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Riassunto 

In questo lavoro di tesi vengono studiati due approcci di bioraffineria per la valorizzazione 

di uno scarto agroalimentare di Punica granatum (melograno) di origine italiana, al fine 

di produrre un ingrediente ad alto valore aggiunto per funzionalizzare un prodotto 

biocosmetico.  

[ΩƻƎƎŜǘǘƻ ŘŜƭƭƻ ǎǘǳŘƛƻ ŝ ƛƭ ƳŜǎƻŎŀǊǇƻ όǇŀǊǘŜ ƴon edibile del frutto) che contiene 

numerose sostanze bioattive quali polifenoli, flavonoidi, acidi fenolici e polisaccaridi con 

proprietà antiossidanti, antimicrobiche, antibatteriche, antinfiammatorie e antitumorali. 

Mediante bioliquefazione molecolare, un metodo biotecnologico e a basso impatto 

ŀƳōƛŜƴǘŀƭŜ ŎƘŜ ǎŦǊǳǘǘŀ ƭΩƛŘǊƻƭƛǎƛ ŜƴȊƛƳŀǘƛŎŀΣ ƭŀ ǎǘǊǳǘǘǳǊŀ ǇƻƭƛǎŀŎŎŀǊƛŘƛŎŀ ŘŜƭƭŀ ǇŀǊŜǘŜ 

cellulare del mesocarpo viene disgregata per rendere biodisponibili questi composti. 

Sono state condotte varie prove di bioliquefazione molecolare con due preparati 

enzimatici commerciali diversi. Alla fine è stato identificato il metodo di estrazione più 

adatto per otteƴŜǊŜ ǳƴΩŜƳǳƭǎƛƻƴŜ ŎƻǎƳŜǘƛŎa con il maggiore potere antiossidante.  

 

Abstract 

In this graduate work two biorefinery approaches are studied for the valoritation of an 

agri ς food waste of italian Punica granatum (pomegranate). The aim of this study is to 

produce a high value ς added ingredient to functionalize a biocosmetic.  

The mesocarp, the non ς edible part of the fruit, is an important source of bioactive 

substances such as polyphenols, flavonoids, phenolic acid and polysaccharides with 

antioxidant, antimicrobical, antibacterial, anti ς inflammatory and anticancer properties.  

In this study the polysaccharide structure of the mesocarp cell wall is broken down to 

make these compounds bioavailable using molecular bioliquefaction, a biotechnological 

method with a low environmental impact that exploits enzymatic hydrolisis.  

The molecular bioliquefaction tests are conducted with two different commercial enzyme 

preparations. In conclusion, the most suitable extraction method for obtain a cosmetic 

emulsion with the highest antioxidant power is identified. 
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INTRODUZIONE 

1.1  Il concetto di bioraffineria ed economia circolare 

Le attuali politiche energetiche, lΩƛƴŎǊŜƳŜƴǘƻ ŘŜƭƭŀ ǇƻǇƻƭŀȊƛƻƴŜ ƳƻƴŘƛŀƭŜ ƛƴǎƛŜƳŜ 

ŀƭƭΩŀǳƳŜƴǘƻ ŘŜllo standard di qualità della vita ha portato ad un aumento del consumo 

energetico globale. Si prevede che i consumi energetici aumenteranno del 44% dal 2006 

al 2030 e con essi la quantità di gas ad effetto serra (anidride carbonica, protossido di 

azoto, metano) rilasciata in atmosfera 1.  

Come evidenziato dal quinto άRapporto di Valutazione (2013 ς 2014)έ del Gruppo 

Intergovernativo sul Cambiamento Climatico (IPCC), il foro scientifico formato nel 1988 

dalle Nazioni Unite allo scopo di studiare il riscaldamento globale, è necessario ridurre le 

emissioni di CO2 ƴŜǘǘŜ Ǝƭƻōŀƭƛ ǇǊƻŘƻǘǘŜ ŘŀƭƭΩŀǘǘƛǾƛǘŁ ǳƳana di circa il 45% rispetto ai livelli 

del 2010 e limitare il riscaldamento globale a 1,5 °C.  

Attualmente il petrolio greggio è la materia prima di base per la produzione di carburanti 

e chemical building blocks; mentre il gas naturale rappresenta una delle fonti principali 

per la produzione di energia elettrica e per il riscaldamento.  

hƭǘǊŜ ŀƎƭƛ ŀǎǇŜǘǘƛ Řƛ ǎƻǎǘŜƴƛōƛƭƛǘŁ ǊŜƭŀǘƛǾƛ ŀƭƭΩǳǘƛƭƛzzo di combustibili fossili, bisogna 

affrontare anche i problemi di fornitura legati al loro progressivo esaurimento, che rende 

la loro disponibilità geograficamente limitata. Opzioni alternative in grado di mitigare il 

cambiamento climatico e ridurre la dipendenza da fonti fossili sono già in sviluppo, per 

esempio le fonti rinnovabili (solare, geotermica, idroelettrica) e la valorizzazione delle 

biomasse (prodotti, rifiuti e residui di origine biologica). [Ωǳǎƻ ŘŜƭƭŀ ōƛƻƳŀǎǎŀ ǇŜǊ ƭŀ 

produzione di energia, quindi la bioenergia, è considerata una delle alternative più 

promettenti 1.  

La Direttiva Europea 2009/28/CE definisce la biomassa come la frazione biodegradabile 

dei prodotti, rifiuti e resiŘǳƛ Řƛ ƻǊƛƎƛƴŜ ōƛƻƭƻƎƛŎŀ ǇǊƻǾŜƴƛŜƴǘƛ ŘŀƭƭΩŀƎǊƛŎƻƭǘǳǊŀΣ Řŀƭƭŀ 

silvicoltura e dalle industrie connesse nonché la parte biodegradabile dei rifiuti industriali 

e urbani. Si tratta principalmente di residui di attività agricole e forestali, scarti di 

industrie alimentari, reflui derivanti dagli allevamenti e alghe marine.  

