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Résumé :

Ce travail a eu pour objectif la modification chimique de 1’alginate par I’anhydride octénylsuccinique
(OSA) afin d’améliorer ses propriétés fonctionnelles et d’évaluer son potentiel comme agent émulsifiant
dans des émulsions alimentaires de type mayonnaise. Deux procédés de synthése ont été utilisés : le
chauffage conventionnel et le traitement assisté par micro-ondes, conduisant respectivement a
’obtention de deux dérivés, Alg-OSA CM et Alg-OSA MM. Les dérivés synthétisés ont été caractérisés
par FTIR, mesure du pH et détermination de la concentration critique d’agrégation (CAC). Les analyses
FTIR ont confirmé la modification chimique par 1’apparition de bandes caractéristiques des
groupements esters, plus marqué pour le dérivé ALG-OSA MM. La valeur de la CAC du dérivé Alg-
OSA MM (0.28%), inférieure a celle du dérivé Alg-OSA CM (0.37%), confirme un degré de
modification plus élevé obtenu par la méthode assistée par micro-ondes.

Les dérivés Alg-OSA ont ensuite été incorporés dans des formulations de mayonnaise afin d’évaluer
leurs propriétés émulsifiantes et stabilisantes. Les émulsions préparées ont été caractérisées par 1’étude
de leurs propriétés macroscopiques, microscopiques et rhéologiques, incluant la mesure du pH, de la
conductivité, de la viscosité ainsi que des essais de stabilité par centrifugation et au cours du stockage.
Les résultats obtenus montrent que les formulations contenant les dérivés Alg-OSA présentent une
meilleure homogénéité microstructurale, avec des gouttelettes lipidiques plus fines et uniformément
dispersées comparativement aux formulations a base d’alginate natif. Les émulsions formulées avec les
dérivés obtenus par traitement micro-ondes ont présenté les meilleures performances en termes de
stabilit¢ et de pouvoir émulsifiant, probablement en raison d’un degré de substitution plus élevé et
d’interactions hydrophobes renforcées. Les études viscosimétriques ont révélé un comportement
rhéofluidifiant typique des émulsions de mayonnaise ainsi qu’une amélioration significative de la
viscosité et de la stabilité des systémes formulés.

L’ensemble des résultats met en évidence le potentiel des dérivés Alg-OSA comme agents émulsifiants
biosourcés prometteurs pour des applications dans les domaines alimentaire, pharmaceutique et
cosmétique.

Mots-clés :
Alginate, anhydride octénylsuccinique (OSA), modification chimique, traitement par micro-ondes,
émulsification, mayonnaise, stabilité des émulsions, concentration critique d’agrégation.

Abstract :



This work aimed to chemically modify alginate using octenyl succinic anhydride (OSA) in order to
improve its functional properties and evaluate its potential as an emulsifying agent in mayonnaise-type
food emulsions. Two synthesis methods were employed: conventional heating and microwave-assisted
treatment, leading respectively to the production of two derivatives, Alg-OSA CM and Alg-OSA MM.
The synthesized derivatives were characterized by FTIR analysis, pH measurement, and determination
of the critical aggregation concentration (CAC). FTIR analyses confirmed the chemical modification
through the appearance of characteristic ester group bands, which were more pronounced for the ALG-
OSA MM derivative. The lower CAC value of the Alg-OSA MM derivative (0.28%) compared to that
of the Alg-OSA CM derivative (0.37%) confirms a higher degree of modification achieved by the
microwave-assisted method.

The Alg-OSA derivatives were subsequently incorporated into mayonnaise formulations in order to
evaluate their emulsifying and stabilizing properties. The prepared emulsions were characterized
through the study of their macroscopic, microscopic, and rheological properties, including pH,
conductivity, viscosity measurements, as well as stability tests by centrifugation and during storage.
The obtained results showed that formulations containing Alg-OSA derivatives exhibited better
microstructural homogeneity, with finer and more uniformly dispersed lipid droplets compared to
formulations prepared with native alginate. Emulsions formulated with derivatives obtained by
microwave treatment showed the best performances in terms of stability and emulsifying capacity,
probably due to a higher degree of substitution and enhanced hydrophobic interactions. Viscosimetric
studies revealed a shear-thinning behavior typical of mayonnaise emulsions, along with a significant
improvement in viscosity and stability of the formulated systems.

Overall, the results highlight the potential of Alg-OSA derivatives as promising bio-based emulsifying
agents for applications in the food, pharmaceutical, and cosmetic industries.

Keywords:

Alginate, octenyl succinic anhydride (OSA), chemical modification, microwave-assisted treatment,
emulsification, mayonnaise, emulsion stability, critical aggregation concentration .
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INTRODUCTION GENERALE

Les polyméres naturels constituent une vaste famille de macromolécules d’origine
biologique, généralement classées en trois grandes catégories : les polysaccharides, les
protéines et les acides nucléiques. Parmi eux, les polysaccharides occupent une place
importante en raison de leur abondance, de leur diversité structurale et de leurs multiples
applications industrielles. Ils sont définis comme des structures glucidiques polymériques
constituées d’unités mono-osidiques répétitives reliées entre elles par des liaisons
glycosidiques. Ces biopolymeéres proviennent généralement, de ressources renouvelables et
largement répandues dans la nature, telles que les végétaux (cellulose, amidon, alginate), les
animaux (chitine, acide hyaluronique) ainsi que les microorganismes (xanthane, pullulane,
dextrane) [1].

Grace a leurs propriétés fonctionnelles et rhéologiques particuliérement intéressantes, les
polysaccharides occupent une place importante dans de nombreux secteurs industriels,
notamment les industries alimentaires, pharmaceutique et biomédicale. Ces biopolymeres
possédent une aptitude remarquable a modifier la texture et la stabilité des systémes dispersés
grace a leurs capacités épaississantes, gélifiantes, stabilisantes et émulsifiantes. Par ailleurs, les
polysaccharides présentent de nombreux avantages en tant que biopolymeres naturels, parmi
lesquels leur biodégradabilité, leur biocompatibilité, leur faible toxicité ainsi que leur stabilité
chimique [2]. En outre, ces macromolécules possédent généralement un caractére hydrophile et
hydrosoluble, favorisant leur dispersion et leur incorporation dans les systemes aqueux. Ces
propriétés conférent aux polysaccharides un intérét considérable pour le développement de
formulations fonctionnelles et de matériaux biosourcés destinés a diverses applications
industrielles.

Cependant, malgré leurs propriétés intéressantes, la majorité des polysaccharides présentent
une faible activité interfaciale en raison de leur caractere fortement hydrophile. Cette limitation
réduit leur efficacité dans certaines applications nécessitant une adsorption efficace a I’interface
huile/eau, en particulier dans la stabilisation des émulsions. Afin de surmonter cette contrainte,
plusieurs stratégies de modification chimique ont été développées. Parmi celles-ci,
I’introduction de groupements hydrophobes dans la structure des polysaccharides constitue une
approche prometteuse permettant de conférer a ces biopolymeres un caractére amphiphile. Cette
modification améliore leur aptitude a s’adsorber aux interfaces et renforce leurs propriétés

émulsifiantes et stabilisantes.
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Dans ce contexte, I’alginate suscite un intérét particulier. Ce polysaccharide naturel, extrait
principalement des algues brunes, est constitué¢ d’unités d’acide B-D-mannuronique (M) et
d’acide a-L-guluronique (G), réparties le long de la chaine polymérique selon différentes
séquences structurales. L’alginate est largement reconnu pour ses propriétés épaississantes,
gélifiantes et filmogeénes, ce qui explique son utilisation dans de nombreuses applications
alimentaires et pharmaceutiques. Néanmoins, sous sa forme native, 1’alginate présente une
faible affinité pour les interfaces huile/eau, limitant ainsi son efficacité en tant qu’agent
émulsifiant.

L’objectif principal de ce travail consiste donc a réaliser une modification chimique de
I’alginate par 1’anhydride octénylsuccinique (OSA) afin d’améliorer ses propriétés
fonctionnelles. Cette modification permet 1’introduction de chaines hydrophobes au sein de la
structure macromoléculaire de [D’alginate, conduisant a 1’obtention d’un biopolymeére
amphiphile possédant des propriétés physico-chimiques améliorées, notamment une meilleure
activité interfaciale et une capacité accrue a stabiliser systémes dispersés, particuliérement dans
les émulsions alimentaires.

Afin d’évaluer les performances fonctionnelles de 1’alginate modifié, son application dans
un systeme de type mayonnaise allégée en matieres grasses, sera étudi¢e et comparée a celle de
I’alginate natif.

Dans cette optique, Le présent mémoire a été structuré en trois parties principales :

La premiére partie, correspondant au chapitre I, est consacrée a une étude bibliographique
portant sur les polysaccharides, 1’alginate, les différentes méthodes de modification chimique
ainsi que les applications de 1’alginate dans le domaine alimentaire. Cette partie aborde
¢galement les émulsions alimentaires, avec un intérét particulier accordé aux systemes de type
mayonnaises.

La deuxiéme partie présente les matériaux et les méthodes expérimentales utilisés pour la
synthése et la caractérisation de 1’alginate modifié. Les différentes techniques analytiques
employées, notamment la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR), y sont
décrites. Cette partie traite également de 1’application de I’alginate modifié dans la formulation
de la mayonnaise.

La troisiéme partie regroupe I’ensemble des résultats expérimentaux obtenus, leur interprétation
ainsi que leur discussion. Une attention particuliere est portée aux propriétés physico-chimiques
des dérivés synthétisés et au comportement des émulsions formulées, notamment en termes de

stabilité et de propriétés fonctionnelles.
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I .1. Introduction

Un polymeére est une macromolécule qui se compose d’unités répétitives appelées
monomeéres, lorsque les monomeres sont identiques on parle d’homopolymeéres mais au
contraire, lorsqu’au moins deux unités monomériques sont différentes il s’agit plutot de
copolymeres. Ces unités sont reliées entre elles par des liaisons covalentes. Il existe deux
grandes classes de polymeres : les naturels et les synthétiques. Lorsque les polyméres sont
d’origine naturelle on parle de biopolymeéres, tels que les protéines et les polysaccharides [3,4].

Dans I’industrie alimentaire, le choix s’oriente le plus souvent vers les biopolymeres, car
ils présentent de nombreux avantages : ils sont économiques, largement disponibles, non
toxiques et, surtout, d’origine naturelle, ce qui les rend compatibles avec un usage alimentaire,
biodégradables et généralement sans danger pour le consommateur.

Les polysaccharides appartiennent a la catégorie des fibres alimentaires et peuvent
¢galement étre utilisés comme alternatives aux maticres grasses dans 1’élaboration de certains
produits alimentaires a faible valeur calorique. En fonction du type de produit et de I’effet
technologique recherché, différents polysaccharides issus de sources variées peuvent étre
employés. Ils peuvent provenir de sources végétales (cellulose, pectine, amidon), algales (agar-
agar, alginate, carraghénanes) ou microbiennes (gomme gellan, gomme xanthane, alginate)[5].

Le présent chapitre a pour objectif de présenter I’ensemble des notions théoriques
nécessaires a la réalisation de ce travail. Il débutera par une introduction aux polysaccharides,
avec un focus particulier sur ’alginate, avant d’aborder les alginates modifiés et les différentes
méthodes de modification utilisées pour améliorer leurs propriétés physico-chimiques et
fonctionnelles. Enfin, seront discutées les principales applications de I’alginate dans 1’industrie
alimentaire, notamment comme agent gélifiant, épaississant, stabilisant et encapsulant dans

divers produits alimentaires.

I.2. GENERALITES SUR POLYSACCHARIDES
1.2.1. Définition :

Les polysaccharides, également appelés polyosides ou glycanes, sont des polymeéres de
haut poids moléculaire formés par la condensation d’un grand nombre d’oses. Chaque ose est
lié a son voisin par une liaison osidique, formée par I’élimination d’une molécule d’eau entre

I’hydroxyle hémiacétalique en C1 d’un ose et I’un des hydroxyles de I’autre molécule osidique

[6].
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Figure I.1.réaction de formation de liaison osidique entre deux oses [7].

Ces polymeres constituent un groupe hétérogéne de molécules aux compositions multiples
et variées, de longueurs différentes, et les liaisons glycosidiques peuvent avoir la configuration

aou f [8].

e
H;OH H,OH H,OH H,OH
H D H H O H H L) H (=) H
H H H H
H % H l})’ H H o H H
OHY T = T r OoH (=] H H
H oH H oOH H OH H OH

MMaltoze {(liafson de confipuration o) Cellobiose (linison de confipuration [5)

Figure 1.2. Différents types de liaisons rencontrées dans les polysaccharides [8].

1.2.2. Classification des polysaccharides :
Comme tous les polymeres, les polysaccharides peuvent étre classés selon plusieurs criteres,
notamment :
1.2.2.1. Selon leur charge on compte :
Selon la nature des groupements ionisables portés par la chaine polymérique, on distingue :
» Les polysaccharides anioniques : Gomme arabique et pectine.
» Les polysaccharides cationiques : Chitosane.

» Les polysaccharides neutres : Amidon.

1.2.2.2. Selon leurs structures :
Selon la nature des unités osidiques constitutives, les polysaccharides peuvent étre classés en

homopolysaccharides et hétéropolysaccharides.
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a. Homopolysaccharides :
Les homopolysaccharides sont constitués d’un seul type de monosaccharide. Ils peuvent

étre classés selon la nature de cette unité monosaccharidique [10].

Figure 1.3. Structure d’'un homopolysaccharide : Les glucanes des polymeéres de glucose.
b. Hétéropolysaccharides :
Les hétéropolysaccharides contiennent plusieurs types de monosaccharides. Ce sont des
molécules de haut poids moléculaire comprenant au moins deux unités osidiques différentes,

organisées selon un motif de base répété le longe de la chaine polymérique [11].

_o i 1 i HOOCG o
e Alginic acid "o \ZL,Q\
COOH (CSHBOS)“ oo
a—1L Guluronic acid A-D-Mamnmuronic acida
o3 HOoOC -
H
e S =
HO
HO e
OOH T

Figure 1.4.Structure d’un hétéropolysaccharide : alginate [12].

1.2.2.3. Selon leur origine :
1. Polysaccharides d’origine animale :

Les polysaccharides d’origine animale appartiennent a la famille des glycosaminoglycanes
et sont issus des protéoglycanes. Ces polymeres sont soit impliqués dans la structure des tissus
conjonctifs soit dans des mécanismes de communication cellulaires via leurs propriétés
fonctionnelles tel que le glycogene qui est un homopolysaccharide de réserve utilisé comme

source de carbone et d’énergie par les animaux et les bactéries [13].
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2.Polysaccharides d’origine végétale :

Les polysaccharides végétaux constituent une part majeure de la biomasse, car ils entrent
dans la composition principale des parois cellulaire des plantes. Ils peuvent étre classés en deux
grandes catégories selon leur faction :les polysaccharides de réserve et les polysaccharides
structuraux [15].

a. Polysaccharides de réserve :
Ces polysaccharides servent de source d’énergie pour les étres vivants. Le glucose est le
principal monosaccharide énergétique, sous forme d’amidon chez les végétaux et de glycogene
chez les animaux [15].
b. Polysaccharides structuraux
Ces carbohydrates participent a la formation des structures organiques. Par exemple, la
cellulose contribue a la solidité des tissus de soutien chez les végétaux, tandis que la chitine
remplit cette fonction chez les animaux. Certains polysaccharides interviennent également dans

la composition de la capsule entourant certaines bactéries [15].

