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Introduction générale

Introduction générale

En I'espace d’un siécle, les polyméres sont devenus incontournables dans notre vie quotidienne. lls
sont utilisés dans une multitude d’applications et il serait désormais difficile de s’en passer. La
plupart des matériaux polyméres sont élaborés a partir du pétrole. Mais I'utilisation des ces
matériaux en industrie a des conséquences sur l'environnement. Il nen reste pas moins que ce
méme siécle a été marqué par un nombre trop important d’accidents et de catastrophes parmi ceux
qui ont été les plus dramatiques, on peut citer; I'émission de dioxine a Seveso en 1976, de gaz
toxique a Bhopal en 1984, les explosions de nitrate d’ammonium a Oppau en 1921 et a Toulouse en
2001. Les risques chroniques et diffus sont aussi a I'origine de désastres immédiats ou différés :
formation du trou d’ozone, pluies acides, contamination de I'eau a Minamata de 1932 a 1968, et

incendie de Sandoz, en Suisse, responsable d'une forte pollution du Rhin en 1986.

Clasl alurs gqu'appaiul e concepl de deéveloppement  durable  accompagng  d'un vérilable
engnitement de la part de rertains rherchenrs panr iirilisatinn de matériany Acnlnginues, de
matiéres premiéres renouvelables de nature trés variée, qui présentent souvent des caractéristiques

intéressantes et préservent la santé et I'environnement, allant ainsi vers une chimie verte.

Cependant, pour pouvoir remplacer a I'avenir une part non négligeable des polymeéres d’origine
fossile par des biopolyméres ; il faut user de la trés grande diversité des biopolymeéres, parmi lesquels
se trouve la famille des polysaccharides tels que I'alginate de sodium issu d’une algue marine. Ce
biopolymeére constitue une alternative intéressante dans le cadre du remplacement des polyméres
issus de la pétrochimie, car il posséde des propriétés physicochimiques et biologiques importantes.
Ces propriétés trouvent des applications ciblées dans des domaines trés variés notamment dans les

secteurs de 'emballage, textile, agriculture, pharmaceutique, électronique et biomédical.

Dans le méme contexte, nous avons réalisé notre travail au sein du laboratoire de matériaux a
I'université de Guelma. Nous y avons fait I'extraction d’'un polymeére naturel a base d’'une matiére

premiére naturelle renouvelable ; I'algue marine C. Sedoides.
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e

Ce mémoire est structuré en deux parties :
1. Une étude bibliographique, organisée en trois chapitres :

=  Le premier chapitre présente des généralités sur les biopolyméres, des biopolyméres ;
types, origines, compositions et applications dans différents domaines.

= Le deuxiéme chapitre traite des détails sur le biopolymére étudié —alginate ; sa
structure, source, propriétés physicochimiques, et ses applications.

= Le troisitme chapitre, présente I'algue brune du genre Cystoseira, avec description de
sa morphologie, ses différentes parties, sa répartition géographique avec peuplement
et critére d’identification de ses foréts sur les cdtes Algériennes, Il porte aussi sur le

réle écologique et blotope.
2. Une étude expérimentale, organisée en deux chapitres :

= Le quatriéme, consacré aux produits utilisés, méthodes expérimentales de synthése, et
les différentes techniques de caractérisations employées.
= Le cinquiéme chapitre illustre les résultats obtenus, leurs interprétations et

discussions.

Enfin, une conclusion générale, résumera les principaux résultats obtenus lors de ce travail de master

avec quelques perspectives pour les études futures.
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Chapitre I: Généralités sur les biopolyméres

A. Biopolymeéres

I.1. Introduction

Dans ce premier chapitre nous présenterons une revue de la littérature, sur Ia description des
polyméres naturels et des biomatériaux par leurs utilisations et leurs intéréts par des scientifiques et
industriels dans le développement de nouvelles ressources d'énergie et aussi de nouveaux
matériaux. Il parte aussi sur une étude hiblingraphique concernant les différentes familles et origines

de biopolymeéres avec leurs compositions et applications dans différents domaines.

1.2. Définitions

Selon I"'UIPAC (Union International de Chimie Pure et Appliquée), les biopolyméres se définissent
romme étant des hinmarrnmolécules synthétisées par des nrganismes vivants Ft selan TADFMF
{Agence de I'Environnement et de la Maitrise de I'Energie), les biopolyméres sont des polyméres

naturels issus de ressources renouvelables de plantes, d’algues ou d’animaux.

Les biopolymeéres peuvent aussi étre obtenus par polymérisation de monoméres naturels et par la

fermentation des micro-organismes [1].
1.3. Types des biopolymeéres

Les polyméres sont trés fréquemment utilisés pour des applications médicales. Leurs propriétés de
biocompatibilité associées a leur résistance mécanique sont trés importantes pour assurer les
fonctions attendues dans ce domaine. Les polymeéres utilisés en tant que biomatériaux peuvent étre

répartis en deux groupes selon leur origine pétrochimique ou biosourcée.
1.3.1. Polyméres pétrochimiques

Le polyéthylene (PE), le polyamide (PA)}, le polyéthyléene téréphtalate (PET} et le
polytétrafluoroéthyléne (PTFE) sont des polymeéres synthétiques hydrophobes et non biodégradables
utilisés dans le domaine médical, pour leurs propriétés mécaniques adaptées a ce domaine. Leurs

applications principales sont les sutures et les implants vasculaires. Parmi les biomatériaux
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Chapitre I: Généralités sur les biopolyméres

pétrochimiques, il existe également des polymeéres pétrochimiques dégradables, comme par exemple

le polycaprolactone {PCL) et le polydioxanone (PDS).

De nombreux biopolymeéres peuvent donc étre obtenus a partir de ressources fossiles. Cependant, ils
présentent parfois I'inconvénient de ne pas satisfaire aux besoins de certaines applications
médicales, notamment a cause de leur rigidité. C'est pourquoi des scientifiques tentent de trouver
des alternatives parmi lesquelles ; I'utilisation de ressources dites renouvelables semble étre I'une

des voies les plus prometteuses [2].
1.3.2. Polyméres biosourcées

Depuis quelques années, les polymeéres d’origine pétrochimique sont de plus en plus souvent
remplacés par des polyméres d’origine naturelle végétale ou animale. A titre d’exemple, la chitine, la
gélatine ou le collagéne sont parfois utilisés en tant que biomatériaux. Cependant, leurs applications
restent limitées a cause des risques potentiels dus a leur origine, comme par exemple des risques
viraux. Des traltements sont alors proposés pour élimlner ces rlsques, mals lls altérent parfols ces
matériaux d’origine naturelle et réduisent ainsi leur intérét. C’est la raison pour laquelle un intérét
croissant s'est porté sur les polyméres d'origine végétale. Des biomatériaux @ base d’amidon ou de

cellulose sont ainsi utilisés en tant qu’implants ou pour des traitements spécifiques [3].

Tableau 1.1 : Applications médicales de quelques biomatériaux cellulosiques.

Biomatériau cellulosique Application

- Dermatologie

Cellulose bactérienne / microbienne - Implants

- Fil de suture
Membrane cellulosique (cellulose régénérée, acétate de cellulose) Traitement rénal
Acétate, propanoate, acétate-butyrate de cellulose Membrane
Acétate-butyrate de cellulose Encapsulation

D’autres polymeéres obtenus a partir de la biomasse, tels que les polylactides (PLA), les
polyhydroxyalcanoates (PHA) sont utilisés pour des implants médicaux. La majorité de ces matériaux
sont hydrophiles. Cependant, cette propriété peut étre un inconvénient pour l'utilisation d’un
dispositif médical qui doit &tre retiré par la suite, puisqu’un biomatériau hydrophile a tendance a

coller aux tissus.

De plus, le caractére hydrophile du biomatériau peut entrainer une dégradation rapide dans certains

milieux ce qui n'est pas toujours la finalité recherchée, particulierement lors du comblement
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permanent d’une cavité. Par ailleurs, l'utilisation de certains biomatériaux, comme par exemple le
PLA, est parfois problématique a cause de ses faibles propriétés mécaniques, et surtout des risques

de réactions inflammatoires dues a la libération d'acides lors de la dégradation du polymére.

Les autres polymeéres biosourcés, comme la cellulose et ses dérivés, ne présentent pas ce relargage

acide, et se révélent par ailleurs étre des biomatériaux compatibles avec les tissus durs ou mous [3].
1.4. Différentes familles de biopolymeéres

Les biopolymeéres d’origine biologigue peuvent étre classés en trois familles :

1.4.1. Biopolyméres d’origine bactérienne

Ce sont en général des polyesters et ils sont utilisables en I'état. On trouve par exemple les
polyhydroalkanontes (PHA), le polyhydroxybutyrate (PIIB), 'hydroxyl-valerate (P1IV), mais aussi la

cellulose bactérienne ou le xanthane (Figure 1.1) [4].

Figure 1.1 : Structure chimique du Xanthane.

I.4.2. Biopolymeéres synthétiques
lls sont obtenus par voie fermentaire, on les appelle biopolymeéres synthétiques ou
chimiosynthétiques en raison de leur mode de fabrication. En effet, celui-ci consiste en une

polycondensation (chauffage) de monomeres naturels ou identiques aux naturels. Le plus connu est
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le PLA (Poly Acide Lactique) {Figure 1.2). Le monomere (exclusivement I'acide lactique) nécessaire 3 la

synthése du PLA est obtenu par fermentation bactérienne a partir des ressources renouvelables [1].