¦ƴƻ ŘŜƛ ƳŀƎƎƛƻǊƛ ǾŀƴǘŀƎƎƛ ŘŜƭƭΩǳǘƛƭƛȊȊƻ ŘŜƭƭŜ ōƛƻmasse è la riduzione delle emissioni di gas 

serra in atmosfera: il ciclo completo di produzione, lavorazione e uso di questi materiali 
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rilascia in atmosfera la stessa quantità di CO2 che viene assorbita dal vegetale durante la 

crescita, purché vengano impiegate ad un ritmo complessivamente non superiore alle 

capacità di rinnovamento biologico.  

Il più efficiente uso energetico delle biomasse è stato riscontrato per il riscaldamento, 

tramite combustione, la generazione di energia elettrica, che sfrutta la digestione 

anaerobica per produrre biogas messo direttamente in rete e la produzione di 

biocarburanti, ottenuti mediante fermentazione. Inoltre, le biomasse contengono 

sostanze bioattive come antiossidanti, flavonoidi e carotenoidi che, tramite specifici 

processi, possono essere estratte e utilizzate ƴŜƭƭΩƛƴŘǳǎǘǊƛŀ ŀƭƛƳŜƴǘŀǊŜΣ ŦŀǊƳŀŎŜǳǘƛŎŀ, 

nutraceutica e cosmetica.  

Alla fine di questi processi la parte fibrosa della matrice vegetale può essere recuperata 

e utilizzata per la produzione di energia.  

È indispensabile che la produzione agricola e la produzione di prodotti da biomasse 

diventino elementi dello stesso processo circolare, che almeno in parte assomigli al ciclo 

naturale, basato su principi di sostenibilità globale: ambientale, economica e sociale 2. La 

bioraffineria fa parte di questo concetto di economia circolare, un modello di produzione 

e consumo che implica condivisione, riutilizzo, riparazione, ricondizionamento e riciclo 

dei materiali e prodotti esistenti (Figura 1.1).  

La bioraffineria è definita dalla International Energy Agency (IEA) Bioenergy Task 42 come 

άƭΩƛƴǎƛŜƳe dei processi sostenibili di trasformazione della biomassa in prodotti ad alto 

ǾŀƭƻǊŜ ŀƎƎƛǳƴǘƻ ŜŘ ŜƴŜǊƎƛŀέΦ È ƭΩanalogo della raffineria del petrolio e si compone di una 

rete di strutture industriali nelle quali varie tecnologie vengono combinate per 

trasformare la biomassa in chemical building blocks con la produzione contemporanea di 

biocarburanti, energia, sostanze chimiche e materiali ad alto valore aggiunto.  
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Figura 1.1 ς Modello di economia circolare 2 

1.1.1 Le biomasse: composizione e processi di trasformazione 

Le biomasse sono composte principalmente da organismi vivi o morti e da una varietà di 

altri composti. I composti quantitativamente più importanti dal punto di vista energetico 

sono carboidrati, lignina e trigliceridi.  

I carboidrati rappresentano, insieme alla lignina, la percentuale maggiore di biomassa e 

sono costituiti da carbonio, ossigeno e idrogeno; includono monosaccaridi quali glucosio 

e fruttosio e polisaccaridi quali cellulosa, emicellulose, amido e pectine (Figura 1.2). 

 

Figura 1.2 ς Classificazione delle biomasse e loro componenti 2 
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I processi di trasformazione delle biomasse comprendono (Figura 1.3): 

¶ trattamento termochimico: comprende processi di combustione, gassificazione e 

pirolisi per la produzione di energia termica e un insieme di combustibili solidi, 

liquidi e gassosi che possono essere utilizzati per altri scopi inclusi trasporto, 

generazione di energia termica ed elettrica, chemical building blocks; 

¶ conversione biochimica: include processi di fermentazione e digestione 

anaerobica eseguiti da enzimi, lieviti e batteri per la produzione di bioetanolo, 

biogas e prodotti finali o intermedi per applicazioni industriali quali, ad esempio, 

acido lattico, acetone butanolo, acido levulinico. Il metano prodotto da questi 

processi può essere utilizzato, a sua volta, per la produzione di energia elettrica 

e termica; 

¶ conversione fisico ς chimica: comprende un insieme di processi indirizzati, 

fondamentalmente, alla produzione di biodiesel da semi oleosi come estrazione 

dŜƭƭΩƻƭƛƻΣ ǘǊŀƴǎŜǎǘŜǊƛficazione con metanolo o etanolo e purificazione 2.  

 

Figura 1.3 ς Processi di trasformazione della biomassa 2 
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La produzione di chemical building blocks, molecole di base ad alto valore aggiunto su cui 

poggia la gran parte della chimica di sintesi, a partire da biomasse lignocellulosiche, 

zuccheri e amido comprende due Ǉƻǎǎƛōƛƭƛ ŀǇǇǊƻŎŎƛΥ ƭΩƛŘǊƻƭƛǎƛ ŎƘƛƳƛŎŀ Ŝ ƭΩƛŘǊƻƭƛǎƛ 

enzimatica.  

Attraverso il processo di idrolisi le catene polimeriche vengono scisse nei loro costituenti, 

i monomeri, dai quali è possibile produrre chemicals attraverso processi chimici o 

fermentativi. Attualmente i processi industriali ǘŜƴŘƻƴƻ ŀ ŦŀǾƻǊƛǊŜ ƭΩƛŘǊƻƭƛǎƛ ŜƴȊƛƳŀǘƛŎŀ Ŝ 

ƭΩǳǘƛƭƛȊȊƻ Řƛ ōƛƻŎŀǘŀƭƛȊȊŀǘƻǊƛΣ ƭΩǳƴƛŎƻ ǇǊƻŎŜǎǎƻ ǎƻǎǘŜƴƛōƛƭŜΦ  

1.2  La cellula vegetale 

La cellula vegetale è un tipo di cellula eucariotica che si differenzia dalle cellule animali, 

fungine e degli altri regni viventi principalmente per la presenza di una parete cellulare, 

una struttura costituita da polisaccaridi che ha la funzione di conferire rigidità e 

mantenere la forma.  

