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Résumé

Dans cette étude 1’objectif de ce travail est le développement de méthode d’analyse par
spectrométrie par IRTF. On s’intéresse aux controles de qualité des produits agroalimentaires
tels que le café et le safran. Le café qui donne une boisson énergisante psychotrope stimulante
constitue la seconde production d’échanges aprés le pétrole. Le safran qui est tiré de la fleur
de Crocus sativus par déshydratation de ses trois stigmates rouges, présente la précieuse épice
qui suit le cours de I’or, étant la plus chére au monde.

I est indispensable de vérifier la qualité de café et de safran qu'on nous vend. Cette qualité est
estimée en référence a la methodologie proposee par les normes.

Le but de cette étude est I’exploitation du potentiel qu’offre la spectroscopic ATR —IRTF
pour la détection de la falsification des produits agroalimentaires tel que café et safran
présentes sur le marché algériens des régions de Blida et de Tipaza.

D’aprés les résultats des paramétres physicochimiques on constate que le café destiné a la
consommation n’est pas d’une trés bonne qualité a I’exception de quelques marques.

Par la suite, on a utilisé la spectroscopie ATR-IRTF, I’interprétation des spectres nous a
permis de conclure que le café est fraudé par ’ajout du sucre caramélisé qui altére sa qualité
organoleptique.

Les résultats des analyses physico-chimiques de safran ne sont pas semblables a ceux
présentés dans la littérature, donc le safran vendu au niveau de marché est fraudé.
L’interprétation des spectres nous a permis de classer les échantillons de safran en filament et
en poudre vendu au niveau de marché algérien en quatre groupes a savoir : carthame,
curcuma, colorant ou un mélange. Ce résultat est en concordance avec les analyses

organoleptiques.

Mots clés : café, café vert, café torréfié, fraude, safran, crocus sativus , Spectroscopie IRTF .



Abstract

In this study the objective of this work is the development of analysis method by FTIR
spectrometry. We are interested in quality controls of agri-food products such as coffee and
saffron. The coffee that gives a stimulating psychotropic energy drink is the second
production of trade after oil. Saffron, which is derived from the flower of Crocus sativus by
dehydration of its three red stigmas, presents the precious spice that follows the price of gold,

being the most expensive in the world.

It is essential to check the quality of coffee and saffron that is sold to us. This quality is

estimated in reference to the methodology proposed by the standards.

The aim of this study is to exploit the potential offered by ATR-IRTF spectroscopy for
detecting the falsification of agrifood products such as coffee and saffron present on the

Algerian market in the regions of Blida and Tipaza.

According to the results of the physicochemical parameters it is noted that the coffee intended

for consumption is not of a very good quality except for a few brands.

Subsequently, ATR-IRTF spectroscopy was used, the interpretation of the spectra allowed us
to conclude that coffee is defrauded by the addition of caramelized sugar which alters its

organoleptic quality.

The results of physicochemical analyzes of saffron are not similar to those presented in the

literature, so saffron sold at the market level is defrauded.

Spectra interpretation allowed us to classify samples of saffron filament and powder sold at
the Algerian market level in four groups namely: safflower, turmeric, dye or a mixture. This

result is in agreement with the organoleptic analyzes.

Key words: coffee, green coffee, roasted coffee, fraud, saffron, crocus sativus, FTIR
spectroscopy.
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Introduction Générale



INTRODUCTION GENERALE

Introduction Génerale

Les plantes ont toujours fait partie de la vie quotidienne de I’Homme, elles ont toujours
occupé une place importante en représentant une source de principes actifs inépuisable et
renouvelable dans différents domaines a savoir, les domaines alimentaire, médicinal,
pharmaceutique [1, 2,3] et sont aussi reconnu pour leurs activités biologiques et leurs effets
thérapeutiques, a savoir ’activité anti-oxydante, anti-cancérigene et anti-Alzheimer [4,5].
Cette importance attire 1’attention des consommateurs ce qui a augmenté la demande des
produits surtout agroalimentaires au niveau du marcheé international [6]. Avec 1’augmentation
de I’utilisation quotidienne [7], la rareté et le colt élevé [8,9], la fraude est devenue un
phénomene qui prend de I’ampleur dans le secteur industriel et ce par la commercialisation de

produits modifiés ou avec de fausses indications pour minimiser les prix.

Les méthodes d’adultération peuvent dégrader la qualité des produits naturels et avoir
des effets délétéres sur sa consommation. Par conséquent, 1’authentification, qui est définie
pour les produits naturels comme étant exempte d’adultération au sens de 1’absence de corps
étrangers, constitue un sujet important pour la protection des consommateurs, y compris pour
le contr6le de qualité de leur production et est essentielle pour éviter une concurrence
déloyale susceptible de déstabiliser le marché et perturber les économies des pays producteurs
[10].

Différentes techniques ont été utilisés pour la détermination de 1’adultération des
produits agroalimentaires certaines d’entre elles sont recommandées par les pharmacopées et
les réglementations tel que 1’examen organoleptique et les analyses physico-chimiques
[11,12],d’autres sont basées sur 1’utilisation de techniques chromatographiques instrumentales
puissantes comme la Chromatographie en phase Gazeuse (GC) [11], la Chromatographie en
phase Liquide (LC), la Chromatographie sur Couche Mince (CCM) ou la Chromatographie
sur Couche Mince a Haute Performance(HPTLC) ont été utilisées pour déterminer la présence
d’adultérant dans des huiles essentielles et dans le café [9,11].La spectrométrie de résonance
magnétique nucléaire a été utilisée pour l'authentification et I'analyse de la qualité d'une
variété de produits agroalimentaires et industriels [13]. Cependant, toutes les techniques
susmentionnées sont longues et couteuses pour identifier la falsification des produits naturels.

Par ailleurs, la spectroscopie infrarouge (MIR) est considérée comme une méthodologie
rapide, reproductible, précise et non destructive. Le faible colt de I’instrumentation
disponible fait de cette technique une alternative a 1’utilisation de la spectrométrie de masse et

de la chromatographie. Peu d’études ont portées sur la détermination de 1’origine
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géographique et de 1’authenticité des plantes aromatiques et médicinales (PAMs) par la
spectroscopie FT-IR.
Pour les raisons susmentionnées, la présente étude propose I'utilisation des mesures
MIR par reflexion totale atténuée directe (ATR) comme méthodologie directe et approche
simple pouvant étre employée par les petits laboratoires de contrdle de qualité pour la
détection de la falsification des produits agroalimentaires.
Ce manuscrit est réparti en trois chapitres :
v Le premier chapitre comporte des généralités sur le café et le safran et une synthése
des travaux antérieurs réalisés sur le safran et le café.
v Le deuxiéme chapitre concerne la partie expérimentale portant sur la détermination
des indices physico chimiques et les différentes analyses par spectroscopie IRTF.
v Le troisieme chapitre englobe les résultats et discussions
Nous avons terminé ce mémoire par une conclusion générale qui résume les principaux

résultats et qui nous permettra d’avoir les perspectives liées a ce travail.



Chapitre 1 : Genéralité sur
le café et le safran



CHAPITRE 1 : GENERALITE SUR LE CAFE

I. Introduction

Les produits agroalimentaires comprennent les aliments d'origine végeétale fruits, Iégumes,
miel, épices (safran, curcuma...), grains (ceréales, café...). L’Algérie est aujourd’hui le
premier importateur africain de denrées alimentaires, avec 75% de ses besoins assurés par les
importations. L’insuffisance de la production agricole algérienne, couplée a une demande
croissante de produits agroalimentaires et 1’absence de législation provoquent le risque
d’adultérations qui menace la santé publique. La démarche de gestion des risques repose sur
I’expertise scientifique de santé publique. Une série de conseils, de directives et de lois a été
développée par les autorités aux emballeurs et transformateurs afin d’assurer la qualité des

produits et satisfaire le consommateur.

1.1.1. Généralité sur le café

1.1.1.1. Historique

Deux types de caféiers sont cultivés : Coffea arabica et Coffea robusta. L’espéce arabica est
la plus ancienne et celle qui est la plus cultivée. Le robusta fut découvert plus tardivement,
vers le X1Xéme siecle. A I’origine, le café poussait a 1’état sauvage en Ethiopie, berceau du
Coffea arabica. Il était alors utilisé en bouillie pour ses vertus médicinales, de la est née la
coutume de consommer du café. Avicenne (980-1037), un médecin iranien s’intéressa lui
aussi au café qu’il prescrivait comme médicament pour ses effets thérapeutiques sur le tube
digestif et le ceeur. La diffusion de I’implantation du café commenga par le passage de la mer
Rouge, le café qui était cueilli en Ethiopie fut transplanté au Yémen ou la culture et les
plantations du café commencérent vers le Xlleme siecle. A partir du 15éme siécle, la
consommation de café se répand en Orient dans le monde musulman comme une épidémie.

Le café fit son apparition en Europe a partir du milieu du 17eme siécle [5].

1.1.1.2. Noms communs

Tableau 1 : Noms communs de café [14].

Région Nom

France Akeita, Café

Afrique Café

Royaume-Uni, Etats Unis Coffee

Pays Arabes Kahioa(s¢%) ,Kahwa(3:¢%) Bun ()
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1.1.1.3. Classification botanique

On connait aujourd’hui environ 80 especes différentes dans le genre Coffea L. Seules deux
especes sont vraiment intéressantes pour la production de café. Il s’agit de Coffea arabica qui
donne du café arabica et de Coffea canephora qui donne du café robusta [5, 14,15].

Tableau 2 : Classification botanique de Coffeal [15].

Régne : Plantae,

Division : Angiospermae,

Classe : Dicotyledonae

Sous-classe : Euasterids

Ordre : Gentianales

Famille Rubiaceae

Sous-famille : Ixoroideae

Genre : Coffeal.

1.1.1.4. Description de la plante

Le café est issu d’un arbuste tropical, le caféier, appartenant a la famille botanique des
Rubiacées [15,16], elle peut atteindre 10 a 12 metres de hauteur [17].

Le caféier est composé des parties suivantes :

Les racines.

Le tronc : Des caféiers peut étre : unique" unicaule " Ou multiple" multicaule", selon les
espéces et l'origine du caféier.

Le collet : Est la zone intermédiaire entre les racines et le tronc. C'est une partie sensible,
surtout chez le jeune caféier.

Les branches: Elles sont longues et gréles, plus ou moins horizontales opposées 2 par 2.
Elles peuvent donner naissance a des rameaux secondaires et parfois des rameaux tertiaires.
Les feuilles : Elles sont de forme ovales, opposées 2 par 2. A bord plus ou moins ondule, avec
un pétiole court, couleur vert fonce brillant. Chez le Coffea canephora " Robusta ", les
feuilles peuvent atteindre 20 a 30 cm de long et 8 a 15 cm de large.

Les fleurs: Elles sont blanches, petites, a odeur de jasmin, groupées par 15 a 30 fleurs
constituant des " glomérules ” [16]. La fleur fécondée donne un fruit (une baie) souvent

appelé " cerise " a cause de sa forme ronde et de sa couleur rouge a pleine maturité [17].
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Figure 2 : a) le caféier en fleurs, b) les fruits de caféier [16].

Les grains : Souvent appelée " feve "est de couleur grise, est constituée d'un albumen corne, a
surface lisse, dont la face plane est creusée par un sillon, et d'un petit embryon comportant
une radicule et deux cotylédons. La durée nécessaire pour le développement du fruit, de la
floraison a la maturation est d'environ dix a onze mois. Les grains de Robusta mesurent de 8 a
16 mm de longueur, pesent 0, 10 gramme a 0, 15 gramme (une bonne "granulométrie " est de

13 grammes pour 100 grains) [17].

La pulpe
La graine de café

La pellicule argentée

La parche

L'épiderme

Le pédoncule

Figure 3 : Coupe de la cerise du café [18].

1.1.1.5. La culture

L'habitat naturel de toutes les especes de Coffea est la forét tropicale africaine. Chaque variété
de café nécessite des conditions relatives au sol, provisionnement en eau, température,
précipitations et vents.

Le café Arabica nécessite une altitude comprise entre 1 200 et 2 200 m au-dessus du niveau
de la mer a I’équateur, est cultivé entre 25 ° N et 24 ° S, Allant de plus incliné régions
subtropicales aux régions tropicales avec des altitudes plus élevées jusqu’a la température les

exigences (15 a 30 ° C) sont remplies.
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Le Café Robusta, conséquence de sa centralité origine africaine, est mieux adapté aux foréts
chaudes et humides moins élevees des régions tropicales. La culture est de préférence cultivée
entre 15 ° N et 12 ° S dans des zones plates et en elévation entre 300 et 800 m [17].

1.1.1.6. Le traitement des cerise de café
Il existe deux méthodes, adaptées aux ressources économiques des pays producteurs, par voie
seche ou par voie humide [18, 19,20].

a) La méthode séche
Le fruit entier est soit directement séché au soleil sur des tables ou des terrasses en ciment ou
en brique ou méme en asphalte soit séché. On obtient du « café en coque ». Cette méthode est
pratiquée en Afrique, ou on manque d’eau.

b) La méthode humide
Les parties du fruit sont séparées mécaniquement, donnant la pulpe en tant que sous-produit et
la parche en tant que produit principal. Ce dernier est enrobé de mucilage qui peut étre
éliminé par fermentation et puis lavé ou éliminé directement par la machine sans
fermentation. La parche est généralement séché au soleil [18-20].
La différence entre ces deux types de transformation est représentée dans le tableau suivant.

Tableau 3 : Avantages et inconvenients par type de transformation [20].

Type de transformation | Avantages Inconvénients
voie humide -Café de meilleure qualité. -nécessite plusieurs
-Payé au "bord du champ". passages lors de la récolte.

-Apres la récolte, le planteur
ne s'‘occupe plus de son café.

voie seche -Récolte plus rapide car -Café de mauvaise qualité.
nécessite moins de passages. | -Surveillance lors du
-Réle d'épargne. séchage.