3. Polysaccharides d’origine microbienne :

Les polysaccharides microbiens sont des polysaccharides produits par des Microorganismes.
Comme 1ils sont majoritairement excrétés, on les désigne usuellement par le nom
d'exopolysaccharides. Les exopolysaccharides peuvent étre physiquement liés a la Cellule
(capsule) ou excrétés sous forme diffuse dans le milieu « slime »[16].

Parmi les polysaccharides bactériens les plus utilisés : Le xanthane, gellane et hyaluronane.

1.2.3. Dispersion des polysaccharides :

Les polysaccharides se caractérisent par une forte affinité pour I’eau, attribuable a la
présence de nombreux groupements hydroxyles le long de leurs chaines polymériques. Cette
propriété hydrophile leur confeére une capacité ¢€levée d’absorption d’eau, entrainant un
gonflement pouvant atteindre jusqu’a dix fois leur volume initial, a 1’origine de leurs
importantes propriétés de rétention d’eau [17].

Le processus de dispersion des polysaccharides en milieu aqueux s’opére selon plusieurs
¢tapes successives. Dans un premier temps, les particules solides s’hydratent et gonflent par
pénétration de ’eau au sein de leur structure. Cette étape est suivie par une solubilisation
progressive des chaines polymériques, conduisant a 1’obtention d’un systéme homogene et

stable [17]. Une dispersion efficace nécessite 1’individualisation préalable des grains afin de
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favoriser une hydratation uniforme. A cet effet, I’emploi d’agents dispersants ou I’incorporation
graduelle de la poudre dans le solvant sous agitation soutenue permet de limiter I’agglomération
des particules et la formation de grumeaux.

La solubilit¢é des polysaccharides est fortement dépendante de leur organisation
structurale. Les chaines ramifiées présentent généralement une meilleure solubilité en raison de
leur accessibilité accrue a 1’eau. De plus, les polysaccharides porteurs de groupes ioniques sont
solubles sous forme saline, tandis qu’ils peuvent devenir insolubles en milieu acide en raison
de la neutralisation des charges ¢électrostatiques, ce qui réduit leur interaction avec le solvant

[18].
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Figure L.5. Dispersion de poudres de polysaccharides dans une solution aqueuse [19].

1.2.4 Propriétés fonctionnelles des polysaccharides :

Les polysaccharides présentent diverses propriétés fonctionnelles exploitées dans de nombreux
domaines industriels, notamment alimentaire, cosmétique et pharmaceutique. Ces propriétés
sont liées a leur structure moléculaire, leur poids moléculaire et leur capacité a interagir avec
I’eau et d’autres composés.

1.2.4.1 Propriétés rhéologiques et viscosité :

Les polysaccharides peuvent générer des viscosités ¢levées a faibles les formulations

alimentaires et cosmétiques. Leurs solutions peuvent également présenter un comportement
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pseudo-plastique et thixotrope, caractéristique exploitée dans des produits tels que les peintures
et les gels [20]
1.2.4.2 Rétention d’eau :
Les polysaccharides possedent des groupements hydroxyles et polaires capables de former des
liaisons hydrogeéne avec les molécules d’eau. Cette propriété permet une forte rétention
hydrique, utile en pharmacologie et dans les formulations cosmétiques pour maintenir
I’hydratation et la texture des produits [20].
1.2.4.3 Propriétés adhésives :

Grace a leurs groupements fonctionnels, les polysaccharides peuvent interagir avec
diverses surfaces, conférant des propriétés adhésives. Cela est exploité dans les formulations

d’encres, de revétements et de cosmétiques [20].

1.2.4.4 Dégradation mécanique et stabilité :

Sous des sollicitations mécaniques importantes (forts cisaillements), les chaines de
polysaccharides peuvent subir une dégradation mécanique (dépolymérisation), entrainant des
modifications des propriétés rhéologiques des solutions. Cette caractéristique est un facteur clé

a considérer lors de leur utilisation industrielle [20].

I.3.Etude sur I’Alginate
I .3.1. Historique :

Les premicres expériences sur 1’extraction des alginates a partir d’algue brune, ont été
réalisées par le chimiste anglais E. C. Stanford a la fin du 19¢éme siecle. En 1883, il découvrit
une substance aux nombreuses et intéressantes propriétés, qu’il appela « algine ». Son brevet
explique que I’alginate peut étre obtenu en immergeant les algues dans de ’eau ou dans un
acide dilué, puis extrait avec du carbonate de sodium et précipité a 1’aide d’une solution acide
[19]. Plus tard, en 1886, il I’identifie comme acide et la rebaptisa acide alginique. Il en congut
quelques applications industrielles, notamment dans le domaine alimentaire pour €paissir et
gélifier des solutions : soupes, gelées ... etc. Ce n’est qu’a partir des années 1930 que la
premigre structure d’acide alginique fut proposée par Nelson [21].

La production industrielle des alginates s’est développée ensuite aux Etats Unis USA dans
les années 1930. La seconde guerre mondiale a largement favorisé le développement et

I’utilisation des alginates dans divers domaines.
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Aujourd’hui, 1’alginate est reconnu comme un des polymeéres les plus variés pour son
exploitation industrielle [22]. Ce polysaccharide est utilisé dans le secteur agroalimentaire et
I’industrie pharmaceutique car il posséde de nombreuses propriétés intéressantes : épaississant,

stabilisant, gélifiant.

1.3.2. Sources d’alginate :
Les alginates qui sont disponibles dans le commerce sont obtenus a partir des algues brunes
du genre Phaeophyceae ,Laminaria hyperborea ,Laminaria digitata , Laminaria japonica

,Laminaria saccharina ,Ascophyllum et Macrocystis pyrifera [23].

Figure 1.6. (a) Japonica de Laminaria , (b) Hyperborea de Laminaria, (c) Pyrifera de
Macrocystis, (d) Digitata de Laminaria, (f) Nodosum d'Ascophyllum [24].

Ce polysaccharide a été reconnu comme composant structural des algues brunes marines
ou il constitue jusqu'a 40% de la matiére séche. La présence de l'alginate dans les algues lui
fournit la flexibilité ; de plus, il agit comme réservoir d’eau empéchant la déshydratation [24].

Il existe aussi, certaines bactéries telles qu’Azotobacter vinelandii et plusieurs espéces de
Pseudomonas, susceptibles de produire l'alginate par des processus de fermentation
microbienne suivis d'une polymérisation [25].

L'extraction de l'alginate des algues repose sur la solubilité¢ dans I'eau de ce polymere.
L'acide alginique est insoluble dans l'eau, mais les sels de cations monovalents tels que le
sodium Na' ou le potassium K" sont solubles. Ainsi, des changements de pH permettent sa
purification et la séparation d'avec les autres composants [26].

Les principales étapes du processus d'extraction de I’alginate, sont [26] :
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1. Prétraitement : les algues sont lavées plusieurs fois a 1'eau puis rincées a 1'eau distillée,
de facon a retirer d'éventuelles impuretés. Les algues sont ensuite séchées et broyées finement.

2. Purification : la poudre d'algue est traitée avec une solution diluée d'acide, capable de
dissoudre les sucres autres que 1'alginate.

3. Extraction : l'acide alginique est redissous dans une solution légérement basique de
NaHCO3 sous forme d'alginate de sodium alors que les protéines encore présentes en solution
sont hydrolysées.

4. Récupération : la solution est alors filtrée et un ajout d'éthanol permet de précipiter
spécifiquement l'alginate, celui-ci étant insoluble dans ce solvant contrairement aux acides

amings issus des protéines précédemment hydrolysées.

1.3.3. Structure chimique et organisation moléculaire d’alginate :

L’alginate fait partie de la famille des copolyméres : il est constitué de deux unités
monosaccharidiques : I’acide B-D-mannuronique et I’acide a-L-guluronique. Il s’agit donc d’un
polyuronide. Ces acides sont liés entre eux par des liaisons glycosidiques du type B-(1,4) et

distribués de fagon spontanée [27].

CCONa
OH
OH NaOOC Vil
-0 =0
HO HO
HO OH OH
3-D-mannuronate (Blocs M) a-L-guluronate (Blocs G)

Figure 1.7. Monomeéres composant la chaine d’alginate.
Les alginates sont donc considérés comme de vrais copolyméres a bloc composés de
régions homopolymeres [24] :
v Un bloc homopolymére de résidus guluronates -G-G-G-G-, appelé bloc G.
v Un bloc homopolymeére de résidus mannuronates -M-M-M-M-, appelé bloc M.
v Un bloc des résidus mannuronates et guluronates -M-G-M-G-, appelé bloc MG ou GM.

10
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Figure 1. 8. Séquence en monomeéres M et G rencontrées dans les chaines d’alginate de
sodium. Les diméres sont sous forme de bloc: G; M et MG de gauche a droite [24].
1.3.4. Propriétés des Alginates :
1.3.4.1. Propriétés biologiques :
1.3.4.1.1. Biocompatibilité :

Un matériau est qualifi¢ de biocompatible lorsqu’il n’induit pas de réaction inflammatoire
au niveau des tissus et qu’il est bien toléré par les cellules [28] Toutefois, la biocompatibilité de
I’alginate demeure discutée, car I’influence précise de sa composition et de ses propriétés
physicochimiques sur la réponse inflammatoire n’est pas encore totalement élucidée [29]. En
effet, 1’alginate issu de sources naturelles peut renfermer diverses impuretés, telles que des
métaux lourds, des endotoxines, des protéines ou encore des composés polyphénoliques [30] .
Néanmoins, des travaux menés par Orive ont démontré que I’emploi d’un alginate hautement
purifié, obtenu par plusieurs étapes d’extraction, ne provoque pas de réponse inflammatoire
significative [31].

1.3.4.1.2. Agent cicatrisant :
Les alginates posseédent une activité cicatrisante liée a leur capacité a stimuler la production de
molécules impliquées dans la réparation tissulaire [31]. Les alginates riches en unités
mannuroniques semblent particulierement efficaces [32], tandis que cette activité dépend aussi
du degré de purification du polymere [33].
1.3.4.1.3. Agent absorbant :

Les alginates sont des hydrogels reconnus pour leur forte capacité d’absorption d’eau, pouvant
atteindre jusqu’a 300 fois leur propre masse [34]. Cette propriété repose sur deux mécanismes
principaux : I’absorption inter-fibres, correspondant a la rétention du fluide entre les fibres, et
I’absorption intra-fibres, liée a la pénétration du fluide au sein méme de la structure fibreuse

[35].

11
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1.3.4.2. Propriétés physiques :

1.3.4.2.1. Comportement en solution :

La solubilité de 1’alginate de sodium dans 1’eau est influencée par sa force ionique. En effet,
quand la force ionique de la solution change, la conformation des chaines du polymeére change
et donc la viscosité change également. De plus, une augmentation de la force ionique entraine
une diminution de la solubilisation de 1’alginate, ainsi, il est préférable de solubiliser dans un
premier temps 1’alginate dans I’eau pure avant d’y ajouter une espéce ionique sous agitation
[36].

Le pH de la solution joue ¢galement un role dans la solubilisation de I’alginate. Le pKa de
I’acide mannuronique est de 3,38 et celui de I’acide guluronique est de 3,65. Dans le cas ou le
pH de la solution contenant 1’alginate est inférieur aux pKa des deux acides, la formation
d’hydrogel est possible [37].

La viscosité est également un parametre influengant la solubilité des alginates liée a son
tour a la conformation des chaines du polymére. Une chaine est d’autant plus flexible que sa
viscosité diminue. Ce phénomeéne est facilement observé dans le cas des alginates lors de I’ajout
d’un sel, celui-ci va diminuer les répulsions et tend a rapprocher les chaines entre elles, ce
rapprochement des chaines donne lieu a I’augmentation de la viscosité de la solution [38].

1.3.4.2.2. Gélification :

L’alginate est un polysaccharide chargé négativement, ayant la capacité de former un
Hydrogel en présence de cations divalents ou trivalents. Cette méthode de gélification, dite
Ionotropique, met en jeu des interactions entre les charges des cations et les fonctions
Carboxylates portés par les chaines d'alginate.

La gélification ionotropique de 1’alginate est liée a son affinité pour certains ions par
Formation de liaisons sélectives [39, 40]. En effet, les chaines de polymeére d’alginate
Interagissent avec les cations bivalents (Ca2+) ou trivalents (Fe3+, Al3+) pour former des
hydrogels. L'affinité de 1’alginate vis-a-vis des ions bivalents diminue dans l'ordre suivant : Pb>
Cu> Cd> Ba> Sr> Ca> Co, Ni, Zn> Mn [41]. Le calcium Demeure le cation le plus couramment
utilisé pour induire la formation de gel d'alginate.

Les ions calcium s’associent préférentiellement aux fragments poly-guluronate plutot qu’aux
fragments poly-mannuronate. En effet, les blocs poly-guluronate, en raison de leur
conformation spatiale, permettent une chélation plus énergétique des ions. Ces derniers sont

retenus dans une « cage » et interagissent avec les fonctions carboxylates et les atomes

12
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d’oxygene des fonctions hydroxyles. Les ions calcium sont beaucoup mieux retenus que par de

simples liaisons ioniques

Lo 1 |

Figure 1.9. Liaisons covalentes des ions calcium avec les résidus poly-G des polymeéres
d'alginate [42].
Cet enchainement régulier de type « boite a ceufs » se reproduit périodiquement. Il se forme

un réseau tridimensionnel a zones organisées reliées par les segments poly-M ou poly-(M-G).

Figure 1.10. Rétention du calcium par un réseau tridimensionnel de segments poly-M ou

poly-G définissant une structure de type "egg-box" [43].
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Figure I.11. Réticulation ionique de 1’alginate en présence du calcium [44].
Pour obtenir un gel homogene, il faut ajouter du chlorure de sodium a la solution de chlorure

de calcium qui sert a gélifier I’alginate, ainsi qu’a la solution d’alginate. Ainsi 1’alginate n’a

13
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plus tendance a se déplacer vers la zone de gélification, car la présence d’ions sodium conduit
a un équilibre des charges.
1.4.Modification des alginates

La composition chimique de I'alginate, abondant en groupes hydroxyle et carboxyle,
présente plusieurs points réactifs qui autorisent des réactions de fonctionnalisation. Ces
changements pourraient affecter ses caractéristiques physicochimiques, comme la capacité de
dissolution, I'hydrophobicité, la stabilit¢ mécanique et le comportement en maticre de
gonflement. Elles peuvent étre effectuées par réticulation physique (en particulier ionique) ou
par modification chimique spécifique des groupes fonctionnels [45].

En régle générale, ces modifications structurelles ont pour but d'ajuster les caractéristiques
du matériau selon les besoins de 1'application. On utilise donc les alginates modifiés dans les
systémes de libération controlée de médicaments, la bio-ingénierie tissulaire, I'encapsulation
cellulaire, ainsi que dans les secteurs alimentaires, environnemental et biomédical.

