Nel comparto agroalimentare bucce, vinacce, raspi, sanse e reflui di lavorazione sono stati
per decenni destinati allo smaltimento, al recupero energetico diretto o a impieghi margi-

nali a basso valore aggiunto.

L'alchimia verde di PERCIVAL'

Dallo scarto alla bioattivita:
vinacce ed esocarpi agrumicoli
come matrici funzionali in un
modello di bioraffineria a cascata

Il progetto PERCIVAL mostra con chiarezza che la bio-
massa residuale non e un avanzo inerte, ma una materia
complessa, ancora capace di esprimere funzioni biologi-
che, applicazioni tecnologiche e opportunita industriali. In
questo quadro, il contributo dell’Unita di ricerca dell'Uni-
versita di Ferrara assume un rilievo particolare per aver
orientato l'indagine sulla rivalutazione salutistica e fitoia-
trica delle matrici, dimostrando che vinacce ed esocarpi
agrumicoli possono diventare sorgenti di estratti polife-
nolici, ingredienti cosmetici sicuri, formulati antiossidanti
e potenziali strumenti di protezione delle colture.

"Acronimo del progetto intitolato “Processi di EstRazione di bioprodotti
da sCarti agrolndustriali e VALorizzazione in cascata” - Progetto di ri-
cerca industriale e sviluppo sperimentale nelle 12 aree di specializzazio-
ne individuate nel PNR 2015-2020 - PON 2017, di cui al D.D. del 13 luglio
2017 n. 1735 - Chimica verde
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Abstract

| progetto PERCIVAL propo-

ne un modello di bioraffineria

integrata fondato sulla valo-
rizzazione in cascata dei sotto-
prodotti agroindustriali secon-
do i principi della bioeconomia
circolare e della chimica verde.
In questo quadro, I'Unita di ri-
cerca dell’Universita di Ferrara
ha sviluppato un percorso spe-
cifico di rivalutazione salutistica
e fitoiatrica delle matrici resi-
duali, concentrandosi sull’isola-
mento, la caratterizzazione e la
purificazione di fitocomplessi
ottenuti da vinacce post-vinifi-
cazione di Vitis vinifera L. e da
esocarpi di Citrus reticulata L. |
risultati mostrano che la quali-
ta funzionale degli estratti non
coincide necessariamente con
la resa quantitativa: le vinacce
esauste, pur meno produttive in
termini ponderali rispetto all’'u-
va fresca, risultano piu ricche
di polifenoli nobili e antociani,
mentre il mandarino consente
una duplice valorizzazione, at-
traverso il recupero della frazio-
ne terpenica volatile e di quella
fenolica idrosolubile. L’integra-
zione di estrazione assistita da
ultrasuoni, distillazione ottimiz-
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DALLO SCARTO AL VALORE:
COMEFUNZIONAUNABIORAFFINE-
RIA A CASCATA

Quando si parla di sottoprodotti agroin-
dustriali, il recupero energetico viene
spesso considerato la soluzione pitl
immediata. In realta, secondo i principi
della bioeconomia circolare, la biomas-
sa dovrebbe essere valorizzata seguen-
do una precisa gerarchia.

La bioraffineria a cascata applica questo
concetto organizzando una sequenza di
utilizzi successivi della stessa materia
prima. Le componenti a maggiore valore
aggiunto vengono recuperate per prime,
mentre solo le frazioni residue vengono
destinate a impieghi energetici.

Nel caso degli esocarpi di mandari-
no, ad esempio, & possibile ottenere
inizialmente l'olio essenziale, succes-
sivamente recuperare i composti feno-
lici presenti nelle acque aromatiche e,
infine, utilizzare i residui finali per la
produzione di energia o altri impieghi
industriali.

L'obiettivo e semplice: estrarre il mas-
simo valore possibile da ogni frazione
della biomassa, riducendo gli sprechi e
migliorando la sostenibilita complessiva
del processo.

zata, purificazione su resine ad-
sorbenti e protocolli bioguidati
conferma la fattibilita di un ap-
proccio “zero waste” orientato
alla cosmetica funzionale, alla
nutraceutica e alla protezione
sostenibile delle colture.

