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Capitolo 6

Reologia degli Alimenti

6.1 Introduzione

L'applicazione della reologia nellindustria alineme ha riguardato finora
essenzialmente il controllo dei prodotti finiti dec se recentemente ne é stata
riconosciuta I'importanza nella progettazione deigessi e dei materiali. In effetti le
mutate abitudini dei consumi che vedono un consoreasempre piu attento ai
trattamenti subiti dalle materie prime e sempre egfigente in termini di qualita
percepita hanno mutato il quadro tecnologico reddenecessaria un’innovazione
dell'intero comparto industriale. Uno dei punti @oe¢’e un’enorme necessita di un
approccio scientifico, e non basato sul’empirisr@ocertamente quello relativo alle
proprieta reologiche, vuoi per la loro importanmatérmini di proprieta percepite dal
consumatore, vuoi per una accurata, progettaziegk ichpianti di trasformazione.

Le sostanze alimentari sono caratterizzate generdémda una struttura interna che
opera a livello sopramolecolare e, da cui dipendoraite delle proprieta percepite
quale, ad esempio, la consistenza. Questa, chidatatédta tessuto, si sviluppa nell'arco
di tutto il processo per cui una sua progettaziome € disgiunta dalla progettazione del
processo stesso. Per poterne predire il valorecessario pertanto predisporre uno
studio preliminare, sulla struttura interna del enale e sull’identificazione dei
parametri che la influenzano. In effetti, per qeoamtetto, sia il processo sia la
composizione risultano essere funzioni di ingrepso lo sviluppo della struttura.
Pertanto parametri fisici caratterizzanti ingretiiermodi e condizioni operative
risultano essere essenziali nella definizione defitattura interna che, d'altra parte, é
caratterizzata da opportuni parametri reologici cheloro volta possono essere
relazionati alle valutazioni sensoriali di Panet@ficamente addestrati. La ricerca di un
modello di comportamento reologico, di tipo praddt € certamente impresa piuttosto
ardua, anche perché al di la della complessitatdeghia variabilita e diversita dei
componenti, esiste una difficolta sperimentaleripgbdurre le condizioni di consumo,

laddove si valutino le proprieta reologiche.
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Basti pensare che, quando si mastica un prodattterdare, la sua struttura interna
viene distrutta e contemporaneamente esso viereelais con la saliva e riscaldato alla
temperatura corporea. Strumenti reologici, sia iteosia sperimentali, adatti a
riprodurre queste condizioni, non esistono. Peotdat misura reologica ideale deve
essere rivista come un insieme, ottenibile dallragmposizione di misure sensoriali,

misure empiriche e misure fondamentali.
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La situazione descritta e caratteristica peculisia reologia degli alimenti. Ed infatti
le notevoli difficolta sperimentali hanno spintatdcnologi del settore a ricorrere a
misure che si definiscono empiriche, nel sensostm® basate su una lunga esperienza
e quindi risultano affidabili solo per un controkstremamente standardizzato. D'altra
parte le proprieta percepite sono quelle che icgsso deve realizzare, per cui si e
sviluppata una procedura di analisi sensorialaiilabiettivo fondamentale e rendere
oggettiva una misura che e inerentemente soggelt@misure, chiamate fondamentali,
sono quelle proprie della reometria, laddove sinasaioé campi di flusso o di
deformazione controllati, tipicamente a taglio onglazionali, e quindi noti “a priori”,
cui il materiale risponde con un campo di sforzi.
Esiste la possibilita anche di operare all'inveesoioé applicare un campo di forze e
quindi misurare il risultante campo di deformazioliéegame tra questi due campi, in
entrambi i casi, costituisce la caratteristicaadgala del materiale trattato, quindi si puo
osservare come questo modo di procedere produeanptr e funzioni materiali che
fisicamente sono ben definiti a differenza delleeatlue metodologie. Resta da notare
che i lavori di ricerca recenti tendono a ridureenpre piu I'area delle misure empiriche
nel senso che le moderne tecniche numeriche disam@i campi di deformazione,
anche per condizioni al contorno complesse, hamso possibile la conversione di
molte misure empiriche in misure fondamentali.
Infine bisogna ricordare che esiste tutta una s#rmisure imitative, cioé eseguite con
strumenti che cercano di riprodurre in maniera @attvzata il comportamento del
consumatore. Tali strumenti non hanno alcun valagretecnologico né scientifico in
guanto certamente non sono misure fondamentalheppure sono affidabili quanto un
buon panel sensoriale. Pertanto strumenti comesticoenetri o altri similari sembrano
non aver alcun interesse di ulteriore sviluppoteratione da parte dei ricercatori. Per
guanto riguarda le misure reologiche fondamentalono ottenimento su prodotti
industriali ha in definitiva le seguenti implicanio

» -controllo della qualita dei materiali sia in ings® sia in uscita

» -controllo della variazione di specifiche variatsilille proprieta del materiale

* -progettazione del prodotto, del processo e dativelimpianti

» -correlazione tra struttura interna e proprieta nos@opiche
Mentre i primi due punti sono realizzabili attras@r un opportuno programma

sperimentale, gli ultimi due necessitano dell’otteento di un'‘equazione costitutiva
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ricavata eventualmente attraverso un’appropriateigdizzazione dei risultati ottenuti
dagli esperimenti precedenti.

