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La valorizsasione dei prodotti considerati “scarto” della filiera
agroalimentare puo contribuire da una parte a risolvere il proble-
ma della gestione e dello smaltimento dei rifiuti, con una notevole

ricaduta economica sulle asiende e sulla salvaguardia dell’ambien-

te, dallaltra a soddisfare le esigenze del settore dei prodotti salu-
tistici, sempre alla ricerca di nuovi ingredienti di origine naturale
facilmente reperibili ed eco-sostenibili.
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’ industria  agro-alimen-

L tare genera un’elevata
quantita di scarti, in mas-

sima parte non pericolosi, solita-
mente destinati allo smaltimento
come previsto dall’art. 7 del D.I-
8s.22/97. In Europa la produzio-
ne di scarti agro-alimentari viene
stimata intorno ai 250 milioni
di t/anno e in Italia la maggior
parte di questi rifiuti sono sotto-
prodotti dell’industria di lavora-
zione dei cereali (11 milioni di t/
anno), della vite (2,3 milioni di t/
anno) e delle olive (1,2 milioni di
t/anno). Negli ultimi anni la ri-
cerca scientifica ha rivolto un’at-
tenzione sempre maggiore verso
il recupero e la valorizzazione di
tali sottoprodotti e scarti, che
spesso risultano interessanti per
la presenza di molecole bioattive
naturali, spesso in concentrazioni
paragonabili o addirittura supe-
riori rispetto alla parte edibile,
con potenziali effetti benefici sul-
la salute umana. Per cui, gli scarti
agroalimentari sono una risorsa
che, opportunamente trattata,
puo generare materie prime nuo-
ve a costo ridotto, destinate alla
produzione di prodotti salutistici,
quali alimenti funzionali, integra-
tori alimentari, cosmetici e pro-
dotti farmaceutici, o di pellicole o
rivestimenti “attivi” (antiossidan-
ti, antimicrobici, ecec.) in grado
di aumentare la shelf-life degli ali-
menti (Sansone et al., 2019).
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Valorizzare un prodotto conside-
rato “scarto” puo contribuire da
una parte a risolvere il problema
della gestione e dello smaltimen-
to con una notevole ricaduta eco-
nomica sull’azienda produttrice e
sulla salvaguardia dell’ambiente,
dall’altra a soddisfare le esigenze
del settore dei prodotti salutisti-
ci, sempre alla ricerca di nuovi
ingredienti di origine naturale
facilmente reperibili ed eco-soste-
nibili.

Il riutilizzo di rifiuti e sottopro-
dotti di biomasse vegetali come
ingredienti funzionali per la sa-
lute umana, pero, richiede un
complesso processo di recupero
delle molecole benefiche, loro
caratterizzazione chimica qua-
li-quantitativa, indagine della
attivita biologica e, a seconda
dell’utilizzo finale, un’opportu-
na trasformazione tecnologica in
ingredienti stabili nel tempo, fa-
cilmente manipolabili e, dunque,
utilizzabili a livello industriale.
Diversi inconvenienti, infatti, pos-
sono limitare un efficiente impie-
g0 degli estratti vegetali, come
le caratteristiche organolettiche
(materiali appiccicosi, con odore
penetrante e sapore sgradevole),
la bassa solubilita in acqua o nei
fluidi biologici e la stabilita cri-
tica nel tempo. La produzione di
microparticelle, mediante tecnica
spray drying, ¢ una strategia per
convertire gli estratti derivanti
da rifiuti e sottoprodotti in una
polvere particellare, utilizzabile
per forme di dosaggio orali o to-
piche, in cui il derivato vegetale
¢ opportunamente stabilizzato in
una matrice polimerica.

La ricerca scientifica universita-
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ria di base non rimane insensibile
al nuovo obiettivo di sfruttare le
risorse agroalimentari in modo
efficiente e sostenibile e, negli ul-
timi anni, il Dipartimento di Far-
macia dell’Universita di Salerno
¢ stato protagonista di progetti
congiunti fra mondo accademico
e aziende del settore per svilup-
pare nuovi ingredienti funzionali
da industrie di trasformazione di
prodotti fortemente legati al ter-
ritorio della regione Campania,
quali frutta a guscio (nocciole e
castagne).

