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Riassunto

In questo lavoro di tesi vengono studiati due approcci di bioraffinesrda valorizzazione

di unoscarto agroalimentare dPunica ganatum (melograno) di origine italiana, al fine

di produrre un ingrediente ad altwalore aggiunto per funanalizzare un prodotto
biocosmetico.

[ Q233SG02 RStt2 &0 dzRan2edidle deltfruttdy) Ske2adiéndldl 2 6 LJ
numerose sostanze bioattive quali polifenoli, flavonoidi, acidi fenolici e polisaccaridi con
proprieta antiosglanti, antimicrobiche, atibatteriche, antinfiammatorie e antitumorali.

Mediante bioliquefazione molecolarajn metodo biotecnologico e &asso impatto
FYoASYGlIES OKS aFNHzidl f QARNRBtAAA Syl AYL
cellulare del nesocarpo viene disgregagper rendere biodisponibili questi composti.

Sono state condotte varie prove di bapliefazione molecolare con dupreparati

enzimatici commerciali diversi. Alla fine é stato identificato il metodo di estrazione piu

adatto per otte/ S NB dzy QS Y dzf akcdn? pidggicieddtereSaitibsSidante.

Abstract

In this graduate work two biorafery approaches are studiedrfthe valoritation of an
agri¢ food waste of italiarPunica ganatum (pomegranate). The aim of this study is to
produce a high value addedingredient to functionalize a biocosmetic.

The mesocarp, the nog edible part of he fruit, is an important sowe of bioactive
substances such as polyphenols, flavonoids, phenolic acid and polysaccharides with
antioxidant, antmicrobical, antibacteriainti ¢ inflammatory and anticancer properties.

In this study the polysacchariderstture of the mesocarp cellall is broken down to
make these compounds bioavailable using molecular bioliquefaction, a biotechnological
method with a low environmental irpact that exploits enzymatic hydrolisis.

The moleculabioliquefaction tests are conducted with two differentramercial enzyme
preparations. In conclusion, the most suitable extraction method for obtain a cosmetic

emulsion withthe highest antioxidant pwer is identified.






INTRODUZIONE

1.1 1l concetto di bioraffineriaed economia circolare

~

Le attuali politiche engretiche, QA Y ONBYSy (2 RStfF LRLREFITAZ
I £ f QI dzYicSstaridard drdbialita della vita ha portatml unaumentodel consumo

energetico globaleSiprevede che i consumi energetici aumenteranno del 44% dal 2006

al 2030e con essi la quaith di gasad effetto serra (anidride carbonica, protossido di

azoto, metano) rilasciatia atmosfera’.

Come evidenziato dal quintoRapporto diValutazione (2013 2014f del Gruppo
Intergovernativo sulCambiamentodimatico (IPCC), il foro scientifico formato nel 1988

dalle Nazioni Unite allo scopa studiare il riscaldamento globaleé,necessario ridurrée
emissionidiC®y SGGS At 20 f A LINBaRiZitcad iN5petotaidMelin G A GA G-

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

Attualmente il petrolio greggio € la matarprima di base per la produzione di carburanti

e chemicalbuilding blocksmentre il gas naturale rappresenta unalldefonti principali

per la produzione di energialettrica e per il riscaldamento.

ht NS F3fA |ALISGIA R#zo di 2anbuStiilh dsifi, bisdgna NB £ | |
affrontare anche i problemi di fornituregati alloro progressivo esauriment@he rende

la loro disponbilita geograficamente limitataOpzioni alternative in grado di mitigare il
cambiamento climatico e ridurre lapkndenza da fonti fossili sono gia in svilupper

esempio le fonti rinnovabili (solare, geotermica, idroelettrieala valorizzaziondelle

biomasse frodotti, rifiuti e residuidi origine biologica [ Qdza 2 RSt f I OAZ2YI
produzione di energiaquindi la bioenergia, € considerata una delle alternative piu

promettenti L.

LaDirettiva Europea 2009/28/Cdefinisce & biomassaomela frazione biodegradabile

dei prodotti, rifiuti e resRdzA RA  2NAIAYS o0A2f 23A0F LINR OGS
silvicoltura e dalle industrie connesse nonché legghiodegradabile dei rifiuti industriali

e urbani Si tratta principalmente di residui dittevita agricole e forewli, scarti di
industriealimentari, reflui derivanti dagli allevamenti e alghe marine.

