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Résumé

Cette these vise a explorer les propriétés bioactives des algues marines et leur utilisation
potentielle dans diverses industries, en mettant I'accent sur les films bioplastiques a base
d'alginate pour I'emballage alimentaire. Les analyses biochimiques des algues révélent des
variations significatives entre les espéces. L'alginate extrait est caractérisé expérimentalement
et se révele conforme aux normes industrielles, présentant un comportement pseudoplastique
bénéfique pour diverses applications. Les films bioplastiques développés montrent des
propriétés mécaniques supérieures et une activité antimicrobienne contre E. coli et Bacillus
cereus. Cette étude démontre le potentiel des algues marines pour des produits respectueux de
I'environnement dans divers secteurs industriels, grace a leur composition biochimique et a

leurs propriétés structurales.

Mots clés: Algues marines, Alginate, Biopolymeéres, Emballage alimentaire, Films

bioplastiques, Propriétés bioactives.



Abstract

This thesis aims to explore the bioactive properties of marine algae and their potential
utilization across various industries, with a focus on alginate-based bioplastic films for food
packaging. Biochemical analyses of the algae reveal significant variations among species. The
extracted alginate is characterized and complies with industrial standards, exhibiting beneficial
pseudoplastic behavior for diverse applications. The developed bioplastic films demonstrate
superior mechanical properties and antimicrobial activity against E. coli and Bacillus cereus.
This research underscores the potential of marine algae for environmentally friendly products

in various industrial sectors, owing to their biochemical composition and structural properties.

Keywords: Marine algae, Alginate, Bioplastic films ,Biopolymers, Food packaging, Bioactive
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Introduction générale

L'exploitation de la biomasse algale en vue de la production de biopolymeéres biosourcés
et biodégradables représente un champ de recherche en pleine expansion. Cette initiative
s'inscrit dans un contexte mondial marqué par la quéte de solutions durables et respectueuses
de I'environnement visant a substituer les matériaux plastiques conventionnels, dont I'impact
écologique suscite une inquiétude croissante. Les algues marines, en raison de leur diversité et
de leurs propriétés uniques, offrent un potentiel considérable pour I'élaboration de nouveaux

matériaux écologiques.

Dans le contexte de la chimie verte, la valorisation des biomasses algales répond aux
défis actuels de durabilité en proposant des méthodes écologiques pour exploiter les algues,
réduisant ainsi l'impact environnemental des procédés industriels traditionnels [1-3]. Les
algues, abondantes et renouvelables, sont valorisées grace a des techniques d'extraction
respectueuses de I’environnement [4]. Cela permet d’exploiter leurs composés bioactifs pour
développer des biopolyméres biodégradables, comme 1’alginate [5], offrant une alternative
durable aux polymeéres dérivés du pétrole et s’inscrivant dans une démarche de développement

durable et de réduction de I’empreinte écologique [6].

Les algues, constituant une famille diversifiée comprenant plus de 15 000 espéces, ont
été exploitées depuis des millénaires dans de nombreuses civilisations en raison de leurs vertus
médicinales et culinaires, principalement en Asie [1-3]. Leur abondance en composés bioactifs
tels que les antioxydants [10], les agents anticancéreux, antibactériens et antifongiques [5-7],
en fait une ressource marine précieuse pour diverse industries, notamment I'alimentation [14],
les cosmétiques [15], les produits pharmaceutiques [16], et les textiles [17]. Les algues sont
également renommées pour leurs qualités nutritionnelles, du fait de leur richesse en minéraux

[18], vitamines [19], protéines complétes [20] et acides gras polyinsaturés [21].

La diversité algale des cotes algériennes, s'étendant sur 1200 kilométres de littoral
méditerranéen, constitue un exemple remarquable de cette riche biodiversite. Des études
récentes ont mis en lumiére le potentiel de plusieurs espéces d'algues présentes dans cette
région, telles que Cystoseira compressa, Halopteris scoparia et Sargassum muticum, pour n'en
citer que quelques-unes. Ces recherches visent a explorer la composition chimique et
biochimique de ces algues, ainsi que leurs propriétés bioactives, notamment leurs capacités

antioxydantes et antibactériennes. [16-18].
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Parmi les composés d'intérét, les polysaccharides algaux, tels que lalginate, se
distinguent par leur importance dans les industries alimentaires et pharmaceutiques [19,20].
L'alginate, principalement produit par les algues brunes, est largement utilisé pour ses
propriétés d'émulsifiant et de stabilisateur [21,22]. En raison de sa biocompatibilité, de sa
biodégradabilité et de son innocuité, l'alginate trouve des applications variées dans

I'administration de médicaments, la cicatrisation des plaies et I'ingénierie tissulaire [23,24].

Le développement de films polymeres biodégradables a partir de sources renouvelables
telles que les algues constitue une avancee significative dans la lutte contre la pollution
plastique [31]. Les films d'alginate, en particulier, représentent une alternative prometteuse aux
polymeéres traditionnels dérivés du pétrole, grace a leurs propriétés mécaniques et leur
compatibilité avec diverses applications industrielles [32]. La combinaison de l'alginate avec
des plastifiants comme le glycérol permet d'améliorer la flexibilité et la résistance des films,
rendant ces matériaux encore plus adaptés a des applications spécifiques telles que I'emballage
alimentaire [26,27].

Les résultats escomptés de cette étude visent a atténuer la dépendance aux plastiques
industriels tout en promouvant des pratiques industrielles durables et la préservation de
I'environnement. Cela est accompli par I'optimisation des propriétés des biopolymeres a base
d'alginate, ainsi que par I'exploration des combinaisons de matériaux et des conditions de
traitement optimales pour produire des films répondant aux normes rigoureuses de qualité et de

sécurité alimentaire.

En résumé, cette valorisation de la biomasse algale pour la création de biopolymeéres
biosourceés et biodégradables représente une démarche innovante et prometteuse. Elle aborde
les defis contemporains de durabilité et de préservation de I'environnement tout en offrant des
solutions tangibles pour les industries alimentaires et pharmaceutiques. Le potentiel des algues
en tant que ressource renouvelable et polyvalente ouvre de nouvelles perspectives scientifiques

et industrielles, avec des retombées positives sur la société et I'ecosystéme global.

Cette thése est structurée en quatre chapitres pour aborder de maniéere détaillée les

différents aspects de cette recherche.

+ Le Chapitre | présente des généralités sur la composition des macroalgues marines, en
mettant en lumiére leur diversité et leurs composants bioactifs.
+ Le Chapitre Il explore en profondeur l'alginate, en détaillant ses processus d'extraction,

ses propriétes et ses applications potentielles.
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+ Le Chapitre Il intitulé Matériels et méthodes, est divisé en trois sous-chapitres :

Le sous-chapitre 1 est dédié a I’¢tude de la sélection des algues, I'extraction des
composés bioactifs et des polysaccharides, ainsi que I'évaluation de leurs propriétés
chimiques, biochimiques, antioxydantes et antimicrobiennes.

Le sous-chapitre 2 se focalise sur la caractérisation de I'alginate, en particulier sur son
analyse physico-chimique et structurale aprés son extraction.

Le sous-chapitre 3 est consacré a 1’¢laboration et a la caractérisation des films a base
d'alginate. Ce volet de I'étude se concentre sur la fabrication des films d'alginate ainsi
que sur leur analyse en termes de propriétés physiques, thermiques, mécaniques, de
barriére, et antibactériennes.

Le Chapitre IV, intitulé "Resultats et Discussions", est également structuré en trois
sections. Ces parties portent sur une analyse approfondie et comparative des résultats

obtenus, ainsi qu'a leur discussion en relation avec les objectifs de la recherche.
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1.1. Introduction

Les océans couvrent plus de 70 % de la surface de la Terre et abritent une variété
d'especes marines constituant approximativement la moitié de la biodiversité mondiale connue
[35]. Cette vaste diversité marine est une source potentielle de divers ingrédients fonctionnels
tels que les polysaccharides, les peptides bioactifs, les acides gras polyinsaturés, les minéraux,
les pigments naturels, les vitamines et les enzymes. Parmi les organismes marins, les algues
marines sont encore considérées comme des ressources végétales sous-exploitées bien qu'elles
soient utilisées depuis des milliers d'années en Chine, en Corée, au Japon et dans le monde
entier pour diverses applications alimentaires et non alimentaires [36]. Le terme "algues
marines" fait généralement référence aux macroalgues marines ou algues de mer, qui sont pour
la plupart des organismes photosynthétiques présentant une grande différenciation
morphologique, taxonomique et phylogénétique [37]. Les macroalgues sont taxonomigquement
divisées en algues rouges (Rhodophyceae), vertes (Chlorophyta) et brunes (Phaeophyceae). Ces
derniéres années, plusieurs études ont montré que les algues marines sont des sources
importantes de substances naturelles bioactives directement liées a la modulation des maladies
chroniques [38]. De nombreuses bioactivités des composés d'algues ont été décrites a ce jour,
allant des activités antioxydantes, anticancéreuses, anti-inflammatoires, antimicrobiennes,
antifongiques, antivirales a des activités anti-obésité et antidiabétiques et contre des parasites
spéecifiques [39]. Par conséquent, cet axe de recherche s'est intensifié, avec pour objectif
I'isolement et l'identification des composés bioactifs ainsi que des constituants des algues
marines. Le contenu de ce chapitre comprendra une revue de la classification des macroalgues,
une exploration de la vaste gamme de compositions chimiques qu'elles renferment, une analyse
des différentes classes de metabolites que cet organisme produit en raison de sa richesse

biochimique, ainsi qu'un apercu des divers domaines dans lesquels elle peut étre appliquée.
1.2. Généralités sur les macroalgues

La grande majorité des algues prosperent dans les environnements aquatiques, bien
qu'elles puissent également étre présentes dans des milieux terrestres tels que le sol, les rochers,
les arbres, la terre, voire la neige. Parmi les algues aquatiques, certaines sont flottantes ou se
maintiennent en suspension dans I'eau. Elles sont généralement transportées passivement par
les courants. Les algues poussent sous de nombreuses formes, certaines sont minuscules et

d'autres mesurent plusieurs métres de long. Ces espéces microscopiques unicellulaires sont
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appelées phytoplancton (du grec signifiant « plante » et « errant »). D'autres organismes de plus
grande taille, parfois flottants mais le plus souvent ancrés au fond ou & d'autres organismes eux-
mémes, constituent des plantes benthiques [40]. La diversité des macroalgues varie
considérablement selon les régions géographiques et les classes d’algues (Figure I.1), ce qui

reflete des adaptations écologiques spécifiques et une grande variété d'habitats.
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Figure 1.1 : Répartition mondiale de la diversité des genres de macroalgues pour trois classes : (A)
Rhodophyta, (B) Chlorophyta, (C) Phaeophyceae. Notez que la richesse maximale en genres varie d'un
groupe a l'autre. Les zones blanches indiquent I'absence de données [41]

Les algues, comme les autres habitants des milieux marins, sont influencées par une
multitude de facteurs environnementaux, comprenant des aspects physiques, chimigues,
biologiques et énergétiques. Ces facteurs comprennent notamment les caractéristiques
chimiques de leur habitat, tels que la composition de I'eau, la salinité et la présence de polluants,
ainsi que des facteurs physiques tels que la luminosité, la température et la dynamique des
fluides. En outre, les interactions biotiques avec d'autres organismes marins, tels que les
bactéries et le phytoplancton, peuvent également jouer un role significatif dans leur écosysteme.
Il convient également de noter que les algues se reproduisent de deux manieres : asexuee (la

plus courante) et sexuée [42].

Tout comme les autres organismes vivants, les algues respirent pour produire de
I'énergie. Le glucose, présent dans les cellules sous forme de phosphate de glucose, constitue
un substrat respiratoire essentiel. La respiration algale fait partie intégrante d'un processus
global appelé catabolisme, au cours duquel I'énergie est transférée et libérée. Les algues sont
des plantes photosynthétiques qui, en présence de lumiére, utilisent des substances inorganiques

prélevées dans I'environnement (telles que I'eau, les sels minéraux et le dioxyde de carbone)
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pour fabriquer (ou synthétiser) les substances organiques dont elles ont besoin pour vivre [43].
On dit qu'elles sont autotrophes par photosynthese.

Cytologiquement, les algues se distinguent par la présence d'organes végétatifs appelés
thalles, qui peuvent étre composes d'une ou plusieurs cellules. Les thalles constituent les
organes végeétatifs des algues, dépourvus de tissus ou d'organes spécialises tels que les racines,
les tiges, les feuilles ou les vaisseaux. [44]. Les parties dressées et les organes de fixation des
algues se présentent sous diverses formes, telles que des structures porteuses (ou seminoeuds
chez les macroalgues) [45], des ventouses, des disques, ainsi que des rhizoides constitués de
cellules allongées. Les macroalgues benthiques développent des frondes multicellulaires aux
formes variées. On peut distinguer les algues benthiques prostrées ou incrustées et celles

dressées ou érigees [46].
1.3. Classification des principales lignées d'algues

La phylogénie des algues fait intervenir de nombreux critéres écologiques, physiologiques ou
biochimiques, tels que la structure cellulaire, le mode de nutrition, I'habitat, ou encore la nature
et la localisation des pigments et glucanes de réserve [47]. Malgré la grande diversité et la
complexité structurale des algues d'un point de vue macroscopique et microscopique, les algues
peuvent étre divisées en une dizaine de catégorie selon des critéres basés sur leur composition
pigmentaire, leurs polysaccharides de réserve ou leurs caractéristiques structurales [48]. Les
caractéristiques spécifiques de chaque groupe d'algues sont résumées dans le Tableau 1.1,
mettant en évidence les différences dans les pigments et habitats en fonction des

embranchements
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Tableau 1.1: Caracteéristiques importantes des groupes d'algues [49]
Embranchement Nom commun Nombre Pigments Habitat
(Régne) d’espéces
Chlorophytes Algues vertes 7500 Chlorophylle (a,b) Eau douce,
(Protistes) Xanthophylles saumatre salée
Caroténe et terrestre
Phéophytes Algues brunes 1500 Chlorophylle (a,b) Eau salée et
(Plantes) Xanthophylles saumatre
Carotene
Fucoxanthine
Rhodophytes Algues rouges 3900 Chloryphylle (a) Eau douce,
(Plante) Xanthophylles Carotene  saumatre salée
Zeaxanthine
Phycocyanine C
Phycoérythrine
Cyanophytes Cyanobacteéries, 15000 Chlorophylle (a) Eau riche en
(Procaryotes) Algues bleues Allophycocyanines minéraux

Phycocyanine
Phycoérythrine

Phycoérythrocyanines

1.3.1. Pigmentation

Les algues sont classées en différents groupes en fonction de leur pigmentation. Les

pigments sont des substances colorées qui permettent aux algues de capter la lumiére pour la

photosynthése [50]. Les principaux pigments présents dans les algues sont la chlorophylle

(vert), les caroténoides (jaune, orange, rouge) et les phycobiliprotéines (bleu, rouge). Ces

pigments jouent un réle crucial dans la capture et la transmission de I'énergie lumineuse pour

la photosynthese, comme illustré en Figure 1.2

'
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Figure 1.2 : Capture et transmission de I’énergie lumineuse par les pigments [51]

Les principales algues classées par pigmentation sont les suivantes :

1.3.1.1. Algues vertes (Chlorophytes)

Ce groupe comprend les algues qui contiennent a la fois de la chlorophylle a et b, ce
qui leur confere leur couleur verte caractéristique. Elles peuvent étre unicellulaires, telles que
les Chlamydomonas, ou multicellulaires, comme les plantes aquatiques ou les charophytes, qui

sont les ancétres des plantes terrestres [52].

1.3.1.2. Algues brunes (Phéophytes)

Les algues brunes contiennent de la chlorophylle a et ¢, ainsi qu'un pigment brun appelé
fucoxanthine, ce qui leur confére une teinte allant du brun au vert olive. Ce groupe d’algues

comprend des organismes marins plus complexes, tels que les laminaires et les fucus [53].

1.3.1.3. Algues rouges (Rhodophytes)

Les algues rouges contiennent de la chlorophylle a ainsi que des phycobiliprotéines
telles que la phycoérythrine et la phycocyanine, qui leur conferent leur couleur rouge
caractéristique. Elles sont principalement présentes dans les environnements marins, souvent

dans des zones plus profondes ou la pénétration de la lumiére bleue est optimale. [54].

1.3.1.4. Algue doreée (Chrysophytes)

Ce groupe comprend diverses algues unicellulaires et multicellulaires qui contiennent

de la chlorophylle a et c, et des pigments jaunes ou dorés tels que les caroténoides [55].




Chapitre | Geéneralités sur la composition des macroalgues marines

1.3.1.5. Algues bleu-vert (cyanobacteéries)

Les cyanobactéries, souvent désignées sous le terme "algues bleu-vert”, sont
fréguemment assimilées aux algues, malgré leur classification en tant que bactéries. Cette
confusion découle de leurs similitudes physiques. Les cyanobactéries sont pourvues de
chlorophylle a et de phycobiliprotéines, telles que la phycocyanine, contribuant ainsi a leur
teinte bleu-vert caractéristique [56].

1.3.2. Polysaccharides de réserves

Les algues peuvent stocker de I'énergie sous forme de polysaccharides de réserve. Au
cours du processus de photosynthese, les algues produisent ces polysaccharides dans le but de
stocker de I'énergie sous forme de glucose [57]. Les glucanes, qui sont des composeés a base de
D-glucose, servent de réserves solubles au sein des vacuoles, tandis que les insolubles prennent
la forme de grains observables au microscope. Les glucanes de stockage peuvent étre classés
en deux formes : les amidons liés en (a-1,4) et les laminarines liées en (f-1,3). La composition
de ces polysaccharides de réserve peut varier selon les especes d'algues spécifiques, leur habitat

et les conditions environnementales environnantes [47].

1.3.3. Polysaccharides de pariétaux

Le terme "polysaccharides de la paroi des algues" se rapporte aux polysaccharides qui
forment la paroi cellulaire des algues. Ces polysaccharides particuliers ont une importance
significative dans le maintien de la structure, la sauvegarde et la fonctionnalité des cellules
d'algues [58]. De plus, la catégorisation des principales familles d'algues est basée sur les
propriétés chimiques des colloides qu'elles produisent sur la couche externe de leurs cellules.
La structure de ces colloides peut généralement étre décrite comme comportant deux phases
distinctes : une phase fibrillaire rigide et cristalline, ainsi qu'une phase matricielle. La
composition de la phase matricielle varie selon les espéces, ce qui engendre certaines des
structures les plus complexes que I'on puisse observer dans la nature. [59]. Les caractéristiques
générales des principales lignées d'algues, incluant les types de chlorophylles, les
phycobiliprotéines et les polysaccharides de réserve, sont présentées dans le Tableau 1.2,

illustrant les differences biochimiques significatives entre chaque embranchement
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Tableau 1.2 : Caractéristiques générales des principales lignées d'algues [60]

Embranchements Types de Caractéristiques Polysaccharides de
Chlorophylles Phycobiliprotéines réserve
Bacillariophyta A C / Chrysolaminarane
Chlorophyta A B / Amidon intraplastidial
Chrysophyta A C / Chrysolaminarane
Cryptophyta A C PE Amidon périplastidial
Cyanophyta A PE-PC Glycogéne
Dinophyta A C / Amidon cytoplasmique
Euglenophyta A B / Paramylon cytoplasmique
Phaeophyta A C / Laminarane, mannitol
Rhodophyta A, D PE-PC-APC Amidon floridéen
Xantophyta A C / Chrysolaminaranes

PC : phycocyanine, PE : phycoérythrine ; ACP : allophycocyanines.
I.4. La composition chimique des macroalgues marines

Le potentiel nutritionnel des algues est important, comme en témoigne sa composition
minérale diversifiée et abondante, fournissant ainsi des apports significatifs en macroéléments
et oligoéléments [61]. De plus, les algues contiennent des protéines bien équilibrées en acides
aminés et présentes en quantités considérables chez certaines especes. La teneur en vitamines
des algues est également variée, la plupart des vitamines étant représentées. Bien que la fraction
lipidique des algues soit faible, certaines espéces sont riches en acides gras polyinsaturés. De
plus, les algues contiennent des fibres aux structures uniques et variées, distinctes de celles que
I'on trouve dans les plantes terrestres [62].

Plusieurs facteurs, tels que les espéces, le stade de maturité, I'habitat naturel et les
conditions environnementales, contribuent a la variation de la composition chimique des
macroalgues marines [63]. Ces variations se traduisent par une large gamme de métabolites
primaires et secondaires, ainsi que par d'autres substances mentionnées précédemment.
Collectivement, ces composants contribuent a la nature complexe et diversifiée de ces

organismes marins [64].
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1.4.1. Eau

Pour que les algues remplissent leurs fonctions essentielles et facilitent le mouvement
des nutriments et des déchets dans leur systéme, elles ont besoin d'un approvisionnement
suffisant en eau [65]. L'eau joue un rdle crucial dans I'existence des algues, tout comme pour
tous les organismes vivants. La composition de I'eau présente dans les algues reflete celle de
I'eau trouveée dans d'autres formes de vie, principalement constituée de molécules d'eau (H20).
Cependant, I'eau contenue dans les algues comprend également diverses substances dissoutes
qui revétent une importance significative dans les processus métaboliques et les fonctionnalités
cellulaires des algues. Ces substances comprennent les sels minéraux (tels que les ions
potassium, sodium et calcium), les nutriments (ions nitrate et phosphate), les gaz dissous
(oxygéne et dioxyde de carbone) et les substances organiques (telles que les acides aminés et

les enzymes) [66].

1.4.2. Eléments minéraux et oligo-éléments

Dans les algues, la capacité unique d'extraire les minéraux de la mer permet une large
gamme inégalée d'éléments minéraux. La composition minérale trouvée dans les algues peut
fluctuer sporadiquement, allant de 8% a 40%.

En plus d'une variété de macroéléments tels que le sodium, le calcium, le magnésium,
le potassium, le chlore, le soufre et le phosphate (PO4*), le composant minéral de cette
substance offre également des oligo-éléments comme l'iode, le fer, le zinc, le cuivre, le sélénium
et le molybdene. De plus, plusieurs autres oligo-éléments sont présents, notamment le fluor, le
manganeése, le bore, le nickel et le cobalt [61].

En termes de teneur en minéraux, certains affirment que les principaux types d'algues
(brunes, vertes et rouges) sont assez similaires. Cependant, il convient de mentionner que les
algues brunes et rouges peuvent avoir un petit avantage en ce qui concerne les minéraux. De
plus, la composition minérale des algues peut affecter leur valeur nutritionnelle et leur utilité

dans les industries alimentaires et pharmaceutiques [67].

1.4.3. Fibre

Le terme «fibre» dans les algues se rapporte aux éléments qui composent la paroi
cellulaire et ne sont pas facilement décomposés par les enzymes du systeme digestif humain
[68]. Ces fibres sont principalement constituées de polysaccharides comme la cellulose et les

alginates, qui se trouvent dans la paroi cellulaire. Par conséquent, les fibres des algues ne sont
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pas decomposees dans l'intestin gréle et traversent généralement le systéme digestif sans étre
absorbées [69].

1.4.4. Vitamines

Les algues sont une source alimentaire hautement nutritive qui contient une gamme de
vitamines essentielles pour la santé humaine. Cependant, la teneur spécifique en vitamines peut
varier en fonction du type d'algues et des conditions environnementales dans lesquelles elles
sont cultivées. Par exemple, les algues sont une bonne source de vitamine A, qui est présente
sous forme de béta-carotene et de provitamine A (caroténoides) [70]. De plus, certaines algues
contiennent de la vitamine C, également connue sous le nom d'acide ascorbique, qui est un
antioxydant important. Les algues fournissent également de la vitamine E, un antioxydant
puissant qui contribue a préserver l'intégrité des cellules en les protégeant contre les effets
néfastes des processus oxydatifs [71]. En termes de vitamines B, différents types d'algues
peuvent étre une source de vitamine B1 (thiamine), de vitamine B2 (riboflavine), de vitamine
B3 (niacine), de vitamine B6 (pyridoxine), de vitamine B9 (acide folique) et de vitamine B12
(cobalamine). Une autre vitamine importante présente dans les algues est la vitamine K, qui
joue un réle crucial dans la coagulation du sang et la santé des os. Il convient de noter que
certaines especes d'algues peuvent également contenir de la vitamine D2, une forme végétale
de vitamine D [72].

1.4.5. Métabolites primaires

La croissance et le développement des macroalgues dépendent des métabolites
primaires, qui sont des composés chimiques cruciaux. Ces composés jouent un role vital dans
les processus cellulaires fondamentaux et sont indispensables a la survie des macroalgues. Les

principaux meétabolites trouvés dans les macroalgues [73] sont principalement :

1.4.5.1. Les lipides

Les lipides, une catégorie importante de metabolites primaires dans les algues,
remplissent de multiples fonctions vitales. Ils agissent comme une source d'énergie cruciale,
font partie intégrante des membranes cellulaires et stockent les nutriments essentiels. La
concentration en lipides dans les algues est relativement faible, allant de 1 a 3 % du poids sec
[74]. En termes de qualite, les algues se différencient notablement des plantes terrestres. Elles

présentent une concentration plus élevée en acides gras essentiels, notamment des acides gras
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insaturés qui prédominent dans leur matrice lipidique. Cette particularité est illustrée par la
structure chimique des acides gras en Figure 1.3. Parmi les algues vertes, la composition en
acides gras ressemble étroitement a celle des plantes supérieures, avec des niveaux notables
plus élevés d'acide oléeique et d'acide alpha-linolénique [75]. Les algues rouges, quant a elles,
possedent des niveaux élevés d'acides gras polyinsaturés a 20 carbones [76]. Une étude
approfondie de la fraction lipidique de I'algue brune Cystoseira sedoides des cotes algériennes
a mis en evidence une diversité considéerable d'acides gras, allant de C12 a C2o, Les acides gras
saturés et insaturés se distinguent particulierement dans la composition lipidique de cette algue
[77].
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Figure 1.3 : Structure chimique des acides gras [68].

1.4.5.2. Les protéines

Les protéines sont constituées de chaines d'acides aminés qui sont interconnectées,
formant de longues structures. Ces composés remplissent des fonctions cruciales dans la
régulation, la structure et le fonctionnement de divers processus biologiques au sein des cellules
et des tissus des algues. La teneur en protéines des algues n'est pas constante et varie selon les
especes, les saisons et les circonstances environnementales. Alors que les algues brunes
contiennent généralement une quantité limitée de protéines (5 a 11 % de matiére seéche) [78],
les algues rouges, quant a elles, posseédent une fraction protéique importante, certains allants de
30 a 40 % de matiere séche [78]. Les algues vertes, bien que sous-estimées, possedent

également une teneur considerable en protéines, avec des niveaux atteignant jusqu'a 20 % de la
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matiere séche [79]. Certaines especes d'algues sont intentionnellement cultivées en raison de
leur haute teneur en protéines, ce qui est particulierement apprécié dans I'industrie alimentaire

pour la fabrication de compléments alimentaires et de produits dérivés d'algues [80].

1.4.5.3. Polysaccharides

L'attrait des macroalgues ne se limite pas a leur richesse en polysaccharides
traditionnels, tels que ceux présents dans les plantes supérieures (amidon, cellulose), mais
réside surtout dans leur abondance en polysaccharides tres spécifiques, connus sous le nom de
phycocolloides, qui représentent de 18 a 45 % de leur masse seche dans le cas des algues brunes.
[81]. Ces phycocolloides comprennent les alginates, les agars, les carraghénanes, les ulvanes et
les fucoidiens, qui trouvent une large application dans les industries alimentaires,
pharmaceutiques et autres [82]. Les polysaccharides sont devenus une source précieuse de
composés naturels bioactifs responsables de diverses activités biologiques. Ils présentent des
propriétés antitumorales, anticoagulantes, antioxydantes, anti-inflammatoires,
antimicrobiennes et antivirales. La plupart des polysaccharides présents dans les algues sont
non digestibles, a I'exception de I'amidon des algues vertes et du floridoside des algues rouges.
[83].

La composition chimique des polysaccharides insolubles, a I'exclusion de la cellulose,
n'est pas encore entierement connue. Ce qui est particulierement intrigant, c'est que la
proportion de polysaccharides solubles varie de 51 % a 56 % dans les algues vertes et rouges,
et de 67 % a 87 % dans les algues brunes, par rapport aux polysaccharides totaux [84]. Les
caractéristiques de ces polysaccharides solubles différent selon le phylum spécifique examing.
Les algues rouges produisent plusieurs types de polysaccharides solubles, notamment des agars,
des carraghénanes et des xylanes. Les polysaccharides solubles trouvés dans les algues brunes
englobent les laminaranes, les alginates et les fucanes. Les ulvanes sont les polysaccharides
solubles présents dans les algues vertes [55]. Les variétés de polysaccharides observées chez

les algues sont illustrées en Figure 1.4




Chapitre | Geéneralités sur la composition des macroalgues marines

Polysaccharides

Algue brune Algue rouge Algue verte

Galactanes

Carraghénanes

Xylomannanes
Porphyranes

Alginates

Fucanes Ulvane

Laminarines

Figure 1.4 : Les variétés de polysaccharides observées chez les algues [82].

1.4.5.4. Acide nucléique

Les algues, comme tous les autres organismes vivants, contiennent des acides
nucléiques. Ces acides nucléiques jouent un réle vital dans la croissance, le développement et
le fonctionnement des algues marines. lls sont chargés de superviser les processus cellulaires,
de faciliter la synthese des protéines, de réguler la reproduction et de permettre la réponse aux
stimuli environnementaux [85]. Sans ces molécules, la survie et la pérennité des especes
d'algues marines seraient impossibles. Les acides nucléiques sont des molécules cruciales qui
contiennent des informations génétiques et ont une fonction importante dans I'nérédité des traits
et la production de protéines [86]. Au sein des algues, il existe principalement deux catégories
d'acides nucléiques :

- ADN (acide desoxyribonucléique) est le support de I'information génétique dans les
cellules des algues. Il est responsable de la transmission des traits génétiques d'une
génération a l'autre. L'ADN se présente sous la forme d'une double hélice et est situé
dans le noyau des cellules eucaryotes [87].

- ARN (acide ribonucléique) est impliqué dans la synthese des protéines a partir des
informations contenues dans I'ADN [88]. Il existe différents types d'’ARN, tels que
I'ARN messager (ARNm), I'ARN ribosomal (ARNr) et I'ARN de transfert (ARNL),
chacun ayant un role spécifique dans la synthese des protéines. Contrairement a I'ADN,
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I'ARN se trouve normalement dans tout le cytoplasme des cellules et peut également
étre trouvé dans le noyau [89].

1.4.5.5. Pigments photosynthétiques

Les algues sont dotées d'une gamme de pigments photosynthétiques qui leur permettent
d'exploiter I'énergie solaire a des fins de photosynthese. La photosynthese est un processus
métabolique crucial qui permet aux algues de transformer la lumiere en énergie chimique,
notamment sous forme de glucose, tout en générant simultanément de I'oxygéne [90]. Les
pigments photosynthétiques fréquemment observés dans les algues sont :

+ Les chlorophylles représentent un ensemble de pigments présents a la fois dans les
plantes et certaines algues, et qui jouent un rdle crucial dans le processus de
photosyntheése. Les algues et les plantes dépendent fortement des chlorophylles comme
pigments primaires pour la photosynthése. Ces chlorophylles possedent la capacité
d'absorber la lumiere, principalement dans les parties rouge et bleue du spectre
électromagnétique. En conséquence, ils affichent un aspect vert en raison de leur
réflexion de la lumiére dans la région verte du spectre [91].

+ Les caroténoides, en tant que catégorie de pigments, jouent un réle supplémentaire dans
le processus de photosynthése. Leur role principal est d'absorber la lumiere dans les
régions bleues et vertes du spectre lumineux [92]. Toutes les macroalgues possédent des
caroténoides, qui sont des pigments qui se dissolvent dans les graisses et sont composés
d'unités d'isopréne. Ces pigments sont de puissants antioxydants et représentent en
moyenne 0,1 % du poids sec de I'algue [93]. Cependant, certaines especes, dans des
conditions environnementales spécifiques, produisent des quantités significativement
plus importantes. Parmi les différents caroténoides, les algues brunes sont
particuliérement abondantes en fucoxanthine, f-caroténe et violaxanthine [93]. Les
algues rouges contiennent une variété de caroténoides, dont le B-caroténe, 1'a-carotene
et leurs dérivés dihydroxy : la zéaxanthine et lI'uréine. La composition en caroténoides
comprend du B-caroténe, de la lutéine, de la violaxanthine, de I'anthéraxanthine, de la
zéaxanthine et de la neoxanthine [94]. La structure chimique de ces caroténoides est

illustrée en Figure 1.5
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Figure 1.5 : Structure chimique des caroténoides [92].

+ Les phycobiliprotéines, également appelées phycobilines, sont une classe de protéines
pigmentaires présentes dans certains types d'algues et de cyanobactéries. Ces protéines
jouent un réle crucial dans la photosynthese, car elles captent I'énergie lumineuse et la
transferent a la chlorophylle pour la convertir en énergie chimique. Les
phycobiliprotéines sont composées de chromophores, qui sont responsables de leurs
couleurs vibrantes, et de sous-unités protéiques qui assurent la stabilité structurelle [95].
La structure unique des phycobiliprotéines leur permet d'absorber la lumiére sur une
large gamme de longueurs d'onde, ce qui les rend tres efficaces pour capter la lumiére
du soleil [37]. Cela les rend essentiels pour les organismes photosynthétiques vivant
dans des environnements peu éclairés, tels que les eaux profondes ou les zones
ombragées. De plus, les phycobiliprotéines ont été utilisées dans diverses applications,
y compris le marquage fluorescent dans la recherche biomédicale et comme colorants
alimentaires naturels. Les phycobiliprotéines sont des pigments propres aux algues

rouges et bleues [96].

1.4.6. Métabolites secondaires

Les macroalgues, souvent désignées sous le nom d'algues, présentent un potentiel pour
abriter une gamme variée de métabolites secondaires, comprenant notamment des terpénoides,
des alcaloides, ainsi que des composés phénoliques tels que les polyphénols et les
bromophénols [67]. Ces meétabolites secondaires possedent des propriétés benéfiques,
notamment des effets antioxydants, antimicrobiens, antifongiques et anti-inflammatoires.
Contrairement aux métabolites primaires, qui sont essentiels a la croissance et a la reproduction,
les métabolites secondaires ne participent pas directement a ces processus. Leur réle principal

est plutdt celui de défenses chimiques contre les herbivores, les agents pathogenes, et les
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compeétiteurs, tout en contribuant a I'adaptation des macroalgues aux variations des conditions

environnementales [97].

1.4.6.1. Les composés phénoliques

L'une des catégories les plus importantes de composes présents dans les algues est celle
des composés phénoliques. Ces composés sont constitués de cycles aromatiques contenant un
ou plusieurs groupes hydroxyle [98]. Les composants phénoliques possedent une activité
biologique et sont largement utilisés dans des applications thérapeutiques, servant de
vasoconstricteurs, d'anti-inflammatoires, d'inhibiteurs d'enzymes, d'antioxydants, d'anti-
radicaux libres et d'antimicrobiens [38]. lls jouent un réle crucial dans la protection contre les
stress environnementaux, la protection contre les rayons ultraviolets, la régulation du stress
oxydatif et la lutte contre les infections. En réponse aux conditions environnementales
changeantes auxquelles sont exposes les organismes marins tels que les algues, une variété de
composés phénoliques sont produits pour relever ces défis. Les algues constituent ainsi une
source commune de ces composés phénoliques [99]. La structure chimique des polyphénols est

illustrée en Figure 1.6
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Figure 1.6 : Structure chimique des polyphénols [98].

1.4.6.2. Phénols et acides phénoliques

Les phénols et les acides phénoliques représentent un groupe de composés chimiques
présents dans les algues, ainsi que dans d'autres organismes végétaux. Ces composés sont
définis par la présence d'un ou plusieurs groupes phénoliques dans leur structure, qui consistent
en un cycle aromatique avec au moins un groupe hydroxyle (-OH). Ils ont un réle important
dans les fonctions physiologiques des algues et peuvent participer a divers processus
biologiques [99]. Les algues peuvent contenir une variéte de phénols et d'acides phénoliques, y
compris l'acide gallique, I'acide caféique et I'acide cinnamique. Ces composés possedent des
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propriétés antioxydantes et sont potentiellement impliqués dans la protection contre les effets
nocifs du rayonnement ultraviolet [100].