1.4.1. Modification du groupe carboxyle :

Les groupes carboxyle (-COOH) de I’alginate peuvent subir des transformations
chimiques qui modifient ses propriétés, notamment la solubilité, I’hydrophobicité et la capacité
de réticulation ionique. Deux réactions principales sont utilisées : I’estérification et I’amidation.

1.4.1.1. Estérification :

L'estérification des alginates est une technique de modification chimique couramment
employée pour adapter les caractéristiques physicochimiques de ce biopolymere. Elle est basée
sur la transformation des groupes carboxyles de la chaine polymére en fonctions ester par
réaction avec des alcools ou des dérivés alkyles. Cette adaptation offre la possibilité d'ajuster
I'hydrophobicité, la solubilité et le comportement interfacial de 1'alginate en fonction des types
de substituants greffés et du degré de substitution, ouvrant ainsi un large éventail d'applications
dans le domaine des matériaux et du génie technique [46-48].

Les groupes carboxyles peuvent étre estérifiés par :

a.Une méthode classique : impliquant une réaction avec des alcools, généralement catalysée
par des acides forts tels que 1’acide sulfurique. Cette approche conduit a la formation d’esters
alkyles capables de modifier la structure et les interactions intermoléculaires du polymere. Des
alginates partiellement estérifiés ont ainsi montré une aptitude accrue a incorporer des
composés de polarité variable, tout en conservant certaines propriétés intrinseques, notamment

la capacité de réticulation ionique avec des ions divalents [46].

14



CHAPITRE 1 REVUE BIBLIOGRAPHIQUE

HOOC ROOC

O O
ROH
(o] —_— (o]
catalyseur
OH OH

OH OH

Figure 1.12.Estérification de I'alginate en présence d'alcool [62].
b.Substitution nucléophile bimoléculaire (SN2) : utilisant des halogénures d’alkyle. Dans ce
cas, les groupes -carboxyles sont préalablement neutralisés par [1’hydroxyde de
tétrabutylammonium (TBAOH), conduisant a la formation de [I’alginate de
tétrabutylammonium (alginate-TBA).

Alg-COOH + TBA-OH — Alg-COO-TBA + H20
Ce dernier réagit ensuite avec des halogénures d’alkyle, permettant une estérification plus
efficace et un meilleur contrdle du degré de substitution [47,48].

Alg-COO-TBA + R-X — Alg-COOR + TBA-X

Toutefois, ces techniques comportent quelques contraintes, comme le recours a des solvants
organiques, la production de co-produits et I'émergence de réactions secondaires pouvant nuire

a l'uniformité structurelle et a la stabilité des alginates modifiés [57,59].

c.Par des carbodiimides : constituant une alternative plus douce. Des réactifs tels que la N,N-
dicyclohexylcarbodiimide (DCC), souvent associés a la 4-diméthylaminopyridine (DMAP),
permettent 1’activation des groupes carboxyles et la formation de liaisons ester dans des
conditions modérées. Cette méthode est particuliecrement adaptée a 1’introduction de
groupements hydrophobes volumineux, capables de s’auto-assembler en structures

supramoléculaires telles que des agrégats ou des nanoparticules[50,51].
Alg-COOH+R-OH+DCC—Alg-COOR+DUC(au prsences de DMAP)

En général, l'estérification des alginates augmente leur caractére hydrophobe et offre la

possibilité de réguler la diffusion des éléments intégrés dans la matrice polymere.
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1.4.1.2. Amidation :

L’amidation représente une stratégie alternative de fonctionnalisation des alginates, fondée
sur la réaction des groupes carboxyles du polymére avec des fonctions amines afin de former
des liaisons amide, chimiquement plus stables que les esters. Cette approche permet
I’introduction controlée de groupements fonctionnels variés tout en assurant une meilleure
stabilité chimique du matériau. En modulant la nature des amines greffées, I’amidation offre un
moyen efficace d’ajuster les propriétés structurales, mécaniques et de transport des matrices
d’alginate, ce qui la rend adaptée a des applications générales dans le domaine des matériaux
fonctionnels biosourcés [48,53].

Deux principales méthodes d’amidation sont décrites dans la littérature :

1.le couplage médi¢ par des carbodiimides hydrosolubles, notamment le chlorhydrate
de 1-¢éthyl-3-(3-diméthylaminopropyl) carbodiimide (EDC-HCI), généralement utilis€¢ en
présence de N-hydroxysuccinimide (NHS) afin d’améliorer I’efficacité de la réaction ;

Alg-COOH+ R- NH2 — Alg- CONHR+ H2 O(ou presence de EDC et NHS)

2.I’activation des groupes carboxyles par ’iodure de 2-chloro-1-méthylpyridinium
(CMPI), utilisé comme agent de couplage alternatif [47,52].

Alg-COOR+ R-NH2 — Alg- CONHR+ HCI(ou presence de CMPI)

L’amidation par carbodiimide permet le greffage controlé de molécules contenant des fonctions
amines, conduisant a des alginates fonctionnalisés présentant une stabilité chimique accrue et
des propriétés modulables en fonction des conditions du milieu. Ces dérivés peuvent former
des réseaux polymériques dont les propriétés mécaniques, de gonflement et de diffusion
dépendent étroitement de la nature des amines introduites [54].

3HC(H;C);HNOC

NaOOC
O o
EDC
o — o
CH;(CH,);NH,

OH OH OH OH

Figure I .13 : Amidation d'alginate par carbodiimide [62].
Des études comparatives ont montré que les alginates amidés portant des chaines alkyles
longues présentent une stabilité supérieure a celle des dérivés estérifiés correspondants. Vallée
et al. ont notamment rapporté la synthése de polyméres amphiphiles par amidation a I’aide de
dodécylamine et du CMPI, aprés formation préalable de 1’alginate-TBA [55].
Alg-COOH+CH3-(CH2)11-NH2—Alg-CONH-(CHZ2)11-CH3( ou présence de CMPI) "

16



CHAPITRE 1 REVUE BIBLIOGRAPHIQUE

Toutefois, cette méthode peut induire des réactions secondaires, telles que la formation de
liaisons ester inter- ou intramoléculaires entre les groupes hydroxyle et carboxyle de la chaine

principale, susceptibles d’altérer la structure macromoléculaire du polymeére [S7].

1.4.2. Modification des groupes hydroxyles :

Les groupes hydroxyles (-OH) présents sur les monomeéres uroniques de 1’alginate
constituent des sites réactifs importants. Leur modification chimique permet d’ajuster la
solubilité, I’hydrophobicité, les propriétés mécaniques, et de créer de nouvelles fonctionnalités
pour des applications biomédicales, alimentaires ou environnementales. Les principales
stratégies sont 1’oxydation, la sulfatation, 1’estérification.
1.4.2.1. Oxydation :

Les monomeres uroniques de 1’alginate peuvent étre oxydés, typiquement a 1’aide de
I’iodate de sodium (NalO4) en solution aqueuse et a I’abri de la lumicre. L’oxydation des
hydroxyles en C2 et C3 conduit a la formation d’un dialdéhyde et a la rupture de la liaison C2-
C3 dans I’anneau de sucre. [.’agent limitant est le NalO4 ; ainsi, une augmentation de sa quantité
accroit la formation de dialdéhydes tout en diminuant le poids moléculaire et la viscosité.
L’oxydation accélere également la dégradation de I’alginate. Les monomeres oxydés conferent

plus de flexibilité a la chaine polymérique et introduisent des sites réticulables[46,49].

— _ Na® - - _Na“® - - _ Na“ -
O° O° O
o) NalO, }—o o)
— 0 > o 00—
mo |y 2 \—)
OH OH 0O H HT OH OH

Figure 1.14. Oxydation de I’alginate de sodium par le NalO4 et formation de Na

Alginate oxydée sur la chaine principale [46].

1.4.2.2. Sulfatation :
Les hydroxyles des monomeres M et G peuvent étre sulfatés pour produire des alginates plus
solubles et chargés négativement. Cette réaction se déroule dans des solvants organiques

comme la formamide, a I’aide de réactifs tels que 1’acide chlorosulfonique [47,49].
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Figure I.15. Sulfatation d'alginate de sodium [49].

La Sulfatation réduit les liaisons hydrogeéne intermoléculaires et augmente la solubilité dans
I’eau, mais peut diminuer la capacité de gélification en perturbant la réticulation par le calcium
[47,56]. Les alginates sulfates présentent une structure similaire aux glycosaminoglycanes,
conférant des propriétés anticoagulantes ou de liaison aux protéines, utiles pour la modification

des surfaces, les revétements ou les systémes de délivrance a longue durée [47,59].

1.4.2.3. Estérification :

Les anhydrides acides peuvent réagir avec les groupes hydroxyles pour former des
esters. Par exemple, I’anhydride succinique octényl (4—12 %) a été utilis€¢ pour améliorer les
propriétés barrieres de I’alginate [60]. L’estérification peut également modifier la surface des
hydrogels de calcium alginate afin d’améliorer I’adsorption d’huiles ou d’autres substances
[61].

L.5. Applications industrielles des alginates
Grace a leurs propriétés colloidales remarquables telles que leurs capacités d’épaississement,
de gélification, de stabilisation et de formation de films, les alginates sont largement exploités
dans plusieurs domaines industriels. Environ 24 300 tonnes d’acide alginique sont produites
annuellement a I’échelle mondiale et réparties entre différents secteurs d’application [63].
L.5.1. Industrie textile :
Les alginates sont largement employés dans I’industrie textile. Ils sont utilisés principalement
comme :

> Epaississants pour les pates d’impression, notamment en impression réactive

» Agents stabilisants des teintures.

» Agents filmogenes et plastifiants.

» Agents d’ imperméabilisation.
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Leur compatibilité avec les colorants réactifs et leur facilit¢ d’élimination aprés impression
expliquent leur large utilisation dans ce secteur [64].
1.5.2. Industrie papetiére :
Dans I’industrie du papier, les alginates sont utilisés comme :

» Agents d’agglomération des fibres cellulosiques.

» Agents d’apprét de surface.

> Epaississants et stabilisants dans les formulations adhésives.

» Agents de maintien des pigments en suspension.
Ils contribuent a améliorer la résistance mécanique et les propriétés de surface du papier [64].
1.5.3. Industrie pharmaceutique :
Les alginates possédent une bonne biocompatibilité, ce qui favorise leur utilisation en
pharmacie comme :

» Stabilisateur d’émulsions.

» Agent liant dans la fabrication de comprimés.

> Epaississant et agent hémostatique dans les pommades, pansements et méches nasales

» Matériau gélifiant pour les pates d’empreinte dentaire.
Leur capacité¢ d’absorption et leur aptitude a former des hydrogels sont particulierement
recherchées dans les applications biomédicales [63].
*Cependant, la production industrielle d’alginate est principalement destinée au secteur
alimentaire, qui représente environ la moitié¢ de la production mondiale.
1.5.4. Industrie alimentaire :

1.5.4.1. Propriétés d’épaississement :

L’alginate est largement employé¢ dans les formulations alimentaires en raison de sa capacité
a augmenter la viscosité des systémes aqueux. Cette propriété est exploitée dans de nombreux
produits tels que les sauces, confitures, desserts et préparations transformées, ou il contribue a
améliorer la texture, la stabilité et I’acceptabilité sensorielle des aliments. La viscosité des
solutions d’alginate dépend de plusieurs paramétres physico-chimiques, notamment le poids
moléculaire du polymere, sa concentration, la température du milieu, la force ionique et le pH.
Une augmentation du poids moléculaire ou de la concentration entraine généralement une
augmentation de la viscosité, tandis qu’une élévation de la température ou des conditions
extrémes de pH provoque une diminution de cette propriété [65].

L’alginate peut également interagir avec d’autres hydrocolloides, ce qui permet de renforcer

les propriétés rhéologiques et la structure des gels. Ces interactions synergiques,
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particuliérement en présence d’ions calcium, favorisent la formation de réseaux polymériques
plus compacts et plus stables [66]. Dans certaines applications, notamment en confiserie,
I’association de 1’alginate avec d’autres agents gélifiants comme la pectine peut faciliter la
formation de gels tout en réduisant 1’énergie thermique nécessaire au procédé de gélification
[67].
1.5.4.2. Alginate comme émulsifiant :
Dans les systémes alimentaires multiphasiques, I’alginate peut agir comme agent stabilisant des
émulsions, notamment dans les formulations eau-huile. Les émulsions stabilisées par 1’alginate
présentent généralement une meilleure stabilité physique que celles obtenues uniquement avec
des protéines ou des tensioactifs classiques, qui peuvent se dégrader au cours du stockage.

Grace a sa structure polysaccharidique, 1’alginate permet de maintenir la dispersion homogene
des phases aqueuse et lipidique, ce qui est particulierement utile dans la production de sauces,
de vinaigrettes, de mayonnaise ou de margarines [68]. Des modifications chimiques de
I’alginate, telles que 1’introduction de groupements hydrophobes, peuvent encore améliorer ses
propriétés émulsifiantes et renforcer la stabilité des systémes colloidaux. En outre, les
émulsions a base d’alginate présentent une bonne résistance aux variations de pH, de
température et de force ionique, ce qui favorise leur utilisation dans diverses formulations
alimentaires [68].
1.5.4.3. Propriétés d’encapsulation :
L’alginate est largement utilis¢ comme matériau d’encapsulation pour protéger les composés
sensibles et controler leur libération dans les matrices alimentaires. Parmi les différentes
méthodes employées, la coacervation complexe repose sur I’interaction entre polymeres de
charges opposées, conduisant a la formation de microcapsules capables d’encapsuler divers
composés bioactifs [69].

a. Encapsulation des probiotiques :

Dans le domaine des aliments fonctionnels, 1’encapsulation des probiotiques dans des
matrices d’alginate permet d’améliorer leur survie lors du passage dans le tractus gastro-
intestinal. La structure gélifiée de 1’alginate offre une protection contre les conditions acides et
les enzymes digestives. Parmi les techniques utilisées, la méthode d’extrusion permet de
produire des microcapsules capables de maintenir la viabilité des micro-organismes bénéfiques
dans les produits alimentaires [70]. D’autres systémes combinant 1’alginate avec des polymeres
tels que 1’alcool polyvinylique ont également montré une bonne efficacité¢ d’encapsulation et

une stabilité thermique améliorée [71].
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b. Encapsulation des aromes et des saveurs :

Les composés aromatiques étant souvent sensibles a la chaleur, a I’oxygene et a la lumiére,
leur encapsulation dans des matrices d’alginate constitue une stratégie efficace pour préserver
leur stabilité et controler leur libération dans les aliments. Cette approche permet de limiter les
pertes de composés volatils et de maintenir la qualité sensorielle des produits alimentaires
pendant le stockage [72].

c. Encapsulation des huiles, enzymes et composés sensibles :

L’encapsulation a base d’alginate est é¢galement appliquée a la protection d’huiles essentielles,
d’enzymes et d’autres composés bioactifs susceptibles de se dégrader sous 1’effet de facteurs
environnementaux. L’association de I’alginate avec d’autres biopolymeres, tels que le chitosane
ou le k-carraghénane, permet d’obtenir des systémes d’encapsulation plus résistants et plus
stables. Ces structures peuvent limiter I’oxydation des huiles et améliorer la stabilité de divers
composés bioactifs dans les matrices alimentaires [73].