Analisi chimica e biologica
di estratti da scarti

e sottoprodotti

della trasformazione

della frutta a guscio

Il nocciolo (Corylus avellana L.),
cosi come il castagno (Castanea
sativa Miller.), sono tra le specie
piu coltivate in Italia, in partico-
lare in Campania, Toscana, Cala-
bria, Emilia-Romagna, Piemonte,
Liguria e Lazio (Esposito et al.,
2017; Vella et al., 2018). I frutti
edibili sono destinati in piccola
parte al consumo fresco e in gran
parte trasformati ¢ commercializ-
zati come prodotti secchi o desti-
nati a diversi settori alimentari
(panetteria e pasticceria). Dai
processi di sgusciatura e tostatu-
ra delle nocciole vengono gene-
rate ingenti quantita di gusci le-
gnosi e pellicine sottili, mentre i
ricei di castagna sono il principa-
le scarto generato durante la fase
di raccolta del frutto (Figura 1).
Attualmente, i gusci e le pellici-
ne trovano un limitato uso come
combustibile, materiale per pac-
ciamatura o nell’alimentazione
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animale; i ricci, non trovando
altra collocazione, vengono am-
mucchiati e bruciati dai coltivato-
ri per evitare la loro degradazio-
ne sul terreno, con conseguente
crescita di larve e insetti, poten-
zialmente dannosi per il raccolto
successivo.

L’interesse per queste biomasse ¢
nato dalla presenza in letteratura
scientifica di lavori che evidenzia-
vano in esse la presenza di mole-
cole antiossidanti con potenziali
effetti benefici sulla salute uma-
na, per esempio nel trattamento
e nella prevenzione di patologie
come neoplasie, aterosclerosi
e patologie neurodegenerative
in cui lo stress ossidativo ¢ alta-
mente implicato (Alasalvar et al.,
2006; Esposito et al., 2019).

Le biomasse, essiccate e polve-
rizzate, sono state sottoposte
a processi estrattivi mediante
macerazione solido/liquido, per
l'ottenimento di estratti alcolici
e idroalcolici con l'obiettivo di
determinarne il profilo chimico
e investigare D’attivita biologica
(Esposito et al., 2017 ¢ 2019; Pic-
cinelli et al., 2016).

L’estratto alcolico ottenuto dai
gusci € stato sottoposto a una
procedura di frazionamento me-
diante tecniche cromatografiche
(a esclusione molecolare, HPLC
con detector a indice di rifrazio-
ne o a serie di diodi, DAD) per
isolare e determinare (attraverso
spettrometria di massa e spettro-
scopia NMR) la struttura chimica
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Figura 2.
Produzione degli
estratti, caratte-

rizzazione chimi-
ca e identifica-
zione dell’attivita

biologica
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dei principali polifenoli presenti,
identificati come neolignani (ba-
lanofonina, ficusale, lawsonicina
e cedrusina), composti fenolici
(acido gallico e il suo metil-e-
stere, acido vanillico, acido ve-
ratrico, alcool diidroconiferile,
C-veratroilglicole, pB-idrossiprop-
iovanillone) e un diarileptanoide
(carpinontriolo B). L’estratto,
inoltre, ¢ stato titolato nei suoi
markers principali, la lawsonicina
(2.93%, p/p), il C-veratroilglicole
(1.98%, p/p) e la cedrusina (1.79
%, p/p).

La composizione chimica degli
estratti alcolici e idroalcolici ot-
tenuti dalle pellicine di noccio-
la e dai ricci di castagna ¢ stata
analizzata mediante Dutilizzo di
spettrometria di massa a elevata
risoluzione (HPLC-UV-HRMS, HR-
MS-FIA e HPLC-HRMSn). L’analisi
ha evidenziato, nell’estratto di pel-
licine la presenza di tannini con-
densati (proantocianidine) ad alto
peso molecolare, principalmente
formati da unita di (epi)-catechina
ed (epi)-gallocatechina o da deri-
vati dell’acido gallico; gli estratti
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Figura 3. Estratto in forma raw in forma cristallina
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di ricci di castagna, invece, sono
risultati ricchi di tannini idrolizza-
bili, principalmente ellagitannini,
e flavonoli glicosidici e i polifenoli,
acido ellagico e chestanina, sono
risultati i composti maggiorita-
ri (5-79 e 1-13 mg/g di estratto
secco, rispettivamente). Le pro-
cedure analitiche applicate hanno
consentito di ottenere il profilo
chimico completo degli estratti
preparati, inoltre, la loro titolazio-
ne nei markers chimici garantisce
la standardizzazione e la riprodu-
cibilita del metodo estrattivo e
dell’efficacia biologica.