Parole chiave: Dbioraffineria a
cascata; sottoprodotti agroin-
dustriali; polifenoli; mandarino;
vinacce; fitoiatria; chimica verde

Introduzione: quando lo
scarto diventa una matrice
di funzioni

Nel lessico industriale tradizio-
nale, lo scarto & stato a lungo
considerato come il residuo di
un processo il cui valore era gia
stato estratto altrove: nel frut-
to commercializzabile, nel pro-
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dotto principale, nella frazione
ritenuta economicamente nobi-
le. Questa lettura lineare ha in-
teressato in modo particolare il
comparto agroalimentare, dove
bucce, vinacce, raspi, sanse e
reflui di lavorazione sono stati
per decenni destinati allo smal-
timento, al recupero energetico
diretto o a impieghi marginali a
basso valore aggiunto. Eppure,
osservate con gli strumenti della
chimica delle sostanze naturali,
della biologia farmaceutica e
delle biotecnologie verdi, que-
ste matrici appaiono sotto una
luce del tutto diversa: non ma-
teriali esausti, ma sistemi ancora
ricchi di metaboliti secondari,
composti volatili, frazioni fenoli-
che e potenzialita funzionali.

E proprio in questo cambio di
sguardo che si colloca il pro-
getto PERCIVAL (Processi di
EstRazione di bioprodotti da
sCarti agrolndustriali e VALoriz-
zazione in cascata), concepito
per trasformare i sottoprodotti
agroindustriali in risorse ad alto
valore aggiunto attraverso un
modello di bioraffineria integra-
ta. All'interno di questo quadro
multidisciplinare, I'Unita di ricer-
ca dell’'Universita di Ferrara ha
assunto un ruolo preciso: la riva-
lutazione delle matrici residuali
in termini salutistici e fitoiatrici,
mediante lidentificazione, le-
strazione, la caratterizzazione e
la purificazione di fitocomplessi
e frazioni bioattive destinabili
alla cosmetica funzionale, alla
nutraceutica e alla protezione
delle colture.

Questo articolo prende in esa-
me soprattutto tale linea di la-
voro. L’attenzione si concen-
tra quindi sulla selezione delle
matrici, sull’'ottimizzazione dei
protocolli  estrattivi coerenti
con i principi della green chemi-
stry, sulla purificazione selettiva
delle frazioni piu promettenti e
sulla validazione delle loro pro-
prieta biologiche. In primo pia-
no vi sono due sistemi modello:

le vinacce post-vinificazione di
Vitis vinifera L. e I'esocarpo di
Citrus reticulata L., scelti non
come semplici scarti da trattare,
ma come matrici da reinterpre-
tare alla luce delle loro vocazio-
ni chimiche e applicative.

La parola che meglio sintetizza
questa prospettiva € “cascata”,
ovvero non un unico impiego
della biomassa, ma una sequen-
za ordinata di valorizzazioni:
prima le molecole a maggiore
valore biologico, poi le frazio-
ni intermedie, infine il recupero
energetico dei residui finali. In
questa logica, lo scarto cessa
di essere un problema termi-
nale e diventa un archivio di
funzioni.

ESTRAZIONE ASSISTITA DA
ULTRASUONI: PRINCIPIEVAN-
TAGGI

L'estrazione assistita da ultra-
suoni (UAE, Ultrasound-Assisted
Extraction) é una tecnologia sem-
pre pit utilizzata per recuperare
sostanze bioattive da matrici ve-
getali.

Gli ultrasuoni generano nel liquido
milioni di microscopiche bolle che
si formano e collassano rapida-
mente. Questo fenomeno, noto
come cavitazione acustica, pro-
duce microturbolenze e variazioni
locali di pressione che favoriscono
la disgregazione dei tessuti vege-
tali.

Di conseguenza, le molecole pre-
senti nelle cellule vengono rila-
sciate pit facilmente nel solvente,
aumentando [I’efficienza dell’e-
strazione.

Rispetto alle tecniche tradizionali,
I'UAE consente spesso di ridur-
re tempi di lavorazione, consumi
energetici e quantita di solven-
te impiegato, operando inoltre a
temperature pit moderate. Que-
sto aspetto €& particolarmente
importante quando si lavora con
composti sensibili al calore, come
polifenoli e antociani.