Inoltre, si caratterizza per i plastidi, un gruppo di organuli cellulari sede di numerose 

attività connesse al metabolismo cellulare, come ad esempio i cloroplasti, coinvolti nella 

fotosintesi cellulare e i vacuoli, delle vescicole delimitate da una membrana fosfolipidica 

chiamata tonoplasto contenente una soluzione acquosa che, in una cellula matura, 

occupano il 90% del volume interno della cellula e hanno la funzione principale di 

mantenere il turgore cellulare.  

La parete cellulare è ƭΩƛƴǾƻƭǳŎǊƻ ŜǎǘŜǊƴƻ ŘŜƭƭŀ ŎŜƭlula, circonda la membrana cellulare e 

ŘŜƭƛƳƛǘŀ ƛƭ ǇǊƻǘƻǇƭŀǎǘƻΣ ƻǎǎƛŀ ƭΩƛƴǎƛŜƳŜ Řƛ membrana plasmatica, citoplasma e nucleo 

(Figura 1.4).  

Svolge numerose funzioni: principalmente funge da barriera fisica e chimica contro gli 

agenti patogeni e regola le funzioni metaboliche tra le diverse cellule vegetali 

permettendone il contatto attraverso i plasmodesmi, pori o canali che attraversano la 

membrana citoplasmatica e permettono il passaggio di macromolecole. Offre, inoltre, 

protezione dagli stress meccanici donando rigidità e forza alla cellula in modo che possa 

assumere una forma specifica e mantenerla. Si occupa, infine, di bilanciare la pressione 

osmotica tra esterno ed interno della cellula al fine di evitare la lisi osmotica e trattenere 

ƭΩŀŎǉǳŀΦ  
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Il pH del fluido intracellulare governa il trasporto di molecole attraverso la parete 

cellulare che risulta essere permeabile a molecole idrosolubili, come gli amminoacidi, ma 

non a molecole idrofobe, come gli acidi grassi, che necessitano di particolari proteine di 

legame per spostarsi.  

 

Figura 1.4 ς Cellula vegetale  

La composizione, le proprietà e la forma cambiano durante il ciclo di vita della cellula e 

dipendono dal suo grado di crescita. Una cellula giovane si caratterizza per una parete 

cellulare flessibile e sottile che non permette di mantenere una forma definita ma 

possiede una considerevole resistenza alla trazione; mentre una cellula adulta presenta 

una parete cellulare più rigida e robusta.  

La rigidità della parete cellulare è, in realtà, soltanto apparente in quanto è data dalla 

pressione di turgore esercitata dal contenuto di acqua nel vacuolo: lo squilibrio osmotico 

che si crea tra i liquidi extra e intracellulari provoca un rigonfiamento che preme 

ŘŀƭƭΩƛƴǘŜǊƴƻ ǎǳƭƭŀ parete stessa.  

La parete cellulare è strutturata in tre strati successivi: lamella mediana, parete primaria 

e parete secondaria (Figura 1.5).  

La lamella mediana è la più esterna, contiene i plasmodesmi ed è costituita 

principalmente da polisaccaridi di tipo pectico che gli donano una consistenza gelatinosa 

e creano un ambiente ricco di acqua.  

La lamella primaria è costituita da una componente fibrillare e una glicoproteica. Le 

microfibrille di cellulosa sono avvolte da molecole di emicellulosa, la cui composizione 

varia a seconda della specie vegetale e dello stadio di sviluppo della pianta, e sono 
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disperse in una matrice gelatinosa a struttura semirigida composta da pectine. Le fibre di 

cellulosa presentano una struttura molto coesiva che dona la forza e la flessibilità 

necessarie durante la crescita cellulare.  

Esistono due tipi di pareti primarie: di primo tipo presenti in tutte le dicotiledoni e le 

monocotiledoni non commelinoidi e di secondo tipo presenti nelle monocotiledoni 

commelinoidi.  

La parete secondaria, presente solo in alcuni tipi di piante, costituisce la parte rigida. Oltre 

a cellulose ed emicellulose può contenere, infatti, lignina, un polimero che cementifica 

tra loro le fibre, rafforza la parete cellulare e favorisce il passaggio di acqua nelle cellule 

dei tessuti vascolari.  

 

Figura 1.5 ς Struttura della parete cellulare vegetale  

1.2.1 Costituenti polisaccaridici 

Le pectine sono polimeri naturali ad alto peso molecolare relativo (20000 ς 400000), 

solubili in acqua e di natura acida. Fanno parte della famiglia dei polisaccaridi, polimeri di 

zuccheri semplici, fondamentali della struttura della parete cellulare.  

Sono costituite da catene lineari di acido poli-D-galatturonico unite da legami h (1-4) 

(Figura 1.6). I gruppi carbossilici sono esterificati con alcol metilico o con acido acetico. Il 

rapporto tra la percentuale di gruppi carbossilici totali e di gruppi carbossilici esterificati 

prende il nome di grado di esterificazione. Lungo la catena a base poligalatturonica sono 

presenti residui di 1,2-L-ramnosio, in corrispondenza dei quali si innestano catene laterali 

formate da vari zuccheri quali D-galattosio, L-arabinosio, D-xilosio, L-fucosio.  
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Figura 1.6 ς Acido poli-D-galatturonico 

Le pectine sono suddivise in: 

¶ omogalatturonani (HG), omopolimeri formati da circa 200 unità di acido 

galatturonico, che comprendono gli xilogalatturonani, che possiedono residui 

laterali di xilosio, e i ramnogalatturonani II (RGII), che possiedono una complessa 

sequenza di eterozuccheri; 

¶ ramnogalatturonani I (RGI), disaccaridi formati da unità di acido D-galatturonico 

e L-ramnosio con ramificazioni di arabinani e galattani.  