1.1.1.7. La Torréfaction des grains :

Appelé aussi grillage, brilage ou fortement chauffés .Les grains du café sont torréfiés ce qui
développe leur ardme et donne leur couleur foncée. Avec la torréfaction, les grains doublent
de grosseur. Au début de I'application de la chaleur, la couleur des grains verts passe au jaune,
puis au brun cannelle. C'est a ce moment que le grain perd son humidité. Lorsque la
température a l'intérieur atteint environ 200 °C, les huiles sortent des grains. En général, plus

il y a d'huile, plus le café a de saveur. Durant la torréfaction, les grains se fissurent d'une
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facon semblable a celle du mais soufflé qui explose sous la chaleur. Il y a deux moments
«d'explosion», qui sont utilisés comme indicateurs du niveau de torréfaction atteint. Les

grains deviennent plus foncés et libérent davantage d'huile jusqu'a ce qu'on mette fin a la

torréfaction, en les retirant de la source de chaleur. Ils sont ensuite moulus [19, 15,16].

Figure 4 : Niveaux de torréfaction : blond, cannelle, médium, robe de moine, brun, brun
foncé, mi- noir, noir [19].

1.1.1.8. Usages Médicinaux traditionnels

Tableau 4 : Usages médicinaux traditionnels [14].

Les Pays | Les Usages

Brésil La décoction des graines est prise par voie orale contre la grippe.

Haiti
La décoction de fruits et de feuilles grillés se prend par voie orale en cas
d'anémie, d'cedéeme, d'asthénie et de rage. Le fruit est pris par voie orale pour
I'hnépatite et les troubles du foie. Le fruit trempé est utilisé a I'extérieur pour le
choc nerveux. Pour les maux de téte, la décoction de feuilles se prend par voie
orale ou la feuille est appliquée a la téte.

Mexique
Les feuilles sont transformées en cataplasme et utilisées pour traiter la fievre.
L'extrait a I'eau chaude de la graine torréfiée est pris par voie orale par les
meres allaitantes pour augmenter la production de lait.

Nicaragua
Les feuilles sont utilisées a I'extérieur pour les maux de téte et I'extrait d'eau
chaude est pris par voie orale pour les douleurs d'estomac. La décoction de la
graine est prise par voie orale contre la fievre et utilisée en externe pour les
coupures et les hémorragies.

Pérou
L'extrait a I'eau chaude du fruit séché est pris par voie orale comme stimulant
contre la somnolence et I'ivresse. La perfusion de la feuille est prise par voie
orale pour provoquer le travail, et I'extrait d'eau chaude est pris par voie orale
comme antitussif dans les affections grippales et pulmonaires.

Thailande | Extrait a I'eau chaude de la graine séchée est pris par voie orale comme un
cardiotonique et neurotonique.

Antilles L'extrait a I'eau chaude de la graine est pris par voie orale pour I'asthme. Le
jus de racine est pris oralement pour piqgQre de scorpion.
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1.1.1.9. Le marché de café

Du point de vue économique, dans les echanges mondiaux le café occupe la deuxieme place
apres le pétrole, Il joue un grand réle dans les échanges monétaires entre les pays développés
et les pays en voie de développement. Les principaux pays producteurs de café au niveau
mondial pris globalement sont entre autres le Brésil (35%), le Vietnam (14%), la Colombie
(7%), les Amériques, hors le Brésil et la Colombie (19%), I’ Afrique (13%), 1’Asie, hors le
Viétnam (12%)

Le café est un bien consommé en grande partie dans les pays industrialises et en particulier au
sein la triade (Europe, Etats-Unis, Japon). Cette consommation représente environ les deux
tiers de la consommation mondiale de cafe.

Les tendances récentes du marché international au niveau de la gouvernance de la filiére café
montrent que les stratégies sont centrées sur la certification d’origine, de qualité et
d’améliorations culturales, ainsi que la consommation du café au niveau local. C’est le cas du

Brésil qui est lui-méme producteur et consommateur [6,21].

1.1.10. La composition chimique

La composition chimique du café dépend dans une majeure partie de la génétique de 1’espéce.
Il existe des différences entre C. arabica et C. canephora. S’ajoutent aprés les spécificités
qu’affere le terrain sur lequel poussent les caféiers ainsi que d’autres facteurs
environnementaux. Pour comparer les constituants d’une espéce de café avec une autre on dit
qu’il faut analyser les échantillons d’au moins trois récoltes consécutives pour tenir compte
des fluctuations dans la composition du café. De plus, il y a une variation de la composition si
on analyse du café vert, du café torréfié (tableau 5, annexel) ainsi que selon la méthode

utilisée pour préparer le cafée [14, 22,23].
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Tableau 5 : Composition du café vert et du café torréfié en matiere seche (MS) [22].

Composants Concentration (en g/100g) en MS

C. arabica | C.canepho | C. arabica | C.canephora

vert ra vert torréfie torréfié

Glucides et fibres
Saccharose 6,0--9,0 0,9--4,0 4,2 1,6
Oses réducteurs 0,1 0,4 0,3 0,3
Polysaccharides 34,0-44,0 |48,0-55,0 | 31,0-33,0 37,0
Lignine 3,0 3,0 3,0 3,0
Pectine 2,0 2,0 2,0 2,0
Composants azotés
Protéines et peptides 10,0-11,0 |11,0-150 |7,5-10 7,5-10
Acides aminés libres 0,5 0,8-1,0 ND ND
Caféine 0,9-1,3 1,5-2,5 1,1-1,3 2,4-25
Trigonelline 0,6--2,0 0,6-0,7 0,2-1,2 0,3-0,7
Lipides
Huile de café 15,0-17,0 | 7,0-10,0 17,0 11,0
Diterpénes 0,5--1,2 0,2-0,8 0,9 0,2
Acides et esters

Acides chlorogéniques 4,1--79 | 6,1--11,3 1,9--25 3,3--3,8
Acides aliphatiques 1,0 1,0 1,6 1,6
Acide quinique 0,4 0,4 0,8 1,0
Acide nicotinique 0 0 0,016--0,026 | 0,014--0,025
Minéraux 3,0--4,2 | 44--45 4,5 4,7
Mélanoidines 0 0 25 25

ND: non détecté.

1.1.1.11. Falsification
Le café est actuellement le deuxiéme plus grand produit sur le marché mondial apres le
pétrole.Des pratiques telles que 1’utilisation de mélanges de différentes espéces et 1’ajout de

matiéres premiéres a faible colt, telles que chicorée, mais et soja, alterent les caractéristiques
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sensorielles et fonctionnelles de la boisson fabriquée a partir de grains de café torréfiés et
moulus.

La premiére méthode chromatographique utilisée pour déterminer une fraude a été signalée en
1958. Cette méthode utilisait la chromatographie sur papier. A partir des années 1980,
differentes méthodes impliquant chromatographie en phase liquide a haute performance et
chromatographie en phase gazeuse ont éte développés afin de démontrer I'authenticité
géographique, la distinction entre les espéces, la survenue d'une adultération, et la présence de
haricots défectueux en déterminant les monosaccharides, oligosaccharides. Les tableaux
suivants montrent les principales méthodes utilisées pour déterminer l'adultération et les
autres types de fraude dans le café commercial [13].

Tableau 6 : Principales Analytes utilisées pour déterminer I'adultération dans le café

commercial.
Refere | Analyte méthode
[24] Sucres réducteurs libres Chromatographie sur papier
1958
[25] 5-hydroxyméthylfurfural et caféine HPLC en phase normale /(UV)
1981
[26] 5-hydroxyméthylfurfural HPLC en phase inverse
1987
[27] Arabinose, fructose, galactose, glucose, HPLC en phase normale /(UV)
1989 | mannose,Xylose
[28] arabinose, fucose, fructose, galactose, HPLC par échange d'ions
1996 | glucose,mannitol, mannose, rhamnose,

saccharose
[29] a, B, v, d-tocophérol HPLC phase normale et détection par
2007 fluorescence

[30] Palmitique, stéarique, oléique, linoléique, | CPG /FID
2008 | linolénique et acide arachidique

[31] Mannitol, arabinose, galactose, glucose, HPLC par échange d'ions / PAD
2009 | xylose mannose, fructose

[32] Substances volatiles et semi-volatiles GC /MS

2009

[33] . maltose, raffinose, stachyose, kestose, HPLC en phase inverse / RI
2012 | nystose, 1-B-frutofuranosylnystose

[34] arabinose, fructose, galactose, glucose, HPLC par échange d'ions / PAD

2014 | mannose, xylose

[35] Arabinose, galactose, glucose, mannose, HPLC par échange d’ions / PAD /(UV)
2014 | xylose

[36] Oligosaccharides UPLC /HILIC/MS

2016

[37] a, B, v, d-tocophérol. HPLC en phase normale / fluorescence
2016
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[38] Acides HPLC en phase Authenticité géographique
1988 | chlorogeniques inverse / UV
[39] Substances HPLC en phase Il
1995 | phénoliques inverse /UV
[40] Méthylpyrazines CPG/TID Il
1995
[41] Les alcools et stérols | GC / FID /IMS Différenciation entre especes
1995 | diterpéniques
[42] Stérols GC/FID /IMS I
1998
[43] la caféine HPLC en phase Il
1998 inverse / UV
[44] Substances volatiles | GC/MS Authenticité géographique
1999
[45] Stérols GCFID/MS Différenciation entre espéces
1999
[46] a, B, v, d-tocophérol | HPLC en phase I
2001 normale
/fluorescence
[47] Acides gras GC/FID Il
2001
[48] 16-0O- HPLC en phase Il
2002 | Methylcafestol et normale /GC / FID
stérols
[49] des glucides et des HPLC par échange | //
2006 | acides aminés d'ions / PAD
fluorescence
[50] - NIR Différenciation entre espéces
2007
[51] Substances volatiles | GC /MS/ Authenticité géographique
2008 olfactométrie
[52] Substances volatiles | GC /MS I
2008 | et semi-volatiles
[53] Substances volatiles | GC /IMS Présence de grains de café défectueux
2008
[54] a, B, vy, o- HPLC en phase Différenciation entre espéces
2009 | tocophérol inverse / UV /
fluorescence
[55] Les alcools GC/FID Il
2012 | diterpéniques
[56] Acides gras GC/FID I
2014
[57] Substances volatiles | GC/ FID / MS Différenciation entre types de café
2014
[58] empreintes GC/FID Il
2015 | métaboliques
[59] Substances UPLC en phase Authenticité géographique
2016 | phénoliques inverse/ UV /MS
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1.1.2. Généralité sur le safran

1.1.2.1. Historique

Le safran, épice tirée de la fleur de Crocus sativus, son nom est dérivée du latin safranum, lui-
méme inspiré de 1’arabe "zaafaran™ dont la racine exprime une notion essentielle de couleur
jaune. Le nom de genre "Crocus" vient du grec Krokos, qui veut dire "filament", par allusion
aux stigmates de la plante. Le terme "sativus", signifie "cultivé", car le Crocus sativus, par sa
reproduction végétative a besoin de la main de ’homme [60].

On peut dater son apparition a plus de 5000 ans, dans les hautes vallées du Cachemire et les
plateaux de Perse, Ensuite il a été répandu sur tout le pourtour méditerranéen, dans le sillage
des empires qui se sont succédé avant I'Empire romain [61]. On considere aujourd'hui a tort
que le Safran serait originaire du Moyen-Orient .Désormais il est cultivé dans plusieurs pays
tel que le Maroc et la France. Cette épice historique, réputée depuis 1’Antiquité pour son
usage culinaire, est bien moins connue du grand public pour son emploi dans les domaines de
la médecine et de la pharmacie. Pendant le Moyen-age, il était prescrit pour soigner des
maladies comme le rhume, les maux d’estomac et la toux [62].

La culture du safran commence a prendre de I’ampleur en Algérie. Ce n’est que durant les
cinq derniéres années qu’une véritable lancée est remarquée par des projets familiaux
soutenus et des expérimentations documentées et ce a les wilaya de Constantine , Khenchela,
Tiaret, Béjaia ,Sokahras et Biskra. De nos jours la commercialisation duSafran est lancée
méme a travers le net (Oued Kniss, a des prix de 1500 — 2500 DA) mais on ne s’est pas
s’il s’agit toujours de la production locale ou de I’'importation. Plusieurs blogs et vidéos
sont diffusés pour témoigner et visualiser la production en Algérie. Par contre il n’y a rien

encore en matiere de statistique [63].

1.1.2.2. Noms communs

Tableau 7 : Noms communs du safran [61, 64] .

Région Noms
Arabe Azzaafarane (o) i V), AzzaafaraneAlhor (b~ ol se V)

Azzaafaranechaara(s_=~a ol jse ) |

Francais safran, safran cultivé, safran de Gétinais.

Anglais Saffron.
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1.1.2.3. Classification botanique

La classification botanique de Crocus sativus selon Cronquist de 1981 (tableau 8) est basée
sur des criteres anatomiques, morphologiques et chimiques dans le but de différencier les
angiospermes.

Tableau 8 : Classification botanique de Crocus sativus [65].

Régne : végétal

Embranchement : Spermatophyte

Sous-embranchement: Angiospermes (Magnoliophyta)

Classe : Monocotylédones (Liliopsida)

Sous-classe : Liliidae

Ordre : Liliales

Famille : Iridaceae

Sous-famille : Crocoideae

Genre : Crocus
Figure 5 : Crocus sativus L.

Espéce : C.sativus L.

Parmi les 85 especes appartenant au genre crocus, le Crocus sativus L a florence automnale

est I’espéce la plus fascinante [65].