Hs CHs
o) OH
HO ~0
0 CHs 0

Figure 1.2 : Structure chimique de Poly Acide Lactique (PLA).

1.4.3. Biopolyméres d’origine végétales et animales.

1.4.3.1. Polysaccharides

Les polysaccharides constituent la famille de biopolyméres les plus répandus et les plus utilisés. lls
entrent dans la composition de la plupart des cellules (végétales, animales, et microbiennes). Parmi

les plus connus, on peut citer la cellulose, 'amidon, Ialginate, Ia chitine, et le chitosane [1].
a) Cellulose

La cellulose est le biopolymére naturel le plus abondant. C'est le constituant principal des différentes

fibres naturelles comme le coton. Sa formule brute (C5(H,0)s) ...

Cellulose

Figure 1.3: Structure chimique de la cellulose.

La structure de la cellulose d'un point de vue chimique, se décrit comme un homo-polysaccharide
linéaire formé par la répétition d’unités B-D-glucanes liées entre elles par des liaisons osidiques de
type B (1->4). L'unité répétitive, composée de I'association de deux monoméres de glucose ('un

droit, I'autre renversé), est appelée cellobiose (Figure 1.4) [5].

e e e
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OH
0 OH
Ho/m e =
HO 0]
CH 0]
OH

Figure 1.4 : Structure de la cellobiose.
b) Amidon

L'amidon produit par les plantes est une combinaison de deux polysaccharides appelés amylopectine
et a-amylose. L'amylopectine est un polymére ramifié, pratiqguement insoluble dans 'eau, dont la
chaine principale, constituée de résidus glucose liés en a-{1->4) (Figure L5), porte des
embranchements du type a (1->G) tous les 24-30 résidus. L'a-amylose est composée de chaines non

ramifiées de 200 a 300 résidus glucose liés en a-(1->4) [4].

Amylose
OH
L A9 UH -
O
HO o OH 0{406(05\ OH o o
010> “oH /%»"
nOHO> TOH
u-(1-+4)-glycosidic linkage
Amylopectin

OH
O, OH o OH o o
rrnmar O a-(1-26)-glycosidic linkage
OH
Ho 0" HO OH/g~ HO OH /
" e}
P o OH
O 0 OH
AAASAAL O
OHO OH
O HO OH o~ HO OH o 5
n / =

a-(1-4)-glycosidic linkage

Figure L.5 : Structure moléculaire de I'amylose et amylopectine.
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¢} Pectine

Les pectines sont des substances d'origine végétale. Ce sont des polysaccharides complexes que I'on
retrouve principalement dans la lamelle moyenne et la paroi primaire des plantes supérieures (figure
1.6). La pectine est généralement extraite a partir de sous-produits de fabrication de jus de citron et

de pomme [5].

S

@  coown
it
HO .|
OoH
(&}

COOH

Figure 1.6: Structure moléculaire du motif monomérique des pectines.

d) Chitine

La chitine est un homopolymére de N-acétylglucosamines reliées en B (1>4) (Figure 1.7). Ses
propriétés sont similaires a celles de la cellulose. Elle constitue la trame des carapaces des insectes et
des crustacés. On la retrouve également dans la paroi des champignons. Elle est présente
principalement dans les coquilles de mollusques, dans les cuticules des insectes et dans la carapace

des crustacés [6].

Figure L7 : Structure moléculaire du motif monomérique de la chitine.

e) Chitosane

Le chitosane est le principal biopolymeére dérivé de la chitine {copolymeére de N-acetyl-D-glucosamine

et N-D-glucosamine, unis par des liaisons B-(1->4)) [7].
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i.4.3.2. Protéines

Les protéines sont les constituants de la matiére vivante animale, muscle, peau, cheveux, etc. Elies
participent aussi aux différents processus de la vie : transport de l'‘oxygéne respiratoire,
déterminisme génétique, systéme de défense immunologique. Ce sont des polyméres d’acides
aminés reliés entre eux par une liaison peptidique qui résulte de la formation d’une fonction amide
entre la fonction acide d’un premier acide aminé et la fonction amine d’un deuxiéme (figure 1.8).Les
protéines telles que la caséine du lait ou encore le gluten de blé sont trés utilisés en tant que

biopolymeéres [1].

Figure 1.8 : Représentation des enchainements des fonctions amides des protéines.

1.5. Propriétés des biopolymeéres

I.5.1. Biodégradabilité

Les biopolymeéres sont synthétisés dans les plantes ou les animaux par voie enzymatique et sont de
ce fait dégradés rapidement dans un milieu biologique. La biodégradabilité de la plupart des
biopolymeres est due a la présence de liaisons facilement clivables comme les liaisons esters ou
amides conduisant a la formation de molécules simples et de fragments de plus petite taille. Ces
derniers sont assimilables par les microorganismes pour leur biosynthése en libérant du CO, et de
Peau. A Popposé, les polyméres pétrochimiques conventionnels comme le polyéthyléne ou le
polypropyléne, dont le squelette carboné est constitué de liaisons covalentes C-C, requiérent
beaucoup plus de temps et/ou la présence d’un catalyseur {thermique, radiation électromagnétique

ou chimique) pour leur dégradation [8].

1.5.2. Perméabilité a la vapeur d’eau

La plupart des biopolyméres comme I'amidon, la cellulose et les protéines sont hydrophiles, ce qui
leur confére des propriétés de perméabilité a la vapeur d’eau. Ces propriétés sont dues notamment a

la présence de fonctions polaires hydroxyle et/ou amine qui ont une forte réactivité avec ’eau par
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formation de ponts hydrogénes; ce qui leur confére aussi une propriété antistatique. La perméabilité
a la vapeur d’eau pourrait étre un inconvénient dans certaines applications, notamment pour les
emballages alimentaires. Par exemple, les viennoiseries ne peuvent pas se trouver dans un endroit
trop humide pour conserver leur fraicheur. Par contre, pour certains types d’emballage, elle est
avantageuse. En effet, en évitant les condensations, la durée de conservation des produits frais est
allongée. Cette propriété trouve également une application dans les emballages des produits
humides leur laissant la possibilité de continuer de sécher pendant les étapes de stockage et de

transport [8].
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B. Les algues : Source de biopolymeéres

I.1. Introduction

L'environnement marin est un écosystéme unigue par la diversité des organismes qu'il abrite. Parmi

ses organismes, les algues font preuve d'une incroyable richesse [9].
1.2. Définition des algues

Les algues regroupent un ensemble de végétaux photosynthétiques trés divers et dont 'appareil
végetatif relativement simple est appelé « thalle », elles ont des formes et des dimensions trés
variahles Certaines ennt mirrnsenpiniies et d’antres mesiirent plusienire métres de lnnguenr, mais
elies ont toutes des caractéres communs. Elles sont essentiellement aquatiques dans les eaux douces
ou marines, et certaines vivent sur la neige ou la glace des régions polaires et des hautes montagnes.
D’autres au contraire supportent dans les eaux des sources thermales des températures élevées
(algues thermopbhiles). Elles comprennent 20 000 a 30 000 espéces dans le monde, soit 18% du régne

végétal [10].
1.3. Bases de la classification des grandes lignées d’algues

De nombreux critéres écologiques, physiologiques ou biochimiques interviennent dans Ia phylogénie
des algues comme les structures cellulaires, le mode de nutrition, I"habitat ou méme la nature et la
localisation des pigments et glucanes de réserve. Malgré une extréme diversité et complexité
structurale, tant d’un point de vue macroscopique que microscopigue, les algues peuvent néanmoins
étre classées en une dizaine d’embranchements (selon des critéres basés sur leurs compositions

pigmentaires, leurs polysaccharides de réserve ou des caractéristiques structurales) [9].

4. Grands groupes des algues marines

En général, les algues regroupent quatre groupes qui sont différenciés par rapport a la couleur,

chaque groupe contient des classes, et chaque classe contient des centaines d’espéces [9].
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1.4.1. Algues rouges (Rhodophycées)

Les rhodophytes ou algues rouges forment un groupe trés diversifié. Ces algues doivent leur couleur
a la présence de plastes roses dans lesquels un pigment rouge, la phycoérythrine, est associé a
plusieurs autres pigments dont les chlorophylles. La plupart de ces algues rouges sont pluricellulaires

et marines [9]
1.4.2. Algues bieues (Cyanobactéries)

Les cyanobactéries ou les algues bleues sont constituées des colonies de taille, de forme et de
couleur trés variables. Comme les algues rouges, elles possédent des pigments surnuméraires bleus

(Phycocyanines) et rouges (Phycoérythrines) qui masquent la chlorophylle a [9].
1.4.3. Algues vertes (Chlarophycées)

Elles sont de formes trés variées, uni- ou pluricellulaires. Leurs plastes sont colorés en vert par les

chlorophylles a et b, auxquelles sont associés des caroténes et des xanthophylles [3].