1.4.6.3. Flavonoides

Les algues contiennent une variété de flavonoides, qui sont des composés chimiques
essentiels. Servant de métabolites secondaires, ils jouent un réle crucial dans la protection et
I'adaptation des algues a un environnement changeant [101]. Les flavonoides remplissent
plusieurs fonctions, agissant comme des pigments, des antioxydants et des agents protecteurs
contre les contraintes environnementales. Par ailleurs, les flavonoides peuvent également
participer a l'interaction entre les algues et leur environnement en jouant le role de mécanismes
de défense contre les herbivores et les pathogénes [102]. Par conséquent, ces composés
contribuent a I'adaptation, a la survie et a la compétition des algues dans leur habitat marin. Les
flavonoides les plus couramment rencontrés dans les algues sont la quercétine, le kaempférol,
la myricétine, la fisétine et la naringénine [103]. La structure chimique de ces flavonoides est

illustrée en Figure 1.7.

Figure 1.7 : Structure chimique des Flavonoides [101].

1.4.6.4. Tannins

Les tannins sont un groupe spécifique de composés phénoliques aux propriétés
astringentes intenses que l'on trouve dans certaines variétés d'algues. La caractéristique
déterminante des tanins est leur capacité a se lier aux protéines et aux enzymes, impactant par
conséquent la digestibilité des aliments pour les herbivores et les prédateurs. Cet attribut est
crucial dans la défense des algues contre les organismes herbivores car il perturbe leur digestion
et sert de dissuasion contre la consommation des algues [104]. Les algues produisent des tannins
en réponse a divers facteurs de stress environnementaux, notamment la prédation, I'exposition
aux rayons ultraviolets, la sécheresse et d'autres facteurs perturbateurs. Ces tannins peuvent étre
situés dans différentes sections de l'algue, telles que les tiges, les feuilles et les thalles [105].

De plus, les tanins possedent des propriétés antioxydantes qui aident a protéger les cellules
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d'algues contre les dommages potentiels causes par les radicaux libres [12]. Les tannins

peuvent, selon leurs caractéristiques structurales, étre divisés en trois classes :

%+ Tannins condensés

Les proanthocyanidines, également appelées tannins condensés, constituent une sous-
classe spécifique de tanins présents dans certains types d'algues. Ce qui les distingue est leur
capacité a établir des liaisons covalentes entre les molécules de tanin, entrainant la formation
de structures polymeres plus complexes. Comparativement a d'autres types de tanins, se
distinguent par leur astringence plus prononcée, ce qui les rend particuliérement propices a
interagir avec les protéines et les enzymes [106]. Il convient de noter que certaines algues, en
particulier les algues brunes (Phaeophyta), sont connues pour contenir des tanins condensés

dans leurs tissus, ce qui facilite leur adaptation et leur survie dans le milieu marin [107].

+ Tannins hydrolysables

Dans certains types d'algues, il existe une autre catégorie de tannins appelés tanins
hydrolysables [108]. Contrairement aux tannins condensés, qui créent de fortes liaisons
chimiques entre les molécules de tanin, les tanins hydrolysables ont la capacité unique de se
décomposer en composants plus petits dans des conditions acides ou enzymatiques. Ces tanins
sont des composés polyphénoliques complexes qui sont produits par le processus
d'estérification, ou le glucose ou d'autres sucres se combinent avec des acides phénoliques
comme l'acide gallique ou I'acide ellagique. Les tanins hydrolysables peuvent prendre diverses
formes, notamment les gallotanins et les ellagitanins [109]. Ils sont également réputés pour
leurs propriétés antimicrobiennes, offrant ainsi une protection contre les infections et les micro-

organismes nocifs [109].
+ Phlorotannins

Les phlorotannins, un groupe particulier de polyphénols, se trouvent dans les algues
brunes (Phaeophyta) et peuvent representer jusqu'a 15 % du poids des algues brunes séchées.
Ces composés sont considérés comme des métabolites secondaires et sont cruciaux dans les
fonctions physiologiques et I'adaptation des algues brunes a leur habitat marin. Ce qui distingue
les phlorotannins des autres composés phenoliques est leur structure distincte, composée
d'unités de phloroglucinol interconnectées. Ils peuvent prendre diverses formes, allant des
dimeres aux oligoméres et méme aux grands polyméres. De plus, les phlorotanins ont la
capacité de former des complexes avec des ions métalliques, y compris des métaux lourds,

contribuant ainsi a leur séquestration et a leur élimination [110].
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1.4.6.5. Alcaloides

Les algues contiennent des composés azotés connus sous le nom d'alcaloides, qui
peuvent étre classés en trois groupes : les alcaloides de phényléthylamine, les alcaloides
d'indole et les alcaloides d'indole halogénés. Alors que les alcaloides trouvés dans les algues
sont relativement rares par rapport a ceux trouvés dans les plantes terrestres, ils présentent
néanmoins des propriétés notables telles que des activités antibactériennes, anti-inflammatoires,
antioxydantes et antitumorales [111]. En conséquence, ils sont largement utilisés dans les
industries alimentaires, pharmaceutiques et cosmétiques. Les alcaloides spécifiques produits
par les algues peuvent varier en fonction du type d'algues et de son environnement [112]. Parmi
les exemples d'alcaloides découverts dans les algues, citons le malyngamide, un alcaloide
cyanobactérien produit par certaines espéces de cyanobactéries et susceptible de posséder des
propriétés neurotoxiques, ainsi que les anatoxines, qui sont des alcaloides cyanobactériens
produits par des espéces cyanobactériennes spécifiques. Ces anatoxines ont été identifiées
comme des substances toxiques qui constituent une menace tant pour les organismes aquatiques
que pour les étres humains. Un autre exemple d'alcaloide cyanobactérien potentiellement nocif
est la lyngbyatoxine. L'aplysiatoxine, quant a elle, est un alcaloide présent dans certains types
d'algues marines de la famille des rhodophytes, communément appelées algues rouges [113].
Ces alcaloides sont reconnus pour leurs propriétés cytotoxiques.

1.4.6.6. Terpénoides

Les terpénoides, également connus sous le nom d'isoprénoides, englobent un large
éventail de composés chimiques que I'on peut trouver dans divers organismes, y compris les
algues. Ces composes sont dérivés du bloc de construction fondamental connu sous le nom
d'isoprene (CsHg), et ils peuvent se manifester sous diverses formes et structures, allant des
terpénes simples aux terpénoides plus complexes. Dans le domaine des algues, les terpénoides
revétent une importance significative car ils jouent un role crucial dans la physiologie et
I'adaptabilité de ces organismes dans I'environnement marin. Les phytols sont parmi les
terpénoides les plus répandus observés dans les algues vertes et brunes, et ils remplissent une
fonction essentielle dans la synthése des chlorophylles, qui sont vitales pour le processus de
photosynthése [67]. De plus, certaines algues rouges contiennent des Farnesols, qui ont le
potentiel de présenter des propriétés antibactériennes et antifongiques. Enfin, des especes
d'algues spécifiques ont été identifiées comme sources de diterpénes, qui peuvent posséder des

propriétés biologiquement actives [114].
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1.5. Applications des algues marines

En raison de leur abondance en composés bioactifs, de leur résilience et de leur
adaptabilité a divers environnements, les algues possedent un large éventail d'applications et

d'utilités dans de multiples domaines.

1.5.1. Industrie alimentaire

L'utilisation des algues dans le domaine culinaire est une pratique de longue date dans
diverses cultures du monde. Bien que les algues fassent partie de la consommation humaine,
leur présence est discréte, principalement appréciée pour ses attributs technologiques depuis les
années 1960. L'agar, l'alginate et le carraghénane sont ainsi devenus des composants
indispensables dans I'industrie alimentaire [115].

L'agar et l'agarose, largement utilisés dans diverses industries, sont dérivés d'algues
rouges. Les principaux producteurs de ces substances sont Gelidium, Gracilaria, Acanthoptelis
et Pterocladia. Une fois que le mucilage de ces algues est extrait et soumis a des processus tels
que la purification, la déshydratation et le broyage, il est transformé en poudre d'agar-agar.
Cette poudre est principalement utilisée pour créer des textures de type gel dans une large
gamme de produits alimentaires [116].

Les extraits d'algues ont le potentiel de servir d'additifs alimentaires afin d'améliorer la
qualité globale de divers produits alimentaires. Ces extraits peuvent améliorer la texture, la
couleur, la saveur et le contenu nutritionnel des aliments. En particulier, les carraghénanes et
les alginates, qui sont des types spécifiques d'extraits d'algues, sont couramment utilisés dans
I'industrie alimentaire comme épaississants, gélifiants et émulsifiants [117]. Leur utilisation
contribue a l'attrait général et a la fonctionnalité des produits alimentaires.

Dans certaines régions, les algues remplacent les composants conventionnels. Par
exemple, l'agar-agar, dérivé d'algues rouges, se substitue a la gélatine dans de nombreux
aliments [83].

1.5.1.1. Alimentation humaine

La consommation d'algues est une tradition de longue date en Asie tout au long de
I'nistoire humaine. Cependant, sa consommation directe dans le monde occidental est moins
répandue et plus récente. Récemment, I'utilisation des algues comme source de nourriture pour
I'nomme, a la fois comme Iégumes et comme condiments, a été approuvée, ce qui a ouvert de

nouvelles possibilités pour l'industrie alimentaire [83]. Ces macroalgues sont riches en
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protéines, lipides, vitamines et minéraux, ce qui les rend trés précieuses comme source de
nutrition [36]. Environ 75% de la production mondiale d'algues, qui s'éléve a 8 millions de
tonnes d'algues fraiches, est spécifiquement cultivée pour la consommation directe par
I'nomme. Actuellement, il existe 14 types de macroalgues et microalgues comestibles dont la
vente est autorisée dans certains pays [118]. Les algues autorisées pour I'alimentation humaine
sont listées dans le Tableau 1.3.

Tableau 1.3 : Algues autorisées pour l'alimentation humaine [119]

Type Nom

Algues brunes e Ascophyllum nodosum
e Fucus vesiculosus
e Fucus serratus
e Himanthalia elongata

e Undaria pinnatifida

Algues rouges e Porphyra umbilicalis
e Palmaria palmata
e Gracilaria verrucosa

e Chondrus crispus

Algues vertes e Ulva spp.

e Enteromorpha spp.

Microalgues e Spirulina sp.

e Odontella aurita

1.5.1.2. Alimentation animale

L'incorporation d'algues dans I'alimentation animale a de nombreux objectifs, allant de
son réle de source de nutriments et de protéines a sa contribution en acides gras essentiels et en
minéraux. Dans le cas des macroalgues comme Ascophylum nodosum et Laminaria digitata,
elles sont récoltées, finement broyées, puis séchées pour étre utilisées dans des produits
alimentaires [81]. Une analyse de ces macroalgues a indiqué qu'elles contenaient des quantités
importantes de minéraux, d'oligo-éléments et de vitamines. Notamment, les oligo-éléments tels

que le fer, le zinc, le cobalt, le chrome, le molybdene, le nickel, le fluor et I'iode sont cruciaux
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pour les mammiferes a petites doses [120]. Par conséquent, l'utilisation d'algues dans
I'alimentation animale sert & diverses fins, y compris celles susmentionnées.

L'aquaculture, la pratique consistant a élever des poissons, des crevettes et d'autres
organismes aquatiques, incorpore fréquemment des algues dans les aliments pour animaux. Les
algues, en particulier, offrent une riche source de protéines de haute qualité, d'acides aminés
essentiels, ainsi que de vitamines et de minéraux, répondant efficacement aux besoins
nutritionnels des poissons d'élevage [121].

L'incorporation d'algues dans les aliments pour animaux de compagnie peut avoir de
nombreux avantages pour la santé des chiens et des chats. Les algues constituent une source
précieuse de nutriments essentiels qui favorisent le bien-étre général des animaux. Il contient
des acides gras omeéga-3, ainsi qu'une variété de vitamines et de minéraux, qui contribuent tous
a une santé optimale [36]. De plus, l'inclusion d'algues dans les aliments pour animaux de

compagnie peut aider & maintenir et a soutenir la santé de leur peau et de leur pelage [122].

1.5.2. Industrie pharmaceutique et médicale

Ces derniéres années, il y a eu une utilisation croissante des algues dans le domaine des
cosmeétiques, principalement en raison de leurs attributs avantageux pour la peau et les cheveux.
Ces propriétés avantageuses ont incité l'incorporation d'extraits d'algues et de dérivés dans
divers articles cosmétiques, y compris, mais sans s'y limiter, des créemes, des lotions, des
masques, des shampooings et des produits de soins personnels [123]. Un exemple d'utilisation
des algues dans le domaine médical et parapharmaceutique est illustré en Figure 1.8.

L'hydratation de la peau est un aspect crucial des soins de la peau. Les algues, de par
leur richesse en polysaccharides et en acides aminés, possedent des propriétés a la fois
hydratantes et apaisantes pour la peau. Les extraits d'algues sont particulierement efficaces pour
retenir I'numidité et prévenir la déshydratation de la peau, c'est pourquoi ils sont des ingrédients
tres recherchés dans les crémes hydratantes et les lotions [124].

Le processus de vieillissement peut étre combattu en incorporant des algues dans sa
routine de soins de la peau. Les algues sont riches en antioxydants, en particulier en
caroténoides et en flavonoides, qui combattent efficacement les radicaux libres qui accélérent
le vieillissement prématuré de la peau. Pour minimiser la visibilité des rides et ridules, les

produits de soin de la peau utilisent souvent des extraits d'algues [123].
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. Algues .

Figure 1.8 : Exemple d'utilisation des algues dans le domaine medical et parapharmaceutique

Les algues sont connues pour leurs effets calmants et anti-inflammatoires, en grande partie dus
a la présence de composés spécifiques comme les phlorotanins. Ces composés possédent des propriétés
qui peuvent réduire efficacement I'inflammation et apaiser la peau, ce qui les rend tres bénéfiques pour
les personnes ayant la peau sensible ou irritée [125].

Le processus d'éclaircissement de la peau peut étre facilité par I'utilisation d'extraits spécifiques
issus de variétés particuliéres d'algues, notamment celles issues des algues brunes. Ces extraits agissent
en empéchant la production de mélanine, le pigment responsable de la formation des taches brunes,
favorisant ainsi un teint plus uniforme et plus clair [126].

Le processus de renforcement des cheveux implique I'utilisation d'algues, riches en minéraux
essentiels et en vitamines qui procurent de nombreux avantages aux cheveux. Les produits capillaires
incorporent souvent des extraits d'algues en raison de leur capacité a fortifier les cheveux, a favoriser
leur croissance et a améliorer leur brillance naturelle [127].

Les caroténoides des algues possedent la capacité de protéger naturellement contre les effets
néfastes des rayons UV du soleil. En conséquence, ces caroténoides sont incorporés dans les
formulations de creme solaire pour protéger la peau des dommages causés par le soleil [128].

Le processus de detoxification implique l'utilisation d'algues, en particulier d'algues brunes,
dans divers produits de soin de la peau tels que des masques et des nettoyants. Ces produits sont congus
pour éliminer efficacement les toxines et les impuretés de la peau [129].
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1.5.3. Traitement des eaux usées

Le processus de purification de l'eau par l'utilisation d'algues, en particulier de
microalgues, implique l'utilisation d'algues pour diminuer ou éliminer les polluants présents
dans I'eau. Les algues possedent une capacité particuliére a absorber et a recueillir diverses
impuretés de I'eau, qui englobent les métaux lourds, les nutriments excédentaires comme l'azote
et le phosphore, ainsi que des polluants supplémentaires tels que les pesticides et les composés
organiques [130].

Le processus d'absorption des métaux lourds est une tache dans laquelle les algues
excellent. Ces micro-organismes ont la capacité de lier les métaux lourds comme le plomb, le
cuivre, le cadmium et le mercure. Ces métaux se retrouvent souvent dans I'eau a la suite
d'accidents industriels, de déchets agricoles et de diverses activités humaines.

La présence excessive de nutriments, en particulier d'azote et de phosphore, est cruciale
pour la croissance des algues. Cependant, lorsque ces nutriments s'accumulent de maniére
excessive dans les sources d'eau en raison de facteurs tels que I'agriculture et les eaux usées non
traitées, cela peut entrainer la prolifération des algues et un phénoméne connu sous le nom
d'eutrophisation. Les algues jouent un r6le dans I'atténuation de ce probléme en absorbant et en
incorporant ces nutriments dans leur propre croissance, limitant ainsi la disponibilité de ces
nutriments pour d'autres organismes de I'écosystéme [131].

Les algues possédent la capacité de décomposer des polluants organiques spécifiques, y
compris les pesticides et les produits chimiques dangereux, en les utilisant comme sources de
carbone pour faciliter leur propre croissance. Ce processus facilite I'élimination et la
transformation de ces polluants [132].

1.5.4. Industrie automobile

Le terme « biocarburants » désigne les carburants dérivés de diverses sources
renouvelables, y compris les plantes, les déchets agricoles, les micro-organismes et plus
particulierement les algues dans ce cas. Les biocarburants sont considérés comme une
alternative plus durable et plus écologique aux carburants fossiles traditionnels comme I'essence
et le diesel. Cela est principalement di a leur réduction des émissions de gaz a effet de serre
lors de la combustion, ce qui contribue a I'atténuation des émissions de carbone et a la lutte
contre le changement climatique [133].

Les biocarburants issus des algues sont produits en utilisant les lipides et les glucides

qui s'accumulent dans leurs cellules au cours de leur cycle de croissance. Les algues ont la
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capacité de stocker des quantités significatives de lipides et de glucides dans leurs cellules en
réponse a des facteurs environnementaux tels que I'exposition au soleil et la disponibilité des
nutriments [134].

Le processus de conversion des lipides extraits des algues en biodiesel implique leur
transformation en esters méthyliques ou éthyliques par une réaction chimique avec un alcool.
Le biodiesel résultant est un carburant renouvelable qui ressemble beaucoup au diesel fossile,
mais qui est dérivé de sources durables. Il peut étre utilisé comme substitut du diesel traditionnel

dans les moteurs [135]. Le processus de fabrication des biocarburants, y compris ceux dérivés
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des algues, est illustré en Figure 1.9
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Figure 1.9 : Processus de fabrication des biocarburants [133]

Les glucides dérivés d'algues peuvent subir une fermentation pour produire du
bioéthanol, un biocarburant généré a partir du processus de fermentation des sucres. Le
bioéthanol sert de complément a I'essence, réduisant efficacement les émissions de carbone et

améliorant I'efficacité énergetique [136].
1.5.5. Industrie agricole
Les algues ont de multiples applications dans I'agriculture [137], servant a la fois

d'engrais organiques et d'amendements du sol. En incorporant des algues dans le sol, cela

améliore sa qualité globale et facilite la croissance des cultures. De plus, les algues peuvent
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fonctionner comme biostimulants, augmentant la capacité de la plante a résister et a s'adapter a
divers facteurs de stress environnementaux.

L'abondance de nutriments vitaux présents dans les algues, notamment l'azote, le
phosphore, le potassium, les oligo-éléments, les vitamines et les acides aminés, en fait un
excellent choix pour les engrais organiques et les amendements du sol. En utilisant les algues
dans les engrais organiques, le sol peut étre enrichi de ces nutriments précieux, ce qui améliore
la fertilité du sol. 1l a été démontré que l'application d'engrais a base d'algues favorise le
développement des cultures, augmente les rendements et améliore la qualité globale des
cultures [138].

Les composants bioactifs présents dans les algues, notamment les acides aminés, les
phytohormones et les polyphénols, ont le potentiel de servir de biostimulants pour les plantes.
En stimulant divers processus physiologiques au sein des plantes, les biostimulants améliorent
leur capacité a résister aux défis environnementaux tels que la sécheresse, les températures
extrémes, les maladies et les infections. De plus, ils renforcent les mécanismes de défense innés
des plantes tout en favorisant leur croissance et leur développement global [139].

Les algues possedent la capacité d'améliorer la rétention d'eau dans le sol, ce qui s'avere
particulierement avantageux dans les régions sensibles a la sécheresse. En aidant a la
préservation de I'humidité du sol pendant de longues périodes, les algues diminuent
efficacement le besoin d'irrigation [140].

La mise en ceuvre des algues comme engrais organiques et amendements du sol est une
stratégie efficace pour une gestion durable des sols. En intégrant les algues, une ressource
renouvelable, dans les pratiques agricoles, les sols peuvent étre gérés de maniére plus durable.
Cette approche diminue la dépendance aux engrais chimiques issus des combustibles fossiles

et encourage des méthodes agricoles respectueuses de I'environnement [140].

1.5.6. Environnement et durabilité

L'expression « environnement et durabilité » se rapporte a I'influence des algues sur
I'écosysteme marin et a leur réle dans la promotion de la durabilité environnementale, en
particulier en ce qui concerne le cycle du carbone et la lutte en cours contre le changement
climatique [141].

La régulation du cycle du carbone est un processus critique, les algues, en particulier les
microalgues présentes dans l'océan, jouant un réle crucial. Grace au processus de

photosynthése, les algues absorbent le dioxyde de carbone (COz) de I'eau et de I'atmosphere,
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qu'elles utilisent pour produire des glucides, tels que le glucose et d'autres sucres, tout en
libérant simultanément de I'oxygéne (O2) comme sous-produit. Cette capacité unique a capter
le CO2 et a geneérer de I'oxygéne est indispensable pour maintenir I'équilibre chimique de
I'atmosphere et réguler efficacement le climat terrestre [142].

En somme, l'utilisation des algues dans la lutte contre le changement climatique
implique leur capacité a capturer le CO, atmosphérique par photosynthése, réduisant ainsi sa
concentration dans I'atmosphére. Favoriser la croissance des algues et préserver leurs
écosystéemes marins associés permet de limiter les émissions de CO: et d'encourager la
séquestration du carbone dans les océans, contribuant ainsi a atténuer le réchauffement

climatique [143].

1.5.7. Industrie plastique

Les chercheurs se penchent actuellement sur les algues comme une possible source de
bioplastiques biodégradables, offrant ainsi une alternative plus durable aux plastiques dérivés
du pétrole. Les bioplastiques, contrairement aux plastiques traditionnels a base de pétrole, sont
fabriqués a partir de ressources renouvelables comme les plantes, les algues, les déchets
agricoles ou les micro-organismes [144].

L'objectif de Il'utilisation des bioplastiques est de réduire la dépendance aux plastiques
non renouvelables dérivés du pétrole et de résoudre les problemes environnementaux associés,
tels que la pollution marine et la décomposition lente dans les milieux naturels. Les algues sont
explorées comme une source prometteuse de bioplastiques biodégradables en raison de leur
capacité a croitre rapidement et a accumuler des matériaux pouvant étre transformés en
polymeres pour la production de bioplastiques [145]. Un exemple de bioplastique synthétisé a

partir d'algues marines est illustré en Figure 1.10
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Figure 1.10 : Bioplastique synthétisé a partir d'algues marines [144]

La biodégradabilité des bioplastiques dérivés d'algues est extrémement prometteuse car
ils ont la capacité de se décomposer sous l'action de micro-organismes présents dans
I'environnement naturel. Ce processus minimise considérablement leurs effets néfastes sur les
écosystemes. Cela contraste fortement avec les plastiques traditionnels qui nécessitent plusieurs

siecles pour se décomposer, entrainant d'importants problemes de pollution [146].
1.6. Conclusion

Ces dernieres années, les applications potentielles thérapeutiques des composants
chimiques et biologiques des algues ont suscité un regain d'intérét, en raison de leur capacité a
prévenir ou a traiter diverses maladies. De plus, les applications environnementales ont
également été mises en avant grace a la production de bioplastiques a partir d'algues. Ces
bioplastiques ont le potentiel de réduire considérablement I'impact environnemental par rapport
aux plastiques dérivés du pétrole, en raison de leur capacité a diminuer les émissions de gaz a
effet de serre et la consommation d'énergie associée a la production conventionnelle de

plastiques.
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11.1. Introduction

Depuis l'avenement du pétrole, la production de plastique a augmenté de facon
constante, avec des consequences néfastes sur l'environnement. Pour remédier a cela, les
chercheurs se sont tournés vers des alternatives issues de la biomasse [147], offrant des
propriétés uniques telles que la biodégradabilité, la biocompatibilité et des caractéristiques
physico-mécaniques modifiables [148]. Ces nouveaux matériaux, connus sous le nom de
biopolymeres ou polymeres biosourcés, trouvent des applications diverses dans des secteurs
tels que I'emballage, le textile, I'agriculture, les produits pharmaceutiques, I'électronique et la
médecine [149]. Certains de ces polymeres, appelés agropolymeéres, existent naturellement,
tandis que d'autres sont produits a partir de matériaux dérivés de la biomasse, appelés

biomonomeres.
11.2. Définition des biopolyméres

Les biopolymeres font référence a une classe de polymeres qui sont soit naturellement
présents dans les organismes vivants, soit produits artificiellement par eux. Cette catégorie
englobe une gamme de polymeres dérivés de ressources renouvelables et pouvant étre utilisés
dans la création de bioplastiques [150].

Selon la définition du CEN, les biopolyméres englobent les macromolécules
biosourcées, biodégradables et biocompatibles. Dans la catégorie des produits biosourcés, les
polymeres biosourcés sont une composante importante, car ils sont issus en partie ou en totalité
de la biomasse. Cela implique qu'ils proviennent de matiéres premieres renouvelables [151].

Un polymere capable d'étre décomposé et consommé par des micro-organismes vivants
dans I'environnement naturel est classé comme biodégradable. D'autre part, un polymeére
compostable est un type de polymere qui, au cours de son processus de biodégradation, produira
de I'eau, du CO2, des composés inorganiques et de la biomasse sans laisser de résidus nocifs ou
toxiques [152].

11.3. Classification des biopolymeres

Les biopolymeéres peuvent étre classés en fonction de leur source et de leur capacité a
se biodégrader. Les polymeéres biosourcés sont divisés en différents groupes, dont le premier
comprend les polymeéres biodégradables issus de ressources renouvelables, principalement de

la biomasse. Dans cette catégorie, des materiaux tels que les amidons, les celluloses et les
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protéines sont inclus. Ces types de polymeéres sont capables de se décomposer naturellement
dans I'environnement, jouant un réle dans la diminution des déchets plastiques [153].

Outre les biopolymeéres, il existe également des polymeéres biodégradables issus de
combustibles fossiles, produits par des méthodes pétrochimiques. Bien que ces types de
polymeres proviennent de ressources non renouvelables, leur biodégradabilité leur permet de
se décomposer plus efficacement et plus rapidement que les plastiques conventionnels a base
de petrole [154].

Il existe aussi des polymeres issus de ressources renouvelables et non biodégradables.
Ces types de polymeres, connus sous le nom de bioplastiques non biodégradables, sont créés a
partir de matieres premieres renouvelables comme la cellulose ou I'amidon. Néanmoins, ils ne
se décomposent pas naturellement dans I'environnement, ce qui présente des défis potentiels
pour la gestion des déchets sur de longues périodes [155].

Pour fournir un apercu concis, la catégorisation des biopolymeéres en fonction de leur
source et de leur dégradabilité permet une compréhension globale des différentes alternatives
pour minimiser I'impact négatif des plastiques sur I'environnement. Cette approche favorise
I'utilisation de matériaux biosourcés et de matériaux plus respectueux de I'environnement [156].
La classification des polymeéres biosourcés, incluant leurs types, groupes chimiques et exemples

spécifiques, est présentée dans le Tableau 11.1.
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Tableau I1.1 : Classification des polyméres biosourcés

Types Groupe chimique

Exemple Références

Polyméres a base de Polysaccharides

biomasse Protéines et lipides

Glucides (blé, pommes de [153-155]
terre, mais) ;

Produits fabriqués a partir

de matériaux cellulosiques

et ligno-cellulosiques (bois,

pailles, etc.) ;

Pectines (chitosan/chitine,

gommes, etc.) ;
Caséine, lactosérum,
collagene/gélatine d'origine
animale ;

Les plantes qui sont un type
d'organisme vivant (zé€ine,

soja, gluten).

Polymeéres dérivés Polyhydroxyalcanoates Poly(hydroxybutyrate) [156-158]
de la fermentation (PHA) (PHB)
microbienne Poly(hydroxybutyrate-
cohydroxyvalérate)
(PHBV)
Les monomeres des Poly(hydroxyacide) Acide poly(lactique) (PLA) [159-161]
agro-ressources Acide polyglycolique
sont utilisés pour (PGA)

fabriquer
chimiquement des

polymeres.

11.3.1. Polyméres biodégradables issus de ressources renouvelables (Biomasse)

Les polymeres, dérivés de sources organiques comme les sous-produits agricoles, les

micro-organismes ou les plantes, sont classés comme biopolymeéres. Ces matériaux sont congus

'
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pour se dégrader naturellement dans I'environnement, réduisant ainsi leur impact sur la

problématique des déchets plastiques persistants [156]. Parmi les exemples que I'on peut citer:

L'acide polylactique, également connu sous le nom de PLA, est un matériau dérivé de
I'amidon de mais ou d'autres plantes a haute teneur en glucose. Cette substance
polyvalente se retrouve dans de nombreuses applications, y compris, mais sans s'y
limiter, les emballages alimentaires, la vaisselle jetable et les textiles [166].

Le PHA, une substance générée par des bactéries spécifiques utilisant des ressources
renouvelables telles que les huiles végétales ou les déchets agricoles, a un large éventail
d'applications qui couvrent tous les secteurs, notamment I'emballage et la médecine,
entre autres [167].

Dérivé de lI'amidon végétal, I'amidon thermoplastique est un matériau polyvalent qui
peut étre moulé en une substance semblable au plastique. Cette substance trouve de
nombreuses applications, notamment dans la production d'emballages respectueux de
I'environnement et d'autres articles biodégradables [168].

Des films comestibles et d'autres matieres alimentaires peuvent étre produits a lI'aide de
polymeres biodégradables comme la caséine, une protéine présente dans le lait, et la
z€ine, une protéine dérivée du mais [169].

Il existe une variété de polysaccharides biodégradables qui sont utilisés dans les
pratiques industrielles et médicales, tels que la cellulose, le chitosane (qui est extrait de
la chitine) et I'alginate [170].

11.3.2. Polymeéres biodégradables issus de ressources fossiles (Pétrochimie)

Les polymeres sont des matériaux créés a partir de ressources dérivées du pétrole qui

ont été modifiées pour avoir des propriétés biodégradables, ce qui les distingue des plastiques

non biodégradables conventionnels [171]. Voici quelques exemples de polymeres

biodégradables issus de ressources fossiles :

Le Polycaprolactone (PCL), un polymere thermoplastique dérivé de la pétrochimie, est
utilise dans divers domaines. Il est notamment employé dans la fabrication de sutures
médicales, d'implants et de matériaux d'emballage biodégradables [172].

Le succinate de polybutyléne (PBS), est un type de polymeére biodégradable dérivé de
sources pétrochimiques. Le PBS est utilisé dans la fabrication d'une variété de produits,

notamment des films, des emballages et des articles jetables [173].
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Certains polymeres aliphatiques dérivés de sources pétrochimiques, tels que les
polyesters aliphatiques, sont congus pour une biodégradation accélérée par rapport aux
plastiques conventionnels, tout en préservant leurs propriétés mécaniques [174].

Il est possible de rendre certains polymeres traditionnels, comme le polystyréne et le
polyéthyléne, biodégradables en conservant leurs caractéristiques fondamentales grace

a des modifications chimiques [175].
11.3.3. Polyméres non biodégradables issus de ressources renouvelables

Les polyméres produits a partir de sources naturelles et renouvelables deviennent de

plus en plus populaires. Cependant, il est important de noter que tous ces polymeres ne peuvent

pas étre facilement décomposés dans I'environnement. En effet, certains de ces polymeres ne

sont pas biodégradables [176]. Voici quelques exemples de polymeéres non biodégradables

produits a partir de ressources renouvelables.

L’acide polylactique (PLA), connu pour ses propriétés biodégradables, possede une
variante non biodégradable qui a été modifiée chimiquement pour prévenir une
dégradation rapide. Ce PLA modifié est idéal pour les produits qui nécessitent une
durabilité a long terme, en particulier dans le domaine des composants électroniques
[156].

Le styréne acrylonitrile (SAN) est un type de polymere qui provient généralement de la
pétrochimie, bien qu'il puisse également étre obtenu a partir de matériaux d'origine
végétale. Néanmoins, la version du SAN dérivée de ressources renouvelables est
toujours considérée comme non biodégradable [177].

Le polyéthyléne, un matériau non biodégradable, peut étre dérivé de la canne a sucre,
une source renouvelable. Il trouve une utilisation dans une variété d'applications
plastiques [178].

Il est possible de modifier certains polymeres fabriqués a partir de matériaux
renouvelables pour obtenir des caractéristiques particuliéres tout en conservant leur
non-biodégradabilité. Ceci est illustré par I'amidon, qui peut étre modifié chimiquement

pour améliorer sa résistance sans compromettre sa nature non biodégradable [179].
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I1.4. Etude du biopolymeére : I'alginate
11.4.1. Définition

L'alginate est un polymere biodégradable issu de ressources renouvelables. C'est un
polysaccharide naturel relativement abondant puisqu'il constitue I'élément structurel de I'algue
brune marine (Phaeophyceae) qui constitue plus de 40% de sa masse seche [180]. Ces algues
se trouvent le long des cotes du monde entier. Bien que l'alginate puisse étre produit par
fermentation microbiologique et fasse partie des polysaccharides qui composent la capsule
entourant certaines bactéries, les alginates commerciaux utilisés a des fins industrielles sont
principalement issus d'algues brunes [180]. L'alginate est couramment utilisé dans les
applications industrielles en raison de ses propriétés de rétention d'eau et de sa capacité a

viscosifier, gelifier ou stabiliser [181].
11.4.2. Processus de production d'alginate

L'extraction de l'alginate a partir d'algues marines est un processus complexe
comprenant plusieurs étapes. Tout d'abord, les algues fraiches sont lavées, séchées et
transformées en poudre. Ensuite, cette poudre est réhydratée dans I'eau, et des produits
chimiques sont ajoutés pour eliminer les composes indésirables. Aprés cela, un prétraitement
acide ou alcalin est utilisé pour dégrader la paroi cellulaire des algues, suivi d'une extraction au
carbonate de sodium afin d'obtenir de l'alginate soluble. Trois méthodes de précipitation sont
couramment utilisées pour récupérer l'alginate de la solution : la précipitation sous forme de sel
de sodium, de sel de calcium ou d'acide alginique. Le produit final est généralement isolé sous
forme d'alginate de sodium. Le processus de production d'alginate a partir d'algues brunes est

illustré en Figure 11.1.
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Figure 11.1 : Processus de production d'alginate a partir d'algues brunes

11.4.2.1. Prétraitement des algues

Le prétraitement des algues est une étape essentielle dans le processus d'extraction de
I'alginate. Apres la récolte, les algues séchées sont réduites en petits morceaux pour faciliter le
traitement ultérieur [182]. En général, ces algues séchées sont broyees ou moulues en poudre
pour obtenir des particules d'environ 0,5 mm. Les particules plus fines offrent une surface
accrue, favorisant ainsi un meilleur contact avec les solvants et les produits chimiques utilisés
lors des étapes de prétraitement et d'extraction, ce qui améliore l'efficacité globale de
I'extraction [38,39].
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11.4.2.2. Traitement primaire

Le trempage de la poudre d'algue broyée dans une solution de formaldéhyde a 2 % est
largement utilisé dans pres de la moitié des procedés d'extraction d'alginate décrits dans la
littérature. Une température modérée de 20 a 40 °C est maintenue pendant 24 heures afin de
ramollir les parois cellulaires des tissus d'algues et d'éliminer les pigments ainsi que les
composés phénoliques [39,40]. L'effet de differentes concentrations de formaldéhyde et de
durées de trempage a 28 °C sur la viscosité intrinseque de l'alginate derivé de I'algue Sargassum
polycystum a été étudié par Wedlock et al. [186]. Il a été conclu que l'augmentation de la
concentration de formaldéhyde et de la durée de trempage entrainait une augmentation de la
viscosité intrinseque. Cependant, il est généralement observé que le trempage dans le
formaldéhyde ne dépasse pas 24 heures. Le trempage avec d'autres produits chimiques tels que
I'éthanol [184], I'acétone [187], I'nypophosphite de sodium [188], le chloroforme et I'éther de

pétrole [189], ainsi que le trempage avec de I'eau uniquement, sont également rapportés.
11.4.2.3. Traitement acide/alcalin

Le prétraitement acide est I'une des premieres méthodes employées dans I'extraction de
I'alginate. Les acides dilués, principalement I'acide chlorhydrique (HCI), sont utilisés pour
éliminer les composeés indésirables des algues, tels que les polyphénols et les polysaccharides
facilement dégradables, comme les fucoidanes [190]. De plus, I'acide dilué élimine également
les cations polyvalents, tels que Ca®* et Mg?*, de la matrice d'alginate en convertissant l'alginate
de sa forme saline en acide alginique [191]. Une autre alternative récente est l'utilisation
d'acides organiques tels que I'acide citrique. Le prétraitement alcalin, bien que moins répandu
que le prétraitement acide, vise a dégrader la paroi cellulaire des algues pour faciliter

I'extraction ultérieure de l'alginate [192].
11.4.2.4. Extraction

Apreés le prétraitement, la biomasse d'algues est lavée a I'eau pour neutraliser le pH. Le
résidu solide est ensuite séparé par filtration ou centrifugation pour le processus d'extraction
suivant. L'extraction a l'aide de carbonate de sodium est prédominante, ou I'acide d'alginate
insoluble et/ou les sels d'alginate sont convertis en alginate de sodium soluble. Les parameétres
d'extraction tels que la température, la durée, le pH et la concentration alcaline ont un impact

significatif sur l'efficacité de I'extraction et les propriétés de I'alginate [193].