1.1.2.4. Description de la plante

Aspect genéral

Le Crocus sativus (figure 6) est une plante monocotylédone, herbacée, pérenne et vivace qui a
une floraison automnale [66] inconnue a 1’état sauvage qui a eu besoin de la main de I’homme
pour subsister. Triploide et stérile, il se reproduit par multiplication végétative grace a son
corme, organe de réserve ressemblant a un bulbe [67], C’est une plante rustique, a cause de sa

morphologie et de sa physiologie. Elle peut atteindre de 10 a 25 cm de hauteur [66].

stigmates
étamines pétales

= 7 bulbe

Figure 6:Aspect général du Crocus sativus [68,69].
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1.1.2.5.Parties utilisées de la plante

Ce sont les stigmates en nombre de trois a I’odeur agréablement épicée et de couleur rouges

foncés de 3 a 4 cm, C’est ce pistil de safran qui aprés séchage, deviendra cette épice rare « le

safran », également désigné par 1’appellation « or rouge », appellation hautement justifiée

puisque, vendue entre 30 et 40 euros le gramme, la précieuse épice suit le cours de I’or, étant

la plus chére au monde. Son coit de revient élevé n’est pas di a sa rareté mais a la cherté de

la main d’ceuvre [69], En effet, il faut cueillir environ 150000 fleurs de crocus sativus pour

avoir un kilo de stigmate frais et prés de cing kilo de stigmate frais pour faire un kilo de safran

sec et utilisable en tant qu’un épice, Plus la couleur rouge foncée, plus le Safran est de

meilleure qualité [67, 70,71]

"8
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Figure 7 : stigmates du Crocus sativus [67]

1.1.2.6. Types de Safran
Safran de type Poshal -NeginPoshal (Iran) ou Mancha (Espagne).

Coupe faite apreésl'union des stigmates avec petite partie du style,
plus utilisé car présentéen pistils, impossible a imiter. C'est la
meilleurequalité.

Safran de type Sargol (Iran) ou Coupe (Espagne), La coupe se
fait avant lI'union des stigmates et n'inclut pas de style. Appelé
aussi « All Red ».Facile & imiter et falsifier.

Safran de type Dasteh (Iran) ou Rio (Espagne) ; Tout le pistil de
la fleur, stigmates et style, proposé en petits bouquets

Safran de type Sierra (Espagne), on garde le style et une petite
partie des stigmates. Caractéristiques bien moindres, couleur
dominante jaunatre [72].
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1.1.2.7. Le marché du safran

Les principales régions de culture sont I’Iran (province du Khorasan) avec une production de
(150 a 170 t/an),suivi par la Gréce (Macédoine)(5 a 7 t/an), le Marocet le Kashmir (ville de
Talouine)(2 a 3 t/an)puis I’Espagne (Albacete, Alicante, La Mancha, Murcia)(1 t/an), et enfin
I’Italie (100 kg/an) sans oublier I’Inde (dans les massifs montagneux du Cachemire). A plus
petite échelle, on retrouve la France et la suisse, avec le safran du Gatinais et du Quercy (6
kg/an) ou du Mund (1,5 a 3 kg/an), la région de Safran niolu en Turquie, I’ Azerbaidjan, la
province de Baloutchistan au Pakistan, la Chine, le Japon et la Pennsylvanie aux Etats-Unis
[69].

1.1.2.8. Culture de Crocus sativus (safran)

La culture de safran passe par les étapes citées ci-dessous.

a) Achat des cormes (bulbes)

b) Préparation de I’emplacement de culture

¢) Plantation des bulbes

d) Entretien des cultures

e)Tous les 3 ou 4 ans, replantation des bulbes ailleurs

f) Récolte et rendement de safran

Les crocus a safran sont en fleur pendant 2 a 4 semaines a partir de début octobre environ,
chaque fleur ne vit pas plus de 48 heures.

Pour conserver toutes les qualités du safran, il est nécessaire de cueillir quotidiennement, tét
le matin, les fleurs nouvellement écloses ou leur pistil. Le rendement moyen d’un hectare de
safran dépend des conditions du milieu et de I’age de la safraniére entre 2 & 10 kg/ha [68, 73].

g) séchage et conservation de safran

Il existe deux mode de séchage du safran soit que chaque jour, apres la récolte, les pistils sont
séchés au four, porte ouverte, pendant 20 a 30 minutes, jusqu’a ce qu’ils deviennent cassants,
trés légers et de couleur rouge sang, ou bien le safran est conservé au sec et a 1’abri de la
lumiere, dans un bocal hermétique. Il garder ses qualités gustatives pendant 2 a 3 ans. La
consommation du safran est aprés au moins un mois pour que ce dernier développe tout son

arome [74].
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1.1.2.9. Applications du Safran

Le safran est employé essentiellement pour son pouvoir colorant son aréme et pour ses
principes Actifs.

1- Pouvoir colorant

Le Safran est utilise pour sa couleur jaune d’or dans la peinture, les textiles, et
I’agroalimentaire et pour teindre les étoffes telles que les robes de noces [75] , Le puissant
pouvoir tinctorial du Safran a été employé de longue date afin de colorer le beurre, les pates et
les fromages, simulant ainsi la présence d’ceuf , actuellement, I’effet néfaste des colorants
alimentaires synthétiques sur la santé entraine leur interdiction dans certains pays, comme le
Japon, et le retour vers des colorants naturels qui ayant une meilleure biodégradabilité et
compatibilité avec I’environnement, une toxicité plus faible et étant moins allergisants que les
colorants de synthese.

La tres grande solubilité de la Crocine dans I’eau, représente un grand avantage pour
I’industrie agro-alimentaire, Comparativement a d’autres colorants naturels alimentaires
comme le B-carotene ou le paprika, le Safran a une tenue excellente a la chaleur et a la
lumiere [76] parce qu’il est plus concentrée en couleurs , un gramme de safran suffit a colorer
en jaune les deux cent litres d’eau contenus dans une baignoire ,dans 1’industrie textile
d’aujourd’hui, « ’or rouge » joue encore un rdle important pour teindre certains tapis
d’Orient. Mais, la tendance est quand méme a préférer des produits plus stables et moins
onéreux, issus notamment de la chimie de synthese [77].

2 -Pouvoir aromatisant

Un composé agréablement odoriférant, safranal, se développe pendant le processus de
séchage, probablement par une désocialisation enzymatique ou thermique du composé amer,
picrocrocin. L’utilisation du safran en parfumerie n’est pas récente. En effet, du temps de
I’Egypte antique, Cléopatre utilisait le safran comme ingrédient de la célébre eau de toilette. Il
s’agissait d’une préparation a I’allure d’un parfum solide, composée de safran, de joncs
odorants, myrrhe, vin, etc. dont le but était de séduire les amants, Aujourd’hui, on retrouve
cette note boisée dans la composition de différents parfums féminins et masculins, au
potentiel original et dépaysant.

Le safran est de plus en plus présent dans les cuisines. Il parfume avec subtilité viandes et
poissons, légumes, riz et pates, rehausse la saveur des desserts et apporte une couleur
Exceptionnelle, jaune or, aux plats. Le safran ne révéle jamais ses saveurs instantanément il a

besoin d’infuser une demi-heure minimum pour développer ses ardmes. L’infusion de safran
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dans un liquide acide (citron), du lait, de la créme fraiche, ou une sauce chaude, permet
d’introduire 1’épice dans un plat en fin de cuisson et de lui éviter ainsi la dégradation due a un
long mijotage. Le safran ne supporte ni la friture, ni 1’ébullition prolongée, I’acidité optimise
son godt, les corps gras le fixent, elle peut étre mélangé avec d’autres ardmes et épices (thym,
ail, anis, cannelle, gingembre), il va alors agir comme exhausteur de godt [68, 78,79].

3-Les autres organes de la plante

a) La fleur : étant éphémere, difficile a conserver et présente sur une courte période de
I’année, n’a été que trés peu caractérisée. L’étude aromatique révele un intérét olfactif non
négligeable. Seuls les pigments hydrosolubles ont été isolés et certains d’entre eux posseédent
une activite biologique.

b) La feuille : étaient utilisées en tant que fourrage pour les animaux. Les feuilles, et
notamment leur pouvoir colorant, ont été peu étudiés et n’ont pas d’utilisation spécifique de
nos jours.

c)Le bulbe : étaient consommés par les animaux mais aussi par les hommes pendant les
périodes de famines. Les jeunes bulbes sont consommés aujourd’hui au Tibet et au

Cachemire, comme des radis [68].

1.1.2.10. Propriéeté thérapeutique

Diverses études pharmacologiques ont été décrites. Le safran et ses constituants présentent
des propriétés bénéfiques différentes [4].

a) Activités anti cancer et anti tumorale

Les extraits de safran ont un effet anti tumoral in vivo et in vitro, contre plusieurs types de
cancer, provenant essentiellement de la crocine [80].

b) Activité antitussive

L’extrait éthanolique de Crocus sativus et son safranique constitutif a permis de réduire le
nombre de toux chez les cobayes [4].

c) Stress oxydatif

Le safran étant riche en vitamine B2 et provitamine A, il représente un des meilleurs
antioxydants naturels pour lutter contre le vieillissement des cellules. En effet, les
caroténoides agissent comme une protection active contre les espéces radicalaires. Ainsi, il a
été montré que le safran protege les cellules cardiaques en augmentant la défense anti-
oxydante dans le cas d’endommagements dus a l'ischémie-reperfusion et dans le cas des

maladies cardiovasculaires [4].
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d) Effets anti nociceptifs et anti-inflammatoires

Le stigmate du safran et les extraits de pétales ont présenté des effets antinociceptifs dans le
test de la douleur chimiquement induite ainsi que l'activité anti-inflammatoire aigué et/ou
chronique, et ces effets peuvent étre dus a la présence de flavonoides, de tanins,
d'anthocyanines, d'alcaloides et de saponines [4].

e) Activité anxiolytique

Les résultats actuels indiquent que le traitement avec ces constituants actifs de C. sativus L.
induit des effets anxiolytiques chez le rat [4].

f) Pression sanguine

Les extraits aqueux et éthanol des pétales de C. sativus ont réduit la pression sanguine de
maniere dose-dépendante [81].

g) Effets sur le flux sanguin oculaire et la fonction rétinienne

Les résultats de plusieurs études montrent qu’il pourrait étre utilisé afin de soigner les
troubles sanguins, et oculaires [80].

h) Anti Alzheimer

Le principal constituant caroténoide, le trans-crocin-4, le digentibiosylester de la crocétine, a
inhibé la fibrillogenése A-beta formé par I'oxydation des fibrilles de béta-peptide amyloides

dans la maladie d'Alzheimer [76].

1.1.2.11. Composition chimique

Au cours du séchage des filaments de safran, de nombreuses réaction chimiques ont lieu,
elles permettent de réorganiser et de concentrer 1’ensemble des composés actifs , soit plus de
150 composés volatils (terpénes , aldéhydes ) et aromatiques. Le safran posséde également
plusieurs composés non-volatils, les principaux étant les caroténoides. Compte tenu de sa
large gamme d'utilisations médicales, le safran a été I'objet de vastes études phytochimiques et
biochimiques et une variété d’ingrédients biologiquement actifs ont été isolés [82,83].

1) Composition globale: Eau 10 a 14 % cendres minérales totales ~ 8% matiéres

organiques totales ~ 78% [61].

2) Composition minérale : Sur les cendres sulfuriques, I'analyse donne environ pour 100 g
de safran du phosphate de magnésie 0,87 g, sulfate de chaux 0,74 g, silicate de chaux 0,33 g,
silicate de potasse 1,94 g, carbonate de potasse 2,46 g, chlorure de sodium traces, alumine,
fer traces, azote total 2,10 g .
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3) Composition organique : Diverses études analytiques ont été conduites pour
caractériser un grand nombre de composés biologiquement actifs trouvés dans le safran, les

principaux composés biologiquement actifs sont cités ci-dessous [61].

a) la crocine et la crocétine : Ce sont deux pigments caroténoides responsables de la
couleur jaune-orangée de 1’épice [61].

b) la picrocrocine : Apportant au safran sa saveur et son go(t amer [69], est le second
composé le plus important en masse, représentant 1 a 13 % des matiéres seches du safran. Est
un glycoside inodore et incolore [84], issu de la dégradation du caroténoide zéaxanthine et

précurseur d’un autre compose chimique important le safranal [61].

c) le safranal : C’est un composé volatil responsable de ’ardme et de 1’odeur si spécifique
au safran, c’est une molécule organique se présentant sous forme d'huile essentielle volatile. I
est peu ou pas présent dans les stigmates frais, sa concentration dépend des conditions de
séchage et de conservation du safran. Le safranal est un produit d’hydrolyse de la picrocrocine
[85].

d) Flavonoides :

Nous pouvons nommer des flavonols, plus précisément des kaempférols tels que le
kaempferol 3-0-sophoroside, le kaempferol 3-o0-sophoroside 7-o-glucoside, le kaempferol
3,7.4’-o-triglucoside. D’autres flavonols, en plus des kaempférols, ont été identifiés dans les
pétales de Crocus Sativus comme la quercétine et 1’isorhamnétine [86].

e) Divers

En plus de tous ces composants chimiques il se trouve que le Safran est tres riche en thiamine
(vitamine B1) [86].
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1.1.2.12 Falsifications

En raison de leur rarete, des aléas climatiques et des fortes tensions sur les marchés et Comme
le safran est cher, la tentation est grande de frauder sur son poids ou sur sa couleur, par
exemple en y ajoutant des substances, ou en colorant artificiellement des brins de mauvaise
qualité. La derniere campagne de controle de la DGCCRF confirme ces observations. Les
résultats mettent en exergue un taux d’anomalies de 51 % dont la moitié est li¢ a un défaut de
qualité dans les 181 établissements visités (importateurs, négociants, grossistes).D’aprés les
contrdles, le safran reste 1’épice pour laquelle le plus d’anomalies ont été répertoriées (81%),
il y a aussi du faux safran qui peut étre du safran d'Inde (c'est alors un curcuma) ou bien du
safran mexicain qui est un carthamus [68,80].

Les principaux types de fraudes sont répertoriés donne le tableau 10.

Tableau 10 : Principaux types de fraudes du safran [68 ,80].