Ly2 RSA YIF3IIA2NR O yhiskeR BiidufioSd dell@ elnissidnidiighs2 RS

serra in atmosfera: il ciclo completo di produz# lavorazione e uso duesi materiai



rilasciain atmosfera la stessa quantita di £be viene assorbita dal vegetale durante la
crescitg purché vengano impgate ad un ritmo complessivamente non superiore alle

capacita di rinnovamento biologico.

Il piu efficiente uso engyetico delle biomasse éab riscontrato per il riscaldamento,

tramite combustione, la generazione di energia elettrica, che sfrutta ¢ggstione

anaerobica per produrre biogas messo direttamente in rete e la produzione di
biocarturanti, ottenuti mediane fermentazione. Inoltre,le biomasse contengono

sostanze bioattive come antiossidanti, flavonoidi e carotenoidi, ¢hemite specifici
processi,possono essere estrate utilizzaey St £ QAY Rdza G NAR I | f AYSY G N
nutraceuicae cosmetica.

Allafine di questi processi lparte fibrosa della matrice vegetale pud essere recuperata

e utilizzata per la produzione di energia.

E indispensabile che la produzionagricola e la produzione di prodotti da biomasse
diventinoelementi cello stess@roces® circolare chealmeno in pate assomigli al ciclo
naturale basato su principi di sostenibilita globale: ambientale, economica e eécia
bioraffineria & parte di questo concetto di enomia circolare, un modkel di produzione

e consumo che implica condivisione, riutilizzo, riparazione, ricondizionamento e riciclo
dei matriali e prodotti esistent(Figural.l).

La bioraffineria @efinita dalla Internabnal Energy Agency (IEA) BioayeTask 42 come

G t Q Aeydai»rBcessi sostenibili di trasformazione della biomassa in prodotti ad alto
gt 2 NB | 33 A diytaarlogs dellaSaffiseNaial betratio e si compone di una
rete di strutture industridi nelle quali varie tecnologierengono combinate per
trasformare la biomassa ichemicabuilding block€on la produzione contemporanea di

biocarburanti, energia, sostae chimiche e materiali ad alto valore aggiunto.
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1.1.1 Le biomassecomposizione e processi di trasformazione

Le biomas® sonocompost principalmente da organismi vivi o morti e da una varieta di
altri compogi. | composti quantitativamente piu importanti dal ptandi vista energetico
soro carboidrati, lignina trigliceridi

| carboidrati rappresentano, insieme alla lignina, la percentuale maggliobiomassa e
sono costituiti da carbonio, ossigeno e idrageincludono monosaccaridi quali glucosio

e fruttosioe polisaccaridi quali cellosa, emicellulose, amido e pecti(féigural.2).
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Figural.2 ¢ Classificaziondelle biomasse e loro compone’rﬁ



| processi di trasformazione delle biomassenpoendono(Figural.3):

i trattamento termochimicocomprende processi dombustione, gassificaziorme
pirolisi per la produzione denergiatermica e un insiemeli combustibili solidi,
liquidi e gassosi che possono essere utilizzati per altri scopi incgpiorto,

generazione denergia termica ed elettrica, chemidalilding blocks

1 conversione biochimica: include processi di fermentagioa digestione
anaerdica eseguiti da enzimi, lieviti e batteri per la produzione di bioetanolo,
biogas e prodotti hali o intermedi per appdiazioni industriali quali, ad esempio,
acido lattico, acetone butanolo, acido levulinico. || metano prodotto dasty
processi puo esere utilizzato, a sua volta, per la produzione di energia elettrica

e termica;

1 conversione figio ¢ chimica: comprende unnsieme di processi indirizzati,
fondamentalmente, allgproduzione di biodiesel da semi oleosi come estrazione

dSt t Q2 t A 2ficazidndldoy iefadolo 6 &tdnolo e purificazidne
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Figural.3 ¢ Processi di trasformazione della biomagsa



La produzione dthemical building blockenolecole di base ad alto valore aggiunto su cui

poggia la grarparte della chimica di siesi, a partire da biomasse lignocellulosiche,

zuccheri e amido comprendelue LI2 3 aA0Af A | LILINRP@IOA® f QA RNJ
enzimatica.