Per quanto riguarda l'approccio seguito per affntquesta problematica, si
distinguono due metodologie che sinteticamentegasdefinirsi come diversificante e
unificante. Al primo approccio appartengono dal tounli vista sperimentale le
apparecchiature sia empiriche sia imitative, med#depunto di vista teorico, non solo
tutta quella serie di modelli meccanici che sonmppsti per interpretare il
comportamento reologico, quant'anche i cosiddetbdefii microreologici e le
equazioni monodimensionali di correlazione. llami che si segue in sostanza e quello
di considerare ogni sistema diverso dagli altruendi modellarlo nella sua specificita.
L’approccio unificante € invece basato sul ricomosnto di elementi comuni e nella
creazione quindi di una classe di materiali datdrat sia sperimentalmente che
teoricamente in un'unica maniera laddove la difieesiione é limitata all'intensita delle
funzioni e parametri materiali misurati o previsti.questo caso rientrano, per quel che
riguarda l'aspetto sperimentale, le misure fondaatiea dal punto di vista teorico, le

teorie strutturistiche e quelle della meccanicacoelitinuo.

REOLOGIA ALIMENTI
APPROCCIO APPROCCIO
DIVERSIFICANTE UNIFICANTE
MISURE MODELLI MISURE MODELLI
SPERIMENTALI TEORICI SPERIMENTALI TEORICI
-VISCOELASTICITA'
-PENETROMETRI -MECCANICI -OSCILLATORIO LINEARE
-TESSUROMETRI -MICROREOLOGICI -SHEAR -VISCOELASTICITA’
-COMPRESSIMETRI -CORRELAZIONI STAZIONARIO NON LINEARE
VISCOSIMETRI -ELONGAZIONALI -VISCOPLASTICITA'
-SFORZO/DEFORMAZ | -WEAK GEL /
COMPOSITE
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6.2 Approccio Diversificante: Aspetti Sperimentali.

Le difficolta sperimentali incontrate nel trattae sostanze alimentari ha portato a
realizzare in maniera pragmatica tecniche di misanpiriche o imitative particolari per
ogni singolo materiale, che sono sfociate in un#taimpressionante di strumenti. Se
ci si limita per quanto detto precedentemente stlle misure empiriche, cercando di
generalizzare per quanto possibile, si ha che teistenza viene misurata attraverso
penetrometri, tessurometri, compressimetri o viscesi.

| penetrometrirappresentano uno dei piu antichi gruppi di stmtnasati, ma anche
spesso abusati, per la misura del tessuto. Comanike stesso indica, essi sono basati
sul principio di penetrare il materiale di provanama sonda opportunamente sagomata,
comunemente di forma conica o cilindrica o a lamaisurando la forza richiesta per
realizzare una predeterminata profondita di pemieing@ o viceversa quella che si
ottiene per un certo valore di forza applicata. &alta la forza misurata o piu piccola e
la penetrazione realizzata, piu resistente € ilemae. Questo sistema puo essere
considerato una misura della durezza. E' evideomteecnon ci sia un controllo della
velocita di deformazione che pure e un parametqgomantissimo per la risposta del
materiale. Nella figura si riportano due tipici eafi, e relativamente ad un classico
penetrometro le misure dello yield che puo essagditgtivamente correlato ad alcune

caratteristiche sensoriali.

PROFONDITA DI
PENETRAZIONE
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o

' d
—P
Yield value (g/cm?) Assessment

<50 Very soft, just pourable
50-100 Very soft, not spreadable
100-200 Soft, but already spreadable
200-800 Plastic, and spreadable
800-1000 Hard, but satisfactory spreadable
1000-1500 Too hard, limits of spreadibility
> 1500 Too hard

| tessurometrisono in pratica dei dinamometri che consentondodiire energia
meccanica a velocita costante. Il risultato € unava forza-tempo relativa alla
geometria usata e che rappresenta una registrgzezmanente dello spettro del tessuto
del materiale di prova. L'interpretazione delle v@uré basata su di un sistema di
classificazione che tenta gia di correlare i patanmeeccanici ad attributi del tessuto
descritti dal panel sensoriale. Durezza, coesiélasticita e adesivita possono essere
ricavati direttamente dalle curve mentre paranaaiali gommosita o chewiness sono
invece calcolati essendo una combinazione dei deste parametri. In figura. é

mostrato un tipico esempio.
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Primo morso ——— <—— Secondo morso ——

Durezza 1

Fratturabilita
Durezza 2

Forza =»

4

Tempo —»

I compressimetrmisurano la resistenza dell'alimento a compressi@milmente alle
prove penetrometriche, essa puo essere ottenai@® ena forza per produrre una certa
deformazione assegnata o come una deformazionataadess una certa forza imposta. |
compressimetri differiscono dai penetrometri esedmente in quanto il materiale in

prova non viene penetrato. Nelle figure successivm riportati due tipici esempi.