Falsification

analyse

Fraudes végétales

e Produits ressemblant en filaments de safran
-les demi-fleurons de souci (Calendula officinalis)

- Microscopique
- Matiéres étrangeres
- Restes floraux

- les fleurons de carthame (Carthamustinctorius)
- les fleurons de I’arnica (Arnica montana)
-les fleurs du safran du cap (Lyperiacrocea)
-les stigmates du safran printanier (Crocus vernus)
-les barbes de mais (Zeamays)

e Produits ressemblant a la poudre de safran :
-les piments des jardins (genre capsidium)
- le curcuma (Curcuma longa)

e par d’autres parties de la fleur de Crocus

sativus :

Les pétales; les étamines ; les morceaux de styles jaune,
les feuilles, tiges, paille et toute matiere végétale.

-ldentification et examen
colorimétrique
-Spectrophotométrie UV-Vis
-CCM, HPLC

-Matiéres étrangere

-Humidité et composantes volatiles
-Cendres totales sur matiére séche

Safran imprégné ou enrobé

-eau, sucre, miel, sirop de glucose, huile et glycérine
-substance minérale colorée au préalable : craie, alun,
borax, tartre, le safran épuisé puis recoloré avec des
colorants synthétiques.

-ajout de sable, brique pilée, oxyde de fer, divers
minéraux plus ou moins toxiques, viande bouillie, le
plastique.

-partie inorganique d'un échantillon alimentaire
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1.3. Synthése bibliographique sur I’extraction et I’analyse du café

1.3.1. Analyse physico chimique basée sur les normes 1SO

Les différents protocoles considérés pour 1’analyse du café selon les normes ISO sont

données en Annexe |I.

1.3.2. Travaux intérieurs réalisés sur le café

Tableau 11 : Travaux intérieurs réalisés sur le café.

Réf/Année | Type d’analyse | Matrice Analyte Technique
[13] structurale Grains de café vert | Disaccharide de RMN H', C“ESI-
2002 (café arabica) linalol MS/MS. HRGC-MS
MDGC-MS
[87] Quantitative Grains de café vert | 16-OMC et les LC-GC
(arabica-robusta) | stérols totaux
2002
[88] Quantitative Produit fini de|OTA HPLC
cafe
2008
[89] Quantitative Grains de café caféine Uv-visible
2009
[90] Quantitative Café infusion Kahweol cafestol HPLC-DAD
2012
[59] Quantitative Divers marques de | linoléate , oléate, HPLC-DAD
café (Porto, palmitate et stéarate
2016

Portugal)

de cafestol et

kahweol,
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|.4.Syntheése bibliographique sur I’extraction et ’analyse du safran

1.4.1. Analyse physico chimique basée sur les normes I1ISO
Au niveau international, la norme ISO Standard ISO/TS 3632-1/2:2003 est la référence pour
la spécification et les méthodes d’essais du Safran :

» L'ISO/TS 3632-1:2003 fixes les spécifications du Safran obtenu a partir des fleurs de
Crocus Sativus L.

» L'ISO/TS 3632-2:2003 spécifie les méthodes d'analyse du Safran obtenu a partir des
fleurs de Crocus Sativus L. et évalue la concentration en Crocine (couleur),
Picrocrocine (godt) et Safranal (parfum) [12].

Ces deux normes sont applicables au Safran présenté en filaments entiers et coupés sous
forme de masse lache, souple, élastique et hygroscopique et en poudre [91].
Tableau 12 : Analyse physico-chimiques basées sur les normes ISO [12].

Catégories Référence
Caractéristiques
I 11 i
Restes floraux 0,5 3 5 ISO 3632-2 : 2010, article8
Matiéres étrangéres 0,1 0,5 1,0 ISO 3632-2 2010, article9
Humidité et Sf‘:irg%ee”ng'zgnue”éf 12 12 12
teneur en matiéres P _
volatiles Safran en poudre 10 10 10 ISO 3632-2 2010, article7
Cendres totales sur matiéres séche 8 8 8 ISO 928 et ISO 3632-2 :
2010, article 12
Cendres insolubles dans I’acide 1,0 1,0 1,0 ISO 930 et ISO 3632-2 :
2010, article 13
Extrait soluble dans 1’eau froide 65 65 65 ISO 941 et ISO 3632-2 :
2010, article 11
Détermination Picrocrocine257 nm | 70 55 40
de Saveur amere,
Pouvoir Safranal 330 nm 20-50 20-50 20-50  (1SO 3632-2: 2010,
aromatique et article 14
POUVO"_ polorant Crocine 440 nm 200 170 120
sur matiére séche
Identification de Colorants artificiels Absence | Absence | Absence ISO 3632-2 : 2010,
(CCM, HPLC) article 16 et/ ou 17
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1.4.2. Travaux intérieures réalisés sur le safran
Il existe différentes méthodes d’extraction et d’analyse que nous avons regroupée dans le

tableau 13.

Tableau 13 : Méthodes d’extraction et d’analyse du safran.

Réf/ Matrice Analyte But de travail Meéthode Meéthode
Année d’extraction | d’analyse
[80] Stigmates Le composeé Comparaison des | HD CPG-SM
(2005) | fraisetsec | majoritaire le | composés volatils
linalool
[80] Stigmates Le compose la  comparaison | SPME CPG-SM
(2005) | secs majoritaire entre  HD/CPG-
le safranal SM et
SPME/CPG-SM
[92] Safran Le filtrat de Dosage de | Macération, Dosage
(2016/2 | séche crocus sativus | flavonoide infusion et
017) décoction
[41] Safran HE Extraction de CPG
séché safranal
[80] Feuille et caroténoide Extraction du | Macération a
(2005) | fleurs de caroténoide froid
safran
(2015) | Safran Crocitine Détermination de FT-IR et Raman
[93] ’origine
géographique et
de I’authenticité
des PAMs.
(2017) | Safran Crocine Déterminer la Extraction Uv-visible
[91] Picrocine qualité du Safran | solide-liquide
safranal
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CHAPITRE 2 : MATERIEL ET METHODE

11.1.0bjectif

Notre travail a été réalisé au sein du laboratoire du département de chimie et du
laboratoire de chimie des substances naturelles et biomolécules (LCSN-Biom) de la faculté
des sciences de 1’université de Blidal.

Ce travail porte sur le contréle de qualité du café et du safran. Il est scindé en deux
parties, la premiére partie concerne des analyses physico-chimiques notamment, mesure de
pH, détermination de la matiere séche, cendres totales sur matiére seche, détermination de
taux des matieres solubles du café, extrait soluble en eau froide sur matiere seche du safran,
méthode soivre pour déterminer le pouvoir colorant du safran, matieres étrangere, extrait
éthéré et spectrophotométrie UV-Vis. La deuxiéme partie est réservée a I’analyse par
spectroscopie ATR-IRTF.

11.2. Matériel et méthode
11.2.1.Spectrophotométrie UV-Visible

Cet appareil est de marque JASCO, double faisceaux doté d’un logiciel pour
’acquisition et le traitement des spectres UV-Vis.La cuve utilisée est en quartz dont le chemin
optique est de 1 cm
11.2.2. Spectrophotométrie Infrarouge a transformée de Fourier (IRTF)

Un spectrometre infrarouge a transformée de Fourier (IRTF) de marque Jasco équipé
d’un détecteur sulfate triglicinedeuter¢é DTGS a température ambiante, d’une source
infrarouge moyen (4000-400 cm™), d’un rayonnement de laser et un diviseur de faisceau KBr
a été utilisé. Le traitement des spectres est réalisé avec le logiciel OPUS (version 6.5) de

Brukersous le systeme d’exploitation Microsoft Windows XP.

e Procédure générale
- Réactifs :
Le dichlorométhane et le KBr.
- Préparation des échantillons :
v" Phase solide : La technique de la pastille en bromure de potassium (KBr).

Une quantité de 2.5 mg de I'échantillon solide a été broyée en fine particules a l'aide
d'un mortier en agate, puis mélangée uniformément avec 50 mg de KBr ,ensuite I'échantillon a

été placé dans un moule a pastille et pressé avec une pastilleuse a 1 bar pour obtenir une
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pastille, une pastille de KBr pure est utilisée pour établir un background. Les spectres sont

obtenus en considérant une résolution de 4 cm™ et un nombre de scans de 12.

v Phase liquide : La technique de la cellule liquide conventionnelle en utilisant le
dichlorométhane (CH,CL,).

Des fenétres en fluorure de calcium (CaF;) avec une entretoise en téflon de 0.1 mm
d’épaisseur sont utilisées pour 1’analyse en phase liquide. L’acquisition des spectres est
effectuée avec une résolution de 4 cm™et un nombre de scan égal & 15, spectres par rapport &
un background stabilisé préalablement dans les mémes conditions avec une cellule remplie de

solvant pur utilisé pour la préparation des solutions.

Une quantité de 100 mg de café ou 200 mg de safran est introduite dans une fiole de 5
ml, complétée par le solvant CH,Cl; jusqu’au trait de jauge, puis mixée a 1’aide d’un vortex,
laissée décanter pendant 15 minutes (Figure 1). Le filtrat est introduit dans la cellule a 1’aide
d’une pipette pasteur, une fois la cellule est remplie & ce moment un spectre correspondant a

I’échantillon est enregistré entre 400 et 4000cm™.

e ot

Figure 1 : Les échantillons préparés pour I’analyse IRTF en phase liquide.

11.2.3. Spectrophotométrie moyen infrarouge a transformée de Fourier en mode
de réflexion totale atténuée (ATR-MIR-TF)

Pour les mesures dans le domaine spectral moyen infrarouge, un spectrophotométre moyen
infrarouge a transformée de Fourier (MIR-TF), de marque thermo scientific, modéle Nicolet
IS10, équipé d'un détecteur de sulfate triglicinedeuteré DTGS a été utilisé. L’analyse a été
réalisée en mode de réflexion totale atténuée (ATR) en utilisant un accessoire smart Itr avec
une fenétre /cristal diamant. Les spectres ATR-MIR-TF ont été enregistrés dans la gamme
spectrale entre 4000 et 400 cm™ en accumulant 20 scans par spectre, avec une résolution de 8
cm™. Pour le controle des mesures, I'acquisition et le traitement des données, les logiciels

Omnic de Nicolet et Opus (version 6.5) de Bruker, respectivement, ont été utilisés.
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Figure2 : Appareillage ATR

Le travail a été réalisé en placant quelques mg de chaque échantillon du café (ou du
safran) directement sur la cellule cristalline (ATR) et I’écrasant par la téte de presseur. Le
spectre du background a été acquis, dans les mémes conditions instrumentales, a partir du
cristal ATR nettoyé immédiatement avant I'acquisition du spectre de chaque échantillon.
11.3. Echantillonnage

v Les échantillons
Les tests sont effectués sur des échantillons de café (grain et poudre) et de Safran (poudre et
filaments) Les grains et les filaments sont broyés pour obtenir une poudre qui sera utilisée
ultérieurement. Les échantillons considérés ont été achetés sur le marché local a Blida et
Tipaza (Algérie), Marseille (France)
Tableau 1 : Les codes des échantillons de safran.

Les échantillons | Le Les échantillons Le Les fraudes Le

code code code

Safran poudre A | SPA | Safran poudre K | SPK | Curcuma poudre A | KPA

Safran poudre B | SPB | Safran poudre L | SPL | Curcuma poudre B | KPB
Safran poudre C | SPC | Safran poudre M | SPM | Curcuma poudre C | KPC
Safran poudre D | SPD | Safran poudre N | SPN | Curcuma poudre E | KPE

Safran poudre E | SPE | Safran filament A | SFA | Curcumaracine D | KRD

Safran poudre F | SPF | Safran filament B | SFB | Colorant A CA
Safran poudre G | SPG | Safran filament C | SFC | Colorant B CB
Safran poudre H | SPH | Safran filament D | SFD | Colorant C CcC
Safran poudre I | SPI | Safran filament E | SFE | Colorant D CD

27



CHAPITRE 2 : MATERIEL ET METHODE

Tableau 2: Liste des échantillons de café et quelques caractéristiques affichées sur ses

emballages.

Les échantillons | Aspi L’espéce utilisée Sucre ajouté
A moulu Mélange (80% robusta et 20 %arabica) | oui
B moulu 100% robusta oui
C moulu 100% robusta oui
D moulu 100% robusta oui
E moulu _ oui
J Graines | 100% arabica non
K moulu _ non
L moulu 100% robusta non
M moulu 100% robusta non
N moulu _ oui
@) Graines | 100% arabica non
Q moulu 100% arabica non
R moulu 100% robusta non
S moulu 100% robusta non
La fraude : sucre caramélisé codé ‘caramel’

Les références (purs)

Pour le cafe, les prélevements sont réalisés a partir de sacs de grain de 60 Kg de café vert, un
de la variété Arabica et un de la variété Robusta provenant de la cote d’Ivoire. La torréfaction
des grains a été effectuée a des températures conformes aux bonnes pratiques de fabrication
au niveau d’un particulier a Boufarique (Algérie).

Le safran filament utilisé est cultivé dans la région de Souk ahras (Algérie) récolté en 2018.

Ce dernier a subi des analyses de certification qui garantit son qualité.

Figure 3 :a)Le safran vrai (SFF) b) arabica (CAC) c)robusta(CRC)
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Tableau 3 : le code des références

Les références Le code
Cafe arabica crue (graine) CAC
Cafe robusta crue (graine) CRC
Café arabica torréfie (graine) CAT
Cafe robusta torréfie (graine) CRT
Safran filament vrai SFF

11.4. Parametre physicochimiques
11.4.1 Mesure de pH

e Définition
C’est un appareil permettant de mesurer le pH d'une solution. Il est constitué de deux
éléments un boitier électronique qui affiche la valeur du pH et une électrode qui mesure cette
valeur. Pour étalonner le pH-metre, on utilise deux solutions tampons, une a pH=7 et une a
pH=4. Lors de la mesure, on introduit la sonde pH-métrique dans la premiére solution et on

reléve la valeur de pH. La sonde est nettoyée apres chaque mesure [95].

e Mode opératoire
Peser 5 g de chaque échantillon (café et safran)

verser chaque pesée dans un bécher noté, ajouter 100 ml d’eau distillée
agiter les solutions pendant 15 a 20 min a I’aide d’un agitateur magnétique

mesurer le pH

Figure 4 : Protocole de mesure de pH du café et du safran

11.4.2. Determination de la matiere séche et de taux d’humidité

o Définition
C’est la perte de masse subite par le produit aprés chauffage dans une étuve jusqu’a
I’obtention d’une masse pratiquement constante. Pour éviter toute reprise d’humidité placée

dans un dessiccateur [12].
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e Mode opératoire
- Café

Sécher un verre de montre pendant 30 Min a 103°C avec couvercles inclinés et peser apres
refroidissement dans un dessiccateur durant 20 a 30 Min

\Z

Peser 2 g de café moulu sur cette verre de montre, placer dans I'étuve a 105°C pendant 3 h avec
couvercles inclinés

\Z

Refroidir dans un dessiccateur pendant 15 Min, peser et ensuite remettre dans 1’é¢tuve durant 1 h
a105°C;

S Z

- " . e,V . . e R
Refroidir comme precédemment, si la différence entre deux pesées n'est pas inférieure a 2 mg,
renouveler ’opération jusqu’a poids constant.