L’immobilisation des enzymes dans des matrices d’alginate constitue également une approche
efficace pour améliorer leur stabilité thermique et leur réutilisation dans les procédés

industriels, ce qui favorise leur application dans les industries alimentaires [74].

1.6. GENERALITES SUR LES EMULSIONS
1.6.1. Définition :
Une émulsion est, selon la définition courante, une dispersion d’un liquide en fines gouttelettes
dans un autre liquide, les deux liquides étant non miscibles [75] :
. le liquide sous forme de gouttelettes est nommé phase dispersée, phase discontinue ou
phase interne ;
. ’autre liquide est appelé phase dispersante, phase continue ou phase externe
1.6.2. Types d’émulsions :
v’ premier critére de classification : repose sur les natures de la phase dispersée et de la
phase dispersante. Pour cela, deux types d’émulsions sont distinguées : les émulsions

huile dans eau et les émulsions eau dans huile ;
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Figure 1.16.type d’émulsion selon la phase dispersée et la phase dispersante
v Deuxiéme critére de classification : Selon le nombre de phases
1. Emulsions simples
Elles sont composées d’une phase lipophile, d’une phase hydrophile et d’un
émulsifiant. Suivant que la phase continue est lipophile ou hydrophile, on définit

deux types d’émulsions [42] : les émulsions directes et les émulsions inverses.

Emulsion simple

Figure 1.17. Les deux types d’émulsion [42].
2. Emulsions multiples :
Il s’agit d’émulsions ou de dispersion d’une émulsion dans une phase dispersante :

- la dispersion d’une émulsion H/E dans une phase aqueuse (H) donne une émulsion H/E/H (ou
E/H/E ou W/O/W) ;

- a ’inverse, la dispersion d’une émulsion L/H dans une phase huileuse (L) donne une émulsion
L/H/L. Ces deux exemples correspondent au cas le plus simple d’émulsions multiples : les
émulsions doubles . On y distingue trois phases : interne / intermédiaire/ externe. Les spheres
formées par la phase intermédiaire sont généralement qualifiées de globules, dispersés dans la

phase externe, et les spheres de phase interne sont appelées gouttelettes [42].
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Figure 1.18. Les deux types d’émulsion doubles
v Troisiéme critére de classification : Selon la taille des gouttelettes
les microémulsions sont décrites comme des systemes biphasiques composés de gouttelettes
tres fines (10-200 nm), d’ou leur aspect (li¢ au fait que les diametres des gouttelettes sont
inférieurs aux longueurs d’onde de la lumiére visible). Mais une autre description en a été faite
comme systémes monophasiques obtenus grace a un émulsifiant permettant la coexistence des
molécules de la phase aqueuse et de la phase huileuse sous forme de microdomaines d’une
dizaine de nano-metres : « Les microémulsions sont des mélanges d’eau, d’huile et
d’amphiphile qui forment une phase unique a 1’équilibre thermodynamique, au lieu de se

séparer en une phase aqueuse et une phase huileuse » [75].
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Figure 1.19. Structure d’une solution micellaire, d’'une microémulsion et d’une émulsion
conventionnelle [75].
1.6.3. Instabilité des émulsions :
L’instabilité des émulsions peut étre caractérisée par les phénomenes suivants [76] :
1-Un crémage est une séparation de gouttelettes de la phase dispersante due a la différence de

densité (il y a remontée ou sédimentation de I’une des phases)
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2-Une floculation est une association réversible des gouttelettes les unes aux autres due a la
suppression des charges de surface des gouttelettes (a partir d’une certaine taille les flocs
entrainent le crémage).

3-Une coalescence qui est due a une fusion des gouttelettes et entraine une augmentation du
crémage et une séparation de phase.

4-Le phénoméne de maturation : la taille des gouttelettes augmente sous 1’effet d’un transfert
de phase depuis la phase continue dans la phase dispersée. L’échange de la matiére grasse entre
globules gras dépend de sa solubilité dans la phase continue.

5-L’inversion de phase : lors d’une inversion des phases, il y a un changement brutal du sens

des émulsions, par exemple une émulsion H/E devient E/H

Inversion de phase / Crémage Sédimentation
U

Floculation Coalescence Rupture de phase

i

-]

Mirissement d'Ostwald

Figure 1.20.Les différents types d’instabilité des émulsions [77].
1.6.4. Emulsifiants et leurs Role :
Les émulsifiants peuvent étre des molécules amphiphiles, ce qui signifie qu'elles possedent
deux parties de polarité distincte, 1'une lipophile qui est attirée par les substances grasses et
l'autre hydrophile qui est attirée par 1'eau [78]. Habituellement, ce sont les agents tensioactifs.
Les agents tensioactifs, également appelés surfactants, sont couramment employés pour leur
propriété d'abaisser la tension interfaciale entre 1'eau et I'huile, facilitant de ce fait un mélange
uniforme de liquides non miscibles [79]. En raison de leur nature amphiphile, ils se fixent a
l'interface entre les phases hydrophiles et lipophiles, réduisant ainsi la tension de surface et
stabilisant 1'émulsion.

Le HLB (Hydrophilic-Lipophilic Balance) caractérise les agents tensioactifs :
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v' HLB 1-9 : agent de surface lipophile — favorise les émulsions de 1'eau dans 1'huile
(E/H)
v" HLB 11-20 : agent de surface hydrophile — favorise les émulsions de l'huile dans 1'eau
(H/E)
Ainsi, la sélection du tensioactif se fait en fonction du type d'émulsion désiré¢ et de ses
caractéristiques particulieres [80].
La stabilisation des émulsions est aussi assurée par la création d’une barriére stérique,
mécanique et €lectrique entre les gouttelettes, empéchant leur coalescence.
1.7. Emulsions alimentaires : « Mayonnaise »
1.7.1. Définition :

La mayonnaise est une sauce condimentaire réalisée par 1'émulsion de plusieurs huiles
végétales comestibles dans une phase aqueuse composée de vinaigre ; I'émulsion huileuse est
créée a l'aide du jaune d'ceuf de poule [81]. Le contenu total en graisses doit étre : au moins
78,5% p/p et celui du jaune d'ceuf techniquement pur (ce qui signifie qu'une proportion de 20%
d'albumen par rapport au jaune d'ceuf est autorisée) : au moins 6% p/p. La mayonnaise peut
inclure d'autres ingrédients optionnels.

1.7.2. Procédé de préparation de la mayonnaise :

1.7.2.A. Production discontinue :

La méthode discontinue implique la préparation de la phase aqueuse en hydratant simplement
les ingrédients qui se dissolvent dans I'eau. Par la suite, on ajoute du jaune d'ceuf et on mélange
le tout a l'aide d'une agitation a vitesse modérée. Finalement, l'huile est incorporée
progressivement a la phase antérieure. L'huile est combinée a I'aide d'un mixeur a haute vitesse.
Les atouts comprennent la facilité du processus et une flexibilité extréme[82].

1.7.2.B. Production continue :

A la différence des productions discontinues, elles ont le bénéfice de pouvoir opérer sans arrét.
L'intégralité du processus de production, allant jusqu'a la fabrication du produit final, s'effectue
au sein de systémes isolés et avec 1'utilisation de pompes doseuses fermées. Il n'y a donc aucune
intrusion d'air, ce qui fait que le besoin d'une désaération supplémentaire est nul. Cependant, ils
ne sont économiquement viables que pour des volumes importants[82].

1.6.2.C. Production semi-continue :

Ce processus implique la formation d'une pré-émulsion dans un récipient de mélange en

utilisant un mélangeur adapté. Par la suite, 'émulsion est introduite dans le broyeur colloidal,
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ou elle acquiert la consistance caractéristique de la mayonnaise. On doit terminer par une
désaération ou bien réaliser la pré-émulsion en milieu sous vide[82].

La méthode de production par lots ou discontinu est privilégiée pour la fabrication de
mayonnaise a une échelle semi-artisanale.

Pour la confection de la mayonnaise, deux phases sont indispensables, car elle est une émulsion.
On formule ces phases de la fagon suivante :

- Préparation de la phase aqueuse :

La phase aqueuse comprend 1'eau, le vinaigre et les additifs solubles qui y sont dissous, tels
que le sel, le sucre, les épices, les agents de conservation, entre autres.

-Préparation de la phase lipidique :

La phase grasse comprend I'huile en quantités spécifiées par la recette, ainsi que des agents de
fabrication solubles comme : 1'émulsifiant, les vitamines et les ardmes. Le processus de

préparation de la phase grasse implique la dissolution des additifs dans 1'huile.

1.7.3.Tradition et industrialisation de la mayonnaise :

La mayonnaise traditionnelle et la mayonnaise industrielle reposent sur une formulation de base
similaire, constituée principalement d’huile, de jaune d’ceuf et d’un agent acidifiant. Toutefois,
leur finalit¢ differe considérablement[83]. En effet, la préparation artisanale vise
essentiellement 1’obtention de caractéristiques organoleptiques satisfaisantes, notamment en
termes de golt et de texture, et est destinée & une consommation immédiate ou a trés court
terme.

A Tlinverse, la mayonnaise industrielle doit répondre a des exigences supplémentaires,
notamment en matiere de sécurité sanitaire, de stabilité et de durée de conservation prolongée,
pouvant atteindre une année a température ambiante. Cette transposition a 1’échelle industrielle
implique ainsi la maitrise rigoureuse de plusieurs parameétres relevant du contréle de
qualité[83].

1.7.3.1. Controle microbiologique [83] :

La stabilit¢ microbiologique de la mayonnaise repose principalement sur sa composition, en
particulier en I’absence de conservateurs chimiques. Le maintien d’un pH inférieur a 4,0
constitue un facteur déterminant, permettant d’inhiber la croissance des microorganismes
pathogénes.

L’acidité du milieu, assurée principalement par 1’acide acétique issu du vinaigre, est renforcée

par la présence d’autres constituants tels que le sel, le sucre, la moutarde et le jus de citron.
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Cette combinaison exerce un effet inhibiteur vis-a-vis des levures, des bactéries lactiques et des
moisissures.

Par ailleurs, 'utilisation de jaunes d’ceufs pasteurisés ainsi que le traitement thermique de la
phase aqueuse permettent de garantir une qualité microbiologique initiale satisfaisante. Bien
que I’huile ne constitue pas un milieu favorable a la prolifération microbienne, elle peut
néanmoins agir comme vecteur de contamination, ce qui impose le respect de normes strictes
en matiere de qualité des matieres premicres.

1.7.3.2. Controle de la stabilité chimique [83]:

La dégradation chimique de la mayonnaise est principalement liée aux phénomenes
d’oxydation, induits par la présence d’oxygeéne. Ces réactions conduisent a la formation de
composés responsables de défauts organoleptiques, tels que le rancissement.

Afin de limiter ces altérations, les procédés industriels intégrent des techniques telles que la
fabrication sous vide et 1’utilisation d’emballages adaptés, réduisant 1I’exposition a I’oxygene.
Toutefois, des réactions chimiques entre les différents constituants peuvent également survenir
au cours du stockage, affectant la qualité du produit.

La cinétique de ces réactions est fortement influencée par les conditions de conservation,
notamment la température. L’ensemble de ces parameétres est pris en compte dans la
détermination de la Date Limite d’Utilisation Optimale (DLUO).

1.7.3.3. Controle de la stabilité physique de I’émulsion[83] :

La mayonnaise est une émulsion de type huile-dans-eau, dont la stabilit¢ dépend
essentiellement de la taille et de la distribution des gouttelettes lipidiques. Une émulsion stable
se caractérise par des gouttelettes de diamétre inférieur a 5 pm, avec une taille moyenne
avoisinant 2 pm.

Le jaune d’ceuf, riche en phospholipides, notamment la lécithine, assure le rdle d’agent
émulsifiant. L’incorporation d’agents stabilisants, tels que les amidons ou les hydrocolloides ,

contribue a améliorer la viscosité et a limiter les phénomenes de coalescence.
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Chapitre 11 MATERIELS ET METHODES

II.1. Introduction

La modification chimique des biopolymeéres constitue une approche stratégique visant a
améliorer leurs propriétés fonctionnelles et a ¢€largir leur champ d’application. Parmi ces
biopolymeres, 1’alginate occupe une place importante dans I’industrie alimentaire en raison de
sa biodégradabilité, de sa biocompatibilité¢ et de ses propriétés épaississantes, gélifiantes et
stabilisantes. Toutefois, certaines limitations liées a sa solubilité, a sa stabilité ou a ses
caractéristiques mécaniques peuvent restreindre son utilisation dans des formulations
spécifiques.

Dans ce contexte, le présent travail s’inscrit dans une démarche d’optimisation des propriétés
physico-chimiques de I’alginate par voie de modification chimique, par méthode
conventionnelle et par micro-onde. L’objectif principal est d’adapter ses performances
fonctionnelles afin de répondre aux exigences technologiques du domaine alimentaire,
notamment en maticre de texture, de stabilité et de comportement rhéologique.

Ce chapitre a pour objectif de décrire de manicre détaillée le matériel et les réactifs utilisés,
ainsi que les protocoles expérimentaux adoptés pour la modification de I’alginate et les
méthodes de caractérisation physico-chimique mises en ceuvre pour évaluer les propriétés des
dérivés obtenus. Les modes opératoires de formulation et caractérisation d’une mayonnaise
allégée en maticres grasses et stabilisée a base d’alginate modifié y seront également présentées.

La majeure partie de ce travail a été réalisée au niveau du laboratoire de chimie 2 de la faculté

des sciences de ’université de Médéa.

11.2. APPAREILLAGE ET PRODUITS
I1.2.1. Appareillage :

Le tableau II.1 regroupe I’ensemble des appareils ayant servi lors des différentes étapes du
travail expérimental, notamment 1’étape de synthése des nouveaux dérivés, de formulation
d’une mayonnaise stabilisée a base des nouveaux dérivés ainsi que la caractérisation physico-

chimique des différents systemes développés.
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Tableau II.1. Liste des appareils utilisés dans le travail expérimental.

Appareillage
Balance analytique
Agitateur magnétique
Etuve
Four a p-ondes

Spectrophotométre infrarouge
Conductimetre

pH meétre

Homogénéiseurs

Microscope optique
Centrifugeuse

Viscosimeétre

Marque
Radwag (AS 220.R2 PLUS)
LabX Instruments (HOT SERIES )
Memmert
SAMSUNG
Bruker, Allemagne
BIOBAS DDS-12DW
BIOBAS EPHS-3BW Benchtop
Ultraturrax IKA Instruments
Optika

HAAKE, Visco-Tester VT5

I1.2.2. Produits chimiques :

Les produits utilisés lors de 1’étape de synthése chimique des nouveaux dérivés

hydrophobiquement modifiés de I’alginate de sodium, sont listé dans le tableau I1.2.

Tableau II.2. Produits utilisés dans la modification chimique de I’alginate de sodium.

Nom

Hydroxyde de sodium
Ethanol

Acide chlorhydrique
Octenyl succinic anhydride

(OSA)

Formule chimique Marque
NaOH Sigma-Aldrich (Allemagne)
C>HsOH Sigma-Aldrich (Allemagne)
HCI Sigma-Aldrich (Allemagne)
C12H2004 Sigma-Aldrich (Allemagne)

Le tableau I1.3 regroupe I’ensemble des constituants ayant été employés lors de la mise au

point de la mayonnaise. Tous les produits ont été achetés dans le commerce et sont issue de

I’industrie locale algérienne.
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Tableau IL.3. Produits utilisés dans la préparation des émulsions (mayonnaise).