Chapitre 11 Analyse exhaustive de I'Alginate : Processus, Propriétés et Applications

La température, le temps et le produit chimique d'extraction sont des variables critiques
qui affectent le rendement et les propriétés de I'alginate. Une température d'extraction plus
élevée augmente généralement le rendement, mais peut entrainer une dégradation de la chaine
polysaccharidique de l'alginate, conduisant a un produit de viscosité réduite [37,42,49]. Le
temps d'extraction optimal varie en fonction de I'espéce d'algue et d'autres parametres. Le pH
de la solution d'extraction joue également un role crucial, et le carbonate de sodium est
principalement utilisé pour atteindre le pH souhaité. D'autres sels de sodium/alcalins tels que le
NaOH et le Na2COs ont également été utilisés pour I'extraction de I'alginate [50-52].

11.4.2.5. Séparation et purification de I'alginate

Apres I'extraction, l'alginate de sodium est dissous dans une solution alcaline, formant
une boue visqueuse. La séparation de l'alginate des résidus solides d'algues peut étre effectuée
par filtration ou centrifugation [53,54]. La purification de l'alginate peut étre réalisée par
précipitation sous forme d'alginate de sodium, d'alginate de calcium ou d'acide alginique, suivie

de séchage et de broyage pour obtenir le produit final pur [200].
11.4.3. Structure chimique

La structure chimique de l'alginate est basée sur une série d'unités répétitives de résidus
d'acide uronique, dont les plus répandus sont l'acide a-L-guluronique (G) et l'acide B-D-
mannuronique (M). Au moyen de liaisons glycosidiques (1-4), ces résidus sont réunis en une
chaine linéaire. L'acide a-L-guluronique (G) est un composant crucial de l'alginate et posséde
une configuration a-L. Sa structure linéaire consiste en une unité répétitive composée d'un
résidu G et d'un résidu M. L'acide B-D-mannuronique (M), l'autre composant majeur de
l'alginate, a une configuration -D et se trouve en alternance avec I'acide guluronique dans la
chaine. Les liaisons glycosidiques (1-4) relient les résidus G et M ensemble, ce qui signifie que
le carbone 1 de I'acide uronique est lié au carbone 4 de I'acide uronique suivant, ce qui donne
une structure linéaire [201]. Les caractéristiques distinctives de l'alginate sont attribuées aux
unités récurrentes G et M de sa chaine. Ces unités, lorsqu'elles sont disposées selon des motifs
spécifiques, donnent a l'alginate la capacité de se solidifier en un gel lorsqu'il est exposé a des
ions calcium. Les groupes carboxyle de l'alginate, présents sur les résidus d'acide uronique,
contribuent a son potentiel de création de liaisons ioniques avec les ions calcium, un composant
fondamental de son processus de gélification [202]. La structure chimique de l'alginate est
illustrée en Figure 11.2.
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Figure 11.2 : Structure chimique de l'alginate [203]

11.4.4. Propriétés de I’alginate

Les nombreuses propriétés de l'alginate en font un composant attrayant pour une variété

d'applications dans les secteurs industriel, médical et alimentaire.
11.4.4.1. Rhéologie et Gélification

Les propriétes rhéologiques et de gélification de I'alginate sont intrigantes en raison de
sa capacité a passer d'un état fluide a un état gélifié en réponse a des facteurs tels que le pH, la
concentration et la présence d'ions calcium. Le processus de gélification est facilité par la
création de liaisons ioniques entre les ions calcium et les groupes carboxyle présents dans les
résidus dacide guluronique. A la suite de cette interaction, une structure de gel
tridimensionnelle est formée [204]. L'effet du calcium sur les unités d'alginate MG, MM et GG

est illustré en Figure 11.3.
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Figure 11.3 : Effet du calcium sur les unités d'alginate MG, MM et GG [205].

e Larhéologie est un domaine scientifique dédié a I'examen de la fagon dont les matériaux
se déforment et s'écoulent. L'alginate, en particulier, est connu pour ses caractéristiques
rhéologiques intrigantes, ce qui signifie que son comportement d'écoulement et sa
viscosité peuvent étre modifiés par des stimuli externes tels que la concentration, le pH,
la présence d'ions et I'application d'une pression ou d'une force de cisaillement [206].

e La transformation d'un état liquide ou fluide a un état de gel solide est appelée
gélification ou gélification. L'alginate, en particulier, subit ce processus principalement
en raison de l'introduction d'ions calcium (Ca2"). Les ions calcium se lient aux groupes
carboxyle situés sur les résidus d'acide guluronique dans la chaine d'alginate, initiant le

processus de gélification [207].
11.4.4.2. Flexibilité et Résistance Mécanique

La flexibilité et la résistance mécanique de l'alginate sont des caractéristiques cruciales
qui dictent son application dans divers domaines. L'introduction d'ions calcium dans l'alginate
peut conduire a la formation de structures de gel rigides. Cependant, le rapport des composants
de l'alginate, I'acide mannuronique et I'acide guluronique, peut étre modifié pour modifier ses
propriétés mécaniques. Cela permet la production de matériaux souples ou plus denses pour
répondre a des exigences spécifiques [208].

La présence d'ions calcium (Caz*) dans une solution d'alginate entraine la formation de
liaisons ioniques avec les groupes carboxyle des résidus d'acide guluronique le long de la chaine

d'alginate. Ces liaisons servent de ponts entre les chaines, créant ainsi une structure de gel
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tridimensionnelle. Cette structure de gel est beaucoup plus ferme et a une plus grande résilience
mécanique par rapport a I'état liquide de la solution d'alginate [209].

La proportion de ses composants peut modifier les caractéristiques mécaniques de
l'alginate, qui est constitué¢ d'acide o-L-guluronique (G) et d'acide B-D-mannuronique (M).
L'arrangement de G et M dans la chaine d'alginate joue un role critique dans la détermination
de ses propriétés. Les chaines d'alginate avec des concentrations plus élevées de G ont tendance
a produire des gels plus rigides, tandis que celles avec des concentrations plus élevées de M ont
la capacité de donner au gel une plus grande flexibilité [210].

La création de matériaux aux propriétés mécaniques variées, allant de la souplesse a la
rigidité, peut étre réalisée en ajustant la proportion de G et de M dans la chaine d’alginate. Les
matériaux riches en G ont tendance a former des gels rigides, tandis que ceux riches en M sont
plus enclins & produire des gels flexibles [211].

11.4.4.3. Absorption d'Eau

Gréace a sa capacité exceptionnelle d'absorption d'eau, l'alginate s'est révélée étre une
substance précieuse dans la fabrication de revétements et de films offrant des propriétés
hydratantes. Sa capacité unique le rend particulierement approprié pour diverses applications
qui nécessitent la rétention et la distribution d'eau [212].

En raison de sa structure chimique, I'alginate a la capacité innée d'absorber une quantité
importante d'eau par rapport a son propre poids. Cet attribut est lié a la présence de groupes
hydrophiles (attirant I'eau), tels que les groupes carboxyle, au sein de l'alginate. Ces
groupements hydrophiles ont tendance a interagir avec les molécules d'eau, facilitant

I'absorption et la rétention d'eau par l'alginate [213].
11.4.4.4. Biodégradabilité

L'une des propriétés les plus prometteuses de I'alginate est sa capacité a se biodégrader
naturellement. Cela signifie qu'il peut étre décomposé par des micro-organismes et des enzymes
dans l'environnement, contribuant ainsi a la réduction des déchets plastiques. La
biodégradabilité de I'alginate revét une importance cruciale compte tenu de la préoccupation
croissante suscitée par la pollution plastique et les déchets non biodégradables [214].

Le processus de biodégradation est la transformation de diverses substances en
composants plus élémentaires par des organismes vivants, des enzymes et des micro-

organismes présents dans I'environnement. L'alginate, en particulier, subit une forme
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particuliére de biodégradation ou les liaisons entre les résidus d'acide uronique dans la chaine
d'alginate sont decomposées par des enzymes bactériennes uniques appelées lyases d'alginate.
Ces enzymes ont la capacité de rompre les liaisons glycosidiques, entrainant la décomposition
de l'alginate en fragments plus petits [215].

La dégradation de l'alginate peut étre influencée par divers facteurs. Ces facteurs
comprennent la composition chimique unique de lalginate, ainsi que les conditions
environnementales présentes telles que I'humidité, la température et les niveaux de pH. De plus,
I'existence d'enzymes bactériennes capables de décomposer I'alginate peut également avoir un
impact sur le taux de biodégradation [216].

L'importance de la biodégradabilité de l'alginate ne peut étre surestimée. Cette
caractéristique est particulierement importante pour diverses raisons. Les produits en plastique
traditionnels fabriqués a partir de polymeres non biodégradables dérivés du pétrole contribuent
a I'accumulation de déchets plastiques dans I'environnement. L'alginate biodégradable offre une
option plus respectueuse de I'environnement qui peut naturellement se décomposer et réduire
la pollution [157]. De plus, l'alginate biodégradable se décompose en éléments naturels plus
simples comme les acides organiques et les sucres, qui sont moins nocifs pour I'environnement
que les plastiques persistants [217]. En outre, son utilisation dans des secteurs sensibles a la
pollution plastique, comme les emballages alimentaires, est tres importante. Les enveloppes
d'alginate peuvent étre décomposées apres usage, contribuant ainsi a éviter l'accumulation de
déchets. [12,72].

11.4.4.5. Biocompatibilité

La biocompatibilité de l'alginate est un trait crucial qui élargit considérablement sa
gamme d'applications potentielles, en particulier dans les secteurs médical et biomédical.
L'alginate est réputé biocompatible, ce qui indique qu'il peut interagir en toute sécurité avec les
tissus biologiques sans aucune réponse négative. En consequence, il est devenu un matériau
prometteur pour diverses applications médicales, telles que les hydrogels congus pour
I'encapsulation cellulaire et les supports pour I'administration de médicaments [218].

Le concept de biocompatibilité se rapporte a la capacité d'une substance a étre acceptee
par les tissus vivants sans entrainer de réactions immunitaires indésirables ou d'autres effets
défavorables. Les matériaux biocompatibles peuvent étre utilisés en contact direct avec des

tissus biologiques sans aucun potentiel de toxicité ou de rejet [219].
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La biocompatibilité de l'alginate se préte a un large éventail d'utilisations médicales et

biomédicales, telles que :

L'encapsulation cellulaire a l'aide d'hydrogels est une pratique courante dans la
recherche biomédicale. L'alginate est un matériau fréquemment utilisé dans la création
d'hydrogels tridimensionnels capables d'encapsuler des cellules. Ces hydrogels sont tres
efficaces pour reproduire I'environnement de culture cellulaire du corps humain, ce qui
en fait un outil idéal pour la régénération tissulaire, les thérapies cellulaires et d'autres
applications connexes [220]. Un schéma de la micro-encapsulation des cellules est
illustré en Figure 11.4.

L'alginate a la capacité de servir de substance pour les transporteurs qui libérent des
médicaments. Les médicaments sont enfermés dans des gels d'alginate, qui se dissolvent
progressivement pour libérer les médicaments de maniére régulée dans le corps. Cette
application est particulierement bénéfique pour les thérapies qui nécessitent une
libération constante sur une période prolongée [221].

L'alginate est devenu un élément essentiel dans le développement de dispositifs
d'ingénierie tissulaire, en particulier dans la création de structures tridimensionnelles
qui facilitent la régénération tissulaire. Cette application est particulierement importante
dans les domaines de la médecine régénérative et de la bio-impression [215].

Pour protéger les cellules thérapeutiques des réactions du systeme immunitaire tout en
leur offrant un environnement idéal pour leur survie et leur fonctionnement, elles sont

encapsulées dans des gels d'alginate dans les thérapies de remplacement cellulaire [222].
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Figure 11.4 : Schéma de la micro encapsulation des cellules [223]
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11.4.5. Domaine d’application de I’alginate

L'alginate, en tant que biopolymére aux propriétés remarquables, présente un large
éventail d'applications dans divers domaines industriels. Cette section se penche sur les
domaines d'application de l'alginate, mettant en évidence sa polyvalence dans l'industrie
alimentaire, pharmaceutique et médicale, cosmétique, textile et chimique. L'exploration de ces
applications permet de mieux comprendre I'importance de l'alginate en tant que matériau
fonctionnel et durable dans différents secteurs industriels. Une illustration des différents

domaines d'application de l'alginate est présentée en Figure 11.5

Ingénierie tissulaire
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Figure 11.5 : Illustration des différents domaines d'application de I'alginate [224]

11.4.5.1. Industrie alimentaire

L'alginate, lorsqu'il est intégré a l'industrie alimentaire, présente une diversité
d'applications qui rehaussent les caractéristiques des produits alimentaires, notamment leur
texture, leur stabilité et leur attrait visuel. VVoici quelques développements supplémentaires sur
les différentes manieres dont l'alginate est utilisé dans ce secteur : [212].

e Les films comestibles sont un type de film mince créé a partir d'alginate qui peut étre
consommeé avec de la nourriture. Ces films sont généralement utilisés pour emballer ou

recouvrir des aliments individuels, tels que des fruits, des légumes et de la viande. En
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utilisant des films comestibles a base d'alginate, la durée de conservation des aliments
est prolongée grace a la prévention de la perte d’humidité et a la préservation de la
fraicheur [212].

e Le processus d'encapsulation des arémes implique ['utilisation d'alginate pour
encapsuler a la fois les arbmes et les parfums, piégeant efficacement les composes
aromatiques dans les gels d'alginate. Ces gels peuvent ensuite étre incorporés dans des
produits alimentaires pour libérer progressivement les arémes au fur et a mesure de leur
consommation. Cette méthodologie est employée pour améliorer le godt et I'aréme
général des aliments [225].

e La capacité de l'alginate a créer des gels lorsque des ions calcium sont présents en fait
un composant essentiel des gels alimentaires. L'industrie alimentaire utilise les
propriétés gélifiantes de I'alginate pour améliorer la texture, épaissir et stabiliser divers
aliments. Les sauces, les cremes et les desserts ne sont que quelques exemples d'aliments
qui peuvent bénéficier de l'utilisation de gels d'alginate pour améliorer leur texture
[226].

e L'ajout d'alginate dans les produits alimentaires peut améliorer leur texture et les rendre
plus agréables a consommer. L'alginate peut y parvenir en empéchant la cristallisation
des glaces et des sorbets, ce qui donne une texture plus lisse. De plus, l'alginate peut
également augmenter la stabilité du produit en arrétant la segrégation des phases liquide
et solide dans les émulsions [226].

e L'alginate est frequemment utilisé dans la création d'aliments inventifs. Un exemple
innovant est la formation de perles d'alginate. En versant des gouttes de solution
d'alginate dans une solution de calcium, de petites sphéres ressemblant a du caviar se
forment. Lorsqu'elles sont consommées, ces perles éclatent, libérant leurs saveurs

uniques [227].
11.4.5.2. Dans ’industrie pharmaceutique et médicale

L'alginate a le potentiel de révolutionner les industries médicales et pharmaceutiques en
offrant de nouvelles possibilités pour le développement de thérapies innovantes et de systéemes
d'administration de médicaments plus rationalisés [228]. Voici un apercu détaillé des
differentes facons dont I'alginate peut étre appliqué dans ces domaines spécifiques :

e L'un des choix les plus populaires pour I'encapsulation cellulaire est I'utilisation

d'hydrogels d'alginate. Ces hydrogels sont capables d'encapsuler une variété de cellules,
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y compris celles d'origine humaine, animale et bactérienne. En mélangeant l'alginate
avec les cellules dans une solution liquide, un gel tridimensionnel mou peut étre formé
une fois qu'il s'est solidifié. Grace a leurs propriétés uniques, ces hydrogels créent un
environnement qui imite étroitement celui du corps, fournissant les nutriments
nécessaires et protégeant les cellules encapsulées de toute réponse immunitaire négative
[208].

e Les hydrogels d'alginate sont utilisés pour encapsuler les cellules thérapeutiques afin de
les protéger des attaques immunitaires et de fournir un environnement optimal pour leur
bon fonctionnement. Ceci est particulierement crucial dans les thérapies de
remplacement cellulaire, ou I'introduction de cellules saines dans le corps est nécessaire
pour remplacer les cellules endommagées ou absentes [229].

e Dans le domaine de I'ingénierie tissulaire, l'alginate joue un réle crucial. 1l est utilisé
dans la création d'échafaudages tridimensionnels qui guident le processus de
régenération des tissus. Les échafaudages fournissent la structure nécessaire pour que
les cellules s'épanouissent, se différencient et finalement forment de nouveaux tissus.
Cette fonction est particulierement importante dans le cadre de la reconstruction de
tissus endommageés ou malades [230].

e Dans le domaine de la médecine et de la pharmacie, I'alginate joue un réle important
dans la création de vecteurs de libération de médicaments. Cette application est
considérée comme I'une des utilisations les plus cruciales de I'alginate. Le processus
implique I'encapsulation de médicaments dans des gels d'alginate qui se détériorent
progressivement sur une longue période. Cette dégradation contr6lée permet une
libération constante et progressive du médicament dans lI'organisme, ce qui est de la plus
haute importance dans des thérapies spécifiques, en particulier celles nécessitant des

traitements a libération prolongée [231].
11.4.5.3. Dans ’industrie cosmétique

L'alginate a gagné en popularité dans I'industrie cosmétique en raison de ses propriétés
remarquables avantageuses pour la peau. Des données complémentaires sur l'application de
I'alginate dans les produits cosmétiques sont présentées ci-dessous.

e Les masques faciaux et les produits de soin de la peau contiennent généralement de

I'alginate, en raison de sa remarquable capacité a préserver I'humidité. Les masques a

I'alginate sont particulierement efficaces pour hydrater la peau en profondeur en gardant
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I'eau pres de la surface. Cette expérience procure une sensation de rajeunissement et de
fraicheur, tout en contribuant au lissage et a I'adoucissement de la peau [232].

Les masques d'alginate possédent une texture unique qui rend leur application sur la
peau sans effort. Des leur application, ils se solidifient, créant ainsi une couche élastique
qui épouse les courbes du visage. Cet attribut d'élasticité permet aux masques de
raffermir 1égérement la peau, ce qui se traduit par un aspect revitalisé et un effet lifting
[233].

L'alginate est un composé trés apprécié pour ses effets calmants et apaisants. Les
masques d'alginate sont connus pour étre efficaces pour réduire l'inflammation et
soulager les peaux sensibles ou irritées. Par conséquent, il est devenu une solution
populaire pour les personnes a la recherche de remédes pour les soins de la peau afin de
réduire les coups de soleil ou de minimiser les rougeurs [234].

L'alginate est plus qu'un simple hydratant- il peut également étre associé a d'autres
composés actifs pour optimiser les avantages de la peau. Les masques d'alginate peuvent
étre personnalisés avec des extraits botaniques, des vitamines, des antioxydants et
d'autres composes pour traiter spécifiquement les problémes de peau comme I'acné, les
taches de vieillesse et les signes de vieillissement [235].

11.4.5.4. Dans ’industrie textile

Les possibilités offertes par I'intégration de lI'alginate dans I'industrie textile suscitent un

intérét croissant en raison de ses implications pour l'amélioration des propriétés et des

performances des textiles. Des détails supplémentaires sur I'application de I'alginate dans ce

domaine sont exposeés ci-dessous :

L'alginate joue un réle crucial dans le processus d'impression textile en permettant la
création de motifs et de motifs complexes sur les tissus. Pour ce faire, on utilise la
méthode d'impression par immersion, qui nécessite que le tissu soit trempé dans une
solution contenant de l'alginate, suivi de I'application de colorants ou de pigments.
L'alginate fonctionne comme un liant en maintenant les colorants en place, ce qui donne
des motifs précis et clairs sur le tissu [236].

L'alginate est une substance polyvalente qui peut améliorer la résistance a I'eau des
textiles. Lorsque l'alginate est appliqué sur le tissu, il crée une couche hydrophobe qui
repousse I'eau. Cette propriété peut étre particulierement bénéfique pour la production

de vétements de sport, de vétements de pluie et d'autres articles qui nécessitent une
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protection contre I'numidité, tout en maintenant le confort et la sécheresse dans des
conditions humides [237].

L'ajout d'alginate aux textiles peut avoir un impact significatif sur leur texture et leur
toucher. Un effet notable de l'alginate est sa capacité a créer une sensation douce et lisse
dans les tissus, ce qui peut améliorer le confort des vétements pour les porteurs. Cette
caractéristique est particulierement bénéfique pour les vétements de nuit, les sous-
vétements et les vétements pour bébés, ou le confort est une priorité absolue [238].
Dans l'industrie textile, I'incorporation d'alginate peut étre une étape importante vers la
durabilité. L'alginate est un matériau naturel qui se décompose sans nuire a
I'environnement. En traitant les textiles avec de l'alginate, les fabricants peuvent offrir
une alternative plus respectueuse de I'environnement aux produits chimiques
synthétiques généralement utilisés dans le traitement des tissus. Cette approche peut

grandement contribuer a l'initiative verte [239].
11.4.5.5. Industrie chimique

L'alginate joue un role crucial dans le domaine de la chimie, en particulier en ce qui

concerne la stabilisation des émulsions, ce qui en fait un ingrédient indispensable dans divers

secteurs, notamment l'industrie pétroliere et d'autres industries connexes [240]. Les

informations supplémentaires sur I'application de I'alginate dans ce contexte sont présentées ci-

dessous :

Le processus de stabilisation des émulsions consiste a mélanger deux liquides qui sont
généralement non miscibles, comme I'huile et I'eau, & I'aide d'un agent stabilisant.
L'alginate est I'un de ces stabilisants qui agit en enveloppant les gouttelettes d'huile d'une
couche protectrice, qui a son tour les empéche de se réunir et de se séparer de la phase
aqueuse [241].

Dans l'industrie pétroliere, I'eau et le péetrole sont utilises dans plusieurs opérations, y
compris le forage et la production. Ces procédés conduisent souvent a la formation
d'émulsions eau-huile. Malheureusement, ces émulsions peuvent entrainer des
complications, telles que des blocages de pipelines et une diminution de I'efficacité de
I'équipement. Cependant, en ajoutant de l'alginate, ces émulsions peuvent étre
stabilisées, reduisant les problemes de séparation de phase et augmentant l'efficacité des

opérations pétrolieres [242].
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11.6. Conclusion

Face a l'accroissement des préoccupations environnementales liées a l'utilisation
excessive de plastiques dérives de ressources fossiles, la recherche se tourne vers des
alternatives durables pour atténuer I'impact sur notre écosysteme. Les biopolyméres a base
d'alginate émergent comme des matériaux prometteurs dans cette quéte. Dérivés de sources
renouvelables, ces biopolymeres présentent des caractéristiques uniques qui en font des
solutions attrayantes pour l'industrie plastique. Leur biodégradabilité, leur biocompatibilite,
leur perméabilité sélective et leurs propriétés physico-mécaniques ajustables en font des
candidats idéaux pour une variété d'applications industrielles. Des secteurs allant de I'emballage
au textile, en passant par l'agriculture, les produits pharmaceutiques, I'électronique et la
médecine bénéficient déja de ces biopolymeres novateurs. En intégrant les ressources naturelles
et la durabilité, les biopolymeres a base d'alginate offrent une voie prometteuse pour une
production de plastiques plus respectueuse de I'environnement, contribuant ainsi a atténuer les

défis environnementaux actuels.
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I11.1. Introduction

Ce chapitre explore la valorisation des algues pour la production de composeés bioactifs
et de films & base d'alginate. 1l est divisé en trois parties, chacune abordant un aspect spécifique

de cette valorisation.
e Partie A : Sélection des espéces d'algues et caractérisation des composés bioactifs

Cette premiére partie présente la sélection d'espéces d'algues, I'extraction des composés
bioactifs et polysaccharides, I'évaluation des propriétés chimiques et biochimiques, ainsi que

I'analyse de l'activité antioxydante et antimicrobienne des extraits.
e Partie B : Caractérisation de l'alginate

La deuxiéme partie se concentre sur la caractérisation physico-chimique et structurale

de l'alginate extrait d'une espéce d'algue sélectionnée.
e Partie C : Elaboration et caractérisation des films & base d'alginate

Enfin, la troisiéme partie explore I'élaboration et la caractérisation de films a base
d'alginate. Les propriétés physiques et chimiques des films, telles que l'aspect visuel, les
propriétés thermiques, mécaniques et de barriére, ainsi que l'activité antibactérienne, sont

évaluées en détail
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Partie A : Selection des especes d’algues
I11.A.1. Introduction

La sélection appropriée des espéces d'algues constitue une étape cruciale dans le
développement de bioplastiques durables et écologiques. Dans cette premiére partie, nous
explorons les criteres et les méthodes utilisés pour identifier les especes d'algues les mieux
adaptées a la production de biopolymeéres. Nous abordons également les considérations
environnementales, économiques et techniques qui guident ce processus de sélection. La
diversité des algues offre un vaste réservoir de ressources biologiques potentielles pour la
production de bioplastiques. Cependant, toutes les especes d'algues ne sont pas égales en termes
de rendement en biopolymeres, de compatibilité environnementale et de viabilité économique.
Par conséquent, un processus rigoureux de sélection est nécessaire pour identifier les espéces
les plus prometteuses. Au cours de cette partie, nous examinerons les différentes méthodes de
sélection, telles que I'évaluation de la composition chimique des algues, leur croissance et leur
rendement en biopolymeres. De plus, nous analyserons les facteurs environnementaux et les
considérations liées a la durabilité pour garantir que les especes choisies contribuent a la
réduction de I'empreinte environnementale. En comprenant les principes et les pratiques de la
sélection des especes d'algues, nous jetons les bases d'un processus de développement de
bioplastiques efficace, respectueux de l'environnement et économiquement viable. Cette
premiere étape est essentielle pour orienter les étapes suivantes de la production de
biopolymeres a partir d'algues, en assurant un impact positif sur les écosystemes et les industries

associées
I11.A.2. Algues échantillonnées

Cinq especes d'algues ont été collectées a la surface de substrats rocheux dans les eaux
au large de la c6te de Skikda, dans le nord-est de I'Algérie, afin d'évaluer leur abondance algale.
Dictyota dichotoma var. elongata (Kitzing) Grunow et Sargassum muticum (Yendo) Fensholt
ont été collectées sur le site de Stora 1 (latitude : 36°53'54,9” N, longitude : 6°52'48,1" E) en
janvier 2022. Corallina officinalis Linnaeus a été collectée en mars 2022 sur le site 2 de la plage
du Ravin des Lions (latitude : 36,91185° ou 36° 54' 43" N, longitude : 6,88418° ou 6° 53' 3"
E). Ulva lactuca Linnaeus et Cladophora laetevirens (Dillwyn) Kitzing ont été collectées en
mai et juin, respectivement, & Ain Lakssabe dans la commune de Collo site 3 (latitude :
36.99044° ou 36° 59' 26" N, longitude : 6.56438° ou 6° 33' 52" E) (Figure 111.1). Les especes




Chapitre 111 Matériels et méthodes

d'algues ont été identifiées a l'aide de clés taxonomiques des algues communément trouvées
dans les eaux méditerranéennes sur la base de leurs caractéristiques physiques [1-7] .L'eau de
mer a permis d'éliminer les épiphytes, les moulages d'animaux, le sable et d'autres debris des
échantillons d'algues collectés [250]. La biomasse fraiche a été soigneusement rincée a I'eau
douce pour éliminer les residus de sel. Pour arréter la photolyse et la détérioration thermique,
la biomasse d'algues nettoyée a été sechée a I'air libre & 1’abris des rayons du soleil [251]. Le
matériau sec a été broyé a l'aide d'un broyeur mécanique avant d'étre conserve dans I'obscurité

dans des bouteilles hermétiqguement fermées, a I'abri de I'humidité.
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Figure 111.1 : Vue d'ensemble des lieux d'échantillonnage.
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Tableau I11.1 : Identification des principales caractéristiques morphologiques des algues collectées sur la cote nord-est de I'Algérie.

Algues Classification
Taille

(cm) Morphologie des thalles

Couleur

Regne: Chromista

Division:
Thalle en forme de tiges aplaties et ch{:szzyta
. . ramifiées, avec des branches orientées dans :
Dictyota dichotoma . ey o Phaeophyceae
var. elongata (Kilitzing) Marron foncé et vert 10 et différentes directions. Ordre: Dictvotales
' 9 g olive 20  Les frondes sont divisées en lobes ou en . y.
Grunow ) Famille:
segments, ce qui leur donne un aspect Dictyotaceae
plumeux. Genre: Dictyota
Espéce: Dictyota
dichotoma
Régne: Chromista
Division:
Ochrophyta
Classe:
Sargassum muticum Brun doré et 45 et Tiges ramifiées Phaeqphyceae
s : . . Yy Ordre: Fucales
(Yendo) Fensholt Iégerement jaune 60 Les feuilles sont dentées et lancéolées. Eamille:
Sargassaceae

Genre: Sargassum
Espéce: Sargassum
muticum
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Réegne: Chromista
Division:
Rhodophyta
Classe:
Florideophyceae
Ordre: Corallinales
Famille:
Corallinaceae
Genre: Corallina
Espéce: Corallina
officinalis

Le thalle est compose de structures
10 et  ramifiées et calcifiées ressemblant a de
25 petites branches formant des touffes
denses.

Rouge clair,
legérement brun avec
des zones rose foncé

Corallina officinalis
Linnaeus

Regne: Plantae
Division:
Chlorophyta
Classe: Ulvophyceae
Ordre: Ulvales
Famille: Ulvaceae
Genre: Ulva
Espéce: Ulva lactuca

Le thalle est constitué de feuilles vertes
Ulva lactuca Linnaeus Vert vif 3et5 fines, petites, plates, lisses et relativement
translucides, en forme de ruban.

Regne : Plantae
Division :
Chlorophyta
Classe : Ulvophyceae
Cladophora 20 et Le thalle est constitué de filaments Ordre :
laetevirens (Dillwyn) Vert Iégérement foncé 40 cylindriques ramifiés qui forment des Cladophorales
Kitzing touffes denses. Famille :
Cladophoraceae
Genre : Cladophora
Espece : Cladophora
laetevirens
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I11.A.3. Extraction des composés bioactifs

Les poudres d'algues obtenues ont été macérées dans une solution hydro-méthanolique
(1:10) (poudre (g)/solution (ml)) et (4:1) (méthanol/eau) (v/v) a température ambiante pendant
24 heures sous agitation continue [252]. Ce processus d'extraction a été répété trois fois. Pour
obtenir une extraction maximale des composés bioactifs des algues marines, le solvant a été
renouvelé a chaque essai pour garantir des conditions d'extraction cohérentes. Les suspensions
obtenues ont été filtrées sur des filtres a pores de 22 pum (filtres sans cendres Whatman® Grade
541, Whatman, London, UK). Le filtrat a été évaporé a 40°C a l'aide d'un évaporateur rotatif
(Laborota 4000, Heidolph Instruments GmbH & Co. KG, Allemagne). Aprés évaporation du
filtrat, le résidu obtenu a été dissous dans I'eau et soumis a un processus d'extraction en plusieurs
étapes a l'aide de solvants de polarité croissante [253]. Une partie de I'extrait obtenu a ensuite
été diluée dans 100 ml d'eau distillée et soumise a une extraction liquide-liquide. Le résidu
dissous a d'abord été extrait avec de I'hexane, puis avec de I'acétate d'éthyle et enfin avec du n-
butanol. Chaque extraction a été effectuée pour garantir une extraction compléte des différents
composés présents dans la poudre d'algue. Cette étape a permis d'affiner I'extrait et de séparer
les composés en fonction de leur solubilité dans les solvants respectifs. Les solvants ont été
évaporés sous pression dans un évaporateur rotatif réglé a 50°C. Deux fractions ont été obtenues
apres évaporation : une fraction a l'acétate d'éthyle (EtOAcC) et une fraction au n-butanol (n-
BuOH). Le schéma du processus d'extraction des molécules bioactives est présenté en Figure
1l.2.

Vd S * _{ . ;(-’

1’»,_
\ ,J_E .
3 s Extrait brute

Algue broyé

Macération Filtration Evaporation

Figure 111.2 : Schéma d'extraction des molécules bioactives
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I11.A.4. Extraction des polysaccharides

L'extraction de ces composants constitue une étape cruciale dans la fabrication de
bioplastiques a base d'algues. Cette section explore une variéte de techniques employées pour
isoler les polysaccharides, en mettant en évidence les conditions d'extraction et les parameétres

de traitement cruciaux.

I11.A.4.1. Extraction des alginates

Les alginates ont été extraits des algues D. dichotoma et S. muticum en suivant la
méthode de Torres et al. [254] avec quelques ajustements. Les algues ont été traitées par
trempage dans une solution de formaldéhyde a 2% pendant 24 heures, suivi d'un lavage répété
a l'eau distillée et d'une filtration. Le résidu a été incubé dans de I'acide sulfurique 0,02 N a
60°C pendant 2 heures avec une agitation constante, suivi d'un lavage complet a I'eau distillée
et d'une filtration. Les particules récupérées ont ensuite été carbonisées dans une solution de
carbonate de sodium a 4 % a 60 °C pendant 2 heures, puis filtrées. Le filtrat contenant les
polysaccharides a été dialysé pendant 48 heures a I'aide d'une membrane de dialyse avec un
seuil de coupure de 3500 Da. Les polysaccharides ont ainsi été purifiés avant d'étre séchés.
Enfin, I'échantillon a été séché pour obtenir de l'alginate. Le schéma du processus d'extraction

de l'alginate est présenté en Figure 111.3.

Séchage

Dépigmentation Déminéralisation  Carbonatation r (
11}

——m—m— |
R AR A

m--l \

Purification

Algue broyé

Figure 111.3 : Schéma d'extraction de l'alginate

I11.A.4.2. Extraction de I'agar

L'extraction de l'agar a été réalisée selon la méthode de Marinho-Soriano [255] avec
quelques modifications apportées. Avant d'étre chauffées pendant 2 heures a 120 °C dans un
réacteur sous agitation mécanique, des algues séchées et préalablement broyées ont été ajoutées

a de l'eau distillée a pH 6,5 et chauffées pendant 2 heures a 130 °C dans un réacteur sous
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agitation mécanique. L'extrait a été pré-filtré a travers un tissu de coton et ensuite filtré sous
pression. Le résidu a été réextrait dans les mémes conditions et ajouté au filtre. Le filtrat a été
laissé a geler a température ambiante pendant 12 heures, puis congelé pendant une nuit avant
d'étre décongelé naturellement. Il a ensuite été lavé avec de I'eau distillée pour éliminer les
impuretés et a été dialysé a I'aide d'un tube Spectra/Por (Spectrum Laboratories Inc., USA) avec
un seuil de poids moléculaire de 3500 Da. L'agar obtenu a été séché pendant 24 heures a 60°C.
Le schéma du processus d'extraction de l'agar est présenté en Figure 111.4.

— I MY/ AN - e Eﬁ
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Figure 111.4 : Schéma d'extraction de I'agar agar

111.A.4.3. Extraction du carraghénane

Les algues rouges, apres avoir été nettoyées et broyées, ont été mélangées avec de l'eau
distillée selon des protocoles établis précédemment [256]. Ce mélange a été introduit dans un
autoclave chauffé pendant 2 h a 130 °C. Le réacteur a été refroidi & température ambiante une
fois cette température atteinte. La filtration sous vide produit deux phases : une phase liquide

et une phase solide.