COMPRESSION SHEAR
OC AREA OcPERIMETER

l Annulus

\
X

—
L

Alimento
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| viscosimetripiu usati in laboratorio alimentare sono queltamonali e quelli capillari.

I comportamento notevolmente non newtoniano esilgalla maggior parte degli
alimenti, ha portato alla realizzazione di cellerdsura che si discostano da quelle usate
nella classica reometria, i cui campi di flusso sBono sempre facilmente analizzabili.
Spesso si ricorre a misure della viscosita in Urpeato, che risultano essere di valore
molto limitato e spesso ingannevoli. Caratterisgdbcosiddetto indice di Bostwick per
la misura della consistenza dei succhi vegetaliiaméel un piano inclinato su cui viene
fatto scorrere il prodotto sotto un battente cogtitdallo stesso materiale contenuto in
un serbatoio: 'avanzamento che si realizza sulgia un certo tempo € assunto come
misura della consistenza del prodotto. In figurgpeértato un esempio in cui si mostra la

misura di consistenza di una passata di pomodoro.

A questa categoria di strumenti possiamo far affeanche ifarinografi, mixografi
alveografi e amilografi. sviluppati specificatamente per la caratterizaazi degli
impasti cerealicoli e basati sulla misura dellaepaa meccanica necessaria per mettere
in movimento il campione di impasto in certe comuiiz geometriche. Ognuna di queste
apparecchiature prevede particolari condizioni slb @ accorgimenti per cui Spesso
appaiono piu come strumenti di stregoneria cheidura. Comunque la loro utilita sta
nel fatto che per produzioni standardizzate eststona grossa quantita di dati
sperimentali che possono essere utilizzati. Lehipicurve di risposta di un farinografo

sono utili per stabilire la quantitd d'acqua neagasper ottenere I'optimum reologico
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nella fase di impasto, mentre un alveogramma, viexato per stabilire la forza di una

farina.

500 UB

10 min

Rappresentazione schematica di un farinogrammemfo di sviluppo, B stabilita, C grado di rammotinto
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Farinogrammi di campioni con differenti “forze”. éarbimento d’'acqua: A 54%, B 57%, C 64.5%, D 62.7%

A P=HO.1lmm

H, massima altezza

S area sotto la
curva

v

Distanza a rottura, L

Rappresentazione schematica di un alveogramma gono indicati i principali parametri, P, L S
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6.3 Approccio Diversificante: Aspetti Teorici.

Le teorie diversificanti trattano i materiali corsi@goli sistemi, per cui soffrono di una
congenita mancanza di generalita. Lo stesso capita correlano dei dati sperimentali
con una curva, con l'unico scopo di riprodurla t@migliore correlazione possibile.

Esistono delle tecniche di correlazione che possmsere ingannevoli se utilizzate con
fini diversi, come ad esempio per predire il cont@arento. Nel caso specifico degli
alimenti spesso ci si trova di fronte a questo |genola per cui bisogna usare molta
cautela nel trarre affrettate conclusioni. Una aleliecniche piu usate e la
rappresentazione secondo modelli meccanici. Inigaragi riconoscono tre elementi

base: la molla elastica, lo smorzatore viscosd earpo plastico.

Questi possono essere messi in combinazione wadoun qualsiasi numero secondo
schemi serie (modello di Maxwell) o parallelo (mibaleli Voigt). Ne risulta alla fine un

modello complesso la cui risposta é la combinazairpianto proposto.

l

Esistono diverse critiche su questo modo di proeedenanzitutto il metodo prevede di
fatto una sovrapposizione degli effetti per cuie#ff incrociati non sono presi in

considerazione, ma ogni elemento e rappresentdtivm singolo effetto. Piu grave, é
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creare modelli con un numero elevato di elementquendi utilizzare le misure
sperimentali per determinare i relativi parametnimaginando successivamente che gli

elementi siano rappresentativi di comportamentititrali del materiale considerato.