1.4.4. Algues brunes (Phéophycées)

La couleur brune de ces algues résulte de la dominance du pigment xanthophylle, la fucoxanthine,

gui masque les autres pigments (chlorophylle a et ¢, ainsi que le béta-caroténe) [9].
1.5. Compaosition des algues

I.5.1. Eau

Elfles sont constituées a 90% d’eau, contenue essentiellement dans la vacuole de la cellule, ainsi que

dans le cytoplasme et la paroi cellulaire [11].
1.5.2. Fraction minérale

Les algues puisent dans la mer une richesse incomparable d’éléments minéraux trés variés. La teneur
en minéraux varie entre 8 et 40% (tableau 1.2). Cette fraction minérale offre d’abord une grande
diversité : macroéléments comme le sodium, calcium, magnésium, potassium, chlore, soufre,
phosphare, mais également oligoéléments tels que l'iode, le fer, le zinc, le cuivre, le sélénium, le

molybdéne, ainsi que bien d’autres oligoéléments comme le fluor, le manganeése, le bore et le nickel

[91.
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Tableau L.2: Pourcentage de matiére minérale dans la masse séche des algues vertes, rouges et

brunes.

Pourcentage de matiére minérale dans la masse
Algues .
séche

Algues vertes 6330%

Algue rouges 12236%

Algues brunes i5a36%

I.5.3. Protéines

La teneur en protéines des algues marines varie fortement entre les espéces et dépend des saisons

et des conditions environnementales [9].

154 Vitamines

Les algues sont également trés riches en vitamines (A, B, B2, B3, B6, B12, C, D, E, K, PP) mais leur

teneur est fonction des saisons [9].
I.5.5. Lipides

La teneur lipidique est trés faible et varie de 1 a 3% de la matiére séche. Du point de vue qualitatif,
les lipides des algues différent de ceux des végétaux terrestres. Sur la cote francaise, se trouve une

algue Ascophyllumnodosum qui peut en contenir jusqu’a 5% [9].
I.5.6. Polyphénols

Certaines algues marines contiennent des polyphénols appelés aussi phlorotannins. Ces derniers
constituent un groupe trés hétérogéne de molécules selon leur structure et leur degré de
polymérisation, fournissant ainsi une grande variété d’activités biologiques potentielles. Les teneurs

les plus élevées sont retrouvées dans les algues brunes et varient entre 5 et 15% du poids sec [9].

I.5.7. Pigments

La couleur des algues est due aux pigments qu’elles contiennent ou ne contiennent pas. Ainsi on
peut découvrir des algues vertes, rouges, roses, jaunes, brunes, oranges, noires, des grises voire
méme des blanches, des violettes et des bleues. Certaines algues parasitent d’autres espéces et nous

apparaissent blanches. Mais la majorité des algues posséde des pigments qui les colorent [11].
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1.5.8. Polysaccharides

Les algues constituent des sources importantes de polysaccharides de {33 3 61%) ayant des

structures variées et originales, différentes des fibres des végétaux terrestres.

e Les polysaccharides solubles des algues rouges sont les agars, carraghénanes, xylanes.
e les polysaccharides solubles, des algues brunes sont les laminaranes, alginates et fucanes.

e Les polysaccharides solubles des algues vertes sont constitués par les ulvanes [9].

1.6. Applications des algues et leurs développements futurs

i.b.1. Applications en alimentation

a) Alimentation animale

Aujourd’hui, la disponibilité de macroalgues pour animaux s'est accentuée avec la production de
farines. Les macroalgues utilisées en alimentation comme Ascophylumnodosum et Laminaria digitata
fraichement coupées, sont hroyées en fines particules ot séchées Leur analyse a montré qu’elles
contenaient des quantités importantes de minéraux, vitamines et oligo-éléments, qui sont des
éléments essentiels requis pour les mammiféres a de petites quantités tels que le fer, le zinc, cobalt,

chrome, molybdéne, nickel, fluor et iode.

Les avantages des algues en alimentation animale sont :

» Augmentent la teneur en iode des volailles et des ceufs.
Augmentent la production laitiére chez les vaches de 6,8% a 13%.

» Les brebis nourries aux macroalgues maintiennent leur poids beaucoup mieux durant la
période hivernale et donnent une plus grande production de laine.

» Stimulent le systéme immunitaire de certains animaux [9].

b) Alimentation humaine

Les algues sont consommeées en Asie depuis I'aube de 'humanité. En Occident, cette consommation
directe d’algues est plus marginale et plus récente. Elles ont été récemment approuvées pour une
consommation humaine {comme légumes et condiments), ouvrant ainsi de nouvelles opportunités

pour l'industrie agro-alimentaire [9].

Page 14



Chapitre I: Généralités sur les biopolyméres

1.6.2. Agriculture

Depuis longtemps les populations littorales fertilisaient leurs terres a I'aide macroalgues surtout avec
les grandes algues brunes qui sont recueillies généralement au niveau des plages, puis lavées et
coupées. Les effets des macroalgues comme fertilisants différent selon I'algue utilisée. En général, ce
n’est pas dii seulement aux composants chimiques de ['algue et a sa valeur nutritionnelie, mais aussi
aux propriétés physiques des polysaccharides de I'algue lesquels aident a améliorer le structure du
sol. L'emploi des fertilisants naturels devrait permettre une diminution de la quantité d’engrais

chimiques et des traitements phytosanitaires classiques polluant le sol [9].
I.6.3. Domaine pharmaceutique et médical

Les macroalgues représentent une source de substances polymériques actives, mise en évidence par
de nombreux travaux de recherche. Les potentiels thérapeutiques de certaines de ces substances
sont extrémement prometteurs notamment comme agents antimicrobiens, agents antiviraux ou

pour laure activitds anvers cartaines pathelegior cammoe le reflux gactro cesophagion (RGO 1121,

1.6.4. Industries chimiques

Les frustules {(enveloppes externes des diatomées) siliceux, sont utilisés comme abrasifs, ou isolants
phoniques ou thermiques. Les colles, peintures, résines, caoutchoucs [10]. La production de bio-

alcools et de bio-méthane [13].
1.6.5. Cosmétologie

Aujourd’hui, il existe une large gamme de produits a base d’algue : on les trouve sous forme de
savon, de shampoing, de pate a raser, de rouge a lévre, de teinture, de créme tonique, de produit de
magquillage, de produit de bain pour leur action externe et en tisane par exemple pour leur action
interne. Pendant longtemps 'action bénéfique des algues n’avait pas réellement été démontrée mais
elle était déduite de la composition des algues. Les algues ont une excellente dermocompatibilité qui
est mise a profit en thalassothérapie. En cosmétologie, on utilise aussi bien les macro- que les micro-
algues qui sont une source d’actifs innovants avec un large éventail d’espéces et de molécules. Les
macro-algues sont actuellement employées comme principe actif, texturant et en thalassothérapie.
Tandis que les micro-algues servent d’actifs, de colorants, d’antioxydants ou encore de protection

solaire [11].
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[.6.6. Traitement des eaux usées

La technigue dite de lagunage représente une alternative économigue et efficace a des systémes de
traitement (les rejets des villes, de I'industrie, des fermes aguacoles, des entreprises agricoles). La
capacité des algues a absorber les nutriments issus d’élevages piscicoles a été démontrée a partir de
cultures d'algues en bassin. L'intérét de I'utilisation des macroaigues pour le traitement des eaux
usées en eau salée a été démontré dés la fin des années 70 dans des mélanges d’eau usée et d’eau
de mer. De plus, la biomasse algale formée est potentiellement valorisable, notamment pour
I'alimentation des poissons. Toutefois, les milieux riches en azote comme les effluents des fermes
piscicoles, ol les macroalgues sont utilisées comme biofiltres, peuvent augmenter leur teneur en

protéines [9].
1.6.7. Batterie aux algues

Ce sonl des chercheurs de PUniversité d’Uppsala qui ol déeouverl une Algue Verle,
Aegagrophilalinnaei qui produirait une substance facilement isolable et @ moindre co(t susceptible
d’alimenter les hatteries Ce produit nan taxique, dannerait des hatteries aussi flexihles et minces

que celles au lithium qui sont les plus utilisées aujourd’hui [11].
1.6.8. Biocarburant

Le principe utilisé est celui de la photosynthése : les algues en présence de lumiére solaire, d’eau et
de CO, donnent de l'oxygéne et augmentent leur croissance. Ce biocarburant est produit par des
microalgues qui peuvent étre cultivées de deux fagons différentes. On distingue donc le procédé dit «
intensif » ol les microalgues croissent dans des photobioréacteurs fermés (production tubulaire ou a
colonne verticale) ol les paramétres physico-chimiques sont contrdlés. Le deuxiéme procédé dit «
extensif » se déroule dans des bassins ouverts en extérieur de type « champ de course » (raceway)
pour une profondeur de quelques dizaines de centimétres. C'est le systéme le plus utilisé aujourd’hui

pour la production de biomasse [11].
1.6.9. Matiéres premiéres pour I’extraction des biopolyméres polysaccharides

Les polysaccharides extraits d’algues rouges, représentés par les agars et carraghénanes, sont des
phycocolloides utilisés pour leur pouvoir gélifiant. Les algues brunes, et en particulier les laminaires,
sont riches en alginates. Les carraghénanes, les alginates et agars sont des hydrococolloides ayant

des propriétés gélifiantes, stabilisantes et épaississantes qui entrent dans la composition de trés
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nombreux produits cosmétiques et alimentaires et sont commercialisés en tant qu’additif codé E400-

E407 [12].
I.7. Biopolymeéres algales

1.7.1. Agars

L'agar-agar est constitué de deux types de polyméres (longues molécules formées en attachant un
grand nombre d’une ou plusieurs petites molécules I'une aprés I'autre) constitués de carbohydrates
{c’est-a-dire des sucres, au sens ol la chimie I'entend) I'un I'agarose, polymére qui ne posséde pas de
charges, I'autre composant, l'agaropectine (figure 1.9.) [12]. est un polymeére ayant une structure plus
complexe. Répertoriés dans les Ingrédients sous le code [4UL avee des cohcentiatiohs souvent

petites, les agars sont extraits des algues rouges [13].

