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CARRAGHENANES

Il y a plus de 600 ans, dans le | Cet emploi remonte également | On retrouve tout naturellement
district de Carraghen sur les | trés loin dans le temps, sur les cette utilisation sur les cotes
cotes d'Irlande du sud, on cotes francgaises et bretonnes. américaines ou la fabrication
utilisait déja I'lrish moss en | Ew effet, le lichen ‘blanchi” ou industrielle des extraits a
médecine, et en alimentation, ‘ “goémon blanc” était utilisé débuté réellement, aprés Ia
en particulier pour sa propriété par la population cétiére pour seconde guerre mondiale. A

originale qui consistait 3 la préparation de flans de lait, I"origine, seul le  “lichen”,
gélifier le lait. r réalisés par simple cuisson | mélange de Chondrus crispus

des algues dans le lait. et de Gigartina stellata était
’ utilisé. Ensuite, les carraghé-

‘ nanes ont été extraits a partir
| de diverses algues rouges.

STRUCTURE

Les carraghénanes sont des polyméres de
galactoses plus ou moins sulfatés. Au fur — -

et & mesure que les analyses se sont affinées, On distingue principalement :
on en est arrivé a det:mlr de plus en plus de o le carraghénane  lota ;
fractions de chrraghenane._ Blen}q}le tous o le carraghénane Kappa »
ces carraghénanes soient le_gerement o le carraghénane Tambda X
différents, on y retrouve toujours un
squelette commun qui est une chaine | et ensuite.....
de D-galactoses liés alternativement en -
e - (1 +3) gt 8= (1—4]. Les diffBrences o le carraghénane ~ Mu H
sont dues ensuite 4 la quantité et a la 0 le carraghénane  Nu v
position des sulfates et 4 la présence ou e 3 ‘
non d’un pont 3,6 anhydro sur le galactose
lien 1 et 4.
CHjy : sasmy ;
. La proportion des différents constituants
varie suivant ’espéce d’algues considérée
o S mais ¢également suivant le lieu et la saison
o ' de la récolte.

3,6 anhydro galactose

—— La spectroscopie infra-rouge est un moyen
rapide pour identifier les carraghénanes et
oH distinguer les fractions Iota, Kappa et

Lambda.




LES CARRAGHENANES GELIFIANTS Kappa « et lota «

et leurs précurseurs biologiques Mu u et Nu v

Les k et t carraghénanes sont formeés
par un enchainement de 8 - D - galactose
4 - sulfate lié en 1 et 3 de conformation
*C, et de 3,6 anhydro-galactose de
conformation *C, liéen I et 4.

La seule différence vient du fait que le ¢
porte en plus un sulfate sur le carbone 2 du

3.6 anhydro-galactose.
"03S50

OR

B-D-galactose ; 4-sulfate
lien 1 et3

3,6 anhydro a - D galactose
lié¢en 1 et 4.

KAPPA R=H 1I0TA R = 5037

Les macromolécules de carraghénanes géli-
fiants ne sont jamais pures en x ou en ¢
mais sont hybrides. Il y a toujours un
peu de ¢ dans le k et inversement.

Dans les macromolécules il existe en plus
des unités parasites plus ou moins sulfatées,
en particulier de u et de v carraghénanes.

Le motif dimére de u et v carraghénanes est
constitu¢ d’un galactose  4-sulfate de
conformation *C, lié en 1 et 3 et d’un
galactose 6-sulfate de conformation *C,
liéen 1 et 4.

La seule différence comme entre le « et
¢ vient du fait que le » porte en plus un
sulfate sur le carbone 2.

"03S0
CH3zOH 0450
0
o
H,C
OR
oH
Mu R=H
Nu R = 503.

0503~ |

° CH, 3 e o 7 o b
OR
- . OH™ -\ o
) OR

La gélification des x et « carraghénanes se
fait par association des doubles hélices
dont la formation est possible par I'alter-
nance des conformations *C, et 'C,.
Dans les carraghénanes natifs, si il y a des
u et des » , on rompt la régularité de la
chaine et on assiste a des déviations, ce
que Rees appelle les “kinks”. Les zones
réguliéres sont alors trop courtes pour
établir des liaisons stables et les carra-
ghénanes correspondants sont trés peu
gélifiants.

C’est la raison pour laquelle, I'extraction
des carraghénanes gélifiants se fait pra-
tiqguement toujours en milieu alcalin. Dans
ces conditions, on assiste a un désulfatation
sur le carbone 6 des u et » carraghénanes
avec une cyclisation entre les carbones
3 et 6 pour former du 3,6 anhydro-ga-
lactose.