Produit Marque
e Sucre o Cevitale
o Sel e (Grain blanche
e Moutarde e Fleurial
e Huile de tournesol e Fleurial
e Vinaigre e EL Razine

I1.2.3. Biopolymeéres utilisés :
Pour la synthese le biopolymere utilisé est I’alginate de sodium, dont les caractéristiques sont

résumées sur le tableau I1.4, ci-dessous :

Tableau I1.4. Les caractéristiques de 1’alginate de sodium.
Aspect Poudre blanche a blanc-créme, a écoulement fluide
Solubilité Soluble dans I’eau en formant une solution visqueuse, pratiquement
insoluble dans les solvants organiques.
pH 6 a 8 (solution aqueuse 1%)
Synonyme E401(alginate de sodium)

Formule empirique  (CsH-OsNa)n

Mw(unité 176 (g/mol)

monomeérique)

Un autre biopolymere, la gomme xanthane (GX) a été utilisé en tant qu’agent texturant, lors
de I’étape de formulation de la mayonnaise allégée.

La gomme xanthane est un exopolysaccharide d’origine microbienne, fabriqué a partir de
souches pures de Xanthomonas campestris par un processus de fermentation naturel. Il s'agit
d'un hétéropolysaccharide hydrophile de haut poids moléculaire a squelette cellulosique linéaire
constitué de deux unités glucose couplées linéairement par liaisons 14, conférant a la
molécule sa rigidité. Le mannose interne est acétylé et environ la moitié du D-mannose terminal
(externe) contient des résidus d'acide pyruvique. La chaine latérale trisaccharidique est

constituée de deux unités D-mannose reliées par une alternance d'acide D-glucuronique [84].
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-

Pyruvate Mannose

Glucuronic
acid

Figure II.1. Structure chimique du xanthane [84] .

Tableau IL.5. Quelques propriétés physico-chimiques de la Gomme Xanthane

Aspect Poudre blanche ou blanc — jaune.

Formule (C35H49029)n

empirique

Solubilité Soluble dans I’eau qui donne une solution fortement visqueuse, et

insoluble dans les solvants organiques (comme 1’éthanol)

pH 6,0

nPy= 1.333 (1% v/v solution aqueuse).

Synonyme E415, Keltrol, Rhodicare S

MW(unité monomérique ) 933 (g/ mol)

I1.3. Modification chimique de I’alginate par estérification
I1.3.1. Principe :

L'estérification chimique de 1’alginates par 1'anhydride octénylsuccinique (OSA) se réalise
par une réaction de substitution nucléophile, qui implique le remplacement des groupements
hydroxyles de la chaine polysaccharidique par la fonction octénylsucciniyle de 'OSA.

Dans un environnement légérement alcalin (pH 8-9), les groupes hydroxyles (Alg-OH) sont
partiellement déprotonés par une base, créant des entités alcoolates (Alg-O~). Ces dernieres
ciblent 1'un des carbones ¢électrophiles carbonylés du cycle anhydride de 'OSA, entrainant son
ouverture et la création d'un lien covalent ester entre 1'alginate et le groupe octénylsuccinyle.

La deuxiéme fonction carboxylique est libérée sous forme de carboxylate.
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Le processus de réaction peut étre illustré de la maniére suivante :
Activation basique :

Alg—0OH+OH™ — Alg— 0"+ H,0
Attaque nucléophile et formation de I’ester :

Alg — 0+ 0SA - Alg — 0 — CO — (CH,), — CH = CH, + COO"

I1.3.2. Protocole de modification de I’alginate (R-Alginate) :

Pour la synthése des dérivés estérifiés, disperser 3 g de poudre d’alginate dans 300 mL d’eau
distillée. Puis, agiter mécaniquement le mélange a température ambiante pendant 40 minutes.
Ajuster et maintenir le pH a 9 en ajoutant 4 mL d’une solution de NaOH a 3 %, sous agitation
continue a température ambiante. Ajouter lentement une quantité déterminée d’anhydride
succinique de 2-octén-1-yle (6 mL OSA + 3 mL d’éthanol) et maintenir 1’agitation du milieu
réactionnel a 35 °C pendant 4 heures pour la voie classique ou bien 1 minute au micro-ondes.
Par la suite, ajuster le pH a 6,5 a I’aide d’une solution d’HCI a 3 %. Laver le mélange réactionnel
deux fois avec de 1’éthanol. Filtrer le produit sous vide en effectuant des lavages répétés. Enfin,
sécher les produits obtenus a I’étuve a 70 °C pendant une nuit et puis, broyer les produits secs

en poudre a I’aide d’un mortier en verre [85].

MODIFICATION DE L'ALGINATE (R-ALGINATE) : SYNTHESE DES DERIVES ESTERIFIES

o REACTION

e AJUSTEMENT DU pH

9 AJOUT DE LANHYDRIDE
A6,5

o DISPERSION

9 AJUSTEMENT DU pH
A9

Disperser 3 g d'alginate
en poudre dans
300 mL d‘eau distillée.

Agitation mécanique
a température ambiante
pendant 40 min

e LAVAGE A L'ETHANOL

Laver le mélange réactionnel
deux fois avec de I'éthanol.

Ajuster et maintenir le pH 2 9
en ajoutant la solution de
NaOH a 3 %, sous agitation
continue a température
ambiante.

o FILTRATION SOUS VIDE

Filtrer le produit sous vide en
effectuant des lavages répétés.

Ajouter lentement une quantité
déterminée d'anhydride
2-octen-1-yl succinique
(6 mL OSA + 3 mL d'éthanol).

bt
+
6mL 3mL
OSA Ethanol

0 SECHAGE

Sécher les produits obtenus
al'étuve 370 °C
pendant une nuit.

Maintenir |‘agitation du milieu
réactionnel a 35 °C.

VOIE CLASSIQUE (CM)
SOUS REFLUX

35°C
pendant

4 heures

3
VOIE MICRO-ONDES (MM) ‘
|
|

1 minute
au micro-ondes |

Ajuster le pH a 6,5 a |'aide
d'une solution d’HCl a 3 %.

e BROYAGE

Broyer les produits secs
en poudre a |'aide d'un
mortier en verre.

@ PRODUITS FINAUX
ZoT =
Alg-OSACM /. 90\

(voie classique)

N/

T ~
Alg-OSAMM  / coor AN\
(voie micro-ondes) o o \
(FAA
2\ /
g /
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Figure I1.2. Schéma récapitulatif du protocole de synthese des dérivés Alg-OSA.
I1.4. Caractérisation physico-chimique des Alginate-OSA
I1.4.1. Spectroscopie infrarouge a transformée de fourrier (FTIR) :

a) Principe de la spectroscopie IR :

La spectroscopie IR est une technique d’analyse permettant de déterminer la nature des
liaisons chimiques présentes dans un échantillon et d’en caractériser les groupements
moléculaires afin d’obtenir de nombreuses informations sur la conformation et les éventuelles
interactions.

Le principe repose sur I’interaction entre un rayonnement infrarouge et les molécules d’un
¢chantillon. Lorsqu’un rayonnement infrarouge traverse une substance, certaines fréquences
sont absorbées par les molécules. Cette absorption provoque des vibrations des liaisons
chimiques (élongation, flexion, etc.). Pour qu’une vibration soit détectée, elle doit entrainer une
variation du moment dipolaire de la molécule. Chaque type de liaison (C—H, O-H, C=0...)
absorbe a des fréquences spécifiques, ce qui permet d’obtenir une sorte d’empreinte digitale de
la molécule sous forme de spectre. Un spectre IR représente I’absorbance (ou la transmission)

en fonction du nombre d’onde (cm™).

7 :
Echantillon Yy, Doecteur

— |Nterférometre I_’N_’ i

Source IR

Ordinateur

Figure II. 3. Schéma représentant les principaux €léments d’un spectrométre FTIR.

b) Mode opératoire :
Une petite quantité d’échantillon de poudre a analyser (alginate natif, alginate modifié¢ par
micro-ondes et d’alginate modifi¢ par méthode conventionnelle) est préalablement mélangée
avec du bromure de potassium (KBr), puis comprimée sous forme de pastille. La pastille, de

forme circulaire, est ensuite placées dans le porte-échantillon de I’appareil FTIR, et les spectres
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infrarouges correspondants sont enregistrés. Les spectres ont été enregistrés sur une plage de
nombre d’ondes compris entre 4000- 400 cm™', avec une résolution de 4 cm™ et un nombre de

scans égale a 10 [86].

11.4.2. Détermination de la concentration d’agrégation critique (CAC) par
conductimétrie :

La Concentration d’Agrégation Critique (CAC) est la concentration minimale a partir de
laquelle des molécules (comme des tensioactifs ou certains biopolyméres) commencent a
s’auto-assembler en structures organisées, comme des agrégats ou des micelles. En dessous de
la CAC, les molécules sont dispersées individuellement dans la solution. Au-dessus de la CAC,
elles s’associent entre elles pour former des structures (agrégats) organisées résultant

d’interactions intermoléculaires.

a) Principe:

La conductivité d'une solution est la mesure de la capacité des ions a transporter le courant
¢lectrique. Ce passage du courant électrique s'effectue par la migration des ions dans un champ
¢lectrique produit par un courant alternatif.

Le principe de mesure de la CAC (concentration d’agrégation critique) d’un biopolymere par
conductimétrie repose sur la variation de la conductivité électrique de la solution en fonction
de la concentration du polymeére.

A faible concentration, les espéces (chaines ou ions) sont dispersées. A mesure que la
concentration augmente, la conductivité augmente aussi de fagon réguliere jusqu’a atteindre
une certaine concentration, appelée CAC, ou les chaines de biopolymére commence a s’auto-
assembler pour former des agrégats, réduisant ainsi leur mobilité. Ceci se traduit par un

changement de pente sur la courbe de conductivité.

b) Mode opératoire :
Dans cette étude, des solutions aqueuses a une concentration de 1% d’alginate et de ses deux
dérivés Alg-OSA CM et Alg-OSA MM, ont été préparées, puis diluées a différentes
concentrations. La conductivité¢ a ét¢é mesurée en utilisant un conductimétre de la marque
BIOBAS DDS-12DW. Toutes les mesures ont été effectuées trois fois, et une moyenne est

considérée pour I’étude [86].
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11.4.3. Mesure du pH :
a) Principe:

La mesure du pH consiste a déterminer le caractére acide ou basique d’une solution a
I’aide d’un pH-metre. Cet appareil est équipé d’une ¢lectrode sensible a la concentration en ions
hydrogéne (H") présents dans le milieu. Lorsqu’elle est immergée dans la solution, une
différence de potentiel électrique se crée entre I’¢électrode de mesure et 1I’électrode de référence.
L’amplitude de ce signal dépend de la concentration en ions H'. Le pH-métre convertit ensuite
ce signal en une valeur de pH affichée directement.

b) Mode opératoire :

Dans cette étude, des solutions aqueuses a une concentration de 1% d’alginate, alginate-OSA
modifié par micro-onde (Alg-OSA MM) et par la méthode conventionnelle (Alg-OSA CM), ont
¢été préparées, puis diluées a différentes concentrations. Le pH a ét¢ mesuré a I’aide d’un pH
metre BIOBAS EPHS-3BW Benchtop. Toutes les mesures ont été effectuées trois fois, et une
moyenne est considérée pour 1’é¢tude [86].

I1.5. Formulation des émulsions a base d’Alginate-OSA sous forme de mayonnaise allégée
en matiere grasse

Afin de mettre en évidence le pouvoir émulsifiant ainsi que les propriétés amphiphiles des
dérivés synthétis€s, une application directe a été réalisée dans le cadre de la stabilisation
d’émulsions. A cet effet, des émulsions de type mayonnaise ont été élaborées par
I’incorporation des deux biopolymeres modifiés a diverses concentrations, dans le but d’étudier
I’influence de leur nature et de leur concentration sur les mécanismes de formation ainsi que
sur la stabilité¢ du systeme émulsionné. Ces émulsions sont ensuite soumises a des analyses
physico-chimiques et viscosimétriques en vue de caractériser leur comportement et leur stabilité

au cours du temps.

I1.5.1. Préparation des émulsions :

La préparation des mayonnaises a été réalisée en suivant le protocole expérimental décrit par
Madame TOUMI avec de 1égeres modifications comme suit :

Dans une premiere étape, la phase aqueuse est préparée en dispersant la quantité requise de
biopolymeres dans de I’eau distillée (g.s.p.), sous agitation jusqu’a obtention d’une solution
homogene. Dans une seconde étape, mélanger séparément les ceufs, le sel, la moutarde, le

vinaigre ainsi que le sucre, jusqu’a homogénéisation complete. Puis, insérer ce mélange dans
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la phase de biopolymeére sous une agitation mécanique continue afin d’assurer une dispersion
uniforme et d’obtenir une phase bien homogene.

Enfin, I’huile de tournesol est incorporée progressivement, sous forme de filet, sous agitation
maximale, jusqu’a formation de I’émulsion. Le systéme est ensuite homogénéisé a I’aide d’un
Ultra-Turrax pendant 1 minute a une vitesse de 22 000 tr/min afin d’améliorer la stabilité et la

finesse de 1’émulsion obtenue.
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1.Disperser le/les
biopolymeéres dans l'eau
(phase 1)

2. Mélanger le sel,
sucre,moutarde, vinaigre,oeuf.
(phase 2)

3.Insérer la phase 2 dans Ia
phase 1 sous agitation mécanique

‘\ = - -l ‘_’

4.Ilncorporer progressivement
I'huile sous agitation magnétique.

S5.Homogéneiser a lI'aide d'un Ultra-Turraxt
pendant 1min a 22000 tr/min

Figure II. 4. Les étapes de formulation des mayonnaises.
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Tableau II1.6. Composition des différentes formules de mayonnaise.

Constituants |F1 |F2 |F3 |F4 |F5 |F6 |F7 F8 |F9 | F10 | F11
% (m/m)
Huile de | 15 15 15 15 15 15 15 15 15 15 |60
tournesol
Blanc 75 |0 75 |75 |75 |75 |75 75 |75 |75 |75
D’ceuf
Jaune d’ceuf |25 |0 25 (25 |25 |25 |25 25 |25 |25 |25
Alg 0 0 075 | 1 0.75 |1 0 0 0 0 0
GX 0 1 0 0 1 1 1 1 1 1 0
Alg-OSACM | 0 0 0 0 0 0 075 |1 0 0 0
Alg-OSAMM | 0 0 0 0 0 0 0 0 0.75 | 1 0
Vinaigre 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5
Moutarde 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
Sel 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
Sucre 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
Eau QSP | QSP | QSP | QSP | QSP | QSP | QSP | QSP | QSP | QSP | QSP
Tableau II1.7. Le role de chaque constituante dans notre émulsion.
Role Régulateur Conservateurs Agent Agent texturent
d’acidité Emulsifiante
Constituantes o Vinagre o Sel o Motarde o GX
o Sucre o ALG-OSA o ALG
o Motarde MM et o Blanche
CM, d’ceuf
o Jaune
d’ceuf
o ALG
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I1.6. Caractérisation des émulsions
I1.6.1. Aspect macroscopique :
L’aspect des émulsions préparées immédiatement apres préparation et 24h apres a été évalué

visuellement ou la couleur I’homogénéité et la consistance ont été observés.