Una bioraffineria integrata
guidata dalla chimica verde
L’elemento distintivo di PERCI-
VAL non risiede soltanto nelle
matrici studiate, bensi nell’ar-
chitettura del progetto. La bio-
raffineria a cascata proposta
non & una somma di tecnologie
giustapposte, ma una strategia
integrata che organizza il valore
lungo piu stadi del processo. La
biomassa non viene trattata in
modo indifferenziato: viene let-
ta, scomposta e indirizzata ver-
so diverse traiettorie applicative
in base alle sue caratteristiche
chimiche e biologiche.

Questo assetto & pienamen-
te coerente con i principi della
green chemistry e con il criterio
DNSH (Do No Significant Harm).
In termini pratici, cio significa
privilegiare quando possibile
solventi a bassa o nulla tossici-
ta (es. acqua ed etanolo) come
mezzi di processo; contenere
il fabbisogno energetico, mi-
gliorare la selettivita delle se-
parazioni e progettare passag-
gi compatibili con un bilancio
ambientale complessivamente
favorevole. L’'innovazione non
consiste quindi semplicemen-
te nell’ottenere un estratto, ma
nell’ottenere un estratto miglio-
re con processi piu intelligenti e
meno impattanti.

In questo senso, 'azione dell’'U-
nita di Ferrara si inserisce in una
visione molto concreta della
sostenibilita: non una nozione
astratta o dichiarativa, ma un
criterio operativo che orienta
la selezione delle matrici, delle
condizioni di pretrattamento,
delle tecnologie estrattive e del-
le opzioni di purificazione.

Due matrici, due modelli di
valorizzazione

Per verificare la robustezza del
modello, il progetto ha lavorato
su due matrici vegetali profon-
damente diverse ma comple-
mentari: i sottoprodotti della
filiera vitivinicola e quelli della
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filiera agrumicola. La loro diffe-
renza compositiva €, in realta,
uno dei punti di forza del lavo-
ro, perché consente di mostrare
che la logica della bioraffineria
non & legata a un singolo mate-
riale, ma a un metodo di inter-
pretazione della biomassa.

Nel caso dell’uva, il confronto
e stato impostato tra uve fre-

sche di scarto e vinacce esau-
ste post-vinificazione, con par-
ticolare attenzione a campioni
da vitigni Lambrusco e Raboso,
utilizzati come matrici speri-
mentali modello per studiare il
recupero delle frazioni polifeno-
liche. | risultati sono particolar-
mente istruttivi perché smenti-
SCono una convinzione intuitiva

Fig 1.

La matrice
residuale
diventa una
fonte di
composti
inserendosi
nel contesto
della
sostenibilita.
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Fig

LIOFILIZZAZIONE:
UNATECNOLOGIA PER PRESERVARE LA
QUALITA FITOCHIMICA

La liofilizzazione é una tecnica di conservazione
che rimuove I'acqua da un materiale precedente-
mente congelato.

A differenza dell’essiccazione tradizionale, I'acqua
viene eliminata dalla matrice precedentemente
congelata senza passare attraverso lo stato liqui-
do, ma trasformandosi direttamente in vapore me-
diante un processo chiamato sublimazione.
Questo metodo riduce notevolmente lo stress ter-
mico subito dalla matrice vegetale e permette di
preservare piu efficacemente molte sostanze na-
turali sensibili al calore e all’ossidazione.

Nel caso delle vinacce, la liofilizzazione ha mostra-
to una migliore conservazione degli antociani e del
profilo fitochimico complessivo rispetto all’essic-
cazione in stufa a temperature elevate.

Per questo motivo rappresenta spesso una delle
strategie pitl efficaci per stabilizzare biomasse de-
stinate alla produzione di estratti ad elevato valore
funzionale.

2.

ma fuorviante: che la matrice
piu “ricca” in termini di resa sia
automaticamente la piu interes-
sante.