Figure 5 : Protocole de détermination de la matiere séche dans le café.

- Safran

Peser avec une balance analytique de précision de + 0, 001g, 2.5 g du Safran dans un verre
de montre prealablement séché

R 5

Placer dans I'étuve a 103°c + 2°c pendant 16 h

Figure 6 : Protocole de détermination de taux d’humidité dans le safran [12].
e Expression des résultats

Les masses considérées et le taux d’humidité sont exprimeés, respectivement, en gramme et en
pourcentage.

Tableau 4 : Expression de résultat de taux d’humidité de café et de safran [12].

Café Safran

[ Taux d’humidité = [(P,-Ps)/ (P,-P1)]*100 ] [ WMV= (mo-m;) (100/my) ]
Dont : Dont :

P1 : masse du vase de tare. Mo : masse initiale de 1’échantillon.

P, : masse de la prise d’essai avant séchage. m; : masse de 1’échantillon apres séchage.
P3 : masse de la prise d’essai apres séchage.
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11.4.3. Cendres totales sur matiére séche
e Définition [12]
Les cendres totales sont le résidu de composés minéraux qui reste aprés incinération d’un
¢chantillon contenant des substances organiques d’origine animale, végétale ou synthétique.
Le principe consiste en une incinération du materiel biologique au four a moufle, dans un
creuset en porcelaine. L’opération ne sera terminée que lorsque la couleur des résidus
deviendra blanche grisatre, qui se transformera en une couleur blanche apres refroidissement
e Mode opératoire
-Café

Chauffer une capsule en porcelaine pendant 15 min a 300 °C et peser la a vide aprés
refroidissemant dans un dessicateur

\Z

Peser 2g de café broyé sur cette capsule en porcelaine

7

Introduire la capsule dans un four a moufle réglé a 750°C jusqu’a ce que le contenu des
creusets prend une couleur blanche grisatre qui blanchit apres refroidissement, peser la
capsule avec les cendres

Figure 7 : Protocole de détermination de Cendres totales sur matiére séche dans le café.
--Safran [12].

Chauffer une capsule en porcelaine pendant 1 h dans le four a moufle a 550 + 25
°C, Refroidir dans le séchoir et ensuite peser avec précision de 0,1 mg

SZ

Peser 2g de Safran séche a une précision de 0.1 mg dans cette capsule
S 2
Chauffer la capsule dans une plaque jusqu’a la carbonisation de la prise d’essai,
puis introduire la capsule dans le four a moufle a 550 + 25 °C pendant 2h

SZ

Refroidir et humecter les cendres avec des gouttes d’eau qui s’évaporent dans un
bain thermostatique jusqu’au séchage de celles-Ci ,

SZ
Réchauffer la capsule dans le moufle 2550 + 25 °C pendant 1 h et peser & des
intervalles de 30 min jusqu’a atteindre un poids constant

RZ
Répéter les opérations de chauffage, refroidissement et pesage jusqu’au moment
ou la différence entre les pesages successifs ne dépasse pas 0,5 mg.

Figure 8 : Protocole de détermination de Cendres totales sur matiere séche dans le safran.
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e Expression des résultats : [12]

Tableau 5 : L’expression de résultat de Cendres totales sur matiére séche de café et de safran

Café

Safran

[ Tc (%)= (B-A/m) *100 ]

Dont :

Tc : teneur en cendres (%).

A : poids du creuset vide (g).
B : poids du
I’incinération.

m : masse de 1’échantillon (g).

100: pour exprimer le pourcentage

creuset + échantillon aprés

[ WCT= (my-my) (100/mo) ]

Dont :
m;: est la masse en g de 1’échantillon

analyse.

m, : est la masse en g de la capsule

vide incinérée.

11.4.4. Détermination de taux des matieres solubles du café (TMS)

e Définition

C’est la solubilisation des échantillons étudiés dans 1’eau chaude [12].

e Mode opératoire

-Les échantillons filtrés :

Additionner 10g de café a 100 ml d’eau distillée préalablement chauffée

Agiter avec une vitesse de 300 tours/min pendant 15 a 20 min a une T de 95°C -
98°C lorsque I’eau entre en contact avec le café, si la température est plus élevée le
café risquera de se brdler.

Refroidir et récupérer le filtrat solide apres filtration des mélanges, sécher le dans
une étuve et peser le résidu solide apres refroidissement dans le dessiccateur

Concernant les pertes en caféine et en matieres volatiles, on a pris une valeur de 0.3g
(3%) Comme facteur de correction de poids de résidu solide obtenu.

Figure 9 : Protocole de détermination de taux des matieres solubles du café (TMS) [12].
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e Expression des résultats :

Le taux des matiéres solubles exprimé en pourcentage est calculé selon la formule suivante:

[ TMS (%)= [Mp-(M3-0.3)]/M;*100 ]

Dont :

M;i: Prise d’essai, My: poids de 1I’échantillon apres dessiccation, Ms: poids de résidu solide
[12].

11.4.5. Extrait soluble dans ’eau froide de la matiére séche du safran

e Définition
La teneur maximale en extrait soluble dans I’eau froide, exprimée en terme de matiére seche

est déterminée sur deux grammes du Safran. Cet extrait est autour 65% [12].

e Mode opératoire

Peser 2g du safran avec une précision de 1 mg, dans un ballon jaugé de 100 ml,
remplir avec de 1’eau déstillée selon la norme ISO 3696:1996 et couvrir le ballon

V
Agiter pendant 1 min chaque 30 min pendant 8 h, Laissez reposer pendant 16 h sans agiter

\Z

Filtrer ’extrait a travers un papier filtre a porosité moyenne; prendre une prise aliquote
de 50ml et transférer dans une capsule préalablement desséchée et pesée avec une
précision de 1 mg

\Z

Faire évaporer jusqu’au séchage sur un bain d’eau bouillante

\Z

Chauffer la capsule avec 1’extrait dans une étuve a 103 + 2 °C pendant 1h; Refroidir
dans le dessicateur et peser

\Z

Répéter les procédés de chauffage, refroidissement et pesage jusqu’a obtention d’une
différence entre les pesages successifs inférieure a 2 mg.

Figure 10 : Protocole de I’extrait soluble dans 1’eau froide de la matiére seche du safran [12].
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e Expression des résultats :

[ WES= (PF-PO/PM) (100/100-H) 200 ]

Avec :
PF : est le poids de la capsule avec 1’extrait, PO : est le poids de la capsule

PM : est le poids de la prise d’essai, H : est la teneur en humidité de 1’échantillon [12].

11.4.6. Méthode Soivre pour déterminer le pouvoir colorant du safran

e Définition
Cette méthode est utilisée pour sa vitesse dans les contrdles réalisés par I’administration
espagnole (Service d’Inspection Soivre) sur les lots de safran a exporter vers des pays non
communautaires. Ce procédé permet de déterminer le pouvoir colorant d’une prise d’essai de

safran en moins de deux heures [12].

e Mode opératoire

Dessécher 3 g de safran dans I’étuve a 103 £ 2° C pendant 30 min

Passer dans un tamis de 0,5 mm de taille de maille, de telle fagon que 95 % environ
passe a travers celui-ci.

Ajouter 500 ml d’cau du troisiéme grade selon I’ISO 3696:1996 sur 1 g de safran
,agitation pendant 15 min, décantation pendant 5 min

Prendre 2 ml de la zone intermédiaire est remplit jusqu’a 100 ml avec de ’eau, lire
I’absorption a 440 nm

Figure 11 : Protocole de la Méthode Soivre [12].

e Expression des résultats

[ Pouvoir colorant E ;.= Absorbance 440* 250 ]

11.4.7 Matiéres étrangere pour le safran
e Définition
Toute matiere qui ne fait pas partie de la plante [12].
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® Mode opératoire

Peser 3 g de safran avec une précision de + 0,01 g dans une balance
analytique.

Déposer sur une feuille de papier gris et separer Les matieres étrangeres
au safran a I’aide de pinces.

Transferer les matieres étrangéres et peser sur un verre de montre qui a
été auparavant peseé seul.

Figurel2 : Protocole de détermination de matiéres étrangeres pour le safran [12].

e Expression des résultats :

[ WME-= (m,-m;) (100/mo) ]

Avec :

Mo: est la masse en grammes de I’échantillon de Safran.
m,:est la masse en grammes de verre de montre seul.
m;y:est la masse en grammes du verre de montre avec les matiéres étrangeres [12].
11.4.8. Extrait étheré
e Définition
L’ensemble des substances obtenues a partir de 1’éther de pétrole dans les conditions

spécifiées [12].
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e Mode opératoire

Introduire un papier filtre dans une petite cartouche de I’installation d’extraction

continue ou dans I’extracteur soxhlet et peser 1g de la prise d’essai, introduire le
cartouche dans I’extracteur

N/

Ajouter 50 ml d’éther de pétrole au verre extracteur ou 150 ml au ballon rond du
soxhlet ;

N/

Extraire pendant une heure et demie dans I’installation d’extraction continue ou
8 heures dans le systéeme soxhlet ;

i

Evaporer le dissolvant et transvaser dans le verre de I’installation d’extraction
continue ou le ballon rond de I’étuve de dessiccation pendant 30 minutes a 103 + 2°C

R 5

Laissez refroidir dans le dessiccateur jusqu’a température ambiante et peser

Figurel3 : Protocole de I’extrait éthéré dans le safran [12].

e Expression des résultats

[ WEE= (P1-Po/PM)*100 ]

Ou:
P; : est le poids du verre de I’extracteur ou ballon rond avec I’extrait éthéré ;
PO : est le poids du verre de I’extracteur ou ballon rond vide ;

PM : est le poids de la prise d’essai desséchée de Safran [12].

11.4.9. Spectrophotométrie UV-Vis

e Définition
La spectrométrie d’absorption moléculaire dans le domaine ultraviolet (UV) visible (VIS), de
400 & 800 nm environ est une technique courante de controle et d’analyse de composés
chimiques. Elle permet la mesure de la quantité de la lumiere absorbée a chaque longueur

d’onde des bandes ultraviolettes et visibles du spectre électromagnétique [12].

36



CHAPITRE 2 : MATERIEL ET METHODE

Principe

On mesure ’absorbance des différents composants du Safran aux longueurs d’ondes :

A 257 nm, ou la Picrocrocine a son niveau d’absorbance maximum.
A 330 nm, ou le Safranal a son niveau d’absorbance maximum.
A 440 nm, ce qui correspond a I’absorbance maximale de la Crocine [12].

Mode opératoire

Peser 500 mg de Safran +900ml d’eau distillée

\Z

Agiter avec une vitese de 1000 tr/min pendant 1h et en absence de lumiére
complété H,0O a 1000ml

\Z

prendre 20 ml est complétés a 200 ml, homogénéiséee par agitation

\Z

filtrer (PTFE de 0,45 um), Analyse UV-visible (cuvette en quartz) 200 -700
nm

Avec :

Figure 14 : Protocole de I’analyse de safran par ultraviolet (UV) visible (VIS) [12].

e Expression des résultats

[ AY, ¢ (hnax)=D(10000/m) (100-WMV) ]

D : est I'absorbance spécifique.

m : est la masse, en grammes, de la partie test.

WMV : L’humidité est exprimée en pourcentage de la fraction de masse de 1’échantillon [12].
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CHAPITRE 3 : RESULTAT ET DISCUSSION

I11.1.Analyses physico-chimiques du café
Le tableau 6 résume les résultats des analyses physico-chimiques réalisés sur les échantillons
de café.

Tableau 6 : Résultats des analyses physico-chimiques des cafés.

Parameétresphysico-chimiques

Echantillon PH TH TMS WCT WES
(20.01) | (CC=125/CT=5+19%) | (951106) | (<6+1%) | (<12+1%)

A 5.79 14.30 85.7 3.96 13.90

B 5.89 4.83 95.17 3.95 12.08

C 5.43 2.68 97.32 3.68 10.71

D 5.42 4.78 95.22 3.63 7.99

E 5.90 2.19 98.81 6.74 13.89
CAC 6.26 31.52 68.48 6.73 17.82
CAT 5,62 2.08 97.92 4.28 12.11
CRC 6.05 25.12 74.88 7.18 15.91
CRT 6.06 5.96 94.04 4.61 10.01

J 5.33 3.47 96.53 4.46 12.12
K 6.21 17.53 82.47 4.52 11.10

L 5.67 17.62 82.38 5.38 11.58
M 5.93 4.27 95.73 3.88 13.76

N 5.43 4.17 95.83 5.99 12.73

P 5.89 2.58 97.42 4.43 10.52
o) 6.05 5.40 95.60 5.67 12.11

R 6.15 3.48 96.52 4.69 8.76

S 5.96 4.17 95.83 4.12 12.73

e Discussion
I11.1.1.Mesure de pH
Les valeurs de pH des échantillons de cafés commercialisés sont étalées entre 5.42 — 6.26.
Celles des références vert arabica (CCA) et torréfiece (CTA) sont de 6,26 et 5,62,
respectivement. Les valeurs de pH des références de robusta vert et torréfie (CRC, CRT) sont
de 6,05 et 6,06, respectivement.
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On constate que le café arabica a un caractere plus acide que le café robusta. Cela est di a la
teneur importante en composés acides (Annexe I).

