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Introduction

Le safran, I’épice la plus chére provient de I’espéce Crocus sativus L. qui est une plante
médicinale appartient & la famille des Iridacées. Il est cultivé et produit principalement en
Iran, en Grece, au Maroc, en Inde, en Espagne et en Italie. La poudre de safran est obtenue par
une déshydratation des stigmates dont il faut 150 000 fleurs de crocus pour produire
seulement 1 kg de safran sec (Palomares, 2015) et la récolte des fleurs et la séparation des

stigmates se fait manuellement.

Le safran est utilisé pour ses propriétés culinaires, médicinales et cosmétiques, il est trés
employé dans les cuisines arabe, européenne, indienne et d’Asie centrale (Tsatsaroni et al.,
1998), et rentre dans les préparations de boulangerie et de confiserie ainsi que dans les
boissons. Le safran est utilisé aussi dans le cosmétique pour sa couleur attractive et son odeur
caractéristique (Roia, 1966 ; Cannon et Cannon, 2003). Vu ses propriétés médicinales et
antioxydantes, cette épice est utilisée contre différentes pathologies ; elle est indiqué comme
antitussif (Hosseinzadeh et Ghenaati, 2006), génoprotecteur (Hosseinzadeh et Sadeghnia,
2007),aphrodisiaque (Hosseinzadeh et al., 2008), antidépresseur (Gutheil et al., 2012 ; Shafiee
et al., 2018), anticancéreuse (Abdullaev, 2002), et neuroprotecteur (Essa et al., 2012), et
toutes ces activités sont dues a la présence de substances biologiquement actives : crocine,

safranal et picocrocine.

Le composé le plus intéressant dans le safran est la crocine qui est un caroténoide glycosilé
ce qui la rend de nature hydrophile. Ce composé est responsable de la couleur fascinante
rouge dorée du safran. Vu la sensibilité de cette molécule aux différentes conditions de
stockage et de traitement (pH, température, activité de I’eau et la lumiere), elle subit des
réactions d’isomérisation, d’oxydation et de dégradation (Alonso et al., 1993 ; Tsimidou et
Tsatsaron,1993 ; Orfanou et Tsimidou, 1995). Dans les industries agroalimentaires, de
nombreux conservateurs sont utilisés afin de conserver les différents ingrédients sensibles aux

variables traitements industriels et durant le stockage.

Cette investigation a pour objectif 1’étude de la cinétique de dégradation de la crocine en
fonction de deux parameétres, température et temps, en présence des conservateurs dans un

milieu aqueux.

-
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Afin d’arriver a cette fin, ce travail comporte deux grandes parties. Dont la premiére est
consacrée a la synthese bibliographique qui composée de deux chapitre le premier résume
’origine, caractéristique botanique, composition chimique et utilisations du safran et I’autre,
un apercu sur la famille des crocines. La seconde partie concerne la partie expérimentale dont
la premiere section est consacrée aux materiel et méthodes utilisés et la deuxiéme regroupe les
différents résultats obtenus ainsi que leurs discussions. Le travail s’achéve par une conclusion

et quelques perspectives.

.
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Safran

1. Origines et histoire du safran

Le safran est 1’épice qui est élaborée a partir de la plante Crocus sativus et qui a
accompagneé toutes les civilisations, que ce soit pour son usage culinaire ou pour ses
propriétés médicinales. La figure 1 montre la plus ancienne représentation qui date entre
1600-1700 av. J.-C. Ce tableau a été trouvé sur les murs de fresque du palais de Minos en

Crete, représentant une personne cueillant du safran (Hood ,1978).

Figure 01 : Ancienne fresque minoenne de Knossos (Créte) représentant un homme (au corps

bleu, marchant le dos vo(té) récoltant les fleurs de safran (Hood ,1978)

L’origine et la domestication de safran restent encore obscures et vagues, certains pensent
qu’il vient d’Asie centrale, mais d’aprés les recherches botaniques de Negbi, le Crocus sativus
est apparu en Créte a la fin de 1’age du bronze (Negbi, 1999) et a partir de cette zone que le
safran serait cultivé avec une production localisée a Derbent, Ispahan et Transoxanie et suit a
ces productions que le safran aurait été transporté en chine et Inde et aux pays du Moyen-
Orient, et a partir de ces pays que la culture du safran a été introduit en Afrique de nord aux
environs de 9 siecle par les Arabes puis la civilisation maure qui la diffuse en Espagne
musulmane (Lage et al., 2007). Ensuite il est apparu en Europe occidentale et en Algérie

durant I’invasion francaise.




Partie bibliographigue

Le safran est également désigné par 1’appellation « or rouge » suite a sa haute valeur, cette
précieuse €pice suit le cours de 1’or, étant la plus cheére au monde. Son colit de revient élevé
n’est pas di a sa rareté, mais a la chert¢ de la main d’ceuvre a cause de sa production

laborieuse.

2. Origine du mot safran

Le safran dérive d’une plante scientifiquement connue sous le nom Crocus sativus
Linnaeus, le nom de la plante adoptée par le scientifique Carl VVon Linné en (1754) vient du
mot grec krokos, qui signifie filament qui fait allusion aux stigmates gréle et allongé qui
représente la partie la plus importante de la plante qui donne 1’épice. Le terme sativus, signifie
cultiver, car le crocus sativus il n’existe pas sous forme spontanée, mais ¢’est I’Homme qui

assure la culture de cette plante (Dupont, 2001).

Le mot francais «safran » revient au 12 siécle, qui est tiré du latin safranum qui est
également lié au zafferano italien et Azafra’n espagnol lui-méme vient du mot arabe « asfar »
qui signifie jaune (Katzer, 2001). Le mot za‘faran est I’appellation de 1'épice en arabe. Selon
d'autres sources, safranum viendrait du persan Zarparan, zar signifiant « or » et d'un autre mot
signifiant « plume », ou « stigmate ». La ressemblance des appellations par les différentes
langues renseignent sur la méme origine du mot (Favre, 2008) : Zaferan ou Za’faran
(arabe), Saffron (anglais), Safran (francais et allemand), Zafora (grec), Sahafran (rousse),

Safuran (japonais), Szafran (polonais), Zafferano (italien) et Azafran (espagnol).
3. Caractéristiques botaniques

3.1. Classification botanique

Crocus sativus L. appartient a la famille des Iridaceae et genre crocus. Ce dernier
comprend plus de 80 espéces qui sont réparties en deux groupes de crocus : crocus a floraison
automnale (Ex. Crocus sativus) et crocus a floraison printaniére (Ex. Crocus vernus). Afin de
differencier les angiospermes, Arthur cronquist a publier une classification classique des
angiospermes dans « An Integrated System of Classification of Flowering Plants » en 1981,
cette classification est basée sur des criteres morphologiques, anatomiques et chimiques, mais
qui ignore le critére phylogénétique (Dupont, 2007). Mais la classification la plus importante
aujourd’hui pour les angiospermes est la classification APGIII (2009). Car elle est basée sur le

critere phylogénétique (Anonyme 1). La classification de Crocus sativus L. est comme suit :

.
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Régne : végeétal

Embranchement : Spermatophyte
Sous-embranchement : Angiospermes (Magnoliophyta)
Classe : Monocotyléedone (Liliopsida)

Sous-classe : Liliidae

Ordre : Liliales

Famille : Iridaceae

Sous-famille : Crocoideae

Genre : Crocus

Espece : Crocus sativus L.

3.2. Description de la plante

Le safran est une petite plante, elle peut atteindre jusqu’a 25cm de hauteur, pérenne et
vivace. Le Crocus sativus espéce triploide issue d’un ancétre sauvage Crocus
cartwrightianus, une plante diploide qui a été sélectionnée par les producteurs qui cherchent
une productivité importante en stigmates. L’analyse de I’ADN de Crocus sativus confirme

que Crocus cartwrightianus est 1’ancétre le plus vraisemblable du safran (Grilli et al., 2001).

Le Crocus sativus, comme toutes les plantes, est constitué de deux parties : une partie

souterraine (corme) et une partie aérienne (fleurs et feuilles).

