter sa répartition dans tout
1’crganisme.

La teneur en acide alginigue qui varie avec les especes varie

aussia pour une espece donnee, avec les différentes parties des
thalles, (tableau 3) 1°&ge et la saison. (figure -y

Tableau 3. Teneuwr des différentes algues en acide alginique

Espéces d’algues brunes Teneur ( ev poids sec ) %
Macroccystis pyrifera i 18 = 81k
Ecklonia maxima 35 - 38%
Laminaria hyperborea (fronde) 20 - 30%
Laminaria hyperborea (stipe) 30 - 37%
Laminaria digitata 15 - 40%
Laminaria saccharina 15 - 35%
Laminaria japonica 17 - 3%
Fucus serratus 15 - 25%
Ascophyllum nodosum S - ab%
14
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1.5 FROPRIETES DES ALGINATES

1.5.1 FPoids moléculaire
Les alginates commerciaux ont en géneral un degre de
polymérisation variant entre 100 & 1000, soit  un poids

moléculaire compris approximativement entre 20000 et 200000.

1.5.2 Poids équivalent

La valeur thécrigue du poids de 17équivalent d unm motif
urcnique est 174, Clest sensiblement cette valeuwr que 17on
cbtient =1 1’con s&che 17acide alginique scus vide en presence
d’anhydride phosphorique. Mais le méme produit seché & 105°C
jusqu’a poids constant donne un chiffre assez voisin de 194,
indice qu®il reste une mcolécule dieau lide & chague wmotif
uronigue. Aussi est-ce cette valewr qui est en genéral adopteée
pour les calculs. (MARTIN., 198&4)

1.5.3 Sclubilite

l.a esclubilité & 17eau des alginates dépend des cations
asscciés au groupement carboxyle. A 17état des sels alcalins, les
alginates sont totalement ionisés et par suite sclubles dans
1"eauy chaque groupement carboxylate contribuant a la répulsion
des chaines entre elles. Les alginates de bases organiques &
faible poids moléculaire: amines et alcoclamines sont €galement
solubles dans 17eau.

FPar contres, 17acide alginiques treés faiblement loniseé, et les
csels des métaun di— et tvrivalents sont insclubles., exception

faite du sel de magnésium. Aussl l1'additicoy de H+ en quantite
suffisante pour abaisser le pH en desscus du pk moyen de 1 acide
alginique (aux alentours de 4) cu l7additicon des cations di-  ouw

trivalents provogue-t-elle la précipitation des alginates.

Réciprogquement, la présence de ces ions dans  le solvant

empéche la mise en solution des alginates. IT est &alars
nécessaire de recourir & l'usage d un complexant.

Les salvants organiques polaires comme les alcocls les
cétones précipitent les sclutions d'alginates et cecli dautant
plus facilement qgue 17on passe des sels diamines aux sels
ammaniumy de sodium et de magnésium. FPar coantres 1'alginate de

propyléne gycol est scluble dans 17alcocl. (MARTIN. 1984)
1.5.4 Comportement rhéclogique
1.5.4.1 Viscosite
La lingariteé des macromolécules d'aglmate leur confere un
important pouveir wviscesifiant du fait de leur grand rayon de

giration comparativement a celul d'une autre macromoleéecule de
meEme poids moléculaire qui serait ramifiée.

16
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dricne bi ou trivalents.
- Variation avec le degré de polymérisation

La viscosite est proporticomel le atl degré de
polymérisation ( LEIGH, 19770

— Variation avec la concentration (figure 7a)

11 apparait donc, que la viecositeé croit trés vite avec la
concentration.

- Effet de la température

La viscosité dune scluticon dalginate de soude diminue
assez rapidement quand la température s’ éléve: Il est admiz une
perte de viscosité dienviron 2,5% par degré centigrade.

- Influence des acides et des cations bi ouw trivalents
=

Les scluticns d’alginates alcalins sont ztables entre pH &
et 10 (figure 7)

- En milieu basique‘il e forme un gel & pH 11,5 - 18

— Par acidification mcdérée, en substituant une partie des
cations alcaline tet) créer un début d'asscciation de chaines. se
traduisant par augmentaticn de viscosite.