La comparaison entre les valeurs de pH des échantillons C, D, N, L commerciaux indiquant la
mention robusta 100% et la référence robusta (CRT) montre une différence avec la référence
arabica (CAT). On note que I’échantillon Q indiquant sur 1’étiquetage qu’il s’agit du café
100% arabica  présente un pH proche de celui de robusta. Cela peut étre dd aux divers
parametres tels que la pureté¢ de 1’échantillon apres torréfaction et moulage, la durée et les
conditions de conservation et de stockage.

L’échantillon A possede une valeur de pH comprise entre 5.62 et 6.06 ceux de CAT et CRT.

Celaest en accord avec son indication de mélange entre les deux especes.

111.1.2. Humidité

L’examen de taux d’humidité dans les cafés verts CAC et CRC montre des valeurs élevées
(25.12 - 31.52). Les échantillons A, K et | présentent des teneurs qui sont non conformes. En
comparant avec les normes, la valeur obtenue de la teneur en eau ou en humidité doit étre
inférieur a 5% selon le décret exécutif N° 17-99 du20/02/2017 fixant les caractéristiques du

café ainsi que les conditions et les modalités de sa mise a la consommation.

111.1.3. Cendres totales sur matiere seche WCT

L’évaluation du taux des cendres dans des échantillons étudiés indique que les résultats
obtenus sont en général approximativement proches, et les valeurs sont inférieures a 6% selon
le décret exécutif N° 17-99 du20/02/2017 fixant les caractéristiques du café ainsi que les

conditions et les modalités de sa mise a la consommation.

I11.1.4. Extrait soluble en eau froide sur matiere seche WES

D’aprés les résultats du tableau 6, on remarque que la variation de taux des matiéres solubles
d’un échantillon a un autre a été hautement significative et les valeurs les plus élevé ont été
observées chez les échantillons A, CAC et CAT. On remarque aussi que les échantillons A, E
et M ont des taux des matieres solubles supérieur par rapport aux cafés purs CAT et CRT.

Cela s’explique par la nature hydrosoluble des additifs tels que le caramel et le sucre.
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I11.2. Analyses physico-chimiques du safran

Le tableau 7 résume les résultats des analyses physico-chimiques réalisés sur les échantillons
de safran.

Tableau 7 : Résultats des analyses physico-chimiques de safran poudre et filament.

Les échantillons | pH Wmv(%) | WCT(%) | WES E™m | WME(%)

Safran poudre

A 5.48 13.896 15 185.32 4 -
B 4.90 11.079 5.17 34.97 3.25 -
C 551 10.711 7.4 4.18 2.25 -
D 4.37 7.988 6.2 100.56 2.58 -
E 6.09 7.887 4.23 31.06 3.5 -
F 5.52 10.90 3.11 11.30 4.42 -
G 4.12 12.497 2.1 3.45 3.25 -
H 4.88 17.815 3.5 59.02 2.33 -
| 5.71 13.2067 5.4 4.52 3.25 -
J 5.17 13.123 8.12 10.55 3 -
K 6.07 11.584 5.33 104.94 3.75 -
L 4.57 8.756 6.10 24.27 3.58 -
M 5.98 12.727 411 104.94 1.92 -
N 5.71 10.517 5.4 43.49 1.67 -
Safran filament
A 5.15 16,600 3.19 75.66 5.12 4.50
B 5.71 21,4004 2.20 49.378 5.35 5.33
C 6.12 15,608 8.30 75.08 4.78 4.70
D 5.25 14,044 3.44 28.17 3.85 0
E 5.30 16 4.49 126.52 4.36 0
F 8 - - - - -

I111.2.1. Mesure de pH
Le pH de safran pur est de 8 (caractere basique), Les valeurs de pH des échantillons de safran

commercialisé sont comprises entre 4,12- 6,12%, ce qui leur confére un caractére acide.
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111.2.2. Humidité et teneur en matiéres volatiles (Wmv)

Les valeurs de taux d’humidité pour les échantillons en poudre SPA, SPB, SPC, SPF, SPG,
SPH, SPI, SPJ, SPK, SPAM et SPN sont comprises entre 10,52-17,82 %. Elles dépassent
celles citées dans la littérature (max=10%). Pour les échantillons en poudre SPD, SPE et SPL
elles varient entre 7,89 et 8,76%, ce qui est conforme aux normes. Par contre, dans le cas des
échantillons en filament SFA, SFB, SFC, SFD et SFE elles fluctuent entre 14,04-21,40%, ces

résultats sont supérieurs par rapport a ceux cités dans la littérature (max=12%).

111.2.3. Cendres totales sur matiére seche(WCT)
Les résultats de la détermination des cendres totales sur matiere séche des différents
échantillons étudiés varient entre 1,5-8,12%. Ce qui est en accord avec les données de la

littérature (max=8%).

111.2.4. Extrait soluble en eau froide sur matiére seche (WES)

Les résultats de la détermination d’extrait soluble en eau froide sur matiére séche des
différents échantillons étudiés sont limités entre 4,18 et 185.32, ces valeurs sont différentes
par rapport a la norme (WES=65).

111.2.5. Matiére étrangére(WME)

Cette analyse est spécifique aux échantillons en filament, parmi les cinq échantillons étudies
nous avons trois qui contiennent des matiéres étrangéres.

Les valeurs de la matiére étrangere des échantillons SFA, SFB et SFC sont de 4.5% ,5.33%,
4.7%, respectivement, Ces résultats ne sont pas conformes a la norme (1=0.1%, 11=0.5%,
111=1%).

111.2.6. Méthode SOIVRE pour déterminer le pouvoir colorant du safran ( E**m)
Les résultats de la détermination de pouvoir colorant des différents échantillons étudiés

sont limités entre 1.67-4.42, Ce qui n’est pas conformes a la norme (1=200, 11=170, 111=120).

111.2.7. Extrait éthéré (WEE)

Cette analyse n’a pas été réalisée pour tous les échantillons. En fonction de 1’analyse
organoleptique, nous avons choisi deux échantillons commerciaux SPA, SPH et la référence
SFF.
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Les valeurs de I’extrait éthéré des deux échantillons du safran commercialisés SPA et SPH
sont 10.53 % et 6.02 %, respectivement. Ces valeurs sont faibles par rapport a la valeur de la
référence SFF qui est de 26.67 %.

111.2.8. Spectrophotométrie UV-Vis

La détermination quantitative des composants caractéristiques du Safran tels que Safranal, la
Crocine et la Picrocrocine s’effectue au moyen de la mesure des absorbances. Les spectres
d’absorption sont obtenus entre 200 nm et 700 nm.

Les figures (annexe Il) présentent les spectres d’absorption obtenus de safran en poudre et en
filament. On remarque qu’aucun spectre n’est semblable a ceux présentés dans la littérature.
En examinant la figure 15 qui présente le spectre d’absorption de safran filament référence,
on remarque, que ce dernier présente les bandes caractéristiques respectivement de la
picrocrocine, safranal qui sont les molécules marqueurs de la plante, ces bandes sont propres.

La différence entre le spectre obtenu et celui de la littérature, et au niveau de la crocine qui
peut étre justifié par les conditions de conservation, le climat, la pureté, la période de
récolte...etc., ou les conditions expérimentales.
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Figure 15 : a : Le spectre d’absorption de safran filament de référence.b : Le spectre
d’absorption de safran filament du littérateur.
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I11.3.Analyse de café et de safran par spectrométrie IRTF

o Analyse par transmission en phase solide et en phase liquide
L’analyse de café et de safran par spectrométrie IRTF en phase solide donne trois groupes :
1% groupe une similitude des spectres des différents échantillons de café

2eme

groupe une similitude des spectres des différents échantillons de safran poudre
3*™ groupe une similitude des spectres des différents échantillons de safran filament
L’analyse de café et de safran par spectrométrie IRTF en phase liquide donne deux groupes :
1% groupe une similitude des spectres des différents échantillons de café

2°™ groupe une similitude des spectres des différents échantillons de safran poudre et
filament, (Voir annexe I11).

Ce qui montre que la spectrométrie IRTF utilisée ne peut pas distinguer entre les différents
échantillons. Suite a ces conclusions, nous avons pensé a utiliser I’analyse spectroscopique en
mode réflexion en utilisant la spectroscopie ATR-IRTF qui remplissent plusieurs exigences
analytiques, modernes comme: rapidité, facilité, pas colteuses et non destructives pour

I’échantillon.

I11.4. Analyse de café par spectroscopie ATR-IRTF

Le tableau 8 regroupe les valeurs d'absorbance des différents groupements fonctionnels qui
ont été établis en utilisant le mode d'intégration "K" qui donne la valeur d'absorbance a dmax
corrigée avec une ligne de base adéquate.

Tableau 8 : Exploitation des fréquences des vibrations de valence caractéristiques du

spectre de café et du safran en IR.

Zones de Dmax (Cm-1) Groupements fonctionnels
3699-3030 OH Alcool + Phénols
=C-H Aromatique
3009
C=CH
*2992-2737 -C-H (CHj3 et CH,) Alcanes
1700 c=0 (Aldéhyde+Cétone Aromatique)
*1735-1738 - Aldéhyde
C=0 Cyclopentanone
1744 o
Ester Aliphatique
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1648.1448 Cc=C Aromatiques
N-H (Amide +Amine)
*1516 C-C Squelette carboné(alcane), chaine linéaire
1456 C-H Alcanes
C-N Amine Aromatique
1375 OH Phénol
-C-H Alcanes
1999.1203 C-O Alcool + Phénols
C-N Amines (Aliphatiques +Aromatique)
1203-1130 C-0O Ester +AlcoolsTertiaires + Ethers
*1225 C-O Alcool + Phénols
*1187 C-C Squelettecarboné(alcane),isopropyle
1130-909 C-O AlcoolSecondaires+ Ether+Ester
750-850 -R-Cl Halogénures
811 N-H
909-615 | *gg7 =C-H ALCENES
680 -R-Br Halogénures
790-840 C-H Alcénes + Alcanes

* . fréquences des vibrations de valence caractéristiques du spectre du safran

I11.4.1.Comparaison des spectres des cafés références verts, arabica (CAC) et
robusta(CRC)
La comparaison des spectres CAC, avec CRC (Figure 16) montre la méme allure avec des
bandes constantes & 3009, 2992-2737, 1744, 1485-1130 et 909-754 cm™. Une intensité des
bandes entre 3699-3030, 1713-1485, et 1130-909 cm™ légérement supérieure pour le spectre
de CRA (Figure 16).
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W”Figu re 16: Spectres ATR-IRTF des cafés verts arabica (CAC) et robusta (CRC).
Détermination des bandes de méme intensité dans les deux spectres du CAC et CRC,
: Détermination des bandes les plus intenses dans le spectre de CAC.
Ce résultat nous laisse croire que la composition des cafés verts références des deux especes

arabica (CAC) et robusta (CRC) présente les méme groupements fonctionnels bien qu’a des

proportions différentes. Ceci est en s’accord avec les données bibliographiques.

111.4.2.Comparaison des spectres de cafés références torréfies, arabica (CAT) et

robusta(CRT)
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Figure 17: Spectres ATR-IRTF des cafés torréfient arabica (CAT) et robusta (CRT).
: Détermination des bandes de méme intensité dans les deux spectres du CAT et CRT,
| : Détermination des bande les plus instances dans le spectre de CAT.
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La comparaison entre les deux spectres des cafés références torréfies des deux especes arabica
(CAT) et robusta (CRT) (Figure 17) qui ont subi la méme procédure de la torréfaction, montre
des spectres similaires. Ce qui nous laisse croire que les deux espéces ont une composition

chimique proche avec les données bibliographiques.

I11.4.3.Comparaison entre les deux spectres du café vert référence de deux espéces

arabica (CAC) et robusta (CRC) avec ceux de café références torréfies (CAT) et CRT)
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Figure 18: Spectres ATR-IRTF des cafés torréfiés arabica et robusta (CAT, ) et ceux
d’arabica et robusta verts (CAC, ). (@) Comparaison des spectres d’arabica torréfié(CAT)
et d’arabica vert (CAC). (b) café robusta torréfie ( ) et robusta vert ( ).

a) Comparaison entre (CAC) avec (CAT)

La comparaison entre les spectres des cafés arabica (CAT) et (CAC) (Figure 18.a) révelent
que les deux ont la méme allure avec des bandes constantes entre 3009, 1744, 1130-909 cm™.
L’intensité des bandes entre 3699-3030,2992-2737 et 1725-1130cm ‘est moins importante
pour le CAT, par contre la bande 909-792cm™est plus intense. On note la présence d’une
faible bande & 1700cm™dans le spectre du CAT. Cela est dii probablement & la présence
d’une bande qui appartient a un composé qui résulte de la torréfaction, un groupement C=0

d’une cétone responsable de I’ardme de café torréfié.
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b) Comparaison entre (CRC) avec (CRT)

La comparaison entre les deux spectres de CRC, CRT (Figure 18.b) montre la méme allure
avec une bande constante & 3009 cm™. Les bandes entre 3699-3030, 2992-2737 et 1744 cm™
sont moins intenses pour le CRT par contre celles entre 1725-754 sont plus intenses. On note

la présence d’une faible bande a 1700 cm™ dans le spectre du CRT.

La comparaison de I'ensemble des spectres des cafés verts références de deux espéces arabica
(CAC) et robusta (CRC) avec ceux torréfies (CAT et CRT) la (Figure 18a et b) montre un
résultat trés important marqué par la présence d’une faible bande a 1700 dans les spectres de
cafes références torréfies (CAT et CRT). Ce qui nous laisse croire que celle-ci appartient a un
composé résultant de la torréfaction et contenant un groupement fonctionnel C=0O d’une

cétone responsable de 1’arome de café torréfié.

