ZAFFERANO. focus sulle adulterazioni

Introduzione

Lo zafferano (Crocus sativus L.) € una
pianta i cui stimmi essiccati sono una
spezia popolare e un condimento ali-
mentare rinomato per il suo colore,
aroma e sapore. Coltivato principal-
mente in India (zafferano del Kash-
mir), Spagna (zafferano spagnolo),
Iran (zafferano persiano), Afghani-
stan e Grecia ed anche in Italia, C.
sativus e una coltura nota per la rac-
colta molto laboriosa degli stimmi dai
fiori. Lo zafferano, oltre all'uso come colo-
rante e aromatizzante, ha una lunga
tradizione d’'uso medicinale. Tra i principali costituenti attivi dello zafferano vi
sono i carotenoidi come gli esteri della crocetina (o crocine), la crocetina e i ter-
penoidi come picrocrocina e safranale. La fi-
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logenesi dello zafferano e stata oggetto di
diversi studi. Sulla base di criteri morfologici
e citologici, Mathew?! ha osservato che C
cartwrightianus e una specie simile a C. sati-
vus. Ulteriori studi hanno indicato che C. sa-
tivuse probabilmente derivato dal suo ante-
nato C. cartwrightianustramite la fusione di
due genomi da due diversi genotipidi C. cart-
wrightianus (autotriploidia).! Studi recenti
hanno messo in evidenza come i DNA di C.
sativus e quello di C. cartwrightianus ab-
biano una composizione simile.?3

Il nome dello zafferano (C. sativusL.), che e
simile in molte lingue, deriva dalla parola
arabaz'aferan, che significa giallo. In Anato-
lia, durante il periodo ittita, lo zafferano era



chiamato A-Zupiru, che significa regina
delle droghe. La pianta e chiamata ko-
ricos nell’antico greco, crocum nel pe-
riodo romano e kurkum in alcune
parti del Medio Oriente. Gli antichi
greci, che chiamavano lo zafferano
“sangue di Ercole”, lo usavano come
incenso e lo mettevano negliamuleti
per proteggersi dalle malattie e dal
male.* Nel riquadro sono riportati i
nomi comuni con cui questa pianta e
conosciuta nel mondo.¢

Distribuzione

Lo zafferano € una delle spezie piu antiche con una storia d'impiego documen-
tata, principalmente come ingrediente culinario e alimentare. L'origine e la do-
mesticazione dello zafferano non sono certe. Alcune fonti sostengono che lo
zafferano ha avuto origine in Medio Oriente, mentre altre citano 'Asia centrale
o le isole della Grecia sud-occidentale?, da cui si € poi diffuso in India, Cina e nei
paesi del Medio Oriente. Tra questi ultimi, la regione araba e accreditata per la
distribuzione dello zafferano in tutto il bacino del Mediterraneo, incluso il Ma-
rocco. Tale spezia e stata istituita come coltura secondaria di elevato valore nel
Vecchio Mondo, dall'India fino alla Gran Bretagna.”? | paesi che coltivano tradi-
zionalmente lo zafferano sono: Azerbaigian, Francia, Grecia, India, Iran, Italia,
Spagna, Cina, Israele, Giappone e Messico. Attualmente, l'area in cui viene col-
tivata questa pianta e tuttavia piu amplia e comprende molte regioni in tutto il
mondo.

Parti della pianta

Il fiore e formato da un perianto di sei tepali (spesso erroneamente chiamati
petali nella letteratura scientifica), che contengono pigmenti antocianici.'® Ha
tre stami con antere gialle, lunghi 15-20 mm. Lo stilo & incolore o giallo, colle-
gato a uno stimma a tre rami di colore rosso intenso, lungo 25-50 mm.% 12
| tepali dello zafferano vengono usati principalmente per tingere la lana, come
risulta dalla documentazione storica esistente sul suo utilizzo come colorante.®
Lo stimma dello zafferano e la parte della pianta con il valore di mercato piu
elevato, mentreitepali sono sottoprodotti e, talvolta, sono scartati dopo la rac-
colta. La parte piu pregiata del fiore e il suo pistillo, composto da tre parti:



ovario, stilo e stimma, con aspetto fibroso e di colore rosso intenso. Lo zafferano
in polvere si ottiene macinando gli stimmi essiccati.* La raccolta dei fiori deve
essere eseguita con attenzione per facilitare la separazione dello stimma e de-
gli stami dai tepali. Quando viene separato dal fiore, lo stimma deve essere
privo di altre parti del fiore, sporcizia e insetti.'s

Usi generali

| tepali di zafferano sono usati come colorante naturale, per lo piu per tingere le
fibre dilana. Tra gli altri usi tradizionali quello come spezia, nei cosmetici e come
medicinale.®

eUso medicinale: le tinture e gli estratti di zafferano, ma anche gli infusi, gli un-
guenti, i cataplasmi e i bagni a base di zafferano, testimoniano l'uso tradizio-
Nnale di questa pianta nel corso dei secoli per il trattamento di varie condizioni,
come la guarigione delle ferite, febbre, dolore lombare, per aiutare la dige-
stione e come aiuto per la dentizione dei neonati.** Oggi, gli estratti di zaffe-
rano sono per lo pivu utilizzati per alleviare i sintomi di ansia e stress da lievi a
moderati.r®7 |noltre, vi sono evidenze sempre piu crescenti da studi clinici degli
effetti benefici di questa pianta sul sonno.®-2! | o zafferano e stato utilizzato in
passato anche per trattare malattie degli occhi e della pelle,22guarire fratture,
ridurre il dolore alle articolazioni e rimarginare le ferite.** Studi sono inoltre in
corso per valutare i potenziali effetti benefici di estratti di zafferano e loro co-
stituenti su malattie neurodegenerative, sindrome metabolica, disfunzione
sessuale, sindrome premestruale, appetito e metabolismo di carboidrati e li-
pidi.23’2"

eUso cosmetico: come riportato da alcune fonti,
nell’antichitd lo zafferano aveva anche un
uso cosmetico. Nella medicina tradizionale
iraniana, per esempio, lo zafferano era
utilizzato per trattare l'erisipela e per
migliorare lincarnato. Nella medicina
tradizionale greca, invece, per rinfre-
scare la pelle del viso, curare ferite,
acne e malattie della pelle.?2 Formula-
zioni contenenti zafferano sono utiliz-
zate anche nella medicina ayurvedica
per il trattamento topico dell'acne.?526
L'estratto di zafferano ed alcuni dei suoi




composti sono usati anche nell’'Unione europea
come ingredienti di prodotti cosmetici?? per le
loro funzioni balsamiche per la pelle, antios-
sidanti, coloranti e profumanti.®