3.2.1. Bulbes

Le bulbe du Crocus sativus est un organe souterrain qui accumule les substances de
réserves nécessaires a la floraison et au bourgeonnement, appelé vulgairement oignon, c’est
un petit globule brun de forme subovoidale d’environ 4,5 cm de diameétre, est couvert de
plusieurs tuniques fibreuses réticulées, ayant un réle de protection et aussi de générer les
futures feuilles et fleurs, car la plante se reproduit d’une maniére végétative chaque corme

apreés la floraison donnera naissance a plusieurs petites cormes (Figure 2).

3.2.2. Feuilles

Les feuilles varient de 5 a 11 par bourgeon et apparaissent pendant ou aussitdt apres la

fleur. Sont étroites, droites et mesurent entre 1,5 et 2,5 mm de couleur vert foncée (Figure 2).

.
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3.2.3. Fleur

La fleur issue d’une floraison automnale (Figure 2), formée de 6 pétales violets, de 3
¢tamines et d’un pistil (Deo, 2003), qui est composée d’un ovaire inférieur a partir duquel
sont style est divisé en 3 branches de couleur rouge intense appelées stigmates, qui sont
odorants et constituent le safran du commerce une fois desséché, c’est la partie la plus

intéressante pour I’homme (Ursat, 1913).

Figure 2 : Différentes parties de la fleur du Crocus sativus. 1 : pétales ; 2 : stigmates ;
3 : étamines 4 : bulbe (Lachaud, 2012).

4. Production mondiale

Parmi les produits du terroir, le safran occupe une place a part pour ce qui est de sa culture,
de sa cueillette et de sa commercialisation. Les pays majoritaires responsables de la
production de safran pour le commerce sont I’Iran (150 a 170 t /an), la Grece (5 & 7 t/an), le
Maroc (2 a 3 t/an), I’Espagne (1t/an), I’Inde (dans les massifs montagneux du Cachemire)
(Figure 3). Ces pays sont les premiers exportateurs mondiaux du safran. A plus petite échelle,
on retrouve la France (Gatinais, Quercy), le canton du Valais en Suisse, I’Italie, la région de
Safranbolu en Turquie, 1’Azerbaidjan, la province du Baloutchistan au Pakistan, la Chine, le
Japon et la Pennsylvanie aux Etats-Unis (Teusher et al., 2005) (San Mames, 2001).
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Régions productrices: l maieures mineures

Pays producteurs: Imajeurs D mineurs
Centres commerciaux:[] actuels | historiques

Figure 3 : Pays producteurs de safran (Palomares, 2015).

Pour I'Algérie, I'histoire d'évolution de la culture du safran a lieu dans les années 1920 au
jardin de I’Hamma, on recommande depuis cette époque son adoption comme culture
familiale dans les régions arrosées et méme dans les régions séches (Chevalier,
1926). Actuellement la culture de safran est lancée dans 25 wilayas du pays avec l'aide de M.
Rouibi qui a partagé son expérience pour former quelque 500 agriculteurs qui ont tous réussis.
De son coté, Chikhi Aissa, qui a eu une expeérience reussie a Ain Fezza (wilaya de Tlemcen),
a expliqué que la création de la maison du safran algérien a pour but d’évaluer toute surface
qui permet de produire ce type d’épice aromatique et de déterminer la quantité produite, qui
fait partie des ambitions de producteurs, sachant que I’ Algérie a les capacités de réaliser une
grande production afin de commercialiser ce produit au niveau local et son exportation
(Anonyme 2). La quantité produite a travers le territoire national algérien atteint environ 10 a
15 kg de safran pur, une quantité appelée a une augmentation (Loukil, 2018). Pour assurer un
meilleur emplacement du safran sur le marché international, un échantillon a été analysé par
un laboratoire d’un pays étranger qui a évalué les forces organoleptiques du produit. Les
conclusions de ces analyses certifient la conformite de Safran par la norme 1SO 3632
(Anonyme 3).

-
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5. Composition chimique du safran

Le safran est une épice rare, d’'une qualité exceptionnellement riche en antioxydants et en
composants bioactifs. Obtenue par la déshydratation des stigmates des fleurs de Crocus
sativus renfermant une composition diversifiee en molécules bioactives (Dharmananda,
2005). Le safran contient plusieurs composés (Tableau 1) comme les glucides, 1’eau, les
matiéres azotées, non azotés, fibres, cendres, vitamines et protéine aussi il renferme une
bonne source de minéraux comme le fer, le calcium, le magnesium, le cuivre manganeése, le

potassium, le phosphore, le zinc, et le sodium (Rios et al., 1996).

Tableau I : Composition chimique approximative des stigmates commerciaux (% massique).
(Bergoin, 2005)

Composant Proportion %MS
Humidité 10
Matiére hydrosoluble 35
Sucre 14
Gommes 10
Pentosanes 8
Pectine 6
Amidon 6
a-crocine 2
D’autre caroténoides 1
Protéines 12
Matiéres inorganique 6
Huiles non volatiles 6
Huiles volatiles 1
Fibres brutes 5

L’analyse chimique des stigmates de C. sativus a montré la présence d’environ 150
composants volatils. 1l posséde également plusieurs composants non volatiles dont environ 50

constituants sont identifiés. Les principaux composés biologiquement actifs sont :

5.1. Crocétine

La crocétine est un caroténoide dicarboxylique, insoluble dans 1’cau et dans la plupart des
solvants organiques et sa structure illustrée dans la figure 4. Selon Rodel (1991), le clivage
des doubles liaisons adjacentes aux cycles de la zéaxanthine entraine la formation d’une
molécule de crocétine et de deux molécules de picrocrocine. Cette hypothése confirme une
étude antérieure menée par Buchecker et al. (1973). La biosynthese de cette molécule peut

étre aussi résulté de I'hydrolyse de la crocine glycosides dans un milieu acide ou alcalin. La

-
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glycosylation de la crocétine par 1’uridine-5'-diphosphoglucose-crocétine 8,8'-glucosyl

transférase donne naissance a la crocine.

Figure 4 : Structure chimique de la crocétine (Kalalinia et al., 2018).
5.2. Crocine

C’est une molécule formée a partir de la dégradation métabolique de la zéaxanthine via une
réaction d’estérification avec des sucres, ce diester est formé a partir de la crocétine ; la
fonction acide de chacune des deux extrémités est estérifiée par un diholoside, le gentiobiose

le plus souvent, comme ¢’est mentionné dans la figure 5 (Melnyk et al., 2010).

Figure 5 : Structure chimique de la crocine (Lechtenberg et al., 2008)

R1 et R sont des sucres peuvent étre H, glucose, gentiobiose et napolitanose.

La crocine fait partie des caroténoides qui sont connus par leur nature lipophile et qui sont
responsables de la couleur jaune-orange de nombreux fruits et Iégumes. La crocine fait
I’exception d’avoir une propriété hydrophile due la présence des groupements glycosides aux
extrémités de cette molécule ce qui lui confére une solubilité élevée dans 1’eau et donne une
solution aqueuse de couleur orange (Bertoncelj et al., 2007). La crocine constitue environ 6 a

16% de la matiere seche totale du safran (Gregory et al., 2005).

5.3. Picrocrocine

La picocrocine (C1sH2707), un monoterpéne glycosyle, est 1’agent principal responsable du
gout amer du safran (Chrysanthou et al., 2016). La picocrocine est issue de la dégradation de
la zéaxanthine par ’enzyme appelée CsZCD qui coupe la liaison aux deux extrémités pour
former une molécule de crocitine et deux molécules de picocrocine. Il a été isolé pour la

premiére fois en 1922 (Winterstein et al., 1922) et sa structure est élucidée en 1934 (Figure 6).

-



Partie bibliographigue

La teneur de la picocrocine varie entre 7 et 16% dans les stigmates séchés du safran
(Delcampo et al., 2010).

CHO

HO

HO HO
Figure 6 : Structure chimique de la picrocrocine (Lechtenberg et al., 2008).

5.4. Safranal

Le safranal (2,6,6-triméthylcyclohexa-1,3-dién-1-carboxaldéhyde) est le composé
majoritaire de la fraction volatile du safran. C’est une molécule organique se présentant sous
forme d’huile essentielle qui donne un arome délicat caractéristique du safran. Au cours de
processus de déshydratation et de stockage, le safranal est généré soit par 1’hydrolyse
enzymatique de la picocrocine grace a la B-glucosidase, a partir d’un intermédiaire HTCC,
soit par un processus de dégradation oxydative (Figure 7). Le safranal représente entre 60% et
82% de la fraction volatile.