Con riferimento ad una tipica curva di rilassamesitpossono riconoscere i seguenti
comportamenti elementari: allo sforzo costante isponde una molla, ad un
rilassamento istantaneo lo smorzatore viscosonatilassamento completo un modello
di Maxwell, infine ad un rilassamento incompletomndello con un modello di Voigt

costituito da una molla ed uno smorzatore in palall

Cristalli di ghiaccio

£ Cristalli di grassi

Stabilizzanti &y
L_:] My Cristalli di grassi
Proteine ¢ % )
Bolle d' aria 2 Gel stabilizzante
1 2 Proteine
Bolle d' aria

B4t Gt

Un caso emblematico é riportato per il sistematgatacui si immagina che cristalli di
ghiaccio e di grasso siano responsabili di unaacelasticita in serie con una loro
viscosita. A questi due parametri che costituiscamo modello di Maxwell si
aggiungono una elasticita degli stabilizzanti inss® in parallelo sempre con una
viscosita, quindi secondo un modello di Voigt, ed@a un'altra elasticita di proteine
globulari e delle celle d’aria messa in parallebm eina viscosita degli stabilizzanti. Ne
risulta un modello a sei parametri abbastanza ounediile i cui valori dovrebbero
essere ottenuti da una curva sforzo deformazionetesso risultato puo essere ottenuto

mediante una semplice tecnica numerica di corahazdi dati e sembra una forzatura
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I'identificare tratti della curva sperimentale coomportamenti fisici di solo alcuni
componenti I'alimento. Esistono una serie di esemg cosi drammatici come quello
presentato, ma che sebbene di qualche utilitd, ovatomunque intesi nell’ottica
precedentemente detta. Il sempre piu vasto usoigiirenviscosimetriche a taglio, ha
portato a proporre una notevole quantita di equmzigeologiche relative al

comportamento in regime monodimensionale. Tra guegbil comuni sono:

Legge di potenza r= k(%) (6.3.1)
_— _ dy
Modello di Bingham T=T, 41 m (6.3.2)
. _ dyY
Modello di Herschel-Bulkeley 7=r1, +7 ot (6.3.3)
: : _ dy
Equazione di Casson Jr= I, +k ot (6.3.4)

Tali relazioni vanno riviste non come modelli pt&di, ma piuttosto come particolari
equazioni di correlazione di dati sperimentali.plrticolare in tabella sono riportati i
dati dell'indice di flussm e dell'indice di consistenZaper una serie di alimenti liquidi.

n(-) k (dynes s" cm?)

Tomato puree 0.55 10.80

Apricot puree 0.31 200

Apple sauce 0.64 5.0

French mustard 0.40 334

Tomato ketchup 0.28 187

Guar gum, 1.5% 0.16 464

Xanthan gum, 1.2% 0.26 39.8

Sweetened condensed milk 0.83 36

6.4 Approccio Unificante: Flusso a Taglio Rotazionale e Oscillatorio
Per quel che riguarda gli aspetti sperimentalesta di ricorrere sempre piu alle misure

fondamentali, in pratica spesso si preferisce apmi il piu semplice campo di flusso
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ovvero quello di Newton. In questo caso si ottiendegame sforzo deformazione che

produce tre funzioni materiali esprimibili come:

Viscosita Apparente

dy
=n| — 6.4.1
rz( dtj (6.4.1)

Coefficiente Prima Differenza Sforzi Normali

2
I,,—T,= 2Nl(d—yj (6.4.2)
dt
Coefficiente Seconda Differenza Sforzi Normali
2

Ty, — T3 = 2N2(%—{[/j (6.4.3)

dove, N1 e N, sono funzioni della velocita di deformazione e ati@rizzano

completamente il materiale dal punto di vista rg@o. La misura sperimentale puo
essere eseguita con opportune correzioni in un ldmo ovvero in un sistema
rotazionale sia di tipo a cilindri coassiali, siatigpo piatto e cono, sia infine di tipo
piatto e piatto. Di tutte le possibilita soltankaono e piatto presenta un campo di flusso
uniforme oltre che con storia di deformazione augtale misure possono essere
eseguite in un regime stazionario ovvero in trangif nel qual caso le predette funzioni
materiali saranno funzioni anche del tempo. Spegs@limenti non presentano un
regime stazionario, un esempio caratteristico ikeladd impasti cerealicoli € mostrato

in figura.

¥=0.10sec '

y=0.01sec"'

STRESS (Pa)
g

1000 {f "

1000 2000 3000
PERCENT STRAIN
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Questa difficolta sperimentale, legata essenzialenala scarsa resistenza meccanica
esibita dagli alimenti, spinge ad utilizzare altezniche reometriche che lavorando
all’equilibrio, non disturbano eccessivamente ilteni@le sotto prova. Si ricorre quindi a
misure a taglio in oscillatorio con una ampiezzagdillazione molto piccola. Al campo
di deformazione monodimensionale periodico impostarisponde un analogo campo

di sforzi monodimensionale sfasato di una certantjidga

y =, coswt (6.4.4)
0 =0, cos(wt+J) (6.4.5)
Da cui si ottiene:
o=y,(G' coswt- G"sirw ) = Gy+6_(%’) (6.4.6)
w

dove G e G”, sono noti come modulo di accumulo e modulo da&sip

rispettivamente, e sono funzioni materiali dipendetalla frequenza. Essi sono
rappresentativi del comportamento soli@®3, e liquidoG", come appare chiaramente
dal fatto che uno e in fase con la deformazioneadcordo un comportamento
tipicamente elastico, mentre l'altro & sfasat®Q@fiin accordo con un comportamento
tipicamente liquido. In figura sono riportati tipiti andamenti in funzione della forza

esibita dal sistema in considerazione.
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6.5 Approccio Unificante: || Modello Teorico del " Weak Gel".