Uso culinario: gran parte dello zafferano
coltivato viene utilizzato in alimenti e be-
vande. Numerosi piatti utilizzano lo zaf-
ferano come spezia: per esempio, la
bovuillabaisse, una classica zuppa di pe-
sce francese speziata, e la zarzuela, uno
stufato di pesce spagnolo. Viene spesso
utilizzato per aggiungere colore e sapore a
piatti a base diriso, come la paellain Spagna,
il risotto alla milanese, il chelow kabab, piatto
tipico iraniano, o i biryani, piatti tradizionali a base di
riso in Bangladesh, India e Pakistan.® 28 Safranli zerde & un budino di riso turco
contenente zafferano servito come dessert, mentre il gelato allo zafferano e
popolare in Iran e in India; anche i dessert/dolci come il gulabjaman e il kulfi, in-
sieme alfamoso té noto come kahwa, sono preparati con lo zafferano.2® In Ma-
rocco, lo zafferano & usato nel teé al posto della menta.®28

Mercato

Importanza commerciale

Nel 2015 é stato raccolto zafferano per un volume corrispondente a circa 300
t di stimmi interi essiccati, di cui 50 t sono zafferano di prima qualita.2%3° La pro-
duzione globale di zafferano e salita negli anni successivi, con una stima di 418
t nel 2018 e di 472 t nel 2019.3* Lo zafferano & la spezia piu costosa al mon-
do?229:j| suo costo all'ingrosso e al dettaglio varia da 1.100 a 11.000 $ per kg.

Fonti di approvvigionamento

Oggi, i principali paesi fornitori di zafferano sono: Iran, India, Afghanistan e Spa-
gna.32-35 | piu grande produttore di questa speziain Europa e la Grecia. Secondo
unreportdel 2011,3¢ fino al 90% di questa spezia venduta come zafferano spa-
gnolo non proviene, in realtd, dalla Spagna, ma dall'lran, dalla Grecia o dal Ma-
rocco, dove costa meno. Le aziende spagnole possono vendere zafferano ac-
quistato da altri paesi come zafferano spagnolo.?® Lo zafferano iraniano pro-
viene principalmente dalla provincia di Khorasan, mentre le maggiori aree di
coltivazione di questa spezia in Afghanistan si trovano nella provincia di Herat



da cui, nel 2020, arrivava il 90% dello zafferano
prodotto in questo paese.?? In Indiq, lo zaffe-
rano & ampiamente coltivato nelle re-
gioni di Jammu e Kashmir, mentre in
Spagna le coltivazioni sono localizzate
soprattutto nella regione di Castiglia-
La Mancia. Coltivazioni su piccola
scala sono presenti anche in Grecia
(Kozani, Macedonia occidentale),
Azerbadijan (penisola di Aspheron), 2 e
Italia (Sardegna, Abruzzo), Marocco '

(area di Taliouine), Francia, Turchiaq,
Israele, Pakistan, Cina, Egitto, Emirati
Arabi Uniti, Giappone, Stati Uniti, Nuova Ze-
landa e Australia.® 38 La produzione di zaffe-

ranoin lran, secondo alcune fonti, rappresentacirca il 90-93% della produzione
e delle esportazioni globali.3*4° Ottenere 1 libbra (454 g) di stimmi essiccati di
zafferano richiede la raccolta di 50-75 mila fiori. Un raccoglitore esperto puo
raccogliere fino a 150 mila fioriin 40 ore di lavoro.*t

AFGHANISTIAN GREHE

Dinamiche di mercato

Secondo i dati dell'International Trade Center, tra il 2013 e il 2016 il valore glo-
bale del mercato dello zafferano e salito, ma, nel contempo, a partire dal 2014
la quantita esportata e diminuita. Si pensa che l'incremento dei prezzi dello zaf-
ferano sia stato causato in gran parte dalle fluttuazioni che il tasso di cambio
deldollaro statunitense ha avutoin lran. Mentre l'lran produce oltre il 90% dello
zafferano su scala mondiale, le esportazioni globali dirette contano solo per il
40%. | paesi europei (ad esempio, Spagna, Francia, Italia), Hong Kong ed Emi-
rati Arabi Uniti acquistano grandi quantita di zafferano iraniano e lo rivendono
ad un prezzo piu alto.