CHO

Glucose

H' ouOH"

n
A H,O

Picrocrocine
p-glucosidase

1,0

Saflranal

1LO

Glucose H H

HO

HTCC

Figure 7: Formation du safranal par conversion chimique et enzymatique de la picrocrocine
(Atyane et al., 2017).
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6. Commercialisation de safran

La commercialisation de safran se fait soit en filament ou en poudre dans le marché
international. Il est préférable acheter le safran en filament qu’en poudre, pour des raisons de
qualité, car le safran est 1’épice la plus falsifier au monde. Il est plus facile de détecter des
fraudes sur les filaments que sur la poudre. Le safran est utilise dans différents domaines :

pharmaceutique, coloration, parfumerie, peinture, textile et agroalimentaire.

7. Utilisation de safran

7.1. Usage culinaire

Le safran est la seule épice issue d’une fleur et considéré comme un extraordinaire
exhausteur de gout. Il sublime la saveur de nombreux aliments tout en libérant son délicieux
parfum et leur donnant une couleur jaune d’or (figure 8). Dans la cuisine espagnole, il est
utilisé dans de nombreux plats tels que la Paella Valenciana, une spécialité a base de riz et la
zarzuela, a base de poisson et également de poisson, Risotto milanais recette italienne. Les
Iraniens utilisent le safran dans leurs plats tel que dans le chelowkabab. La cuisine indienne
utilise cette épice dans ses biryanis, des plats traditionnels a base de riz. Elle est également
utilisée dans certains bonbons comme gulabjaman et kulfi. Au Maroc, le safran est utilisé
dans le thé au lieu de la menthe, mais aussi pour pimenter la préparation de divers plats
traditionnels dont les koftas (boulettes de viande et tomates) oumrouzia (un plat sucré salé a
base de mouton ou d'aneth) (Tsatsaroni et al., 1998).

.

Figure 8 : Plat préparé a base du riz utilisé dans la bouillabaisse frangaise avec une soupe
additionner du safran (Bathaie et al., 2014).




Partie bibliographigue

L'effet nocif des colorants alimentaires synthétiques a conduit a leur interdiction dans
certains pays, comme le Japon, la Norvége et la Finlande, et le retour vers des colorants
naturels est plus str. L’utilisation de safran autant que colorant alternatif est avantageuse dans
I’agroalimentaire di a la grande solubilité de la crocine dans I’ecau (Tarantilis et al., 1995).
Ainsi le pouvoir colorant de safran qui pourrait également étre utilisé pour colorer le beurre,
les pates, les fromages et les oléomargarines, simulant ainsi la présence d’ceuf (Mougin,
1999).

7.2. Usage meédicinal

Le safran est considéré comme un reméde naturel en médecine traditionnelle depuis
I’antiquité. On le trouve présent et utilisé dans de nombreuses médecines : dans la médecine
traditionnelle perse, le safran est utilisé pour des problemes de gorge, des troubles menstruels
et en cas d'inflammation (Akhondzadeh et al., 2004), dans la médecine égyptienne, le safran
était aussi un aphrodisiaque, un antidote couramment utilisé contre les empoisonnements, un
stimulant digestif et un tonifiant pour la dysenterie et la rougeole, dans la médecine
ayurvédique, le safran était utilisé pour traiter l'asthme, l'arthrite, les rhumes et comme
aphrodisiaque et adaptogéne (Bhandari, 2015), le safran a été aussi utilisé dans la médecine
traditionnelle indienne pour le traitement des dysfonctionnements cognitifs. Plusieurs essais
cliniques démontrent que I'extrait de safran posséde un effet cytotoxique, antioxydant, anti-
inflammatoire, anticonvulsif, antidépresseur et améliore également la mémoire et
I'apprentissage et augmente le flux sanguin dans la rétine et la choroide (Hosseinzadeh et al.,
2012 ; Bolhassani et al., 2014 ; Razak et al., 2017 ; Bagur et al., 2018). Le safran contient des
caroténoides, dont la crocine qui a un réle dans la protection de la peau, les muqueuses,
stimulent I'acuité visuelle, calment les douleurs d'estomac, désintoxiquent le foie et assurent
une activité antioxydante, anticancéreuse (Abdullaev, 2002), anti-tumorale, antidépresseur
(Gutheil et al., 2012) et facilitant également la récupération de la fonction rétinienne,
empéchant ainsi la rétinopathie ischémique et la dégénérescence maculaire liée a I'age qui
entraine une cécité (Bhargava, 2011). Le trans-crocétine bis (- D —gentiobiosyl) ester (trans-
4GG), le principal constituant de la crocine, inhibe la fibrillogenese A-beta formé par
I'oxydation des fibrilles de béta-peptide amyloide dans la maladie d'Alzheimer (Rahimi,
2015), il contient aussi de safranal qui possede une activité sédative, anticonvulsivant efficace
qui agit comme un agoniste des récepteurs de 1’acide gamma-aminobutyrique (GABAA), en
plus il a une activité antioxydante (Escribanoet al., 1996), le safran agit sur le systéme

nerveux, il est a la fois analgésique et tonique.



https://fr.wikipedia.org/wiki/Antid%C3%A9presseur
https://fr.wikipedia.org/wiki/R%C3%A9cepteurs_GABAA
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I1- Crocines

L’extrait de stigmates de safran est tres concentré en crocine qui est un caroténoide
naturel considérée comme le principal agent responsable de pouvoir colorant de cette épice
(Carmona et al., 2006). La synthése de la crocine provient de I’action d’une enzyme, la
glucosyltransférase, sur la fonction carboxylique de la crocétine et un groupement hydroxyle
du sucre pour former la liaison ester ; son activité est optimale a 40°C (Cété et al., 2000 ;
Rubio Moraga et al., 2004).

La crocine a éeté signalée pour la premiére fois par Aschoff en 1818 (Aschoff, 1818),
Decker a montré sa nature glycosidique et la structure de la crocine a été élucidée par Karrer

et Salomon (Karrer et Salomon, 1928).

1. Structures chimiques

Actuellement, plusieurs structures chimiques de la crocine sont identifiées (Karkoulaet al.,
2018 ; Moratalla-Lopez et al., 2019). Pfander et ses collégues, sont les premiers qui ont isolé

six esters de glycosides de crocétine dans le safran en 1982 (Pfander et al., 1982) (Figure 9).
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Figure 9 : Structures des esters de crocétine identifiées pour la premiére fois (Pfander
et al.,1982).
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Par la suite Speranza identifie leurs isomeéres cis et trans (Speranza et al., 1984). En 20086,
Carmona a identifié quatre crocines (Carmona et al., 2006). L’identification se fait par des
méthodes développées telles que la chromatographie liquide a haute performance avec un
détecteur UV- visible (Speranza et al., 1984), la chromatographie a couche mince (CCM) et
HPLC avec un détecteur UV a barrette de diode couplée a un spectrophotomeétre de masse
(HPLC-DAD-MS) (Carmona et al., 2006). La détermination globale de la teneur en crocines
par la mesure de ’absorption a 440 nm d’un extrait aqueux de safran par spectrophotométrie
UV-visible est souvent réalisée. La crocine présente des propriétés d’absorption dans le
visible a cause de la présence d’au moins sept doubles liaisons conjuguées. (Corradi et
Micheli, 1979).