Le sostanze alimentari, possono essere raggruppat@’unica classe di materiali
osservando quali sono gli elementi comuni nel la@@mportamento reologico
macroscopico, indipendentemente dalla loro cosinezichimica. Da un punto di vista
generale un alimento € approssimativamente cdstitla una fase continua liquida in
cui sono dispersi altri componenti.

La fase continua spesso e acquosa come ad eseripiaso della maionese o della
marmellata, oppure a base oleosa come nel cadoud®l o della margarina. Gli altri
componenti possono essere altri liquidi immiscibdristalli liquidi, fibre, lunghe
molecole organiche, ecc. Sebbene sembri che &émsi siano molti diversi tra loro,
guando essi sono soggetti ad un tipico esperimer@ocanico mostrano, in un certo
senso, delle inaspettate somiglianze. Ad esempia sipesso uno sforzo sterile ad una
certa deformazione critica, una facile deformadilitn comportamento elastico a basse
deformazioni, un modulo di accumu® che aumenta con la frequenza mentre quello
dissipativo G" mostra un plateau di valore non nullo, ed anddrache diminuisce
aumentando la deformazione al di la della zonaodiportamento lineare. Quando si
raggiungono deformazioni relativamente grandi seog un overshoot all'inizio di un
flusso a taglio, plasticita, tixotropia, orientazéodella struttura fino alla filatura durante
il flusso elongazionale, sineresi della fase liguiegd infine un basso valore della
resistenza meccanica se si paragonano ad altri osalidi. D’altra parte l'analisi
strutturale di questi sistemi ha mostrato chiaraméesistenza di una struttura operante
a livello sopramolecolare costituita da gocciolipayticelle solide di diverse forme,
fibre, macromolecole, micelle e lamelle, ecc. Edpmprio l'esistenza di questa
superstruttura che €& responsabile del comportamemémlogico simile,
indipendentemente dal tipo di forze che la rendpossibile. Queste saranno rilevate
solo come intensita. Si pu0 quindi pensare ad ulesse di materiali, con
comportamento intermedio tra liquido e solido, um la superstruttura interna forma un
reticolo tridimensionale che impedisce al liquidegente di fluire, mentre quest’ultimo
previene il collasso del materiale in un’unica naassmpatta. Tutto cio € riassunto di

seguito.
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Defor mazioni Piccole

G’ crescente com
G"20
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Stress Overshoot in Starting shear
Plasticita
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Viscosita Elongazionale
Sineresi

Bassi Sforzi Meccanici

WEAK GEL MODEL

Il modello teorico € quindi un reticolo dalle cuanazioni dipende il comportamento
reologico. Il mezzo continuo € identificato con usarie di punti topologici
rappresentativi delle giunzioni e che costituiscuanita reologica. | nodi sono quindi
uniti da bracci con il risultato di avere un retedridimensionale in tutto il mezzo
continuo. Si assume che le congiunzioni si muovaroe se fossero particelle e quindi
si puo applicare ad esse il principio di affinitélld deformazione. Cio garantisce che
guanto applicato al contorno é trasferito localraetime se il sistema fosse continuo.
In questo modo si riesce a scrivere un’equaziosgitativa in un continuo meccanico
direttamente integrabile, ma con il vantaggio deravintrodotto delle informazioni di
tipo strutturale. Alcune ulteriori ipotesi sono mesarie per scrivere l|'equazione
costitutiva in una forma esplicita e che riguardano

» Caratterizzazione del comportamento dinamico ddi aalei bracci

» Correlazione tra il tensore degli sforzi localiiegbnsore delle deformazioni locali

e Correlazione di tutti i parametri alla concentramalei nodi

» Caratterizzazione del comportamento cinetico ddi no

Le interazioni esibite dai materiali di interessma piuttosto deboli se paragonate ai
legami chimici che si realizzano nelle strutturdirperiche, essendo essenzialmente
forze di van der Waals, legami idrogeno, forzetedstatiche. Pertanto il reticolo che si
genera ha le caratteristiche di un reticolo temperasensibile alla velocita di
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deformazione. Il legame sforzo deformazione e stiggedirettamente dal
comportamento macroscopico per cui si puo ragionesate assumere un modello di
tipo viscoelastico. Per quanto riguarda la coneamdne di nodi, altrimenti detta
connettivita del reticolo, bisognera scriverne utartio nel tempo in termini di
formazione, dipendente dalla distanza dall’equiipe di una di distruzione dipendente
dal campo di deformazione o sforzo applicato. Sguandi necessario correlare i
parametri reologici a questa variabile strutturale.