Il prezzo dello zafferano pud variare sostanzialmente nel corso di un anno a se-
conda delle condizioni meteorologiche, economiche e politiche. Tra il 2006 e il
2009, per esempio, il costo di questa spezia e quasi triplicato, per tornare alla
media storica 'anno successivo. Presumibilmente, le ragioni di questo rialzo
spropositato sono state: la bassa produzione della spezia in Iran a causa delle
forti gelate avvenute in quel periodo,*? e il fatto che i commercianti iraniani
avessero deliberatamente limitato le disponibilita dello zafferano sul mercato
internazionale.*®




Altri fattori che incidono sulla resa dello zaf-
ferano sono le malattie fungine (Fusa-
rium oxysporum f. sp. gladioli, Penicil-
liumspp., Helicobasidium purpureum) e
gli effetti negativi del cambiamento cli-
matico che hanno portato allasiccitain
alcune aree di produzione.*®* Secondo
alcune fonti, il mercato globale dello
zafferano era stimato in circa 390 miln
S nel2017 ein 430 Mmln $ nel 2018.44
Lo zafferano e destinato per la maggior
parte alluso alimentare.®® Nell'industria
delle bevande, che utilizza lo zafferano come
aromatizzante, si e rilevato un forte incremento della domanda di questa spe-
zia per l'uso, ad esempio, nei prodotti lattiero-caseari in India e in altri mercati
asiatici. Tuttavia, il mercato dello zafferano & sempre piu limitato a causa del
prezzo elevato.
Oltre alla concorrenza nella domanda, la breve stagione di raccolta ed i requi-
siti di stoccaggio influenzano la filiera di fornitura di questa spezia. Questo, e il
prezzo elevato, potrebbero aver incoraggiato la sintesi chimica dei costituenti
dello zafferano, piuttosto che la loro estrazione dalla stessa pianta. Ad esem-
pio, il monoterpenoide safranale, che contribuisce in grande misura allaroma
dello zafferano, e diventato disponibile come ingrediente disintesi a prezzi com-
petitivi e potrebbe sostituire la molecola naturalmente presente nella pianta.®
In base ai dati di vendita resi disponibili da alcune societa diricerche di mercato,
l'uso dello zafferano negliintegratori alimentari negli USA e limitato. Negli ultimi
diecianni, infatti, non era nella classifica dei primi centoingredientiin usoin que-
sti prodotti. La maggior parte delle vendite avviene nel canale naturale, con vo-
lumi di vendita annuali compresi tra 110 e 350 mila $ (periodo di riferimento:
2012-2017). Nonostante cio, vie un interesse sempre piu crescente nei confronti
dei potenziali effetti benefici di questa pianta a supporto, tra gli altri, della sa-
lute degli occhi e della pelle, della funzione cognitiva, dell'umore, del sonno e
della salute intestinale. L'interesse e la domanda all'interno di questo mercato
potrebbero aumentare a fronte dei risultati positivi di vari studi clinici condotti
su diversi estratti di zafferano per scoprire le potenzialitd salutistiche di questa
speziq.4s-48



Adulterazioni

Advulteranti noti

Le preoccupazioni riguardanti lo zafferano
adulterato esistono da secoli, suscitate dal
prezzo elevato e dai limiti di produzione.
Nella sua opera Naturalis Historia,%® il natu-
ralista romano Plinio il Vecchio (23/24-79
d.C.) scrisse che nulla & adulterato quanto
lo zafferano. Questa spezia e sottoposta da
sempre, soprattutto per motivi economici, a
vari tipi di adulterazione. Il National Dispensa-
tory, pubblicato nel 1884, per esempio, citava la
non dichiarata miscelazione di notevoli porzioni di
stili gialli agli stimmi.5® Gli stimmi sono attaccati ad uno stilo bianco sottile che
diventa giallo pallido una volta essiccato. Lo stilo si arriccia e si nota appena
dopo l'essiccazione, ma se viene lasciato attaccato agli stimmi rossi, aumenta
del 30-50% il peso dello zafferano. Gli stili non sono usati in cucina perché privi
di qualsiasi sapore e colore. Il National Dispensatory descrive anche lo zaffe-
rano esausto venduto al posto di quello autentico. Inoltre, lo zafferano parzial-
mente esausto viene mescolato o immerso in oli, glicerina o miele come mezzo
per aumentarne il volume.5° Altri adulteranti citati nei testi piu antichi, che veni-
vano aggiunti allo zafferano polverizzato, sono la cretaq, il gesso o il solfato di
bario.5?

Un altro tipo di frode piuttosto comune nella produzione di zafferano e l'ag-
giunta o la miscela di filamenti estranei, interi o trasformati in piccoli pezzi, che
rendono difficoltosa l'identificazione morfologica della spezia. | filamenti o le
polveri grossolane utilizzate per tale adulterazione possono essere stimmi di
mais (Zea mays L., Poaceae) colorati con radice di barbabietola (Beta vulgaris
L., Amaranthaceae), buccia o fibre del frutto di melograno (Punica granatum
L., Lythraceae), fibre di seta tinte di rosso e stimmi di cartamo (Carthamus tinc-
toriusL., Asteraceae) e calendula (Calendula officinalis L., Asteraceae).

| fiori essiccati di cartamo, noti anche come kasubha, sono spesso erronea-
mente etichettati come “fiori di zafferano” o “zafferano filippino”, inducendo i
consumatori a pensare che si tratti di prodotti realizzati con vero zafferano.52
L'adulterazione intenzionale dello zafferano in polvere & legata principalmente
a motivi economici. Nel 2013 in Gran Bretagna, lo zafferano adulterato veniva
venduto a £ 277/libbra contro le £ 3.750/libbra dello zafferano di prima qua-
lita.32 Nel 2018, lo zafferano autentico veniva venduto nei mercati marocchini