Le uve fresche, infatti, mostra-
no rese estrattive superiori, ma
una parte molto consistente
dell’estratto & costituita da zuc-
cheri, in particolare D-glucosio
e D-fruttosio, che possono rap-
presentare tra il 60% e I'80%
del fitocomplesso. La resa pon-
derale, dunque, €& alta, ma scar-
samente selettiva. Le vinacce

Stabilizzazione delle biomasse residuali: confronto tra lio-
filizzazione ed essiccazione termica e impatto del tempo
di conservazione sulla qualita fitochimica.
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esauste mostrano invece una
resa quantitativa inferiore, ma
un contenuto zuccherino drasti-
camente ridotto - in alcuni casi
intorno al 4% - e un arricchi-
mento relativo in polifenoli no-
bili, antociani e altri metaboliti
secondari. Le analisi RP-HPLC-
DAD e il fingerprinting HPTLC
hanno confermato un profilo fi-
tochimico piu concentrato e piu
favorevole per applicazioni fun-
zionali.

Nel caso del mandarino, I'interes-
se della matrice risiede soprat-
tutto nella sua duplice vocazione
estrattiva. L'esocarpo di C. reti-
culata consente infatti di ottene-
re, dalla stessa biomassa, sia una
frazione volatile lipofila, costituita
dall’'olio essenziale, sia una frazio-
ne idrofila, rappresentata dalle
acque aromatiche e dai composti
fenolici in esse disciolti. Si tratta
di un esempio quasi paradigma-
tico di valorizzazione a cascata:
da un unico sottoprodotto si ori-
ginano correnti di prodotto con
destinazioni applicative differenti
ma complementari.

Stabilizzare la biomassa: il
ruolo decisivo del pretratta-
mento

Uno degli insegnamenti piu im-
portanti emersi dal progetto ri-
guarda il pretrattamento della
matrice. Le biomasse residuali
non sono materiali statici: evolvo-
no rapidamente sotto I'effetto di
temperatura, umidita, ossidazio-
ne, attivita enzimatica e prolife-
razione microbica. Per questo, la
qualita finale dell’estratto dipen-
de anche da come la materia vie-
ne raccolta, conservata e stabiliz-
zata prima ancora dell’estrazione.
Nel caso delle matrici vitivinicole,
il confronto tra liofilizzazione ed
essiccazione termica ha mostrato
chiaramente la superiorita della
prima. L’essiccazione in stufa, so-
prattutto nellintervallo 60-70°C,
induce una degradazione signifi-
cativa delle molecole termolabili,
in particolare degli antociani, con
una perdita sia in termini quali-

tativi sia di bioattivita. La liofiliz-
zazione, al contrario, conserva
meglio la struttura porosa della
biomassa e preserva piu efficace-
mente il profilo fitochimico origi-
nario.

A questo si aggiunge il fattore
tempo. | dati mostrano che gia
dopo 24-48 ore dalla vinificazio-
ne, se la matrice non € mantenuta
a basse temperature, si osser-
va una riduzione della resa e del
contenuto di antociani. Questo
risultato suggerisce una strategia
operativa importante nell'intero
processo a cascata, ovvero che
la sostenibilita e lefficienza di
una filiera di valorizzazione non
dipendono soltanto dalle tecno-
logie finali, ma dalla gestione in-
telligente dell’intera vita del sot-
toprodotto.

In questa finestra temporale,
inoltre, non si pud escludere I'in-
staurarsi di fenomeni enzimatici
e microbici capaci di rimodella-
re in modo significativo il profilo
compositivo della biomassa. Da
un lato, tali processi possono
contribuire al consumo del-
la frazione zuccherina, relati-
vamente poco interessante in
un’ottica di up-cycling; dall’al-
tro, possono favorire la com-
parsa o l'arricchimento relativo
di prodotti di trasformazione
e metaboliti potenzialmente
piu interessanti sotto il profilo
funzionale. Si tratta, tuttavia,
di una dinamica ambivalente:
se opportunamente controlla-
ta potrebbe aprire prospettive
di biovalorizzazione guidata,
mentre in condizioni spontanee
e non presidiate rischia soprat-
tutto di ridurre la riproducibilita
della matrice e di accelerare la
perdita dei composti piu labili,
come gli antociani.