O\ HO /OH
OH OH n

Agarose

S oR HO OR
o o
o o o
OH oH n
Agaropectine

Figure 1.9 : Structure de I'agarose et de 'agaropectine.

1.7.2. Carraghénanes

classés dans les ingrédients sous les codes E407 ils sont extraits des algues rouges notamment
I'espece Chondruscrispuset sont chimiquement composés de polysaccharides linéaires constitués de
molécules de galactopyranoses alternativement liés en 3-1,3 et 3-1,4 et plus ou moins substituées
{20 a 38 % de sulfates)(Figure 1.10), et ils se subdivisent suivant la teneur en groupements sulfates

[13].
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Figure & Molil shuciral dn —carraghénane |20,
Figure 1.10 : Structure de carraghénane.

Le biopolymeére alginate, sera étudié plus amplement dans le chapitre suivant.

I.8. Conclusion

Les polyméres naturels Issus de ressources renouvelables de plantes, d'algues ou d’animaux sont des
biopolymeres. lls sont regroupds en bois familles principales. Les pulyméres nalurels suscilent ces
derniéres années un grand intérét vu limportance de leur utilisation dans divers domaines
d’application. Les biopolymeéres, sont en général, non toxiques, biodégradables et biocompatibles

puisqu'ils sont issus des ressources renouvelables.
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Chapitre If : Biopolymére étudié - alginate

I1.1. Introduction

L'alginate est le biopolymére le plus abondant aprés la cellulose et Il bénéficie d’une longue
expérience d’utilisation dans tous les domaines. L'objectif principal, de ce chapitre, est d'apporter
toutes les informations possibles sur le biopolymére étudié en I'occurrence I'alginate, sa composition
chimique, ses propriétés (chimiques, physiques) et sa source. Il porte également sur ses applications

et son intérét dans les différents domaines.

I1.2. Historique

Les premiéres expériences sur I'extraction des alginates a partir d'algue brune, ont été réalisées par
le chimiste anglais E. C. Stanford a la fin du 19*™ siacle. En 1883, il découvrit une substance aux
nombreuses et intéressantes propriétés, qu’il appela «algine». Son brevet explique que I'alginate
peut &tre obtenu en immergeant les algues dans de I'eau ou dans un acide dilué, puis extrait avec du
carbonate de sodium et précipité a I'aide d’une solution acide. Plus tard, en 1886, il I'identifie comme
acide et la rebaptisa acide alginique. Il en congut quelques applications industrielles, notamment
dans la domaine alimentaire pour épaissir et gélifier des solutions : soupes, geldes ... etc. Ce n'ast
qu’a partir des années 1930 que la premiére structure d’acide alginique fut proposée par Nelson. La
production industrielle des alginates s’est développée ensuite aux Etats Unis dans les années 1930.
La seconde guerre mondiale a largement favorisé le développement et |'utilisation des alginates dans

divers domaines [14].

11.3. Composition chimique de I'alginate

Les alginates sont des polysaccharides linéaires, anioniques [15]. Polymére naturel de structure
hétérogene (Figure 11.1), constitué de deux unités monosaccharidiques : I'acide B-D-mannuronique et
I’acide a-L-guluronique. Ces acides sont liés entre eux par des liaisons glycosidiques du type B-(1-4). I
est important de noter que la proportion en acide mannuronique (Man A) et en acide guluronique
(Gul A) varie d’une espéce a 'autre. L’acide alginique comporte une fraction riche en Man A appelée
bloc M, une fraction riche en Gul A appelée G, et une fraction ou les deux unités d’acides uroniques

sont liées alternativement entre elles, appelée bloc MG ou GM [14].
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Figure 11.1 : Présentation d’une structure d’alginate.

I1.4. Sources de I'alginate

L'alginate naturel oct produit procquo uniquoment par loc alguoc brunoc doc ecpéces Laminaria,
Mnacrocystis, |ucus, I'haeophyceae, Ascophyllum, Lcklonie, Mereocystis, Durvillia, Chnoospora,
Cystoseira et Turbinaria {Figure II.2). Celles-ci sont récoltées dans quelques unes des eaux les plus
froides et les plus claires du monde : les mers arctiques au large des cotes norvégiennes et
canadiennes et dans 'atlantique nord, principalement : aux U.S.A, en Grande Bretagne, en France et
en Norvége. Cependant, certaines bactéries telles que I’Azotobacter vinelandii et plusieurs espéces
de Pseudomonas sont susceptibles de produire l'alginate par des processus de fermentation

microbienne suivis d'une polymérisation [14].

—_— 1. Squeleiie polysaccharidique
S o
/ Xylofucoglucanes (hémicellulose)

———
e —

E’/ . 2.Mairice polysaccharidique
\ Alginates etiou acides uroniques

B /‘i
y :{.Rgseaux deproteines et autres constituants

lons.H,0

Figure 11.2 : Structure de la paroi cellulaire des algues brunes.
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IL.5. Propriétés des alginates

11.5.1. Propriétés chimiques

Comme tous les polyméres, l'alginate est caractérisé par différents paramétres tels que les masses
molaires moyennes en poids (Mw) et les masses molaires moyennes en nombre (Mn), d'autres
facteurs sont propres a ['alginate donc utiles pour I'appréciation de ses propriétés comme le rapport

M/G [14].
11.5.1.1. Masses molaires moyennes

La masse molaire moyenne en nombre Mn est définie comme la masse totale de toutes les
macromolécules dans un échantillon divisée par le nombre total de macromolécules de I'échantillon.
La masse molaire moyenne en poids Mw est définie comme le rapport entre la somme des produits
de la masse d'une chaine i par sa masse molaire sur la masse totale des chaines. Elle permet de
prendre en compte le fait que les plus grosses molécules de polymére contribuent plus a la masse

tatale de I'échantillon que les plus petites malécnles [14]

1.5.1.2. Rapport M/G

La qualité de l'alginate est appréciée par le rapport M/G. Ce rapport est fonction de I'espéce, de [a
variation saisonniére, de la partie et de la portion de I'algue brune en étude. Les algues brunes du
genre Sargassum ont donné un taux élevé du bloc G et un faible pourcentage du bloc M ; tandis que
les Laminaires ont une quantité énorme en bloc M, et faible en bloc G.

Le rapport M/G des monoméres se situe entre 0,25 et 2,25 selon I'espéce, l'organe, ou le tissu
considéré. La structure primaire des alginates dépend donc du rapport M/G et des proportions

relatives des trois types de blocs dans la chaine [14].

11.5.2. Propriétés Physiques
11.5.2.1. Stabilité

L'alginate de sodium sec, en poudre et pur peut avoir une stabilité de plusieurs mois et peut étre
stocké dans un endroit sec et frais loin de toute lumiére du soleil. A basse température, l'alginate de
sodium peut étre gardé pendant plusieurs années sans réduction significative de son poids
moléculaire. En revanche, l'acide alginique sec a une stabilité trés limitée aux températures
ordinaires dues a la dégradation intramoléculaire. Vu leurs usages multiples, il est important de se
rendre compte des facteurs qui déterminent et limitent la stabilité des solutions aqueuses d'alginate

et des réactions chimiques responsables de la dégradation.
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La viscosité relative d'une solution d'alginate peut étre séverement réduite sur une courte période

dans des conditions favorisant la dégradation [14].

11.5.2.2. Solubilité

Il existe trois paramétres déterminants, limitant la solubilité de I'alginate dans I'eau. Premiérement,
Le pH de la solution joue un réle dans la solubilisation des alginates. Si le pH de la solution contenant
I'alginate est inférieure au pK, de I'acide mannuronique (pK,=3,38) ou de I'acide guluronique (pK.=
3,65), alors il peut y avoir séparation de phases, voire formation d’un hydrogel (Haug, 1967). La
sensibilité des alginates vis-a-vis du pH de la solution dépend non seulement de la masse molaire
mais aussi de la composition chimique et de la séquence des blocs. Les alginates contenant plus de
sections alternées (blocs MG) précipiteront 3 des valeurs de pH plus faibles que les alginates
contenant plus de blocs homogénes (poly-M et poly-G). Deuxiémement, la force ionique du solvant
joue un réle important (effet « salting-out ») sur la solubilité de I'alginate, en limitant son hydratation
en milieu aqueux. Pour finir, le taux de cations gélifiants présents dans le solvant, influence bien

évidemment la solubilité de I'alginate [1].

11.5.2.3. Gélification

Les alginates peuvent former un gel qu’en présence des ions Ca* (figure 11.3). Au début, les alginates
sont des chaines éparpillées, en forme de pelotes. L’ajout des ions Ca*? va amorcer la gélification, les
ions Ca*’s’incorporent dans les chaines de la molécule d’alginate et soudent les molécules. Ces
chaines vont peu a peu s’entasser formant ainsi le gel (c’est la gélification par entassement de

chafnes aussi appelée gélification par “ boite a ceufs ”) [12].

s
P %ﬁ.m"’”’m Agrégation des
S chaines

Dimérisation des chaines

Figure 1.3 : mécanisme de gélification des alginates.
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Ii.6. Application de I'alginate

11.6.1. Industrie alimentaire

L"alginate est un additif largement accepté par I'industrie alimentaire, ol il est utilisé pour gélifier,
épaissir et stabiliser. Il offre une solubilité a froid et une stabilité a chaud pour des produits comme
les crémes préparées, les confitures et les gelées. Il sert a la fabrication des sauces, de sirops, de

produits en poudre, de conserves de viande et des pates de fruits [14].