La phase liquide récupérée contient des carraghénanes liquides, qui sont obtenus par
précipitation a partir de cette derniére, cette étape consistant a ajouter de I'éthanol (99%), en
utilisant le ratio (1:1,5). Aucun traitement alcalin n'a été utilisé au cours du processus
d'extraction afin de ne pas altérer les propriétés rhéologiques naturelles des biopolymeres
extraits. Les précipités ont été séparés par filtration sous vide et les résidus solides ont été lavés
deux fois avec de I'éthanol. Les échantillons ont ensuite été séchés a 40 °C pendant environ 24

heures. Le schéma du processus d'extraction du carraghénane est présenté en Figure 111.5.
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Figure 111.5 : Schéma d'extraction du carraghénane

111.A.4.4. Extraction de I'Ulvan

Aprés lavage, séchage et broyage, I'algue verte a été utilisée pour extraire l'ulvan. La
procédure d'extraction des polysaccharides a été suivie avec quelques ajustements [257]. Dans
un autoclave, 100g d'algues ont été exposés a 1L de solution d'oxalate de sodium pendant 3
heures a 130°C. La boue a été séparée par filtration. Le filtrat a été dialysé dans de I'eau distillée
pendant 48 heures a l'aide de tubes Spectra/Por (Spectrum Laboratories Inc., USA), puis
précipité avec de I'éthanol a 99 %. Le mélange a été laissé a température ambiante pendant une
nuit. Le précipité a été recueilli et lavé deux fois avec de I'éthanol absolu avant d'étre séché a
50°C. Le schéma du processus d'extraction de l'ulvan est présenté en Figure I11.6.

P
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Figure 111.6 : Schéma d'extraction de l'ulvan
I11.A.5. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FT-IR)

La spectroscopie FTIR dans la gamme 4000-600 cm™ a été effectuée sur les extraits
bruts d'algues en mode transmission. Le spectrométre FTIR Thermo Scientific™ Nicolet™

IS50 (USA) a été utilisé pour collecter les spectres.
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I11LA.6. Analyse élémentaire

La spectrométrie de fluorescence X (XRF) est une méthode analytique utilisée pour
déterminer la composition élémentaire d'un échantillon. La spectroscopie XRF est
principalement utilisée pour I'analyse des éléments inorganiques et est basée sur le principe de
I'émission caractéristique de rayons X par des atomes excités. Pour cette étude, environ 2 g de
poudre d'algues brutes ont été comprimés en pastilles avant d'étre introduits dans le
spectrométre de fluorescence X (SciAps, USA). Le dispositif d'analyse élémentaire a rayons X

est illustré en Figure 111.7.

Figure 111.7 : Dispositif d'analyse élémentaire a rayons X

I11.A.7. Analyse par chromatographie liquide ultra performante, ionisation par

électronébulisation et spectrométrie de masse en tandem UPLC-ESI-MS/MS

L'analyse phytochimique a été réalisée par chromatographie liquide ultra performante -
ionisation par électronébulisation - spectrométrie de masse en tandem (UPLC-ESI-MS/MS), en
utilisant un UPLC-ESI-MS-MS Shimadzu 8040 UltraHigh sensitivity with UFMS technology
équipé d'une bombe binaire Nexera XR LC-20AD, la quantification de divers composés
phytochimiques dans les extraits MeOH d'algues ainsi que dans les fractions n-BuOH et EtOAc
des algues examineées a éte réalisée. La séparation a eté réalisée a I'aide d'une colonne Ultraforce
C18 (1.D, 150 mm 4,6 mm, 3 m de granulométrie ; Restek). La séparation chromatographique
a été effectuée en utilisant de I'eau et de I'acide formique a 0,1 % comme phase A et du méthanol
comme phase B. Le programme d'élution en gradient suivant a été utilisé : 80% A (0,1mina 1l
minute), 20% A (1 minute a 30 minutes), 0% A (30 minutes a 40 minutes), 0% A (40 minutes
a 45 minutes), et 80% A (45 minutes a 60 minutes). Le taux de prélévement de I’échantillon
était de 0,03 ml.min, le volume d'injection était de 5 L a travers un filtre Millex-LCR (PTFE)
avec une taille de pore de 0,22 mm, et la température de la colonne était fixée a 30°C. Les
conditions ESI utilisées dans la LC-MS-MS sont les suivantes : 230 KPs de gaz CID ; - 6,00
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Kv dynode de conversion ; 350 °C température d'interface ; 250 °C température DL ; 3,00
L.min! débit de gaz, 400 °C bloc thermique ; et 15,00 L.min débit de gaz. Un spectrométre
de masse détecte les ions négatifs et positifs en mode MRM (multiple reaction monitoring). Le
dispositif d'analyse chromatographique liquide UPLC-ESI-MS/MS est illustré en Figure 111.8.

‘
=

Figure 111.8 : Dispositif d'analyse chromatographique liquide UPLC-ESI-MS-MS

I11.A.8. Evaluation des composés chimiques

Dans cette section, nous aborderons I'évaluation des composés chimiques issus des

algues sélectionnées, offrant ainsi un apercu détaillé de leur composition et de leurs propriétés.

111.A.8.1. Rendement

Le rendement est calculé en mesurant le poids sec des algues avant extraction et le poids
des extraits bioactifs et des polysaccharides obtenus apres extraction. La relation suivante donne

le taux d'extraction ou rendement :

quantité de | extrait bioactifs/polysaccharides extrait

Rendement d’extraction (%) = ——— -
quantité de | algues seches

I11.A.8.2. Teneur en eau/Teneur en cendre
La teneur en eau a été déterminee apres 2 heures de sechage a 105 °C dans une étuve,

et la teneur en cendres a été déterminée apres 4 heures de calcination a 550 °C dans un moufle.

Les teneurs en eau et en cendres ont été analysées par gravimétrie.
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I11.A.8.3. Teneur en lipides

1 g d'échantillon brut est placé dans une cartouche en cellulose d'un systeme d'extraction
"Soxhlet" ; 25 ml d'hexane sont versés dans des creusets en aluminium ; l'extraction est
complétée par I'ébullition du solvant et la condensation de ses vapeurs a l'aide d'un réfrigérateur
; I'extraction dure 55 minutes. Les creusets sont ensuite placés dans un four réglé a 105°C
pendant 24 heures pour éliminer entiérement le solvant restant [258]. Les creusets sont ensuite
pesés a nouveau apres refroidissement dans un dessiccateur. La teneur en matiere grasse est

déterminée par :

(%) Teneur en lipide = (Pf_l;ﬂ ...... (Eq.2)
0

Po : Poids de I'échantillon ;
Pi : Poids du creuset vide ;
Ps : Poids du creuset contenant I'extrait gras.

Le dispositif Soxtherm utilisé pour I'analyse de la teneur en lipides est illustré en Figure I11.9.

Figure 111.9 : Dispositif Soxtherm pour I'analyse de la teneur en lipides

I11.A.8.4. Teneur en protéines solubles

La méthode Bradford a été utilisée pour déterminer la teneur en protéines solubles d'une
gamme standard d'albumine sérique bovine (BSA) [259]. Un volume de 200 ul de solution de
I’extrait a doser, 200 ul de réactif de Bradford et 1600 ul d'eau ultra-pure ont éte ajoutés dans
les puits d’une microplaque 96 puits. Le mélange est homogénéisé au vortex pendant 30

secondes. L'absorbance est mesurée a 595 nm apres 10 minutes.
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111.A.8.5. Teneur en sucre

Nous avons employé la méthode de quantification des oses, soit la méthode phénol/acide
sulfurique de DuBois et al. [260], pour déterminer la concentration totale en oses dans les
extraits bruts aprés 3 heures a 105°C avec 1 N H2SO4 hydrolysés. Sur la base d'un étalon de

glucose, les résultats sont calculés. Aprés 5 minutes, I'absorbance est mesurée a 490 nm.
I11.A.9. Evaluation des composés biochimiques

Cette section se consacre a l'analyse des composés biochimiques présents dans les
échantillons, en mettant particulierement I'accent sur les composés phénoliques, les tanins et les
flavonoides. Ces composés jouent un rdle crucial en raison de leurs propriétés antioxydantes et
leur potentiel bénéfique pour la santé. Nous utiliserons diverses méthodes analytiques pour
identifier et quantifier ces composants, fournissant ainsi une évaluation détaillée de leur

présence et de leur concentration dans les échantillons étudiés

I11.A.9.1. Teneur totale des composés phénolique

En utilisant le réactif de Folin-Ciocalteu [261], la quantité de polyphénols totaux est
calculée en utilisant une méthode de dosage sur microplaque décrite par Maller et al. [262]. 20
pL d'extrait d'algues ont été combinés avec 100 uL de FCR dilué (1:10) et 75 pL de carbonate
de sodium (7,5%). Ce mélange a ensuite été laissé dans l'obscurité pendant 2 heures a
température ambiante. A l'aide d'un lecteur de microplaques 96 puits (Perkin Elmer EnSpire,
Singapour), l'absorbance a été mesurée a 765 nm. De la méme maniere, un blanc est réalisé en
substituant le solvant utilisé (méthanol) au liquide extrait. A l'aide d'une courbe d'étalonnage de

l'acide gallique, les teneurs en phénols totaux ont été définies en pg GAE.mg™ d'extrait.

111.A.9.2. Teneur totale en flavonoides

Le dosage des flavonoides dans les extraits est basé sur le complexe qui se forme entre
Al* et les flavonoides. Avec quelques modifications, la méthode Topgu et al. [263] est utilisée
pour effectuer une détermination sur une microplaque a 96 puits. 50 ul de 1’echantillon extrait
sont dosés et mélangés a 130 pl de methanol, 10 ul d'acétate de potassium (CH3COOK), et 10
pl de nitrate d'aluminium (AI(NOs)2, 9H.0) avant d'étre incubés pendant 40 minutes a
température ambiante. L'absorbance a 415 nm a été mesuree a l'aide d'un lecteur microplaque
(Perkin Elmer EnSpire, Singapour). La réalisation d'un échantillon blanc nécessite le mélange

de 50 pL d'extrait avec 150 puL de méthanol. Conformément a la courbe d'étalonnage de la
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quercétine, les données ont été exprimées en ug d'équivalent quercétine par mg d'extrait (ug
QE.mg™).

I11.A.10. Activité antioxydante

Cette section se concentre sur I'évaluation de l'activité antioxydante des extraits.
L'analyse de cette activité est cruciale pour déterminer la capacité des extraits a neutraliser les
radicaux libres et & prévenir les dommages cellulaires. Diverses méthodes seront utilisées pour
mesurer I'efficacité des extraits, notamment les tests de piégeage des radicaux libres. Les

résultats obtenus permettront de quantifier le potentiel antioxydant des extraits d'algue étudiés.

111.A.10.1. Mesure I'activité de piégeage des radicaux libres DPPH

En utilisant la procédure développée par Blois et al. [264], une solution de 40 pl de
I'extrait de I'échantillon a différentes concentrations a été mélangée a 160 ul de solution
méthanolique de DPPH (0,1 mM). Des blancs ont été créés en combinant le solvant avec le
réactif DPPH. Aprés 30 minutes a température ambiante, I'absorbance de chaque solution a été
mesurée & 517 nm a l'aide d'un lecteur de microplaques. Le butylhydroxyltoluene (BHT), le
butylhydroxyanisole (BHA) et l'a-tocophérol ont été utilisés comme étalons d'activité.
L'activité de piégeage des radicaux libres de chaque solution a été calculée en pourcentage

d'inhibition a l'aide de I'équation suivante :

CISO% — [ABlanc_AEchantillon] * 100% (Eq3)

ABlanc

L'absorbance des concentrations initiales et restantes de DPPH en présence des échantillons et
des étalons, respectivement, est désignée par Abianc €t Aschantilion. La courbe du pourcentage
d'inhibition a différentes concentrations a été utilisée pour déterminer la valeur de la Clso, qui

est égale a la concentration de I'extrait et est exprimée en (ug.mL™).

I11.A.10.2. Activité de piégeage de I'ABTS

L'essai de décoloration ABTS a été déterminé en utilisant la méthode développée par
Re et al. [265]. Une solution d'/ABTS™ a été préparée en combinant 7 mM d'ABTS" dans de
I'eau avec 2,45 mM de persulfate de potassium. Avant utilisation, le mélange a été placé dans
I'obscurite a température ambiante pendant 16 heures. La solution obtenue a été diluée pour
atteindre une absorbance de 0,70+0,02 a 734 nm. Ensuite, 160 pl de solution d'ABTS" ont été

ajoutés a 40 ul de la solution d'échantillon dans le méthanol a différentes concentrations. Aprés
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10 minutes a température ambiante, I'absorbance a 734 nm a été mesurée a l'aide d'un lecteur
de microplaques a 96 puits. Pour chaque concentration, les pourcentages d'inhibition ont été
calculés par rapport a I'absorbance d'un blanc & base de méthanol. L'équation suivante a été
utilisée pour déterminer la capacité de piégeage de 'ABTS" :

Scavenging effect% = 22 l“"C;AECh‘m””""] *100% ...(Eq.4)
Blanc

Ou Auianc est la concentration initiale d' ABTS™ et Aechantilion €St I'absorbance de la concentration
restante d'’ABTS" en présence de I'échantillon. La concentration de I'extrait fournissant une
activité de piégeage des radicaux de 50 % (Clso) a été calculée a I'aide d'un graphique du
pourcentage d'effet de piégeage de I'ABTS™ en fonction des concentrations de I'échantillon. Le
BHT et le BHA ont été utilisés comme normes antioxydantes.

111.A.10.3. Activité du pouvoir réducteur

Le pouvoir réducteur a été mesuré selon la méthode élaborée par Oyaizu [266], avec
quelques modifications apportées. Une solution (10 ul) de I'échantillon a été mélangée avec 40
pl de tampon phosphate (pH 6,6) et 50 ul de ferricyanure de potassium (1%). La solution
obtenue a été incubée a 50°C pendant 20 minutes. La solution a ensuite été mélangée avec 50
ul de solution d'acide trichloracétique a 10 %, 10 pl de solution de chlorure ferrique et 40 pl
d'eau distillée. Un lecteur de microplaques a 96 puits a été utilisé pour mesurer I'absorbance a
700 nm. L'acide ascorbique, l'a-tocophérol, le BHA et le BHT ont été utilisés comme étalons.
Les résultats ont été exprimés en Aos (ug.ml™?), représentant la concentration correspondant a
une absorbance de 50 %. L'équation suivante a été utilisée pour calculer I'augmentation du

pouvoir réducteur causée par l'extrait et I'étalon :
Reducing power % = [(Agchantition — Apianc) — 1] * 100% ... (EQ.5)

Dans cette équation, Aechantilion €t Aglanc représentent I'absorbance des solutions d'échantillon et

de blanc, respectivement.

111.A.10.4. Activité chélatrice de I'O-Phénanthroline

La meéthode décrite par Szydlowskaczerniak et al. [267] a été utilisée pour mesurer
I'activité réductrice des extraits en relation avec la formation du complexe Fe*2-phénanthroline.
10 pL de solution d’extraits ont été ajoutés a 50 uL de FeCls (0,2 %), 30 uL de phénanthroline
(0,5 %) et 110 uL de méthanol. Le mélange a été agité vigoureusement et incubé pendant 20

minutes a 30 °C dans I'étuve. A l'aide d'un lecteur de microplaques a 96 puits, l'absorbance a
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été mesurée a 510 nm. Le BHT et le BHA ont été utilisés comme étalons et les résultats ont été

calculés et exprimés en Ags (ug.mL™Y).

I111.A.10.5. Nanoparticules d'argent

La méthode de Ozyurek et al. [268] est utilisée pour déterminer I'activité du chlorate
métallique. Elle consiste en la conversion des ions argent (Ag") en particules d'argent
atomiquement petites (Ag®). Un volume de 20 pL de I'extrait est ajouté & 130 pL de la solution
SNP (50 mL d’AgNOs (1,0 mM) chauffé pendant 10 minutes, puis 5 mL de citrate trisodique
(1%) ont été ajoutés goutte a goutte jusqu'a ce que la couleur devienne jaune pale, et 50 ul de
H>0 suivi d'une incubation de 30 minutes a 25 °C et d'une lecture & 423 nm. Le résultat est
indiqué en Aos (ug.mL™Y). Le Trolox et I'acide ascorbique sont utilisés comme étalons.

I11.A.11. Activité antimicrobienne

L'activité antimicrobienne des cing algues sélectionnées a été étudiée sur deux souches
bactériennes ATCC "American Type Culture Collection", I'une étant Staphylococcus aureus
ATCC® 6538, une bactérie Gram-positive, et I’autre étant Escherichia coli ATCC®25922, une
bactérie Gram-négative, toutes deux fournies par I'Institut Pasteur d'Algérie. Un test de
diffusion sur gélose a été utilisé pour examiner comment les extraits d'algues bioactives inhibent
la croissance des bactéries. Chaque souche bactérienne a été incubée dans un bouillon nutritif
pendant 18 heures a 37 °C. Les solutions d'inoculum bactérien ont été préparées pour avoir une
densité optique comprise entre 0,08 et 0,1 a 620 nm. Les suspensions de micro-organismes
transférées ont été réparties uniformément sur la surface de la gélose Muller Hinton de la
plaque. La solution d'extrait d'algues a été préparée a l'aide de diméthylsulfoxyde (DMSO) avec
une pureté de > 99,9% (1000 pg.mL™, 500 pg.mL?, 250 ng.mL?t et 125 pg.mL™?), et 30uL de
chaque solution ont été utilisés pour imprégner les disques avec différentes concentrations de
solution d'extrait d'algues. Des disques vierges ainsi que des disques de dilution en série, ainsi
gu'un contréle negatif, ont été disposés a la surface de la gélose. Les disques de controle négatif
ne contenaient que le solvant, a savoir le DMSO Les boites de Petri ont été incubées a 37°C
pendant 24 heures. Apres incubation, les zones d'inhibition formées autour des disques ont été

mesurées.
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I11.A.12. Analyse statistiques

L'analyse statistique des résultats obtenus a été réalisée sur la base d'une analyse de
variance a un ou deux facteurs avec répétitions (ANOVA) et de tests multiples de la plus petite
difference significative (LSD) de Tukey [269]. Les analyses se sont concentrées sur la
comparaison des effets des espéces d'algues sur les variables étudiées. Les tests LSD de Tukey
ont permis des analyses comparatives détaillées des moyennes en identifiant des groupes
statistiguement homogeénes (groupes homogeénes) et en déterminant ce que I'on appelle les
différences les moins significatives (LSD). Les tableaux d'’ANOVA contiennent les éléments
les plus importants des analyses de variance, se terminant par la présentation des probabilites
calculées (valeurs p) associées aux fonctions de test F appliquées (dans les tableaux, p = Pr. >
F) (F de Snedecor ou F de Fisher-Snedecor). Les valeurs p calculées déterminent la signification
et I'ampleur de I'effet du facteur examiné sur la différenciation des résultats de la variable
analysée en les comparant aux niveaux de signification les plus communément acceptes (0,05).
Pour les analyses détaillées basées sur les tests de comparaison multiple de Tukey, un niveau
de signification de p = 0,05 a été adopté. Les lettres indicatrices situées a c6té des moyennes
déterminent les groupes dits homogeénes (statistiguement homogeénes). La présence de la méme
lettre indicatrice a co6té des moyennes (au moins une) indique qu'il n'y a pas de différence
statistiquement significative entre elles. Les indicateurs alphabétiques suivants a, b... spécifient
des groupes de moyennes par ordre décroissant. Les valeurs LSD servent de mesures
auxiliaires, permettant une estimation quantitative des différences entre les moyennes. En outre,
les coefficients de variation (CV %) ont été calculés pour chaque variable. Il s'agit de mesures

de la variabilité aléatoire de I'expérience réalisée [270].
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Partie B : Caractérisation de 1’alginate
I11.B.1. Introduction

Dans cette seconde partie, nous nous concentrerons sur la caractérisation de I'alginate
extrait de l'algue Sargassum muticum. L'alginate est un polysaccharide d'importance
significative en raison de ses nombreuses applications industrielles et biomédicales. Nous
examinerons ses propriétés physico-chimiques, structurales et fonctionnelles a travers diverses
méthodes analytiques. Cette étude vise a fournir une compréhension approfondie des

caractéristiques de I'alginate pour optimiser son utilisation dans différentes applications.
I11.B.2. Caractérisation physico-chimique de I'alginate de sodium

Cette section vise a caracteriser l'alginate de sodium extrait de Sargassum muticum en
se concentrant sur plusieurs aspects clés. Les parameétres évalués comprennent le rendement
d'extraction, la teneur en humidité et en cendres, la teneur en sulfate soluble, la teneur en
protéines solubles, et la teneur en glucides. Ces analyses sont essentielles pour comprendre la
composition et les propriétés physico-chimiques de I'alginate de sodium, ce qui est crucial pour
son utilisation potentielle dans diverses applications.

111.B.2.1. Rendement

Le rendement est calculé en mesurant le poids sec des algues avant I'extraction. Si le
poids sec des algues extraites est MA et I'extrait sec (alginate de sodium) est MAIg, la relation

suivante donnera le taux d'extraction ou le rendement :
(%)Rendement = —= « 100...(Eq.6)
MAlg
111.B.2.2. Teneur en humidité et en cendres

La teneur en humidité a été déterminée aprés 2 heures de séchage a 105°C dans une
étuve de laboratoire, et la teneur en cendres a été déterminée apres 4 heures de calcination a
550°C dans un four a moufle. Les teneurs en humidité et en cendres ont été analysées

gravimétriquement.

111.B.2.3. Teneur en sulfate soluble

La méthode turbidimétrique (BaCl,/gélatine) décrite par Craigie et Wen [271] a été

utilisee pour déterminer la teneur en sulfate. 10 mg de polysaccharides ont été traités avec 0,5
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ml de I’acide chlorhydrique HCI1 (2 N) et chauffés pendant 2 heures a 100°C avant d'étre
centrifugés a 5000 g pendant 10 minutes. Un millilitre du surnageant récupéré a été mélangé
avec 1 mL de HCI (0,5 M) et 500 pL du réactif BaCl,/gélatine préparé auparavant. Aprés 30

minutes d'incubation a température ambiante, I'absorbance a été mesurée a 550 nm.

111.B.2.4. Teneur en protéines solubles

La méthode de Bradford [259], telle que décrite précédemment dans la premiére partie,
a ¢té¢ utilisée pour évaluer la concentration en protéines solubles dans I’alginate. Apres
I'incubation du mélange réactionnel, I'absorbance a été mesurée a 595 nm pour déterminer la

concentration protéique.

111.B.2.5. Teneur en glucides

La méthode phénol/acide sulfurique de DuBois et al. [260], déja mentionnée précédemment, a
¢été utilisée pour quantifier les oses dans 1’alginate. Aprés hydrolyse a 105°C pendant 3 heures

avec H,SO, 1 N, I'absorbance a été mesurée a 595 nm aprés 5 minutes.
111.B.3. Evaluation de la teneur en composés phénoliques, flavonoides et tanins

Cette section présente les méthodes utilisées pour évaluer la teneur totale en composes

phénoliques, flavonoides et tanins dans I’extrait d'alginate de sodium.

La teneur totale en composés phénoligues est déterminée a l'aide du réactif de Folin-
Ciocalteu selon la méthode de Muller et al. [262], qui repose sur une méthode de dosage sur
microplaque. Les échantillons sont combinés avec le réactif de Folin-Ciocalteu dilué et du
carbonate de sodium, puis incubés dans I'obscurité avant de mesurer I'absorbance a 765 nm.

Les niveaux totaux de phénols sont exprimés en pg GAE.mg d'extrait.

La teneur totale en flavonoides est mesuree en utilisant une méthode basée sur le
complexe forme entre Al*2 et les flavonoides, adaptee de Topgu et al. [263]. Les echantillons
sont dosés et melangés avec des réactifs spécifiques avant d'étre incubés et I'absorbance est

mesurée a 415 nm. Les résultats sont exprimés en équivalents quercétine par mg d'extrait (ug
QE.mg™).

La teneur totale en tanins est évaluée selon la méthode de Hartzfeld et al. [272], avec
quelques modifications. 20 pL de I'échantillon (préparé dans du méthanol) a 100 pL du réactif
d'analyse (2,5 mL de solution de vanilline a 1% mélangée a 2,5 mL de solution de HCIl a 8% (8
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mL de HCI complétés a 100 mL avec du méthanol)) sont mélangé vigoureusement. Apres une
minute, 100 uL de solution de HCI a 4% sont ajoutés. Le mélange est ensuite placé dans un
bain & 30°C et laissé pendant 20 minutes. Les absorbances ont été lues a 500 nm. Une courbe
d'étalonnage établie par la catéchine est utilisée pour quantifier les tanins condenses. La
concentration en tanins condensés est exprimée en équivalents catéchine par mg d'extrait (ug
EqC.mg?).

111.B.4. Activité antioxydante

L'analyse de l'activité antioxydante est essentielle pour évaluer la capacité des extraits
d'alginate de sodium a neutraliser les radicaux libres. Cette évaluation fournit des informations
cruciales sur leur potentiel thérapeutique et leur capacité a protéger les cellules contre les
dommages oxydatifs, notamment dans le contexte de la prévention des maladies liées au stress
oxydatif telles que le cancer et les maladies cardiovasculaires. L'analyse de l'activité

antioxydante comprend plusieurs tests, chacun évaluant différents aspects de cette activité.

Le test DPPH, basé sur la méthode de Blois [264], mesure la capacité des extraits a
piéger les radicaux libres en utilisant une solution méthanolique de DPPH. Le test de piégeage
de I'ABTS, quant a lui, détermine la capacité des extraits a neutraliser le radical cation ABTS™
en utilisant la méthode développée par Re et al. [265]. Le pouvoir réducteur est évalué selon la
méthode d'Oyaizu [266], ou la réduction du complexe de ferricyanure de potassium est mesurée
a 700 nm. L'activité de chélation O-phénanthroline est mesurée selon la méthode de
Szydlowska-Czerniak et al. [267], qui évalue la capacité des extraits a former un complexe avec
le fer. Enfin, l'activité des nanoparticules d'argent est évaluée selon la méthode de Ozyurek et
al. [268], qui mesure la réduction des ions argentiques en nanoparticules d'argent. Chacun de
ces tests fournit des informations précieuses sur I'efficacité antioxydante des extraits d'alginate

de sodium, permettant ainsi une évaluation compléte de leur potentiel thérapeutique.
II1.B.5. Analyse structurale de I’alginate

L'analyse structurale de l'alginate est essentielle pour comprendre les propriétées
physico-chimiques et les potentialités applicatives de ce polysaccharide. Cette section présente
diverses techniques utilisées pour caracteériser lI'alginate, allant de la spectroscopie infrarouge et
RMN a l'analyse thermogravimétrique, en passant par la microscopie électronique et la

diffraction des rayons X. Chacune de ces méthodes offre des informations spécifiques sur la
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composition, la structure et les propriétes de l'alginate, permettant ainsi une évaluation complete

et détaillée de ce matériau.

111.B.5.1. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FT-IR)

La spectroscopie FT-IR a été réalisée en mode transmission sur lalginate
polysaccharidique extrait dans la gamme 4000-600 cm™. Les spectres ont été enregistrés a l'aide
d'un spectrometre IRTF de la série INVENIO-R de Bruker Technologies. Le dispositif de
spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier est illustré en Figure 111.10.

Figure 111.10 : Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier

111.B.5.2. Spectroscopie RMN du proton

L'analyse par spectroscopie RMN a éte réalisée en se basant sur les études de Llanes et
al. [273], Fertah et al. [182] et Jensen et al. [274].

Un spectrometre Bruker Ascend 600 MHz a été utilisé pour la spectroscopie de
résonance magnetique nucléaire. 10 mg de NaAlg ont été dilués dans 0,5 ml de D,O (eau
deutérée) avant l'analyse. L'appareil de spectroscopie a la résonance magnétique nucléaire
utilisé pour cette analyse est illustré en Figure 111.11. L'étude par RMN du 'H a été effectuée
avec un nombre de scans de 128 et a 60 degrés Celsius. La fréquence des blocs hétérogenes
(FMG ou FGM) et homogénes (FM ou FGM), ainsi que la distribution des fractions
mannuronique (FM) et guluronique (FG) (FGG et FMM), ont été calculées en utilisant les
signaux des spectres RMN du tH. La formule de Belattmania [275] a été utilisée pour calculer
le ratio M/G et les fractions molaires des séquences monadiques (FG et FM) et dyadiques (FGG,
FMM, FMG et FGM) :
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Fe = Acy/Ac-wtAG-a) ...(Eq.7)
A @) ; A -m); A ) - surface relative.
La fraction M peut étre déduite de G:
Fm=1-Fc...(Eq.8)

Le rapport M/G est calculé en utilisant:
M/G = (1 — Fe)/Fc ...(Eq.9)

Les fractions Fec et Fmm peuvent étre calculées comme suit:

Fee = Ac-6)/ Ac-m) + AG-6) ...(Eq.10)
Fmv = Fm — Fme ...(Eq.11)
Avec: Fem = Fme  ;Fem = Fe — Fee ...(Eq.12)

Figure 111.11 : Appareil de spectroscopie a la résonance magnétique nucléaire

111.B.5.3. Microscopie électronique a balayage

La morphologie de surface et la composition élementaire des échantillons de
polysaccharides NaAlg ont été étudiées et mesurées en utilisant le microscope électronique a
balayage FEI Quanta 650 FEG (SEM), utilisé pour l'imagerie haute résolution et la
microanalyse X semi-quantitative.

111.B.5.4. Analyse thermogravimétrique

Le systéme d'analyse thermogravimétrique TGA/DSC?" Stare de Mettler Toledo a été
utilisé pour déterminer I'analyse thermogravimétrique des échantillons d'alginate. Sous un flux

d'azote de 20 ml.min’l, la vitesse de chauffage a été réglée a 10°C.min! sur une plage de
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température de 25 a 600°C. L'appareil d'analyse thermogravimétrique utilisé pour cette étude

est illustré en Figure 111.12.

Figure 111.12 : Appareil de I'analyse thermogravimétrique

111.B.5.5. Diffraction des rayons X (XRD)

Le motif de diffraction des rayons X a grand angle de I’échantillons de polysaccharides
a été étudié a température ambiante avec un diffractometre a rayons X Bruker D8 Advance
fonctionnant a 45 kV utilisant un matériau d'anode Cu K a (A = 1,5406 A). Les diagrammes de
diffraction 26 ont été déterminés entre 10 et 80 a une vitesse de balayage de 0,04 s. L'appareil

de diffraction des rayons X utilisé pour cette analyse est illustré en Figure 111.15.

Figure 111.15 : Appareil de diffraction des rayons X
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111.B.5.6. Mesures rhéologiques

Des solutions d'alginate solubles dans I'eau de différentes concentrations (2, 4, 6, 8 et
10% p/v) ont été préparées en dissolvant de la poudre de polysaccharide séchée dans de I'eau
distillée tout en agitant a température ambiante. Toutes les mesures rhéologiques ont été
effectuées a I'aide d'un rhéométre rotatif Anton Paar MCR 502. Ce rhéométre est relié a un
ordinateur équipé d'un logiciel de gestion des données, permettant une analyse plus détaillée
qui fournit la contrainte de cisaillement en fonction du gradient de vitesse de cisaillement
(rhéogrammes). Le dispositif de mesure rhéologique utilisé pour cette analyse est illustré en
Figure 111.14. La technique utilisée est celle avec un taux de cisaillement continu allant de 5 a
600 s~ a température ambiante. La contrainte de cisaillement et la viscosité apparente ont été

mesurées en relation avec le taux de cisaillement.

Figure 111.14 : Dispositif de mesure rhéologique
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Partie C : Elaboration des films
I11.C.1. Introduction

L'élaboration de films biopolyméres est un domaine de recherche en plein essor, visant
a développer des matériaux durables et écologiques pour diverses applications industrielles. Les
biopolymeres, comme l'alginate de sodium, offrent une alternative renouvelable aux polyméres
synthétiques, tout en présentant des propriétés fonctionnelles intéressantes. Cette section décrit
en détail la préparation des films a base d'alginate de sodium, les techniques de caractérisation
utilisées pour évaluer leurs propriétés physiques et chimiques, et les tests visant a mesurer leur
performance mécanique et leur activité antibactérienne. L'objectif est de produire des films
homogenes, résistants et stables, adaptés a des usages variés, tout en utilisant des méthodes de
fabrication et des conditions optimisées.

111.C.2. Préparation d'un film d'alginate de sodium

Les films ont été préparés en utilisant la technique de faible réticulation. En faisant
varier le rapport de masse de l'alginate de sodium, le volume de la solution de réticulation et la
température pendant la combinaison, différents films ont été produits. Les procédures décrites
dans le tableau 111.2 ont été suivies lors des tests. La quantité de glyceérol, un plastifiant interne
non migratoire et le volume d'eau distillée utilisés dans chaque essai ont été maintenus constants
a 3g. Apreés solubilisation compleéte, I'alginate a été dissous dans I'eau distillée. Pour assurer
I'nomogénéité, la quantité de glycérol ajoutée a la solution a été agitée pendant 30 minutes a
une température ambiante de 22 + 3 °C. La procédure a été répétée dans les mémes conditions
pour étudier I'effet de la température sur la qualité des films de biopolymeéres produits, comme
indiqué dans le tableau 1. Ensuite, une solution de réticulation a 1% de CaCl: est ajoutée a la
solution de biopolymére & un débit de 0,6 ml.min%. Un faible débit et une forte agitation étaient
nécessaires pour éviter une gélification localisée, assurer une distribution uniforme des ions
calcium dans la solution et arréter une gélification rapide et incontrolable. Ce débit régulier a
permis de minimiser la précipitation précoce, qui pourrait conduire a une formation inégale du
gel, et de favoriser un melange efficace des solutions. Pour empécher les ions calcium de
précipiter et de réagir avec le biopolymere, le liquide a été agité vigoureusement mais avec
précaution pour continuer a se déplacer. Pour garantir une réticulation compléte et uniforme et
obtenir des propriétés optimales en termes de résistance, de stabilité et d'homogénéité, le

mélange obtenu a été maintenu a 70 °C pendant une heure. Cela permet également de controler
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méticuleusement la procédure de réticulation et de maintenir la cohérence des propriétés du
bioplastique. Des aliquotes (50 g) de la solution ont été placées dans des boites de Petri en verre
d'un diametre de 10 cm et sechées a 40 °C pendant 48 heures, ce processus s'est déroulé dans
une étuve a recirculation d'air (Memmert 911606 Oven, UF55, 53 L, Allemagne) avec un flux

de 1,1 m.s™t. Ensuite, elles ont été stockées a température ambiante dans un dessiccateur. Le

schéma simplifié de I'élaboration de film plastique & base d'alginate est présenté en Figure
11.15.

= r';w 4 . ‘
% 1590 ] N 1
b o ) (. : .
Alginate S = S S »
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¥ '@ - g : i
o ) Séchage
Meélange  gjout de la solution Homogénisation 0u  peer ges aliquots
-Alginate de réticulation mélange:

-Glycérole -Alginate
-Glycérole
-Chlorure de calcium

Figure 111.15 : Schéma simplifié de I'élaboration de film plastique a base d'alginate

Tableau I11.2 : Essais de biopolymeéres a base d'alginate de sodium

N° Identification  Alginate de CaCl2 (1%) Température de réticulation
sodium (g) (ml) (°C)

1 FA215 2 15

2 FA225 2 30

3 FA415 4 15 50
4 FA425 4 30

5 FA615 6 15

6 FA625 6 30

7 FA217 2 15

8 FA227 2 30

9 FA417 4 15 20
10 FA427 4 30

11 FA617 6 15

12 FA627 6 30
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111.C.3. Techniques de caractérisation

Les techniques de caractérisation des films d'alginate sont essentielles pour évaluer leurs
propriétés et performances dans diverses applications. Cette section détaille les méthodes
utilisées pour analyser les aspects visuels, les propriétés thermiques, mécaniques et chimiques

des films, ainsi que leur activité antibactérienne.
111.C.3.1. Aspect visuel

Sur la base d'observations visuelles et perceptibles, seuls les films homogeénes présentant
des particules solubles, une couleur uniforme, une continuité (sans rupture ni zone de fragilité),
une surface lisse facilitant la manipulation (retrait aisé du support) et une flexibilité satisfaisante

ont été retenus. Les films ne répondant pas a ces critéres n'ont pas été retenus.
111.C.3.2. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FT-IR)

Le spectrométre FTIR Thermo Scientific™ Nicolet™ iS50 (USA) a été utilisé pour
enregistrer les spectres FTIR des films de biopolymeres en mode de réflectance totale (ATR).
Les spectres ont été acquis a partir de 16 balayages avec une résolution de 4 cm™ dans la gamme
de 600-4000 cm,

111.C.3.3. Propriétés thermiques (TGA/DSC)

L'analyse thermogravimétrique (TGA) d'échantillons de films avec des creusets
d'alumine ouverts a été réalisée avec un analyseur thermogravimétrique Mettler Toledo, modéle
TGA/DSC 3" STAR® system (Schwerzenbach, Suisse). Les expériences TGA ont utilisé une
vitesse de chauffage de 10 °C.min"%, un débit d'azote de 20 ml.min, une plage de température

de 25-500 °C, et un poids d'échantillon variant approximativement entre 10 et 15 mg.