On distingue plusieurs classes des esters de crocétine (crocines) qui se trouve dans le
safran identifie par différents auteurs (Pfander et al., 1982 ; Speranza et al.,1984 ; Tarantilis et
al.,1995 ; Carmona et al., 2006) :

e trans/cis- crocétine(B- D -trigentiobiosyl) (B- D -gentiobiosyl) ester. R1:D R2:A
e trans/cis- crocétine (B- D- napolitanosyl) (B- D -gentiobiosyl) ester. R1:C R2:A
e trans /cis- crocétine bis (B- D —gentiobiosyl) ester. R1=R2: A

e trans /cis-crocétine (B- D- napolitanosyl) (B- D- glucosyl) ester. R1:C R2:B

e trans/ cis- crocétine (B- D -gentiobiosyl) (B- D- glucosyl)ester R1:A R2:B
e trans /cis- crocétine bis (B- D- glucosyl) ester. R1=R2:B

e trans/ cis- crocétine mono (B- D -gentiobiosyl) ester. R1:H R2:A
e trans /cis- crocétine mono (B- D- glucosyl) ester R1:H R2:B

Les classes sont données selon leurs sucres et leurs isomeéres de crocétine, comme elle est

montrée dans la figure 10.
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Figure 10 : Structures de quelques sucres et d’isomeres cis et trans de crocétine impliqués

dans les différentes structures de crocines du safran (Carmona et al., 2006).
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Les différentes crocines ainsi que leurs propriétés sont regroupées dans le tableau II.
L’abréviation fait la référence aux formes isomeéres cis et trans a été écrite avec un trait
d'union séparant le nombre total de fractions glucose aux deux extrémités de la molécule de
base. Ensuite, la distribution des fragments de glucose a été indiquée comme (t) triglucoside,
(n) napolitanoside, (G) gentiobioside, ou (g) glucoside. Le nom de la structure de base des
esters de crocétine a été supprimé, car il s'agit du méme composé, cette abréviation elle est
adoptée par Carmona et ses collegues (Carmona et al., 2006). Les teneurs des différentes
classes sont exprimées en g/100g sur une base séche de safran, elles sont dans 1’ordre

décroissant trans-4-GG> trans-3-Gg> trans-2-G> trans-2-gg> cis-4-GG (Sanchez et al., 2008).

Tableau Il : Les types de la crocine et leurs teneur exprimée en g/100g de safran sur une base
séche (Sanchez et al., 2008).

Nombre de | Types de la . Contenu moyen
; Isomeres Sucre
glucose | crocine en g/100g

trans-5tG Trans . . L 0,36
CisBG Cis triglucoside/gentiobioside

5 trans-5nG Trans . . D 0.38
CiSBNG Cis neapolitanoside/gentiobioside
trans-4GG Trans L o 15,72

4 Cis-4GG Cis gentiobioside/gentiobioside 0.48
trans-4ng Trans . . .

4 cis-Ang Cis neapolitanoside/glucoside
trans-3Gg Trans Lo . 7,64

3 Cis-3Gg Cis gentiobioside/glucoside 0.24
trans-2G Trans I \ 0.60

2 Cis-2G Cis gentiobiose/hydrogéne
trans-2g9g trans 0.98

2 Cis-209 Cis glucose/glucose

1 tr_ans-lg Trans Glucose 0.09
cis-1g Cis

2. Propriétés de la crocine

La propriété principale la plus importante du safran est la couleur jaune en raison de sa
teneur élevée en crocine. La crocine est le principal pigment colorant (Pfander et
Wittwer,1975 ; Tsimidou et Tsatsaroni,1993), qui appartient au groupe de caroténoides
hydrophiles, qui sont soit des esters polyénes monoglycosylés ou diglycosylés de la crocétine.
La crocétine est un polyene de diacide carboxylique conjugué hydrophobe, et donc

liposoluble. L'estérification de la crocétine avec des sucres donne un produit hydrosoluble.
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La crocine posséde une couleur rouge intense et forme des cristaux avec un point de fusion
de 186°C ainsi que leurs liaisons glycosidiques sont facilement hydrolysées par une réaction
alcaline et acide (Petros et al.,1994). Les crocines trans par rapport a leurs isomeres cis ont un

point de fusion plus élevé.

La teneur totale en crocine dans I’extrait aqueux de safran représente 60%. En particulier,
I’ester de trans bis- crocétine (B- D -gentiobiosyl), trans- crocétine (B- D -gentiobiosyl) (B- D -
glucosyl) et ester cis- crocétine (B- D -gentiobiosyl) (B- D-glucosyl) ester, qui représentent
plus de 95% du total des crocines. Le composé majoritaire est le trans- 4GG, qui représente
59% de la teneur totale en esters de crocétine de 1’extrait aqueux du safran (Sanchez et al.,
2008), et possédant une forte coloration en raison de sa grande solubilité dans I'eau (Tarantilis
et al., 1995 ; Melnyk et al., 2010). La crocine est considérée comme un complément
alimentaire de premier choix grace a sa solubilité dans 1’eau bien qu’il soit également soluble

dans le méthanol et 1’éthanol.

3. Cinétique de dégradation

Le safran a recu une grande attention, car il est tres utilisé dans les applications
alimentaires, malgré de son prix éleve, car les consommateurs préferent les produits naturels,
ainsi ses bienfaits pour la santé et leurs qualités médicales. En raison de la présence d'un
grand nombre de crocine dans les stigmates du safran, des études cinétiques sur la perte des
caroténoides ont été réalisées dans des conditions variables d'activité de I'eau (aw), traitement
thermique, la lumiere et pH ainsi que les additifs (Tsimidou et Tsatsaroni, 1993; Alonso et al.,
1993; Orfanou et Tsimidou, 1995), la dégradation de la crocine dans les extraits aqueux de
safran et la poudre de safran due a la présence des doubles liaisons conjuguée dans une longue

chaine de carbone (pigments insaturés) (Carmona et al., 2006).

3.1. Effet du traitement thermique

3.1.1. Poudre du safran

Le safran est une épice obtenue par déshydratation des stigmates de Crocus sativus L., lors
de ce processus, les substances volatiles telles que le safranal et d'autres produits chimiques
volatils avec 9 ou 10 carbones, qui donne 1’ardbme au safran sont générés a partir de la
picocrocine, mais une autre étude a montré que la safranal aurait lieu a partir des dérives

glycosidiques différents a la picocrocine (Carmona et al., 2006). Comme c’est indiqué dans la
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Figure 11, au cours du processus de dégradation de la trans-crocine, les premiers composées
générés sont 4-hydroxy-2,6,6-triméthyl-1-cyclohexene-1-carboxaldéhyde (HTCC) et 4,5,6,7-
tétrahydro-7,7-diméthyl-5-oxo-3 H-isobenzofuranone (TDOI) ensuit le safranal.

ROOC/K/\\/%/\\/Y\\/\‘/COOR

¥

7 2 COOR
8 1

(8-9)

—— -

-

0}

A CHO CHO
TDOI _—
H
HTCC

Isophorone Safranal

Figure 11 : Voie proposée pour la génération de safranal et isophorane d’une fraction
enrichie en ester de trans crocétine lorsqu’il est soumis a la dégradation thermique (Carmona

et al., 2006). R =H, glucose, gentiobiose ou napolitanose.

3.1.2. Extrait agueux de safran

Généralement plusieurs chercheurs ont étudié la dégradation de la crocine a haute
température. La crocine peut perdre un glucose ou une partie de gentiobiose et se transforme
en un autre type de crocine (figure 12). En raison de la présence des liaisons glycosidiques
instables, ce qui entraine la diminution de la teneur des crocines de poids moléculaire élevé tel
t-4GG, c-4GG et t-3Gg et la teneur croissante en crocine de faible poids t-2G, c¢-2G et de
crocétine (Rocchi et al., 2018).

O
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Figure 12 : Voies possibles de dégradation de la crocine (Li et al., 2019).
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3.2. Effet de la lumiere

La lumiére a un effet sur la stabilité de la crocine comme d’autres caroténoides, des études
ont montré que la teneur totale de crocine a diminué de maniére significative avec
I’augmentation du temps d’éclairage, cette diminution pourrait s’expliquer par la
transformation de t-4GG, t-3Gg et t-2G en forme hydroperoxyle correspondant par des
réactions d’oxydations qui se d’éclanche lorsqu'ils ont été exposés a une lumiére fluorescente
blanche. De plus, les composés de types alcool et cétone obtenus par clivage des formes
monohydroperoxyle du t-2G (Manzocco et al., 2008). Elle est aussi transformée en isomeres
cis instable et moins coloré par une réaction d’isomérisation, comme t-4GG transformé en c-

4GG pendant le traitement d'éclairage (Strain, 1963 ; Sarfaraz et al., 2015).

3.3. Effet des conservateurs

Selon Orfanou et Tsimidou (1995), la dégradation des pigments du safran dans 1’extrait
aqueux est influencée par I’ajout des conservateurs comme 1’acide ascorbique. La dégradation
a été suivie par la perte de la couleur mesurée par spectrophotométrie UV-visible a 442 nm.
Cette étude a montré que 1’ajout des concentrations faible de 1’acide ascorbique provoque une
perte accélérée de la couleur, mais la rétention de la couleur a été augmentée a des
concentrations ¢élevées de 1’acide ascorbique. Cela indique que 1’ajout de la vitamine C a un
certain seuil est efficace pour stabiliser la crocine. Selon le tableau 11l PTEDTA manifeste un
effet également protecteur sur la crocine et la combinaison de 1’acide ascorbique avec EDTA

est plus efficace pour stabiliser la crocine.