11.6.2. Industrie textile

Uindustrie textile a également largement recours a I'alginate pour épaissir la pate & imprimer et
rehausser la brillance des couleurs. L'alginate de sodium, agissant comme un épaississant, assure une
meilleure suspension du colorant, facilite I'étalement et apporte une couverture homogéne. |

rentarce a brillance, 1a netteté des dessins et la pureté des couleurs [14].

11.6.3. Industrie papetiére

Les alginates sont utilisés dans les finitions du papier, conférant en surface, un film doux, continu et
sans crochet. lls sont notamment employés pour les papiers d’emballage (Photographie 11.1).
L’alginate d'ammonium est incorporé dans la pdte a papier pour jouer le réle de retardateur au feu.
Les extraits d’algues sont également employés dans les emballages biodégradables, voire dans les

vétements jetables [11].

Photographie I1.1 : Pite a papier d’alginate.
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les fibres d’alginate se gélifient, les bactéries sont piégées, ce qui évite la contamination
microbienne. Les alginates sont également hémostatiques. La plaie est détergée, le pansement ne se
délite pas ni n"adhére a la plaie. Enfin le processus de cicatrisation accéléré par concentration des
éléments favorables. De plus la douleur devient moindre au renouvellent des compresses qui ont une

bonne tolérance et réduisent le temps de cicatrisation [12].

Photographie 11.3 : Compresses stériles d’alginate.

e) Médicament contre le reflux gastro-oesophagien (RGO)

Dans ce médicament c’est I'alginate de sodium lui-méme qui est le principe actif. Il est associé dans
la spécialité Gaviscon au carbonate de sodium (Photographie 11.4). Ce médicament sert de protecteur
de la muqueuse cesophagienne. Le carbonate de sodium n’est pratiquement pas absorbé par le tube
digestif et agit en neutralisant I'acidité gastrique. Ce médicament présente une indication spécifique,
celle du traitement des RGO. Cette pathologie correspond a des briilures au niveau de la jonction
entre I'cesophage et I'estomac du fait du mauvais fonctionnement du sphincter (entre ces deux

organes) qui doit empécher les remontées acides [11].

Algisate de sodiom
Bucarbonate de sofiss

Meédicament antirediy
Medicament 8 acide

Ardme menthe

Photographie 1.4 : Médicament anti-reflux a base d’alginate.
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I1.6.5. Electrodes de soudure

Cette électrode se compose d’un axe métallique central qui conduit I'électricité, et d’'un enrobage
isolant de silicate d’alumine concentrant toute la force électrique sur la pointe. La difficulté est due a
la texture fluide du silicate d’alumine qui a tendance a couler. On utilise I'alginate de sodium pour
modifier |a viscosité jusqu’a ce que le silicate adhére sur la tige métallique. Enfin, le fabricant ajoute
souvent un film d'alginate de calcium pour éviter les craquelures. Le tout est porté & 400°C assurant

le séchage du silicate d’alumine qui fait corps avec la tige métallique [11].

11.6.6. Traitement des eaux usées

L’alginate de sodium ou de potassium, joue un rdle d’accélérateur de sédimentation. On ajoute de
I'alginate de sodium aux eaux turbides stockées dans les bassins. Il faut ensuite compléter avec un
acide, ainsi dés que le pH est proche de 2, I'alginate se décompose, libérant un nuage d’acide
alginique (plus dense que I'eau) qui entraine les particules en suspension vers le tfond du bassin. Ce
méme procédé est utilisé pour clarifier le vin, la biére ou encore le jus de betterave destiné a la

fabrication du sucre [11].

11.6.7. Atout contre le feu

L"alginate de béryllium donne des fibres ininflammables. Ces fibres sont tissées pour former la trame
des habits des sapeurs pompiers. Quant a l'alginate d’ammonium, il est mélangé a I'eau que les
bombardiers d’eau projettent dans les incendies. L’alginate augmente la viscosité de l'eau,

améliorant I'adhérence sur les végétaux et diminuant la progression des flammes [11].

11.6.8. Stabilisateur des bordures d’autoroutes

Une couche d’alginate de sodium est pulvérisée sur les bas-cdtés et bordures d’autoroutes, suivie
d’une solution de chlorure de calcium. Il se forme une couche d’alginate de calcium solide qui résiste
au ravinement par I'écoulement des eaux de pluies. Les graines des plantes peuvent également &tre

enrobées d’alginate pour assurer une protection supplémentaire [11].

11.6.9. Ingrédient dans la cuisine moderne
La cuisine moderne appelée cuisine moléculaire, s’est inspirée des différentes applications déja
connues des alginates afin de les appliquer dans son domaine. C'est ainsi que les cuisiniers I"utilisent

aujourd’hui pour former des billes remplies de différents produits gustatifs (Photographie 11.5) [16].

Page 26



Chapitre Il : Biopolymére étudié - alginate

Photographie IL.5 : billes d'alginate contenant un colorant vert ainsi qu'un aréme pour la cuisine
moléculaire.
11.6.10. Céramique
lIs sont employés pour la suspension des émaux enfin, outre ce rdle d’additif, les alginates peuvent

étre employés comme auxiliaires technologiques dans la clarification des vins et des vinaigres [17].

[I.6.11. Latex

lls servent comme joints de sertissage de hoites de conserves [17].

11.6.12. Applications dans les techniques de moulage

Ses caractéristiques utilisées dans I'art dentaire pour la prise d’empreintes, ont fait de Ialginate un
matériau de moulage (Photographie 11.6), a la fois, d'une grande souplesse, facile a utiliser et
particulierement efficace et performant. De nouvelles applications émergent a I'horizon, avec la
contribution potentielle de l'alginate dans des désintoxications contre la drogue, grice a ses

propriétés bio-adhésives et dans les produits antirejet lors d’une transplantation [14].

Photographie I1.6 : moulage du visage réalisé avec de I'alginate.
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11.6.13. Autres emplois

L'acide alginique se fixe préférentiellement avec le strontium plutét qu’avec le calcium. Cette
propriété est utilisée dans les zones contaminées par le strontium comme c’est le cas autour de
Tchernobyl. Ainsi a chaque repas, il est ajouté une pochette remplie d’alginate de calcium. Lors du
transit intestinal, I'acide alginique se sépare du calcium et fixe le strontium qui sera éliminé de

I’organisme car le colloide n’est pas assimilé par I'organisme humain.

On utilise I'acide alginique pour I'affinage de I’argenterie. Une fine pellicule d’argent sur un objet
métallique est obtenue par I'électrolyse d’une solution contenant de I'argent. L'objet correspondant
ici a une cathode, sur laquelle I'argent vient se déposer jusqu’a la recouvrir.

L'alginate de sodium (ou de potassium) lorsqu’il est présent dans I'électrolyte assure un dépot
beaucoup plus fin [11]. Les différentes applications d’alginate sont regroupées dans le tableau ci-
dessous.

Tableau II.1 : Répartition de la produclion mondiale des alginales (en lonnage) entre les différents
secteurs industriels et exemples d’applications.

Application Role de Valginate

- Epaississant pour les pates d'impression,
- Epaississant et stabilisateur des teintures,
- Agenl d'linpermadabllisdailon,

- Agent plastifiant et filmogéne.

Induatria textile (50%)

- Epaississant,

- Texturant,

- Conservateur dans de nombreux produits :
confitures, jus de fruits, sauces (moutarde,
mayonnaise), potages, produits laitiers,
stabilisateur dans les cremes glacées
(empéche la formation de cristaux).

Industrie agroalimentaire (30%) codes E401 a
E405

- Agglomérant pour les fibres,

- Apprét de surface,

- Epaississant et stabilisant dans les colles,
- - Maintien des pigments en suspension.

Industrie du papier (5%)

- Stabilisateur d’émulsions,

- Agglomérant dans les comprimés,

- Epaississant et hémostatique dans les
Industrie pharmaceutique (5%) pommades,

- Pansements,

- Meches nasales,

- Gélifiant dans les pates 3 empreinte dentaire.

- Epaississant dans les produits de beauté et
pates a dentifrice,

- stabilisateur pour les peintures et vernis,

- -Floculant en traitement des eaux,

- Agglomérant pour les électrodes de soudure,

- -Agent absorbant dans les couches pour bébé.

Divers (10%)

e - s —
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lil.1. Introduction

Ce chapitre est consacré a I'étude botanique de I'algue étudiée "brune du genre Cystoseira” avec la
description de sa position systématique, sa morphologie, ses différentes parties, origine et
répartition géographique, peuplement, critére d’identification de ses foréts sur les cdtes Algériennes,

il porte aussi sur le role écologique et biotope.
l11.2. Présentation du genre Cystoseira

Les Cystoseiras, sont des algues buissonnantes, arborescentes, trés ramifiées, trés touffues, souvent
de grande taille (30 cm a 1 m ou 2 m) d’un aspect particulier et facilement reconnaissable, mais
I'attribution de 'espéce est particulierement difficile. Les thalles des Cystoseira se composent de 3

parties :

= Undisque basal : plus ou moins trapu, peut donner naissance soit 3 une seule tige lisse soit a
plusieurs. Il est fixé sur les fonds stables généralement rocheux.