Attraverso il processo di idrolisi le catene polimeriglgagonascisse nei loro costienti,

i monomeri, dai qui € possibile produrrechemicalsattraverso processi chimici o
fermentativi. Attualmente i processiindustrialiSy R2y 2 | FTIF G2NANB QA |
f QdziAf AT T 2 RA 0A20FGIEATTFG2NRAZT f Qdzy A 02 LN

1.2 Lacellulavegetale

La cellula vegele € un tipo di cellula eucariotica che si differenzia dalle cellule animali,
fungine e degli altri regni vivenprincipalmente per la presenza di una parete cellulare,
una struttura costituita da polisaccaridi che ha la funeiodi confeire rigidita e

mantenere la forma.

Inoltre, si caratterizza per i plastidi, un gruppo di organuli cellulari sede di numerose
attivita connesse al metabolismo cellulare, come ad esempio i cloroplasti, coinvolti nella
fotosintesi cellulare e i vauoli, delle vescicole datitate da una membrana fosfipidica
chiamata tonoplasto contenente una soluzione acquosa che, in una cellulaana
occupano il 90% del volume interno della cellula e hanno la funzione principale di

mantenere il turgore cellule.

La parete cellulare € QA Yy @2 f dzONER lufaAciicBndd/12 mer&dné delluleré é
RSEAYAGE Af LINE G2 lnerhbiadaZpBsmatidad ditbplasin®@ & pudldoS Y S
(Figura 14).

Svolge numerose funzioni: principalmente funge da barriesigadie chimica contro gli

agenti patogeni e regola le rizioni metaboliche tra le diverse cellule vegetali
permettendone il contatto attragrso i plasmodesmipori o canali che attraversano la
membrana citoplasmatica e permettono il passaggio di macromtde©ffre, inoltre,
protezione dagli stress meccani@mando rigidita e forza alla cellula in modo che possa
assumere una forma specifieeamantenerla. Si occupa, infine,lanciare la pressione
osmoticatra esterno ed interno della celluld fine dievitare la lisi osmotica trattenere

f QI Olj dzI &



Il pH cel 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, comdi@cidi grassi, che necgtano di particolari proteineli

legame per spostarsi.

Cytoplasm
Golgi apparatus

Chloroplast

Amyloplast

Ribosome

C Reticulun

Mitochondria
Vacuole
Peroxisome

Figura 14 ¢ Cellula vegetale

La composizione, le ppoieta e la forma cambiano durante il ciclo di vita della cellula e
dipendono dal suo grado di crescita. Una cellyitavane si caratterizza p@ina parete
cellulare flessilbe e sottile che non permette di mantenere una forma definita ma
possiede una cotderevole resistenza alla trazione; mentre una cellula adulta presenta
una parete cellulare piu rigida e robusta.

Larigidita della parete céllare e, in realta, soltantapparente in quanto & data dalla
pressione di turgore esercitata dal contenuto dgaa nel vacuoldo squilibrio osmotico
che si crea tra i liquidi extra e intracellulari provoca un rigonfiamente pteme

REff QA Y fafeNiétessad dzf € |

La parete cdlilare é strutturata in tre strati successivi: lamella mediana, parete primaria
e parete secondaria (Figufb).

La lamella mediana e la piu esterna, contiene i plasmodesmi ed e costituita
principamente da polisaccaridi dipo pectico che gli donano anconsistenza gelatinosa

e creano un ambiente ricco di acqua.

La lamella primaria@ costituita da una componente fibrillare e una glicoproteica. Le
microfibrille di cellulosa sono avvolte da molecdieemicellulosa, la cuiotnposizione

varia a seconda dla specie vegetale e dello stadio di sviluppo della pianta, e sono
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disperse in unanatrice gelatinosa a struttura semirigida composta da pectine. Le fibre di
cellulosa presentano una struttura moltocoesiva che dona la forza la flessibilita
necessarie drante la crescita cellulare.

Esistono due tipi di pareti primarie: di primo tigwesenti in tutte le dicotiledoni e le
monocotiledoni non commelinoidi e di secondo tipo presenti nelle monocotiledon
commelinoidi.