I11.4.4.Comparaison entre les spectres des cafés références torréfiés de deux espéces

arabica (CAT) et robusta (CRT) avec les spectres des cafés commerciaux « 100 %

arabica ou robusta »

a) Comparaison entre les spectres des cafés torréfie référence de I’espéce arabica
(CAT) avec les spectres des cafés commerciaux indiquant la mention « 100%

arabica »

La comparaison entre les spectres de CAT avec des trois échantillons (J, O etQ) montre une

allure similaire. On note une légere différence dans I’intensité des bandes (Figure 19).
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Figure 19: Les spectres ATR-FIR d’absorbance des cafés torréfies arabica  (CAT)

avec les trois échantillons commerciaux (J, O et Q).
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La figure 19 montre que les trois échantillons commerciaux J,O et Qprésentent les mémes
bandes que la référence (CAT), a des proportions proches. Nous constatons de maniére
générale que ces échantillons sont constitués de café arabica torréfie (CAT).

b) Comparaison entre les spectres des cafés torréfiés références de 1’espéce robusta

(CRT) avec les cafés commerciaux indiquant la mention « 100% robusta »

La comparaison entre CRT avec ceux des huit échantillons (B, C, D, E, L, M, R et S)

commerciaux indiquant la mention 100% (figure 20) induit aux remarques suivantes:
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Figure 20: Spectres ATR-IRTF des cafés torréfies robusta (CRT) et des huit
échantillons (B, C, 7, &, , M, R et S) commerciaux indiquant la mention 100%

L’allure est semblable avec des bandes constantes a 3009, 2992-2737 et 1744. L’intensité des
bandes entre 3699-3030 cm™pour les spectres R, S et M est voisine de celle de CRT, mais un
peu plus importante que celle les spectres E, B, C. Par contre, elle est plus élevée dans
I’échantillon D. L’intensité de la bande & 1725-1196 cm™ dans le spectre R est identique &
celle de CRT et plus faible que celle de L.

Ces résultats indiquent que la composition des différentes échantillons (B, C, D, E, L, M, R et
S) commerciaux indiquant la mention 100% présente les mémes groupements fonctionnels
que de CRT, bien qu'a des proportions différentes. Nous constatons de maniére générale que
les 8 échantillons étudiés contient de café d’espéce robusta torréfie (CRT). L’intensité
différente de D peut étre due a la procédure de torréfaction ou bien a 1’ajout de sucre ou d’un

autre type des matieres primaires de faible cout et a faible proportions.
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I11.4.5.Comparaison entre les spectres des cafés torréfiés références de (CAT, CRT)

avec les spectres des cafés commerciaux indiquant la mention « mélange »

Pour ses types de cafés il ya des marques qui précisent les pourcentages en CAT et CRT
comme 1’échantillon A déclaré qu’il s’agit de 80% robusta et 20% arabica. Mais certaines
mentionnent seulement ‘café moulu’ et n’indiquent pas les especes utilisees, le cas des

échantillons K et N.
a) Comparaison entre le spectre de I’ échantillon k avec ceux des CAT, CRT

La comparaison des spectres de K avec CAT, CRT (Figure 21) montre qu’ils sont similaires
avec une légére différence au niveau des bandes 1516 et 1238 cm™,qui nous laisse croire

qu’elle est due a la procédure de torréfaction (voir paragraphes 1.a et 1.b).
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Figure 21: Spectres ATR-IRTF des cafés torréfiés robusta (CRT) et robusta (CAT) avec les
2 echantillons (K, ) commerciaux indiquant la mention mélange.

b) Comparaison entre le spectre de I’ échantillon N avec ceux des CAT, CRT

La comparaison des spectres de N avec CAT, CRT (figure 21) met en évidence que :

L’allure est presque identique avec une petite différence au niveau des bandes entre 915-846
cm-*. Des bandes sont constantes & 3009, 2992-2737, 1744, 1485-1130.

Les bandes entre 3696-3038 et 1134-608 sont plus intenses que celles des spectres de CAT et

CRT, par contre, a 1725-1485 sont moins intenses.

Nous constatons que les 2 échantillons étudiés contiennent un mélange des cafés de deux

espéces arabica et robusta torréfiés. L’intensité différente de 1’échantillon N peut étre due a la

49



CHAPITRE 3 : RESULTAT ET DISCUSSION

procédure de torréfaction. Ou I’ajout de sucre ou d’un autre type des matic¢res a faible cout ou

en faibles proportions.

c) Comparaison des spectres de A avec les références torréfies (CAT) et CRT)
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-1
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Figure 22 : Comparaison des Spectres ATR-FIR d’absorbance du A avec
ceux de CRT et CAT.

La comparaison des spectres de A avec CAT, CRT (Figure 22) montre des allures différentes
dans la zone entre 1814 et 615cm™ L’intensité des bandes est plus importante pour les
références dans les zones entre 3031-2778 et 1820-1485 cm™. Par contre, elle est moins
importante dans les zones 3699-3031 et 1485-615 cm™.

111.4.6. Identification des fraudes

a) La détection de I’ajout de sucre dans les échantillons commerciaux (B, C, E, A)

ou figure I’indication d’ajout de 3% sucre

La figure 23 présente les spectres (B, C, E) ou figure I’indication 100% robusta avec 1’ajout
de 3% sucre. On constate qu’ils sont similaires au spectre CRT et qu’on ne peut pas détecter
les bandes des additifs avec des faibles proportions (sucre carameélisé) étant donné qu’ils sont

masqués par les bandes des échantillons.
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Figure 23 : Comparaison des spectres ATR-IRTF du (B, C, E) avec celui de CRT.

On note que la technique utilisée ne permet pas de détecter 1’ajout de sucre (<3%).

b) La détection de I’ajout de sucre dans les échantillons commerciaux D et N qui ne

présentent aucune indication de présence des additifs

La comparaison des spectres A, N et D avec ceux de CRT, CAT et du caramel (voir figures

24, 25 et 26).
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Figure 24 : Comparaison des spectres ATR-IRTF de A avec ceux de , CAT et
de caramel.
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Figure 25 : Comparaison des spectres ATR-IRTF de N avec ceux de
et de caramel.
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Figure 26 : Comparaison des spectres ATR-IRTF de D avec ceux de CRT
et de caramel.

D’apres les figures 24, 25 et 26, on peut distinguer que le caramel a des bandes
caractéristiques entre 3699-30314 988 et 924cm™,ces bandes appariées clairement dans les
spectres de trois échantillons(A, N et D).Cet résultat permet de conclure que la quantité de
sucre ajoutée dans ces échantillons est importante et dépasse la valeur réglementaire indiquée
dans I’emballage des produits des cafés commercialisés (la teneur en sucre ajouté doit étre
inférieur a 3% selon le décret exécutif N° 17-992017/02/20 du fixant les caractéristique du

café ainsi que les condition donc ils sont non conformes de sa mise a la consommation.

I11.5.Analyse de safran par spectroscopie ATR-IRTF
L’analyse organoleptique nous a permis de classer les échantillons en quatre groupes résumés
dans le tableau 9

Tableau 9 : Caractéristiques organoleptiques des échantillons du safran commercialisés

Groupes | Echantillons Couleur Odeur
1 SPA, SPB, SPC, SPD, SPE, SPF, SPI, | Jaune Semblable a celle
SPJ, SPK, SPL, SPM, SPN, KPA, de curcuma

KPB, KPC, KPE, KRD.

2 SPD, SPG, CA, CB, CC,CD Orange Inodore

3 SFA, SFB, SFD Orange Forte odeur

4 SFC,SFE, Rouge profond Forte odeur
SFF Rouge profond Intense
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111.5.1.Comparaison des spectres du safran filament avec le safran vrai

Cette étude repose sur la comparaison des spectres des différents échantillons commerciaux

entre eux (Figure 27) et avec le spectre de 1’échantillon référence (safran filament SFF)
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Figure 27 : Comparaison des spectres ATR-IRTF du safran filament.

L’analyse des spectres de la figure 27 montre que les échantillons présentent deux groupes de

spectres avec des allures complétement différentes.

a) Comparaison des spectres du 1°" groupe du safran filament avec le safran

vrai (SFF)
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Figure 28 : Comparaison des spectres ATR-IRTF du 1 groupe du safran filament

La Comparaison des spectres du 1° groupe SFA et

avec SFF (figure 28) conduit aux

remarques su ivantes :

L’allure générale est presque semblable avec une intensité réduite de toutes les bandes
La différence réside au niveau de trois zones a savoir :
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-A 1738 cm_; Iallure de la bande est plus fine pour le SFF.
-A 1516 cm.; I’absence de la bande pour le SFF.

-L’allure de la bande entre 887-580 cm™ est plus large pour le SFF.

b) Comparaison des spectres du 2°™ groupe du safran filament avec le safran
vrai (SFF)
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Figure 29 : Comparaison des spectres ATR-IRTF du 2  groupe du safran filament avec
le safran vrai.

La Comparaison des spectres du 2°™ groupe (SFC et SFE) avec SFF (figure 29) montre
que :
e L’allure des spectres du 2°™ groupe est différente dans la totalité des bandes
notamment entre 1187-580 cm™.
e L’absence des bandes a 1735 et 1225 pour les échantillons du 2°™ groupe (les deux
fréquences peuvent étre spécifiques au SFF).
Suite a cela, nous concluons que les quatre échantillons de safran filament vendus au niveau

du marché sont différents de SFF et peuvent appartenir a, au moins, deux especes différentes.

c) ldentification de la forme de fraude des safrans "filament"”
Le spectre de 1* groupe est identique au spectre de ’espéce carthame comme I’illustre

la figure 30.
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Figure 30 : Comparaison entre Le spectre ATR-IRTF de 1 groupe et le spectre de
I’espéce carthame.

Nous concluons que le safran filament vendu au niveau de marché algérien, n’est pas un vrali
safran mais bien du carthame, Ce résultat est en concordance avec les analyses
organoleptiques (tableau 9). La culture et la récolte de la plante le confirme. Son prix est bas
étant donné que le prix de 1g de safran vrai est de 5000 DA. Le prix de 1Kg de carthame est

de 600 DA.

111.5.2.Comparaison des spectres du safran poudre avec le safran vrai
L’analyse des quatorze spectres des échantillons de la figure 31 montre qu’ils sont répartis en
deux groupes de spectres, Cette remarque confirme la classification basée sur les

caractéristiques organoleptiques illustrées dans le tableau 9.
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Figure 31: Spectres ATR-IRTF des safrans poudres.
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a) Comparaison des spectres du 1°" groupe de safran poudre avec le safran vrai
SFF
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|
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Figure 32 : Comparaison des spectres ATR-IRTF du 17 groupe de safran poudre.

La Comparaison des spectres du 1* groupe de safran poudre ( et SPG) avec SFF (figure

32) mene aux remarques suivantes :

e L’allure générale est complétement différente avec une intensité réduite de la majorité
des bandes de SFF.

e La présence spécifique des bandes & 1735 et 1225cm™ pour le SFF

e L’allure des bandes entre 2990-2819 cm™ est différente.

b) Comparaison des spectres du 2°™ groupe de safran poudre avec le safran vrai

(SFF) :
. SPA, SPB, SPC, SPE, SPF, SPH, SPI, SPJ, SPK, SPL, B
= 1| SPM, SPN,SFF i
§ 1516 J
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= 3 \ i
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Figure 33 : Comparaison des spectres ATR-IRTF du "™ groupe du safran poudre avec le
safran vrai.
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La Comparaison des spectres du 2°™ groupe du safran poudre (SPA, SPB, SPC, SPE, SPF,
SPH, SPI, SPJ, SPK, SPL, SPM, SPN) avec SFF (figure 33) méne aux remarques suivantes :

e L’allure générale est différente pour la majorité des bandes avec une intensité réduite

du spectre de SFF notamment dans la zone comprise entre1187 et 887 cm™.

e Labande & 1735cm™ pour le SFF est plus intense et plus fine.

e Absence de la bande & 1516 cm™ dans le spectre du SFF alors qu’elle est présente

dans ceux de tous les échantillons du groupe 2.

Nous concluons a travers cette analyse qu’aucun échantillon commercial vendu sous forme

poudre ne provient de 1’espéce Crocus sativus.

c) ldentification des différents types de fraude de safran sous forme poudre

Selon notre recherche bibliographique, les différentes fraudes sont a 1’origine principalement

de 1’utilisation de colorants et de curcuma.

Dans cette partie nous avons identifié les différents types de fraude des safrans poudre. Nous

avons commencé par étudier les spectres des quatre curcuma dont trois sous forme poudre et

un sous forme racine (Figure 34) et des quatre colorants (Figure 35).
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Figure 34 : Spectres ATR-IRTF des quatre curcuma.

Les quatre échantillons de curcuma présentent des spectres de méme allure (figure 34). La

légere différence peut étre liée au mode de conditionnement et de stockage.
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Figure 35 : Spectres ATR-IRTF des quatre colorants.

Les colorants présentent trois groupes de spectres qui sont vendus dans le marché sous

1’étiquetage « colorant alimentaire » et sous I’appellation « safran poudre »

d) Identification des types de fraude de safran sous forme poudre du 1*" groupe

La comparaison des spectres du 1¥groupe avec les spectres des colorants et les spectres du
curcuma (figures 34 et 35) montre la superposition des spectres du 1* groupe avec le spectre
du colorant CC (figure 36).

= - | SPD, SPG,

03

Absorbance
02
|
——

0o

T T T T T T
3500 S0} 250 2000 1 S0 pRe ] Sy

Nombre d’onde Cm-1

Figure 36 : Comparaison des spectres ATR-IRTF du ler groupe avec le spectre du
colorant CC.
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e) ldentification des types de fraude de safran sous forme poudre de 2°™ groupe

En se basant sur I’aspect organoleptique des poudres de safran qui est identique a celui du
curcuma. Nous avons confirmé la similitude spectrale des deux types d’échantillons comme

I’illustre la figure 37.
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Figure 37 : Comparaison d’un spectre ATR-IRTF du 2™ groupe avec le spectre du
curcuma.