® Une tige : partie du thalle comprise entre le disque basal et les rameaux primaires
genéralement de forme cylindrique. La tige persiste durant toute la vie des Cystoseira, elle
est dite pérennante.

= Des rameaux primaires : lls se croisent au sommet de la tige et se présentent comme de

petites proliférations sur le bord ou un peu en dessus du sommet de [a tige.

Certains Cystoseiras sont remarquables par leur iridescente c’est a dire la belle coloration verdatre
ou bleuatre qui teinte les rameaux immergés. Les Cystoseiras sont vivaces mais la plus part

présentent un temps de repos partiel et perdent leurs rameaux, généralement en hiver [10].

l11.3. Origines

Le genre Cystoseira a été défini en 1820 par Agardh dans son ouvrage intitulé “Species algarum”. Le
nom provient d’un caractére morphologique, la présence de flotteurs (cysto-) disposés en chaines (-
seira) sur le thalle de ces algues. Néanmoins, la description d’Agardh s’appuyait uniquement sur des
éléments de reproduction, et ne détaillait que les caractéres majeurs des réceptacles. Le lectotype
Fucus concatenatus. L, connu sous le nom de Cystoseira foeniculacea (Linnaeus) Greville, a été

proposé en 1829 par Bachelot de la Pylaie [18].
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l1l.4. Criteres d’identification
Du fait de la multiplicité de formes des esp&ces du genre Cystoseira, le choix des critéres de
détermination revét une importance majeure. Aujourd’hui, d’aprés Cabioc’h et al. (2006) et Roberts

(1967a), les principaux éléments utilisés en taxinomie sont [18]:

= La présence d’un seul ou de plusieurs axes primaires sur le disque basal.
= |’aspect de I'apex des axes principaux.

= La présence de renflements sur les axes principaux, appelés tophules.

= la présence d’appendices (exemples : « feuilles », « épines »).

= [’aspect des réceptacles.

11l.5. Morphologie

Les principdux Lidils du genre Cystoselra ont d'abord été décrits par saivageau (1917), qin a detaille
les espéces atlantiques et méditerrancennes des cOles frangaises, puis par Ercegovié (1952) pour des
echantillons provenant de I'Adriatique. De facon générale, le thalle d’une cystoseire se présente sous
forme d’un systéme d’axes d’ordres multiples (primaire, secondaire, etc.) (Figure H1.1.), 3 croissance
non limitée, pouvant porter des appendices 3 croissance limitée, assimilables a des pleuridies. Le/les
axe(s) primaire(s) prend (prennent) naissance sur un disque basal conique, qui est le point d’ancrage
du thalle a son substrat. La présence d’aérocystes (flotteurs) en position interne dans les axes est
typique du genre. Néanmoins, selon la phénologie et les conditions de milieu, ils peuvent étre

absents chez certains individus [18].

Figure lll.1: Organisation d’un thalle de cystoseire: exemple de I'espéce tophuleuse Cystoseira
nodicaulis. (a) : Disque basal réduit ; (b) : tophule ; (c) : axe primaire épais ; (d) : axe secondaire ;

(e) : axe tertiaire (iridescent).
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111.6. Description

De nombreuses espéces de Cystoseires (Chromophyta, Fucales, Cystoseiracées) (Tableau llI.1) sont
observées en méditerranée occidentale. Ce sont des algues brunes photophiles de grande taille,
constituées d’un ou plusieurs troncs, portant de nombreuses ramifications; elle colonise les rochers
éclairés et battus de I'étage infralittoral de la meéditerranée, ce sont des espéces trés longévives
(plusieurs dizaines d'années). Les plus grandes des Cystoseires méditerranéennes peuvent dépasser

1m de hauteur [19].

Tableau lil.1: Les Cystoseires de la méditerranée.

Espéces Répartition géographique

Cystoseira barbata Atlantique nard-est (Cadix), méditerranée, mer Noirc.

Cystoseira crinita Atlantique nord-est (Canaries), méditerranée.

Cystoseira mediterranea Méditerranée occidentaiémé, Pyrénées-Orientales, golfe de

Naples, Tunisie).

Cystoseira sauvageauiana Méditerranée occidentale
Cystoseira balearica Méditerranée (Baléares, Corse, golfe de Naples, Sicile).
Cystoseira sedoides Méditerranée occidentale ayant au niveau du canal de Sicile la limite

orientale de son aire de répartition.

lll.7. Peuplement des Cystoseires en méditerranée

Le genre Cystoseira C. Agardh (Fucales, Fucophyceae), est un taxon avec une distribution mondiale.
Néanmoins, environ 80% de I'espéce sont présentes le long de la méditerranée et les cotes
adjacentes de I'Atlantique (Roberts, 1978). Surtout dans la frange supérieure de l'infralittoral (0-1m
de profondeur) des cdtes méditerranéennes, les especes du genre Cystoseira sont généralement
I'élément dominant de la végétation benthique sur substrat dur non pollué, et la communauté algale

de Cystoseira est considérée comme I'étape finale (climax) dans la succession des communautés

d'algues photophiles [19].

l11.8. Réle écologique

Du fait de leur grande taille, les Cystoseires constituent des habitats remarquables en termes de
biodiversité et de productivité (de nombreux invertébrés trouvent abri entre les feuilles), analogue
aux foréts du domaine terrestre. Les Cystoseires, se rangent parmi les espéces 3 forte valeur

patrimoniale de méditerranée.

%
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Les Cystoseires sont aussi une source de nourriture importante pour toute la faune herbivore. Elles
sont connues pour leur prédominance dans de nombreuses biocénoses et pour les causes multiples
de leur destruction. Lors des déséquilibres écologiques provoqués par les surpéches de poissons
prédateurs, elles sont victimes de la prolifération des oursins brouteurs. Ses populations constituent
un indicateur biologique d'un intérét considérable. Elles ont beaucoup régressé en méditerranée
notamment a proximité des agglomérations. Les vastes foréts qu'elles édifiaient e profondeur ont

quasiment toutes disparues [19].

111.9. Biotope des Algues du genre Cystoseira

Le genre Cystoseira vit dans I'étage littoral situé entre le niveau moyen des hautes mers d’eaux vives
et le niveau moyen des basses mers de vives eaux. |l correspond a la zone de balancement des
marées. Cette zone cst facile a exploiter lorsqu’il y a un platier (plate-forme littorale) qui est un
plateau quasi-horizontal. A marée basse la zone découverte est trés étendue. Ce type de station est
varié, car il comprend des cuvettes plates trés peu profondes, jusqu’aux grandes crevasses de plus
d’un métre de profondeur qui peuvent retenir un volume d’eau trés important. Elles sont 'habitat
préféré des algues brunes des genres Cystoseira et Bifurcaria car elles peuvent étre ombragées et la

température de 'eau reste stable [19].

11L.10. Foréts de Cystoseires des cotes Algériennes

111.10.1. Cystoseira amentacea var. stricta

Une algue Fucophyceae endémique de la méditerranée qui est inféodée a la frange infralittorale (du
niveau 0 a 0,5 m de profondeur) en mode battu a trés battu (Photographie Ill.1). L'espéce est
signalée le long du littoral rocheux algérois et oranais, ainsi qu’au niveau de la région d’El Kala &
I'extréme est (Grimes, 2005). Elle semble étre trés sensible a la pollution et sa régression est
constatée autour des grandes agglomérations. Cette espéce est considérée comme un indicateur
biologique performant des eaux pures et utilisée a ce titre. Elle reflete assez bien la localisation des
secteurs altérés par rapport aux zones plus ou moins dégradées par les rejets des émissaires urbains
(Chalabi et al, 2002). Le suivi des populations de C. amentacea est 'une des méthodes performantes

et peu colteuses de surveillance de la qualité du milieu [19].
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Photographie lll.1: Cystoseira amentacea var. stricta récoltée a Ain Defla.

111.10.2. Cystoseira zosteroides

La cystoseira zosteroides, porte au niveau des rameaux primaires, a leur base, de gros tophule non
épineux de forme oblongue ou cylindrigue. C'est une espéce endémique de méditerranée qui est
présente dans la majorité du bassin. Sa signalisation qui est antérieure a 1951 ne concerne que la
partie centrale des cotes algériennes Cherchell-Alger. L'espéce est typique du circalittoral rocheux,
dans des zones ol le courant et une faible sédimentation sont présents (Figure I11.2). Sa distribution

bathymétrique dépend de la clarté des eaux [20].

Figure Ill.2: Cystoseira zosteroides.

111.10.3. Cystoseira spinosa Sauvageau

L'espéce semble présente dans la plus grande partie de la Méditerranée. Rare sur les coOtes
espagnoles méditerranéennes. En Algérie, les citations sont toutes antérieures a 1950. C'est une
espéce aux affinités sciaphile, ou hémisciaphile et de mode relativement calme (Boudouresque,

1984) ; on la trouve surtout en profondeur (15-35 m) sur les substrats durs de l'infralittoral [20].
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1I1.11. Présentation de I'espéce étudiée - Cystoseira sedoides

L'espéce qui a fait 'objet de notre étude est la Cystoseira sedoides, son code d'espéce, ses noms

scientifique et commun, figurent dans le tableau ci-dessous.

Tableau Iil.2: Paramétres identifiant I'espéce étudiée.