La paretesecondaria, presente soloahcuni tipi di piante, costituisce la parte rigida. Oltre

a cellulose ed emicellube pud contenere, infatti, lignina, un polimero che cementifica
tra loro le fibre, rafforza la parete cellulare e faisce il passaggio di acg nelle cellule

dei tessuti ascolari.

Middle <
Lamella {

Primary
Cell Wall

Cellulose
Microfibril

Plasma { . Hemicellulose
Membrane

Soluble

Protein

Figural.5 ¢ Strutturadellaparete cellulare vegetale

1.2.1 Costituenti pdisaccaridici

Le pectine sono polimeri naturali ad alto peso molecolare relativo (20Q0€00000),
solubili in acqua di natura acida. Fannape della famiglia dei polisaccaridi, polimeri di
zuccheri semplici, fondamentali della struttura della paretéutare.

Sonocostituite da catene lineari di acido p@ktgalatturonico unite da leganti (1-4)
(Figural.6). | gruppi carbossilici sono esificati con alcol metilico o con acido acetico. Il
rapporto tra la percentuale di gruppi carbossilici totali e di gruppi casiiosesterificati
prende il nome di grado di esterificazione. Lungo lamra a base poligalatturonica sono
presenti residudi 1,2L-ramnosio, in corrispondenza dei quali si innestano catene laterali

formate da vari zuccheri quali@alattosio, karabirosio, Dxilosio, Hucosio.



OH COOCH;3 OH COOH
Figural.6 ¢ Acido poliD-galatturonico

Lepectine sono suddivise in:

1 omogalatturonani (HG), oapolimeri formati da circa 200 unita di acido
galatturonico, che comprendono gli xilogalatturonani, che possiedono residui
laterali di xilosio, e i ramnogalatturonani Il (RGthe possiedono una compkes

sequenza di eterozuccheri;

1 ramnogalatturonani IRGI) disaccaridformati da unita diacido Dgalatturonico

e L-ramnosioconramificazioni di arabinani e galattani.

Le pectinesi estraggono da molti frutti tra cui mele e agrumi, precisamente dalla
protopectina in essi contenuta che per idrolisi si dein acidi pectici. Vengono utilizzate

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

per la preparazione di terreni di coltura e in medicina.

Nei vegetali, tazie alla loro capacita di gelificare, hanno lazione di consentire

f Qr RSaAz2yS RSttS OStftdzZA S Fttl fFYSEtftl YSRALI )

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

Precipitano dalle soluzioni acquose per aggiunta cilalacetone e cationi polivalenti. Le
a2fdd A2yA OljdzzasS LINBaSyily2 dzyQStSglil @Arac

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

Lacellulosae un polimero lineare del-lucosio ircui i monomeri si dispongono in forma

piranica e si legano tra loro con legam{1-4) glicosidici (Figurd.7). Ha composizione

FyFrf23aF FffQFYAR2 YI 02y RAGSNELIF O2y FAIdzNI T A
Ne vegetali le catene si dispongono le une vicine alle altre formando zone amorfe e zone

cristalline.



Glucosio Glucosio

o

CH,OH H OH

Cellobiosio

Figural.7 ¢ Dimero di BDglucosio (cellobiosio)

Nella cellula vegetale e la sostanza fondamentale della componente fibrillare; grazie alla
sua strutturaregolare e compatta in microfibrille presenta una straordinaria resistenza

alla trazione e agli attacchi enzimatici.

Le emicellulbose sono un gruppo non omogeneo di polisaccaridi complessi tra cui xilano,
galattano, arabano e mannano. Questi monomeri seoadensati in modo analogo al

glucosio nella cellulosa.

Le emicellulose si distinguono in due sottogruppi fisiologicamente diviengrimo e

composto principalmente da mannani e galattani che svolgono la funzione di materiali di
riserva per la nutrizioe delle piante e contribuiscono alla nutrizione dei gefhfoA T € QI £

comprende galattani, arabani e xilani che possiedono sopttatfunzioni meccaniche.
1.2.2 Costituenti non polisaccaridici

Tra i componenti minoritari delle strutture vegetali ci sono pmeedi parete, lignina e
sostanze grasse.