a 3,50 €/g, mentre quello adulterato era
disponibile a 1,00 €/g.5* L'aumento del
volume e l'aggiunta di parti di piante
con caratteristiche fisiche e chimiche
simili allo zafferano sono le forme piu
comuni di adulterazione. Tra i princi-
pali adulteranti dello zafferano in pol-
vere vi sono: la curcuma polverizzata
(Curcumalongal.., Zingiberaceae) e la
paprika (Capsicum annuum L., Solana-
ceae), che sono usate come “agenti di ca-
rica” * a causa del colore simile e delle carat-
teristiche di assorbimento UV/Vis.5% 56 Poiché il frutto del gelsomino del Capo
(Gardenia jasminoides J. Ellis, sin. G. augusta (L.) Merr., Rubiaceae) produce gli
stessi composti chimici dello zafferano, gli esteri della crocetina da esso isolati
sono stati studiati come potenziale fonte di adulterazione degli estratti di zaf-
ferano. Il prezzo di un estratto di G. jasminoides (32 €/kg) e circa 62-66 volte
inferiore rispetto a quello di un estratto di zafferano con origine Spagna. Anche
il colorante estratto dai fiori di Buddleja officinalis Maxim. (Scrophulariaceae)
contiene dei composti che vengono spesso aggiunti come adulteranti allo zaf-
ferano®é, a cui si possono intenzionalmente aggiungere anche coloranti artifi-
ciali, sia idrosolubili come eritrosina, ponceau 4R, tartrazina che non polari
come i coloranti Sudan.5?
Il safranale & un apocarotenoide responsabile del sapore dello zafferano. Que-
sto composto, la cui prima sintesi chimica é stata descritta nel 1936, rappre-
senta una fonte a basso costo di un aroma simile allo zafferano, usato soprat-
tutto in Cina.585° Alcuni tra gli adulteranti piu comuni e noti dello zafferano sono
elencatiin Tabella 1. Un altro tipo di adulterazione, giustificata sempre da mo-
tivi economici, e il riportare sull'etichetta dello zafferano un’origine diversa da
quella reale. Come precedentemente evidenziato, gran parte dello zafferano
etichettato come originario della Spagna, proviene in realta da Grecia, Iran o
Marocco.3¢ A tal proposito, nel 2021 con un’operazione di polizia venne sman-
tellata un'organizzazione criminale dedita alla vendita fraudolenta di zaffe-
rano iraniano etichettato come di origine spagnola. Circa 500 kg di zafferano
iraniano, destinato ai mercati UE e USA, sono stati miscelati con residui di fiori,
stili di zafferano e coloranti non autorizzati.s®

* Agenti di carica (Allegato |, Reg. (CE) 133wre4433/08): sostanze che contribuiscono ad aumentareiil
volume di un prodotto alimentare senza contribuire in modo significativo al suo valore energetico
disponibile.




Adulteranti noti

Tabella 1 - Adulteranti pit comuni zafferano

Nome comune

Famiglia

botanica

Parte/i di pianta
e lavorazione

Effetto della
adulterazione

Arnica montanal 5% | Arnica Asteraceae Fiori essiccati Aumentare il vo-
57 lume
Beta vulgaris|.%* Barbabietola AmMmaran- Radice macinata Colorante natu-
thaceae rale
Bixa Orellana .62 Annatto Bixaceae Semi macinati Aumentareil vo-
lume
Buddleja officinalis Buddleja Scrophularia- Estratto di fiori Aumentare il vo-
Maxim.5é ceae lume
Calendula officinalisL.| Calendula Asteraceae Fiori essiccati, Aumentare il vo-
52,63 talvolta colorati lume
Capsicum annuum Pepe di Cai- Solanaceae Frutto, frutto Colorante natu-
L.57 enna polverizzato (pap- | rale,
rika) aumentare il vo-
lume
Carthamus tinctorius | Cartamo Asteraceae Fiori essiccati Aumentare il vo-
L.52,63 lume
Chrysanthemum x Crisantemo Asteraceae Petali essiccati, Adulterazione
morifolium (Ramat.) fiori polverizzati accidentale o per
Hemsl.62 motivi economici
Crocus cartwrighti- Croco di Cart- Iridaceae Stimmi Aumentare il vol-
anus Herb®4 wright ume
Crocus kosaninii Croco di Ko- Iridaceae Stimmi Aumentare il vol-
Pulevic®* sanin ume
Crocus kotschyanus | Croco di Ko- Iridaceae Stimmi Aumentare il vo-
K.Kocheé* tschy lume
Crocus speciosus Croco di Bieber- | Iridaceae Stimmi Aumentare il vol-
M.Bieb.s* stein ume
Curcuma longal.5%%3 | Curcuma Zingiberaceae Radici essiccate e Colorante natu-

rizomi polverizzati

rale, aumentare il
volume

Gardenia jas-
minoides J. Ellis (sin.
G. avgusta (L.)

Gelsomino del
Capo

Rubiacecae

Frutto o estratto
del frutto

Aumentareil
contenuto di
esteri di crocetina

Merr.)5263
Hemerocallis spp.83 Emerocalli Asphodelaceae | Tepali essiccati Aumentareil vol-
ume

Hibiscus sabdariffa Ibisco Malvaceae Calice essiccato Aumentareil vol-

L.57 ume

Punica granatum .57 | Melograno Lythraceae Buccia del frutto Aumentareil vol-
essiccata/polveriz- | ume
zata

Rubia tinctorum L.57 Robbia Rubiaceae Estratto della Colorante natu-

radice

rale




Famiglia ‘ Parte/i di pianta Effetto della

Adulteranti noti ’ Nome comune ‘

botanica e lavorazione adulterazione
Coloranti sinteticis2 Coloranti Su- - - Coloranti sintetici
dan, Magenta
[Il, Rodamina
Costituenti dello zaf- | Safranale - - Composti sintetici
ferano sinteticis?
Zea mays\L.t Mais Poaceae Stimmi essiccati Aumentare il vol-

ume

Fonti a supporto della conferma di adulterazione

Attualmente, il principale documento ufficiale contenente i metodi di controllo
per verificare la qualita dei filamenti di zafferano e la polvere & la norma ISO
3632-2, che utilizza un metodo spettrofotometrico UV. Si tratta di un approccio
analitico consolidato per lidentificazione e la classificazione dello zafferano,
ma ha bassa sensibilitd e specificitad.® Con tale metodo, in combinazione con
'esame microscopico e del DNA barcoding, utilizzando l'analisi della sequenza
Sanger, Khilare et al%” sono stati analizzati 36 campioni di zafferano commer-
cializzato in India. In 10 di essi e stata rilevata la presenza di specie adulteranti
come Pistacia veral. (Anacardiaceae), Morus albal. (Moraceae), Triticum ae-
stivum L. (Poaceae) ed Eriochloa spp. (Poaceae), 24 campioni sono risultati
conformi alle caratteristiche proprie dello zafferano, mentre su 2 campioni non
vi erano dati sufficienti per trarre conclusioni sulla loro identitc.67-68