111.C.3.4. Propriétés mécaniques

Les propriétés mécaniques des films d'alginate sont essentielles pour évaluer leur
potentiel d'utilisation dans diverses applications industrielles et biomédicales. Cette section
deétaille les méthodes utilisées pour mesurer I'épaisseur, la dureté et la résistance a la traction
des films. Ces propriétés fournissent des informations cruciales sur la robustesse, la flexibilité
et la durabilité des films, influengant ainsi leur performance finale et leur adaptabilité aux
exigences spécifiques des applications.
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111.C.3.4.1. Epaisseur

L'épaisseur du film a été déterminee a l'aide d'un micrométre numérique (MITUTOYO
Absolute model 543-252B DIGIMATIC, Japon) avec une résolution de 0,001 mm. L'épaisseur
finale a été calculée comme la moyenne arithmétique de six mesures prises en différents points
symétriques sur une surface de 30 cm?. L'appareil micrométre numérique utilisé pour cette

mesure est illustré en Figure 111.16.
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Figure 111.16 : Appareil micrométre numérique

111.C.3.4.2. Durete

La méthode d'analyse de la dureté est basée sur la pénétration d'un indentateur
specifique, en fonction de la résistance du biopolymere dans des conditions spécifiques. La
dureté d'indentation est inversement liée a la pénétration et dépend du module d'élasticité et du
comportement viscoélastique du matériau [276]. Cette propriété est mesurée a l'aide d'un
duromeétre (SAC-J, Chine). L'appareil durometre Shore A utilisé pour mesurer la dureté est
illustré en Figure 111.17. L'échelle de Shore est utilisée pour mesurer la dureté des matériaux
souples et semi-durs tels que les caoutchoucs, les élastomeres et les plastiques en raison de son
utilisation répandue et de son adéquation a ces matériaux.
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Figure 111.17 : Appareil durométre shore A

111.C.3.4.3. Essai de traction

Les essais mécaniques ont été réalisés a I'aide d'une machine d'essai de traction. La
résistance a la traction (TS) et lI'allongement a la rupture (EB) ont été déterminés selon la
méthode ASTM D882-02. Les films ont été découpés en morceaux de 5 mm x 40 mm et montés
dans I'équipement a une vitesse d'étirement de 10 mm.mint. Les courbes de force (N) en
fonction de la déformation (mm) ont été enregistrées a I'aide du logiciel Texture Expert Exceed.
La résistance a la traction a été calculée en divisant la force de rupture du film par la surface de
la section transversale et I'allongement a la rupture a été calculé a partir du rapport entre
I'augmentation de la longueur et la longueur initiale, conformément a la norme ASTMD 638-

14. La machine d'essai de traction utilisée pour ces mesures est illustrée en Figure 111.18.
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Figure 111.18 : Machine d'essai de traction

111.C.3.5. Microscopie électronique a balayage (MEB)

La microstructure des biofilms a été évaluée par microscopie MEB-EDS avec un
microscope optique (FEI Quanta 650 FEG, Thermo Fisher Scientific, USA) pour I'imagerie a
haute résolution et la microanalyse semi-quantitative aux rayons X. Les observations ont été
faites sur les surfaces des biofilms et sur les surfaces de I'eau et de l'air. Les observations ont
éte effectuées sur les surfaces de films de 2 x 2 cm2. IIs ont été montés sur une bande adhésive
double face en carbone reliée a un stub et alimentée par un appareil de 10 kV. Le microscope
électronique a balayage utilisé pour ces analyses est illustré en Figure 111.19.
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Figure 111.19 : Microscopie électronique a balayage

111.C.3.6. Evaluation des propriétés physiques et chimiques des films

L'évaluation des propriétés physiques et chimiques des films d'alginate est cruciale pour
déterminer leur adéquation a diverses applications. Ces propriétés, telles que la teneur en eau,
la solubilité dans l'eau, la densité, la perméabilité & la graisse et la barriére a I'oxygene,
fournissent des informations essentielles sur la performance et la stabilité des films dans des

conditions d'utilisation réelles.

II1.C.3.6.1. Teneur en eau (®)

La teneur en eau a été mesurée par gravimétrie pendant 24 heures dans une étuve a vide
(Digitheat-TFT, JP Selecta, Barcelone, Espagne). La teneur en eau de chaque formulation de
film a été évaluée en trois exemplaires et representée sous forme de fraction de masse () ou

de pourcentage de la masse totale (=100).

111.C.3.6.2. Masse soluble dans I'eau (S)

La solubilité dans I'eau des échantillons de film a été déterminée en utilisant la technique
Irissin-Mangata [277]. Les échantillons de film, coupés en carrés de 2 cm de diamétre, ont été
pesés trois fois pour obtenir les poids secs initiaux apres séchage a 105°C pendant 24 heures.
IIs ont ensuite été placés séparément dans des béchers contenant 50 ml d'eau distillée et 50 ml
d'eau de mer stérile, et agités pendant 24 heures a 25 + 2 °C a l'aide d'un agitateur mécanique

(Ika Schuttler mts 2, Berlin, Allemagne). Enfin, les échantillons ont été séchés jusqu'a un poids
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constant (poids sec final) a 105 °C (Digitheat-TFT, JP Selecta, Barcelone, Espagne). La
proportion de matiéres solubles totales utilisée pour calculer la solubilité du film (%) a été
estimée a l'aide de I'équation 1 :

S= (M) £100 ...(Eq.13)

mi(1-w)

S : Masse soluble dans I'eau (%)

o : Teneur en eau
e m;: le poids initial du film

e ms: poids final du film aprés séchage

111.C.3.6.3. Densité

Pour déterminer la densité du film, des mesures du poids et des dimensions du film, y
compris le volume, ont été effectuées. Ce processus a impliqué I'établissement d'une moyenne
de trois déterminations distinctes. La quantification de la densité est conforme aux normes NF
EN 1183 (NA7706).

111.C.3.6.4. Perméabilité a la graisse

Pour évaluer la perméabilité a la graisse, des échantillons d'huile de tournesol ont été
contenus dans des flacons Erlenmeyer de 20 ml scellés avec les films fabriqués. Ces flacons ont
ensuite été renverses sur du papier filtre pré-pesé. Les assemblages ont été placés dans un
dessiccateur pendant une durée de 5 jours afin de permettre un éventuel déplacement des
substances grasses. Apres cette période, les assemblages ont été pesés pour évaluer I'étendue de
la perméabilité a la graisse facilitée par le film développé. La perméabilité a la graisse est

déterminée a I'aide de la formule spécifiée Eq.14. :

B
G(%) = 2 ...(Eq.14)

P : est la perméabilité de la graisse (kg.m?s%ou g.m?s?) ;

Am : est la variation de la masse du filtre apres le passage de la graisse a travers le film

(kgoug);
A : est la surface du film (m?) ;

At : est la durée de I'expérience (en secondes) ;
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111.C.3.6.5. Mesure de la propriété de barriére a I'oxygene (OP)

Les échantillons ont été découpés en cercles de 3 cm et scellé dans des flacons contenant
3 g d'huile de tournesol. Pendant cing jours, ces flacons ont été placés dans une étuve a
circulation d'air réglé a 50 °C [278]. L'évaluation de la propriété de barriere a I'oxygéne a été
réalisée en évaluant l'indice de peroxyde de I'huile, conformément aux directives de I'AOCS Cd
8-53. La détermination de la perméabilité a I'oxygéne repose sur la réaction entre I'oxygeéne et
I'nuile dans des fioles scellées avec les films développés. Un indice de peroxyde plus faible
signifie que la barriere a I'oxygéne du film est améliorée. Le traitement des échantillons d'huile
de tournesol a consisté en un mélange (2:1 v/v) d'acide acétique glacial et de chloroforme, ainsi
qu'en I'ajout de 1 ml de solution saturée d'iodure de potassium. Apres une période d'incubation
de 3 minutes dans I'obscurité, 20 ml d'eau distillée ont été introduits et I'iode libéré a été titre a
I'aide d'une solution de thiosulfate de sodium 0,01 M. La titration s'est déroulée jusqu'a ce que
I'échantillon prenne une couleur jaune. Le titrage s'est poursuivi jusqu'a ce que I'échantillon
devienne jaune pale, a ce stade, 1 ml de solution d'amidon a été ajouté a chaque flacon. Le
titrage s'est poursuivi jusqu'a ce que la teinte bleue disparaisse. Un blanc sans film a été utilisé
comme témoin, constitué des mémes réactifs sans ajout d'huile. L'indice de peroxyde est

déterminé a l'aide de la formule spécifiée Eq. 15 :

_ (V-1g)«€x01269
M

PV 100 ...(Eq.15)

ou

e V est le volume de thiosulfate de sodium utilisé pour le titrage de I'échantillon d'huile
(ml);

e Vo représente le volume de thiosulfate de sodium utilisé pour le titrage de I'échantillon
de contréle (ml) ;

e M est la masse d'huile utilisée dans les déterminations (Q) ;

e C est la concentration de la solution standard de thiosulfate de sodium (mol.I) ;

e etlavaleur0,1269 est la masse d'iode (g) correspondant a 1 ml de 0,01 m de thiosulfate

de sodium .
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111.C.3.7. Activité antibactérienne des films

L'activité antimicrobienne des films a été étudiée a l'aide de la méthode de diffusion sur
agar. La méthode de diffusion sur gélose a été réalisée a I'aide du milieu Mueller Hinton's solid
agar (MHA). Quatre souches bactériennes ATCC "American Type Culture Collection”
(Staphylococcus aureus gram-positif ATCC® 6538, Bacillus cereus ATCC® 10876,
Pseudomonas gram-négatif ATCC® 27853, et Escherichia coli ATCC® 25922). L'expérience a
commence par l'introduction du MHA dans des boites de Pétri stérilisées afin de permettre sa
solidification. Des solutions de culture bactérienne de I'ordre de 10 - 10 (CFU.ml™) ont été
préparées et étalées sur la surface de la gélose afin d'obtenir une croissance homogéne. Les
films ont été découpés en disques de 0,5 cm de diamétre et stérilisés sous lumiere UV (254 nm)
pendant 2 minutes. Aprés gélification de la gélose, les disques y ont été déposeés. Les boites de
pétri préparées sont incubées a 37°C pendant 24 heures. Les zones inhibitrices ont été mesurées
en millimétres aprés incubation. Les valeurs indiquées sont la moyenne de trois expériences

indépendantes pour chaque souche.
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I11.2. Conclusion

Ce chapitre présente le cadre méthodologique et les techniques d'investigation
employées pour la valorisation des algues en tant que source de composés bioactifs et de films

a base d'alginate.

Les résultats obtenus dans ce chapitre seront analysés et discutés en détail dans le
chapitre suivant, afin d'évaluer le potentiel des algues sélectionnées pour la production de
composés bioactifs et de films a base d'alginate. Les propriétés fonctionnelles des composés
bioactifs et des films seront évaluées pour identifier leurs applications potentielles dans divers

domaines, tels que I'industrie agroalimentaire, pharmaceutique et cosmétique.




Chapitre IV
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Partie A : Selection des espéces d’algues
IV.A.1. Introduction

L'Algérie, avec ses 1200 kilométres de cotes méditerranéennes au sud, offre un habitat
riche en diversité algale. Des études antérieures ont largement documenté cette richesse,
répertoriant des espéeces telles que Cystoseira compressa, Cystoseira mediterranea, Halopteris
scoparia, Dictyota fasciola, Padina pavonica, Corallina elongata, et Cladophora sp. a Ténes,
au nord-ouest de I'Algérie [279], Corallina officinalis dans le golfe d'Arzew (cbte ouest de
I'Algérie) [280], Asparagopsis taxiformis et Hypnea musciformis sur les cotes d'Oran [24],
Dictyopteris membranacea a Tipaza, dans I'ouest de I'Algérie [281] , et Sargassum muticum a
Sidi Fredj, sur la cote centrale algérienne [22]. A I'est de I'Algérie, Cystoseira mediterranea a

été échantillonnée sur la cote de la wilaya de Bejaia [23].

Ces études, constituant une base solide, sont utilisées comme référence pour notre
propre recherche. Nous nous appuyons sur ces travaux antérieurs pour explorer la composition
bioactive et polysaccharidique, ainsi que les potentiels antioxydant et antibactérien de cing
especes d'algues collectées sur la cote nord-est de I'Algérie. En analysant les résultats a la
lumiere de cette base de connaissances établie, nous espérons apporter de nouvelles

contributions a ce domaine de recherche en constante évolution.
IV.A.2. Efficacité d'extraction des différents composants

Les rendements de I'extraction des composés bioactifs et des polysaccharides a partir

des cing échantillons d'algues collectés sont présentés dans le tableau 1V.1
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Tableau IV.1 : Rendement d'extraction des composeés bioactifs et des polysaccharides.

Rendements (%)

Algues . . e p——
Extraits de polysaccharides  Extraits bioactifs
Dictyota dichotoma  Alginate  14,15°*+0,19** 27,07%+1,19
Sargassum muticum  Alginate 17,40%+0,95 5,29°40,44
_ ~ Agaragar 8,85°+0,29
Corallina officinalis 6,119+0,12
Carraghénane  8,19+0,18
Ulva lactuca Ulvane 2,479£0,10 9,55¢+0,12
Cladophora laetevirens  Ulvane 2,78°+0,07 12,07°+0,44
Moyenne 8,97 12,02
LSDpo.os 0,46 0,61

* L'existence d'indices de lettres identiques dans les moyennes (au moins) indique qu'il n'y a
pas de différences statistiquement significatives entre elles. Les indices de lettres suivants (a,
b, ¢, d, e) définissent des groupes dans l'ordre décroissant ; **Les valeurs sont présentées

comme Moyenne + SD (n = 3).

Les rendements d'extraction des composés bioactifs des algues de cette étude montrent
des variations significatives et sont classés comme suit, par ordre décroissant : D. dichotoma
(27,07 £1,19%), C. laetevirens (12,07 + 0,44%), U. lactuca (9,55 £ 0,12%), C. officinalis (6,11
+ 0,12%), et S. muticum (5,29 £ 0,44%).

Le rendement d'extraction des composés bioactifs de D. dichotoma était de 27,07 %. En
revanche, le rendement de la méme espece, récoltée sur la cote ouest de la Turquie [282], ne
s'élevait qu'a 3,6 % pour un extrait brut méthanolique. A I'inverse, D. dichotoma collecté a la
main en décembre le long de la céte de Kachchh dans le Gujarat, Inde [283], a montré un
rendement nettement plus élevé de 37,97% en utilisant le méme solvant, soulignant la
variabilité substantielle du rendement au sein de cette espéce. Une autre récolte
méditerranéenne de D. dichotoma, avec un rendement de 14,22% pour un extrait methanolique,
a eté réalisée en mai 2015 lors d'une plongée sous-marine dans la baie de Bou Ismail (cote
centrale de I'Algérie) [284].

Notre étude a révélé que S. muticum contenait 5,29% des composés bioactifs extraits. A
I'inverse, diverses especes de Sargassum récoltées dans différentes régions ont présenté des

rendements significativement variables. Par exemple, I'extraction a I'éthanol absolue de S.
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aquifolium, récoltée le long de la cte koweitienne, a donné un rendement plus éleve de 11,9 %
[285]. En revanche, I'extraction méthanolique de S. oligocystum a donné un rendement de 7,11
% en Malaisie [286], tandis que I'extraction au méthanol (1:10 w/v) a Manado (Indonésie) a
donné un rendement de 4,95 % [287], soulignant la diversité des rendements d'extraction au

sein de ce genre.

L'algue rouge C. officinalis, récoltée sur la cote nord-est de I'Algérie, a présenté un
rendement d'extraction de composés bioactifs de 6,11 %, dépassant Iégérement celui de I'extrait
méthanolique de C. officinalis (4,3 %) récolté en Egypte (baie d'Abu Qir) [288].

L'extraction des composeés bioactifs d'U. lactuca (9,55%) (Tableau IV.1) diverge des
résultats obtenus pour le méme genre récolté dans des eaux méditerranéennes similaires,
comme I'extrait méthanolique d'U. fasciata (15,0%) dans la baie d'Abu Qir (Egypte) [288], alors
que I'extrait méthanolique d'U. intestinalis récolté sur la cdte centrale algérienne (baie de Bou

Ismail) présente un rendement comparable (10,55%) [284].

12,07% des composés bioactifs de C. laetevirens ont été extraits de la céte nord-est
algérienne. Ce rendement contraste avec d'autres résultats obtenus a partir de collections de
Cladophora, révélant des variations significatives dans les rendements d'extraction.
Cladophora sp. collectée sur la céte koweitienne a présenté le rendement d'extraction le plus
élevé de composés bioactifs (26,5 %) pour I'extrait éthanolique a 50 % [285], tandis que C.
glomerata de Thailande a présenté le rendement le plus faible (3,82 %) pour I'extrait

méthanolique [289].

En termes de rendements d'extraction des polysaccharides (tableau IV.1), D. dichotoma
produit de I'alginate a un taux de 14,15 + 0,19 %. Cependant, ce chiffre varie significativement
en fonction du lieu de collecte, avec un rendement nettement plus éleve de 18,73% observé sur
la cote indienne du Guijarat [290], contrastant fortement avec un rendement plus faible de (8,8
+ 2,12 %) lors de la collecte sur la cote soudanaise de la mer Rouge [291]. Dans cette étude, S.
muticum a donné une teneur en alginate de 17,40 £ 0,95%, ce qui est notablement supeérieur a

celle de S. muticum (10,23%) échantillonnée en Espagne [292].

En revanche, nos résultats indiquent que C. officinalis produit de I'agar-agar a un taux
de 8,85 + 0,29%, ce qui contraste avec le rendement significativement plus éleve de 36,57 +
1,06% de C. officinalis collecté sur la cdte méditerranéenne égyptienne [293].




Chapitre 1V Résultats et discussions

Dans notre étude, C. officinalis a donné environ 8,19 + 0,18% de carraghénane. Ce taux
est relativement faible par rapport a C. elongata (14,2%) collectée lors de la marée basse en
mars 2015 le long des cotes de Pamban et Manapdu en Inde [13], ainsi qu'au carraghénane
extrait de C. officinalis (4,82 + 1,52 %) collecté dans un bassin rocheux prés de Skagastrond
(nord-ouest de I'lslande) en octobre 2020 [295].

La production d'ulvane a partir d'U. lactuca était de 2,47+£0,10% (Tableau 1V.1). Ce
résultat est Iégerement inférieur a d'autres rendements d'extraction d'ulvan dans diverses études,
comme l'ulvane d'U. fasciata (6,87+1,21%) trouvée dans la baie d’Abu Quir, en Egypte [296],
et d'U. lactuca (4,69+0,76%) collectée a Ho-Ping, Keelung, Taiwan [297].

Dans notre étude actuelle, C. laetevirens avait un rendement d'extraction de I'ulvane de
2,78 £ 0,07%, Iégérement inférieur au rendement d'extraction de l'ulvane de C. aerea collectée
a Yantai, en Chine, qui était de 5,65% [298].

Sur la base de ces résultats et de ces comparaisons, il est clair que la variabilité spatiale
et temporelle de la composition en composés bioactifs des algues collectées est principalement
due & des facteurs environnementaux locaux tels que la disponibilité des nutriments, les
particules en suspension et, par consequent, la disponibilité de la lumiere, qui affectent

considérablement la composition chimique de la biomasse d'algues marines.

Le temps de séjour dans I'eau peut également avoir un impact sur la composition des
algues, ce qui détermine la probabilité que les nutriments soient convertis en nouvelle biomasse
[299]. Cette étude a démontré un synchronisme spatial dans les fractions d'algues marines ou la
différenciation saisonniére était genéralement possible indépendamment du site
d'échantillonnage. Selon Breuer et al [300], les composés bioactifs des différents groupes
d'algues (paramétres environnementaux et structurels) ont éte le plus influences par le climat,
les nutriments, le débit et le taux de luminosité. 1l n'existe actuellement aucun consensus sur les
variables qui contrélent la composition des composés bioactifs dans les communautés d'algues
marines. Par consequent, les informations supplémentaires fournies par cette étude sont utiles
pour comprendre le fonctionnement de I'écosysteme ainsi que pour I'évaluation écologique et
la modélisation des algues marines. Il est nécessaire de mener des recherches supplémentaires,
en particulier dans d'autres écorégions, pour confirmer les résultats de cette étude et tirer des
conclusions plus larges sur les cing communautés d'algues marines étudiées. Les études futures

devraient se concentrer sur la maniére dont les influences environnementales affectent les




Chapitre 1V Résultats et discussions

communautés d'algues marines qui font I'objet d'une étude et d'une compréhension plus
approfondies. Des facteurs locaux spécifiques au site affectent la composition des composés
bioactifs des algues marines, en particulier la dynamique temporelle & court terme, malgré les
contraintes imposées par les agents primaires. C'est pourquoi il convient d'inclure dans les

études différentes échelles de parameétres environnementaux et structurels.
IV.A.3. Analyse par FT-IR des extraits d'algues marines

Les divers constituants phytochimiques des extraits d'algues brutes peuvent étre
confirmés par I'analyse qualitative de plusieurs groupes fonctionnels et d'extraits a l'aide de la

spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR).
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Figure V.1 : Spectres FT-IR des cing algues étudiées collectées sur la cote nord-est de I'Algérie

Alcanes, composeés aliphatiques, carbonyles, alcools, phénols, ainsi que les doubles
liaisons carbone-carbone (C=C), les alcénes, les liaisons carbone-chlore (C-Cl) et d'autres
groupes fonctionnels sont également identifiés. L'allure des spectres est presque identique, dans
la gamme de 3600 a 3200 cm?, et les fréquences de vibration de I'étirement O-H lié a
I'nydrogene ont été observées dans les groupes fonctionnels des alcools et des phénols [301].
Les fréquences de vibration de I'étirement C-H étaient présentes dans les groupes fonctionnels

des alcanes et des composants aliphatiques. Les valeurs varient légerement d'une espéce a
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l'autre mais se situent entre 2906 et 2922 cm™ [302]. Les carbonyles ont été observés dans la
gamme de 1709 & 1733 cm™. Les doubles liaisons C=C sont caractéristiques des carbonyles
aromatiques, avec des fréquences de vibration comprises entre 1620 et 1652 cm™ [303]. Les
alcénes ont montré des fréquences de vibration de flexion C-H entre 880 et 952 cm™, tandis que
les liaisons C-Cl ont été observées a 716 cm™ chez S. muticum et a 727 cm™ chez C. officinalis
[304].

IV.A.4. Analyse élémentaire des algues par rayons X

En effectuant une analyse fondamentale, la spectroscopie de fluorescence des rayons X
est un outil essentiel qui nous permet d'approfondir les variations entre les espéces d'algues et
leurs éléments constitutifs. Les valeurs des éléments individuels qui ont les mémes indices
alphabétiques (par exemple, "a") indiquent qu'il n'y a pas de différences statistiquement
significatives entre eux. En revanche, les indices alphabétiques suivants (a, b, c, d, €)
déterminent des groupes par ordre décroissant. Selon les résultats de I'étude, la composition
nutritionnelle des cing espéces d'algues marines étudiées est trés différente. Pour leur utilisation
dans divers domaines, ces variations dans les profils nutritionnels ont des ramifications
importantes. En particulier, le potassium (K), le magnésium (Mg), le soufre (S) et le calcium
(Ca) sont essentiels au développement des algues (tableau 2). En ce qui concerne la teneur en
Rb, Cu, As et Mn, aucune différence significative n'a été observée entre les especes d'algues
marines (tableau 2).
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Tableau 1V.2 : I'analyse élémentaire des cing algues échantillonnées par XRF. - E.L : éléments légers (carbone (C), hydrogene (H), azote (N), oxygéne (O)).

Dictyota dichotoma Sargassum muticum Corallina officinalis

Ulva lactuca Cladophora laetevirens MoyenneL.SDpo,os

Element
(%) (%) (%) (%) (%)

E.L 79,86%*+0,000 76,26%+0,000 52,64°+0,000 74,76+0,000 70,009+0,000 70,70 3,68
Aluminum (Al) 1,209+0,035 2,08°+0,045 2,39%+0,056 1,71°4¢0,038 0,945°+0,032 1,67 0,09
Phosphore (P) 0,184°+0,005 0,155°+0,006 Nd 0,230%+0,006 0,086%+0,005 0,13 0,01
Potassium (K) 6,58°+0,012 7,23%+0,013 0,455°+0,004 2,319+0,007 3,32°+0,010 3,979 0,207
Fer (Fe) 0,175%0,004 0,226°+0,005 0,379°+0,009 2,05%+0,016 0,223°+0,005 0,611 0,032
Zinc (Zn) 0,0272+0,001 0,006°+0,000 Nd 0,005°+0,000 0,018°+0,001 0,013 0,002
Rubidium (Rb) 0,006%+0,000 0,012%+0,000 0,005%+0,000 0,009%+0,000 0,0042+0,000 0,007  ns***
Magnesium (Mg) 3,96°+0,340 2,20%+0,386 4,31°+0,433 1,61°+0,361 6,26%+0,269 3,67 0,19
Silicium (Si) 0,959%+0,017 4,10°+0,031 3,06°£0,031 6,57%+0,036 3,21°4+0,028 3,58 0,19
Soufre (S) 4,93°+0,013 2,829+0,011 1,03 £0,008 6,62°+0,016 13,65%+0,022 5,81 0,30
Calcium (Ca) 2,029+0,006 4,69°+0,010 36,48%+0,035 3,67°+0,008 2,219+0,007 9,81 0,51

Cuivre (Cu) 0,006°+0,000 0,001%+0,000 Nd 0,0032+0,000 0,018%+0,001 0,006 ns

Arsenic (As) 0,0042+0,000 0,013%+0,000 0,0022+0,000 0,0042+0,000 0,003%+0,000 0,005 ns
Strontium (Sr) 0,090°+0,000 0,160°+0,001 0,179%+0,001 Nd 0,0079+0,000 0,087 0,005
Titanium (Ti) Nd 0,031%+0,008 0,050°+0,013 0,338°+0018 0,022°+0,007 0,088 0,005

Manganese (Mn) Nd 0,015%+0,002 0,015%+0,003 0,026%+0,003 0,009%+0,001 0,015 ns

[ = )
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* L'existence d'indices de lettres identiques dans les moyennes (au moins) indique qu'il n'y a
pas de différences statistiquement significatives entre elles. Les indices de lettres suivants (a,
b, c, d, e) définissent des groupes par ordre décroissant ; **les valeurs sont présentées en tant

gue moyenne £ SD (n = 3), ***ns - non significatif a p<0,05.

Le niveau le plus élevé de magnésium (Mg) est trouvé dans D. dichotoma (3,96 *
0,34%), suivi par S. muticum (2,20 £ 0,386%). Ces résultats correspondent a ceux obtenus pour
D. dichotoma (17,17 mg.g™?) et S. coriifolium (15,45 mg.g™) collectés sur I'7le de Saint-Martin
dans la mer des Caraibes [305]. Le magnésium est necessaire a la production de chlorophylle
et a d'autres processus métaboliques, ce qui peut étre avantageux pour l'agriculture et la nutrition
[306]. Dictyota dichotoma (4,93 + 0,013%) a une teneur en soufre (S) significativement plus
élevée que S. muticum (2,82 + 0,011%). Cependant, ce dernier contient plus de soufre que le
Sargassum (0,82 = 0,22%) collecté a la Barbade [307]. En outre, D. dichotoma a un niveau de
silicium (Si) beaucoup plus bas (0,959 + 0,017%) que celui du Sargassum muticum (4,100 +
031%). Le ro6le potentiel du silicium dans la structure cellulaire et la résistance au stress
environnemental le rendent potentiellement utile pour des applications agricoles et

pharmaceutiques [308].

Comparée a C. officinalis (0,861%) récoltée a Holbeck, North Yorkshire, UK, la teneur
en calcium (Ca) de la méme espece dans cette étude est relativement élevée, atteignant
36,48+0,035% [309]. Cette algue contient également de I'aluminium (Al) (2,39+0,056%) et du
silicium (Si) (3,06+0,031%), mais pas de phosphore ni de zinc. Elle présente également de
faibles teneurs en potassium (K) (0,455+0,004%), en fer (Fe) (0,379+0,009%), en soufre (S)
(1,03+0,008%) et en manganese (Mn) (0,015+0,003%).

Les résultats d'une analyse élémentaire des algues vertes montrent que les eléments
présents dans ces organismes different de maniére significative. De nombreux processus
métaboliques, dont la croissance des algues, dépendent fortement du potassium. Ulva lactuca
(3,32 £ 0,010%) et C. laetevirens (2,31 = 0,007%) ont des concentrations équivalentes en
potassium (K). De plus, C. laetevirens a des teneurs en magnésium (Mg) (6,26 £ 0,269%) et en
soufre (S) (13,65 + 0,022%) significativement plus élevées que celles d'U. lactuca (1,61 +
0,361% et 6,62 £ 0,016%, respectivement pour le Mg et le S).

La composition de C. laetevirens est assez similaire a celle de C. glomerata collectée en
Iran [310]. Du calcium et du potassium ont également été détectés dans U. lactuca récoltée sur
I'le de Qheshm (dans le golfe Persique) dans le sud de I'lran [311]. Le calcium est essentiel




Chapitre 1V Résultats et discussions

pour la santé dentaire et osseuse, ainsi que pour divers processus physiologiques. Les variations
dans la composition fondamentale des différentes algues offrent de nombreuses options pour
différentes applications. Chaque type d'algue a des utilisations distinctes en fonction des
éléments spécifiques qu'elle contient. Pour exploiter pleinement leur potentiel, il est donc
essentiel de comprendre leur composition. De nombreuses industries, y compris I'alimentation
humaine, I'agriculture, les tests médicaux et d'autres domaines d'intérét, peuvent bénéficier de

ces avantages.
IV.A.5. Analyse du profil phénolique des algues par UPLC-ESI-MS/MS

Les algues brunes, telles que D. dichotoma et S. muticum, étaient trés riches en
polyphénols et en vitamines, comme le montre I'extrait méthanolique, la chrysine représentant
la majorité, avec 52,52 % et 53,60 % pour D. dichotoma et S. muticum, respectivement. La
chrysine a également été détectée dans D. cervicorni dans la Mer Rouge en Arabie Saoudite
[312]. Les niveaux de vanilline sont similaires pour les deux algues, variant entre 13 et 14%.

La vanilline est un composé quantifié dans S. wightti récoltée en Inde [313].

Une faible concentration de flavonoides a été remarquée, le Kaempferol, qui représente
3,55% de D. dichotoma et I'Esculine 4,26% de S. muticum. Si elles ne sont pas identiques, les
fractions d'acétate d'éthyle et de n-butanol ont des compositions remarquablement similaires.
Les flavonoides sont présents a I'état de traces, le composé le plus riche étant le Kaempferol
pour toutes les fractions de D. dichotoma, et I'Hespertine pour les fractions d'acétate d'éthyle et
de n-butanol de S. muticum, cette derniére constituant également une variété d'algue brune

marocaine [314].

L'algue rouge C. officinalis est réputée pour contenir des acides galliques et
chlorogénique. Cependant, cette étude n'a pas mis en évidence la présence d'acide gallique, et
les fractions d'acétate d'éthyle et de n-butanol ne contenaient que des traces d'acide
chlorogénique. En outre, en tant que polyphénols, la fraction méthanolique contient de I'acide
ascorbique (17,92 %) et de la vanilline. (13.72%). Les flavonoides et I'esculine ne sont présents

qu'a I'état de traces (3,59%). Dans les deux fractions, I'acide benzoique est présent a 47-56%.

Il existe des différences dans la composition de I'algue verte U. lactuca et C. laetevirens,
étudiée ici. L'hespérétine, qui constitue 3,93 % de la fraction méthanolique de C. laetevirens,
est un polyphénol. Les 96,07 % restants comprennent la naringénine, la quercétine, la rutine,

I'acide cinnamique, l'acide caféique et l'acide 4-hydroxycoumarique. Cette composition
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bioactive est assez similaire a celle de C. glomerata, ou la rutine, la quercétine et le kaempférol
ont été détectés en Thailande [315]. En revanche, la fraction méthanolique d'U. lactuca
ressemble davantage a celle des algues brunes et rouges étudiées. La vanilline représente 39,32
% de sa composition, ce qui en fait le polyphénol prédominant. Les résultats de Kumar et al.
pour Ulva rigida [313], montrent la présence d'esculine (9,51 %) et d'acide ascorbique (28,73
%), comparables a ceux de cette étude. Les quantités d'acide benzoique et d'hespérétine dans
les fractions d'acétate d'éthyle et de n-butanol des deux algues sont similaires, allant de I'acide
benzoique (16-19 %) a I'hesperétine (3-4 %). Ces résultats sont cohérents avec ceux trouveés
dans des échantillons d'U. fasciata collectés en Méditerranée [13] et de C. glomerata collectés
en Pologne [316].

Ces résultats suggerent que, a quelques exceptions mineures pres, la composition des
algues étudiées est largement similaire. Cela indique que leur environnement de croissance, y
compris leur situation géographique commune, les conditions environnementales et les

interactions avec d'autres organismes, influence significativement leur composition [37,38].
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Tableau V.3 : Profil phénolique de Dictyota dichotoma déterminé par UPLC-ESI-MS-MS. Nd = "non détecté" : +/- : positif/négatif ; Tr : Temps de rétention

ESI : Electrospray ionization ; Tension CE : Capillary electrospray.

Pourcentage de surface

Intensité maximale
%

Poids lon lon .
Nom Fo’rmulfe Tr moléculaire | précurseur | produit ESI | Tension Dictyota dichotoma
moléculaire ] (+/-) | CE(v)
(g.mol?) m/z m/z
MeOH | EtOAc BunC-)H MeOH | EtOAC BunC-)H
Kaempférol C15H1006 23,5 286,24 287,1 255,25 + -8 8225 8225 | 7134 3,55 2,36 2,39
Esculine C15H1609 30,45 340,28 341,3 177 + -7 10273 | 5340 | 5209 4,43 1,53 1,75
Hespertin C16H1406 37,7 302,28 300,9 255,25 - 10 880 8946 | 9767 0,38 2,56 3,28
Vanilline CsHgOs3 48,1 152,15 153,1 71,15 + -22 31203 | 9226 | 9216 | 13,46 | 2,64 3,09
Acide 4-hydroxy- CoHeOs | 47,7 162,14 1608 | 1171 | - 22 970 | 590 | 622 | 042 | 017 | 021
coumarinique

Naringénine C15H120s5 48,15 272,25 273,1 147,15 + -25 1880 1646 | 1736 0,81 0,47 0,58

Acide gallique C7HsOs 18,2 170,12 168,8 125,1 - 16 Nd 123 Nd Nd 0,04 Nd
Acide chlorogénique C16H1809 20,5 354,31 355 277,4 + -10 Nd 435 496 Nd 0,12 | 0,17
Acide benzoique C7HsO2 47,6 122,12 123,1 91,2 + -12 Nd 55499 | 54617 Nd 1591 | 18,34

Quercétine C15H1007 47,85 302,23 303,1 85,05 + -41 2490 2046 Nd 1,07 0,59 Nd

Chrysine C15H1004 48 254,24 255,1 223,3 + -8 121750 Nd Nd 52,52 Nd Nd

Rutine C27H30016 41,5 610,517 611,2 73,2 + -42 2360 Nd Nd 1,02 Nd Nd

Acide caféique CoHsO4 47,8 180,16 178,8 135,1 - 19 990 Nd Nd 0,43 Nd Nd

[ 100 }
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Tableau V.4 : Profil phénolique de Sargassum muticum déterminé par UPLC-ESI-MS-MS. Nd = "non détecté" : +/- : positif/négatif ; Tr : Temps de

rétention ESI : Electrospray ionization ; Tension CE : Capillary electrospray.