Estrarre meglio: ultrasuoni,
distillazione ottimizzata e
purificazione selettiva

Nel cuore sperimentale del pro-
getto, I'Unita di Ferrara ha lavo-
rato sull’'ottimizzazione di tec-
nologie estrattive in grado di



L'IDENTIKIT CHIMICO DEGLI
ESTRATTI VEGETALI

La caratterizzazione chimica di un estrat-
to vegetale richiede tecniche analitiche
capaci di separare, identificare e quanti-
ficare le numerose sostanze presenti nel
fitocomplesso. Nessuna metodica, da sola,
e in grado di fornire tutte le informazioni
necessarie: per questo motivo i ricercatori
utilizzano approcci complementari.
L’HPTLC (High Performance Thin Layer
Chromatography) permette di ottenere una
sorta di “impronta chimica” dell’estratto. |
diversi composti si distribuiscono sulla
piastra secondo le proprie caratteristiche
chimico-fisiche, generando un profilo utile
per confrontare campioni differenti e valu-
tarne rapidamente la composizione.

La RP-HPLC-DAD (Reverse Phase High
Performance Liquid Chromatography con
rivelatore a serie di diodi) consente invece
di separare i singoli componenti della mi-
scela e di determinarne la quantita. Questa
tecnica é particolarmente impiegata nello
studio di polifenoli, antociani e altri meta-
boliti secondari di interesse biologico.

Per le sostanze volatili, come quelle pre-
senti negli oli essenziali, si utilizza spes-
S0 la GC-MS (Gas Chromatography-Mass
Spectrometry). In questo caso, i composti
vengono Separati mediante gascroma-
tografia e successivamente identificati
tramite il loro spettro di massa, ottenendo
informazioni dettagliate sulla composizio-
ne della miscela.

L'integrazione di queste metodiche con-
sente di costruire un vero e proprio iden-
tikit chimico dell’estratto, indispensabile
per comprenderne la qualita, la composi-
zione e il potenziale applicativo.

coniugare efficienza, selettivita
e compatibilita ambientale.

Per le matrici solide, come vi-
nacce, raspi e bucce, e stata im-
piegata con successo l'estrazio-
ne assistita da ultrasuoni (UAE).
Il fenomeno della cavitazione
acustica favorisce la disgrega-
zione dei tessuti vegetali e mi-
gliora il trasferimento di massa
tra matrice e solvente, consen-
tendo di operare in tempi piu
brevi e a temperature mode-
rate. Questo aspetto & partico-
larmente importante quando si
lavora con molecole termosen-
sibili, come molti composti fe-
nolici e gli antociani.
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Fig 3.
Strategia
operativa
per una
filiera
efficiente e
sostenibile.

Nel caso del mandarino, l'ot-
timizzazione ha riguardato il
processo di distillazione. L’in-
troduzione di uno step di omo-
geneizzazione del macerato di-
rettamente nella camera di di-
stillazione, dopo una prima fase
di trattamento, ha determinato
un incremento molto rilevante
della resa estrattiva: da circa
0,14% a 2,86%.

Si tratta di un risultato tecni-
camente importante, perché
dimostra che anche piccole
modifiche nella gestione fisica
della matrice possono cambia-
re radicalmente l'efficienza del
processo.

Un ulteriore passaggio chiave
e stato la purificazione su re-
sine adsorbenti, in particolare
mediante Amberlite XAD-2,
impiegata per arricchire la fra-
zione fenolica delle acque aro-
matiche e ridurre le interferen-
ze zuccherine residue. Questo
ha consentito di trasformare
una corrente secondaria della
distillazione in una matrice piu
pulita, concentrata e funzional-
mente piu promettente.

Vinacce esauste: meno resa,
piu valore funzionale

Il caso delle vinacce ¢ forse il piu
eloquente nel mostrare come il
paradigma quantitativo possa
risultare fuorviante. La minore
resa complessiva rispetto all’uva
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fresca potrebbe indurre, in una
logica tradizionale, a considera-
re la vinaccia una matrice meno
interessante ma i risultati otte-
nuti contrastano invece con tale

ragionevole deduzione.

IC,: SIGNIFICATO E INTERPRETAZIONE

Nella valutazione delle attivita biologiche compare spesso
il parametro IC,,, (Inhibitory Concentration 50).

Questo valore indica la concentrazione di una sostanza
necessaria per ottenere il 50% dell’effetto massimo 0s-
servabile in uno specifico sistema sperimentale.