In un altro studio condotto presso il Laboratorio di Scienze Forensi di Jammu e
Kashmir (India), sfruttando la solubilitd e utilizzando il test spot dell’acido solfo-
rico e il metodo ISO in combinazione con limpronta digitale data dalla croma-
tografia su strato sottile (TLC), due campioni di zafferano sui quattro analizzati,
provenienti da mercati locali, sono risultati adulterati.®®In un altro studio, la TLC
e la spettrometria di massa con ionizzazione elettrospray (ESI-MS) sono state
utilizzate insieme per testare 104 campioni di zafferano intero in commercio,
provenientida 16 paesi:in 20 campioni e stata rilevata la presenza dei coloranti
sintetici magenta lll e rodamina B.7®

Casi di frodi sullo zafferano sono state segnalate anche attraverso i risultati di
indagini e report di organizzazioni governative. In uno studio condotto dall'ln-
dian Council of Agricultural Research (ICAR) in cui sono stati analizzati 113 cam-
pioni di zafferano intero venduti nei mercati nella regione del Kashmir, 71 cam-
pioni sono stati classificati di grado lll, che indica zafferano di bassa qualita se-
condo gli standard ISO. Le insufficienti pratiche di lavorazione post-raccolta e
'adulterazione sono state identificate come le principali ragioni della scarsa
qualita dello zafferano.”™ In due casi, le Autoritd europee hanno applicato



misure disciplinari nei confronti di soggetti che hanno prodotto zafferano adul-
terato.”>73 Nel primo caso, risalente al 2019, la Guardia civile spagnola ha se-
questrato 87 kg di zafferano adulterato (fibre di zafferano miscelate con stami
provenienti da altre fonti) con un valore di mercato stimato di 783 mila €.727%75
Nell'altro caso, tre persone sono state arrestate per aver venduto zafferano di
qualitd scadente. Non sono stati forniti ulteriori dettagli sulla composizione
dello zafferano.”

In uno studio, con limpiego del DNA barcoding con sequenziamento Sanger, uti-
lizzando tre regioni genomiche, trnH-psbA, rbcLa e ITS2, per distinguere lo zaf-
ferano (C. sativus) da specie adulteranti, 4 su 12 campioni di zafferano intero,
provenientida 12 diverse province della Cina, sono risultati contaminati da Car-
thamus tinctorius e Chrysanthemum x morifolium.?e

In Germania, 15 campioni di zafferano (acquistati per lo piu online) sono stati
analizzati utilizzando la spettroscopia NMR (risonanza magnetica nucleare): 13
campioni erano zafferano autentico, sebbene uno di questi fosse colorato con
tartrazina, mentre gli altri due campioni, acquistati presso un bazar in Egitto,
erano invece carta colorata.”

Tabella 2 - Principali metodi analitici per rilevare U'adulterazione dello zafferano

Riferimento

Marker adulterante
bibliografico

Adulterante

| Metodo

Riello et al., 201802 MALDI-MS/MS Curcuma polverizzata, fiori Geniposide, curcumina, de-
di calendula metossicurcumina, bisde-
metossicurcumina, glicosidi
diisoramnetina, quercetina
e canferolo.
Aiello et al, 201903 MALDI-MS/MS Estratto del frutto di gelso- Gardecina
mino del capo
Bhooma et al, 20207° | TLC, TLC-MS, Coloranti sintetici Magenta lll, Rodamina B
HRMS/MS,
HPLC-Vis
Di Donato et al, GC-MS Petali di calendula e car- -
202107 tamo, rizomi di curcuma
polverizzati
Dowlatabadi et al, HNMR Filamenti di cartamo, colo- Asparagina, valing, glicina,
20178e ranti sintetici tartrazina, giallo naftolo
Guijarro-Diez et al., LCMS Estratto del frutto di gelso- Geniposide
201700 mino del capo
Haghighi et al, HPLC-UV/Vis Filamenti di cartamo, bar- -
2007105 babietola, robbia
Heidarbeigi et al., Naso Fiori di cartamo, barba/seta -
201561 elettronico di mais, barbabietola




Riferimento

| Metodo

Adulterante

Marker adulterante

bibliografico

Karimi et al., 20169 FT-IR Coloranti sintetici Tartrazina, Giallo tramonto,
Azorubina, Giallo chinolina,
Rosso allura, Sudan |l
Kong et al., 2019109 HPLC-MS/MS Barba/stimmi di maiis, cri- Allantoina, acido cloroge-
santemo polverizzato, car- nico, idrossi zafferano giallo
tamo polverizzato A
Marieschi et al., Analisi RAPD Semi di cartamo, fiori di ca- Marker SCAR di A. mon-
201265 lendula, fiori di aconito, semi | tana, B. orellana, C. offici-
macinati di achiote (Bixa nalis, C. tinctorius, C. vernus,
orellanal..), tepalidiemero- | C. longa, Hemerocallis spp.
callide, rizomi di curcuma
polverizzati, stimmi di croco
olandese
Moras et al., 2018101 UHPLC-DAD- Estratto del frutto di gelso- Crocine, iridoidi
MS mino del capo
Petrakis & Polissiou, FT-IR Stami di zafferano, fiori di -
201762 calendula, semi di cartamo,
curcuma polverizzata, fiori
di Buddleja, estratto del
frutto di gelsomino del capo
Petrakis et al., 20172 | H &3C NMR Coloranti sintetici Coloranti Sudan I-1V