Tutti gli estratti preparati si sono
dimostrati dei potenziali ingre-
dienti funzionali ad attivita an-
tiossidante, per la loro significati-
va attivita free radical scavenging,
correlata al contenuto in polife-
noli totale, nei confronti dei ra-
dicali 1,1-difenil-2-picrylhydrazyl
(DPPH) e acido 2,2’-azino-bi-
s(3-etilbenzotiazolin-6-sulfonico)
(ABTS).

Ciascun estratto poi ¢ stato inve-
stigato per specifiche attivita bio-
logiche, sulla base del peculiare
profilo chimico di ogni estratto
(Figura 2).

Poiché diversi lavori in letteratu-
ra riportavano D'attivitd antipro-
liferativa di neolignani (Huang
et al., 2013; Chung et al., 2011;
Mencherini et al., 2011) e di com-
posti fenolici come 'acido gallico
(Lo et al., 2010; Gonzales-Sarries
et al., 2012) su diverse linee cel-

lulari tumorali ¢ stata valutata
Pattivita antiproliferativa dell’e-
stratto di gusci di nocciola, ricco
in tali composti, su cellule tumo-
rali umane di melanoma maligno
in stato primario (A375) e in me-
tastasi (SK-MEL-28), e di cancro
della cervice uterina (HelLa), me-
diante il saggio MTT (Aquino et
al., 2014). L’estratto ha mostrato
un significativo e concentrazio-
ne-dipendente effetto citotossico
su tutte le linee cellulari (con IC_,
tra 459 ¢ 584 ug/mL) inducendo
I’apoptosi attraverso attivazione
della caspasi-3, dimostrandosi,
quindi, un buon candidato per
formulazioni utili nella prevenzio-
ne dell’insorgenza di neoplasie.
L’estratto di pellicine di noccio-
la e la sua frazione arricchita in
proantocianidine sono risultati
efficaci (MIC, = 3,00 e 0,10 ug/
mL e MIC, = 5,00 e 0,50 ug/mL,
rispettivamente, determinata con
il metodo delle microdiluizioni
in brodo e analisi morfologica
microscopica) contro Candida
albicans, fungo patogeno oppor-
tunistico che si ritrova come in-
quinante in prodotti alimentari e
di consumo (cosmetici) e provoca
infezioni a carico della cute e del-
le mucose nell’'uomo. L’estratto e
la sua frazione arricchita potreb-
bero essere quindi utilizzati come
bio-conservanti, o ingredienti at-
tivi in alimenti, o in formulazioni
destinate all’uso topico.

Gli estratti di ricci di castagna
sono risultati efficaci inibitori (a
concentrazioni tra 6.29 e 15.51
mg/mL) della crescita del micelio
e della germinazione delle spore
di alcuni ceppi di funghi fitopa-
togeni (in particolare Alternaria
alternata e Fusarium solani). 1
buoni risultati ottenuti sono sup-
portati da diversi lavori in lette-
ratura che riportano 'efficacia di
estratti vegetali, ricchi in polife-
noli, nei confronti di funghi pato-
geni che, in fase di coltivazione e
in post-raccolta, causano deterio-
ramento delle derrate alimentari



(frutta e verdura), con conseguen-
te danno economico per la filiera
agricola e potenziale pericolo per
la salute del consumatore.

Gli estratti di ricei possono rap-
presentare una potenziale alter-
nativa o una efficace integrazione
ai pesticidi di sintesi per ridurne
le quantita utilizzate. L’utilizzo
di estratti funzionali naturali,
adeguatamente titolati ¢ standar-
dizzati e con un elevato livello di
sicurezza, risponde all’esigenza di
ridurre I'impatto dei processi pro-
duttivi e delle sostanze chimiche
sugli ecosistemi e i loro effetti
tossici sull’ambiente e sulla salu-
te umana.