Il faut noter que ces deux échantillons particulierement, sont vendus dans le marché sous la

méme marque tout en indiquant qu’un échantillon est du safran et que 1’autre est du curcuma.

Figure38 :1’échantillon de curcuma et de safran.

2eme

Nous concluons suite a cette étude que les échantillons du groupe nommés " safran”sont

en fait du curcuma.

Afin de pouvoir interpréter la différence des couleurs des 12 échantillons du 2°™

groupe, nous
avons réalisé une soustraction spectrale du spectre de curcuma et du spectre du safran poudre

(Figure 39)
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Figure 39 : Spectre ATR-IRTF de soustraction du spectre curcuma et spectre safran.

La comparaison entre le spectre de soustraction et le spectre du colorant le plus utilisé CC
laisse supposer qu’il s’agit d’un mélange du curcuma et du colorant.

Effectivement la soustraction des deux spectres donne un spectre presque zéro ce qui
confirme que 1’échantillon sous 1’étiquetage de safran poudre ce n’est autre qu'un mélange de
curcuma et de colorant.
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€) Figure 40: Spectre ATR-IRTF de soustraction du spectre curcuma et
spectre colorant.
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CONCLUSION GENERALE ET PERSPECTIVES

Conclusion générale et perspectives

Le présent travail a été consacré principalement a I'exploitation de la spectroscopie IRTF, et
ATR-IR dans le but de contrble de qualité du café et du safran commercialisés au niveau de
marché local de la région de Blida et Tipaza,

La synthese bibliographique réalisée a mis en relief les travaux antérieurs sur le café et le
safran et les différentes analyses pour la détection des fraudes.

Dans la partie expérimentale, des propriétés physico-chimiques des échantillons de café et de
safran ont été déterminées et des analyses spectroscopiques par UV-visible, IRTF et ATR-IR
ont été réalisées.

I-Les différents résultats des analyses physicochimiques ont montré que le pH du café
commercialisé est géneralement conforme aux normes, et nous ont permis de classer la
majorité des échantillons parmi la catégorie des produits peu hydratés et possédant de basses
teneurs en cendres ce qui est conforme aux normes et que I’ajout du sucre influe sur le taux
des maticres solubles dans le café. D’apreés ces résultats on constate que le café destiné a la
consommation n’est pas d’une treés bonne qualité parce qu’il est fraudé par I’ajout d’un additif
qui altére la qualité organoleptique de ce produit.

-Concernant le safran, les résultats obtenus montrent que les safrans en poudre et en filament
destinés a la consommation ne proviennent pas de la fleur de Crocus sativus. IL s’agit
d’autres produits qui sont significativement différents du safran vrai. L’analyse
organoleptique des échantillons de safran poudre a montré qu’il s’agit de colorants
alimentaires et de curcuma. Dans le cas des échantillons de safran filament, la majorité des
échantillons analysés provient de I’espéce carthame.

-L’Analyse par spectrométrie IRTF en phase solide et en phase liquide n’a pas pu distinguer
entre les différents échantillons que ce soit dans le cas de café ou dans le cas de safran.
L’analyse directe des cafés par la technique ATR- IRTF donne des résultats trés importants
marqués par la similitude des spectres dans le cas des cafés verts et des cafés références
torréfiés dans les mémes conditions. Cette similitude des spectres indique que la composition
en groupements fonctionnels, des cafés des deux variétés arabica et robusta de la méme
région est presque la méme. Les résultats obtenus sont en accord avec les données

bibliographiques.
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-Cette technique présente une limite dans la distinction entre les deux espéces de café arabica
et robusta qui nous ne permet pas de détecter la fraude due a I’utilisation de I’une ou 1’autre.
-La comparaison de I'ensemble des spectres de cafés verts reférences des deux especes arabica
et robusta avec ceux torréfiés a permis de déduire la présence d’une faible bande a 1700 cm™
dans les spectres du cafe références torréfiés. Qui nous laisse croire que celle-ci représente
une vibration d’un composé résultant de la torréfaction, contenant un groupement fonctionnel
C=0 relatif a une cétone responsable de I’ardme café torréfie.

-La comparaison des spectres ATR - IRTF des echantillons de cafés commerciaux avec ceux
de références torréfiés révele les resultats suivants :

-Tous les échantillons commerciaux étudiés indiquant la mention 100 % arabica ou 100 %
robusta présentent des spectres semblables a ceux des cafés Arabica et Robusta torréfies.
-L’intensité variante de certains échantillons nous laisse croire qu’elle est due a la procédure
de torréfaction ou a 1’ajout de sucre ou d’un autre type des matieres primaires de faible cout et
a faibles proportions.

-Pour la plupart des échantillons de café étudiés indiquant la mention mélange de café
n’existe pas sur I’emballage les proportions des especes considérées. Cet état de fait constitue
une fraude car d’une part 1’utilisation de I’espéce robusta est fréquente chez les producteurs a
cause de son prix qui est moins cher par rapport a celui de 1’arabica et d’une autre part la
déclaration de I’espece utilisée est obligatoire d’apres le décret fixant les caractéristiques du
café ainsi que les conditions et les modalités de sa mise a la consommation.

-La comparaison spectrale de ce type de café avec les deux espéces de café arabica et robusta
torréfiés reférences permet de constater que tous les échantillons étudiés contenant un
mélange de cafés des deux especes arabica et robusta torréfiés sont similaires. Seulement un
échantillon présente une allure différente avec des intensités de bandes plus importantes. On
comparant avec le spectre du caramel, on constate que la quantité de sucre ajoutée dans ces
¢chantillons est importante et dépasse la valeur réglementaire indiquée dans I’emballage des
produits de cafés commercialisés. La technique utilisée ne permet pas de détecter 1’ajout de

sucre (<3%)).

II- L’analyse des safrans poudres par la techniqgue ATR- IRTF révele que les spectres de
safran en poudre sont classes en deux groupes avec des allures completement différentes de
celui du safran référence, par contre ils sont parfaitement identiques aux spectres de certains

colorants alimentaires analysés et aux spectres des curcumas.
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-Certains échantillons étudiés présentent des spectres semblables a ceux du curcuma et de
colorant alimentaire, cela révele que ses échantillons sont des mélanges entre le curcuma et le
colorant alimentaire.

-L’analyse des échantillons de safran filament par la technique ATR-IRTF montre que la
majorité des spectres ont des allures compléetement différentes du safran en filament vrai. On
note une superposition de ces spectres avec le spectre de 1’espéce carthame.

-Les résultats de 1’analyse physico-chimique et organoleptique sont confirmés par les

résultats de I’analyse spectroscopique ATR-IRTF.

Au vu de ces différents résultats, un certain nombre de perspectives de travail s’offrent a nous

tout d’abord il nous semble important de :

* Réaliser des expériences complémentaires sur 1’étude de la qualité du café et du
safran.
* Analyse d’une gamme plus importante des échantillons de safran filament vrai

provenant de différente wilaya de 1’ Algérie et d’autres pays du monde
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Tableau : Les normes ISO sur le café.

Année | Référence ISO | Matrice La méthode/technique

1980 ISO 4149 Café vert - Examen olfactif et visuel et
détermination des corps étrangers et
des défauts

1982 ISO 4072 Café vert en sachet | - Echantillonnage

1983 ISO 3726 Cafe instantané - Détermination de la perte de
masse a 70 ° C sous pression réduite

1983 ISO 4052 Café - Détermination de la teneur en
caféine (Méthode de référence)

1985 ISO 6667 Cafe vert - Détermination de la proportion de
feves endommagées par des insectes

1987 ISO 8460 Café instantané - Détermination de la densité
apparente a écoulement libre et
compactée

1989 ISO 3509 Le café et ses - Vocabulaire

produits

1991 ISO 4150 Cafe vert - Analyse de taille - Tamisage
manuel

1991 ISO 6668 Café vert - Préparation des échantillons pour
I'analyse sensorielle

1992 ISO 10095 Cafe - Dosage de la caféine - Méthode
par chromatographie en phase
liquide & haute performance

1993 ISO 10470 Café vert - Tableau de référence des défauts

1994 ISO 11294 Café moulu torréfié | - Détermination de la teneur en

humidité - Méthode par
détermination de la perte de masse a
103 degrés C (Méthode de routine)
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1994 ISO 11817 Café moulu torréfié | - Détermination de la teneur en
humidité - Méthode Karl Fischer
(Méthode de référence)

1995 ISO 11292 Café instantané - Détermination des teneurs en
glucides libres et totaux - Méthode
par chromatographie a haute
performance d'échange d'anions

1995 ISO 6669 Café vert et torréfié | - Détermination de la densité en
vrac a écoulement libre de grains
entiers (Méthode de routine)

1996 ISO 8455 Cafe vert — Guide sur le stockage et transport

2001 ISO 1446 Café vert - Détermination de la teneur en eau
- Méthode de référence de base

2002 ISO 6670 Cafeé instantané - Méthode d'échantillonnage pour
les unités en vrac avec doublures

2003 ISO 6673 Café vert - Détermination de la perte de
masse a 105 degrés °C

Année | Référence ISO | Matrice La méthode/technique

1980 ISO 4149 Café vert - Examen olfactif et visuel et
détermination des corps étrangers et
des défauts

1982 ISO 4072 Café vert en sachet | - Echantillonnage

1983 ISO 3726 Café instantané - Détermination de la perte de
masse a 70 ° C sous pression réduite

1983 ISO 4052 Café - Détermination de la teneur en
caféine (Méthode de réference)

1985 ISO 6667 Café vert - Détermination de la proportion de
féves endommagées par des insectes

1987 ISO 8460 Café instantané - Détermination de la densité

apparente a écoulement libre et

compactée
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1989 ISO 3509 Le café et ses - Vocabulaire
produits
1991 ISO 4150 Cafe vert - Analyse de taille - Tamisage
manuel
1991 ISO 6668 Café vert - Préparation des échantillons pour

I'analyse sensorielle

1992 ISO 10095 Cafe - Dosage de la caféine - Méthode
par chromatographie en phase

liquide & haute performance

1993 ISO 10470 Café vert - Tableau de référence des défauts

1994 ISO 11294 Café moulu torréfié | - Détermination de la teneur en
humidité - Méthode par
détermination de la perte de masse a
103 degrés C (Méthode de routine)

1994 ISO 11817 Café moulu torréfié | - Détermination de la teneur en
humidité - Méthode Karl Fischer

(Méthode de référence)

1995 ISO 11292 Café instantané - Détermination des teneurs en
glucides libres et totaux - Méthode
par chromatographie a haute

performance d'échange d'anions

1995 ISO 6669 Café vert et torréfié | - Détermination de la densité en
vrac a écoulement libre de grains

entiers (Méthode de routine)

1996 ISO 8455 Café vert — Guide sur le stockage et transport

2001 ISO 1446 Café vert - Détermination de la teneur en eau

- Méthode de référence de base

2002 ISO 6670 Café instantané - Meéthode d'échantillonnage pour

les unités en vrac avec doublures

2003 ISO 6673 Cafeé vert - Détermination de la perte de

masse a 105 degrés °C
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Figure : Les spectres d’absorption obtenus de safran en poudre
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Figure : Les spectres d’absorption obtenus de safran filament
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Tableau : Les résultats pour la détermination de 1’extrait soluble en eau froide sur matiere

seche.

échantillon | PF PO WES
A 81.1732 81.3160 | 185.32
B 49.6534 49.6881 | 34.97
C 50.8422 50.8465 | 4.18

D 70.8058 70.9497 | 100.56
E 115.6080 | 115.6197 | 11.30
F 35.2432 35.2883 | 31.06
G 49.7283 83.9367 | 386.30
H 29.7550 29.7580 | 3.45

I 79.4685 79.5036 | 59.02
J 51.9895 51.9932 | 4.52

K 50.7975 50.8062 | 10.55
L 79.4850 79.4896 | 4.87

M 54,2121 54.3097 | 126.52
N 83.8449 83.9802 | 104.94
0] 112.0322 | 112.0529 | 24.27
p 49.7283 49,7740 | 43.49

Tableau : Les résultats pour la détermination de pouvoir colorant.

Echantillon | Absorbance 440 | Pouvoir colorant
A 0.016 4

B 0.013 3.25
C 9*107 2.25
D 0.010 2.58
E 0.014 3.5
F 0.018 4.42
G 0.013 3.25
H 9.33*10° 2.33
[ 0.013 3.25
J 0.012 3

K 0.015 3.75
L 0.014 3.58
M 7.67*10° 1.92
N 6.67*10° 1.67
0 9.67*10° 2.42
P 0.012 3
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Tableau : Les résultats pour la détermination de taux d’humidité

ech M1 wmv wmv
2.2623 9.508
A 1.8346 26.616 13.896
2.3609 5.564
2.2258 10.968
B 2.2247 11.012 11.079
2.2186 11.256
2.2313 10.748
C 2.2318 10.728 10.711
2.2336 10.656
2.2899 8.404
D 2.3192 7.232 7.988
2.2918 8.328
2.3089 7.644
E 2.2932 8.272 7.887
2.3064 7.744
2.2316 10.736
F 2.2281 10.876 10.9
2.2228 11.088
2.3244 7.024 12.497
G 1.9855 20.58
2.2528 9.888
1.7572 29.712
H 2.2525 9.9 17.815
2.1542 13.832
2.211 11.56 13.2067
I 2.3141 7.436
1.9844 20.624
2.1768 12.928
J 2.2395 10.42 13.123
2.0995 16.02
2.2268 10.928
K 2.1222 15.112 11.584
2.2822 8.712
2.2448 10.208
L 2.3308 6.768 8.756
2.2677 6.768
9.292
M 2.0559 17.764 12.727
2.3345 6.62
2.151 13.796
2388 10.448 10.517
N 2.1306 14.776
2.3418 6.328
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Figure : Spectres IRTF en phase solide de safran filament
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Figure : Spectres IRTF en phase solide de safran poudre
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Figure : Spectres IRTF en phase liquide des différents échantillons de safran.
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Figure : Spectres IRTF en phase liquide des différents échantillons de café.