Le pectine si estraggono da molti frutti tra cui mele e agrumi, precisamente dalla 

protopectina in essi contenuta che per idrolisi si scinde in acidi pectici. Vengono utilizzate 

nella preparazione di prodotti alimentari come gelificante, in cosmetica, in batteriologia 

per la preparazione di terreni di coltura e in medicina.  

Nei vegetali, grazie alla loro capacità di gelificare, hanno la funzione di consentire 

ƭΩŀŘŜǎƛƻƴŜ ŘŜƭƭŜ ŎŜƭƭǳƭŜ ŀƭƭŀ ƭŀƳŜƭƭŀ ƳŜŘƛŀƴŀ Ŝ ƭƛƳƛǘŀǊŜ ƭŀ ǇƻǊƻǎƛǘŁΣ ǊŜƎƻƭŀƴŘƻ ƭΩŀŎŎŜǎǎƻ 

degli enzimi che rompono i legami delle emicellulose unite alle microfibrille di cellulosa. 

Precipitano dalle soluzioni acquose per aggiunta di alcol, acetone e cationi polivalenti. Le 

ǎƻƭǳȊƛƻƴƛ ŀŎǉǳƻǎŜ ǇǊŜǎŜƴǘŀƴƻ ǳƴΩŜƭŜǾŀǘŀ ǾƛǎŎƻǎƛǘŁ ŎƘŜ ŘƛƳƛƴǳƛǎŎŜ ŀƭƭΩŀōōŀǎǎŀǊǎƛ ŘŜƭ ǇŜǎƻ 

molecolare, del grado di esterificazione e della presenza di elettroliti.  

La cellulosa è un polimero lineare del D-glucosio in cui i monomeri si dispongono in forma 

piranica e si legano tra loro con legami  ̡(1-4) glicosidici (Figura 1.7). Ha composizione 

ŀƴŀƭƻƎŀ ŀƭƭΩŀƳƛŘƻ Ƴŀ Ŏƻƴ ŘƛǾŜǊǎŀ ŎƻƴŦƛƎǳǊŀȊƛƻƴŜ ŘŜƭ ƭŜƎŀƳŜ ƎƭƛŎƻǎƛŘƛŎƻΦ  

Nei vegetali le catene si dispongono le une vicine alle altre formando zone amorfe e zone 

cristalline.  
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Figura 1.7 ς Dimero di D-glucosio (cellobiosio) 

Nella cellula vegetale è la sostanza fondamentale della componente fibrillare; grazie alla 

sua struttura regolare e compatta in microfibrille presenta una straordinaria resistenza 

alla trazione e agli attacchi enzimatici.  

Le emicellulose sono un gruppo non omogeneo di polisaccaridi complessi tra cui xilano, 

galattano, arabano e mannano. Questi monomeri sono condensati in modo analogo al 

glucosio nella cellulosa.  

Le emicellulose si distinguono in due sottogruppi fisiologicamente diversi: il primo è 

composto principalmente da mannani e galattani che svolgono la funzione di materiali di 

riserva per la nutrizione delle piante e contribuiscono alla nutrizione dei germoƎƭƛΤ ƭΩŀƭǘǊƻ 

comprende galattani, arabani e xilani che possiedono soprattutto funzioni meccaniche.  

1.2.2 Costituenti non polisaccaridici 

Tra i componenti minoritari delle strutture vegetali ci sono proteine di parete, lignina e 

sostanze grasse.  

Le proteine di parete comprendono le proteine strutturali, in generale glicoproteine cioè 

proteine alla cui catena peptidica è legata una catena oligosaccaridica, che contribuiscono 

ŀƭƭΩŀǎǎŜƳōƭŀƎƎƛƻ Ŝ ŀƭƭŀ ŎǊŜǎŎƛǘa della parete cellulare e conferiscono rigidità; le proteine 

enzimatiche, che fungono da catalizzatori per le reazioni biochimiche, tra cui vi sono 

pectinasi, cellulasi, ossidoriduttasi, perossidasi.  

La lignina è un polimero organico di natura fenolica, si trova associata alla cellulosa 

tramite legami a idrogeno e svolge la funzione di legare tra loro le fibre conferendo 

compattezza e resistenza alla compressione.  
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Cutina e suberina sono sostanze grasse che si trovano nelle pareti delle cellule dei tessuti 

esterni che proteggono il corpo della pianta; associate alle cere riducono la perdita 

ŘΩŀŎǉǳŀ ǇŜǊ ǘǊŀǎǇƛǊŀȊƛƻƴŜΦ  

1.2.3 Monocotiledoni e dicotiledoni 

Le angiosperme, piante che si riproducono grazie ai fiori, si dividono in monocotiledoni 

(grano, orzo) e dicotiledoni (maggior parte della frutta e verdura) a seconda del numero 

di cotiledoni, ossia parti del seme che durante lo sviluppo si trasformano in foglie 

embrionali in cui vengono immagazzinate le sostanze di riserva: uno per i monocotiledoni 

e due per i dicotiledoni; del tipo di radice, della disposizione dei vasi conduttori nel fusto, 

delle nervature delle foglie e del numero di petali).  

Le pareti cellulari dei monocotiledoni e dicotiledoni si differenziano per composizione e 

struttura della parete primaria. Generalmente quella dei monocotiledoni è costituita da 

25% di cellulosa, 55% di emicellulose (arabani, xilani) e 10% di pectina; mentre quella dei 

dicotiledoni è composta da 35% di pectina, 30% di cellulosa e 30% di emicellulose 

(arabani, galattani) 3.  