In termini pratici, I'lC,, rappresenta una misura dell’effi-
cacia biologica: pitl il valore é basso, minore € la quantita
di sostanza necessaria per produrre I'effetto desiderato e,
di conseguenza, maggiore é I'attivita biologica osservata
nelle condizioni sperimentali adottate.

Per esempio, se due estratti vengono testati contro lo
stesso microrganismo e uno presenta un’lC,, inferiore,
quest’ultimo risulta generalmente piu attivo nelle condi-
zioni sperimentali adottate.

E importante ricordare che | 'IC,, non misura direttamente
la sicurezza o I’efficacia clinica di un prodotto, ma costi-
tuisce un utile indicatore comparativo nelle fasi di ricerca
e sviluppo.
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Grazie alla riduzione della fra-
zione zuccherina e alla mag-
giore concentrazione relativa di
metaboliti secondari, le vinacce
post-vinificazione si rivelano piu
adatte alla produzione di estrat-
ti funzionali, soprattutto in am-
bito salutistico e cosmetico. Le
analisi cromatografiche hanno
evidenziato una presenza piu
marcata di polifenoli e antocia-
ni, con minori interferenze do-
vute ai componenti non attivi.
In altri termini, la vinaccia non &
un residuo impoverito, ma una
matrice gia “selezionata” dal
processo primario, in cui alcune
componenti indesiderate risul-
tano ridotte e quelle di maggio-
re interesse relativo emergono
con maggiore chiarezza.

Questo dato ha anche un valore
culturale. Invita infatti a supera-

re I'idea che la materia fresca sia
sempre superiore per definizio-
ne e suggerisce che, in certi casi,
la trasformazione industriale a
monte possa produrre sottopro-
dotti con caratteristiche persino
piu favorevoli per specifiche ap-
plicazioni.

Mandarino: l’olio essenziale
come risorsa fitoiatrica

La frazione volatile ottenuta
dall’esocarpo di mandarino ha
mostrato un profilo chimico for-
temente caratterizzato dalla
presenza di limonene (82,22%),
accompagnato da y-terpinene
(11,25%) e da altri monoterpeni

in concentrazioni minori. Questa
composizione conferisce all'olio
essenziale una fisionomia ben
definita sia sul piano aromatico
sia sul piano biologico.

Ancora piu rilevante e la perfor-
mance del D-limonene puro, con
IC,, comprese tra 12,91 e 14,96
Qg/ml. Il confronto tra olio grez-
zo e composto puro non dimi-
nuisce il valore dell’estratto, ma
aiuta a collocarlo correttamente:
come matrice bioattiva reale, su-
scettibile perd di ulteriore otti-
mizzazione formulativa.

Sul piano fitoiatrico, questo risul-
tato apre alla possibilita di rica-
vare da uno scarto agrumicolo
sostanze bioattive verso patoge-
ni di interesse agricolo rafforza
'idea che i sottoprodotti pos-
sano alimentare non solo filiere
cosmetiche o nutraceutiche, ma
anche strategie di biocontrollo
piu sostenibili.

Acque aromatiche: una cor-
rente secondaria che diven-
ta ingrediente funzionale
Tra i risultati piu interessanti del
progetto vi &€ senza dubbio la
rivalutazione delle acque aro-
matiche di mandarino. Tradizio-
nalmente considerate frazioni
minori della distillazione, esse si
sono rivelate invece una matri-
ce idrofila di notevole interesse,
ricca di composti fenolici e po-
tenzialmente utile in ambito co-
smetico e salutistico.

La purificazione mediante Am-
berlite XAD-2 ha permesso di
aumentare il contenuto di poli-
fenoli totali da circa 14 mg GA-
E/g a circa 30 mg GAE/g, mi-
gliorando sensibilmente il pro-
filo della frazione. Contestual-
mente, le analisi HPTLC hanno
confermato la totale assenza di
furanocumarine fototossiche,
un elemento decisivo per la si-
curezza di applicazioni topiche.

| fitocomplessi e le sinergie
Uno degli esiti del lavoro dell’U-
nita di Ferrara € la formulazione



di un prototipo ottenuto dalla
miscela di estratto di vinacce
liofilizzate e acqua aromatica di
mandarino purificata. L’idea alla
base del formulato & semplice
ma scientificamente forte: met-
tere in dialogo due matrici com-
plementari, una ricca di antocia-
ni e polifenoli, l'altra funzionale,
sicura e idrosolubile.