De la mEme fTazois 17addition de petites quantités de
caticns bi ocu trivalents, exception faite du magnesium, provoque
une augmentation de viscosite des suluticons dialginates alcaline.

Des quantités plus importantes d’icns H+ cuw de caticns bl
ou trivalents provoquent la précipitation du colloide.

La sensibilité aux icns H+, et aux cations bi ouw trivalents
est d'autant plus grande que le degre de polymérisation de
17alginate est éleve.

1.5.4.2 La gélification des alginates

La répulsicn électrastatique due au groupement carboxyle
lorsgque celui-ci =et ionisé, empEche le vapprechement des chalnes,
Les alginates alcalins ont donc le compartement dun épalssissant

(W § Four former un  résealls 1l est nécessaire de diminuer
1" 1cnisation. Celle-ci peut tre cbtenu par divers moyens.

10
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figure 9 — Oel d*alginatc
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Lorsque les forces de liaison créées par le calcium restent
supérieures aux forces diagitation thermique, le gel n'est pas
thermosensible.

1.6 EVALUATION DES CRITERES DE PURETE

Les épaississants et gélifiants sont scumis aux critéres de
pureté généraux en ce quil concerne les teneurs admissibles en

métaltys

- Flomb: 10mg/kg

- As : 3mg/kg

- Cu et Zn pris ensemble: S0mg/kg dont auw maximum 25 mg de In

- Aucune teneur dangereuse du peint de vue toxicclogigue  en
éléments chimiques, notamment en métaux lourds.

Les critéres particuliers a 17alginate de sodium st les
suivants:

E4D01 - Alginate de scdium

- Denominaticn chimigue
sl scodigue de 17acide alginigque
- Description

Foudyre fibreuse ou granuleuse pratiguement incdores
insipide. de couleur blanche a jaunstre.

- Tensur

La matidre séche ne dégage pas moins de 18% et pas plus de
21% d’anhydride carbonique, ce gqui correspond & pas moins
de 90,8% et pas plus de 106,0% d’alginate de scdium de
poids équivalent 282

- Cendres

Fas mcins de 18% et pas plus de 27% dans la matiere seche,
apres dessicaticon & 105°% pendant quatre heures gt
calcination a &600°%c.

— Cendres insclubles dans 1"acide chloridrigque (environ 3N): ‘
pas plus de 2%.

1.7 AFPLICATIONS INDUSTRIELLES DES ALGINATES

Les alginates ont des propriétés rheécleogiques vrenarquables
que 17cn peut modifier & volonté en jouant sur  le deqgreé de
polymérisation des macromeolécules ou sur la répartition  ilocnigue
du milieu dans leguel ile sont utilisés. De cette fafon, il est
possible dlobtenir des sclutions plus ou moins  visqueuses. ou
degs gels plus cu moins rigides, pouvant intervenlr comme
moadificateurs de textuwre ou comme stabilisatews.




- L alginate de sodium, est le dérive essentiel de 1 algine.
Livired & 17état sec sous forme de granulés cu de poudres. :
s établit en équilibre hygrométrigue avec le milieu enterlieur
(15 & PO% dhumidité) s, tout en restant parfaitement pulverulent.

L'alginate de scdium se disscut facilement dans 17eauw  froide
pouwr donrer des scluticons extrEmement visgueuses: clest 1'un des
puissants colloides comus.

Les sclutions d’alginate de sodium destindes & €tre conservees
doivent €tre préservées par un anti-ferment (formel & & ou 3% peav
exemple); moyermant cette précautionsy elles vestent stables, et
leur viscosité ne varie pas.

Ceci confére & l1'alginate une nette supériorite sw diautres
colloides visant aux mémes applications, mais gquis ne possedant
gqu’une stabilité précaire, se dépolymérisent graduellement avec
le temps.

Par contre, la chaleur dégrade 17alginate de sodiumy sclt &
létat sec. scit dans zes soluticns. Les oxydants énergiques comme
1’eau  axygeénée ou les hypochlorizes entrainsnt  eoal=men sa
dépolymérisation par rupture des liasiscons glucosiques.