Leproteine diparete comprendono le proteine strutturali, in generale glicoproteinescio
proteine alla cui catena peptidica é legata una catena oligosaccaridica, che contribuiscono
FffQlFlaasSyot | 3deNadarde cellildre e cantddscomdigidita; le phote
enzimatiche, che fungono da catalizzatori per le reazioni biochimichecui vi sono
pectinasi, cellulasi, ossidoriduttasi, perossidasi.

Lalignina & un polimero organico di natura fenolicsi, trova associata alla cellulosa
tramite legamia idrogero e svolge la funzione di legare tra loro le fibre conferendo

compattezzae resistenza alla compressione.



Cutinae suberinasono sostanze grasse che si trovano nelle pareti delle cellule deiitessut
esterni che proteggono il corpo della pianta; associate alle cere riducono la perdita
RQI OljdzZl LISNJ GNI} ALIANIT A2y SO

1.2.3 Monocotiledoni e dicotiledoni

Le angiosperme, piante che si riptambno grazie ai fiori, si dividono in monocotiledoni
(grano, orzo) e dicdedoni (maggior parte della frutta e verdura) a secondaniehero

di cotiledoni, ossigparti del seme che durante lo sviluppo tsasformano infoglie
embrionaliin cui vengono immgazzinate le sostanze di riseruao per i monocotiledoni

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

delle nervature delle foglie e del numero di pkEta

Le pareti cellulari dei monocotiledoni e ditedoni si differenziano per composizione e
struttura della parete primaa. Generalmente quella dei monocotiledoni & costituita da
25% di cellulosa, 55% di emicellulose (arabani, xilani) e 10% di pextntre quella dei
dicotiledoni &€ composta da 35%i pectina, 30% di cellulosa e 30% di emicellulose
(arabani,galattani)?.

Questi polisaccaridi hanno una disposizioneSdN& | | £ £t QA Y G SNy 2 RSt € LI
monocotiledoni arabinoxilane cellulosa formano una fitta rete mentre i dicotiledoni
hanno una struttura idratata e moltaperta Si ritiene che le emicellulegpresenti nella
parete cellulare dei dicotiledorsiano associatalla frazione di pectina mediante legami
covalenti e allemicrofibrille di cellulosa mediante legami a idrogehdn figural.8
rappresentato il modello proposto da Je®aul Vincker et al. dove € possibile osservare

tali interazioni.

10
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cellulosa, Gal = galani, HG = omogalatturonano, RGI = ramnogalatturonano |, RGIl =

ramnogalatturonano Il, XG = xiloglucano, Ara = arabinano, PMmg)lés
1.3La biocatalisi e biocatalizzatori industriali

LaoA2OF GFEAEAA &aA NATFTSNRAOS IttQdziat Al Tl 2 RS:
tutte le cellule viventi, comeatalizzatori in condizioni artificiali. La sfida della biocatalisi

e trasformare questi catalizzati fisiologici in catalizzatodi processi industriali.

| biocatalizzatori agiscono come un qualsiasi catalizzatore riducendo la barriera
energetica di afvazione di una reazione, aumentandone la velocita, senza prendere

parte alla reazione stessa edsene alterati

[ QF G G Am@ticdl eioé fa Ydpdcita di catalizzare una reazione chimica, & strettamente
O2NNBf FdF F&flF &l Ndzidi dgNG S \ed@kiogbaia anlsiddittivR St £ Q S
che interagisce con uno specifico substrédomando dapprima o complesso enzinga

substrato e infine un prodotto (Figura9).

[ QFrGGAGAGE SYyTAYFGAOI § A ghFazioms yiisubshto e R LJI

presenza di molecole in grado di inibire tale attivita.
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Gli enzimi commerciali vengono prodotti dallarrfeentazione di diversi tipi di
microrganismi come funghmuffe, lieviti e batteri a seconda del tipo di substrato che si
vuole scomporre (pectie, cellulosa, emicellulose) e, quindi, del tipo di attivita desiderata
(pectinasica, cellulasica, xilanasicanilasica). | microrganisiinfatti, producono enzimi
che aggrediscono, in modo altamente specifico, i vari tipi di substegetali e li

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

L'enzima cambia conformazions Prodiotti
5-ub5trat‘=' man mano che il substrato si lega ‘

5|‘t{} attivo - 1 (‘

Ingresso del substrato Complesso Complesso Uscita dei prodotti
nel site attive dell'enzima  enzima-substrato enzima-prodotti dal site attivo dell'enzima