Code d'espéce Nom scientifique

Nom commun

2045 Cystoseira

sedoides
(Desfontaines) C. Agardh

Cystoseira sedoides

l11.11.1. Position systématique

Sur le plan systématique, la Cystoseira sedoides occupe une position figurant dans le tableau ci-

dessous [21].

Tableau lil.3: Classification taxonomique.

Régne Végétal
Embranchement Phaeophyta

Classe Fucophyceae
Ordre Fucales

Famille Cystoseiraceae
Genre [ Espéce Cystoseira sedoides

D’autres caractéristiques de la Cystoseira sedoides, sont récapitulées dans le tableau ci-dessous [21].

Tableau llL.4: Autres paramétres de la Cystoseira sedoides.

Parameétre Information

Profondeur 0,30-1,5 m dans I'environnement exposé
aux vagues

Température 14-20°C

Salinité 36-37 %o

Taille 20-100 cm

Durée de vie

Espéces pluriannuelles pérennes

Indicateur de [I'environnement spécifique

conditions

Il indique la présence d’'eaux froides de la
branche sud du courant atlantique
entrant

Sensibilité a des facteurs de danger

particuliers

Pollution des eaux de mer superficielles et
cementification du substrat rocheux de la
infralittoral supérieur

Fréquence de reproduction

Annuel, en automne
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111.11.2. Description des principales caractéristiques nécessaires a I'identification

Le type de thalle de cette espéce est monopodial cylindrique, a 'aspect d’un sedum, avec rare
présence de 2-3 axes dressés. Il mesure jusqu'a 1 m de long et posséde des ramifications
caractéristiques, (Figure 111.3) brunatres et non irisées, sans vésicules aérées, mais avec des cryptes
piliféres. L'axe cylindrique simple a jusqu'a 1 m de long, et un diamétre de 3-10 mm, avec un sommet

non saillant et fixé au substrat a travers un disque rond.

En section transversale, il montre un méristéme avec des cellules de 12 x 16 mm, un cortex avec des
cellules de 19 x 25 mm et un bulbe avec des cellules de 26 x 30 mm. Les branches sont primaires
perpendiculaires, trés proches les unes des autres, ne dépassant pas la pointe de l'axe. lls sont
courts, ronds, simples ou a branches, isolées ou en nombre de 2 a 3 sur de courtes souches, et ont
une longueur plutot uniforme (2-3 cm au début du printemps, 6-8 cm au milieu du printemps ; 6-10

cm au début de I'été et 1-5 cm en automne).

Les branches les plus jeunes forment une petite rose compacte aux extrémités ; caduques en hiver.
Les branches secondaires sont souvent simples et n'atteignent pas la pointe des branches primaires.
Les rameaux sont uniformément répartis par des branches d'ordres différents. Ils sont proches les

uns des autres, plutdt imbriqués, trés fourchus et avec une ou deux cryptes piliféres vers la base.

Les réceptacles ont une longueur de 3-20 mm et montrent (en section médiane transversale) 3
conceptacles (ou réceptacle caliciflore) chacun, divisés par 3 couches de cellules. Les conceptacles
ont approximativement les dimensions 534 x 630 millimétres dans la section transversale. Les
cellules souches Qogonia et Antheridia sont respectivement de taille 65 x 155 mm et 12 x 26 mm,

avec absence de paraphyses stériles [21].

Figure 11.3 : Cystoseira sedoides.
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111.11.3. Distribution géographique

La C. Sedoides est une espéce endémique, cantonnée a la partie nord-africaine de la méditerranée
occidentale. Le canal de Sicile constitue la limite orientale de son aire de répartition signalée en Italie
et en Tunisie (nord). En Algérie, la C. Sedoides est connu surtout entre Cherchell et El Kala
(Sauvageau, 1912 ; Feldmann, 1931a) (Figure Iil.4). Les stations ou elle est retrouvée sont
nombreuses avec un peuplement important. Elle se situe particuliérement sur les plateformes
formées par I'érosion de roche gréseuse dans I'étage de l'infralittoral supérieur des stations

moyennement agitées [20].

Figure lI.4 : Distribution de la C. Sedoides dans la méditerranée.

I11.12. Conclusion

Les algues constituent aujourd'hui un enjeu majeur de développement économique. Les principales
substances extraites sont des biopolyméres comme les polysaccharides de la famille des agars, des
carraghénanes et des alginates dont les propriétés physicochimiques, gélifiantes ou stabilisantes
intéressent de nombreux secteurs industriels. Les domaines agroalimentaires, cosmétiques,

pharmaceutiques ou textiles en ont valorisé prés de 8 millions de tonnes en (2003).
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IV.1. Introduction

Ce chapitre est composé de deux parties. Dans la premiére, nous décrirons la méthode d’extraction
de notre polymeére naturel a partir de l'algue Dans la seconde partie, nous présenterons les

différentes techniques utilisées dans sa caractérisation.

IV.2. Matériels et méthodes

IV.2.1. Matiére premiére

Tout au long de cette étude, nous avons travaillé sur une algue brune endémique des cotes d’Algérie,
la Cystoseira sedoides de la famille des Cystoseiracées (Photographie IV.1). C’est I'espéce la plus
utilisée, en raison de son abondance et de la qualité de I'alginate qu’elle fournit. Notre algue a été
recoltée en mois de décembre dans la région de Tizi Ouzou ; comme elle pourrit trés rapidement,
elles a été nelloyée sur place, lavée a I'eau de mer et rincée abondamment 3 'eau distlllée. Elle est
ensuite transportée au laboratoire dans une glaciere pour étre séchée A F'omhre [’algiie est enstiite

broyée en une poudre de quelgues microns de diamétre.

Photographie IV.1: L'algue C. Sedoides.
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IV.2.2. Verrerie et petit matériel

La verrerie et le petit matériel que nous avons utilisé sont récapitulés ci-dessous.

Verrerie de laboratoire petit matériel
- fioles jaugées - Balance de précision
- fioles a vide - pH-métre
- entonnoirs - Mortier
- béchers
- pipettes

- tube a essal
- ampoule a décanter
- éprouvetles

- flacons

IV.2.3. Appareillage
Pour la caractérisation de notre produit, nous avons utilisé les techniques ci-aprés :

1. Spectrophotomeétre Infrarouge FT-IR de marque SHIMADZU

2. Microscope électronique a balayage de marque JEOL 840 A LGS
3. Centrifugeuse de marque Sigma
a

Appareil ATG-DSC NETZSCH STA 449 F3

IV.2.4. Solvants et réactifs

L'ensemble des produits chimigues ; solvants et réactifs utilisés dans le cadre de ce travail sont

stockés a I'abri de la lumiére. La pureté des réactifs et solvants utilisés au cours de ce travail sont

décrits dans le tableau ci-dessous.
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Tableau iV.1 : Produits chimiques utilisés.

Réactifs et solvants Formule chimique Pureté% | M {g/mol)
Formaldéhyde CH,0 34,5 30,03
acide chlorhydrigue HCI 37 36,461
carbonate de sodium Na,Co; 95,5 105,99
Ethanol CH3CH,0H 96 46
chlorure de potassium KCl 100 74,551
Hydroxyde de sodium NaOH 97 40
Fther diéthylique CalhnQ N ‘979.75 74,12

IV.2.5. Procédure d’extraction et purification des alginates a partir de I'algue

Mode opératoire

L’algue ayant servie a notre étude, a été lavé, séchée a 'ombre et broyée.

Photographie IV.2: Photographie IV.3:
L’algue aprés séchage. L’algue en poudre.
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La poudre d'algue obtenue aprés séchage et
broyage est mise a gonfler pendant une nuit
dans le volume minimum de formaldéhyde 2
40% (0,2 mi par g de poudre). On extrait
ensuite dans un grand volume d'acide

chlorhydrigue 0,2 N.

Le liquide est jeté, I'algine est obtenue par une
digestion de plus de 3 heures dans solution de
carbonate de sodium Na,CO; a 3% qu'on
filtre; le liquide est additionné dans un
premier temps d’un égal volume d’éthanol. On
chasse ensuite cet éthanol dans un courant

d’air (ou par filtration).

Photographle IV.4:

Exlrait dans HCl aprés étape de formolation.

Photographie IV.5:

Etape de carbonatation.
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b) Analyse calorimétrique différentielle a balayage (DSC)

L'analyse calorimétrique différentielle (DSC pour Differential Scanning Calorimetry) permet de
déterminer les températures de transition vitreuse (Tg), de fusion (Tf) et de dégradation thermique
des différentes catégories de matériaux. L'appareillage de la DSC, utilisé est de marque NETZSCH ; le
méme ayant servi 3 |'analyse thermogravimétrique. Le sens de I'échange de chaleur entre
'équipement et ['échantillon dépend de la nature endothermique ou exothermique de Ia
transformation physique. En mesurant cette différence de flux de chaleur entre la référence et
I'échantillon, I'appareillage de DSC peut mesurer la quantité de chaleur absorbée ou libérée au cours

d’une transition. Des changements de phase tels que les transitions vitreuses peuvent donc étre

détertay

IV.5.3. Microscopie électronique a balayage (MEB)

Le principe du MEB se base sur des interactions électrons-matiére. Un faisceau d’électrons balaie la
surface de I'échantillon qui, en réponse réémet certaines particules. Ces derniéres sont des électrons
seeandaires au rétradiffusés 1es Alectrans seeandaires prennent naissance Inrs du passage d’nn
électron incident a cété d’un atome. Etant donné que leurs énergies sont faibles, un détecteur

recueillit seulement les électrons secondaires émis proches de la surface.