La formulazione della viscoelasticita lineare iiti@ad un reticolo Gaussiano, assume la

seguente forma generale:

t
S(9=] mt+=t)E (L) dr (6.5.1)
dove §; (t) e Ej (tt) sono le componenti dello sforzo e della deformazione
rispettivamente, mentma (t-t') € la funzione memoria che dipende dalla connéitokel
reticolo. Se quest' ultima non cambia si puo n&e la eq. 6.5.1 in termini di spettro
dei tempi di rilassamentd( A ):

S (t)=+f¥[j exp{—t;—t'j E( .9 dt} dInd (6.5.2)

Il valore diH(A) specifica completamente il comportamento viscoelasli un reticolo
temporaneo all’equilibrio. La sua misura puo esseftenuta attraverso le misure

oscillatorie precedentemente descritte, invertanumdei due integrali:

+0o a)zAz

G'(w) =_j H(A)1, 75744 (6.5.3)
G"(w) =TH (A)%d InA (6.5.4)

—00

La presenza di un eventuale comportamento puransmitgo puo essere tenuto in

conto applicando la sovrapposizione degli eff€trtanto si puo immaginare che esista
un reticolo permanente caratterizzato da un mo@dlohe va semplicemente sommato
al modulo del reticolo temporaneo. Ne risulta lgusmte espressione generale del

modulo di rilassamento per il modello weak gelediuilibrio:
G(t)=G,+ | H(A)exp(—%j dim (6.5.5)

Da questo e possibile ottenere la funzione menwre&a ovviamente dipende solo dal

reticolo temporaneo se quello permanente e efégttente indipendente dal tempo:
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dG(t-t)
dt’

Viceversa e indispensabile scrivere una equaziosstativa anche per la funzionalita

=m(t-t') (6.5.6)

nel tempo diGe La conoscenza della funzione memoria consentecdvare gli sforzi
per un qualunque campo di deformazione attraverspécificazione dell' eq. (6.5.1).
Esistono delle serie difficolta nel valutat§{ 1) e G. in quanto I' inversione degli
integrali nelle eq. (6.5.3-4) richiederebbe unaasmenza di un campo molto esteso di
frequenze, laddove invece i dati disponibili sondfisientemente limitati. Inoltre
I'impossibilita di poter applicare la tecnica deflavrapposizione tempo-temperatura,
stante la sensibilita degli alimenti a quest’ udimmon consente I'estensione dei dati
sperimentali a piu ampi campi di frequenza.
In questi casi si procede alla valutazione di upettso limitato al campo di misura
mediante tecniche iterative applicate al modale quindi si procede al calcolo di una
stima del moduldz' mediante il valore assunto dello spettro. La aevaletdifferenza é
interpretabile in termini diGe anche se questo diventa funzione della frequebah.
punto di vista fisico si puo dire che il nuovo vadi G. € rappresentativo sia di un
reticolo effettivamente permanente, sia di uno tem@apeo ma che risponde come un
reticolo permanente nel campo di tempo conside@b@sto approccio e stato applicato
con successo a molti alimenti. In figura e ripartab esempio relativo a sospensioni di
acidi grassi.
Per tener conto della variazione di connettivitaneoconseguenza del campo di
deformazione applicato, e preferibile usare la fidemione differenziale della
viscoelastiata lineare e modificarla opportunamehteparticolare si scompongono i
modi di dissipare I'energia meccanica in terminitifiper cui ogni componente del
tensore dello sforzo totale puo essere ottenuta damma di singoli contributi:

s(t) =525 (6.5.7)
Ogni singolo contributo € ricavabile dall'integ@ze della seguente equazione

differenziale ottenuta dalla teoria della viscotats lineare generalizzata:

344 ﬁ(i’j =2AD (6.5.8)
G ot G

[
dove la derivata € quella controvariante di Oldroye@ relazioni tra parametro

strutturalex; e proprieta puo essere variato in funzione dekereée, ma in generale per
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quel che riguarda la parte elastica una proporitan@ abbastanza ragionevole

assumere:
b
A=A, (’; :gj (6.5.9)
G =G, ()i:gj (6.5.10)

dove il parametro & ” € una misura della densita iniziale di giunzianvalori con il
pedice“o” rappresentano quelli di equilibrio, mentre il valai “b” in alcuni casi
assunto pari 4.4 in accordo con le teorie polimeriche. L'equazi@ireetica € ottenuta
assumendo una velocita di formazione di nodi propogle alla distanza dall’equilibrio
in accordo quindi con una cinetica del primo ordiregionevolmente accettabile in
quanto il caso e simile ad una reazione con reagénteccesso. La velocita di
distruzione si puo assumere funzione dell’enertaatiea, modulata da un coefficiente
“a” che grossolanamente rappresenta la dimensiomgedazione. In questo senso gel
forti come i polimeri fusi dovrebbero mostrare valprossimi al, mentre per sistemi

deboli, come gli alimenti, sono prevedibili valdecisamente piu alti:

dx _1-x _a)gi\ﬁtr(ij (6.5.11)
dt A AN2 (G

Un’altra equazione cinetica proposta € la seguehte presenta, a differenza della
precedente, due parametri:

ax _ Ay ! - (6.5.12)

~ 403 X
L a\Ft{sj
2 (G

| valori di equilibrio sono ricavabili dallo spettrall’equilibrio attraverso la seguente

espressione
G, =H,4InA, (6.5.13)

Il modello presentato integrato quindi con il pre&ete comportamento all'equilibrio
rappresenta una prima versione del modello “Weadk. Geeffetti la non linearita alle
alte deformazioni viene caratterizzata attraversderoncamento dello spettro dei tempi
di rilassamento, corrispondente fisicamente alttura definitiva di certe giunzioni e
che porta ad un valorél(A)*. Bisognerebbe procedere anche alla definizione del

comportamento del reticolo permanente alle alterdedzioni per poter completare |l
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modello proposto: cid € ancora in fase di studimgmdo I'attenzione sulla possibilita di
incorporare direttamente nel modello un contritplastico, e quindi applicare un tipico

criterio come quello di Von Mises:

_ 5o o S(P)

s() =35 m

In ogni caso attualmente si usano valordi, che si presentano piu piccoli di quelli di

+1 (6.5.14)

equilibrio. Il confronto tra risultati teorici e tiasperimentali, nello stesso regime
cinematico, mostra come c’e reticolo sia deboleaatrso valori elevati del fattore
accelerante la distruzione cosi come previstotrimaton si riesce a seguire tutta la

curva a causa della rottura del materiale

6.6 Approccio Unificante: Conclusioni e Prospettive future

La realizzazione del leganstruttura — proprieta — funzionee la base per lo sviluppo
di un modello predittivo da poter essere usatolpgrogettazione sia dei prodotti sia
dei processi. Per quanto riguarda il legastrattura — proprieta, bisogna osservare che
I'analisi microstrutturale ha ricevuto una notevattnzione da parte dei ricercatori con
lo scopo di poter appropriatamente manipolare fattstra per produrre certe funzioni
desiderate. Ci0 che invece risulta ancora carenik légame quantitativo con le
proprieta in particolare con quelle reologiche. €iteso particolarmente complesso dal
fatto che una teoria reologica generale adattd, aighenti deve coprire un esteso
campo di tempi, d& sdurante la masticazionel@7 sdurante la conservazione. Anche
estesi sono i campi di sforzi applicati, da qualotfeafino ai MPa che si hanno nella
triturazione, e quelli della velocita di deformazéoda zero a valori estremamente
elevati. Infine sono diversi anche i modi di defazione che spaziano dal semplice
taglio alla elongazione. Il modello weak gel e stattenuto sulla base di una modifica
della viscoelasticita lineare, pertanto ben si igppin campi di deformazione, non
eccessivamente grandi, ma certamente il suo usmi@diwsempre piu complesso andando
verso quelle regioni ad alti sforzi e alte velodtaleformazione, riportate come zone di
non linearita. Pertanto risulta inapplicabile quangl vanno ad investigare le pur
importanti proprieta di rottura/frattura o di flasgtereogeneo. Un modo di superare
questa inerente difficolta € di adottare un apgmcombinato di modellazione detto

"weak gel/composite solidintendendo con cio procedere all'integrazionddrgeorie
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viscoelastiche lineari e non lineari e le teoriduppate nella meccanica dei polimeri e
dei compositi. Infatti queste ultime sono proprasttuite per interpretare i fenomeni
che avvengono alle alte deformazioni e che vengpmtificati attraverso le cosiddette
proprieta ultime. Cio consente di ottenere quebmrit reologica generale che
caratterizza completamente il materiale. Per iarst questo approccio si puo
considerare una tipica curva sforzo deformaziotenata sottoponendo il materiale ad
una deformazione che varia nel tempo ad una valacstante e misurando lo sforzo
ottenuto. In pratica I'esperimento consiste nehii@ al materiale un certo ammontare
di energia meccanica applicando un campo di defoona monodimensionale per
esempio a taglio o elongazionale. Parte di questagea sara accumulata e parte
dissipata in funzione delle caratteristiche reatbgi del materiale. Le principali

caratteristiche, tipiche del comportamento di urstanza alimentare sono:

shear stress
Frattura
1 2 3 |
Time
(shear)