:;>

Figura 19 ¢ Modello del funzionamentodi unareazione enzimatica

5FffF YSGt RS3IE A | yigcremaptoy SXUSQ dziiAckianizatdi R/ A Same:
in diversi settoriindustriali quali alimentaregchimico,farmaceutico, cosmetico, tessile e

della carta grazie ai omerosi vantaggi che offrono: condiziomiperative (pH,

temperatura, pressione) blande, alta efficienza in ambiente acquelwvata regio e

stereo ¢ selettivita con possibilita di ottenere composti enantiomericamente puri e

sostenibilita del processo.

LaNA OSNDF S 2 &a@Afdzlll2 RA ydz2@S (SOy2f23AS8
porteranno alla sempre piu crescente sostitue dei processchimici tradizionali con

processi enzimatiéi

Attualmente i biocatalizzatori piu uittizati appartengno allavasta gammalelle idrolasi
tra cuicarboidrasi(pectinasi, cellulasi, amilasgmicellulase proteasi impiegateper la

produzione dalimenti, mangimi, detergenti, cuoio e tessuti

Le pectinasisono una famiglia di enzimi inagto diOF G+t AT T I NB f QARNRf A&A
poligalatturoniche che compongono la parete cellulare vegedémgono classificatia

base al tipo di legame che idrolizzano in:

' polimetillgalatturonasi e poligalatturonasiRiINR £ AT T | y2 (1,4 ché S3I YA h

uniscono le varie unita di acido galatturonico;
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1 pectinesterasi: idrolizzano i legami esterei del carbossile del galatturone;
| pectinliasi: idrolizzand t S J1:4)Vira le binita di acido galatturonico tramite

meccanismo dirans eliminazione.

+Sy3d2y2 Sa0iNIXGGS RI | f Odzy A ASgesgifubliigeréhd T dzy 3
producono questo enzima per aggredire i tessuti vegetali e ricavarne sostanze nutritive.
bStft QAYRdzZAGNAI | f AYSyYy(l Ni e l@SayifBazighdeisicyhiJA S 3 I

di frutta eper la chiarficazione deino.

Lecellulasia 2y 2 dzyl Of I aad RA Syl AYAL4jglucodidicb R2 RA

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

1 endocellulasi: aggrediscono la struttura della cellulosa in posizione centrale;
1 esocellulas aggrediscono la struttura della cellulosa in posizione terminale
liberando sequenzialmente oligomeri di glucosio a basso peso molecolare;

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

Sono ottenute da funghi e muffe appartenentilea speciePleorotus Aspergilluse
Trichoderm&® ¢ NR QI y2 @FNR AYLASIKA ySttQAYyRdzaG!
chiarificazione di succhi di frutta, tessile per lo stonewashing dei tessuti e per la

produzione di detergenti.

Leemicellulasisono ura 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, l&si.

Vengono prodotte da funghi, muffe, lieviti e batteri appartenenti ai gefechoderma
AspergillusLactobacillusPeresempio & xilanasi sono utilizzate industrialmente per
shiancamento della carta nei mangimi per aumentarne la digeribilgéde lattasi per la

produzione di latte e suoi derivati senza lattoio
1.3.1 La bioliquefazione molecolare

| principi attividi origine vegetal€polifenoli, flavonoidi, antociani, vitamine, acidi ferulici)
giocano un ruolo prim@o in molti prodotti cosmetici nutraceutici e farmacologici
b2y2aidlyidS OA5 fQdza2 RA Sai Nhdnisade@d®tEdd il £ A
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di estrazioneutilizzato, in termini di efficacia, impatto ambientale e sicurezza per il

consumatore.

L LINPOSaaA GNIRATA2YIFEAY (dziG2NJ drgahith G RA T T dz
e tecniche di separazione cromatografiche basate sulla diversataffielle varie

molecole target con la fase mobile selezionata. Tuttavia, nelle @iaaho presenti
contemporaneamentemigliaia di composti chimicamente divershe rendno la

tecnologia tradizionale non ugualmente efficace per tutte le molecole target.

lf GNB ljdzSadAz2yA RIF GSYSNB Ay O2¢ipddrd@iNI | A2y S
problemiper lasalute del consumatore legati ai solventi utilizzati.