Questi polisaccaridi hanno una disposizione divŜǊǎŀ ŀƭƭΩƛƴǘŜǊƴƻ ŘŜƭƭŀ ǇŀǊŜǘŜ ŎŜƭƭǳƭŀǊŜΥ ƴŜƛ 

monocotiledoni arabinoxilani e cellulosa formano una fitta rete mentre i dicotiledoni 

hanno una struttura idratata e molto aperta. Si ritiene che le emicellulose presenti nella 

parete cellulare dei dicotiledoni siano associate alla frazione di pectina mediante legami 

covalenti e alle microfibrille di cellulosa mediante legami a idrogeno 4. In figura 1.8 è 

rappresentato il modello proposto da Jean-Paul Vincker et al. dove è possibile osservare 

tali interazioni.    
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Figura 1.8 ς hǊƎŀƴƛȊȊŀȊƛƻƴŜ ŘŜƛ ǇƻƭƛǎŀŎŎŀǊƛŘƛ ŀƭƭΩƛƴǘŜǊƴƻ ŘŜƭƭŀ ǇŀǊŜǘŜ ŎŜƭƭǳƭŀǊŜ Řƛ ǳƴ ŘƛŎƻǘƛƭŜŘƻƴŜ ό/Ŝƭ Ґ 

cellulosa, Gal = galattani, HG = omogalatturonano, RGI = ramnogalatturonano I, RGII = 

ramnogalatturonano II, XG = xiloglucano, Ara = arabinano, PM = plasma) 4 

1.3  La biocatalisi e i biocatalizzatori industriali 

La ōƛƻŎŀǘŀƭƛǎƛ ǎƛ ǊƛŦŜǊƛǎŎŜ ŀƭƭΩǳǘƛƭƛȊȊƻ ŘŜƎƭƛ ŜƴȊƛƳƛ ŦƛǎƛƻƭƻƎƛŎƛΣ ŎƻƛƴǾƻƭǘƛ ƴŜƭ ƳŜǘŀōƻƭƛǎƳƻ Řƛ 

tutte le cellule viventi, come catalizzatori in condizioni artificiali. La sfida della biocatalisi 

è trasformare questi catalizzatori fisiologici in catalizzatori di processi industriali.  

I biocatalizzatori agiscono come un qualsiasi catalizzatore riducendo la barriera 

energetica di attivazione di una reazione, aumentandone la velocità, senza prendere 

parte alla reazione stessa ed esserne alterati.  

[ΩŀǘǘƛǾƛǘŁ ŜƴȊƛmatica, cioè la capacità di catalizzare una reazione chimica, è strettamente 

ŎƻǊǊŜƭŀǘŀ ŀƭƭŀ ǎǘǊǳǘǘǳǊŀ ƳƻƭŜŎƻƭŀǊŜ ŘŜƭƭΩŜƴȊƛƳŀ 5Φ [ΩŜƴȊƛƳŀ è composto da un sito attivo 

che interagisce con uno specifico substrato formando dapprima un complesso enzimaς

substrato e infine un prodotto (Figura 1.9).  

[ΩŀǘǘƛǾƛǘŁ ŜƴȊƛƳŀǘƛŎŀ ŝ ƛƴŦƭǳŜƴȊŀǘŀ Řŀ ǇIΣ ǘŜƳǇŜǊŀǘǳǊŀΣ ŎƻƴŎentrazione di substrato e 

presenza di molecole in grado di inibire tale attività.  
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Gli enzimi commerciali vengono prodotti dalla fermentazione di diversi tipi di 

microrganismi come funghi, muffe, lieviti e batteri a seconda del tipo di substrato che si 

vuole scomporre (pectine, cellulosa, emicellulose) e, quindi, del tipo di attività desiderata 

(pectinasica, cellulasica, xilanasica, amilasica). I microrganismi, infatti, producono enzimi 

che aggrediscono, in modo altamente specifico, i vari tipi di substrati vegetali e li 

convertono in nuovi prodotti utili per il nutrimento e la crescita dei microrganismi stessi. 

 

Figura 1.9 ς Modello del funzionamento di una reazione enzimatica  

5ŀƭƭŀ ƳŜǘŁ ŘŜƎƭƛ ŀƴƴƛ фл ŎΩŝ ǎǘŀǘƻ ǳƴ ƴƻǘŜǾƻƭŜ incremento ƴŜƭƭΩǳǘƛƭƛȊȊƻ ŘŜƛ ōƛƻcatalizzatori 

in diversi settori industriali quali alimentare, chimico, farmaceutico, cosmetico, tessile e 

della carta, grazie ai numerosi vantaggi che offrono: condizioni operative (pH, 

temperatura, pressione) blande, alta efficienza in ambiente acquoso, elevata regio e 

stereo ς selettività con possibilità di ottenere composti enantiomericamente puri e 

sostenibilità del processo.  

La ǊƛŎŜǊŎŀ Ŝ ƭƻ ǎǾƛƭǳǇǇƻ Řƛ ƴǳƻǾŜ ǘŜŎƴƻƭƻƎƛŜ ƴŜƭ ŎŀƳǇƻ ŘŜƭƭΩƛƴƎŜƎƴŜǊƛŀ ŜƴȊƛƳŀǘƛŎŀ 

porteranno alla sempre più crescente sostituzione dei processi chimici tradizionali con 

processi enzimatici 6.  

Attualmente i biocatalizzatori più utilizzati appartengono alla vasta gamma delle idrolasi 

tra cui carboidrasi (pectinasi, cellulasi, amilasi), emicellulasi e proteasi, impiegate per la 

produzione di alimenti, mangimi, detergenti, cuoio e tessuti.  