Tableau I11 : Effet combiné de I'acide ascorbique et de 'EDTA sur la rétention de couleur
d’extrait aqueux de pigments de safran a 40°C, pH 5 et dans 1’obscurité (Orfanou et
Tsimidou, 1995).

Additives Rétention de la couleur a 442nm (%)
Temps de chauffage (heures) 21 46 68
Deux extraits aqueux de safran A B A B A B
Témoin 69 69 | 48 | 42 26 38
100ppm EDTA 79 75 | 55 | b2 39 26
100ppm EDTA +100ppm acide ascorbique 95 97 93 92 90 91
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L’ajout d’autre conservateurs ont un effet négatif sur la rétention de la couleur de 1’extrait
tel que 1’acide benzoique, benzoate de sodium, acide p-hydroxybenzoique et sorbate de
potassium a 500 ppm. La perte de la couleur a été plus élevée pour le sorbate de potassium
(Tableau V).

Tableau IV : Influence des conservateurs sur la rétention de couleur de I’extrait aqueux du
safran a 40°C pH 5, dans 1’obscurité (Orfanou et Tsimidou, 1995).

Additives (500ppm) Rétention de la couleur a 442nm (%)

Temps de chauffage (heures) 42

Deux extraits aqueux de safran A B
Absence de conservateur 82 78
Acide benzoique 70 72
Benzoate de sodium 72 72
Acide p-hydroxybenzoique 72 75
Sorbate de potassium 51 51

3.4. Effet du pH

Les variations de pH affectent la stabilité des pigments du safran en milieu aqueux. Une
étude a éte réalisée a différents pH (3, 5 et 7) pour déterminer leur effet sur la crocine dans
I’extrait aqueux, cette étude a été réalisée par Tsimidou et Tsatsaroni, (1993) dans des
conditions d’obscurité a 40°C en présence de I’oxygene. Les résultats trouvés indiquent que le
changement du pH influence la couleur des extraits, a pH 3, la décoloration des pigments de
la crocine dans ’extrait est constatée aprés 40h, par contre a pH 5 et 7 la décoloration n’était
pas vraiment intense (un faible changement de la couleur est constaté) et les constantes de

vitesse a pH 5 et 7différe significativement de celles du pH 3.

Une autre expérience était réalisée toujours dans les mémes conditions, mais en présence de
la lumiére afin de voir I’effet de la combinaison entre les deux parameétres (lumiére et pH) sur
la degradation de la crocine. Les résultats montrent que I’obscurité ou la lumiére n’a pas

d’effet suivant la variation du pH (Tsimidou et Tsatsaroni, 1993).

La crocine avec une base alcaline (KOH) se transforme en crocétine (Figure 13), cette
transformation aurait lieu dans un solvant polaire tel que 1’éthyléne glycol et I'eau,
I’expérience a été répétée dans le butanol pour tester I’effet de la polarité le mieux, les auteurs
ont constaté que I’eau est le solvant le plus favorable pour la dégradation, puisque I'nydrolyse

se fait en une seule étape (Bjerk, 2008).
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Figure 13 : Schéma de I’hydrolyse de la crocine en crocétine en milieu aqueux basique

(Bjark, 2008).
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Partie expérimentale

I. Matériel et méthodes

1. Matériel végétal
Pour la partie expérimentale, I’échantillon du safran utilis¢é a été récolt¢ au mois

d’octobre 2018 dans la ferme expérimentale de recherche de la commune d’Iben Badis de la

wilaya de Constantine (Figure 14).

Figure 14. Localisation de la commune d’Iben Badis de la wilaya de Constantine

Le matériel végétal est constitué de stigmates de la plante Crocus sativus (Figure 15).
Les stigmates sont séchés au niveau de la commune de récolte durant une dizaine de jours a
37°C pour avoir de safran sec. Le safran est transporté au Laboratoire de Biochimie

Alimentaire (Université de Bejaia) dans un flacon en inox a froid. Une fois arrivé au

laboratoire, 1’échantillon est mis dans un congélateur.

Figure 15 : Stigmates du safran
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Le safran sec a été broyé a 1’aide d’un mortier et un pilon et la poudre a été tamisee a

I’aide d’un tamis de porosit¢ de diamétre de 250um puis conservée dans un flacon

hermétiqguement fermé dans un congélateur a une température — 12 jusqu’a son utilisation.

2. Conservateurs utilisés

Afin de suivre la cinétique de dégradation de la crocine dans un milieu aqueux, de

nombreux produits et composes sont utilisés dont les caractéristiques sont résumées dans le

tableau V.
Tableau V : Additifs utilisés dans cette étude (Multon, 2009)
Composé Code Formule brute Solubilité
. E200 Soluble dans I’eau et alcool,
Acide (conservateur) .
. insoluble dans les solvants
ascorbique | E300 CeHsOs oraaniaues hvdroohobe
(antioxydant) ganiq yarop '
Acide Soluble dans I'eau.
L E330 CeHgO7 I'éthanol, insoluble dans le
citrique
chloroforme
Conservateurs Soluble dans certains
Acides Acide solvants organiques
borique E284 H3BOs (méthanol, éthanol, glycérol,
acétate d'éthyle, acétone)
Acide Soluble dans [l'eau, les
b y E210 C7HsO2 graisses et de [I'éthanol
enzoique
anhydre
EDTA E385 C10H16N20s Soluble dans I’eau
Cor_lservateurs Nltr_ate de E250 NaNOs Solu‘ple dans I’eau, éthanol
basiques sodium et méthanol
Acetatede | g, C2H:NaO; Soluble dans I’cau
Sodium
Sel (Chlorure de sodium) / NaCl So,luble dans  T'eau et
méthanol
Sucre (Saccharose) / C12H22011 Soluble - dans ~T'eau et

insoluble dans 1’éthanol



http://www.paincroquant.com/ethanol.php

Partie expérimentale

3. Préparation des solutions

La cinétique de dégradation de la crocine consternant les conservateurs acides et basiques
ont étaient préparés dans la solution tampon phosphate, cela permutera d’atténuer 1’acidité et
la basicité des conservateurs. Alors que 1’eau distillée est utilisée pour tester les effets du sel

et du sucre.

3.1. Préparation de la solution tampon phosphate

La solution tampon phosphate & pH 7 est un mélange entre un acide faible et sa base
conjuguée (0,2 M), I’hydrogénophosphate de sodium et le dihydrogénophosphate de sodium
(Na,HPO,/ NazHPOQ,).

3.2. Préparation des solutions des produits de conservation

Les solutions de conservation du safran sont préparées a partir d’une quantité précise
pour chaque conservateur (Img/ml de tampon) et a deux concentrations pour le sel (0,9 et 5%

dans I’eau distillée) ainsi que pour le sucre (0,1 et 5% dans 1’eau distillée).

3.3. Extraction de la crocine

Cette étape consiste a extraire le composé étudié a partir de la poudre du safran, en
utilisant la solution tampon phosphate ou 1’eau distillée suivant la norme 1ISO 3236-2 (2010)
avec quelques modifications. L’extraction est réalisée en pesant 20mg de la poudre auxquels
sont ajoutés 100ml de la solution tampon phosphate ou 1’eau distillé. Aprés une agitation
magnétique durant 20min, 1’extrait est récupéré aprés décantation des particules de la poudre.

Le tableau 06 résume les principales caractéristiques du crocine du safran.