Ly2f iNBzZ fQSAGNITA2yS O2y az2ft @SyiasS 8 STFAOIC
trattenute con interazioni deboli nella rete polisaccaridica della parete cellularealeget

Nei vegetali pero, le migliaia di molecolepotenzialmente interessantsono legate

covalentemente alla parte solida della matrice vege&leon possono essere esti@

con le tecnologie tradizionali.

Per questi motivi gli enzimi sono sempre pillimtiati come biocatalizzatori in quanto

superano i limiti delle tradizionali tecnologie

La bioliguefazione molecolare si compone di una combinazione di trattamenti &tiaim
ispirati al sistema digestivo umante macrostrutture polisaccaridiche e pratbe che
compongono la parete cellulare vegetale vengono disgregate, in maniera selettiva, in

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

IQdzid A f AT T 2 R enddpdSioikl Fetupero dBfiybtompsti e altre sostanze
terapeuticamente inattive (pectine, cellulosamicellulosg | fitocomposti sonsostanze
bioattive non nutritive, risultanti dalla combinazione di piu principi attbain proprieta
terapeutiche che possono influenzare positivamente la salwecontribuire alla
prevenzione di malattieDopo trattamento enzimatico questi principi aftivisultano
altamente biodisponibili ed utilizzabili come ingredientiJS NJ f Q oSmediz, (i N |

nutraceuti@ e farmacologica’.
1.411 melograno: la pianta e il frutto

I melograno Punica granatum, .. € una pianta appartenentalla famiglia delle

Punicacea¢o Lythraceaesecondo lalassificazione AB®@ algenerePunica E ungianta
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angiosperme dicotiledone, piante superiori e piu evolute che si riproducono attraverso i

fiori.

Si tratta di urpiccolo alberache, grazie alla sua capacita di adattarsi a condizioni avverse,

e diffuso principaimente iNB 3 A 2y A | NA RSranSdS & S ¥R kdMdrdS & IRS € f
RSt f @dllaCRadegh Stati Uniti eli tutta la regione mediterranedn Italia la cultivar

piu diffusa é la dente di cavallo, la piu adatta al clima della zona perché piu resistente al
freddo.

Il melograno puo essere diviso in diversi compartimenti anatomici ognuno dei quali con
interessanti attivita farmacologiche e nutraceutiche: fiori rogbieemafroditi, frutti con

buccia dura e coriacea di colore giajlmssa, foglie opposte @dide, corteccia e radici

bSftfQdzZ GAY2 RSOSYyyA2 A FNMzidA S A &adz2A Sa
preventiva e attenuativa contro numerose patolegroniche e malattie genetiche quali

cancro, diabete di tipo 2, arteriosclerosi e malatte&diovascolari.

E interessante notare che le proprieta farmacologiche e nutraceutiche non si limitano

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

corteccia e foglie, considerati solitamente rifiuti, contengama quantita maggiore di

nutrienti specifici e sostanze biologicamente attive rispetto alla frazione commestibile.

| fitocompostisono contenuti maggiormente nella buccia e nel mesocarpo. Pertanto,

f Qdza2z RA O2YLRadA I 0l &idalirkehtarSeinitiddedticaz inRA 0 d
continuo aumento; essi comprendono integratori alimentari, nutraceutici e alimenti
specifici pe diete ricche di polifenoli. Oltre alla loro rilevanza nutraceutica, possono
fungere anche da ottimi additivi naturali peax ¢tonservazione e il miglioramento degli

alimentié.

Il frutto del melograngmelagrana o granata, € una bacca di fanmatonda con esocarpo
(buccia) duro e coriaceo di colore giatloosso, mesocarpo (albedo) spugnoso di colore
giallo chiaroed endocarpo sottile e membranoso che protegge i semi circondati dalla
sarcotesta (arile), involucro esterno e carnoso del semeoltire rosso rubino (Figura