Le pectinasi sono una famiglia di enzimi in grado di ŎŀǘŀƭƛȊȊŀǊŜ ƭΩƛŘǊƻƭƛǎƛ ŘŜƭƭŜ ǎǘǊǳǘǘǳǊŜ 

poligalatturoniche che compongono la parete cellulare vegetale. Vengono classificate in 

base al tipo di legame che idrolizzano in: 

¶ polimetillgalatturonasi e poligalatturonasi: iŘǊƻƭƛȊȊŀƴƻ ƛ ƭŜƎŀƳƛ ʰ (1,4) che 

uniscono le varie unità di acido galatturonico; 
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¶ pectinesterasi: idrolizzano i legami esterei del carbossile del galatturone; 

¶ pectinliasi: idrolizzano ƛ ƭŜƎŀƳƛ ʰ (1,4) tra le unità di acido galatturonico tramite 

meccanismo di trans eliminazione.  

±ŜƴƎƻƴƻ ŜǎǘǊŀǘǘŜ Řŀ ŀƭŎǳƴƛ ƎŜƴŜǊƛ Řƛ ŦǳƴƎƘƛΣ ǇǊƛƴŎƛǇŀƭƳŜƴǘŜ ŘŀƭƭΩAspergillus niger, che 

producono questo enzima per aggredire i tessuti vegetali e ricavarne sostanze nutritive. 

bŜƭƭΩƛƴŘǳǎǘǊƛŀ ŀƭƛƳŜƴǘŀǊŜ ǾŜƴƎƻƴƻ ƛƳǇƛŜƎŀǘŜ ǇŜǊ ƭΩŜǎǘǊŀȊƛone e la clarificazione dei succhi 

di frutta e per la chiarficazione del vino.   

Le cellulasi ǎƻƴƻ ǳƴŀ ŎƭŀǎǎŜ Řƛ ŜƴȊƛƳƛ ƛƴ ƎǊŀŘƻ Řƛ ƛŘǊƻƭƛȊȊŀǊŜ ƛƭ ƭŜƎŀƳŜ ʲ (1,4) glucosidico 

che unisce le fibre di cellulosa. In base alla posizione di attacco si dividono in: 

¶ endocellulasi: aggrediscono la struttura della cellulosa in posizione centrale; 

¶ esocellulasi: aggrediscono la struttura della cellulosa in posizione terminale 

liberando sequenzialmente oligomeri di glucosio a basso peso molecolare; 

¶ cellobiasi: disgregano il cellobiosio nei suoi monomeri di glucosio. 

Sono ottenute da funghi e muffe appartenenti alle specie Pleorotus, Aspergillus e 

TrichodermaΦ ¢ǊƻǾŀƴƻ ǾŀǊƛ ƛƳǇƛŜƎƘƛ ƴŜƭƭΩƛƴŘǳǎǘǊƛŀ ŀƭƛƳŜƴǘŀǊŜ ǇŜǊ ƭΩŜǎǘǊŀȊƛƻƴŜ Ŝ ƭŀ 

chiarificazione dei succhi di frutta, tessile per lo stonewashing dei tessuti e per la 

produzione di detergenti.  

Le emicellulasi sono una categoria di diversi enzimi che idrolizzano i legami glucosidici 

delle varie strutture polisaccaridiche che compongono le emicelulose.   

Sono classificate in base alla tipologia di polisaccaride che vanno ad aggredire in xilanasi, 

mannasi, arabinasi, lattasi.  

Vengono prodotte da funghi, muffe, lieviti e batteri appartenenti ai generi Trichoderma, 

Aspergillus, Lactobacillus. Per esempio le xilanasi sono utilizzate industrialmente per lo 

sbiancamento della carta e nei mangimi per aumentarne la digeribilità e le lattasi per la 

produzione di latte e suoi derivati senza lattosio 5.  

1.3.1 La bioliquefazione molecolare 

I principi attivi di origine vegetale (polifenoli, flavonoidi, antociani, vitamine, acidi ferulici) 

giocano un ruolo primario in molti prodotti cosmetici, nutraceutici e farmacologici. 

bƻƴƻǎǘŀƴǘŜ ŎƛƼ ƭΩǳǎƻ Řƛ ŜǎǘǊŀǘǘƛ ǾŜƎŜǘŀƭƛ Ƙŀ ŀƴŎƻǊŀ ŀƭŎǳƴŜ ƭƛƳƛǘŀȊƛƻƴƛ, a causa del metodo 
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di estrazione utilizzato, in termini di efficacia, impatto ambientale e sicurezza per il 

consumatore.   

L ǇǊƻŎŜǎǎƛ ǘǊŀŘƛȊƛƻƴŀƭƛΣ ǘǳǘǘƻǊŀ ƛ ǇƛǴ ŘƛŦŦǳǎƛΣ ǎƛ ōŀǎŀƴƻ ǎǳƭƭΩǳǘƛƭƛȊȊƻ Řƛ ǎƻƭǾŜƴǘƛ ŎƘƛƳƛŎƛ organici 

e tecniche di separazione cromatografiche basate sulla diversa affinità delle varie 

molecole target con la fase mobile selezionata. Tuttavia, nelle piante sono presenti 

contemporaneamente migliaia di composti chimicamente diversi che rendono la 

tecnologia tradizionale non ugualmente efficace per tutte le molecole target.  

!ƭǘǊŜ ǉǳŜǎǘƛƻƴƛ Řŀ ǘŜƴŜǊŜ ƛƴ ŎƻƴǎƛŘŜǊŀȊƛƻƴŜ ǊƛƎǳŀǊŘŀƴƻ ƭΩƛƳǇŀǘǘƻ ŀƳōƛŜƴǘŀƭŜ e i potenziali 

problemi per la salute del consumatore legati ai solventi utilizzati.  

LƴƻƭǘǊŜΣ ƭΩŜǎǘǊŀȊƛƻƴŜ Ŏƻƴ ǎƻƭǾŜƴǘŜ ŝ ŜŦŦƛŎŀŎŜ ǎƻƭƻ ǎǳ ƳƻƭŜŎƻƭŜ ŦƛǎƛŎŀƳŜƴǘŜ ƛƴǘǊŀǇǇƻƭŀǘŜ ƻ 

trattenute con interazioni deboli nella rete polisaccaridica della parete cellulare vegetale. 