Poids lon lon .
Formule . . . . ESI | Tension . . Pourcentage de surface
Nom . . Tr | moléculaire | précurseur | produit Intensité maximale
moléculaire ] (+/-) | CE(v) %
(g.mol?) m/z m/z
Sargassum muticum
MeOH | EtOAc n- MeOH | EtOAc n-
BuOH BuOH
Acide chlorogénique C16H1809 | 20,45 354,31 355 277,4 + -10 Nd 461 467 Nd 0,14 | 0,16
Kaempférol CisH1006 | 23,4 286,24 287,1 255,25 + -8 4280 | 8192 | 7114 1,87 241 | 2,36
Esculine CisH1609 | 30,4 340,28 341,3 177 + -7 9722 | 5431 | 5292 4,26 1,60 1,76
Hespérine Ci6H1406 | 37,7 302,28 300,9 255,25 - 10 1000 | 9663 | 9966 0,44 2,84 | 331
Vanilline CsHgOs3 48,05 152,15 153,1 71,15 + -22 32354 | 8282 9626 14,17 2,44 3,20
Acide benzoique C7H60O2 47,6 122,12 123,1 91,2 + -12 Nd 53925 | 54795 Nd 15,86 | 18,20
Naringénine CisH120s | 47,8 272,25 273,1 147,15 + -25 1880 | 1610 | 1936 0,82 0,47 | 0,64
Quercétine C15H1007 48 302,23 303,1 85,05 + -41 2500 | 1930 Nd 1,09 0,57 Nd
Chrysine C15H1004 48 254,24 255,1 223,3 + -8 122384 | Nd Nd 53,60 Nd Nd
Rutine Ca7H30016 | 41,5 610,517 611,2 73,2 + -42 1550 Nd Nd 0,68 Nd Nd
Acide caféique CoHgO4 47,8 180,16 178,8 135,1 - 19 980 Nd Nd 0,43 Nd Nd
Acide 4-Hydroxy CoHsO: | 47,7 | 162,14 1608 | 1171 | - 22 910 | Nd | 520 | 040 | Nd | 017
Coumarine
[ 101 }
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Tableau IV.5 : Profil phénolique de Coralina officinalis déterminé par UPLC-ESI-MS-MS. Nd = "non détecté" : +/- : positif/négatif ; Tr : Temps de rétention

ESI : Electrospray ionization ; Tension CE : Capillary electrospray..

Poids lon lon .
Formule . . . . ESI | Tension " . Pourcentage de surface
Nom . . Tr | moléculaire | précurseur | produit Intensité maximale
moléculaire ] (+/-) | CE(v) %
(g.mol) m/z m/z
Coralina officinalis
MeOH | EtOAc n- MeOH | EtOAc n-
BuOH BuOH
Acide chlorogénique C16H1809 | 20,35 354,31 355 277,4 + -10 Nd 503 504 Nd 0,17 0,17
Kaempférol CisH1006 | 23,5 286,24 287,1 255,25 + -8 Nd 7692 | 6853 Nd 2,64 | 2,32
Esculine CisH1609 | 30,4 340,28 341,3 177 + -7 7902 | 5285 | 5036 3,59 1,82 1,71
Hespérine CisH1406 | 37,7 302,28 300,9 255,25 - 10 1020 | 10100 | 9416 0,46 347 | 3,19
Vanilline CsHgO3 48,1 152,15 153,1 71,15 + -22 30221 | 8842 | 9698 | 13,72 | 3,04 | 3,28
Acide benzoique C7H60O2 47,6 122,12 123,1 91,2 + -12 Nd 51043 | 54657 Nd 17,55 | 18,51
Naringénine CisH120s5 | 47,75 272,25 273,1 147,15 + -25 1780 | 1664 | 1854 | 0,81 0,57 | 0,63
Quercétine CisH1007 | 47,9 302,23 303,1 85,05 + -41 2610 | 1922 | 1924 1,18 0,66 | 0,65
Acide 4-hydroxy- CoHeOs | 47,7 | 162,14 1608 | 1171 | - 22 650 | 614 | 498 | 030 | 021 | 017
coumarinique
Chrysine C15H1004 48 254,24 255,1 223,3 + -8 122334 | Nd Nd 55,53 Nd Nd
Rutine Ca7H30016 | 41,5 610,517 611,2 73,2 + -42 1310 Nd Nd 0,59 Nd Nd
Acide caféique CoHgO4 47,8 180,16 178,8 135,1 - 19 870 Nd Nd 0,39 Nd Nd
{ 102 }
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Tableau 1V.6 : Profil phénoligue d'Ulva lactuca déterminé par UPLC-ESI-MS-MS. Nd = "non détecté" : +/- : positif/négatif ; Tr : Temps de rétention ESI :

Electrospray ionization ; Tension CE : Capillary electrospray.

Poids lon lon .
Nom Fo,rmul.e Tr | moléculaire | précurseur | produit ESI | Tension Intensité maximale Pourcentage de
moléculaire ] (+/-) | CE(v) surface %
(g.mol) m/z m/z
Ulva lactuca

MeOH | EtOAc n- MeOH | EtOAc | n-
BuOH BuOH

Kaempférol CisH1006 | 23,5 286,24 287,1 255,25 + -8 1060 | 7700 | 6651 0,62 | 249 | 241
Esculine CisH1609 | 30,45 340,28 341,3 177 + -7 16206 | 5382 | 5234 9,51 1,74 | 1,89
Vanilline CgHsO3 48,1 152,15 153,1 71,15 + -22 67034 | 8532 | 9991 | 39,32 | 2,76 | 3,62

Acide p-coumarique CoHsO3 41,8 | 164,0473 165,1 59,1 + -17 980 Nd Nd 0,57 Nd Nd
Naringénine CisH1205 | 48,15 272,25 273,1 147,15 + -25 3130 | 1806 | 1794 1,84 | 058 | 0,65
Quercétine CisH1007 | 47,85 302,23 303,1 85,05 + -41 4721 | 1994 | 1932 2,77 | 0,64 | 0,70

Chrysine C15H1004 48 254,24 255,1 223,3 + -8 2314 Nd Nd 1,36 Nd Nd

Rutine Ca7H30016 | 41,5 610,517 611,2 73,2 + -42 4881 Nd Nd 2,86 Nd Nd

Myricétine C15H100s 41 318,2351 336,25 46,15 + -20 1020 Nd Nd 0,60 Nd Nd
Acide chlorogénique C16H1809 6,8 354,31 355 73,15 + -34 1480 | 495 523 0,87 0,16 | 0,19
Hespérine Ci6H1406 | 37,7 302,28 300,9 255,25 - 10 Nd | 10644 | 9475 Nd 3,44 | 3,43
Acide benzoique C7HeO: 47,6 122,12 123,1 91,2 + -12 Nd | 51160 | 53248 Nd 16,54 | 19,27
poide ATydroxy-— 1 oo, | 478 | 1624 1608 | 171 | - 22 | Nd | 4% | 494 | Nd | 016 | 0,18

coumarinique
{ 103 }
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Tableau I1V.7 : Profil phénoligue de Cladophora laetevirens déterminé par UPLC-ESI-MS-MS. Nd = "non détecté" : +/- : positif/négatif ; Tr : Temps de
rétention ESI : Electrospray ionization ; Tension CE : Capillary electrospray.

Poids lon lon .
Nom Fo,rmul.e Tr | moléculaire | précurseur | produit ESI | Tension Intensité maximale Pourcentage de surface
moléculaire ] (+/-) | CE(v) %
(g.mol?) m/z m/z
Cladophora laetevirens
MeOH | EtOAc n- MeOH | EtOAc n-
BuOH BuOH
Naringénine CisH1205 | 48,15 272,25 273,1 147,15 + -25 750 1772 | 1922 | 0,68 058 | 0,71
Quercétine CisH1007 | 47,85 302,23 303,1 85,05 + -41 1840 | 1992 | 1874 1,66 0,65 | 0,69
Rutine Ca7H30016 | 41,5 610,517 611,2 73,2 + -42 1650 Nd Nd 1,49 Nd Nd
Acide cinnamique CoHsgO2 9,5 148,1586 149,1 103,2 + -23 360 Nd Nd 0,33 Nd Nd
Hespérine Ci6H1406 | 37,7 302,28 300,9 255,25 - 10 4350 | 10985 | 10256 | 3,93 359 | 3,79
Acide caféique CoHgO4 47,8 180,16 178,8 135,1 - 19 1710 Nd Nd 1,55 Nd Nd
Acide 4-Hydroxy CoHeO: | 48 | 162,14 1608 | 1171 | - 22 1000 | 548 | 580 | 090 | 018 | 0,21
Coumarine
Acide chlorogénique C16H1809 | 20,55 354,31 355 277,4 + -10 Nd 491 509 Nd 0,16 0,19
Kaempférol CisH1006 | 23,5 286,24 287,1 255,25 + -8 Nd 7739 | 6240 Nd 253 | 2,31
Esculine CisH1609 | 30,4 340,28 341,3 309,4 + -7 Nd 5096 | 5708 Nd 167 | 2,11
Vanilline CsHsO3 | 48,03 152,15 153,1 71,15 + -22 Nd 8970 | 10623 Nd 293 | 3,93
Acide benzoique C7H602 47,6 122,12 123,1 91,2 + -12 Nd | 51701 | 52437 Nd 16,89 | 19,40
{ 104 }
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IV.A.6. Evaluation des composés nutritionnels

Les résultats de la composition primaire des poudres algues brutes prélevées sur la cote
nord-est de I'Algérie sont résumés dans le tableau IV.8. La teneur la plus élevée en lipides et en
sucres totaux a eté obtenue dans I'extrait de Dictyota dichotoma, la protéine soluble la plus
élevée dans Cladophora laetevirens, et la concentration la plus faible dans Ulva lactuca et
Corallina officinalis. Les protéines étaient les plus faibles chez Sargassum muticum, tandis que

les sucres totaux étaient les plus faibles chez Ulva lactuca.

Tableau V.8 : Composition primaire des cing algues marines collectées sur la cote nord-est de

I'Algérie.

Espéces d'algues Lipides  Protéines solubles  Sucre total
Dictyota dichotoma  3,07%*+0,13**  4,51°°+0,005 57,87%+0,04
Sargassum muticum 0,34°+0,06 4,32°+0,003 46,43+0,12
Coralina officinalis 0,16+0,01 4,71°+0,004 34,93%+0,11

Ulva lactuca 0,16+0,02 4,49°+0,002 24,53°+0,04
Cladophora laetevirens ~ 0,50°+0,03 5,15%+0,002 40,67°£0,09
Moyenne 0,85 4,64 40,89
LSDpo o5 0,04 0,23 2,17

* L'existence d'indices de lettres identiques dans les moyennes (au moins) indique qu'il n'y a
pas de différences statistiquement significatives entre elles. Les indices de lettres suivants (a,
b, c, d, e) définissent des groupes dans I'ordre décroissant ; **Les valeurs sont présentées en
tant que moyenne £+ SD (n = 3).

IV.A.6.1. Teneur en lipides

La teneur en lipides des algues marines peut varier de maniere significative entre les
especes d'un méme genre, sous l'influence de leurs environnements respectifs. Nos résultats
révelent des disparités notables dans la teneur en lipides des cing échantillons d'algues
examinés. Parmi les algues brunes, D. dichotoma présente le pourcentage de lipides le plus
élevé, avec une moyenne de 3,07% + 0,13 (poids sec). Cela correspond a une étude précédente
[319], qui a rapporté une teneur en lipides de 3,74 % £ 0,01 pour la méme espece échantillonnée
en été sur la cote de la baie d'Iskenderun en Turquie. Ces espéces présentent donc un potentiel
intéressant en termes de rendement en lipides, avec des applications potentielles dans divers

domaines, notamment la production de biocarburants et d'ingrédients alimentaires fonctionnels.

(
| 105

'



Chapitre 1V Résultats et discussions

En revanche, S. muticum présente un pourcentage de lipides beaucoup plus faible, avec
seulement 0,34 % + 0,06. Bien que ce pourcentage soit nettement inférieur a celui de D.
dichotoma, il reste pertinent, notamment en ce qui concerne ses applications dans I'alimentation
humaine et animale. Coralina officinalis et U. lactuca présentent des pourcentages de lipides
encore plus faibles, avec respectivement 0,16% + 0,01 et 0,16% + 0,02. Quant a l'algue verte
C. laetevirens, elle présente un pourcentage intermédiaire de 0,5 % + 0,03, ce qui est considéré
comme un pourcentage lipidique modéré, potentiellement utile dans divers domaines, mais des
recherches supplémentaires sont nécessaires pour déterminer son utilisation optimale. Les
fluctuations de la composition lipidique des algues soulignent l'influence de facteurs
environnementaux spécifiques, notamment la lumiére, les nutriments, la pollution et la salinité
[40,41]. En ce qui concerne la récolte hivernale, il est important de noter que les algues peuvent
accumuler des lipides en plus grande quantité pendant les mois froids, comme cela a été observeé
chez D. dichotoma. Cette accumulation de lipides peut étre une réponse adaptative a des
conditions environnementales plus stressantes telles que des températures plus basses. Cette
observation souligne I'importance de prendre en compte les conditions environnementales

spécifiques lors de I'interprétation des données sur la teneur en lipides des algues.

IV.A.6.2. Teneur en protéines

Les protéines des algues constituent un élément essentiel de leur profil nutritionnel, ce
qui offre un apercu crucial de leur potentiel en tant que ressource alimentaire et nutritionnelle.
Nos résultats révelent un large spectre de protéines dans toutes les especes d'algues analysées.
Cladophora laetevirens présente le pourcentage le plus élevé de protéines solubles, avec une
moyenne de 5,15 % + 0,002 (poids sec). Cette espece se distingue donc par sa teneur élevée en
protéines, ce qui en fait un candidat intéressant pour diverses applications, notamment dans
I'alimentation humaine, lI'aquaculture ou encore les domaines médicaux et pharmaceutiques. En
comparaison, C. officinalis présente également une teneur élevée en protéines solubles, avec
une moyenne de 4,71% + 0,004. Cladophora laetevirens. D. dichotoma, S. muticum et U.
lactuca présentent des pourcentages de protéines solubles Iégerement inférieurs a ceux des
premiéres especes, bien qu'ils soient relativement similaires les uns aux autres. Dictyota
dichotoma montre 4,51% =+ 0,005, S. muticum 4,32% + 0,003, et U. lactuca 4,49% + 0,002. Ces
résultats soulignent la variabilité importante de la teneur en protéines des algues et mettent en
évidence l'influence des conditions environnementales sur leur composition nutritionnelle. Les
algues collectées a de grandes profondeurs présentent généralement une teneur en protéines

plus élevée que celles collectées a la surface, ce qui s'explique par une exposition réduite a la
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lumiere, une plus grande disponibilité des nutriments et des facteurs environnementaux propres

aux habitats en eaux profondes [42,43].

IV.A.6.3. Teneur totale en sucre

L'évaluation de la teneur totale en sucre des algues marines fournit des informations
cruciales sur leur profil nutritionnel et leur potentiel en tant que source d'hydrates de carbone.
Notre étude met en évidence des variations significatives de la teneur en sucres totaux parmi
les cing espéces d'algues analysées. Dictyota dichotoma présente le pourcentage le plus élevé
de sucres totaux, avec une moyenne de 57,87% + 0,04 (poids sec). Cette espece se distingue
donc par sa forte teneur en sucres, ce qui en fait une source potentielle intéressante pour la
production de bioéthanol, de biomatériaux ou méme d'ingrédients alimentaires. En
comparaison, S. muticum présente également une teneur en sucres totaux importante, avec une
moyenne de 46,43% + 0,12. Bien que légérement inférieure a celle de D. dichotoma, cette
valeur reste significative et suggeére que S. muticum pourrait également étre exploitée dans
diverses applications. Cladophora laetevirens et C. officinalis présentent des pourcentages
intermédiaires de sucres total, avec respectivement 40,67% = 0,09 et 34,93% + 0,11. Bien que
ces valeurs soient inférieures a celles de D. dichotoma et S. muticum, elles restent applicables
pour les mémes applications précédentes. Par contre, U. lactuca a le plus faible pourcentage de
sucres totaux parmi les especes étudiées, avec une moyenne de 24,53% =+ 0,04. Cette espece
peut étre moins intéressante pour la production de sucre a grande échelle mais pourrait
néanmoins avoir d'autres applications, telles que la production de biofertilisants ou la
bioremédiation. Ces résultats illustrent des variations significatives dans la teneur totale en
sucre des algues marines, indiquant leur composition diversifiée et leur potentiel en tant que

sources d'hydrates de carbone pour I'alimentation et la nutrition.
IV.A.7. Evaluation des composés phénoliques et flavonoides totaux

Les métabolites secondaires, tels que les molécules phénoliques et flavonoides, jouent
un réle indirect dans les processus physiologiques [324]. La concentration collective des
composés phénoliques totaux et des flavonoides dans les divers extraits bruts et fractionnés des
cing algues marines étudiées dans cette étude est détaillée dans le tableau 1VV.9. La teneur totale
en composés phénoliques, exprimée en pug GAE.mg?, ainsi que la teneur en flavonoides,

exprimée en pug QE.mg?, différaient significativement entre les espéces d'algues.
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Tableau IV.9 : Teneurs totales en composés phénoliques et en flavonoides des différents extraits des

cing algues échantillonnées.

Teneur totale en composés Teneur en flavonoides

Extraits o
phénoliques (ug GAE.mg™) (g QE.mg™?)
MeOH 105,96+2,37°¢ 41,32+0,52°¢
Dictyota
_ EtOAC 189,33+3,11° 08,45+1,12¢%
dichotoma
n-BuOH 116,07+1,49° 48,04+0,89°
MeOH 130,53+2,06 ¢ 115+0,75°¢
Sargassum
) EtOAC 235,67+1,132 175,01+0,872
muticum
n-BuOH 197,3+2,70° 149+1,67°
MeOH 102,28+4,78°¢ 55,83+0,21°
Corallina
o EtOAC 211,04+2,352 75,41+1,87%
officinalis
n-BuOH 158,37+1,68" 57,07+1,12°
MeOH 110,53+3,45°¢ 70,35+0,67°¢
Ulva lactuca EtOAC 158,89+2,792 112,05+1,892
n-BuOH 117,03+0,75° 99+0,31°
MeOH 133,33+2,90°¢ 201,18+0,73°¢
Cladophora
_ EtOAC 215+2 334 331,05+3,112
laetevirens
n-BuOH 187,67+1,15" 286,29+2,89°
Moyenne 157,87 127,62
LSDpo,os 2,34 1,24

La teneur totale en composés phénoliques (TPC) est exprimé en pg d'équivalents d'acide
gallique/mg d'extrait (ug GAE.mg™?). La teneur en flavonoides (TFC) est exprimée en pg
d'équivalents de quercétine/mg d'extrait (ng QE.mg™). Les valeurs sont présentées sous forme
de moyenne £ SD (n = 3). Les lettres différentes dans une colonne (chaque algue) indiquent des

differences significatives avec p < 0,05 en utilisant le test de Tukey.

IV.A.8.1. Teneur totale en composés phénoliques

Les résultats présentés dans le tableau IVV.9 montrent que les teneurs les plus élevées en
polyphénols ont été obtenues a partir d'extraits d'EtOAc des cing algues étudiees ici. Les algues
peuvent étre classees en fonction de leur contenu phénolique dans I'ordre décroissant suivant :
S. muticum (235,67+1,13 pg GAE.mg™?), C. laetevirens (215+2,33 pg GAE.mg™), C. officinalis
(211,04+2,35 nug GAE.mg?), D. dichotoma (189,33+3,11 ug GAE.mg?), et U. lactuca
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(158,89+2,79 g GAE.mg™Y). S. muticum se distingue par la teneur la plus élevée en composés
phénoliques, atteignant 235,67+1,13 pg GAE.mg™, Ces résultats sont comparables a ceux de
Sargassum sp. (212,8 mg EAG.g?) collectés en Indonésie [325] mais significativement
inférieurs a l'acétate d'éthyle de S. muticum qui a été collecté au Maroc (21,630,270 mg
EAG.g?) [326]. Corallina officinalis et C. laetevirens montrent également des concentrations
significatives de composés phénoliques, avec des valeurs de 211,04+2,35 pg GAE.mg? et
215+2,33 ug GAE.mg? respectivement. Ces résultats suggérent que ces espéces d'algues
pourraient étre des candidats intéressants pour des applications pharmaceutiques ou
cosmétiques en tant que source de composés phénoliques a fort potentiel bioactif, étant donné
leurs propriétés potentiellement bénéfiques pour la santé. A l'inverse, U. lactuca a montreé la
teneur la plus faible parmi les échantillons testés, avec 158,89+2,79 pg GAE.mg™. Cette valeur
reste cependant significative et pourrait étre exploitée dans plusieurs applications. Il est
important de noter que ces variations dans la teneur en composés phénoliques peuvent étre
influencées par plusieurs facteurs, notamment l'espece d'algue, l'environnement et les

conditions de récolte et d'extraction.

1VV.A.8.2. Teneur totale en flavonoides

Les donnees relatives a la teneur en flavonoides des extraits d'algues marines révélent
des variations significatives entre les espéces étudiées. Les concentrations de flavonoides les
plus élevées ont été extraites avec de I'EtOAC a partir des cing algues étudiées (Tableau 1V.9).
L'algue C. laetevirens présente le contenu en flavonoides le plus éleve, avec une concentration
impressionnante de 331,05+3,11 pug EQ.mg™. Cette espéce se distingue clairement des autres
en termes de teneur en flavonoides et pourrait étre une source importante de ces composés
bénéfiques. Ce résultat surpasse celui de C. aegagropila obtenu dans la mer Noire avec 39,5 +
0,4 mg EQ.g! [327], et celui de C. glomerata étudié en Inde, qui a une teneur totale en
flavonoides de (70,49 + 2,91 mg EQ.g?) [328]. Sargassum muticum a également une teneur
relativement élevée en flavonoides, avec 175,01+0,87 pg EQ.mg™. Cette algue pourrait donc
étre prometteuse pour l'isolement de flavonoides a des fins pharmaceutiques ou cosmétiques.
Ulva lactuca a une teneur intermédiaire en flavonoides parmi les échantillons testés, avec
112,05+1,89 pg EQ.mg™. Bien que cette valeur soit inférieure a celle de C. laetevirens et S.
muticum, elle reste significative et mérite d'étre prise en compte dans l'exploration des
applications biotechnologiques des algues. Inversement, C. officinalis avait la plus faible teneur
en flavonoides de tous les échantillons testés, avec seulement 75,41+1,87 ug EQ.mg™. Cette

espece pourrait nécessiter plus d'attention afin de déterminer si elle contient d'autres composés
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bioactifs intéressants. Dictyota dichotoma présente une teneur modérée en flavonoides, avec
98,45+1,12 ug EQ.mg*. Bien que cette valeur soit inférieure a celle de certaines autres espéces,
elle reste significative. Les résultats soulignent le potentiel des algues marines en tant que
sources de flavonoides, des composés précieux pour diverses applications biotechnologiques.
Cladophora laetevirens se distingue par une teneur exceptionnellement élevée en flavonoides,

offrant une opportunité intéressante pour leur extraction a grande échelle.
IV.A.9. Activité antioxydante

Les effets antioxydants des extraits d'algues et des polysaccharides devraient étre étudies
a l'aide des tests DPPH, ABTS, du pouvoir réducteur, des nanoparticules d'argent et de la
phénanthroline, en raison de la complexité des composants phytochimiques. Le tableau 1V.9
présente les résultats de ces tests d'une maniére plus complete, plus facile a mémoriser, a

comprendre et a corréler avec d'autres substances.
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Tableau IV.10 : Potentiel antioxydant de différentes fractions des cing algues collectées. NT : Non

testé.

Test DPPH

Test ABTS

Test Reducing

Test
Test SNP Aos

Extrait Clso (g.mLY) Clso (ug.mL) Power Aos  Phenanthroline (Lg.mL)
(ng.mL™?) Aos (ug.mL1)
_ MeOH  369,48+1,28° 162,89+2,462 >200 190,28+3,94% 112,201,212
di::ﬁ:a EtOAc  288,56+2,98¢ 129,28+1,78°¢ >200 85,71+1,32¢  109,87+1,89°
n-BuOH 327,89+3,022 142,56+2,14° >200 112,0742,11°  107,31+2,11°¢
sargassum MeOH  356,64+2,20% 594,061,152 >200 170,2840,96% 62,502,502
_ EtOAc  276,23+1,98° 389,11+2,13°¢ >200 72,07+1,89¢  45,79+1,21°¢
mutioum n-BuOH 347,74+3,29° 499,07+2,89° >200 98,27+1,11" 58,34+1,78"
_ MeOH  579,26+1,39% 176,62+2,102 >200 107,2840,96% 36,463,112
;:Z‘:!:Z EtOAc  477,05%2,94° 127,05+1,89¢ 197,16+2,43%  83,45+0,88¢  11,584+0,79°¢
n-BuOH >800 169,03+0,79° >200 99,07+1,06° 27,87+1,11"
MeOH  675,74+3,66% 150,28+1,152 >200 26,61+1,93%  118,24+2 932
Ulva lactuca EtOAc  588,16+3,22° 102,74+1,89¢ 190,78+3,84%  567+0,82° 98,32+1,87°¢
n-BuOH >800 136,01+2,11° >200 19,97+0,97°  110,89+2,87°
Cladophora MeOH  118,01%+1,12° 107,551,622 >200 28,98+1,10% 63,712,842
actevirens EtOAc  89,11+0,98°¢ 78,65x0,96¢ 189,28+2,94%  10,06+0,88°  24,57+1,03¢
n-BuOH 102,55+1,29% 91,07+1,12° >200 23,50+1,14°  43,79+1,22"
BHA* 6,14+0,41°  1,81+0,10°  8,41+0,67° 0,93+0,07° NT
BHT* 12,99+0,41F  1,29+0,30° > 200 2,24+0,177 NT
a-Tocopherol* 13,0245,17°¢ NT 34,93+2,38° NT NT
Ascorbic acid* NT NT 6,77+1,15¢ NT 7,140,051
Trolox* NT NT NT NT 34,17+1,23°
Mean 413,01 203,65 198,46 75,46 68,62
LSDpo,os 34,16 22,97 0,55 8,29 5,44

* Composés standard. Remarque :

les concentrations des contrdles positifs BHA, BHT, a-

Tocophérol, acide ascorbique et Trolox étaient de 4 mg.mL™. NT : non testé. Les valeurs Clso

et Ao ont été calculées par analyse de régression linéaire et exprimées en moyenne + SD (n =

3). Les valeurs avec des exposants différents (a, b, ¢, d, e, f, g) dans les mémes colonnes sont

significativement différentes (p < 0,05). Les valeurs sont présentées sous forme de moyenne *

SD (n = 3). Les valeurs sont présentées en moyenne = SD (n = 3).
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1IV.A.9.1. Activité de neutralisation du radical ABTS

Comme le test DPPH, le test ABTS™ évalue la capacité des antioxydants hydrogénés a
lier le radical ABTS en solution et & inhiber I'oxydation des lipides via des antioxydants a
rupture de chaine. Cladophora laetevirens 78,65+0,96, Ulva lactuca 102,74+1,89, Corallina
officinalis 127,05+1,89, Dictyota Dichotoma 129,28+1,78, Sargassum muticum 389,11+2,13
avaient la capacité de piégeage ABTS™ la plus élevée parmi les différents extraits d'algues. La
concentration la plus élevée a été attribuee a C. laetevirens, plus précisément a I'extrait EtOAc
(1C50=78,65+0,96 pg.mL™). Les résultats obtenus dans cette étude pour l'algue verte sont
supérieurs a ceux obtenus pour Cladophora glomerata en Thailande (Clso = 65,21+0,55 pg.mL"
1 [315]. L'algue D. dichotoma (Cls0=162,89+2,46 pg.mL™) est un peu plus élevée que celle
étudiée par El-Shaibany au Yémen (Clsp=204,60+8,30 pg.mL™?) [329]. Contrairement a l'algue
brune, S. muticum, l'algue S. vulgare (Cls0=72,9+5,83 pg.mL™?) récoltée dans la méme localité
[330], présente une capacité anti-radicalaire plus forte que les autres algues analysées dans la

présente étude.

IV.A.9.2. Activité de neutralisation du radical DPPH

Les capacités de neutralisation des antioxydants sont souvent évaluées a l'aide du radical
libre stable DPPH. Ce test permet d'évaluer la capacité des extraits d'algues a agir comme des
donneurs d'hydrogéne en tant qu'antioxydants. Le tableau V.10 présente les niveaux d'activité
DPPH dans divers extraits des algues étudiées. L'algue verte C. laetevirens, qui avait le taux le
plus élevé pour cette étude avec 89,11+0,98 g.mL™* pour I'EtOAc, a été la premiére a présenter
une activité DPPH significative. Les algues brunes D. dichotoma et S. muticum ont atteint des
valeurs Clso de (288,56+2,98 pg.mL™) et (276,23+1,98 pg.mL?), respectivement. Ces
concentrations d'inhibition sont meilleures que celles obtenues pour D. dichotoma
(Cl50=458,24+2,98 ug.mL™?), trouvé dans le Golfe de Mannar, entre le sud-est de I'Inde et I'est
du Sri Lanka [331]. La concentration efficace la plus élevée jamais observée a été documentée
dans I'étude menée par Prasedya et ses collaborateurs [332] pour plusieurs espéces de
Sargassum sp. (Clsp=737,30+23,46 g.mL%).

IV.A.9.3. Activité réductrice
La capacité antioxydante des algues a été évaluée par la méthode de réduction. S.

vulgare et D. dichotoma, récoltées dans la mer Méditerranée en Algerie, n'ont pas montré
d'activité antioxydante & une dose de 4 mg.mL™ [330]. Cependant, comparées a d'autres algues
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comme U. lactuca et C. laetevirens, elles ont montré une capacité de réduction plus faible que

celle d'autres algues comme C. glomerata (Aos=71,75+0,14 pg.mL™?) en Thailande [315].

1IV.A.9.4. Activité chélatrice de I'O-Phénanthroline

L'activite O-Phénanthroline est une technique cruciale pour évaluer I'activité
antioxydante. Dans ce processus, la 1,10-0-phénanthroline et le Fe* réagissent rapidement pour
créer un complexe rouge tres stable. D'aprés un résumé des concentrations dans le tableau
IV.10, les doses efficaces pour lesquelles I'absorbance était de 0,5 étaient les suivantes : U.
lactuca 5,67+0,82 ug.mL?, C. laetevirens 10,06+0,88 pug.mL™?, S. muticum 72,07+1,89 pg.mL
1 C. officinalis 83,45+0,88 pg.mL™, et D. dichotoma 85,71+1,32 pg.mL™. L'activité de la O-
phénanthroline dans cette étude a démontré que les extraits d'acétate d'éthyle d'algues vertes
avaient une capacité significative a absorber les ions ferriques. S. vulgare, récoltée dans la
méme zone que notre recherche, avait une concentration plus faible (A0.5 (ug.mL™t) >200)

[330], mais S. muticum avait une concentration plus élevée (Ao5=170,28+0,96 pug.mL™).

IV.A.9.5. Nanoparticules d'argent

Les nanoparticules d'argent (SNP) sont formées a partir de sels d'argent en réduisant les
ions Ag* en nanoparticules d'argent Ag®. Les cing algues étudiées ont montré cette capacité.
Les extraits d'acétate d'éthyle ont montré les concentrations les plus élevées, suivis par les
extraits de n-butanol et de méthanol brut. L'activité antioxydante varie comme suit: C.
officinalis avec 11,58+0,79 pg.mL?, C. laetevirens avec 24,57+1,03 pg.mL™, S. muticum avec
45,79+1,21 pg.mL, U. lactuca avec 98,32+1,87 pg.mL* et D. dichotoma avec 109,87+1,89
pg.mLL,

IV.A.10. Corrélation entre les tests antioxydants

Dans cette etude, nous avons examiné l'activité antioxydante, la teneur totale en
flavonoides (TFC) et la teneur totale en composés phénoliques (TPC) de cing algues marines.
Les statistiques descriptives de la TPC et de la TFC sont présentées dans le Tableau IV.11 et

celles des différents tests antioxydants dans le Tableau IV.12.
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Tableau V.11 : Statistiques descriptives des teneurs totales en composés phénoliques et en

flavonoides
Spécification TPC TFC
Moyenne 157,87 127,62
Erreur standard 6,56 12,71
Médiane 156,69 99,21
Ecart-type 43,99 85,29
Aplatissement -1,37 0,55
Désequilibre 0,27 1,23
Fourchette 139,23 293,30
Minimum 97,50 40,80
Maximum 236,73 334,10

Coefficient de variation V (%) 27,86 66,83

Le tableau IV.11 présente les statistiques descriptives des phénols totaux (TPC) et des
flavonoides (TFC).

La teneur moyenne en phénols totaux (TPC) est de 157,87 et la teneur moyenne en
flavonoides (TFC) est de 127,62. Le Kurtos pour le TPC est de -1,37, ce qui suggére un léger
aplatissement de la distribution, tandis que pour le TFC, il est de 0,55, ce qui indique un léger
allongement de la distribution. L'asymétrie est de 0,27 pour TPC et de 1,23 pour TFC, ce qui
suggere que les distributions sont quelque peu asymétriques. L'intervalle pour le TPC est de
139,23 et pour le TFC de 293,30, ce qui indique une variabilité significative des données.

La valeur la plus faible enregistrée pour le TPC est de 97,50 et pour le TFC de 40,80,
tandis que les valeurs les plus élevées sont respectivement de 236,73 et 334,10.

Les coefficients de variation (V %) sont relativement faibles pour le TPC (27,86) et
assez élevés pour le TFC (66,83), ce qui suggére que le TPC présente une variabilité moindre
par rapport au TFC.

Dans l'ensemble, le tableau montre que le TPC et le TFC présentent tous deux une
variabilité significative des données, le TPC presentant une variabilité moindre par rapport au
TFC. Les flavonoides semblent étre plus diversifiés que la teneur totale en phénols (tableau
1V.11).
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Tableau V.12 : Statistiques descriptives de différents tests antioxydants, notamment DPPH, ABTS,

pouvoir réducteur, phénanthroline et SNP.

Spécification DPPH ABTS Reducing power Phenanthroline SNP
Moyenne 365,52 179,87 187,37 66,77 62,97
Erreur standard 35,28 22,23 6,35 8,04 5,31
Médiane 347,02 136,03 200,00 72,03 58,01
Ecart-type 251,92 158,79 45,32 57,42 37,93
Aplatissement -0,97 1,49 13,27 -0,51 -1,46
Désequilibre 0,27 1,53 -3,83 0,64 0,19
Fourchette 794,27 594,22 192,26 193,36 114,08
Minimum 5,73 0,99 7,74 0,86 7,09
Maximum 800,00 595,21 200,00 194,22 121,17
Coefficient de variation V (%) 68,92 88,28 24,19 85,99 60,22

DPPH : La valeur moyenne de la Clsp est de 365,52, avec une erreur standard de 35,28.
La distribution présente une Iégere asymétrie négative et un large éventail allant de 5,73
a800. Le coefficient de variation est de 68,92 %, ce qui indique une variabilité modérée.
ABTS : La valeur moyenne de I'Clso est de 179,87, avec une erreur standard de 22,23.
La distribution présente une asymeétrie positive et un large éventail allant de 0,99 a
595,21. Le coefficient de variation est de 88,28 %, ce qui indique une variabilité
relativement élevee.

Pouvoir réducteur : La valeur moyenne de la Clso est de 187,37, avec une erreur standard
de 6,35. La distribution présente un aplatissement élevé et une asymétrie négative.
L'intervalle est compris entre 7,74 et 200,00, et le coefficient de variation est de 24,19
%, ce qui indique une variabilité modérée.

Phénanthroline : La valeur moyenne de la Clsp est de 66,77, avec une erreur standard de
8,04. La distribution présente une asymétrie légérement négative et l'intervalle est
compris entre 0,86 et 194,22. Le coefficient de variation est de 85,99 %, ce qui indique
une grande variabilité.

SNP : la valeur moyenne de la Clso est de 62,97, avec une erreur standard de 5,31. La
distribution présente une légére asymétrie positive et I'intervalle est compris entre 7,09
et 121,17. Le coefficient de variation est de 60,22 %, ce qui indique une variabilité

modérée.
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Dans I'ensemble, ces statistiques donnent un apercu de la variabilité et de la distribution

du potentiel antioxydant dans les différents essais.

Tableaux 1V.11 et 1V.12 montrent que la variabilité des mesures de la teneur en

composes phénoliques et en flavonoides, ainsi que des différentes méthodes de mesure de

I'activité antioxydante, est notable. Cette variabilité se refléte dans les valeurs des coefficients

de variation.

Tableau 1V.13 : Statistiques descriptives de I'activité antioxydante, du TFC et du TPC.

Spécification DPPH ABTS Reducing power Phenanthroline SNP TFC TPC
Moyenne 413,01 203,65 198,46 75,46 68,62 127,62 157,87
Erreur standard 34,16 22,97 0,55 8,29 544 12,71 6,56
Meédiane 356,23 142,22 200,00 83,01 60,87 99,21 156,69
Ecart-type 229,16 154,07 3,67 55,58 36,50 85,29 43,99
Aplatissement -095 133 4,51 -0,53 -154 055 -1,37
Déséquilibre 0,29 1,65 -2,37 0,55 0,04 123 0,27
Fourchette 711,87 517,52 13,66 189,37 110,38 293,30 139,23
Minimum 88,13 77,69 186,34 4,85 10,79 40,80 97,50
Maximum 800,00 595,21 200,00 194,22 121,17 334,10 236,73
Coefficient de variation V (%) 55,49 75,65 1,85 73,66 53,20 66,83 27,86

Les valeurs moyennes de l'activité antioxydante pour les tests DPPH, ABTS et du
pouvoir réducteur sont respectivement de 413,01, 203,65 et 198,46. La médiane de chacun de

ces tests indique une variation de I'activité antioxydante entre les échantillons.