Sabatino et al., 201163

HPLC-PDA/ESI-
MS

Fiori di calendula, filamenti
di cartamo, curcuma polve-
rizzata

Quercetina, 3-O-rutino-
silramnoside, rutina, iso-
ramnetina-3-O-rutino-
silramnoside, narcissina,
safflomina A, giallo zaffe-
rano B, giallo zafferano B
anidro, bisdemetossicurcu-
mina, demetossicurcumina,

curcumina
Schumacher et al, IH NMR Coloranti sintetici Tartrazina, Ponceau 4R,
201677 Crocina brillante
Villa et al., 201764 PCR Filamenti di cartamo -
Yilmaz et al,, 20109 IH NMR Radice di curcuma polveriz- -

zataq, fiori di cartamo

Sebbene l'incidenza dell'adulterazione dello zafferano resti sconosciuta, i dati
oggi disponibili suggeriscono che si tratta di una procedura molto frequenze.
Hensel e R6sing?® citano due studi di Czygan in cui € documentata l'adultera-
zione dioltre il 90% di 198 campioni di zafferano intero e in polvere in commer-
cio, analizzati neglianni 80'. Secondo tale report, 'adulterazione e piu evidente
nei campioni polverizzati che negli stimmi di zafferano interi. Nel tentativo di
catalogare un lavoro accademico sulla frode alimentare, Moore et al (2012)



hanno condotto una ricerca bibliografica com-
pleta sulladulterazione degli ingredienti ali-
mentari. Lo zafferano, per il numero di arti-
coli recuperati sulle adulterazioni, si e clas-
sificato al quarto posto tra gli alimenti
maggiormente oggetto di questa praticaq,
dietro olio d'oliva, latte vaccino e miele.”
Analogamente, nello studio di Everstine
(2019) lo zafferano si e classificato al terzo
posto dietro il peperoncino in polvere e la
curcuma nella categoria erbe/spezie per
quanto riguarda l'incidenza di frodi registrate
trail2010eil 2019.87

Possibili problemi di sicurezza

| piu comuni adulteranti trovati nello zafferano sono coloranti sintetici, alcuni
dei quali come il colorante Sudan e la Rodamina B possono essere dannosi per
la salute, in quanto possono causare asma, reazioni allergiche e danni al
DNA.8182 Nella sua valutazione, 'EFSA ha concluso che sia Sudan I-IV che Ro-
damina B sono potenzialmente genotossici e cancerogeni.8! Pertanto, 'adulte-
razione dello zafferano con coloranti sintetici pud costituire un problema di si-
curezzq.%5s

Metodi analitici per rilevare le adulterazioni

Sono moltii metodi per rilevare le adulterazioni dello zafferano, dalla ispezione
visiva alla solubilita, 82 fino ai metodi analitici sviluppati per distinguere lo zaf-
ferano dai suoi adulteranti: la cromatografia liquida ad alte prestazioni con ri-
velatore a serie di fotodiodi (HPLC-PDRA), 'HPLC con rivelatore a spettrometria
di massa con elettrospray (HPLC-ESI-MS),82 la cromatografia su strato sottile
(TLC),7%8% il sistema del naso elettronico accoppiato all’analisi statistica multi-
variata,s la metabolomica basata sulla risonanza magnetica nucleare *H (*H
NMR),8586 e tecniche piU economiche, rapide e non distruttive come la spettro-
scopia infrarossa (IR) a medio raggio® e la spettrofotometria ultravioletta/visi-
bile (UV/Vis)®® - Tabella 2.

e Test basati su macchie: in base alla solubilitd in acqua degli esteri della cro-
cetina, un semplice test che spruzza un po’ di zafferano in polvere nell'acqua
puo fornire informazioni sulla sua autenticita. Nel caso di vero zafferano, la
speziaintera o in polvere é rapidamente circondata da un colore giallo chiaro.



Figura 1: Caratteristiche microscopiche dello zafferano: A: contenuto rosso delle cellule del parenchima (200 x); B:
bordo terminale dello stimma con papille a forma di dito (400 x); C: granuli di polline con esina finemente punteg-
giata (200 x).

In caso di adulterazione completa, non si osserva alcun colore o un colore ros-
sastro opaco che si diffonde lentamente nell’acqua. L'esposizione dello zaffe-
rano a metanolo o acetonitrile e utilizzata per rilevare invece la presenza di
coloranti sintetici. Un colore rosso scuro o rosa dopo esposizione del materiale
vegetale a questi solventiindica la presenza di coloranti artificiali.6®7°| metodi
sopra indicati sono rapidi ed economici, ma l'approccio & limitato al rileva-
mento di coloranti non dichiarati.

e ANnalisi microscopica: puo essere di aiuto per rilevare la presenza nello zaffe-
rano di parti intere o polverizzate di altre specie di piante. Caratteristici dello
zafferano sono il contenuto rosso delle cellule del parenchima (Figura 1A), le
papille sulle cellule dell’epidermide (Figura 1B) e le dimensioni e la forma del
polline (Figura 1C), che possono essere utilizzate per distinguere lo zafferano
dai fiori di calendula e dal cartamo.6?:8389 |noltre, la monografia della Farmas-
copea europeda su Crocus sativus per preparazioni omeopatiche, che contiene
una descrizione dettagliata delle caratteristiche microscopiche positive degli
stimmi di Crocus, richiede che “non siano presenti parti con pareti ruvide, cri-
stalli e granuli di polline contenenti 3 pori germinali”.®®

e Metodi genetici: alcuni studi hanno valutato la capacita della tecnica del DNA
barcoding di distinguere lo zafferano dai suoi adulteranti, tra cui specie di Cro-
cus strettamente correlate, ma anche il cartamo ed altri adulteranti noti.s5: 76
91,92 | DNA barcoding per le regioni matkK, rbcL, ITS2 e trnH-psbA permettono di
distinguere lo zafferano da altre specie di piante, quali curcuma, calendula,
gardenia, cartamo e Buddleja (Buddleja spp., Scrophulariaceae).’® Gismondi
et al®*hanno dimostrato che le regioni matK e rbcL, poiché altamente conser-
vate all'interno del genere Crocus, non consentono la differenziazione tra spe-
cie diverse di Crocus, che pud essere fatta con il barcoding ITS2. L'uso di
marcatori del DNA permette dirilevare piccole quantita (fino all’1%) di diversi



materiali usati per aumentare il volume, tra cui
cartamo e curcuma.’ La combinazione del
DNA barcoding con l'analisi di fusione ad
alta risoluzione (HRM) permette di distin-
guere le specie di Crocus e zafferano da
curcuma, calendula, mais, cartamo ed
emerocallide (Hemerocallisspp., Aspho-
delaceae).®?