"0350
0503~

Cest a dire que lirrégularité u devient
du x et le » du «. Et la, ou il y avait une
irrégularité de structure, on rétablit la
régularité et les forces de gel des carra-
ghénanes correspondants sont considé-
rablement améliorées.

kink (Mou V)

OH"

Dans I’algue, il existe une enzyme qui
fait la méme transformation et c’est
pourquoi, les u et v ont été appelés les
précurseurs biologiques des ket ¢
carraghénanes.
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CARRAGHENANES

LE CARRAGHENANE LAMBDA

OH

Le A carraghénane est constitué d’un CH,0H 5
enchainement de B- D - galactose,
J-sulfate de conformation *C,, lié en
1 2.3 et d’un a - D - galactose, 5
2 6-disulfate de conformation *C, lié o
enl et 4.
Cette conformation *C; pour tous les |
galactoses ne permet pas la formation
d’hélices et le N\ carraghénane n’est pas
gélifiant.
G. stellata France C. crispus France --Atlantique Nord
G. acicularis Maroc Iridaea Chili
G. skottsbergii  Argentine - Chili E. cottonii Philippines - Indonésie
- G. pistillata Maroc E. spinosum Indonésie
G. chamissoi Pérou - Chili H. muciformis  Brésil - Sénégal
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STRUCTURE

Répartition géographique des différentes algues rouges

[ E. cottonii s L OC

G. stellata C. crispus 4
G. pistillata_G. acicularis )

/

[ ?\/Q i
(" E. spinosum_E. cottonii o \J@@

USINE DE
BAUPTE
frea

L

:m.,.mn&.wu«w. : 9

mmsot\ jossjueYe "G

:.Smﬁ&h 0Y5 "9

EmﬂEmcu i3] G\

29



RHODOPHYCEAE
ALGUES RCOUGES

|

GIGARTINALES

GIGARTINACEAE

| | | |
GIGARTINA CHONDRUS IRIDAEA
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STRUCTURE - ORIGINE

FABRICATION

SOLIERIACEAE HYPNEA

EUCHEUMA HYPNEA

E spinosum

H muciformis

ORIGINE

QUELQUES
ESPECES
D'ALGUES ROUGES
UTILISEES
POUR LA
FABRICATION DES

CARRAGHENANES

Chondrus crispus

L'industrie des carraghénanes en
France s'est développée a partir
du “lichen” ramassé sur les cotes
frangaises. Le “lichen”, mélange
de Chondrus crispus
et de Gigartina stellata
est toujours récolté sur les cotes
normandes et bretonnes. 1l se ramasse
a la main, @ marée basse, pendant
les périodes de grandes marées.

La part du “lichen’” dans nos matiéres
premiéres a néanmeoins diminué au fil
des ans et plusieurs autres espéces
d'algues rouges sont maintenant
utilisées, et  permettent  ainsi
d’adapter les formulations aux
besoins de la clientéle.

compaosition de quelques
ALGUES ROUGES

eucheuma cottonii  k

eucheuma spinosum

gigartina acicularis A

chondrus crispus

gigartina stellata i o DY
iridea sp.
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CARRAGHENANES

BRI

DE FABRICATION

Les carraghénanes sont préparés indus-

triellement par des méthodes basées sur

deux de leurs propriétés :

o jls sont solubles dans l'eau chaude,

o ils sont insolubles dans les solvants
organiques polaires.

EXTRACTION

Aprés lavage, les algues sont mises a
macérer dans de l’eau chaude. Pour
faciliter l’extraction de la “gomme”,
les algues sont broyées et la digestion
est effectuée en présence d’un alcali.

PURIFICATION

On sépare la gomme des impuretés
insolubles (cellulose, protéines, sable,
etc...) par filtration a chaud sur toile,
sous pression, en présence d’un adjuvant
(terre filtrante) qui permet d’obtenir
un sirop limpide contenant le carraghé-
nane en solution.

OBTENTION DU CARRAGHENANE
La récupération du carraghénane a partir
de ce sirop est réalisée par précipitation
dans l’alcool haut titre dans lequel le
carraghénane coagule sous forme de
fibres alors que les impuretés restent en
solution.

Le coagulum est relavé, aprés essorage,
dans un alcool haut titre pour parfaire
sa déhydratation, puis séché par évapo-
ration sous vide, et enfin broyé a
granulométrie désirée. L’alcool est
regénéré  par distillation  avant sa
réutilisation.

Ce procédé, mis en oeuvre dans notre
usine, permet d’obtenir des produits
d’une grande pureté se présentant sous
forme de poudre de couleur blanche a
créme, sans goit ni odeur.
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CARRAGHENANES - FABRICATION

ALGUES ROUGES
ex . Chondrus crispus
Eucheuma cottonii

CUISSON DES ALGUES
DANS L'EAU

|
} =
FILTRATION SOUS
PRESSION AVEC
TERRE FILTRANTE

[

Bl s 1

PRECIPITATION DANS
L'ALCOOL

= COAGULATION

Q Récupération
de 1'alcool

il
]

MELANGE
STANDARDISATION

-
CONTROLES .en milieu aqueux
des produits finis E> .et/ou dans le lait

Avant expédition
TEST APPLICATION

= Carraghénane pur : SATIAGEL - SATIAGUM

s Carraghénane en mélange -

Avec autres polysaccharides : LYGOMME - FLANOGEN - GELOGEN

- Avec alginate majoritaire :

Avec xanthane majoritaire :

SATIALGINE
SATIAXANE
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