Il test DPPH ha mostrato per
questa miscela una significati-
va attivita antiossidante radical
scavenger, con un valore di IC_,
pari a 107,39 Qg/ml. Il dato, di
per sé rilevante, acquista mag-
giore significato se interpreta-
to nel contesto della sinergia
tra fitocomplessi. Non siamo di
fronte alla semplice addizione di
due ingredienti, ma alla costru-
zione di una matrice formulati-
va in cui l'efficacia puo derivare

dall'interazione tra classi diverse
di metaboliti secondari.

Questo punto & importante an-
che sul piano teorico. La chimi-
ca delle sostanze naturali inse-
gna da tempo che lattivita bio-
logica di un estratto non coin-
cide sempre con quella del suo
componente principale. Il lavoro
di PERCIVAL si inserisce bene
in questa tradizione, mostrando
come le biomasse residuali pos-
sano essere valorizzate non solo
per singole molecole marker, ma
per la complessita organizzata
dei loro fitocomplessi.

Oltre la salute: prospettive
fitoiatriche e gerarchia del
valore

Sebbene il presente contributo
si concentri soprattutto sulla

ECONOMIA CIRCOLARE

IL VALORE NASCOSTO DELLE SINERGIE
NATURALI

Le piante non producono una sola molecola attiva, ma
un insieme complesso di sostanze chimiche che intera-
giscono tra loro. Questo insieme prende il nome di fito-
complesso.

Per molti anni la ricerca ha concentrato I'attenzione so-
prattutto sui singoli principi attivi isolati. Oggi é sempre
piti chiaro che, in numerosi casi, Iattivita biologica di un
estratto dipende anche dalle interazioni tra le diverse
componenti presenti.

Questo fenomeno viene definito sinergia: alcuni composti
possono potenziare I'attivita di altri, migliorarne la stabili-
ta oppure favorirne I'assorbimento.

Per tale motivo due estratti contenenti sostanze differen-
ti possono, una volta combinati, manifestare proprieta
superiori a quelle attese dalla semplice somma dei loro
effetti individuali.

La valorizzazione dei fitocomplessi rappresenta uno degli
aspetti piu caratteristici della moderna ricerca sulle so-
stanze naturali e costituisce uno dei principi guida delle
strategie di bioraffineria applicate alle biomasse residuali.
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Fig 4. Profilo gascromatografico accoppiato a spettrometro di massa dell’olio essenziale di mandarino. Limone-
ne e terpinene compongono il 93.47% del fitocomplesso totaleLe prove di attivita antibatterica in vitro nei con-
fronti di Clavibacter michiganensis e Pseudomonas syringae hanno restituito valori di IC, rispettivamente pari

a 412,97 3 47,43 Qg/ml e 427,31 3 48,09 Qg/ml. La scelta di questi microrganismi non & casuale: si tratta infatti
di fitopatogeni di rilevante interesse agronomico, frequentemente associati a fitopatie responsabili di perdite
produttive e criticita gestionali in diverse colture, e dunque particolarmente adatti per una prima valutazione del
potenziale fitoiatrico di estratti naturali destinati al biocontrollo.

Al genereted image

L’Unita di ricerca dell’Universita di Ferrara ha sviluppato un percorso specifico di rivalutazione salutistica e fitoiatrica delle
matrici residuali, concentrandosi sull'isolamento, la caratterizzazione e la purificazione di fitocomplessi ottenuti da vinac-
ce post-vinificazione di Vitis vinifera L. e da esocarpi di Citrus reticulata L.
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rivalutazione salutistica e fito-
iatrica delle matrici, il modello
PERCIVAL suggerisce una le-
zione piu ampia: il valore della
biomassa emerge quando le sue
diverse frazioni vengono collo-
cate all’interno di una gerarchia
intelligente di usi.