[l test sul DNA basato sulla PCR, messo a
punto per rilevare e quantificare il car-
tamo quale adulterante nello zaffe-
rano, ha una sensibilitd assoluta e rela-
tiva molto alta in quanto e in grado di rile-
vare, rispettivamente, 2 pg di DNA di cartamo
(-1,4 copie diDNA) e lo 0,1% di cartamo nello zaf-

ferano.®* Tuttavia, questi metodi non sono stati testati nella loro capacita di
rilevare materiali vegetali non dichiarati negli estratti di zafferano. In relazione
ai mini-barcodes del DNA, che hanno mostrato un certo successo nell'identifi-
care frammenti di DNA di dimensioni piU piccole®® che possono essere presenti
negli estratti di piante, non sono state presentate prove a supporto di una loro
applicazione efficace nel caso dello zafferano. Inoltre, i metodi basati sul DNA
non sono in grado di rilevare U'aggiunta non dichiarata di coloranti alimentari
o di costituenti sintetici dello zafferano come il safranale.

eMetodi spettroscopici: il metodo spettrofotometrico UV-Vis proposto dalla
norma ISO 3632-273 e semplice, ha un basso costo e un breve tempo di analisi.
Aiuta a rilevare 'adulterazione dello zafferano con adulteranti comuni come
cartamo, curcuma o calendula, ma non e sufficientemente specifico per tutti
gli adulteranti e richiede che siano presenti livelli considerevolmente elevati
(circa 200 mg/g) di adulterante.5”-63
La spettroscopia infrarossa a trasformata di Fourier (FT-IR) con riconosci-
mento del profilo & stata utilizzata per identificare 'adulterazione dello zaffe-
rano con coloranti alimentari non dichiarati, come tartrazina, giallo tramonto,
azorubina, giallo chinolina, rosso allura e Sudan-Il. Le regioni dello spettro
1800-1830, 2600-2900 e 3700-3850 cmsono state segnalate come utili per
la differenziazione di campioni di zafferano autentico da materiali adulte-
rati.®



e Metodi basati su NMR: diversi studi
hanno fornito prove dell’utilita diri-
levare le adulterazioni attra-
verso spettroscopia NMR (riso-
nanza magnetica nucleare), in
particolare se abbinata ad
analisi statistiche multivariate
come, per esempio, l'analisi
delle componenti principali
(PCA) o modelli di analisi discri-
minante dei minimi quadrati par-
ziali (PLS-DA). Questi metodi rie-
scono a rilevare con un certo suc-
cesso l'adulterazione dello zafferano con
stamidizafferano, cartamo, curcuma e gardenia e coloranti sinteticicome Su-
dan I-1V, Tartrazina o Naftolo giallo.85:95.96

eMetodi TLC e HPTLC: diversi studi hanno utilizzato la TLC (cromatografia su
strato sottile) per rilevare la presenza nello zafferano di coloranti sintetici
come magenta lll o rodamina B.8% 7997 Questi coloranti si rilevano facilmente
attraverso la presenza di macchie rosa o arancioni senza utilizzare un rea-
gente di derivatizzazione. Nel 2020, 'HPTLC (cromatografia su strato sottile
ad alte prestazioni), accoppiata all’analisi delle immagini multivariate (MIA),
e stata valutata come strumento per distinguere lo zafferano autentico da
quello adulterato con cartamo, altre specie di Crocus, calendula e robbia (Ru-
bia tinctorum L., Rubiaceae). L'analisi MIA delle immagini HPTLC, utilizzando il
metodo PLS-DA a livelli del 5-35% (p/p), ha mostrato una corretta classifica-
zione dello zafferano e degli adulteranti con un tasso di errore dell’1,96%.84 Un
metodo HPTLC messo a punto nel 2021 consente di distinguere gli stimmi dagli
stami e dai tepali in base alle impronte digitali degli apocarotenoidi e dei fla-
vonoidi.®® Nella relativa monografia della Farmacopea europea e descritto il
metodo HPTLC ufficiale per la corretta identificazione del Crocus per l'uso in
preparazioni omeopatiche.?°

eMetodi HPLC-UV/Vis, HPLC-MS/MS e GC-MS: le crocine sono il gruppo princi-
pale di pigmentiin C. sativus, ma anche la specie Gardenia contiene gli stessi
composti. Al fine di trovare marcatori chimici specie specifici in grado di identi-
ficare le differenze trai profili fitochimici delle due piante, sono stati sviluppati
molti metodi analitici. Il glicoside iridoide geniposide e stato identificato come
composto marker della specie Gardenia.®®°° Sulla base della concentrazione



di geniposide, con un metodo HPLC-MS e
stato possibile rilevare fino allo 0,004%
di adulterazione dello zafferano con
Gardenia®® Inoltre, utilizzando un
metodo UHPLC-UV/Vis-ESIMS si & riu-
sciti a rilevare la presenza di esteri
della crocetina, crocetine, derivati del
canferolo, safranale e picrocrocina in
C. sativus e in Gardenia spp., oltre a
esteri della croceting, di iridoidi specifici
come gardenoside, genipin-1-O-genti-
bioside, geniposide e 6"-O-trans-cumaril-
genipin-1-O-gentibioside.10t