Les électrons rétrodiffusés résuitent de la collision entre un électron incident et un atome de
Véchantillon. lls proviennent d’une plus grande profondeur que les électrons secondaires, a cause de
leur forte énergie. Lorsque le numéro atomique des atomes constitutifs de la cible croit, la quantité

d’électrons rétrodiffusés augmente.

Différents détecteurs permettent d’analyser ces électrons secondaires et rétrodiffusés et de
reconstruire une image de la surface. Les images MEB obtenues nous permettent d’obtenir des

informations telles que la morphologie de surface (rugosité, porosité) et la composition.

Dans notre travail, nous avons utilisé un microscope électronique a balayage de (Photographie 1V.12)

, dans le but d’obtenir des micrographies de notre biopolymére.
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Photographie IV.12 : Appareil du MLD.
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Chapitre V: Résultats et discussion

V.1. Introduction

Dans ce chapitre, tous les résuitats expérimentaux obtenus sont présentés et discutés. En effet,

comme mentionné auparavant le programme expérimental réalisé a considéré |'étude d’extraction

d’un polymeére naturel a partir d'une algue brune et son identification par Spectroscopie infrarouge,

et caractérisation thermique par Analyses Thermogravimétrique ATG et Calorimétrie a Balayage

Différentiel DSC, en plus de la Microscopie Electronigue a Balayage MEB.

V.2. Taux d’humidité et rendement de ’extraction

Le taux d’humidité du produit et le rendement en acide alginique purifié et sec déterminé par la

méthode gravimétrique sont récapitulés dans le tableau ci-dessous.

Tableau V.1 : Taux d’humidité TH et rendement R de I'extraction,

TH%

R %

41,88

9,79
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V.3. Spectroscopie infrarouge FTIR

L"analyse FTIR de notre biopolymeére d’alginate de sodium NaAlg {Figure V.1), met en évidence une

bande d’absorption 3 3350 cm™ due 3 la vibration du groupement hdroxyle —OH ; deux bandes

d’absorption caractéristiques du groupement —COO ; dues aux vibrations, asymétrique et

symétrique apparaissant respectivement 3 1653 cm™ et a 1399 cm™. On remarque aussi la présence

d’une faible bande caractéristique des liaisons C-0-C 3 1027 cm™.

I
1

Transmilance (%)
1
to
|

3350
P o1see
12
1027
16~ 1653
T T T T ' T y T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Longueur d'onde (cm )

Figure V.1: Spectre infrarouge de NaAlg.

L'attribution des principales bandes d'absorption pour I'alginate de sodium pur est présentée dans le

tableau ci-dessous.

Tableau V.2 : Principales bandes d’absorption d’alginate.

Bandes {cm™)

3350

1653

1399

1027

Groupements

OH

COO" asymétrique

COO symétrique

liaisons C-O-C.
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V.3. Comportement thermique
L'analyse DSC couplée a la thermogravimétrie TG de NaAlg, est réalisée avec une montée en
température de 10°C / min sous balayge d'azote jusqu's 600°C. Le thermogramme ATG-DSC,

simultanées du NaAlg est représenté sur la figure ci-dessous.

o L 100
3 - 250°C —— DSC (mW/mg)
—TG%
] _ 90
27 “ - 80
= L 70
gl 390 °C T
B'- | -
R \,_,__/JL,\/\ v
= .
vy
a

0 - - 50
/” b
- 40
.. |
- 30

90 °C
T T r - - 20

I 1 ] I
200 300 400 500 600
T(°C)

T
0 100

Figure V.2 : Thermogramme ATG-DSC de NaAlg.

Le thermogramme ATG-DSC sous azote de NaAlg (Figure V.2), révéle une déshydratation mise en
évidence par un pic endothermique proche de 100°C, et une décomposition du biopolymére mise en
évidence par un pic exothermique entre 240-260°C en fonction des conditions de synthése.

Finalement la décomposition totale du matériau carboné s’est produite au-dessus de 300°C.
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Figure V.3 : Pertes de masse associées a la thermogravimétrie TG.

Lors de I'augmentation de la tempeérature une premiere perte de masse de -30,63 % est associée a

un phénomeéne endothermique qui débute vers 100°C et se produit essentiellement & 90°C, {Figure

V.3) cette perte et due au départ de I'eau adsorbée.

Une deuxiéme perte de masse plus importante, de 'ordre de -32,33%, se produit ensuite entre

environ 240 et 260°C suivie d'une autre perte de masse de -6,32%, associées a un phénomeéne

exothermique qui débute vers 240°C, ces pertes sont dues aux deux étapes de décomposition de

I'alginate.
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V.4. Microscopie électronique a balayage (MEB)

La figure V.4 illustre la micrographie du NaAlg obtenue par MEB a I'échelle 500 um. D’aprés cetie
figure nous remarquons gque le NaAlg a une surface irréguliére et une porosité hétérogéne. Cette
structure quasi-spongieuse du matériau, facilite la fixation de différents polluants. Cet aspect

morphologique est dii aux fibres se trouvant dans ce type de matériau.

SED/1.0kV WD9mm P.C.50 HV x40 ' A
polymere : Apr 25,2018

Figure V. 4 : Cliché du microscope électronique a balayage MEB du NaAlg.
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Conclusion générale

Ce travail nous a permis de mettre en avant I'objectif principal que nous sommes fixées,
celui d'extraire un polymeére naturel a partir d'une algue brune Cystoseira sedoides pour
contribuer a la résolution du probléeme de pollution par la valorisation de matiéres
premiéres renouvelables de nature trés variée, aux caractéristiques intéressantes,

préservant ainsi, la santé et I’environnement.

Nous avons dans la premitre parlic de ce Liavail, rappelé des nolivns imporlanles sur les
biopolyméres d’'une maniére générale et présenté ensuite le biopolymeére algale alginate,

vbjel de la piésenle élude, suivi de suni unie élude Lulaniyue.

La deuxiéme partie composée de deux parties, décrit d’abord la méthode d’extraction de
alginate et présente ensuite les différentes techniques utilisées pour la caractérisation
poussée du produit extrait, a savoir le FTIR, 'analyse thermique ATG et la Calorimétrie a
Balayage Différentiel DSC, en plus de la Microscopie Electronique a Balayage MEB, qui a

permit d’observer I'aspect fibreux de notre biopolymére alginate.

Il est important de noter qu’il ne nous a pas été possible d’aller plus loin dans les
investigations des méthodes directe et indirecte de I'extraction, et ce, par manque de

moyens et par limitation du temps présentiel au laboratoire.

Enfin, il serait intéressant d’étudier de plus prés ce biopolymeére aux applications trés

variées.

Notre travail confirme l'intérét des matériaux écologiques. Il ouvre de grandes perspectives
sur les plans économique et écologique pour L'Algérie surtout, avec sa facade

Méditerranéenne, longue de plus de 1200 Km, offrant une véritable biomasse d'algues.
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Thermogramme ATG-DSC de NaAlg.
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Résumé :

Notre travail est consacré 3 I'extraction, la purification et la caractérisation d'un polymére naturel a
partir d’une algue brune Cystoseira sedoides. Le biopolymeére obtenu appelé Alginate, 100% naturel,
respectueux de 'environnement, biodégradable et non toxique ; est ici étudie aussi bien sous I'angle
botanique que SOUS celui du procédé lié 3 son extraction; il est constitué de deux unités

monosaccharidiques : I'acide R-D-mannuronigue et 'acide a-L-guluronique.

il se forme aussi de polysaccharides, linéaires, anioniques ; lesquels présentent des propriétés
gélifiante, stabilisante et épaississante, d’ol1 leur application dans différentes industries entre autres
agroalimentaire. En pharmacie, ils sont utilisés comme excipients dans la conception de certains
médicaments voire méme comme principe actif (sirops anti-reflux gastro—intestinaux) et bien

d’autres applications.

Musigury rerhniyuer, Ant «oTvi 3 la raractérisation des Alginates obtenues ; 3 savoir la spectroscopie
infrarouge (FTIR), 'analyse thermogravimétrique différentielle (ATG) et calorimétrie différeritlelle &

balayage (DSC). En plus de la Microscopie Electronique 3 Balayage MEB.

Mots clés: Biopolymeres, alginates, polysaccharides, algues, Cystoseira sedoides.

Summary:

Our work is dedicated to the extraction, purification and characterization of a natural polymer from a
brown alga Cystoseira sedoides. The biopolymer obtained called Alginate, 100% natural, eco-friendly,
biodegradable and non-toxic; is here studied as well from the angle botanical than that of the
process related to its extraction; it consists of two monosaccharide units: B-D—mannuronic acid and

a-L-guluronic acid.

It is also formed of anionic, linear, polvsaccharides, which have gelling, stabilizing and thickening
properties, hence their application in various industries, among others food. In pharmacy, they are
used as excipients in the design of certain drugs or evenas an active ingredient (gastrointestinal anti-

reflux syrups) and many other applications.

several techniques were used to characterize the obtained alginates; namely infrared spectroscopy
(FTIR), differential thermogravimetric analysis (ATG) and Differential Scanning Calorimetry (DSC). In

addition to Electron Scanning Microscopy-

Keywords: Biopolymers, alginates, polysaccharides, algae, Cystoseira sedoides.
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