Nei vegetali, però, le migliaia di molecole potenzialmente interessanti sono legate 

covalentemente alla parte solida della matrice vegetale e non possono essere estratte 

con le tecnologie tradizionali.  

Per questi motivi gli enzimi sono sempre più utilizzati come biocatalizzatori in quanto 

superano i limiti delle tradizionali tecnologie.  

La bioliquefazione molecolare si compone di una combinazione di trattamenti enzimatici 

ispirati al sistema digestivo umano: le macrostrutture polisaccaridiche e proteiche che 

compongono la parete cellulare vegetale vengono disgregate, in maniera selettiva, in 

monomeri e molecole a basso peso molecolare attraverso tagli molecolari mirati.  

LΩǳǘƛƭƛȊȊƻ Řƛ ǎǇŜŎƛŦƛŎƛ ŜƴȊƛƳƛ rende possibile il recupero di fitocomposti e altre sostanze 

terapeuticamente inattive (pectine, cellulosa, emicellulose). I fitocomposti sono sostanze 

bioattive non nutritive, risultanti dalla combinazione di più principi attivi, con proprietà 

terapeutiche che possono influenzare positivamente la salute e contribuire alla 

prevenzione di malattie. Dopo trattamento enzimatico questi principi attivi risultano 

altamente biodisponibili ed utilizzabili come ingredienti ǇŜǊ ƭΩƛƴŘǳǎǘǊƛŀ cosmetica, 

nutraceutica e farmacologica.  7.  

1.4  Il melograno: la pianta e il frutto 

Il melograno (Punica granatum, L.) è una pianta appartenente alla famiglia delle 

Punicaceae (o Lythraceae secondo la classificazione APG) e al genere Punica. È una pianta 

https://it.wikipedia.org/wiki/Famiglia_(tassonomia)
https://it.wikipedia.org/wiki/Punicaceae
https://it.wikipedia.org/wiki/Lythraceae
https://it.wikipedia.org/wiki/Classificazione_APG
https://it.wikipedia.org/wiki/Genere_(tassonomia)
https://it.wikipedia.org/wiki/Punica_(botanica)
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angiosperme dicotiledone, piante superiori e più evolute che si riproducono attraverso i 

fiori.  

Si tratta di un piccolo albero che, grazie alla sua capacità di adattarsi a condizioni avverse, 

è diffuso principalmente in ǊŜƎƛƻƴƛ ŀǊƛŘŜ Ŝ ǎŜƳƛŀǊƛŘŜ ŘŜƭƭΩIran, dŜƭƭΩIƛƳŀƭŀȅŀΣ del nord 

ŘŜƭƭΩLƴŘƛŀΣ della Cina, degli Stati Uniti e di tutta la regione mediterranea. In Italia la cultivar 

più diffusa è la dente di cavallo, la più adatta al clima della zona perché più resistente al 

freddo.  

Il melograno può essere diviso in diversi compartimenti anatomici ognuno dei quali con 

interessanti attività farmacologiche e nutraceutiche: fiori rossi ed ermafroditi, frutti con 

buccia dura e coriacea di colore giallo ς rossa, foglie opposte e lucide, corteccia e radici. 

bŜƭƭΩǳƭǘƛƳƻ ŘŜŎŜƴƴƛƻ ƛ ŦǊǳǘǘƛ Ŝ ƛ ǎǳƻƛ ŜǎǘǊŀǘǘƛ Ƙŀƴƴƻ ŘƛƳƻǎǘǊŀǘƻ Řƛ ǇƻǎǎŜŘŜǊŜ ǳƴΩŀȊƛƻƴŜ 

preventiva e attenuativa contro numerose patologie croniche e malattie genetiche quali 

cancro, diabete di tipo 2, arteriosclerosi e malattie cardiovascolari.  

È interessante notare che le proprietà farmacologiche e nutraceutiche non si limitano 

solo alla parte edibile della pianta: la frazione non edibile come buccia, semi, fiori, 

corteccia e foglie, considerati solitamente rifiuti, contengono una quantità maggiore di 

nutrienti specifici e sostanze biologicamente attive rispetto alla frazione commestibile.  

I fitocomposti sono contenuti maggiormente nella buccia e nel mesocarpo. Pertanto, 

ƭΩǳǎƻ Řƛ ŎƻƳǇƻǎǘƛ ŀ ōŀǎŜ Řƛ ŜǎǘǊŀǘǘƛ Řƛ ōǳŎŎƛŀ ƴŜƭƭΩƛƴŘǳǎtria alimentare e nutraceutica è in 

continuo aumento; essi comprendono integratori alimentari, nutraceutici e alimenti 

specifici per diete ricche di polifenoli. Oltre alla loro rilevanza nutraceutica, possono 

fungere anche da ottimi additivi naturali per la conservazione e il miglioramento degli 

alimenti 8.   

Il frutto  del melograno, melagrana o granata, è una bacca di forma rotonda con esocarpo 

(buccia) duro e coriaceo di colore giallo ς rosso, mesocarpo (albedo) spugnoso di colore 

giallo chiaro ed endocarpo sottile e membranoso che protegge i semi circondati dalla 

sarcotesta (arile), involucro esterno e carnoso del seme di colore rosso rubino (Figura 

1.10). 
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Figura 1.10 ς Sezioni del frutto del melograno (a = sezione esterna, b = sezione interna, c = esocarpo o 

buccia, d = mesocarpo, e = endocarpo, sarcotesta o arile) 

[ŀ ǎŀǊŎƻǘŜǎǘŀΣ ǇŀǊǘŜ ŜŘƛōƛƭŜ ŘŜƭ ŦǊǳǘǘƻΣ ǊŀǇǇǊŜǎŜƴǘŀ ƛƭ рн҈ ƛƴ ǇŜǎƻ ŘŜƭƭΩƛƴǘŜǊƻ ŦǊǳǘǘƻ Ŝ 

include il 78% di succo e il 22% di semi.  