Sabatino et al (2011) sono riusciti a caratterizzare, separatamente, le im-
pronte digitali HPLC-PDRA-ESI-MS di estratti di zafferano contenenti estratti di
altre piante come calendula, cartamo e curcuma. L'isoramnetina 3- O-neoe-
speridoside, per esempio, e risultata essere caratteristica della calendula; nel
caso del cartamo, le molecole specie specifiche sono rappresentate dallo zaf-
ferano anidro giallo B e dalla cartamina. La curcuma e facilmente identifica-
bile grazie alla presenza di curcuminoidi, ovvero demetossicurcumina, bisde-
metossicurcumina e curcumina.s3

Nel 2018, e stato messo a punto un metodo rapido, semplice ed affidabile per
Uanalisi quantitativa e l'impronta digitale dei costituenti dello zafferano me-
diante spettrometria di massa con desorbimento/ionizzazione laser assistita
da matrice (MALDI). Il profilo fitochimico dello zafferano autentico e di cam-
pioni adulterati con Curcuma longa L. & stato identificato tramite MS e spet-
trometria di massa tandem (MS/MS).192 | o stesso gruppo diricerca e stato inol-
tre in grado di identificare il geniposide come un marker specifico per rilevare
l'adulterazione dello zafferano con Gardenia jasminoides.°®

Nel 1999, Lozano et al hanno pubblicato un metodo HPLC-UV/Vis per la ri-
cerca dei metaboliti secondari dello zafferano e di tre adulteranti, calendula,
cuscuta rossa (Cuscuta planifiora Ten., Convolvulaceae) e cartamo.1°* Sor-
prendentemente, gli autori non sono stati in grado di estrarre alcun colorante
dalle tre specie vegetali e, quindi, non & stato possibile rilevare 'adulterazione.
Successivamente, il metodo e stato ampliato includendo estratti di robbia,
barbabietola rossa e tepali di zafferano, oltre al cartamo precedentemente
studiato. Mentre gli estratti di robbia (> 9,1%), barbabietola rossa (> 14,3%) e
cartamo (> 14,3%) sono stati prontamente identificati, gli autori non sono stati
in grado dirilevare 'aggiunta di estratti di tepali di zafferano.1°s



Una tecnica di gas-cromatografia a desorbi-

mento termico, accoppiata a spettrometria

di massa (GC-MS), e stata sviluppata per

identificare i costituenti volatili dello
zafferano. Tale metodica analitica &
stata applicata a 252 campioni della
spezia provenienti da produttori spa-
gnoli. Sulla base dellimpronta digitale

e del contenuto di safranale, & stato
possibile rilevare 'adulterazione con
cartamo. Inoltre, il p-ciclocitrale e stato
identificato come marker per la presenza

di safranale sintetico.1°é

Un gruppo di ricercatori italiani ha sviluppato una
tecnica GC-MS, preceduta da microestrazione in fase solida (SPME), per clas-
sificare campioni di zafferano autentico e adulterato, proveniente da tre re-
gioniitaliane, in base al suo profilo aromatico. La performance predittiva di un
modello PLS-DA calibrato con 42 campioni e stata testata utilizzando nove
campioni autentici e nove campioni adulterati artificialmente. | campioni di
zafferano adulterato con petali di Calendula officinalisL., petali di Carthamus
tinctoriusL. o rizomi polverizzati di Curcuma longal. sono stati correttamente
profilati.to?

e Altri metodi: una tecnica analitica denominata “naso elettronico” ha dimo-
strato diesserein grado dirilevare e caratterizzare odori complessi utilizzando
una serie disensori. Con tale sistema si & riusciti a classificare con successo zaf-
ferano autentico e adulterato, ad esempio, con cartamo, stimmi di mais o bar-
babietola.®* Anche costituenti dello zafferano come il safranale sono stati so-
stituiti con molecole di origine sintetica natural identici. Campioni di zafferano
provenienti da cinque diversi paesi sono stati indagati attraverso analisi isoto-
pica *C del safranale, che e stato separato utilizzando la tecnica estrattiva
con fluido supercritico (SFE). Mentre con tale metodo non & stato possibile di-
stinguere le origini geografiche dei campioni, & stato invece possibile rilevare
una netta differenza dei livelli di 3C correlati al safranale di origine naturale
rispetto a quelli relativi allo stesso composto ottenuto mediante sintesi chi-
mica.’® Analogamente, utilizzando rapporti di isotopi stabili e misurando gli
elementiin traccia, campioni di zafferano di origine iraniana sono stati chiara-
mente distinti da zafferano spagnolo. La differenziazione dei campioni della
spezia provenienti da vari luoghi della stessa provincia iraniana di Khorasan si
e rivelata invece piu difficile.x0®



Conclusioni

In quanto materia prima costosa, lo zaf-
ferano e fortemente arischio di adulte-
razione. Le attivita di coltivazione e
raccolta in diverse aree geografiche
portano ad uno zafferano con carat-
teristiche di identita e qualita simili a
guelle della spezia proveniente dai
principali paesi fornitori di C. sativus.
L'adulterazione, per motivi econo-
mici, include materiali di qualita infe-
riore, altre piante, coloranti sintetici o
l'aggiunta non dichiarata di oli, glicerolo o

miele per aumentare il volume. | coloranti sintetici

pOssoNno presentare rischi per la sicurezza e la salute e la loro assenza deve es-
sere verificata tramite test appropriati. Per autenticare lo zafferano, € neces-
sario utilizzare un set completo di metodi di prova ortogonali, che possono in-
cludere, tra gli altri, analisi microscopica, HPTLC, HPLC, FT-IR o NMR.
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