Tecniche di veicolazione
degli estratti

Tuttavia, nonostante gli estratti
ottenuti da scarti e sottoprodotti
rappresentino una fonte ricchissi-
ma di sostanze attive, presentano
una serie di criticita. Come tutte
le matrici vegetali, possono risul-
tare non completamente idroso-
lubili, possono presentare carat-
teristiche organolettiche (colore
e odore) non piacevoli e possono
essere soggetti ad alterazioni e/o
fenomeni degradativi nel tempo,
quindi difficili da manipolare (Fi-
gura 3).

Per tali motivi, riuscire a veicola-
re Iestratto in una forma stabile
e maggiormente manipolabile &
una problematica tecnologica,
0ggi, di particolare rilievo. La
soluzione a questi problemi puo
essere rappresentata dalla mi-
croincapsulazione delle sostanze
attive e/o dell’intero fitocomples-
so in matrici polimeriche median-
te tecniche di particle engineering
in cui i materiali impiegati vanno
incontro unicamente a variazioni
fisiche e non sono sottoposti a
reazioni chimiche che ne alterino
proprieta e funzionalita.

Il raggiungimento di questi obiet-
tivi richiede, infatti, un interven-
to tecnologico volto, sia allo svi-
luppo di una adeguata matrice
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polimerica in cui possa essere
caricato D’estratto, sia alla messa
a punto di un processo riproduci-
bile, a basso impatto ambientale,
di facile scale-up e adatto alle so-
stanze di origine vegetale.

Negli ultimi dieci anni, il gruppo
di ricerca in Tecnologia Farma-
ceutica dell’Universita degli Studi
di Salerno ha acquisito compe-
tenze nell’applicare la tecnologia
spray drying agli estratti vegetali
termolabili e ai composti naturali
producendo nuovi prodotti stabili
a elevato valore. (Sansone et al.,
2011; Sansone et al., 2019; Ker-
bab et al., 2019; Sansone et al.,
2014b).

L’estratto che ha mostrato un’e-
levata attivita antiossidante e con
una spicecata attivita antifungina
¢ stato trasformato, mediante
I’applicazione della tecnologia
spray drying, in un prodotto fini-
to adatto a essere utilizzato come
conservante naturale in integra-
tori alimentari, functional food,
prodotti salutistici o coating atti-
vo (Figura 4).

Per la matrice polimerica, tra
tanti biopolimeri ¢ stato scelto
il chitosano poiché risulta esse-
re biocompatibile, biodegrada-
bile, versatile, atossico, e defi-
nito come GRAS (generalmente
definito come sicuro) dalla U.S.
FDA (2001), con una spiccata at-
tivita antimicrobica (Sansone et
al., 2014a). Obiettivo specifico ¢
stato quello di veicolare 'estrat-
to in matrice di chitosano per
combinare D’azione antimicrobi-
ca dell’estratto, con Daltrettan-
ta azione antimicrobica del po-

limero, in una polvere a elevate
caratteristiche tecnologiche. La
metodologia, la tecnica e i proto-
colli sperimentali adottati hanno

Figura 4. Schema
formulativo per
la veicolazione
dell’estratto via

spray drying
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Figura 5. Svi-
luppo del coa-
ting alimentare
contenente le
microparticelle
ad attivita
antifungina

Figura 6. Efficacia
del coating alimen-
tare con micropar-
ticelle sulla perdita
di peso (a) e sul
contenuto di acido
ascorbico delle
fragole, rispetto al
coating non attivo
e al controllo non
trattato

AGAR

Estratto in forma
microparticellare

permesso di ottenere una polvere
microparticolata con buone rese
di produzione, elevata efficienza
di incapsulazione degli attivi e
maggiormente solubile in acqua
rispetto all’estratto di partenza;
la forma finale in polvere si pre-
senta anche pitl facilmente mani-
polabile in fase di formulazione
e piu stabile in fase di stoccag-
gio. Saggi di dissoluzione hanno
evidenziato che le percentuali di
dissoluzione in vitro degli attivi
sono state drasticamente miglio-
rate suggerendo una maggiore
biodisponibilita del prodotto
microincapsulato dopo sommini-
strazione in vivo.

In pit, ¢ stato riscontrato che

il chitosano e l’estratto in for-
ma microparticellare, agiscono
in maniera sinergica mostrando
un’aumentata attivita antifungi-
na rispetto all’estratto non pro-
cessato.