» larisposta iniziale € di tipo lineare (zona 1)

* lo sforzo presenta un picco (zona 2)

* lo sforzo dopo il picco decade in maniera contipuasentando in alcuni casi una
vera e propria rottura (zona 3)

Il livello della curva dipende in generale dalldogita di deformazione mentre la forma

si presenta generalmente come quella indicata. Ui#dg possibile riconoscere tre

diverse zone ad ognuna delle quali corrispondeiversb meccanismo di accumulo e
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dissipazione dell’energia. Le prime due zone sa@ratterizzate dal mantenimento dell’
omogeneita della deformazione, cido significa chendteriale € comunque capace di
assorbire tutta I'energia fornita. Nella prima zdeaeformazioni sono cosi piccole che
il sistema puo ritenersi imperturbato per cui ipparto sforzo-deformazione rimane
costante. Le proprieta esibite in questa zona gmartanto proprieta tipicamente di
equilibrio.

Viceversa nella seconda zona, che puo essererpigno estesa o addirittura totalmente
assente a seconda del materiale considerato, sesenp meccanismi di dissipazione
dell'energia possibili solo a deformazioni moderaate grandi. In questo senso si puo
ancora ammettere che la deformazione sia omogenaala linearita tra sforzo e
deformazione scompare e le proprieta misurate sosaldette di transizione. Infine
nella zona finale si ha una situazione in cui itenale non possiede alcun meccanismo
capace di dissipare 0 accumulare tutta I'energraassa, e pertanto si devono creare
nuove superfici libere dove lo sforzo viene anrtallaE’ chiaro quindi che la
deformazione diventa inomogenea e si assiste sdfgere di piani di slittamento, zone
di frattura concentrate con presenza di cracksaeest In alcuni casi si pud avere una
vera e propria frattura del materiale oppure siuhalento decadimento dello sforzo
globale misurato. Le proprieta misurate in questaazvengono quindi dette ultime.

La risposta reologica in un alimento e spesso umabmazione delle proprieta
precedentemente dette per cui bisogna conoscette. tba un punto di vista
sperimentale le prime due zone si possono camtteg, attraverso misure dinamiche di
piccola ampiezza: la prima, e in flusso a tagliedaonda, anche se in quest’ultimo caso
bisognerebbe procedere alla valutazione non solla déscosita ma anche di un
coefficiente della prima differenza degli sforzirmali. La valutazione sperimentale
nella zona di inomogenita e ancora problematicah@oitecniche quali I'impact test o
similari vanno usate con molta cautela e dove @ssgia una simulazione di flusso
bifasico. Dal punto di vista teorico il modello legico temporaneo a connettivita
costante sovrapposto a quello permanente, benesgma la prima zona, producendo le
gia discusse funzioni materiabi(A) e Ge. La seconda zona pu0 essere ancora
rappresentata da un reticolo temporaneo di tipss§ano ma a connettivita variabile in
accordo con una opportuna legge cinetica. Il rigip@rmanente anche esso variera in
funzione del livello di deformazione applicato, mgii uno spettro di rilassamento

troncato H(A)* ed una funzioneGe,, possono essere di nuovo rappresentativi del
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comportamento reologico del materiale. In figuracsoiportati i risultati ottenuti per

una sospensione di acidi grassi.
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In definitiva le due prime zone sono interpretabitbastanza bene da quello che pud
essere indicato come chiamare modello Weak Gelrgkrmato.

Viceversa per quanto riguarda la terza zona atitosdttuale delle conoscenze, va solo
inteso come promettente il ricorso alla teoriaal&iminazione dei materiali compositi,
laddove il sistema e considerato come un insiem@udfasi che hanno effetti diversi
sulla creazione e nucleazione dei fenomeni didrattIn tabella sono riportate le
principali caratteristiche discusse indicando andh@po di esperimento reologico

empirico attualmente in uso.

Zonal Zona?2 Zona3

Piccole DeformazioniModerate DeformazioniGrandi Deformazioni
Omogenee Omogenee Omogenee

Viscoelasticita eViscoelasticita e@Teoria delle Sospensioni| e

Viscoplasticita Lineare Viscoplasticita non Lineare| dei Composti

Proprieta di Equilibrio Proprieta di Transizione oprieta Ultime

Flusso Monofasico Flusso Monofasico Flusso Bifasico

Reticolo a ConnessionReticolo a Connession®iani di Slittamentaq,

Costante Variabile Cracks, Crazes
Misure Dinamiche Misure Dinamiche e |iMisure Meccaniche
Shear
H(A)e Ge H(A)*Ge*en Moduli di  Impianto,
Flessione
---------------------------- Penetrometro Pencil $e
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