I1.6.2. Aspect microscopique :

L'aspect microscopique des émulsions a été examiné au microscope optique équipé¢ d’une
caméra (Micros MCX100). Une goutte d’émulsion a été déposée sur une lame en verre et
recouverte d’une lamelle, puis soumise au contréle microscopique a 1’aide d’un microscope
optique avec le grossissement 40x. La distribution de taille des globules dispersés a été évaluée

par un traitement d’image en utilisant le logiciel de traitement des micrographies (Image J 152).

7
P

Figure I1.5. Le microscope optique utilisé lors du contrdle microscopique.

11.6.3. Mesure du pH :
Des variations de pH importantes peuvent révéler des informations importantes, en rapport

avec la qualité et la stabilité de la mayonnaise.

Le pH a été¢ mesuré en plongeant directement 1’¢lectrode du pH meétre (BIOBAS EPHS-3BW

Benchtop) dans les émulsions. La mesure a été répétée 3 fois et une moyenne de pH a été notée.

11.6.4. Sens de I’émulsion :

Le sens de I’émulsion a été déterminé par conductimétrie, la conductivité étant directement li¢e

39



Chapitre 11 MATERIELS ET METHODES

a la nature de la phase continue. Une conductivité élevée indique une phase continue aqueuse,
correspondant & une émulsion directe de type huile dans eau (H/E). A I’inverse, une
conductivité faible ou quasi nulle traduit une phase continue huileuse, caractéristique d’une
émulsion inverse de type eau dans huile (E/H).

La conductivité a été mesuré en plongeant directement 1’¢lectrode du conductimétre (BIOBAS
DDS-12DW) dans les émulsions. La mesure a été répétée 3 fois et une moyenne de conductivité

a été retenue.

I1.6.5. Stabilité :

a. Par centrifugation :

Le test de centrifugation est basé sur le principe de 1'utilisation de la force centrifuge pour
séparer deux ou plusieurs substances de densités variées par exemple, deux liquides différents,
ou un liquide et un solide. C’est donc un outil tres utile pour évaluer la stabilité des émulsions.

Le test de centrifugation a été effectué comme suit :

Un volume de 10 ml d’émulsion est introduit dans un tube de centrifugeuse et est soumis a

une vitesse de 45000tr/mn en trois cycles de 15mn. Noter les observations apres chaque cycle.

b. Stabilité prolongée :
Pour évaluer la stabilit¢ des émulsions, ces dernieres ont été stockée a température ambiante
pendant un mois et des contrdles visuels ont été effectués tous les jours.
Un indice de crémage a été calculé par I’équation (IL.1) :

IC (%) = Hs/He x 100 (IL1)

Avec Hs et He correspondant a la hauteur du sérum transparent formé au fond du tube et la
hauteur totale de I'émulsion, respectivement.
I1.6.6. Test de viscosité :
La viscosité d’un fluide est une grandeur physique qui définit son comportement d’écoulement,
c’est-a-dire sa capacité a un écoulement uniforme et sans turbulence. Elle dépend de la longueur
moyenne des chaines de polymeéres (masse molaire) et des conditions opératoires (solvant,

température, force ionique).

La viscosité des émulsions a été mesurée a I’aide d’un viscosimeétre rotatif a mobile tournant.
Les mesures ont été effectuées entre 0.5 et 200 tr/mn a température ambiante en utilisant le «

Sp 5».
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Figure 11.6. Mesure de la viscosité.

I1.7. Conclusion

Ce chapitre a permis de résumer tous les modes opératoires de synthése et de caractérisation
des polyméres modifiés ainsi que le procédé de préparation des émulsions a base de ces
polymeres en vue de prouver leur pouvoir émulsifiant.

Les résultats de ces différentes investigations seront donc présentés et discutés dans le

chapitre III.
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CHAPITRE 111 RESULTATS ET DISCUSSION

II1.1. INTRODUCTION

Dans le cadre de cette étude, la modification de I’alginate par 1’anhydride octénylsuccinique
(OSA) a été effectuée selon deux approches distinctes : une méthode conventionnelle et une
méthode assistée par micro-ondes. Cette réaction de fonctionnalisation a permis 1’obtention de
deux dérivés d’alginate hydrophobiquement modifiés :OSA.

Par la suite, chacun des deux dérivés a été soumis a différents contrdles physico-chimiques tels
que la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR), pH, conductivité, ainsi que
I’é¢tude de leurs propriétés fonctionnelle notamment la viscosité et le pouvoir émulsifiant. Les
résultats obtenus ont été comparé a ceux de I’alginate native.

L’objectif du présenté ce chapitre est de présenter, analyser et interpréter les différents résultats
expérimentaux obtenus, en mettant en évidence 1’effet de la méthode de modification sur la

structure et les performances d’alginate modifie.

I11.2. ANALYSE INFRAROUGE
L’analyse par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) a été réalisée afin
de caractériser la structure chimique de I’alginate natif et d’évaluer les modifications induites

par le greffage de I’anhydride octénylsuccinique (OSA) sur son squelette polysaccharidique.

—— Alg
— Alg-OSA MM
—— Alg-OSA CM

Transmittance %

T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Nombre d'onde cm™

Figure III.1. Spectres FTIR de I’ Alginate natif (noir), Alginate -OSA MM (rouge), Alginate-
OSA CM (bleu).
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La Figure III.1, présente les spectres FTIR de I’alginate natif (courbe noire) ainsi que des
dérivés modifiés par I’anhydride octénylsuccinique obtenus par chauffage conventionnel (Alg-
OSA CM, courbe bleue) et par traitement assisté par micro-ondes (Alg-OSA MM, courbe
rouge). L’analyse comparative des spectres met en évidence des modifications structurales

confirmant la réussite de la réaction de greffage de ’OSA sur la chaine d’alginate.

L’alginate natif présente une large bande intense située a 3425 cm™!, attribuée aux
vibrations d’¢élongation des groupements hydroxyles (—OH) caractéristiques des
polysaccharides [87]. Les bandes observées autour de 2924 cm™' correspondent aux vibrations
d’¢longation des liaisons C—H aliphatiques [88]. Deux bandes intenses apparaissent également
vers 1612cm™ et 1419 cm™ attribuées respectivement aux vibrations asymétriques et
symétriques des groupements carboxylates (-COO") [88]. Les bandes situées entre 1000 et 1100
cm™' sont caractéristiques des vibrations des liaisons C—O-C et C-O du squelette

polysaccharidique de I’alginate [89].

Apres modification par ’OSA, les spectres des dérivés Alg-OSA CM (bleu) et Alg-OSA MM
(rouge) montrent plusieurs changements significatifs, notamment, une diminution de I’intensité
de la bande des groupements hydroxyles (3200-3600 cm™), traduisant 1’implication des

fonctions —OH dans la réaction d’estérification avec I’anhydride octénylsuccinique.

L’apparition d’une bande autour de 1720 cm™ attribuée a la vibration de la fonction ester

(C=0), confirme la réussite de la modification chimique de I’alginate.

Par ailleurs, I’augmentation de I’intensité des bandes situées vers 2920 cm™ dans les dérivés
Alg-OSA est liée a I’introduction des chaines alkyles hydrophobes de I’OSA, correspondant
aux vibrations des groupements CH: et CHs. Ces modifications traduisent 1’incorporation de
segments hydrophobes au sein de la structure polysaccharidique, conférant aux dérivés un
caractére amphiphile. Le spectre du dérivé Alg-OSA MM présente des modifications plus
marquées que celui de I’Alg-OSA CM, notamment une bande ester plus prononcée et des
variations plus importantes dans les régions associées aux chaines aliphatiques. Cela suggere

un degré de substitution plus élevé dans le cas du traitement assisté par micro-ondes.
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I11.3. DETERMINATION DE LA CONCENTRATION D’AGREGATION CRITIQUE
(CACO)

La détermination de la concentration d’agrégation critique (CAC) constitue une étape
importante dans I’évaluation du comportement amphiphile des polyméres hydrophobiquement
modifiés en solution aqueuse. Ce parametre permet d’identifier la concentration a partir de
laquelle les chaines polymériques commencent a s’auto-associer pour former des agrégats
moléculaires sous 1’effet des interactions hydrophobes.

Le graphique II1.2 illustre la variation de la conductivité électrique des dérivés d’alginate (Alg-
OSA MM et Alg-OSA CM) en fonction de leur concentration. Les résultats montrent une
augmentation progressive de la conductivité avec 1’élévation de la concentration des polyméres.
L’analyse des courbes met en évidence ’existence de deux domaines linéaires distincts,
caractérisés par une variation de pente a une concentration spécifique correspondant a la
concentration d’agrégation critique (CAC).

La conductivité €lectrique est étroitement liée a la concentration d’agrégation critique (CAC),
car elle refléte les changements de comportement des molécules en solution aqueuse. Avant
d’atteindre la CAC, les dérivés d’alginate sont principalement dispersés sous forme de chaines
individuelles, ce qui entraine une augmentation quasi linéaire de la conductivité avec
I’augmentation de la concentration. Cette augmentation est due a la présence croissante
d’espéces ioniques mobiles dans le milieu. A partir de la CAC, les chaines polymériques
amphiphiles commencent a s’auto-associer pour former des agrégats ou pseudo-micelles sous
I’effet des interactions hydrophobes. Cette agrégation modifie la mobilité des ions et la
distribution des charges dans la solution, provoquant ainsi un changement de pente sur la courbe
de conductivité en fonction de la concentration.

Les valeurs de la CAC ont été déterminées a partir de I’intersection des deux segments
linéaires obtenus. Les valeurs obtenues montrent que le dérivé Alg-OSA MM modifié par la
méthode assistée par micro-ondes présente une CAC plus faible (0,28 %) que celle du dérivé
Alg-OSA CM modifié par la méthode conventionnelle (0,37 %). Cette diminution indique une
plus grande aptitude a I’auto-agrégation, probablement liée a un degré de substitution plus élevé
sous l’effet du traitement par micro-ondes. Cette diminution de la CAC, observée avec
I’augmentation du degré de substitution (DS), traduit une intensification des interactions
hydrophobes inter-intramoléculaires au sein du réseau polymérique.

Ce comportement confirme le caractére amphiphile des alginates modifiés, capables de se

comporter comme des agents tensioactifs en milieu aqueux.
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Ces résultats sont similaires a ceux rapportés par Rivero et al. (2009) pour des dérivés d’amidon
de manioc modifiés par I’OSA[90], ainsi que par Toumi et al. (2022) dans le cas des dérivés
OSA du k-carraghénane[91], ou le méme effet de la modification assistée par micro-ondes a été
observé. Cette observation a été attribuée au chauffage instantané et homogeéne « au ceeur » du
milieu réactionnel sous I’effet du rayonnement micro-ondes. Les molécules polaires de
I’alginate de sodium tendent a s’aligner avec le champ appliqué lorsqu’elles sont soumises au
rayonnement micro-ondes. Cet alignement favorise le déploiement des groupements polaires
présents sur la chaine anionique des molécules d’ALG, tels que les groupes hydroxyles, les
rendant ainsi plus accessibles aux groupes carbonyles de I’OSA. Par conséquent, la probabilité
d’interaction entre I’OSA et les groupes alcoolates augmente, ce qui améliore la sélectivité de

la réaction.
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Figure II1.2. Variation de la conductivité en fonction des concentrations de ALG-OSA MM,
ALG-OSA CM.

111.4. MESURE DU pH

La figure I1I.1, représente les mesures de pH des solutions d’alginate de sodium et de ses dérivés
ALG-OSA aux deux concentrations de 0.75 et 1%. Les résultats montrent que le pH des
solutions de 1’alginate native a 0.75 et 1%, sont respectivement de 7.32 et 7.19. Apres
modifications, les dérivés obtenus affichent des valeurs de pH nettement plus faibles que celles

de ’alginate native, compris entre 4.08 et 4.59.
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s I m0.75%
1%

ALG native ALG-OSACM ALG-0OSA MM

Figure I11.3. Mesures de pH des solutions d’alginate natif et de ses dérivés aux
concentrations de 0.75 et 1%.

La diminution de pH observée peut s’expliquer par les changements chimiques induits au
niveau de la structure du polymere au cours de la réaction d’estérification.

L’OSA est un anhydride organique possédant des fonctions réactives capables de se greffer sur
les groupements hydroxyles de 1’alginate. Lors de cette réaction, des groupements
octénylsuccinates sont introduits sur la chaine polymérique, entrainant I’apparition de nouvelles
fonctions carboxyliques (-COOH). Ces fonctions acides augmentent la concentration en ions
hydrogéne (H") dans le milieu aqueux, ce qui provoque une diminution du pH. Plus le degré de
substitution (DS) est ¢élevé, plus le nombre de groupements acides incorporés dans la structure
de I’alginate augmente, ce qui accentue la baisse du pH.

En outre, la modification hydrophobe de I’alginate peut entrainer des changements dans
I’organisation des chaines polymériques et dans les interactions ioniques du milieu, influencant

ainsi I’équilibre acido-basique de la solution [92].

0
OH NaO_C O
HOJ0
~0
NaO-ﬁI
0

Figure I11.4. Structure chimique de I’OSA-Alginate.
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Ainsi, la diminution du pH observée aprés modification peut constituer un indice indirect,
confirmant I’insertion des groupements octénylsuccinates au sein du squelette de 1’alginate.
Cette baisse du pH constitue un atout positif pour la formulation de la mayonnaise car un milieu

plus acide améliore sa stabilité microbiologique et sa conservation.

II1.5. POUVOIR EMULSIFIANT : APPLICATION A LA FORMULATION D’UNE
MAYONNAISE

Les deux dérivés d’alginate obtenus aprés modification chimique par I’octényl succinique

anhydride (Alg-OSA CM et Alg-OSA MM) ont été soumis au test du pouvoir émulsifiant afin

d’évaluer leur aptitude a stabiliser des systemes émulsionnés du type mayonnaise.

Diftférentes formules ont alors été développées a base d’alginate native et d’ALG-OSA aux

concentrations de 0.75% et 1%. Les résultats de caractérisation des ces émulsions sont présentés

ci-apres.

IIL.5.1. Aspect Macroscopique :

Les émulsions de mayonnaise préparées présentent toutes un aspect opaque, crémeux,
homogene et une consistance variable selon la formulation avec une odeur caractéristique de
mayonnaise.

Les échantillons F1(aucun biopolymere), F3 (ALG :0.75%) et F4 (ALG :1%) présentent une
couleur jaune pale, tandis que les formulations F2 (GX :1%) et F11 (Emulsion grasse) montrent
une couleur blanc créme légerement jaunatre. Les émulsions F5,F6, F7, F8, F9 et F10 a base
d’alginate modifié¢ (ALG-OSA), présentent une couleur blanche homogene (Figure III. 5).
Cette observation peut étre attribuée au caractere amphiphile de 1’alginate modifié, lui conférant
des propriétés tensioactives, favorisant la formation de gouttelettes d’huile plus fines et plus
uniformément réparties dans la phase aqueuse. Cette réduction de la taille des globules
lipidiques augmente la diffusion de la lumiere dans I’émulsion, ce qui confere aux formulations

un aspect plus homogene.
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Figure I1L5. Aspect macroscopique des différentes émulsions (Mayonnaises).