Pour la détermination de la qualité du safran utilisé en termes de pouvoir colorant,

I’absorbance spécifique est calculée suivant la formule suivante (ISO 3236-2, 2010) :

1 _ Asaonm X 10000
Amax = m(100 — H)

OU A4, €t 'absorbance a Amax (440nm), m est la masse de 1'échantillon du safran (g),
H est la fraction massique de I'humidité et de teneur en matieres volatiles de I'échantillon, qui
est de 8%. 10000 est le facteur de dilution.
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4. Effet de la température sur la dégradation de la crocine

Pour suivie la cinétique de dégradation de la crocine, 1,5ml d’extrait du safran sont
introduits dans un tube a essai puis 1,5 ml de la solution de conservateur sont ajoutés ainsi que
6 ml de la solution du tampon phosphate. Les tubes a essai sont incubés a la température
désirée (100, 125 et 150°C) et a chaque intervalle (t = 0, 10, 30, 60 et 90, et 120min), les tubes
sont retirés de 1’étuve puis refroidis. L’absorbance est lue par spectrophotometre a 440nm
contre un blanc préparé en remplagant 1’extrait de crocine par le solvant d’extraction et qui est
incubé dans les mémes conditions. Les résultats de la cinétique sont exprimés en pourcentages

selon la formule suivant :

o . AroXA
Taux de crocine dégradaée % = %XlOO
to

Dans le cas de NaCl et de saccharose, la procédure suivie est la méme que celles des
conservateurs acides et basiques sauf que les solutions du safran, du sel et du sucre sont
préparées par I’eau distillée au lieu de la solution du tampon phosphate et I’incubation est
réalisée avec les mémes températures pendant 4 heures, et les absorbances des solutions sont
mesurées chaque une heure.

Cette investigation a pour but de suivre la cinétique de dégradation de la crocine en
milieu aqueux sous 1’effet de certains parameétres a savoir :

- Effet de la température et du temps : les solutions préparées afin de suivre la cinétique de
dégradation de la crocine sont conservées a différentes températures (100, 125 et 150°C). Les
solutions sont chauffées dans des tubes a essai a des temps variables (0, 10, 30, 60, 90 et
120min).

- Effet de la nature des conservateurs testés : 1’ajout des conservateurs (conservateurs acides,
basiques, sel et sucre) est réalisé afin d’examiner leurs effets sur la stabilité de la crocine sous

les différentes températures et durant les temps variables.

5. Analyses statistique
Une analyse descriptive des résultats est réalisée a l'aide du logiciel Microsoft Office

Excel 2013, afin de déterminer les moyennes et les écarts types des trois répétitions.
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I1. Résultats et discussion

1. Effet de la température sur la cinétique de dégradation de la crocine en présence des

conservateurs acides et basiques

L’objectif de cette investigation est 1’é¢tude de la cinétique de dégradation de la crocine

en présence des conservateurs et a différentes températures durant 2 heures.
1.1. Cinétique de degradation de la crocine & 100°C

L’influence des conservateurs acides et basiques sur la stabilité de la crocine a 100°C est
suivie pendant 2 heures (figure 16) et qui sont comparer a la solution tampon phosphate. La
figure 16-A représente la cinétique de dégradation de la crocine en présence des conservateurs
acides. Les résultats montrent que 1’utilisation de I’acide ascorbique et 1’acide citrique ont pu
maintenir la concentration de la crocine durant les premieres 60 min de conservation a 100°C.
Cependant, avec les acides benzoique et borique, la crocine est maintenue intacte juste durant
les 30 premieres minutes. La crocine par la suite commence a se dégrader, mais d’une
maniere ralentit. Au bout de la période de traitement, les taux de dégradation de la crocine
atteignent la fourchette des pourcentages de 7,50% avec 1’acide ascorbique et 14,38% en
utilisant 1’acide benzoique. La figure 16- B illustre la cinétique de dégradation de la crocine
en présence des conservateurs basiques et la solution du tampon phosphate (TP) de pH 7. Les
résultats montrent que EDTA, TP et nitrate de sodium ont manifesté une conservation de la
crocine jusqu’a une heure de conservation, par contre, avec 1’acétate de sodium, la diminution
de ce composé est entamée au bout des 30 min de chauffage. Le ’EDTA est le conservateur
basique qui présente le pourcentage de dégradation le moins élevé avec 8%, alors que le
nitrate de sodium est le moins indiqué avec une dégradation de la crocine enregistrée en fin de
chauffage de 26%. L’analyse statistique des données de I’effet de chauffage sur la dégradation
de la crocine a 100°C montre que 1’acide ascorbique et ’EDTA et 1’acide citrique sont les
meilleurs conservateurs ; les autres conservateurs sont moins efficaces avec des potentiels

rapprochés.

-
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Figurel6 : Cinétique de dégradation de la crocine sous la température de 100°C en utilisant

des conservateurs acides (A), des conservateurs basiques et tampon phosphate (pH=7) (B).
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1.2. Cinétique de dégradation de la crocine a 125°C

L’influence des conservateurs acides et basiques et TP sur la conservation de la crocine a
125°C est suivie pendant deux heures. Les résultats sont regroupés dans la figure 17. La
cinétique de dégradation de la crocine en présence des conservateurs acides est représentée
figure 17- A. Cette derniere montre que globalement les conservateurs acides ont pu
conserver la crocine durant les 10 premieres minutes du traitement, la dégradation effective
apparait clairement au bout de 30min en particulier pour 1’acide borique. Au bout de la
période de traitement, les taux de dégradation de la crocine sont trés élevés pour les acides
borique, benzoique et citrique avec 87, 80 et 78%, respectivement. Tandis que I’acide
ascorbique est le conservateur acide qui présente un taux de dégradation le plus faible (38%).
La figure 17- B illustre la cinétique de dégradation de la crocine en présence des
conservateurs basiques et la solution du tampon phosphate (pH 7). Les résultats montrent
qu’il y a une diminution rapide du taux de la crocine pour tous les conservateurs basique et
TP. Dans le cas de I’acétate de sodium, nitrate de sodium et TP, les taux de dégradation de la
crocine dépassent 80%. Alors, que la crocine présentait une stabilité bien plus importante en

présence de ’lEDTA avec un taux de conservation qui dépasse moitié.
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Figurel7 : Cinétique de dégradation de la crocine sous la température de 125°C en utilisant

des conservateurs acides (A), des conservateurs basiques et de tampon phosphate (pH 7) (B).

1.3. Cinétique de degradation de la crocine a 150C°

Nous avons étudié la stabilité de la crocine a des températures élevées et en présence des
conservateurs acides et basiques et la solution du tampon phosphate (pH 7). Les résultats sont
illustrés dans la figure 18. La figure 18- A représente la cinétique de dégradation de la crocine
en présence des conservateurs acides a 150°C. Les résultats montrent que la crocine est
conservée pendant les 10 premieres minutes du traitement thermique pour l'acide ascorbique.
Cependant, avec 1’acide citrique, acide borique et I’acide benzoique, la crocine commence
directement a se dégrader. Apres 120 min du traitement, le taux de dégradation de la crocine
est 100% avec I’acide borique. Alors qu’en présence de 1’acide ascorbique, acide citrique et
acide benzoique, nous avons remarqué une diminution de taux de dégradation de la crocine
environ 46.16 %, 78.19 % et 82.59 % respectivement. La figure 18-B illustre la cinétique de
dégradation de la crocine en présence des conservateurs basiques et la solution du tampon
phosphate (pH 7). Les résultats indiquent que la crocine diminue trés rapidement avec
I’augmentation de temps de chauffage. La crocine est complétement dégradée en utilisant de
I’acétate de sodium, alors qu’avec ’EDTA le taux de dégradation de la crocine atteignent la

fourchette de pourcentage de 61,79 %. L’analyse statistique des données obtenues a montré

.
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que la crocine est mieux conservée en présence de I’acide ascorbique qu’en présence d’autres

conservateurs.

A —+—Acide ascorbique —=—Acide benzoique

——Acide borique —x=— Acide citrique
100 %
80

'S ; L
<
O 40

N
o
1

11 ba
(1 ]

0 . : T
0 30 60 90 120
Temps (min)
(B) —+=TP (pH=7) —+— Acétate de sodium 150°C
——Nitrate de sodium —x—EDTA
100
80
S
- 60
£
S \
O 40 4
20 1
1
:
0 T T T |l
0 30 60 90 120

Temps (min)

Figure 18 : Cinétique de dégradation de la crocine sous la température de 150°C en utilisant

des conservateurs acides (A), des conservateurs basiques et de tampon phosphate (pH 7) (B).
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1.4. Effet des conservateurs acides et basiques sur la crocine a différentes températures

Les effets de la présence des conservateurs acides et basiques dans le milieu sur la stabilité
de la crocine comparativement a 1’extrait préparer dans le tampon phosphate (pH 7) soumis a
differentes températures (100, 125 et 150°C) sont montrés dans le tableau VI. Le traitement
thermique a 100°C montre que la présence de ces conservateurs n’a aucune influence
significative sur la conservation de la crocine pendant 2 heures. Donc, le traitement thermique
avec une température de 100°C ne nécessite pas 1’ajouter des conservateurs. Lorsque la
température du traitement utilisée est augmentée a 125°C, I’addition de tous les conservateurs
testés a un effet positif significatif sur la stabilité de la crocine. Le chauffage a 150°C montre
que les conservateurs : EDTA et les acides citrique, benzoique, ascorbique ont permis de
protéger la crocine de la dégradation. Cependant, 1’acide borique et I’acétate de sodium ne
protége pas la crocine, cela indique que ces deux composés deviennent réactifs avec la crocine
soit par leurs produits de dégradation ou par I’affranchissement de 1’énergie de réaction avec

la crocine. Enfin, le nitrate de sodium ne présente aucun effet sur la stabilité de la crocine.