Il succo fresco è fonte di polisaccaridi, acidi organici, pectine, polifenoli, vitamine e 

minerali; mentre i semi sono ricchi di lipidi, proteine e polifenoli.  

La buccia e il mesocarpo, frazione non edibile, rappresentano il restante 48% in peso 

ŘŜƭƭΩƛntero frutto e sono la fonte principale di sostanze bioattive come polifenoli, 

flavonoidi, acidi fenolici e polisaccaridi 9.  

Sono stati identificati circa 48 composti fenolici, con proprietà antiossidanti, 

antimicrobiche, antibatteriche, antinfiammatorie e antitumorali, che comprendono 

(Figura 1.11):  

¶ antocianidine (delfinidina, cianidina, pelargonidina), pigmenti idrosolubili e 

flavonoidi responsabili del colore e del gusto amaro; 

¶ Ǝŀƭƭƻǘŀƴƴƛƴƛ όŜǎǘŜǊƛ ŘŜƭƭΩŀŎƛŘƻ ƎŀƭƭƛŎƻύ ŜŘ ellagitannini (acido ellagico, esteri 

deƭƭΩŀŎƛŘƻ ŜƭƭŀƎƛŎƻΣ ǇǳƴƛŎŀƭŀƎƛƴŀΣ ǇŜŘǳƴŎǳƭŀƎƛƴŀύΣ tannini idrolizzabili in zuccheri e 

acidi fenolici liberi; 

¶ acidi idrossicinnamici (acido cumarico, acido caffeico) e acidi idrossibenzoici 

(acido gallico): acidi fenolici. 
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Figura 1.11 ς Composti fenolici del melograno 

La capacità antiossidante dei tannini idrolizzabili e delle antocianidine è legata alla loro 

struttura: si tratta di idrossifenoli, polifenoli con gruppi idrossili, in grado di donare atomi 

di idrogeno ai radicali liberi e inibire la reazione di ossidazione 8.   

Studi in vitro hanno dimostrato che questa attività è legata ai composti formatosi durante 

il metabolismo: dopo ingestione gli ellagitannini vengono idrolizzati dalla microflora 

intestinale a molecole più piccole, come acido ellagico e acido gallico, e successivamente 

in uroliti 10.  

1.4.1 La bioraffineria applicata agli scarti del melograno 

Il melograno è considerato un super frutto con numerose proprietà mediche, a causa di 

ciò negli ultimi anni la domanda globale di prodotti derivanti dalla sua lavorazione è 

aumentata. Dalla lavorazione di 1 tonnellata di melograno fresco si ottengono circa 550 

kg di materiale di scarto, principalmente buccia e mesocarpo. Dato lΩŜƭŜǾŀǘƻ ŎƻƴǘŜƴǳǘƻ 

di acqua (75%) e di materia organica (96%) è sconsigliato il suo smaltimento in discarica 

Acido ellagico Acido gallico 

Punicalagina 
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ƛƴ ǉǳŀƴǘƻ ǇǊŜǎŜƴǘŀ ǳƴ ǊƛǎŎƘƛƻ ǇŜǊ ƭŀ ŎƻƴǘŀƳƛƴŀȊƛƻƴŜ ŘŜƛ ŎƻǊǎƛ ŘΩŀŎǉǳŀ ƭƻŎŀƭƛ Ŝ ǇŜǊ ƭŀ 

produzione incontrollata di gas serra.  

La buccia e il mesocarpo sono una ricca fonte di prodotti ad alto valore aggiunto: 

composti fenolici, composti che esercitano effetti benefici sulla salute umana, pectina, un 

idrocolloide ampiamente utilizzato nelle industrie alimentari, farmaceutiche e 

cosmetiche e zuccheri, utilizzati per la produzione di bioetanolo e sostanze biochimiche 

11.  

Alcuni esempi di valorizzazione degli scarti della lavorazione del melograno sono riportati 

in Figura 1.12. Gli scarti del melograno e i suoi estratti possono essere utilizzati: 

¶ diǊŜǘǘŀƳŜƴǘŜ ŎƻƳŜ ŀŘŘƛǘƛǾƛ ǇŜǊ ƳŀƴƎƛƳƛΣ ƎǊŀȊƛŜ ŀƭƭΩŜƭŜǾŀǘŀ ǇǊŜǎŜƴȊŀ Řƛ 

micronutrienti; 

¶ essiccati e fermentati per produrre enzimi, proteine, biogas e metano; 

¶ addizionati con sali metallici per la sintesi di nanoparticelle 12.  

 

Figura 1.12 ς Valorizzazione degli scarti del melograno 12 

La lavorazione diretta degli scarti freschi per produrre contemporaneamente più 

prodotti, basata quindi su un processo di bioraffineria integrata che impiega una 

combinazione di diverse tecnologie, potrebbe essere un approccio promettente. A tale 
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scopo è stato proposto un processo che prevede un trattamento termico, utilizzando 

acqua come solvente, in cui la biomassa viene sottoposta ad elevate temperature e 

ǇǊŜǎǎƛƻƴƛΣ ŀŎŎƻǇǇƛŀǘƻ ŀŘ ǳƴΩƛŘǊƻƭƛǎƛ ŜƴȊƛƳŀǘƛŎŀ όCƛƎǳǊŀ мΦ13).  

La sinergia di questi trattamenti offre numerosi vantaggi tra cui la sostenibilità del 

processo, la produzione di più prodotti ad alto valore aggiunto e la riduzione dei rifiuti 

generati aderendo ai principi della Green Chemistry 11.  

 

Figura 1.13 ς Esempio di processo di bioraffineria integrata applicato agli scarti del melograno 11 

 

 






































































