L'écart-type pour chaque test montre que les données s'écartent de la moyenne, ce qui
suggere une variabilité significative de I'activité antioxydante parmi les échantillons testés. Le
kurtosis et I'asymétrie indiquent la forme de la distribution des données, les valeurs les plus
élevées pour les tests ABTS et phénanthroline pouvant indiquer une distribution plus concentrée

mais asymétrique.

L'éventail des valeurs pour chaque test est significatif, ce qui indique une grande
variabilité de l'activité antioxydante entre les échantillons. Les statistiques descriptives
présentées dans le fichier supplémentaire (tableau IV.11 et tableau 1V.12) fournissent une

analyse détaillée de la teneur totale en composés phénoliques et en flavonoides, ainsi que des
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différents tests d'activité antioxydante. Le tableau V.13 présente les résultats concernant
I'activité antioxydante, la teneur totale en flavonoides (TFC) et la teneur totale en composés

phénoliques (TPC) dans les différents échantillons.

Le tableau 1VV.14 montre les coefficients de corrélation de Pearson entre les différents
tests antioxydants : DPPH, ABTS, pouvoir réducteur, phénanthroline et nanoparticules d'argent.

Tableau 1V.14 : Coefficients de corrélation de Pearson entre les différents tests antioxydants.

Spécifications DPPH ABTS Reducing power Phenanthroline SNP

DPPH 1,00
ABTS 0,18 1,00
Reducing power 0,36 0,30 1,00
Phenanthroline 0,23 0,60 0,32 1,00
SNP 0,39 0,07 0,38 0,21 1,00

Le DPPH et I'ABTS présentent une légére corrélation positive (0,18), ce qui suggere

qu'il existe une certaine similitude, bien que limitée, entre les résultats des deux tests.

La réduction de puissance présente une corrélation positive modérée avec le DPPH
(0,36) et une faible corrélation positive avec I'ABTS (0,30), ce qui indique certains points

communs entre ces tests.

Les résultats du test de la phénanthroline présentent une faible corrélation positive avec
le DPPH (0,23) et I'ABTS (0,60), ce qui suggere que ces tests mesurent différents aspects de

I'activité antioxydante.

Le SNP présente une légere corrélation positive avec le DPPH (0,39) et la réduction de
puissance (0,38), ce qui suggére une certaine similarité dans les résultats de ces tests, mais peu
d'association avec d'autres tests antioxydants. Dans l'ensemble, le tableau suggere que les
différents tests antioxydants peuvent avoir des caractéristiqgues communes, mais aussi mesurer

differents aspects de I'activité antioxydante.

Le tableau V.15 présente les coefficients de corrélation simple de Pearson, illustrant les

relations entre I'activité antioxydante et les composés bioactifs.

(
| 117

'



Chapitre 1V Résultats et discussions

Tableau V.15 : Coefficients de corrélation simple de Pearson entre I'activité antioxydante et les
composés bioactifs.

Specifications DPPH  ABTS Reducing power Phenanthroline SNP TFC TPC
DPPH 1,00

ABTS -0,05 1,00

Reducing power 0,14 0,31 1,00

Phenanthroline 0,02 0,52 0,45 1,00

SNP 0,22 -0,12 0,19 0,04 1,00

TFC -0,70 -0,08 -0,41 -0,54 -0,41 1,00
TPC -0,43 0,13 -0,32 -0,28 -0,55 0,57 1,00

Le DPPH, comparé a lui-méme, présente naturellement une corrélation positive parfaite
(1,00).

Une corrélation négative négligeable (-0,05) est observée entre le DPPH et 'ABTS, ce

qui suggere une légere relation inverse entre ces deux tests antioxydants.

Une corrélation positive modeste (0,14) est observée entre le DPPH et le pouvoir
réducteur, ce qui indique que les échantillons ayant une activité DPPH plus élevée ont

également un pouvoir réducteur plus éleve.

La phénanthroline présente une faible corrélation positive avec le DPPH (0,02), une
corrélation positive modérée avec I'ABTS (0,52) et une corrélation positive modérée avec le
pouvoir réducteur (0,45). Ceci suggere gque les échantillons avec des niveaux plus élevés de

phénanthroline ont tendance a avoir une activité antioxydante plus élevée dans ces tests.

Le SNP présente une faible corrélation positive avec le DPPH (0,22) mais une faible
corrélation négative avec I'ABTS (-0,12), ce qui suggere une relation Iégerement différente

entre le SNP et les deux tests antioxydants.

La teneur totale en flavonoides (TFC) présente une forte corrélation négative avec le
DPPH (-0,70), ce qui signifie que les échantillons a forte teneur en flavonoides ont tendance a
avoir une activitt DPPH plus faible, indiquant un effet potentiellement inhibiteur des

flavonoides sur le piégeage des radicaux DPPH.
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La teneur phénolique totale (TPC) présente une corrélation négative modérée avec le
DPPH (-0,43) et une corrélation positive modérée avec la phénanthroline (0,57), ce qui suggére
un certain degre d'association entre la TPC et ces tests antioxydants.

En résumé, les corrélations entre I'activité antioxydante et les composés bioactifs varient

en force et en direction, indiquant des relations complexes entre ces variables.
IV.A.11. Activité antibactérienne

L'étude a révélé une augmentation de l'activité antimicrobienne a mesure que la
concentration de l'extrait augmentait, ce qui indique une corrélation possible entre la

concentration et I'efficacité.

(
| 119

'



Chapitre IV

Résultats et discussions

Tableau 1V.16 : Activité antimicrobienne des especes d'algues marines.

Diametre d'inhibition (mm)

Algues Bactéries 1000 pg.ml* 500 pg.ml? 250 pg.ml? 125 pg.ml+
E. coli 26,00%+1,14 19,50%+0,71 15,50%+0,71 13,50%+0,71
_ _ S.aureus  14,75°+0,35 13,50°+0,71 12,50°+0,71  12,5°+0,71
Dictyota dichotoma
Moyenne 20,4 16,50 14,0 12,5
LSDpo,os 1,1 0,90 0,7 0,7
E. coli 26,50%+0,71 19,25%+1,06 17,25%+1,77 15,25%+0,35
_ S.aureus  14,25+0,35 13,00°+1,41  11,25°+1,06  9,75°+1,06
Sargassum muticum
Moyenne 20,4 16,1 14,3 12,5
LSDpo,os 1,1 0,9 0,8 0,7
E. coli 22,50%+0,71 18,50%+0,71 16,25%1,06 11,50%+0,71
_ o S.aureus  11,50°+0,71 10,75°+0,35 9,75+1,06 9,75+1,06
Corallina officinalis
Moyenne 17,0 14,6 13,0 10,6
LSDpo,os 0,9 ng*** 0,7 0,6
E. coli 16,00%+1,41 12,50%+0,71 10,50%+0,71 9,50%+0,71
S.aureus  13,50°+0,71  11,50°+0,71  10,50°t0,71  9,00°+1,41
Ulva lactuca
Moyenne 14,8 12,0 10,5 9,3
LSDpo,os 0,8 0,7 ns ns
E. coli 15,75%+1,06 13,00%+1,41 11,50%+0,71 8,50%+0,71
_ S.aureus  12,50°+0,71 11,25°+0,35  10,25°+0,35  7,50°+0,71
Cladophora laetevirens
Moyenne 14,1 12,1 10,9 8,0
LSDpo,os 0,8 0,7 0,6 0,5

*L'existence d'indices de lettres identiques dans les moyennes (au moins) indique qu'il n'y a pas

de différences statistiguement significatives entre elles. Les indices de lettres suivants (a, b, c,

d, e) definissent des groupes dans I'ordre decroissant ; **Les valeurs sont présentées en tant que

moyenne + SD (n = 3) ; ns - non significatif a p<0,05

Les resultats sont également influencés significativement par le type de bacterie utilisé

dans le test. Testée contre E. coli, D. dichotoma a montré une activité antibactérienne

marginalement plus élevée que les autres algues a des doses de 1000 g.mL* et 500 g.mL™. Bien

que dans une moindre mesure, D. dichotoma a également démontré une performance supérieure

a la moyenne contre S. aureus. Ces résultats sont conformes a ceux de la méme espece étudiee

par Imran et al [304]. La performance de S. muticum est restée stable lorsqu'elle a été testée
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contre E. coli a toutes les concentrations. Cependant, il semble moins efficace contre S. aureus
que D. dichotoma, en particulier a des concentrations plus faibles. Les résultats sont supérieurs
a ceux obtenus pour S. fusiforme et S. oligocystum collectés le long de la c6te de Zhejiang en
Chine [333] et de Cagayan aux Philippines [334], respectivement.

Au fur et a mesure que la concentration diminue de C. officinalis & I'égard d'E. coli a
diminué a mesure que la concentration diminuait. Sa performance contre S. aureus était
comparable a celle de S. muticum, bien qu'un peu plus faible a des concentrations plus faibles.

Ces resultats sont similaires a ceux de C. elongata collectée a Mostaganem, en Algérie
[335]. Les propriétés antimicrobiennes d'U. lactuca a I'égard d'E. coli sont modérées mais
diminuent avec la baisse des concentrations. Lorsqu'il est testé contre S. aureus, il apparait
Iégérement moins puissant que D. dichotoma a toutes les concentrations. U. lactuca collecté en
Algérie a montré une activité parfaite (23,2 = 0,46 mm) contre E. coli et (13,8 = 0,23 mm)
contre S. aureus [335]. A des concentrations plus faibles, l'activité antimicrobienne de C.
laetevirens contre E. coli diminue. Contrairement aux autres types d'algues, elle semble étre
moins efficace contre S. aureus lorsqu'elle est testée, en particulier a des concentrations plus
faibles. Cependant, C. glomerata récoltée en Iran a montré une activité antimicrobienne plus

faible que S. aureus [336].
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Partie B : Caractérisation de 1’alginate
IV.B.1. Introduction

Les recherches approfondies sur les algues marines et leurs composants, telles que les
études menées par Baranwal et al. [337], Singh et al. [338], et Ghosh et al. [339], ont constitué
la base essentielle de notre exploration des applications potentielles de ces ressources dans
divers secteurs industriels. En particulier, les travaux de Leandro et al. [340] et Raigond et al.
[341] ont guidé notre compréhension de l'importance des polysaccharides d'algues, tels que
l'alginate, dans I'amélioration de la qualité des produits alimentaires et pharmaceutiques.
L'analyse approfondie des propriétés de I'alginate, notamment son ratio M/G, comme discuté
par Peteiro [191] et Sugiono et al. [342], a joué un rdle crucial dans notre évaluation des
applications potentielles de ce polymeére en biomédecine, comme démontré par Shahbaz et al.
[343] et Szymczyk-Zidtkowska et al. [344].

Par ailleurs, I'examen de l'algue Sargassum muticum comme source d'alginate, comme
abordé par Rossignolo et al. [345], ElI Atouani et al. [346], et Kumar et Sahoo [347], a
grandement influencé notre propre recherche. Ces études ont fourni des données cruciales et
des perspectives précieuses qui ont été intégrées dans nos travaux de développement de
formulations de films a base d'alginate, renforcant ainsi considérablement notre expertise pour

évaluer et perfectionner nos approches.
IV.B.2. Caractérisation physico-chimique et biochimique de I'alginate de sodium

Le tableau IV.17 présente les résultats des analyses de caractérisation physico-chimique
et biochimique du polysaccharide alginate de sodium (NaAlg). Ces données sont essentielles
pour évaluer les propriétés et la qualité de I'alginate extrait. Les rendements d'extraction, ainsi
que les teneurs en humidité, en cendres, en lipides, en glucides, en protéines, en sulfate, en
composés phénoliques totaux, en flavonoides totaux et en tanins condensés, sont comparés a

ceux de diverses études précédentes.

L'alginate de sodium est principalement composé de glucides, ce qui est cohérent avec
les résultats obtenus pour d'autres espéces marines. Le rendement d'extraction de l'alginate, la
teneur en humidité et la teneur en cendres sont comparables a ceux de différentes espéces de

macroalgues collectées dans diverses régions géographiques. La présence de composés
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phénoliques et de flavonoides indique des propriétés antioxydantes potentielles, bien que les

tanins condensés n'aient pas éte détectes.

Les résultats obtenus sont mis en perspective avec des études similaires, permettant de
situer la qualité et la composition de l'alginate extrait dans un contexte plus large. Cette
comparaison est cruciale pour comprendre les variations liées aux especes et aux conditions

environnementales des sites de collecte.

Tableau V.17 : Propriétés chimiques et biochimigques de NaAlg

Composants Valeur
Rendement (% p/p) 17,40+0,95
Teneur en humidité (%) 19,19+0,87
Teneur en cendres (%) 30,36+1,51
Teneur en lipides (% poids sec) Trace
Teneur en glucides (% poids sec) 82,6+£1,93
Teneur en protéines (% poids sec) Trace
Teneur en sulfate (% poids sec) 12,5+0,52
Teneur en composés phénoliques totaux (ug GAE.mg™?) 110,70+1,69
Teneur totale en flavonoides (ug QE.mg™?) 13,75+0,55
Teneur totale en tanins condensés (ug C.mg™?) Nd

Les valeurs sont présentées comme Moyenne + SD (n = 3). Nd : Non détecté

Le tableau V.17 présente les résultats des analyses de caractérisation physicochimique
et biochimique du polysaccharide. Selon ces derniéres, le rendement d'extraction de I'alginate
est de 17,40%, ce qui est équivalent au rendement de 17,5% en poids pour l'alginate extrait de
S. latifolium au Maroc [183]. Cependant, il est supérieur au rendement de S. muticum
échantillonné en Espagne (10,23%) [292] mais inférieur au rendement estimé pour B. bifurcata
collecté au Maroc (24%) [348]. Une teneur en eau de 19,2%, l1égérement supérieure a celle de
S. aquifolium (13,1%) [349]. La teneur en cendres de 30,4% est comparable a celle de
S.muticum (30,7%) [292].

En ce qui concerne la composition chimique, elle montre que NaAlg est principalement
composée de Carbohydrate avec un taux de 82.6% est similaire aux taux des deux espeéces D.
ciliolata (82.5%) et S. aquifolium (83.1%) qui ont été trouvées sur le rivage de la Mer Rouge a

Hurghada, Egypte [349], mais il est significativement plus élevé que les taux de (40,01%) et
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(20,73%) pour les hydrates de carbone estimés pour S. latifolium [183] et S. fusiforme [350],
respectivement. Ensuite, il y a un taux de 12,5% en sulfate qui est identique a celui de S.
muticum (12,9%) qui a été collecté dans la zone littorale de Saint Gildas de Rhuys en Bretagne,
France [258]. Les lipides et les protéines sont présents a I'état de traces. Les résultats sont
remarquablement similaires a ceux obtenus pour la caractérisation des polysaccharides [59-62],
montrant que la pureté de I'alginate augmente lorsque la teneur en protéines diminue [352]. En
termes de caractérisation biochimique des polysaccharides, le niveau le plus élevé enregistré
est celui des composés phénoliques 110,70+1,69 (ug GAE.mg™?), suivi par les flavonoides
13,75+0,55 (ug QE.mg™) ces résultats sont légérement inférieurs a ceux trouvés pour
S.latifolium [183] et S.consortium [353], et enfin les tanins condensés, qui n'ont pas pu étre

détectés tout comme dans 1’étude réalisée par Rashedy et al. [349].
IV.B.3. Activité antioxydante

Les substances phytochimiques étant trés complexes, on s'attend a ce que les capacités
antioxydantes des algues, des polysaccharides et des extraits de plantes soient étudiées a l'aide
de plusieurs méthodes. Les activités antioxydantes du polysaccharide NaAlg ont été
déterminées a l'aide des tests DPPH, ABTS, Reducing Power, nanoparticules d'argent et
phénanthroline. Les résultats de ces tests sont présentés dans le tableau 1V.18, qui fournit des
résultats complets plus faciles a prendre en compte, a interpréter et a corréler avec d'autres
composés. Les indices Ags et Clso ont été calculés a I'aide d'une analyse de régression linéaire
afin d'évaluer I'activité antioxydante du polysaccharide étudié dans le cadre de cette étude. Les

niveaux Aos et Clso sont inversement proportionnels a I'efficacité de I'activiteé.
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Tableau IV.18 : Activité antioxydante de NaAlg

Extrait Test DPPH Test ABTS Test Reducing Test Phenanthroline Aos  Test SNP
Clso (ug.mLY)  Clso (ug.mL1) Power Aos (ng.mL?) Aos (Mg.mL-
(mg.mL™) D)
NaAlg 597,65%3,35 185,75+3,29 >200 165,75+2,85 >400
BHAP 6,14+0,41 1,81+0,10 8,41+0,67 0,93+0,07 NT
BHT® 12,99+0,41 1,29+0,30 > 200 2,24+0,17 NT
a- 13,0245,17 NT 34,93+2,38 NT NT
Tocopherol®
Ascorbic NT NT 6,77£1,15 NT 7,14+0,05
acid
Trolox NT NT NT NT 34,1741,23

1V.B.3.1. Activité de piégeage de DPPH

Le DPPH est un radical libre stable couramment utilisé pour évaluer l'activité
neutralisante des radicaux libres des antioxydants. Ce test mesure la capacité antioxydante des
polysaccharides qui agissent comme des donneurs d'hydrogéne. Le tableau 1V.18 indique les
quantités d'activité de piégeage de DPPH de NaAlg et des étalons utilisés. Le polysaccharide a
démontré une capacité significative de piégeage du radical DPPH. L'ordre dans lequel les
étalons et NaAlg ont diminué est le suivant : BHA > BHT > a-Tocophérol > NaAlg. Selon les
résultats présentés dans le tableau 1V.18, NaAlg (597,65+3,35ug.mL™?) a démontré une forte
activité antioxydante dans la méthode DPPH par rapport aux résultats obtenus par [354], dont
(la Clso : 0,85+0,59 mg.mL™?) la valeur la plus faible a été enregistrée pour Sargassum
hemiphyllum récoltée dans la ville de Jining. Dans cette étude, Sargassum muticum s'est révélée

plus riche en antioxydants.

IV.B.3.2. Activité de piegeage du radical ABTS

Le test ABTS" est utilisé pour évaluer la capacité des antioxydants hydrogénants a
piéger le radical ABTS en solution et a prévenir l'oxydation des lipides par le biais
d'antioxydants a rupture de chaine. Les capacités de piégeage du radical ABTS™ de NaAlg par
rapport aux normes utilisées étaient dans I'ordre suivant : BHT > BHA > NaAlg. Cette etude a

donné les résultats suivants : (Clso:185,75+3,29 pg.mL™?) ce résultat est significativement plus
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élevé que celui de S.hemiphyllum et E.maxima (0,58 mg.ml%), (333,3 pg.ml™?) déterminé par
[65,66] respectivement, la capacité de piégeage du radical ABTS a été calculée par la valeur de
I'Clso. NaAlg a démontré une forte capacité a piéger le radical ABTS".

1V.B.3.3. Activité du pouvoir réducteur

Le potentiel de réduction du polysaccharide a été déterminé a I'aide de la méthode du
pouvoir réducteur. Dans cet essai, l'activité antioxydante entraine la réduction du complexe
Fe3*ferricyanure & la forme ferreuse. Le pouvoir réducteur du polysaccharide est lié aux
réducteurs, qui agissent comme des antioxydants en donnant des électrons et en réagissant avec
les radicaux libres pour les convertir en produits plus stables [67, 68]. Les résultats montrent
que l'activité du polysaccharide NaAlg (Aos = 200 pg.mL™?), qui est similaire a celle du BHT,
est faible par rapport aux standards utilisés (6,77+1,15, 8,41+0,67, et 34,93+2,38 pug.mL™?) pour
I'acide ascorbique, le BHA, et le a-Tocophérol, respectivement). Cela signifie qu'a cette

concentration, NaAlg n'a pas de pouvoir réducteur.

1V.B.3.4. Activité de la O-Phénanthroline

La réduction des ions ferriques est une méthode importante pour déterminer l'activité
antioxydante. Dans cette méthode, le Fe?* réagit rapidement avec la 1,10-0-phénanthroline pour
former un complexe rouge extrémement stable. Ce complexe présente une forte absorption dans
le spectre visible a 510 nm. Dans cette méthode, le BHA et le BHT ont été utilisés comme
étalons. Le tableau 1V.18 montre que NaAlg a une activité chélatrice (Aos : 165,75+2,85). Le
dosage de I'o-phénanthroline détermine I'activité antioxydante dans I'ordre suivant : BHA >
BHT > NaAlg.

IVV.B.3.5. Nanoparticules d'argent

Les nanoparticules dargent (SNP) sont une activité basée sur la formation de
nanoparticules a partir du sel d'argent, se référant a la réduction de Ag* en nanoparticules
d'argent sphériques Ag® avec le citrate, qui est un agent réducteur (il est converti en
dicarboxylate d'acétone) [358] et stabilisateur de SNP, permettant de déterminer les propriétés
antioxydantes des échantillons étudiés [359]. Les résultats des tests SNP ont revélé que,

contrairement aux normes utilisées, NaAlg n'atteint pas Aos.
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IV.B.4. Analyse structurale de I’alginate
IV.B.4.1. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FT-IR)

La figure IV.2 montre les spectres FTIR de l'alginate de sodium isolé de la macroalgue
Sargassum muticum. Une large bande & 3283 cm™ a été attribuée a la liaison hydrogéne (OH)
[360], et un faible signal & 2924 cm™ de vibrations d'étirement C-H a été attribué aux groupes
(CH2) [361]. L'apparition de deux pics forts a 1601 cm™ et 1408 cm™ a été attribuée aux
vibrations d'étirement asymétrique et symétrique des groupes carboxyle (COOH) de l'alginate,
respectivement. L'étirement C-H du méthyléne est représenté par la bande autour de 1408 cm™
[362]. Un faible signal est attribué a la déformation (C-H) & 1316 cm™ [363]. Il existe deux pics
distincts, I'un 21084 cm™ représentant les unités guluroniques et l'autre & 1023 cm™ représentant
les unités mannuroniques [195]. La région anomérique de I'nydrate de carbone est mesurée
entre 940 cm™ et 809 cm™ [76,77]. Les 940 cm™ sont attribués a la vibration d'étirement (C-O)
des résidus d'acide uronique et les 809 cm™ a la vibration de déformation (C-H) des résidus
d'acide mannuronique [365]. En outre, I'analyse FTIR a révélé I'absence d'un pic a 1230-1280
cm lié aux polysaccharides sulfatés (tels que le fucoidan ou la laminarine), indiquant un

alginate de sodium pur [349].
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Figure IV.2 : Analyse FTIR de l'alginate de sodium.

IV.B.4.2. Caractérisation par RMN du proton

La spectroscopie RMN *H est une méthode fiable pour déterminer les structures de blocs
des molécules d'alginate [79,80]. La structure des blocs et le rapport M/G ont été calculés en
utilisant la méthode proposée par [275].

Le spectre RMN H de l'alginate de sodium extrait de S. muticum dans la figure IV.3 a
révelé trois signaux distincts : le premier signal a 5,29 ppm correspond a I'hydrogéne
anomérique de l'acide guluronique, le second signal a 4,89 ppm aux hydrogénes anomériques
de I'acide mannuronique (M1) et au H-5 des blocs alternés (GM-5). Le H-5 des résidus d'acide

guluronique dans les sections G homopolymeriques est relié au troisieme signal identifié a 4,46

ppm
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Figure 1V.3 : Spectres RMN *H pour une solution d'alginate de S. muticum dans D0.

Le rapport M/G de I'alginate de sodium de S. muticum était d'environ 0,59, représentant
une proportion relativement élevée de I'acide a-L guluronique (FG = 63 %) par rapport a l'acide
mannuronique (FM = 37 %). En outre, les fractions homopolymorphes de I'Alginate extrait sont
nettement faibles (FMM = 13% ; FGG = 39%) par rapport aux fractions hétéropolymériques
(FMG + FGM = 48%). Ces résultats suggérent que le NaAlg de S.muticum produit des gels
fragiles. La capacité de créer des gels a partir d'alginate est fortement influencée par la
composition uronique de l'acide (le rapport entre les acides mannuronique et guluronique)
[368]. Les gels fragiles sont formés a partir d'alginate dont le rapport M/G est faible, tandis que
les gels élastiques sont formés a partir d'alginate dont le rapport M/G est élevé [368]. Le rapport
M/G varie en fonction de la méthode d'extraction et de I'endroit ou les algues ont été récoltées.
Ce n'est pas seulement le rapport M/G qui influence les propriétés de gélatine de l'alginate, mais
aussi la présence de structures de blocs homopolymériques, c'est-a-dire de structures
mannuroniques [369]. La description des séquences d'alginate pourrait étre complétée par le
paramétre n = FMG/(FM*FG), qui évalue et expose la distribution des séquences. En effet, les
valeurs n< 1 correspondent a I'abondance des blocs homopolymériques MM et GG, n = 1 pour

les cas entierement aléatoires, et 1< n < 2 pour les situations alternées MG et GM [370].

La répartition des blocs dans cette étude a été comparée a celle des rapports précédents, comme

le montre le tableau 1V.19.
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Tableau 1V.19 : Données sur la composition d'alginates extraits d'espéces de Sargassum

Sargassum spp Origine n M/G FM FG FMM FGG FMG FGM Ref
S.muticum Algeria 1,03 059 0,37 063 0,13 0,39 0,24 0,24 This study
S.muticum Morroco 1,35 1,04 051 049 017 0,15 0,04 0,04 [275]
S. filipendula Brazil 045 031 024 0,76 007 059 017 0,17 [190]
S.muticum Morroco 0,25 0,87 046 054 040 0,47 0,063 0,063 [371]
S.natans Caribbean 0,37 045 0,31 069 0,23 0,61 0,08 0,08 [372]
S.muticum Morroco 1,36 1,04 051 049 017 0,15 0,34 0,34 [346]
S.muticum Spain 0,64 033 025 0,75 0,13 0,63 0,12 0,12 [373]
S.vulgare Brazil 1,52 1,27 056 044 0,02 055 043 043 [367]
S. polycystum Cuba 068 021 018 082 012 0,77 01 01  [374]
S. thunbergii Korea 1,75 053 0,34 066 0,17 048 034 0,34 [374]

Le rapport M/G observé pour l'alginate de S. muticum. 1l est assez similaire a la majorité
des alginates de Sargassum spp. Sachant que le rapport M/G varie en fonction de la méthode
d'extraction et du lieu de récolte des algues. Ceci est évident pour l'alginate extrait de S.muticum
par Fl6rez-Fernandez et al. [373], dont le rapport (M/G=0,33) est quelque peu faible par rapport
a celui obtenu lors de cette étude (M/G=0,59), malgré le fait qu'ils soient tous deux récoltés en
mer Méditerranée. Le résultat obtenu est cependant comparable a celui de la S.thunbergii

étudiée en Corée par Davis et al. [374].

La fraction d'acide -L guluronique est supérieure a la fraction d'acide mannuronique,
comme observé dans les études menées par Bertagnolli et al. [190], Aitouguinane et al. [371],
Mohammed et al. [372], Florez-Fernandez et al. [373], et Davis et al.[374] avec FG=0,76 ; 0,54
;0,69 ;0,75 ; 0,82 respectivement.

Les alginates de Sargassum ont un nombre élevé de blocs homopolymériques
guluroniques (FGG), qui dans cette etude est de 0,39. Les fractions de blocs alternatifs (FMG
et FGM) varient de 0,04 a 0,20 [375]. L'extrait d'alginate de sodium de S.muticum a donné une
fraction d'hétéropolymeéres relativement élevée (FGM=FMG= 0,24) par rapport a celle étudiée
par Florez-Fernandez et al. [373], bien gu'elle soit inférieure a I'extrait d'alginate de S.muticum
collecté dans I'océan Atlantique au Maroc. Ces résultats démontrent que ces parametres varient
en fonction de la méthode d'extraction utilisée, ainsi que du lieu et de la saison de récolte des
algues [275].
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I1VV.B.4.3. Microscopie électronique a balayage

NaAlg présente une surface irréguliere et une porosité hétérogéne avec des particules de
taille variable. La nature quasi spongieuse du matériau favorise la fixation de nombreux
contaminants. La présence de carbone (27,06 %), d'oxygene (53,10 %), de sodium et de soufre
dans NaAlg a été révélée par le spectre EDS, avec un niveau relativement élevé de sodium
(19,54 %) caractéristique de I'alginate de sodium et une présence de soufre (0,29 %) indiquant
que l'échantillon de polysaccharide contient des groupes sulfuryles, ce qui implique qu'il

pourrait s'agir de polysaccharides sulfatés [376].

[CK 19,9 27,06 142,73
oK 5205 53,10 989,37
INaK 27,51 19,54 578,54
Sk o057 0,29 16,15

Figure IV.4 : Micrographie électronique MEB de l'alginate
IV.B.4.4. Analyse thermogravimétrique TGA

Comme le montre la figure 1V.5, a mesure que la température augmente, le poids de
I'alginate de sodium diminue lentement jusqu'a 220 °C, rapidement dans la région 220-280 °C,
puis a nouveau lentement a des températures plus élevées. La présence d'eau dans I'échantillon
peut induire la perte de poids initiale de I'alginate de sodium, et la lactonisation est la premiere
étape qui se produit dans une plage de température de 30 a 130 °C, indiquant I'évaporation de
I'eau [377]. La décomposition du squelette de l'alginate de sodium en intermédiaires stables et
la perte des groupes hydroxyles abondants sur l'alginate de sodium sous forme d'eau sont a
I'origine du pourcentage de perte de poids dans la plage de 200-300 °C [378]. En outre, il est
clair qu'un événement majeur de détérioration se produit a environ 200 °C et se termine a 300
°C, entrainant une perte de poids de plus de 50 %. L'alginate de sodium se décarboxyle pour
créer du CO; a des températures plus élevées. A 600 °C, l'alginate de sodium n'a pas été
entierement detruit. 1l a conservé un pourcentage de poids de plus de 30 % dans cette plage de

température, ce qui est conforme aux conclusions de Tripathy et Singh [379].
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Figure IV.5 : Analyse thermogravimétrique de l'alginate

IVV.B.4.5. Diffraction des rayons X (DRX)

La figure 1V.6 montre les diagrammes DRX de l'alginate de sodium. Le
diffractogramme de l'alginate présente trois pics cristallins a 14,3°, 21,3°, et une intensité
amorphe trouvée spécifique & 20 = 37,1°, qui sont comparables a ceux décrits dans la littérature
[93,96]. Cela montre la structure semi-cristalline de l'alginate de sodium [381]. Le degré de
cristallinité de l'alginate de sodium obtenu a partir de lI'analyse XRD est de 16,08%, ce qui

confirme sa structure semi-cristalline telle que décrite par Helmiyati et Aprilliza [382].
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Figure IV.6 : Diffraction des rayons X de l'alginate de sodium extrait.

IV.B.4.6. Analyse rhéologique

Les propriétés rhéologiques sont des criteres essentiels dans la biotechnologie des
phycocolloides. La figure IV.7 illustre I'influence de différentes concentrations de solutions
d'alginate allant de 2,0 a 10,0 % (p/v) sur leur comportement d'écoulement a la température
ambiante. La contrainte de cisaillement et les changements de viscosité apparente en fonction
du taux de cisaillement sont indiqués pour des taux de cisaillement allant de 5 & 600 s*. La
contrainte de cisaillement augmente avec la concentration du taux de cisaillement. Ils présentent
un comportement opposé en fonction du taux de cisaillement, la contrainte de cisaillement
augmentant mais la viscosité diminuant, comme le montrent les figures pour l'alginate isolé de
Sargassum muticum. La contrainte de cisaillement augmente proportionnellement au taux de
cisaillement. Des concentrations de polysaccharides de 6 %, 8 % et 10 % ont démontré une
activité d'épaississement par cisaillement. Cette propriété est démontrée par une variété de
polysaccharides provenant d'algues ou d'autres sources et peut étre utilisée comme épaississant
[99,100].

(
| 133

'



Chapitre 1V Résultats et discussions

— 200

400 %
—10%

300

180 x
160 4 — %
140 o
1204
200 - 100 -
80

100 60

Viscosité apparente [mPa.s]

40

Contrainte de cisaillement [Pa]

204

T T T T T 1 T T T T T 1
100 200 300 400 500 600 100 200 300 400 500 600

E s 1
Taux de cisaillement [1.s II Taux de cisaillement [1.s7"]

Figure 1V.7 : Effet du taux de cisaillement sur la contrainte de cisaillement et la viscosité des

solutions d'alginate de S. muticum

Le modéle de la loi de puissance (Eq.16), qui a été largement utilisé pour décrire le
changement des caracteéristiques d'écoulement des liquides non newtoniens [385], correspond

bien a I'évolution de la contrainte de cisaillement en fonction du taux de cisaillement.

T(y) = k()" ... (Eq.16)

ou est la contrainte de cisaillement (Pa), k est I'indice de consistance (Pa.sn), n est I'indice de
comportement de I'écoulement et est le taux de cisaillement (s?). Le fluide présente un
comportement d'écoulement newtonien lorsque n = 1, un comportement pseudoplastique ou
d'amincissement par cisaillement lorsque n > 1, et un comportement de gonflement plastique
ou d'épaississement par cisaillement lorsque n > 1. La formule de la contrainte de cisaillement

dans I'équation (1) peut étre utilisée pour calculer la viscosité de la maniére suivante :

n=kx*@)" .. (Eql7)

Lorsque n =1, la viscosité n'est pas affectée par le taux de cisaillement. Dans cette situation, le
comportement de I'écoulement du fluide est newtonien. La loi de puissance présentée dans les
équations 1 et 2 a été utilisée pour évaluer et ajuster les données relatives a la contrainte de
cisaillement en fonction du taux de cisaillement et a la viscosité apparente en fonction du taux
de cisaillement pour tous les polysaccharides. Pour toutes les concentrations, on a obtenu un
excellent ajustement avec un facteur de corrélation (R? = 0,99). Le tableau 1V.20 présente les

valeurs de l'indice de comportement de I'écoulement dérivées de la loi de puissance.
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Tableau V.20 : Paramétre de loi de puissance dans les solutions a différentes concentrations

d'alginate
Concentration (%) Cohérence (mPa.s") Comportment de I'indice R?
2 0,008 1 0,99
4 0,031 1 1
6 0,183 0,95 0,99
8 0,317 0,94 0,99
10 0,122 0,91 0,99

Elle démontre qu'avec I'augmentation du taux de cisaillement, la viscosité apparente de
I'alginate de S. muticum diminue considérablement, ce qui indique une activité d'amincissement
par cisaillement (pseudoplastique). La longueur et la tension des molécules d'alginate hydratées
en solution sont a l'origine de cette caractéristique [386]. Lorsqu'un faible taux de cisaillement
est appliqueé a une solution d'alginate, les molécules d'alginate sont plus ou moins orientées de
maniere aléatoire. Cependant, a mesure que le taux de cisaillement augmente, les molécules
commencent a s‘aligner et I'enchevétrement diminue. La viscosité percue diminue en
conséquence [387]. L'alginate en solution, en revanche, présente un comportement newtonien
a de faibles concentrations (2 % et 4 %). Ces résultats sont similaires a ceux trouvés pour l'algue

S.muticum collectée sur la cote ouest du Maroc [388].
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Partie C : Elaboration des films
IVV.C.1. Introduction

Dans le domaine des films biopolymeres, des recherches approfondies sur les
formulations a base d'alginate ont servi de référence pour notre étude, notamment dans le cadre
de I'emballage alimentaire. Des études comme celles d’Amariei et al. [389] et de Giz et al. [390]
ont démontré I'importance du CaCl> pour améliorer la résistance et la dureté des films d'alginate.
D'autres travaux, tels que ceux de Van Rooyen et al. [391] et Hanry et al. [392], ont confirmé

I'efficacité du CaCl> en tant qu'agent réticulant.

L'incorporation de plastifiants a également été largement explorée. Santana et
Kieckbusch [33] ont montré que le glycérol, un plastifiant non toxique et rentable, améliore
considérablement les propriétés des films d'alginate. Les études de Paixao et al. [393], Sharma
et al.[394], et Castro-Yobal et al. [32] ont mis en évidence I'impact du glyceérol sur la solubilité
et les propriétés mécaniques des films. Esalmi et al. [395] ont conclu que malgré sa
hygroscopicité, le glycérol est le plastifiant le plus utilisé en raison de son efficacité.