Tableau VI : Effets des conservateurs sur la cinétique de dégradation de la crocine

Nitrate de Acide | Acide Acide Acide Acétate de
) EDTA i : - . i
sodium citrique | borique | benzoique | ascorbique sodium
100 °C / / / / / / /
125 °C + + + + + + +
150 °C / + + - + + -

«/> . Sans effet significatif (p>0,05) ; <+ > : effet positif significatif (p<0,05); “—» : effet négatif significatif
(p<0,05).

2. Effet de la température sur la cinétique de dégradation de la crocine en présence de

NaCl et saccharose
2.1 Cinétique de dégradation de la crocine a 100°C

Les cinétiques de dégradation de la crocine sont réalisées en présence du sel et du sucre a
deux concentrations différentes et qui sont comparer 1’eau distillée (témoin). La figure 19
représente la cinétique de dégradation de la crocine sous la température de 100°C. Il est
indiqué que le taux de crocine est conservé pendant une heures de traitement. A la fin du
traitement, les dégradations constatées sont trés faibles, dont les pourcentages varient de 14,68
% (NaCl 0,9%) et 7,68 % (Saccharose 0,1%). L’analyse statistique des donnés a montré que

le saccharose 0,1% est le milieu qui conserve la crocine, suivie par I’eau physiologique (NaCl

-
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0,9%), cependant les deux autres concentrations en sel et en sucre ainsi que le H>O présentent

des efficacités moindres le pourcentage attient 20%.
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1 "%'{ e 3% -
* T i
=\.§§
80 - L\"i
$ 60 -
2 —e—H20
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O 40 A ——NaCl0,9%
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Figure 19 : Cinétique de dégradation de la crocine sous la température de 100°C, effet de

sucre (Saccharose) et de sel (NaCl).
2.2. Cinétique de dégradation de la crocine a 125°C

Pour I’étude de la cinétique de dégradation de la crocine a une température de 100C°
pendant 4h, les résultats sont montrés dans la figure 20. D’aprés, les résultats obtenus
indiquent que la crocine est mieux conservée en présence NaCl 0,9%, Saccharose 0,1% et
H20 au bout de chauffage, Les pourcentages de la crocine restantes est de 21.49% (NaCl 0,9
%), 41.37% (Saccharose 0,1%) et 31.23% (H20), alors qu’en présence de NaCl 5% et
saccharose 5%, les pourcentages atteints14,68 %, 20,95% respectivement au bout de
traitement. L’analyse statistique des données de 1’effet de chauffage a 100°C montre que le
NaCl 0,9% et saccharose 0,1% confére une stabilité meilleure a la crocine, mais 1’utilisation

d’une concentration plus élevée de 5% n’a aucun effet sur la conservation de la crocine.
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Figure 20 : Cinétique de dégradation de la crocine sous la température de 125°C, effet de

sucre (Saccharose) et de sel (NaCl).

2.3. Cinétique de dégradation de la crocine a 150°C

Figure 21 illustre ’effet de la présence du saccharose et du NaCl sur la dégradation de
la crocine a 150°C. L’utilisation d’une telle température se manifeste par une dégradation tres
accélérée de la crocine de maniére continue durant la période du chauffage (4 heures). Une
réduction du taux de crocine dépassant les 50% est constatée durant les deux premiéres heures
pour atteindre les valeurs entre 10 et 20% en fin du chauffage. Les données statistiques
révélent que le saccharose a 0,1% et NaCl 0,9% sont les milieux ou la crocine se dégrade le
moins, suivie du I’eau distillée, cependant le NaCl 5% et saccharose 5% ont induit la

dégradation la plus considérable.
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Figure 21 : Cinétique de dégradation de la crocine sous la température de 150°C, effet de

sucre (Saccharose) et de sel (NaCl).

D’apreés les différents résultats de la cinétique de dégradation de la crocine en utilisant les
températures de 100, 125 et 150°C, il est ressort que I’élévation de la température au-dela de
100°C induit une accélération de la dégradation de la crocine. L’utilisation de grandes
concentrations en sel et en sucre induit la réduction du taux de crocine, par contre de petite

concentration en NaCl et saccharose favorise sa conservation.

3. Discussion des Résultats

Les crocines sont les substances responsables du pouvoir colorant du safran et sont tres
solubles dans les préparations aqueuses. Le safran étudié indique un pouvoir colorant de
210,54 + 7,68 et selon la norme 1SO 3236-2 (2010) est se classe dans la premiere catégorie.
En effet, la norme fixe les seuils pour les trois catégories a 120 (Catégorie 111), 170 (Catégorie
I1) et 200 (Catégorie I). Cela indique que I’échantillon du safran qui provient du Constantine
est de tres bonne qualite.

-
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De nombreuses études ont utilisé la perte de pouvoir colorant pour évaluer les
changements subis lorsque I’extrait de safran est soumis a différentes conditions de stockage
(Alonso et al., 1993 ; Tsimidou et Tsatsaron,1993; Orfanou et Tsimidou, 1995).lls ont
montré que la perte de pouvoir colorant suit une cinétique de dégradation de premier ordre et
plusieurs facteurs influencent la stabilité des crocines dont la lumiere, la température, pH et la
présence d’additifs alimentaires tels que I’acide ascorbique et EDTA. La perte et la
dégradation de la crocine peuvent étre expliquées par la structure insaturée de sa structure
chimique qui subit I’isomérisation (Carmona et al., 2006) et les réactions d’oxydation. Cette
derniére étant la cause principale de la perte de pouvoir colorant. Hosseinzadeh et al. (2009)
ont utilis¢ des solutions pour évaluer P’activité¢ antioxydante des extraits éthanoliques et
aqueux de safran ainsi que la crocine. lls ont induit des peroxydations lipidiques au niveau de
la membrane érythrocytaire et microsomale des cellules du foie de rat le couple
Fe?*/ascorbate. Ils ont conclu que la crocine a un role important dans les propriétés
antioxydantes du safran. D’autres études rapportent que la crocine dans un milieu aqueux
n’agit pas nécessairement comme antioxydants et il a été démontré que les caroténoides
pouvaient augmenter le rendement total en radicaux libres en fonction de l'oxydation
potentielle des caroténoides et la nature des radicaux (Polyakov et al. 2001). Selon Alonso et
al. (1993) la crocine peut-étre aussi transformée en crocétine incolore dans un milieu aqueux,
générant de 1’oxygene sous forme singulet, ils initient le processus d’auto-oxydation. Cette
dégradation est expliquée par la fonction protectrice des caroténoides dans les cellules. Donc
lors de la conservation des extraits aqueux de safran, il est nécessaire de prendre en
considération quelques paramétres afin d’atteindre la stabilit¢ de la crocine a savoir la

température, la durée de conservation, types de conservateur utilisé.

3.1. Effet de la température de conservation sur la stabilité de la crocine

Généralement, la température de conservation est un parametre important a optimiser afin
de minimiser la dégradation de la crocine. Les résultats obtenus montrent également que la
température influence significativement le taux de dégradation de la crocine en milieu aqueux,
plus la temperature augment plus le taux de la dégradation de la crocine augmente. Ces
résultats s’accordent avec ceux rapportés par Sanchez et al. (2008) qui ont suivi la cinétique
de dégradation de la crocine dans deux types d’extrait de safran, un extrait filtré et 1’autre non
filtré, conservé a des températures différentes 20, 30, 35, 40, 50, 60 et 70 ° C pondant 91 jours

jusqu’a la dégradation totale de la crocine ont été atteintes. Ils ont démontré que les réactions
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de dégradation des crocines etaient les mémes dans les deux extraits de safran bien que cela
ait été affecté par des facteurs externes tels que la température, plus la température augment
plus le taux de la dégradation de la crocine augment.