L’attivita dimostrata permette
di proporre D’estratto naturale
come preservante, sicuro ed edi-
bile, alternativo ai prodotti di
sintesi, da utilizzare anche con
applicazione diretta sugli ali-
menti.

Il coating alimentare rappresenta
una nuova strategia utilizzata per
prolungare la shelf-life di alcuni
prodotti alimentari, e gli estratti
naturali, tal quali o microincap-
sulati, con attivita antiossidante
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e antifungina, possono essere
incorporati, quali ingredienti
funzionali, in questi particolari
rivestimenti.

Infatti, a scopo di studio, la pol-
vere microparticellare conte-
nente estratto che ha mostrato
attivita antifungina, ¢ stata addi-
zionata come ingrediente attivo
nella formulazione di un coating
a base di agar, testato sulle fra-
gole.

Le fragole rappresentano una
preziosa fonte di bioattivi, tra i
quali la vitamina C, E, B-carot-
ene e composti fenolici, ma sono
frutti delicati, che hanno una
vita breve sia in fase di raccolta
che post-raccolta. Pertanto, &
stato condotto uno studio che ha
previsto 'utilizzo della polvere
funzionale contenente ’estratto
per realizzare un coating attivo
(Figura 5), osservando parametri
microbiologici, chimici, e chimi-
co-fisico per 16 giorni di conser-
vazione delle fragole.

Durante la conservazione, i frutti
perdono una notevole quantita di
acqua con riduzioni di peso de-
cisamente elevate. Questo porta
a un decadimento qualitativo gia
dalla prima settimana di conser-
vazione. Un’importante sfida per
la catena di distribuzione ¢ pro-
lungare la conservabilita degli
alimenti in fase di stoccaggio.
Durante i sedici giorni ¢ stata
valutata l’inibizione della cresci-
ta della microflora fungina nati-
va sulle fragole, la percentuale
di acido ascorbico, la perdita di
peso, il contenuto totale dei po-
lifenoli e lattivita antiossidante.
I risultati ottenuti hanno dimo-
strato che la polvere funziona-
lizzata con D’estratto ad attivita
antifungina contrasta efficace-
mente la crescita dei diversi fun-
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Figura 7. Dalla produzione di scarti e sottoprodotti alla realizzazione di prodotti finali destinati al

consumatore

ghi isolati sulle fragole.
Come ¢ mostrato nella figura
6, la presenza del coating attivo

sulle fragole ne rallenta in modo

significativo la perdita di peso,
rispetto alle fragole non tratta-
te, dove si osserva una perdita
del 23%. Alla maggiore perdita di

acqua dei frutti non trattati cor-
risponde una riduzione del con-
tenuto di acido ascorbico, feno-
meno significativamente ridotto
nelle fragole trattate con coating
attivo (Figura 6).

Un adeguato sistema di conser-
vazione ¢ in grado di preservare
il contenuto di polifenoli totali
¢ Dlattivita antiossidante, para-
metri che risultano alterati in
presenza di ossigeno e luce (Siah
et al. 2011). In questo caso, si
osserva un aumento dell’attivita
antiossidante correlato a un au-
mento del contenuto di polifenoli
durante la conservazione rispetto
ai frutti non trattati dimostrando
come il coating attivo sviluppato
risulti efficace nel proteggere e
prolungare la shelf-life delle fra-
gole.

In conclusione, il riutilizzo di
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Gli scarti della
filiera agroali-
mentare sono una
fonte di sostanze
attive da utilizzare
nell’industria
farmaceutica come
in quella cosmetica
oppure nel settore
della conservazione
degli alimenti

scarti e sottoprodotti come risor-
sa per lo sviluppo di nuovi ingre-
dienti attivi o prodotti utili a sco-
pi umani o alimentari, ¢ possibile
grazie agli studi e alla ricerca di
base universitaria (Figura 7).

E possibile ottenere estratti fun-
zionali, che in seguito all’identi-
ficazione del profilo quali-quan-
titativo, allo studio dell’efficacia
biologica e alla messa a punto di
metodiche di particle enginee-
ring; possono essere trasformati
in un prodotto funzionale ver-
satile, ecosostenibile, di elevata
qualita e sicuro per il consuma-
tore finale.

*UNIVERSITA DEGLI STUDI DI SALERNO,
Dipartimento di Farmacia
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