Le evidenze ottenute sull’'olio
essenziale di mandarino, D-li-
monene e frazioni vitivinicole
mostrano che il comparto fito-
iatrico rappresenta una destina-
zione promettente per estende-
re la vita utile degli scarti agroin-
dustriali. Allo stesso tempo, il
progetto ricorda che il recupero
energetico non dovrebbe essere
la prima scorciatoia, ma l'ultimo
anello della cascata, riservato ai
residui gia privati delle compo-

Fig 5.
Valorizzazione
fitoiatrica: poten-
ziale antibatterico
verso fitopatogeni
di interesse agro-
nomico.

Fig 7.
Sinergie tra
fitocom-
plessi: for-
mulazione
sperimenta-
le ottenuta
dalla com-
binazione
di estratti
di vinacce
liofilizzate
e acqua
aromatica
di manda-
rino.

nenti a piu alto valore biologico
e formulativo.

Conclusioni: leggere le bio-
masse residuali come siste-
mi complessi

Il progetto PERCIVAL mostra
con chiarezza che la biomassa
residuale non & un avanzo iner-
te, ma una materia comples-
sa, ancora capace di esprimere
funzioni biologiche, applicazio-
ni tecnologiche e opportunita
industriali. In questo quadro, il
contributo dell’Unita di ricerca
dell’Universita di Ferrara assume
un rilievo particolare per aver
orientato l'indagine sulla rivalu-
tazione salutistica e fitoiatrica
delle matrici, dimostrando che
vinacce ed esocarpi agrumicoli

ECONOMIA CIRCOLARE

Fig 6.

Acque aro-
matiche di
mandarino
purificate
mediante
Amberlite
XAD-2:
incremento
del contenu-
to polifenoli-
co e assenza
di furano-
cumarine
fototossiche.
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PURIFICAZIONE SELETTIVA MEDIANTE RESINE
ADSORBENTI

Gli estratti vegetali e le acque aromatiche ottenuti dai processi di
estrazione contengono spesso una miscela molto complessa di so-
stanze. Accanto ai composti di interesse biologico possono essere
presenti zuccheri, acidi organici e altre molecole che diluiscono o
mascherano I'attivita delle frazioni piu pregiate.

Per aumentare la concentrazione dei metaboliti desiderati é pos-
sibile ricorrere a resine adsorbenti, materiali porosi progettati per
trattenere selettivamente determinate classi di composti.

Nel progetto PERCIVAL é stata impiegata la resina Amberlite XAD-
2, particolarmente adatta all’adsorbimento di numerose sostanze
fenoliche. Durante il processo, I'estratto viene fatto passare attra-
verso la resina: i composti indesiderati vengono allontanati, mentre
i polifenoli vengono temporaneamente trattenuti. Una successiva
fase di eluizione consente di recuperarli in forma pit concentrata
e purificata.

Questo approccio consente di ottenere frazioni caratterizzate da una
maggiore densita di composti bioattivi, senza ricorrere a procedure
particolarmente aggressive o a solventi ad elevato impatto ambien-
tale.

Nel caso delle acque aromatiche di mandarino, la purificazione su
Amberlite XAD-2 ha consentito di incrementare sensibilmente il
contenuto di polifenoli, trasformando una corrente secondaria della
distillazione in una matrice di maggiore interesse per applicazioni
cosmetiche e salutistiche.

L’esocarpo di C. reticulata consente infatti di
ottenere, dalla stessa biomassa, sia una frazione
volatile lipofila, costituita dall’olio essenziale,

sia una frazione idrofila, rappresentata dalle
acque aromatiche e dai composti fenolici in esse
disciolti.

possono diventare sorgenti di
estratti polifenolici, ingredienti
cosmetici sicuri, formulati an-
tiossidanti e potenziali strumen-
ti di protezione delle colture.
Forse il risultato piu importante
del progetto non ¢ soltanto aver
prodotto nuovi estratti o nuovi
protocolli, ma aver modificato la
domanda di partenza. Non piu:
“come smaltire uno scarto?”,
bensi: “quali funzioni sono anco-
ra custodite in questa matrice?”.
E in questo spostamento di pro-
spettiva che si coglie il senso
piu profondo della bioraffineria
a cascata: non una semplice tec-
nologia di recupero, ma una for-
ma di intelligenza applicata alla
biomassa.

( ]
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