II1.5.2. Aspect Microscopique :

La microstructure des émulsions formulées a été évaluée par microscopie optique afin
d’étudier I’influence de la nature des biopolymeres et des dérivés d’alginate sur 1’organisation
et la stabilité des systemes dispersés. Les photomicrographies obtenues mettent en évidence des
différences significatives au niveau de la taille des gouttelettes, de leur distribution
granulométrique ainsi que de ’homogénéité des émulsions.

La formulation témoin F1, ne contenant aucun hydrocolloide, présente des gouttelettes
d’huile de taille supérieure (58um) avec une distribution hétérogene (Figure II1.6). Cette
organisation traduit une faible stabilité structurale de I’émulsion, caractérisée par une tendance
importante a la floculation et a la coalescence. L’absence d’agent épaississant dans la phase
continue favorise la mobilit¢ des globules lipidiques et augmente la fréquence des collisions

inter-particulaires.
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Figure I11.6. Aspect microscopique de I’émulsion F1(x40).

L’émulsion F2 (Figure I11.7), stabilisée par la gomme xanthane, montre une amélioration
relative de la dispersion des gouttelettes. La diminution de la mobilité des particules peut étre
attribuée a I’augmentation de la viscosité de la phase aqueuse induite par le xanthane. Toutefois,
la présence de globules de tailles relativement importantes (diamétre moyen des globules, d=
52um) indique que ce polysaccharide agit principalement par stabilisation rhéologique plutot

que par adsorption interfaciale.

Figure II1.7. Micrographie de la formule d’émulsion a base de gomme xanthane F2 (x40).

Les formulations F3 et F4 contenant 1’alginate natif (Figure II.8) a des concentrations
respectives de 0,75 % et 1 % présentent une réduction modeérée de la taille des gouttelettes par
rapport a F1 et F2. L’augmentation de la concentration en alginate améliore I’homogénéité du
systéme, particulierement dans F4 contenant une concentration supérieure en alginate (1%).
Cependant, la présence persistante de gouttelettes relativement larges (d=51um pour F3 et
d=47um pour F4) suggere une faible activité tensioactive de 1’alginate natif, dont le mécanisme

de stabilisation repose essentiellement sur I’augmentation de la viscosité de la phase continue.
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Figure I11.8. Images microscopiques (x40) des émulsions a base

d’alginate native F3 (0.75%), F4(1%).

Les formulations F5 et F6 (Figure I11.9), associant 1’alginate natif a la gomme xanthane,
présentent une microstructure plus homogéne avec des gouttelettes plus fines et mieux
dispersées. Cette amélioration peut Etre attribuée a un effet synergique entre les deux
hydrocolloides, conduisant a la formation d’un réseau polymérique plus structuré limitant les
phénoménes de migration et d’agrégation des globules lipidiques.

Les formulations F5 et F6 (Figure I11.9), combinant 1’alginate natif et la gomme xanthane,
présentent une microstructure plus homogene caractérisée par des gouttelettes lipidiques plus
fines (d=39um pour F5 et d=32pm pour F6), uniformément réparties et moins agrégées. Cette
amélioration peut étre attribuée a un effet synergique entre les deux biopolymeres,
probablement due a la présence d’interactions intermoléculaires [93].

En effet, I’incorporation du xanthane, reconnue pour son fort pouvoir épaississant, entraine une
augmentation importante de la viscosité¢ de la phase continue, ce qui réduit la mobilité des
gouttelettes d’huile et limite leur rapprochement. Cette propriété permet de limiter les
phénomenes d’instabilité comme la coalescence et le crémage.

Par ailleurs, la structure macromoléculaire de la gomme xanthane favorise la formation d’un
réseau visqueux capable d’emprisonner les globules lipidiques au sein de la matrice aqueuse.
Associée a ’alginate, elle contribue a la mise en place d’un réseau polymérique plus structuré
et plus résistant, améliorant ainsi I’homogénéité et la stabilité de 1’émulsion.

L’effet combiné du xanthane et de 1’alginate conduit également a une meilleure dispersion des
gouttelettes huileuses lors de I’homogénéisation, générant des globules de plus petite taille et
plus uniformément répartis. Cette microstructure plus fine favorise la stabilité physique de la
mayonnaise et contribue a I’obtention d’une texture plus onctueuse, crémeuse et homogene en

comparaison aux émulsions contenant I’alginate seul (F3 et F4).
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Figure I11.9. Images microscopiques (*40) des émulsion a base de gomme xanthane (1%) et

d’alginate native F5 (0.75%) et F6 (1%).

Les émulsions stabilisées par le nouveau dérivé amphiphile obtenu par chauffage
classique, Alg-OSA CM, aux concentrations de 0,75 % (F7) et 1 % (F8), présentent une
microstructure plus homogene caractérisée par des gouttelettes sphériques finement dispersées
et uniformément réparties dans la phase continue (Figure II1.10). Comparativement aux
formulations contenant 1’alginate natif, une diminution notable de la taille apparente des
globules lipidiques est observée, traduisant une amélioration significative des propriétés
émulsifiantes du polymére modifié.

Ce résultat peut étre attribué a la modification chimique de I’alginate par 1’octényl succinique
anhydride (OSA), qui confére au polymeére un caractere amphiphile. En effet, I’introduction de
chaines hydrophobes au sein de la structure polysaccharidique favorise 1’adsorption du
polymere a I’interface huile/eau, ou la présence des segments hydrophiles de 1’alginate assure
le maintien des gouttelettes dans la phase aqueuse, tandis que les chaines hydrophobes
interagissent avec la phase lipidique. L’ Alg-OSA CM agit ainsi comme un agent tensioactif
macromoléculaire capable de réduire la tension interfaciale et de faciliter la formation de
gouttelettes d’huile plus petites lors de ’homogénéisation.Cette double affinit¢ améliore la
stabilité interfaciale et limite les phénoménes de coalescence et d’agrégation des globules
lipidiques.

Il est également observé que I’émulsion F§ (d = 28 um), contenant 1 % d’Alg-OSA CM,
présente une homogénéité microstructurale supérieure a celle de I’émulsion F7 (d = 32 pum).
L’augmentation de la concentration en polymere modifié permet probablement une plus grande
adsorption des molécules amphipihles au niveau de I’interface huile/eau, assurant une meilleure

protection des gouttelettes contre leur fusion. De plus, I’¢lévation de la concentration du
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biopolymeére contribue a augmenter la viscosité de la phase continue, réduisant la mobilité des

globules lipidiques et renforcant ainsi la stabilité physique de I’émulsion[91].

Figure II1.10. Images microscopiques (*40) des émulsions a base d’alginate modifié

ALG-OSA CM aux concentrations de 0.75% (F7) et 1% (F8).

Les formulations F9 et F10, stabilisées par 1’alginate modifié¢ obtenu par chauffage micro-
ondes (Alg-OSA MM), présentent les microstructures les plus fines et les plus homogenes
parmi I’ensemble des émulsions étudiées. Les observations microscopiques révelent des
gouttelettes lipidiques de petite taille, a morphologie sphérique réguliére et uniformément
dispersées dans la phase continue. Cette amélioration de la microstructure peut étre attribuée a
un pouvoir émulsifiant plus accentu¢ de I’Alg-OSA MM en tant qu’agent amphiphile,
probablement du au plus grand degré de substitution de ce dérivé.

Par ailleurs, la modification par chauffage micro-ondes pourrait avoir favorisé une distribution
plus homogene des groupements hydrophobes le long de la chaine polysaccharidique,
améliorant ainsi les propriétés tensioactives du dérivé obtenu. Cette meilleure organisation
interfaciale permet de former une couche protectrice plus efficace autour des globules
lipidiques, permettant ainsi de prévenir une leur coalescence.

La formulation F10, contenant 1 % d’Alg-OSA MM, présente la distribution granulométrique
la plus homogeéne ainsi que la plus faible taille moyenne des globules (d = 25 pm),
comparativement a la formulation F9 (d = 30 pm). Cette diminution de taille traduit une
stabilisation interfaciale plus performante liée a I’augmentation de la concentration du polymere
modifié. En effet, une concentration plus élevée en Alg-OSA MM permet une couverture plus
compléte de I’interface huile/eau et augmente simultanément la viscosité de la phase continue,

réduisant ainsi la mobilité des gouttelettes et les risques de coalescence.
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Ces résultats démontrent que 1’Alg-OSA MM posséde un pouvoir émulsifiant et stabilisant
supérieur, permettant 1’obtention d’émulsions plus fines, plus homogenes et potentiellement

plus stables au cours du stockage.

Ces observation sont cohérentes avec les résultats de la concentration critique d’agrégation
(CAC), qui montrent une CAC plus faible pour I’Alg-OSA MM, traduisant un caractere

amphiphile plus important et une plus grande efficacité de la modification sous micro-ondes.

Figure I11.11. Images microscopiques (*40) des émulsions a base d’alginate modifié

ALG-OSA MM aux concentrations de 0.75% (F9) et 1% (F10).

En revanche, la formulation F11 (Figure III.12), contenant 60 % d’huile et ne renfermant
aucun agent stabilisant, présente des gouttelettes lipidiques de grande taille (d = 64 um) ainsi
qu’une distribution trés hétérogeéne au sein de la phase continue. Cette microstructure traduit

une faible stabilité de 1’émulsion.

L’absence d’agent stabilisant ou épaississant empéche la formation d’une barriére protectrice
efficace autour des globules lipidiques. Ainsi, apres I’homogénéisation, les gouttelettes d’huile
restent fortement mobiles et ont tendance a entrer fréquemment en collision. Ces interactions
favorisent les phénomeénes de floculation et de coalescence, conduisant a la fusion progressive

des gouttelettes et a ’apparition de globules de plus grande taille.

De plus, la forte proportion d’huile dans la formulation augmente la fraction volumique de la
phase dispersée, ce qui accentue davantage les contacts entre gouttelettes. En I’absence d’un
réseau polymérique capable d’augmenter la viscosité¢ de la phase aqueuse et de limiter la

mobilité des globules, I’émulsion devient plus instable et moins homogene.
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Contrairement aux formulations contenant 1’alginate, la gomme xanthane ou les dérivés
amphiphiles Alg-OSA, la formulation F11 ne bénéficie ni d’un effet épaississant, ni d’une
stabilisation interfaciale. Cela explique la présence d’une distribution granulométrique
irréguliere, une taille de gouttelettes plus élevée et une plus grande susceptibilité¢ aux

phénomenes de séparation de phase.

Figure I11.12. Images microscopiques de la distribution de taille de phase disperse d’

émulsion 60% huile F11.

Globalement, les observations microscopiques démontrent que la modification
hydrophobe de I’alginate par OSA améliore considérablement ses propriétés interfaciales et son
pouvoir émulsifiant. Les dérivés Alg-OSA, particulierement ceux obtenus par méthode micro-
ondes, permettent I’obtention d’émulsions plus fines, plus homogenes et potentiellement plus

stables au cours du stockage.

I1L.5. 3. pH des émulsions :

Le Tableau III.1 présente les valeurs de pH des différentes émulsions de mayonnaise préparées.
De maniére générale, le pH des émulsions de mayonnaise se situe entre 3,5 et 4,5 selon
I’AFNOR, plage considérée comme optimale pour ce type de produit. Cette acidité joue un role
essentiel dans la stabilité microbiologique de la mayonnaise, en limitant la prolifération des
micro-organismes pathogenes et des bactéries responsables de 1’altération du produit.

Les résultats obtenus dans cette étude montrent que I’ensemble des formulations présente des
valeurs de pH comprises dans cette zone de conformité, traduisant ainsi une bonne aptitude a

la conservation microbiologique.
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Tableau III.1.Valeurs de pH des mayonnaises préparées.
Echantillons F1 F2 F3 F4 F5 F6 F7 F8 F9 F10 Fl11
Ph 4 359 405 4.15 4.14 435 405 4.04 4.11 423 397

I11.5.4. Sens de I’émulsion :

Les résultats des mesures de conductivité des différentes émulsions, présentés dans le Tableau
I11.2, montrent des valeurs comprises entre 6,30 et 10,64 uS/cm. Ces valeurs indiquent que la
phase continue des formulations est de nature aqueuse, confirmant ainsi que toutes les
émulsions préparées sont de type huile dans eau (H/E).

En effet, une conductivité électrique mesurable traduit la présence d’une phase externe
hydrophile capable d’assurer la mobilité des ions dissous. A ’inverse, dans une émulsion de
type eau dans huile (E/H), la phase continue étant lipidique et non conductrice, la conductivité
observée serait trés faible, voire quasi nulle. Les résultats obtenus confirment donc la formation
d’émulsions directes caractéristiques des systémes de type mayonnaise.

Des variations de conductivité sont toutefois observées entre les différentes formulations, en
fonction de la composition des systemes €émulsionnés et de la nature des biopolymeéres
incorporés. La formulation F6 présente la conductivité la plus élevée (10,64 uS/cm), ce qui peut
étre attribué a la présence d’une proportion plus importante d’alginate natif dans la phase
aqueuse dont la nature est purement hydrophile. L’alginate, polysaccharide anionique contenant
des groupements carboxylates ionisables, favorise la mobilité ionique au sein du milieu aqueux
et augmente ainsi la conductivité du systéme.

Les formulations contenant les dérivés amphiphiles Alg-OSA (F7 a F10) présentent des valeurs
légerement plus faibles que celles contenant I’alginate natif. Cette diminution peut étre
expliquée par I’estérification partielle des groupements hydroxyles de 1’alginate par ’OSA, qui
modifie les interactions hydrophiles du polymere et réduit partiellement la disponibilité¢ des
fonctions polaires impliquées dans la conduction ionique. De plus, I’amélioration de la
stabilisation interfaciale et 1’augmentation des interactions entre les chaines polymériques
peuvent limiter légerement la mobilité des ions dans la phase continue.

La formulation F11 présente la conductivité la plus faible (6,30 uS/cm). Cette diminution est
probablement li¢e a sa teneur €levée en huile (60 %), qui réduit la proportion relative de phase
aqueuse conductrice au sein de I’émulsion. L’absence d’agent stabilisant hydrophile dans cette

formulation peut également contribuer a une mobilité ionique plus faible. Toutefois, malgré
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cette réduction, la conductivité reste mesurable, confirmant que la phase continue demeure

aqueuse et que la formulation conserve une structure d’émulsion de type H/E.

Tableau II1.2. Résultats des mesures de la conductivité des émulsions.
Echantillons F1 F2 F3 F4 F5 Feé F7 F8 F9 F10 F11
Conductivité 10.01 9.43 987 945 871 10.64 828 8.77 8.62 847 6.30
(nS/cm)

I11.5.5. Stabilité :
IIL.5.5.a. Par centrifugation :

L’¢étude de stabilité accélérée réalisée par centrifugation a 4500 tr/min pendant 15 minutes,
sur trois cycles successifs, montre que les formulations F2 a F10 demeurent stables, sans
apparition de séparation de phase visible (Figure III.15), contrairement aux formulations F1 et
F11 exemptes de biopolymeres.