Tsimidou et Tsatsaroni (1993) ont étudié ’effet de la température sur la stabilité des
pigments de safran dans les extraits aqueux, ils ont utilisé des solutions traitées a quatre
températures (4, 25, 40 et 62°C), le pH est fixé a 7 et le stockage est réalis¢ a 1’obscurité en
présence d’oxygene. La perte de pouvoir colorant des extraits a été suivie par la mesure de
I’absorbance (440 nm) des solutions a divers intervalles de temps. Les auteurs ont conclu que
la température influence significativement sur le taux de dégradation de la crocine, en effet, le
taux de dégradation de la crocine augmente avec l’augmentation de la température. Par
exemple I’incubation a 4°C des extraits aqueux du safran réduit le taux de dégradation de la
crocine plus de 3, 8 et 10 fois par rapport a sa dégradation a 25, 40 et 62°C, respectivement.
Une autre étude réalisée par Tsimidou et Biliaderis (1997) confirme la perte des caroténoides
de safran sous les différentes températures (25, 40 et 60°C) de stockage. Ces études
démontrent que le taux de dégradation de la crocine dans un milieu aqueux dépend fortement

de la température.

3.2. Effet de la présence des conservateurs sur la stabilité de la crocine

Les résultats obtenus dans notre étude ont montré que le taux de dégradation des
caroténoides de safran est affecté par la nature des conservateurs et la concentration de sel et
sucre present dans les extraits aqueux. En effet, la présence de 1’acide ascorbique et EDTA
montre que le taux de dégradation de la crocine est moins important par rapport a la présence
d’autres conservateurs testés. De plus, plus la concentration de sel ou de sucre augmente plus

le taux de la crocine diminue.

Des réponses cinétiques similaires ont également été rapportées par Orfanou et Tsimidou
(1995) qui ont montré que la concentration de ’EDTA et 1’acide ascorbique influence sur la
rétention de la couleur de I’extrait aqueux du safran a 40°C (pH 5) et cette stabilité de la
crocine est plus intéressante lorsque 1’acide ascorbique et EDTA sont combinés. Les mémes
auteurs ont conclu aussi que I’ajout de d’autres conservateurs tels que 1’acide benzoique, le
benzoate de sodium, I’acide phydroxybenzoique et le sorbate de potassium aux extraits
aqueux de safran affecte le taux de la crocine et manifeste un effet négatif sur la stabilité de la
crocine.

La stabilité de la crocine est plus important en présence de I’acide ascorbique et EDTA.

L’acide ascorbique joue un role antioxydants hydrosolubles avec certains substrats comme

-
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radicaux libre et d’espeéces dérivées de 1’oxygéne nocives tel que le radical hydroxyle et
I’oxygene singlet (Nimse et Pal, 2015). Le mécanisme d'oxydation de I'acide ascorbique en
acide déhydroascorbique est détaillé sur la Figure 22. Au cours de cette réaction un

intermédiaire mono-oxydé instable est formé qu’est le radical ascorbyle.

OH

HO o 0 OH ‘0 OH
Ascorbic acid Ascorbate Ascorbate radical

(AscH,) (AscH) Ang

OH

OH
on
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HO
HO «

0
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Figure 22 : Mécanisme de 1’oxydation de 1’acide ascorbique (Nimse et Pal, 2015).

L'acide ascorbique est un tres bon réducteur, il peut également réduire les ions fer et

cuivre :
Fed* + —» ascorbate FeZ* + ascorbate®
—>
Cu® + ascorbate Cu* + ascorbate®

L'EDTA est utilisé dans les détergents, le traitement des eaux, I'industrie de pate et papier
et comme préservatif dans les produits alimentaires (Oviedo et Rodriguez,2003), étant un
puissant chélateur, I'EDTA permet de formé des complexes stables avec des métaux ce qui
favorise la dissolution des métaux. La géométrie de ces complexes est genéralement de forme

octaedrique (Figure 23).

g



Partie expérimentale

Figure 23 : Structure d’un complexe EDTA avec un métal (Anonyme 04).
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Conclusion

Au cours de ce travail, le but a porté sur I’étude de la cinétique de dégradation de la
crocine, qui déclenché par des parametres, traitement thermique, temps de chauffage et la
nature des conservateurs.

L’épice utilisée durant notre investigation est récupérée dans la ferme d’Iben Badis de la
wilaya de Constantine, dans le but de suivi la cinétique de dégradation de la crocine dans un
milieu aqueux, le pouvoir colorant de safran atteint 210,54 + 7.68, cela confirme que le safran
utilisé est de tres bonne qualité de catégorie I, selon la norme 1SO-3236-2 (2010).

Les résultats de la stabilité de la crocine dans un milieu aqueux ont indiqués que la
température a un effet important sur la conservation de la crocine. La plus grande perte des
pigments de safran (crocine) peut se produit a des températures plus élevées avec un temps de
chauffage plus long.

Pour savoir I’influence des différents conservateurs sur la stabilité de la crocine dans un
milieu aqueux a des hautes températures. L'analyse statistigue a montré que I’acide
ascorbique et EDTA sont les conservateurs les plus adéquats pour éviter la détérioration de la
crocine. Le taux de dégradation de la crocine en présence de 1’acide ascorbique arrive a 7,5%
a une température 100°C apres 2 heures de traitement et atteint respectivement 38.4% et
46,19% a 125°C et 150°C.

Enfin, les résultats obtenus montrent d’une part que la crocine peuvent étre facilement
dégradée a des températures élevées et d’autre part que la conservation pouvait étre améliorée
par utilisation des certains conservateurs.

En perspectives pour cette étude, il serait souhaitable de :

Tester une gamme plus large de conservateurs, utilisés en industrie agro-alimentaire ainsi
d’effectuer des combinaisons, afin de chercher les meilleurs de conservations de la crocine.

Utiliser des méthodes de pointe (HPLC, IR et RMN) afin de suivre le devenir de la crocine
au cours des différents traitements.

Etudier d’autres parametres qui peuvent influencer la stabilité de la crocine tels que le pH
et la lumiere.

Suivre la stabilité de la crocine incorporée dans des matrices alimentaires.
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Résumé

La qualité du safran dépend de la concentration en molécules bioactives de cette épice
(picrocrocine, safranal et crocine), mais du traitement thermique et du stockage induisent une
importante dégradation de ces composés. Ce travail vise a évaluer la cinétique de dégradation
de la crocine, responsable de la couleur du safran, sous I’effet des conservateurs acides
(ascorbique, benzoique, citrique et borique), basiques (EDTA, Nitrate de sodium, acétate de
sodium), sucre et NaCl a différentes températures (100, 125 et 150°C) et temps (0, 10, 30, 60,
90 et 120 min). La crocine est suivie par le spectrophotometre UV-visible a 440 nm. Les
résultats ont montré que la dégradation de la crocine est plus élevée lorsque la solution
aqueuse de safran est traitée a des températures plus élevées, et I’emploi de I’acide ascorbique

et 'EDTA sont les plus adéquats pour la conservation de la crocine.

Mots clés : Safran, crocine, conservateurs, température, temps, cinétique de dégradation.

Abstract

The quality of saffron depends on the concentration of bioactive molecules in this spice
(picrocrocin, safranal, and crocin), but heat treatment and storage induce significant
degradation of these compounds. This work aims to evaluate the degradation kinetics of
crocin, responsible for the color of saffron, under the effect of acidic (ascorbic, benzoic, citric,
and boric), basic (EDTA, sodium nitrate, sodium acetate) preservatives, sugar, and NaCl at
different temperatures (100, 125 and 150 ° C) and times (0, 10, 30, 60, 90 and 120 min). The
crocin is followed by the UV-visible spectrophotometer at 440 nm. The results showed that
the degradation of crocin is higher when the aqueous solution of saffron is treated at higher
temperatures; as well as the use of ascorbic acid and EDTA is the most suitable for the

preservation of crocin.

Key words: Saffron, crocin, preservatives, temperature, time, degradation kinetics.