L'alginate de sodium peut se mélanger & de noabreis COMposSEs.
dant 11 compléte ocu amélicove les praprietés (QUAT . CASELNE.
devtrines fécule, amidans methylcelluloses, réninatzs) ..y

Susceptible de donner & deses trés faibles des zoluticns &
haute viscosité, épalssissantess émnudlsionnmantesy stabllalsantes
des suspensicons et des dispersionz, 17alginate de scdium  peuat
répondre & des bescins variése, dans des secteuwrs industriels trés
différents,s dont lezs plus i1aportants sont les swivants

1.7.1 Applications industrielles et techniques

Textiles Les alginates sont utilisds pouwr eépalisselr les
sclutions de colorants essentiel lement les

colarants véactife servant & 17 impressicim.

remarquables.

Fapiers Traitement de surface : propriétés | i1lmogenes

electrodes

Eleckrades Dave les baguettes de soudure & 17 arey les
alginates servent de liants aux poudres
metglliques destinges a 1enrubags des

Latex Crémmage du latex @ permet de faciliter =a
concentraticon, épalssissant du latex




Feintwes

Stabilisatew de 1 'emmulsicr, agent de
suspensicn des coleorantsy liant pour mélanges
de peinturesy 17alginate facilite également
1'applicatian

Ceramigues Agent de suspensicon et liant pour barboture et
emau
Frodults FRetenteur d eau pouwr le replquage des jeunes

haorticules

plantes

Traitement
des eaux

Agent floculant utilisable seul o combive

avedes d'autres composés comne le sulfate
d'alumine.
Agent permettant la clarification et la

décantation des eaux potables.

1.7.2 Applications pharmaceutiques et cosmétiques

Coamprimes
pharmaceuti
ques

L’acide alginigue cu 1'alginate de calcium
constitue griace & leuwr pouvolr gonflant un
bon agent d'elitement.

Empreintes
dentalires

Les poudres destinées a cet usage sont majori-

~tairement des mElanges de silice, d'alginate
alcalin, de sulfate de calciwn et o 'un sel
complexant du calcium. Far mal.iage en

présence d eaus on obtient une pite fluide qui
gélifie dans un laps de temps compatible avec
la prise d emprelinte.

Dentifvices

L'alginate joue un rdéle d'épalssissant

Froduits de
beauté
(crémes,lait)

L'alginate joue le réle demuleifiant, de
stabilisant et d ' épailssissant.




1.7.3 Applications alimentaires

Danis le domaine alimentaire, les alginatez sont employés

uniquemant pouwr modifier le comportement rheécologigue des denrées

dans lesquelles ils sont incorporés. Ile n'ont aucun but
nutritiommel direct du fait guils ne soant pratiquement pas
abscarbés dans le tractuc gasto—-intestinal de 17homme. Les
applications en tant qu’additife sont essentiel lement les

suivantes:

Gelifiant Gels a 17eau ou aux fruits; jellies,

confiseries gelifiges @ cerises artificielles,
Nappage frulteée ou au fruit de diverses patiss-—
-eries, Enrcbage de viandes ou poissons,
Desserts laltiers en poudrey, Desserts laltiers
fraite cu pasterisés,

Epaississant Liant en charcuterie: patés, saucicsses, ..

Retenteuwr d"humidité dans diveis produits de
boulangerie et de patizsserie (pain, madeleine
cakess etc ....)y

Epailssissants de divers sauces et condiments :
ftomato ketochup, etc ...)

Stabilisateur Stabilisateur d'emmulsicon type huile dans

1'eau,

Stabilisation des crémes fouettées et &
fouetter @ " topping".

Fromages frais et fromages & tartiner—-vaouwrts
Stabilisation des laits cacactés et diverses
autres beoliesons.

employés comme auxilliaires technologiques dans la clarification
des vins et des vinaigres.

Enfin, outre ce r@le d’additif, les alginates peuvent etre

1.8 Autarisations d’emploil

La dose journaliere admissible (D.J.A) pour 1acides alginique

et

les alginate®s E401, 402, 403 et 404 est de S0 ng / kg scit
{3000

mg / adulte de &0 kg) et 25 mg / kg pour 1 alginate de

propyleéne glycol E405 (1500 mg / adulte de &0 kg). -

Les

doses maximales admissibles sont précisées dans le tableauw 4