Ces travaux constituent des bases comparatives cruciales pour notre recherche, nous

permettant d'évaluer et d'optimiser nos propres formulations de films a base d'alginate.
IV.C.2. Evaluation de I'aspect visuel

Plusieurs observations ont été faites pour différents échantillons, dont FA215, FA217,
FA225 et FA227 au cours de ces expériences visant a produire des films plastiques a partir

d'alginate de sodium, comme le montre la figure 1V.8.

Les premiers résultats n'étaient pas satisfaisants, principalement en raison de la faible
quantité d'alginate utilisée, limitée a 2 g. Par conséquent, aprés le processus de séchage, un
résidu ressemblant a une poudre grasse a été obtenu. Ce résultat a été attribué a la présence
excessive de glycérol, qui n'a pas été incorporé uniformément dans la matrice. En outre, la faible
concentration de la solution de CaCl. a entrainé une réticulation insuffisante, en particulier dans
les films FA215 et FA217. Ces problemes ont été identifiés comme des points critiques dans
le développement des films plastigues a base dalginate, nécessitant des ajustements
substantiels. Ces problémes ont persisté malgré I'incorporation de 4 grammes d'alginate dans
les films FA415, FA417, FA425 et FA427. Les films FA415 et FA417 présentaient une texture
semi-seche a la fin du processus, indiquant un excés de glycérol. Cette surabondance est
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principalement due a une réticulation insuffisante, entrainant une mauvaise cohésion des
composants. Les films FA425 et FA427 sont apparus plus poudreux que visqueux. Ces résultats
soulignent la complexité de I'équilibrage des composants dans I'élaboration des films plastiques
a base d'alginate, néecessitant des ajustements conséquents pour obtenir une formulation

satisfaisante.

Des améliorations significatives ont été observées dans les expériences portant sur les
films FA615, FA617, FA625 et FA627, en particulier pour FA625 et FA627. Ces films étaient
visuellement attrayants, homogeénes, transparents et exempts de zones fragiles. En revanche, les
films FA615 et FA617 sont restés fragiles, présentant de nombreuses fissures et se détachant
difficilement du support. Cette fragilité accrue est probablement due a la faible quantité de
solutions de réticulation, ce qui rend nécessaire d'autres modifications pour améliorer leur
qualité et leur conformité aux critéres souhaités d'un biofilm approprié qui sera utilisé pour
I'emballage alimentaire. Cependant, et en résumé, les résultats ont été positifs pour les
échantillons FA625 et FA627, malgré les difficultés mentionnées précédemment, ces résultats

ouvriront des perspectives prometteuses pour la fabrication de films plastiques a partir de

I'alginate Sargassum muticum.

Figure 1.8 : lllustration détaillée des films plastiques

IV.C.3. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (ATR -FTIR)

Les spectres infrarouges des films d'alginate FA625 et FA627, présentés dans la figure
IV.9 et enregistrés par la méthode FTIR/ATR, présentent des caractéristiques spécifiques. Une
large zone associée a la présence de groupes OH est observée dans la région entre 3600-3200
cm?, avec une bande a 3301 cm™ pour les deux films, suggérant la présence de groupes
hydroxyles dans les biopolyméres et le glycérol [396]. En outre, un pic & 2938 cm™ est

attribuable aux vibrations d'évaporation des liaisons -C-H [106,107]. Les bandes d'absorption a
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1605 cm™ et 1408 cm™ correspondent aux vibrations asymétriques et symétriques du groupe
carboxylate [107,108]. De méme, les bandes a 1027 cm™ et 1089 cm™ sont attribuées a la
vibration d'évaporation de la bande -CO [107,109]. Il convient de noter qu'aucune différence
n'a été observée entre les spectres FTIR des films FA625 et FA627 dans cette étude, malgre les
travaux antérieurs de Roger et al [401]. Ils ont démontré que la réticulation de Il'alginate de
sodium avec des ions calcium déplace la bande FTIR attribuée a la gravure symbiotique du
groupe carboxylate (-COQ) vers des fréquences plus élevées et augmente son intensité. Selon
la littérature, les résultats obtenus par Li et al [402], qui ont développé et testé des PEC a base
de chitosane et d'alginate, sont conformes a la FT-IR du biofilm développé dans le cadre de

cette étude.
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Figure 1V.9 : Spectres FTIR-ATR des films élaborés.

IVV.C.4. Analyse thermique ATG/DSC

Les propriéetes thermiques des films produits ont été étudiées a l'aide de la calorimétrie
différentielle a balayage (DSC) et de I'analyse thermogravimétrique (TGA). Les courbes DSC
et TGA/DTG sont présentées dans les figures 1V.10 et 1V.11 .La courbe DSC du film FA625
présente un pic endothermique a 118 °C et un pic exothermique & 277 °C. Le premier pic

endothermique est attribué a la température du film FA625. Le premier pic endothermique est
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attribué a la perte d’humidité absorbée par le film, qui n'a pas pu étre éliminée apres le séchage
[398]. Dans la courbe DSC du film FA627, le premier pic endothermique, survenant a 130 °C,
est moins intense que celui du film FA625. En outre, un court pic exothermique apparait a 255
°C, comme le montre la figure 1V.10. Les courbes DSC des deux films présentent des disparités
significatives en termes d'intensités endothermiques et exothermiques, ce qui suggére que la
température de réticulation a une influence significative sur les propriétés thermiques. La
température de transition vitreuse du matériau n'a pas pu étre déterminée par balayage DSC car

elle se situe entre -23°C et 10°C, comme indiqué pour les films d'alginate [403].
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Figure 1V.10 : Courbes DSC pour les films FA625 et FA627.

La figure 1V.11 montre les courbes TGA et DTG pour les films d'alginate réticulés
(FA625 et FA627) dans la plage de températures entre 25 et 400 °C. Les deux courbes TGA
suggerent deux étapes de décomposition thermique : (I) de 25 °C a 150 °C, et (I1) de 150 a 300
°C. Les deux courbes TGA suggerent deux étapes de décomposition thermique : (1) de 25 °C a
150 °C, et (1) de 150 a 300 °C. Ces thermogrammes décrivent deux étapes de dégradation
thermique. Au cours de la premiére étape de dégradation, des valeurs de perte de poids de 19,32
% et 21,29 % ont été observeées entre 25 et 150 °C, ce qui est attribué a la perte d’humidité dans

les deux films d'alginate [113,114]. En outre, il est évident que la deuxiéme étape de la perte de
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poids pour les films FA625 et FA627 est presque identique, atteignant 39,88 % et 34,47 %,
respectivement. A des températures supérieures a 300°C, environ 40 % et 30 % de la masse
initiale des films FA627 et FA625 sont restés, respectivement. Cela peut s'expliquer par la
décarboxylation de I'alginate de sodium, qui produit du CO; a des températures plus élevées.
Les polysaccharides, tels que l'alginate, présentent une forte affinité pour I'eau. Avec
ses deux segments hydroxyle et son segment carboxylate, I'alginate peut lier les molécules d'eau
par l'intermédiaire de ses groupes hydrophiles -COONa et -OH. Etant donné que le film FA627
absorbe moins d’humidité que le film FA625, la perte de poids attribuée a I'numidité est moins
importante pour le film FA627 que pour le film FA625. Par conséquent, la présence d'un pic a
91,47 et 97,31 pour FAG627 et FA625, respectivement, au cours de la phase initiale correspond
a la libération des molécules d'eau piégées dans la structure de l'alginate. La température de
début de décomposition pour la deuxieme étape augmente a 151,16 °C pour FA625 et a 156,38
°C pour FA627. La perte de poids a ce stade pour les films FA625 et FA627 est presque
identique, atteignant respectivement 39,88 % et 34,47 % entre 150 et 300 °C. Cette perte de
poids est principalement due a la dégradation de la chaine d'alginate et a la libération de CO>
par I'élimination du groupe carboxylate. L'alginate de sodium subit une décomposition
conduisant a la formation de Na,COz. Ce processus est caractérisé par une similarité notable

des courbes DTG, comme en témoigne un pic a 233,89 °C pour les films FA625 et FA627.
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Figure IV.11 : Courbes ATG/DTG pour les films FA625 et FA627

IV.C.5. Propriétés mécaniques

La compréhension des caractéristiques mécaniques des structures polymeres est cruciale
pour évaluer la qualité des films utilisés dans les emballages alimentaires et les comparer aux
normes nécessaires pour les utiliser comme emballages alimentaires [406]. Les parametres
chimiques et structurels, ainsi que les paramétres externes des polymeéres, ont une influence
directe sur leurs réponses dans I'analyse mécanique et montrent la résistance et déterminent
dans quelle mesure ces biofilms développés seront appropriés pour I'emballage alimentaire
selon la littérature et les normes mises en évidence. La cristallinité, la présence de groupes
polaires et la réticulation font partie des propriétés chimiques et structurelles des polymeéres qui
influencent leur comportement mécanique [407]. Le tableau IV.21 montre que le FA627
présente une résistance a la traction plus élevée (61,39 MPa) que le FA625, dont la résistance

a la traction est de 49,81 MPa. Les différences de températures de réticulation ont un impact
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significatif sur la formation du réseau et les caractéristiques mécaniques des biofilms,
conduisant a des variations dans leurs valeurs de résistance a la traction. Les valeurs
d'allongement a la rupture (E%) différent également, le FA627 présentant un E% légerement
plus élevé de 4,52% par rapport au FA625 qui présente un E% de 3,87%. Notamment, les
valeurs de résistance a la traction et d'élongation a la rupture des films sont étroitement
comparables a celles rapportées dans la littérature pour les films d'alginate [117-119]. Le E%
plus élevé observé dans le FA627 peut étre attribué aux différentes conditions de réticulation
qui affectent la flexibilité et I'extensibilité du biofilm. Ces résultats suggerent que la température
de réticulation élevée dans le FA627 a conduit au développement d'une structure de réseau plus
forte, mise en évidence par des valeurs plus élevées de TS et E% par rapport au FA625,
soulignant I'impact significatif des conditions de réticulation sur les propriétés mécaniques des

biopolymeres a base d'alginate de sodium.

Les valeurs de résistance a la traction (TS) obtenues pour tous les films se situent dans
les limites fixées par laméthode ASTM D 638 pour les feuilles de polyéthyléne. Selon la norme,
la valeur doit étre d'au moins 29 MPa. Les fourchettes autorisées pour les valeurs TS (64,42 +
3,78 MPa) et E% (36,26 + 7,43%) pour le LDPE étaient similaires a celles présentées par Jung
H. Hun [52]. Cette valeur TS est comparable a celle du LDPE commercial (19-44 MPa). Les
valeurs de résistance a la traction (TS) et d'allongement a la rupture (E%) pour les films LDPE,
HDPE et PP sont généralement évaluées selon les normes ASTM D882. Les valeurs typiques
de TS pour les films LDPE, HDPE et PP se situent entre 10 et 40 MPa, tandis que les valeurs
typiques de E% se situent entre 100% et 1000%. Les valeurs TS pour FA625 et FA627 (49,81
MPa et 61,39 MPa, respectivement) sont relativement élevées par rapport a ces matériaux
standard, ce qui indique une résistance a la traction supérieure. Cependant, les valeurs
d'allongement a la rupture pour FA625 et FA627 (4,52 % et 3,87 %, respectivement) sont
relativement faibles par rapport a ces matériaux standard, ce qui suggére une élasticité ou une

ductilité plus faible.

Tableau 1V.21 : Propriétés mécaniques des biopolymeres

Dureté (Shore A) Epaisseur (um)  Résistance a la traction Allongement a la
(MPa) rupture (%)
FA625 89,03+0,81 222,3+2,92 49,81+3,67 4,52+0,18
FA627 90,57+0,12 244,3+2,33 61,39+2,49 3,87+0,34

Les valeurs sont présentées sous forme de moyenne = SD (n = 3).
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Selon I'échelle de dureté Shore A, le FA625 présente une dureté moyenne de 89,03 +
0,81, indiquant sa relative rigidité et sa résistance a la déformation. Le FA627 présente une
dureté légérement supérieure a celle du FA625, avec une valeur moyenne de 90,57 + 0,12. Cette
valeur élevée indique que le FA627 est encore plus rigide que le FA625 sur la méme échelle.
Ces résultats correspondent aux valeurs de dureté typiques observées pour les films en LDPE,
HDPE et PP, qui sont généralement évalués selon les normes ASTM D2240. Les valeurs de
dureté des films FA625 et FA627 (89,03 et 90,57 Shore A, respectivement) se situent
géneralement entre 40 et 90 Shore A, ce qui est conforme a la plage typique de ces matériaux.
En résumeé, les résultats des essais de dureté indiquent que les films FA625 et FA627 présentent
une rigidité considérable, le FA627 étant légerement plus rigide que le FA625. Ces mesures de
dureté sont essentielles pour évaluer la résistance et la flexibilité des films plastiques dans une
large gamme d'applications et doivent étre déterminées dans le cadre de la recherche sur les
polymeres. La compréhension des qualités mécaniques, telle que décrite dans les recherches
précédentes, est essentielle pour développer des formulations de films plastiques répondant a
des critéres de performance spécifiques dans I'emballage alimentaire et d'autres applications
telles que I'industrie médicale. Des niveaux de rigidité spécifiques peuvent étre requis pour
répondre aux besoins du produit ou aux attentes en matiére de performances. De maniere
significative, certains biopolymeres tels que le PLA (poly(acide lactique)) et le PCL
(polycaprolactone) sont également réputés pour leur rigidité [120-122].

Les résultats obtenus indiquent un niveau notable de stabilité dans I'épaisseur des films
FA627 et FA625 (tableau IV.21). Ces différences mineures dans les résultats montrent que
I'uniformité de I'épaisseur des films est comparable a celle rapportée dans des recherches
antérieures ou le biofilm d'alginate a été plastifié avec divers produits chimiques [117,118],
mais reste néanmoins supérieure a l'épaisseur des films formés a partir de composites
alginate/amidon de pomme de terre créés par Song P et al, qui s'est averée étre de 148
micrométres [407]. Ce résultat est essentiel pour décrire les caractéristiques dimensionnelles
des films plastiques, qui jouent un réle crucial dans la détermination de leur efficacité et de leur
adéquation a diverses applications. La mesure de I'épaisseur des films plastiques est effectuée
conformément a la norme ASTM D374. Les épaisseurs typiques des films plastiques utilisés
dans I'emballage alimentaire, tels que le LDPE, le HDPE et le PP, peuvent varier mais se situent
généralement entre quelques micromeétres (um) et quelques millimétres (mm). Les valeurs
d'épaisseur de FA625 et FA627 (222,3 um et 244,3 um, respectivement) se situent donc dans

la fourchette typique de ces films plastiques. Selon Benbettaieb et al [412], la détermination
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précise de I'épaisseur des biopolymeres est importante, car elle sert de base au calcul de diverses

propriétés fonctionnelles des films et est fondamentale pour I'analyse de la répétabilité.
IVV.C.6. Microscopie électronique a balayage

Les images SEM présentées a la figure 1V.12 illustrent I'effet positif des agents
réticulants et plastifiants sur I'obtention d'une structure lisse et homogene dans les films de
biopolymeres a base d'alginate. La relation synergique entre le polysaccharide d'alginate de
sodium et le plastifiant permet de produire des matériaux adaptes a diverses applications.

Les images MEB révelent des différences claires a des grossissements de 100 um et 30
pm entre les films réticulés a 50 °C et 70 °C. Les films de FA625 réticulés a 50 °C présentent
une structure avec de petits vides sombres ou des cavités couvrant la surface. L'augmentation
de la température de réticulation a 70 °C a donné une structure similaire, avec une augmentation
des petites particules et une morphologie de surface plus hétérogene [413]. Les cavités
observées dans le film FA627 réticulé présentaient des tailles différentes et des formes
irréguliéres. Ces cavités, représentées sur la figure 1V.12.D, sont attribuées au processus de
réticulation impliquant des cations divalents, qui entraine la formation d'une structure en nid
d'abeille par le biais d'interactions entre les ions de réticulation et les molécules d'alginate [414].
La structure tridimensionnelle de liaison de valence générée se produit sur deux plans distincts,
ce qui entraine la compression des molécules, comme on peut le constater a la surface [415].
Le pourcentage de poids des éléments dans chaque film a été déterminé par analyse EDX,
comme le montre la figure 1V.13. Les films a base d'alginate contiennent du carbone (C), de
I'oxygéne (O) et du sodium (Na), comme le montre le spectre EDX de l'alginate de sodium.
Notamment, la teneur en calcium (Ca) est plus élevée que celle en sodium (Na). Cela suggére
que tous les ions sodium a la surface ont été remplacés par des ions calcium au cours de la
réticulation. Des résultats similaires ont été observés dans I'étude de Sirvio et al [416]. Ces
résultats indiquent le succes du processus de réticulation et de plastification. En outre, la
réticulation entre les molécules d'alginate et les ions Ca?* a conduit & la formation d'agglomérats
non liés, ce qui a favorisé l'apparition de petites fissures et de vides sombres. Il convient
également de noter que la surface et la structure des films préparés a 70°C étaient plus
homogenes et denses, avec moins de rugosité, en raison de la diminution de la viscosité du
mélange, qui a permis a davantage de bulles d'air microscopiques de s'échapper du mélange

réactionnel.
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Figure 1V.12 : Micrographies électroniques MEB de films de biopolymeéres. FA625 (A (100um),
B(30 pum)), FA627 (C(100um), D(30um)).
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Figure 1V.13 : Spectres EDS des films de biopolyméres ; (A) FA625, (B) FA627.
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IV.C.7. Evaluation des propriétés physico-chimiques des films

Le tableau 1V.22 présente le pourcentage massique de solubilité dans I'eau distillée et

I'eau de mer a différents niveaux de pH, ainsi que la teneur en eau des films plastiques.

Avec un taux d'humidité de 46,67 %, le FA625 indique une présence significative d'eau
résiduelle dans le film plastique. En comparaison, le film FA627, qui présente une teneur en
eau légerement inférieure de 45,09 %, est légerement moins hydraté que le film FA625.
Cependant, les films produits avec du glycérol et du citrate de tributyle donnent des résultats
supérieurs a ceux produits uniquement avec de l'alginate [33]. Les films observés avec des
niveaux élevés d'humidité peuvent étre attribués aux propriétés hydrophiles de I'alginate de
sodium et a la capacité d'absorption de I'humidité du milieu environnant par le glycérol [417].
Il convient également de noter que le processus de réticulation, effectué a différentes
températures (50 °C pour FA625 et 70 °C pour FA627), pourrait influencer la capacité de

rétention d'eau du matériau.

Les résultats de solubilité dans I'eau révélent que la solubilité des films FA625 et FA627
augmente avec le pH de la solution. Pour FA625, la solubilité passe de 9,29 % a pH 2 a 69,89
% a pH 5, ce qui montre que le film est plus soluble dans les solutions aqueuses plus alcalines.
De méme, FA627 montre une augmentation de la solubilité dans I'eau, de 9,14% a pH 2 a
45,03% a pH 5. De plus, il est intéressant de noter que la solubilité dans I'eau distillée est plus
élevée que dans I'eau de mer pour les deux films, un phénomene précédemment observé dans
les films a base d'alginate ou le taux de solubilité atteignait 100% [33]. Cette différence de
solubilité entre I'eau distillée et I'eau de mer peut s'expliquer par la présence d'ions dans cette
derniere. Les ions tels que les ions chlorure (CI) et les ions sodium (Na*) présents dans I'eau de
mer peuvent interagir avec les groupes fonctionnels du matériau du film, entravant ainsi la
solubilité en réduisant la capacité du film a se dissoudre. Des observations similaires ont été
rapportées pour des films d'alginate dissous dans des solutions de NaCl [129,130]. En revanche,
I'eau distillée, qui ne contient pas de concentrations significatives de ces ions, présente une
solubilité plus élevée en raison d'interférences moindres avec les interactions moléculaires du
matériau. 1l convient de mentionner que le type de plastifiant peut également affecter la
solubilité [420]. Le glycérol, qui contient des groupes ¢OH), peut améliorer la solubilité du
film en interagissant plus efficacement avec la matrice du film, ce qui permet une meilleure

pénétration de I'eau et augmente la solubilité.
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Apreés réticulation a 50 °C, le FA625 a une densité d'environ 1,08 g.cm3, tandis que le
FA627, réticulé 2 70 °C, a une densité de 1,16 g.cm™. Comparativement, le LDPE (polyéthyléne
basse densité) présente généralement une densité comprise entre 0,91 et 0,93 g.cm3,
conformément aux normes ASTM D792 et ISO 1183. Ce polymére est largement utilisé dans
les emballages alimentaires, notamment les sacs en plastique, les films étirables et les
emballages de produits frais. Le PEHD (polyéthylene haute densité) a une densité comprise
entre 0,95 et 0,97 g.cm, conformément aux normes ASTM D792 et ISO 1183. Les films HDPE
trouvent leur application dans divers scénarios d'emballage tels que les sacs a provisions, les
sacs poubelles, les bouteilles et les conteneurs rigides. La densité du FA625 se situe dans la
gamme des LDPE, tandis que celle du FA627 est plus proche des films HDPE. La densité du
FA627 est légérement supérieure a celle du FA625, ce qui illustre I'influence de la température
de réticulation sur la densité du matériau. En effet, des températures de réticulation plus élevées
tendent a donner des densités Iégérement plus élevées que des températures plus basses.
Cependant, malgré cette différence, I'écart de densité entre les deux films reste insignifiant. De
plus, il est a noter que la densité des films a base d'alginate-amidon est Iégérement plus élevée,
comme le démontre I'étude récente de Rasheed et al [421], mais reste similaire a celle des films
d'alginate-CA (1,13 + 0,44) selon I'étude de Lee et al [408] . Enfin, la densité des composites
alginate/chitosane et alginate/gélatine s'est avérée plus faible que celle des films étudiés, comme
I'a rapporté une étude antérieure [422].

Tableau 1V.22 : Pourcentage de la masse de solubilité dans I'eau distillée, dans I'eau de mer et a

différents niveaux de pH et de teneur en humidité des films plastiques.

FAG625 FAG27
Teneur en humidité (%) 46,67+1,74 45,09+1,98
Densité (g.cm™) 1,080,003 1,16+0,01
Masse hydrosoluble (%) pH=2 9,29+0,85 9,14+0,92
pH=3 19,95+1,24 17,19+0,49
pH=4 44,03+1,18 30,48+1,31
pH=5 69,89+2,15 45,03+0,92
Eau distillée 74,07+1,82 56,17+1,96
Eau de mer 8,33+0,58 3,07£1,16

Les valeurs sont présentées sous forme de moyenne + SD (n = 3).
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IV.C.8. Perméabilité des graisses

En pesant le papier filtre en contact avec les films qui scellaient la bouteille d'huile, on
a observé que le poids restait inchangé, ce qui indique qu'aucun des films ne facilitait le passage
de la phase huileuse. Cette constatation est cohérente avec les résultats rapportés par Amariei

et al. [389] lors de la caractérisation de membranes similaires.
IV.C.9. Mesure de la propriété de barriére a I'oxygene

L'exposition a I'oxygene peut provoquer la dégradation des lipides, ce qui entraine des
altérations de la couleur et du goQt du produit [423]. Pour évaluer les propriétés de barriere a
I'oxygene, les mesures de puissance du peroxyde (PP) ont été déterminées. Les films
incorporant du CaCl, ont montré une excellente résistance a I'oxygeéne, avec des valeurs de
puissance de 0,002 meqO..g™* pour FA625 et de 0 meqO?.g™! pour FA627, tous deux soumis a
une réticulation a différentes températures (50 °C et 70 °C). En comparaison, I'échantillon de
contrdle a montré une valeur de puissance de 0,007 meqO2.gL. Des résultats comparables ont
été observés pour les films a base d'alginate et les membranes composites agar-agar-alginate
[134,136]. Ces résultats suggerent que les films réticulés a 70 °C constituent une barriere trés
efficace contre la pénétration de I'oxygene atmosphérique, empéchant les produits de subir des
réactions d'oxydation indésirables. Cela souligne I'influence substantielle de la température de

réticulation sur la valeur de l'activité.

Il n'existe pas de valeur standard spécifique pour l'activité des peroxydes en relation
avec les propriétés de barriére a I'oxygene. Cependant, nos films FA625 et FA627 ont présenté
des valeurs de pouvoir peroxyde de 0,002 meqO..g™! et 0 meqO2.g™, respectivement, ce qui
indique une excellente résistance a I'oxygéne. Ces valeurs ont été comparées a celles d'un
échantillon témoin, qui présentait une activité peroxyde de 0,007 meqO2.gL. Nos résultats sont
conformes aux études précédentes sur les films a base d'alginate et les membranes composites,
ce qui confirme I'efficacité de nos films pour empécher la pénétration de l'oxygene. La
température de réticulation plus élevee (70°C) a notablement amélioré les propriéetés de barriére
a l'oxygéene. En résumé, bien qu'il n'existe pas de valeur standard spécifique, nos films
présentent des propriétés de barriere a I'oxygene efficace, la température de réticulation jouant

un réle important dans I'amélioration de la performance de la barriére.
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1V.C.10. Activité antimicrobienne

D'apres les résultats présentés dans le tableau 1V.23, Escherichia coli a été inhibé. Le
FA625 a montré un diamétre d'inhibition de 12,5 £ 0,71 mm, tandis que le FA627 a montré un
diamétre légérement plus grand de 12,75 + 0,71 mm. Ces résultats indiquent un effet inhibiteur
modéreé sur Escherichia coli pour les films FA625 et FA627. Ces valeurs sont similaires a celles
d'Al-Gethami et Al-Qasmi [425], qui ont rapporté un diametre d'inhibition de 11 mm contre
Escherichia coli dans un film composite comprenant de l'alginate de sodium et du chitosane.
En outre, ces valeurs sont Iégérement inférieures a celles observées pour les composites a base
de film d'alginate et d'isolat de protéines de soja d'E. coli (16,9 mm) [426]. Les films FA625 et
FA627 n'ont montré aucune activité inhibitrice, en accord avec les résultats rapportés par Han
et al [427] pour les films a base d'alginate. En revanche, la combinaison d'un film d'alginate de
sodium et de nanofibres de carbone a montré une capacité marginale & inhiber la croissance
microbienne de S. aureus [428]. En outre, le composite alginate de sodium/film de chitosane a
montré un diametre d'inhibition de 9 mm contre S. aureus [425]. Cela suggere que l'activité
inhibitrice de l'alginate de sodium contre S. aureus est comparativement limitée par rapport a
son efficacité contre E. coli. Les résultats du tableau 1V.23 ne montrent aucune inhibition
significative de Pseudomonas sp. par FA625 et FA627. Ces résultats sont cohérents avec ceux
rapportés par Sayin et al [429], Belattmania et al [430], et Soumia et al [431]. En ce qui concerne
Bacillus cereus, les films FA625 et FA627 ont montré un certain degré d'activité inhibitrice. Le
diamétre d'inhibition du FA625 était de 11,25 + 0,35 mm, tandis que celui du FA627 était de
11,75+ 0,71 mm. Ces résultats indiquent un effet inhibiteur modéré contre Bacillus cereus pour
les deux films. Nos résultats soulignent le potentiel des films a base d'alginate de sodium pour
prolonger la durée de conservation et améliorer la sécurité des produits alimentaires emballés.
D'apreés ces résultats, ces films pourraient étre efficaces dans des applications antimicrobiennes
telles que I'emballage alimentaire, en fournissant une couche supplémentaire de protection

contre des souches bactériennes spécifiques.
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Tableau V.23 : Activité antimicrobienne des films FA625 et FA627.

Diamétre d’inhibition (mm)

Bacterie FA625 FAG27
Escherichia coli 12,5+0,71 12,750,71
Staphylococcus aureus Nd Nd
Pseudomonas sp. Nd Nd
Bacillus cereus 11,25+0,35 11,75+0,71

Les valeurs sont présentées sous forme de moyenne + SD (n = 3). Nd (non détecté)

Figure 1VV.14 : Diffusion sur disque d'agar de I'activité antimicrobienne.

1VV.2. Conclusion

Ce Chapitre met en lumiere le potentiel considérable de la biomasse algale, en particulier
Sargassum muticum, pour la production de polymeres biosourcés et de composés bioactifs
destinés aux secteurs de I’emballage alimentaire et de la pharmacie. Les analyses révélent que
Sargassum muticum offre le meilleur rendement en alginate, accompagné de solides propriétés
antioxydantes et antimicrobiennes, essentielles pour des applications industrielles requérant des
matériaux sdrs et efficaces. Les films bioplastiques élaborés, notamment les échantillons FA625
et FA627, montrent une résistance mécanique et des qualités antimicrobiennes satisfaisantes,
répondant ainsi aux attentes d’alternatives durables aux plastiques dérivés du pétrole. Ces

résultats encouragent des recherches complémentaires pour optimiser ces films d’alginate afin
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de répondre pleinement aux standards de qualité et de durabilité, contribuant ainsi a I’innovation

en matériaux écoresponsables et a la réduction de I’impact environnemental.
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Conclusion générale

Cette étude explore le potentiel des macroalgues marines, en particulier Sargassum
muticum, comme sources de composes bioactifs et de biopolyméres, avec des applications
envisagees dans les secteurs de I'alimentation, de la pharmacie et de I'emballage alimentaire.
Les résultats soulignent les avantages uniques des algues brunes pour ces applications,

enrichissant la compréhension de leurs propriétés biochimiques et physico-chimiques.

L'évaluation des bioactifs et des polysaccharides extraits de cing espéces d'algues
collectées le long de la cdte nord-est de I'Algérie a révélé des variations significatives entre les
especes en termes de composition biochimique. Sargassum muticum s'est distinguée avec le
rendement le plus élevé en polysaccharides alginate, motivant ainsi sa sélection pour
I'élaboration de bioplastiques dans la phase suivante de I'étude. De plus, I'analyse a montré que
Sargassum muticum présentait la plus haute concentration en composés bioactifs, avec une
teneur phénolique mesurée a 235,67 = 1,13 pg GAE.mg™' et un contenu en sucres totaux de
46,43 £ 0,12 % DW. Ces résultats suggerent que Sargassum muticum représente une source
prometteuse de composés bioactifs pour des applications industrielles et médicales.

Cladophora laetevirens, une algue verte étudiée, a également montré une activité
antioxydante notable, avec une capacité de piégeage des radicaux ABTS+ mesurée a 78,65 +
0,96 pg.mL™. Cette observation souligne le potentiel de cette espéce d'algue pour le
développement de produits antioxydants destinés aux industries alimentaires et

pharmaceutiques.

La deuxieme partie de I'étude a porté sur une analyse détaillée de l'alginate extrait des
algues brunes, visant a comprendre sa composition chimique et ses propriétés structurales.
L'objectif était d'évaluer la qualité et la pureté de I'alginate en vue de son utilisation potentielle
dans la fabrication de bioplastiques. L'analyse par spectroscopie RMN protonique a révélé un
ratio acide mannuronique/acide guluronique (M/G) de 0,59, crucial pour déterminer les
propriétés physico-chimiques de l'alginate. Ces résultats confirment la qualité de l'alginate
extrait, conforme aux normes requises pour les applications industrielles. De plus, la
spectroscopie FTIR a permis de confirmer la composition chimique de I'alginate et d'identifier
les groupes fonctionnels présents dans la molécule. L'alginate a également été soumis a une
analyse rheologique pour évaluer son comportement viscoélastique et sa capacité a former des
gels, révélant un comportement pseudoplastique adapté a des applications variées telles que la

production de films, de revétements et de produits pharmaceutiques.
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La troisieme partie de I'étude a développé des films bioplastiques a base d'alginate
spécifiqguement destinés a I'emballage alimentaire. Les films produits ont été soumis a une série
de tests pour évaluer leurs propriétés mecaniques, leur résistance antimicrobienne et leurs
caractéristiques thermiques afin de répondre aux exigences strictes des industries alimentaires
en matiere de sécurité et de conservation des aliments. Les résultats ont montré que le film
FAG627 présentait des performances mécaniques supeérieures au film FA625, notamment en
termes de résistance a la traction et d'allongation a la rupture, grdce a un processus de
réticulation optimisé. De plus, les deux films ont exhibé une activité antimicrobienne
remarquable contre E. coli et Bacillus cereus, soulignant leur potentiel pour ameliorer la
sécurité alimentaire en limitant la croissance bactérienne et en prolongeant la durée de

conservation des produits alimentaires emballés.

En conclusion, cette recherche confirme que les algues marines, en particulier
Sargassum muticum, représentent une source précieuse de composés bioactifs et de
biopolymeres pour des applications industrielles variées. Leurs propriétés diversifiées et leurs
caractéristiques uniques ouvrent de nouvelles perspectives dans la fabrication de produits
alimentaires, pharmaceutiques et d'emballage. Les résultats obtenus avec les films bioplastiques
a base d'alginate, comme les films FA625 et FA627, démontrent leur potentiel pour répondre
aux besoins croissants de l'industrie de I'emballage alimentaire en matiére de durabilité, de

sécurité et de performance.
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Perspectives

Les perspectives de ce travail se concentrent sur :

v L’exploration continue de la diversité biochimique des algues marines, en mettant
particulierement I'accent sur lI'optimisation des méthodes d'extraction des composés
bioactifs et des biopolymeres.

v L’extension des applications des bioplastiques a base d'alginate dans des secteurs variés
tels que l'emballage non alimentaire, les dispositifs médicaux biodegradables et
I'emballage durable pour la cosmétique.

v' L’amélioration des propriétés des films bioplastiques, notamment leur résistance
mécanique, leur barriere aux gaz et leur biodégradabilité, par le biais de nouvelles
formulations et technologies de traitement avancées.

v’ La valorisation des sous-produits de I'extraction d'alginate pour produire des matériaux
a haute valeur ajoutée comme des biocombustibles, des engrais organiques ou des

compléments alimentaires, afin de promouvoir une économie circulaire durable.
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Figure S1: Profile phénolique de Dictyota dichotoma déterminé par UPLC-ESI-MS-MS. Nd = « non détecté » : +/- : positif/négatif ; Rt : Temps
de rétention ESI : Electrospray ionization ; VVoltage CE : Capillary electrospray; (A): Kaempferol; (B): Esculin; (C): Hespertin; (D): Vanillin;
(E): 4-Hydroxy Coumarin Acid; (F): Naringenin; (G): Gallic acid; (H): Chlorogenic Acid; (I): Benzoic Acid; (J): Quercetin. (K): Chrysin; (L):
Rutin; (M): Caffeic acid
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Figure S2: Profile phénolique de Sargassum muticum déterminé par UPLC-ESI-MS-MS. Nd = « non détecté » : +/- : positif/négatif ; Rt : Temps
de rétention ESI : Electrospray ionization ; Voltage CE : Capillary electrospray; (A): Chlorogenic Acid; (B): Kaempferol; (C): Esculin; (D):
Hespertin; (E): Vanillin; (F): Benzoic Acid; (G): Naringenin; (H): Quercetin; (I): Chrysin; (J): Rutin. (K): Caffeic acid; (L): 4-Hydroxy
Coumarin Acid
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Figure S3: Profile phénolique de Coralina officinalis déterminé par UPLC-ESI-MS-MS. Nd = « non détecté » : +/- : positif/négatif ; Rt : Temps
de rétention ESI : Electrospray ionization ; Voltage CE : Capillary electrospray; (A): Chlorogenic Acid; (B): Kaempferol; (C): Esculin; (D):
Hespertin; (E): Vanillin; (F): Benzoic Acid; (G): Naringenin; (H): Quercetin; (I): 4-Hydroxy Coumarin Acid; (J): Chrysin; (K): Rutin. (L):

Caffeic acid.
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Figure S4: Profile phénolique de I’Ulva lactuca déterminé par UPLC-ESI-MS-MS. Nd = « non détecté » : +/- : positif/négatif ; Rt : Temps de
rétention ESI : Electrospray ionization ; Voltage CE : Capillary electrospray; (A): Kaempferol; (B): Esculin; (C): Vanillin; (D): P-cumaric acid;
(E): Naringenin; (F): Quercetin; (G): Chrysin; (H): Rutin; (1): Myricetin; (J): Chlorogenic Acid; (K): Hespertin; (L): Benzoic Acid; (M): 4-
Hydroxy Coumarin Acid.
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Figure S5: Profile phénolique de Cladophora laetevirens déterminé par UPLC-ESI-MS-MS. Nd = « non détecté » : +/- : positif/négatif ; Rt :
Temps de rétention ESI : Electrospray ionization ; Voltage CE : Capillary electrospray; (A): Naringenin; (B): Quercetin;; (C): Rutin; (D):
Cinnamic acid; (E): Hespertin; (F): Caffeic acid; (G): 4-Hydroxy Coumarin Acid; (H): Chlorogenic Acid; (I): Kaempferol; (J): Esculin; (K):
Vanillin; (L): Benzoic Acid.