1.10).
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Stem end

Figural.10 ¢ Sezioni del frutto dl melograno (a = sezione esterna, b = sezione igtecn= esocarpo o
buccia, d = mesocarpo, e = endocarpo, sarcotesta o arile)
[ &AFNO2GSadlrz LINGS SRAOGAES RSt FNUzid2:z NI
include il 78% di succo e il 22% di semi
Il succo fresco e fonte di polisaccaridi, a@djanici, 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
R S ntérdQfkutto e sono la fonte principale di sostanbéoattive come polifenoli,

flavonoidi, acidi fenolici e polisaccarfdi

Sono stati identificati circa 48 composti fenolici, con proprieta antiossidanti,
antimicrobiche, antibatteriche, antinflammatorie e antitwmali, che comprendono

(Figural.11):

1 antocianidire (delfinidina, cianidina, pelargonidina),igmenti idrosolubili e
flavonoidi responsabili del colore e del gusto amaro

g 3rtt24ryyAyA o0Sail SaldgitanRid (adida leldgide,2ested | £ £ A O2 0
def £ QF OAR2 St fl IA023 taluzyiddlizZabilid Augcheki e LIS R dzy O d.
acidi fenolici liberi;

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

(acido gallica)acidi fenolici.
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Punicalagina

Figural.11 ¢ Conposti fenolicidel melograno

La capacita antiossidante dei tannini idrolizzabili e delle antocianéliegata alla loro
struttura: si tratta di idrossifenoli, polifenoli con gruppi idrossili, in grado di donare atomi
di idrogeno ai radicali liberi e iriile la reazione di ossidaziofie

Studi in viro hanno dimostrato che questa attivita@glata ai composti formatosi durante

il metabolismo: dopo ingestione gli ellagitannini vengono idrolizzati dalla microflora
intestinale a molecole piu piote, come acido ellagico e acido gallico, e successivamente

in uroliti 1°,
1.4.1 La bioraffineria applicata agli scartis melograno

Il melograno & considerato un super frutto con numerose proprieta nieglia causa di

cio negli ultimi anni la domanda globale di prodotti derivanti dalla suarkzione é

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

kg di materiale di scarto, principalmente buccia e mesocarpo. Ra®t S@IF G2 02y (i S

di acqua (75%) e di materia organica (96%) e sconsigliato il sutinsem&b in discarica
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Ay ljdzr yi2 LINBaSyidl

produzione incontrollata di gas serra.

La buccia e il mesarpo sono una ricca fonte di prodotti ad alto valore aggiunto:
composti fenolici, composthe esercitano effetti benefici sulla salute umana, pectina, un
idrocolloide ampiamente utilizzato nelle

cosmetiche e zucchetitilizzati per la produzione di bioetanolo e sostanze biochimiche

11

dzy NA & OKA 2

industrie alimentari,

LISNJ f I

farmaceutiche e

2y il Y

Alcuni esempdi valorizzazione degli scarti della lavorazione del melograno sono riportati

in Figura 112. Gli scarti del melograno e i suoi estratti possono essere utilizzati:

T dNBGGl YSyisS 02YS

micronutrienti;

I RRAGAGA LISNJ YIFYyIAYAZ

1 essccai e fermentai per produrre enzimi, proteine, biogas e metano;

{ addizionaticon sali metallici per la sintesi di nanoparticéfle

Medicinal
compounds [Tannin] [ Chemicals ] { Color pigments ] [ Dietary fibers

| S—

i — i i
- Addition of metal
Extraction Nanoparticles
salts

y

Pomegranate \_l\ Washing, drying,
peel l g size reduction

Physical/chemical
modifications

Adsorbent for water
purification

I

L]

|

A

v

Fermentation

[

Animal feed ]

—

v

Single-cell [ Enzymes } [ Biogas J
protein

Figura 112 ¢ Valorizzazione degli scarti del melogralr?o

Other Uses

(Toothpaste, cosmetics, etc.)

|

La lavorazione diretta degli scarti freschi per produrre contemporaneamente piu

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 € stato proposto un processo che prevede un trattamento termico, utilizzando
acqua ome solvente, in cui la biomassa viene sottoposta ad elevate temperature e

LINBaadA2yAZ | OO02LILALG2 IR dzy QARNRf A&4A Syl AY

La sinergia di questi trattaenti offre numerosi vantaggi tra cui la sostenibilita del
processo, la produzione di pprodotti ad alto valore aggiunto e la riduzione dei rifiuti

generati aderendo ai principi del@reen Chemistrf.

Figura 113 ¢ Esempio di processo di bidfmeria integrata applicato agli scarti del melograro
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