Cette stabilité peut étre attribuée a la présence des biopolymeres, notamment la gomme
xanthane(F2), 1’alginate natif (F3-F6) et les dérivés Alg-OSA (F7-F10), qui contribuent a
I’augmentation de la viscosité de la phase continue et limitent la mobilité des gouttelettes
lipidiques et réduisant ainsi les phénomenes de coalescence et de migration sous ’effet de la
force centrifuge.

Les formulations contenant les dérivés Alg-OSA présentent une meilleure stabilité grace a leur
caractere amphiphile. Les dérivés amphiphiles Alg-OSA apportent en plus une stabilisation
interfaciale supplémentaire grace a leur capacité a s’adsorber a I’interface huile/eau et renforce
ainsi la stabilité des émulsions. Ces composés s’adsorbent a I’interface huile/eau et forment une
couche protectrice autour des gouttelettes, ce qui réduit leur coalescence et le phénomene de

crémage.
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Figure I11.13. Image des formules F1 a F11 aprées centrifugation.

En revanche, dans le cas des formulations F1 et F11, un crémage est clairement observé des le
premier cycle de centrifugation et dont I’indice de crémage évolue a la fin du test comme le
montre le tableau II1.3. Cette instabilité est liée a I’absence d’agents stabilisants et dont la
stabilisation dépend uniquement des protéines de I’ceuf, insuffisantes pour résister a la force
centrifuge. L’absence de réseau polymérique, favorise le rapprochement plus rapide et
I’agrégation des gouttelettes d’huile sous ’effet des contraintes mécaniques imposées par la
centrifugation.

Par ailleurs, les formulations F2, F3 et F4 présentent un léger dépdt de couleur jaune de
moutarde a la fin des cycles de centrifugation (Tableau III.3). Ce phénomene pourrait étre lié¢ a
une sédimentation partielle des particules insolubles de moutarde sous 1’effet de la force

centrifuge.
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Tableau II1.3. Résultats du test de stabilité par centrifugation des émulsions.

Cycle 3

+

IC=90%

Echantillons

F1

F2

F3

F4

F5

Fé6

F7

F8

F9

F10

F11

Agent stabilisant
/

GX 1%

ALG 0.75%

ALG 1%

ALG 0.75%

GX 1%

ALG 1%

GX 1%

ALG-OSA CM 0.75%
GX 1%

ALG-OSA CM 1%
GX 1%

ALG-OSA MM 0.75%
GX 1%

ALG-OSA MM 1%
GX 1%

Cycle 1

+

IC =77.5%

+

I1C=33.33%

Cycle 2

+

IC=87.5%

+

1C=46.66%

(-) Pas d’instabilité, (+) Instable, (*) Léger dépot de jaune moutarde

II1.5.5.b. Stabilité prolongée :

™

-

-

+

IC=60%

L’étude de la stabilité prolongée des émulsions a été réalisée par le suivi de I’indice de crémage

(IC) ainsi que par I’observation visuelle de I’apparition éventuelle d’une séparation de phases

au cours du stockage.

Apres 24 heures de conservation, la formulation F1 présente un important phénoméne de

crémage avec un indice de crémage de 59,13 %, traduisant une faible stabilité physique de

I’émulsion. Cette instabilité peut étre attribuée a 1’absence d’hydrocolloides stabilisants

capables d’augmenter la viscosité de la phase continue et de limiter la migration des globules

lipidiques.
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La formulation F11 présente également un phénoméne de crémage, mais avec un indice plus
faible (IC = 9,70 %) comparativement a F1. Cette différence peut étre liée a la teneur plus élevée
en huile de la formulation F11, qui favorise une plus grande densité¢ de la phase dispersée et
ralentit partiellement la migration des gouttelettes. Toutefois, 1’absence d’agents stabilisants
conduit malgré tout a une stabilité insuffisante et favorise 1’agrégation progressive des globules
lipidiques.

En revanche, les formulations F2, F3, F4, F5, F6, F7, F8, F9 et F10 demeurent parfaitement
stables, sans apparition de crémage ni séparation visible des phases.

Un suivi prolongé de ces émulsions a ensuite €té réalisé pendant une période d’un mois. Les
formulations F2 a F10 sont restées stables durant toute la durée de stockage, sans apparition de
crémage, de coalescence ni de séparation des phases. Cette stabilité élevée met en évidence
I’efficacité des biopolymeres utilisés, notamment la gomme xanthane, 1’alginate natif et les
dérivés amphiphiles Alg-OSA, dans la stabilisation des systémes émulsionnés.

La gomme xanthane contribue principalement a I’augmentation de la viscosité de la phase
aqueuse, limitant ainsi la mobilité des gouttelettes d’huile et les phénoménes de migration
gravitationnelle. L’ alginate natif participe également a la structuration du milieu grace a ses
propriétés épaississantes et gélifiantes. Quant aux dérivés Alg-OSA, leur caractére amphiphile
améliore la stabilisation interfaciale en formant une couche protectrice autour des globules

lipidiques, réduisant ainsi les phénomenes de coalescence.

ITL.5.5. Test de viscosité :

La viscosité constitue un parametre fondamental dans la stabilité et la qualité des émulsions,
notamment dans les émulsions alimentaires de type mayonnaise. Elle reflete la résistance du
systeme a I’écoulement et influence directement les propriétés rhéologiques, la texture ainsi

que la stabilité physique de I’émulsion.
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Figure I11.14. Profil d’écoulement viscosimétrique des mayonnaises préparées.

La Figure III.13 illustre les profils d’écoulement des différentes formulations de mayonnaise a
travers 1’évolution de la viscosité en fonction de la vitesse de rotation. Les résultats obtenus
montrent clairement que la viscosité diminue lorsque la vitesse de rotation augmente, et ce pour
I’ensemble des formulations étudiées. Ce comportement est caractéristique des fluides non
newtoniens de type pseudoplastique ou rhéofluidifiant [94].

En effet, sous I’effet du cisaillement, les structures internes du systéme émulsionné s’orientent
progressivement dans le sens de 1’écoulement, entrainant une diminution des interactions entre
les chaines polymeériques et les gouttelettes lipidiques. Cette réorganisation structurale réduit la
résistance a I’écoulement et se traduit par une baisse de la viscosité apparente lorsque la vitesse
de rotation augmente. Ce comportement rhéologique est particulierement recherché dans les
produits de type mayonnaise, car il permet d’obtenir une texture épaisse au repos tout en
facilitant 1’étalement et 1’écoulement lors de 1’application ou de la consommation.

Les résultats montrent également que les formulations contenant des biopolymeéres présentent
des viscosités nettement supérieures a celle de la formulation F11, caractérisée par une teneur
¢élevée en huile et I’absence d’agents stabilisants. Malgré sa fraction lipidique importante, la
formulation F11 présente une viscosité plus faible en raison de I’absence de réseau polymérique
structurant dans la phase aqueuse.

Par ailleurs, les formulations F5 et F6, contenant 1’association gomme xanthane/alginate
(GX/ALG), présentent des viscosités plus élevées que la formulation F2 contenant uniquement
la gomme xanthane. Cette augmentation met en évidence un effet synergique entre les deux
polysaccharides. Grace a sa structure macromoléculaire rigide la gomme xanthane contribue a
la structuration du systéme par ses proprié€tés €épaississantes et viscosifiantes en plus de I’apport
du pouvoir gélifiant de 1’alginate. L’association des deux biopolymeres favorise ainsi la
formation d’un réseau polymérique plus dense et plus résistant au cisaillement, améliorant la
stabilité rhéologique de 1I’émulsion.
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Les mesures viscosimétriques montrent également que la viscosité augmente avec
I’augmentation de la concentration en alginate. Cette évolution peut étre expliquée par
I’augmentation du nombre d’interactions intermoléculaires entre les chaines
polysaccharidiques, conduisant & un enchevétrement plus important du réseau polymérique et
a une plus grande résistance a I’écoulement.

Concernant les formulations a base d’alginate modifié, les émulsions contenant le dérivé
ALG-OSA MM obtenu par chauffage micro-ondes présentent des viscosités légerement
supérieures a celles formulées avec I’ALG-OSA CM obtenu par chauffage classique. Cette
différence pourrait étre liée a un degré de substitution plus ¢levé dans le cas du dérivé obtenu
par micro-ondes, entrainant une plus grande introduction de groupements hydrophobes sur la
chaine polysaccharidique. Ces modifications renforcent les interactions hydrophobes entre les
chaines polymériques et contribuent a une meilleure structuration du systeme émulsionné [95].

A des faibles vitesses de rotation, les formulations contenant 1’alginate natif présentent des
viscosités supérieures a celles des formulations contenant les dérivés Alg-OSA (Figure
III.13.A). Cette diminution initiale de viscosité aprés modification peut étre attribuée a une
légére dégradation ou un clivage partiel des chaines d’alginate au cours du procédé de
modification chimique, réduisant ainsi la masse moléculaire du polymeére et, par conséquent, sa
capacité épaississante.

Cependant, cette tendance s’inverse a des vitesses de rotation plus élevées, comme I’illustre
la Figure II1.13.B, ou les formulations F7, F8, F9 et F10 contenant les dérivés Alg-OSA
présentent des viscosités supérieures. Ce comportement peut étre expliqué par le role des
interactions hydrophobes introduites par les groupements OSA. Sous I’effet du cisaillement, les
chaines amphiphiles modifiées peuvent réorganiser leurs segments hydrophobes et favoriser
des associations intermoléculaires plus importantes, conduisant a un renforcement de
I’enchevétrement du réseau polymérique. Cette structuration dynamique améliore la résistance
du systéme a I’écoulement et permet aux formulations contenant I’ Alg-OSA de mieux maintenir
leur viscosité sous cisaillement.
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L’alginate est un biopolymére naturel largement exploité dans divers domaines tels que
I’agroalimentaire, la pharmacie, la cosmétique et les biotechnologies, en raison de ses propriétés
épaississantes, gélifiantes, émulsifiantes et stabilisantes en milieu aqueux. Ce polysaccharide
anionique, principalement extrait des algues brunes, est constitué d’unités d’acides B-D-
mannuronique (M) et a-L-guluronique (G), dont I’organisation structurale confére a 1’alginate
ses propriétés fonctionnelles et rhéologiques. Les caractéristiques physicochimiques des
solutions d’alginate dépendent fortement de sa composition chimique, de sa masse moléculaire
ainsi que des conditions du milieu. Afin d’¢largir son domaine d’application et d’améliorer ses
performances technologiques, différentes modifications chimiques peuvent étre réalisées sur
cette macromolécule afin de renforcer ses propriétés fonctionnelles.

Le présent travail de fin d’études a porté sur la modification chimique de I’alginate par
I’anhydride octénylsuccinique (OSA) selon deux procédés distincts : une méthode
conventionnelle par chauffage classique et une méthode assistée par micro-ondes. L’objectif
principal était d’améliorer les propriétés fonctionnelles de 1’alginate et d’évaluer son potentiel
en tant qu’agent émulsifiant dans des émulsions alimentaires de type mayonnaise.

Les dérivés d’alginate modifiés par 1’anhydride octénylsuccinique (Alg-OSA), obtenus par
chauffage conventionnel (CM) et par traitement assisté par micro-ondes (MM), ont fait 1’objet
d’une caractérisation physicochimique comprenant 1’analyse par spectroscopie infrarouge a
transformée de Fourier (FTIR), la mesure du pH ainsi que la détermination de la concentration
critique d’agrégation (CAC). Les dérivés synthétisés ont ensuite été incorporés dans la
formulation d’émulsions alimentaires de type mayonnaise. Les émulsions obtenues ont été
caractérisées par 1’étude de leurs propriétés macroscopiques et microscopiques, la mesure du
pH, la détermination du type d’émulsion, I’évaluation des propriétés rhéologiques par
viscosimétrie ainsi que 1’analyse de leur stabilité par centrifugation et au cours du stockage.
Les analyses FTIR des dérivés obtenus ont confirmé la réussite de la modification chimique de
I’alginate. Les spectres enregistrés ont mis en évidence 1’apparition de bandes caractéristiques
des groupements esters, traduisant la formation de nouvelles liaisons esters apres réaction avec
I’OSA, confirmant I’incorporation des groupements hydrophobes au sein de la structure
polysaccharidique.

Les dérivés Alg-OSA obtenus présentent des valeurs de pH plus faibles que celles de

I’alginate natif, traduisant une augmentation de leur caractére acide. Cette diminution du pH
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peut étre attribuée a I’introduction de nouveaux groupements acides au sein de la structure
macromoléculaire a la suite de la réaction de modification chimique.

Par ailleurs, les dérivés synthétisés présentent une concentration critique d’agrégation (CAC)
bien définie, révélant leur capacité a s’auto-associer en milieu aqueux au-dela d’une
concentration seuil. L’apparition de cette CAC met en évidence ’acquisition d’un caractére
amphiphile, susceptible d’améliorer les propriétés tensioactives et émulsifiantes des dérivés
obtenus.

L’¢évaluation du pouvoir émulsifiant des dérivés Alg-OSA a mis en évidence une bonne
stabilit¢ des émulsions formulées, aussi bien lors des essais de stabilité accélérée que durant le
stockage. Les observations macroscopiques ainsi que les valeurs de pH des émulsions sont
restées conformes aux exigences de qualité des émulsions alimentaires de type mayonnaise.
L’analyse microscopique a révélé que les émulsions formulées a partir des dérivés synthétisés
présentent une microstructure plus homogene et une stabilité supérieure a celles préparées avec
I’alginate natif. Parmi les dérivés étudiés, ceux obtenus par la méthode assistée par micro-ondes
ont montré les meilleures performances émulsifiantes, comparativement aux dérivés préparés
par chauffage conventionnel. Cette amélioration pourrait étre liée a un degré de substitution
plus élevé et a une meilleure répartition des groupements hydrophobes au sein de la structure
polymérique.

L’ensemble des résultats obtenus apparait particuliecrement prometteur et ouvre des
perspectives intéressantes pour le développement de nouveaux biopolymeéres amphiphiles
biosourcés. Les perspectives de cette étude concernent notamment 1’approfondissement de la
caractérisation des dérivés Alg-OSA par la détermination du degré de substitution et du poids
moléculaires ainsi que par des analyses complémentaires telles que la diffraction des rayons X
(DRX), les analyses thermiques (DSC/TGA) et la mesure du potentiel zéta. Il serait également
pertinent d’évaluer la stabilité¢ des émulsions sur des périodes de stockage plus longues et
d’optimiser davantage les conditions de modification, en particulier celles du procédé assisté
par micro-ondes. Une étude rhéologique approfondie de ces nouveaux dérivés, utilisés seuls ou
en association avec d’autres biopolymeres tels que la gomme xanthane, serait également
intéressante afin de mieux comprendre les interactions macromoléculaires au sein des systémes
émulsionnés. Une telle approche permettrait d’évaluer I’effet synergique potentiel entre les
différents hydrocolloides sur les propriétés d’écoulement, la structuration du réseau
polymérique, la stabilit¢ physique ainsi que les caractéristiques texturales des émulsions

formulées
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Enfin, ces dérivés amphiphiles pourraient &tre valorisés dans 1’encapsulation de
composés bioactifs ainsi que dans les secteurs alimentaire, pharmaceutique et cosmétique,

comme alternatives naturelles et biosourcées aux émulsifiants synthétiques.
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