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SUMMARY

This paper points out. through viscosity meas-
urements, how the high-pressure frange
3,000-5000 bars: destructurizes tle disper-
sion weak-network of the orange juices. The
n and k rheological parameters of the Ost-
wald-de Waele equation, which have been
calculated at each of the several pressure
values of the range, showed good linear cor-
relation with the treatment pressures. This
simple iinear correlation thus allowed us to
quantitauvely clarify the cause/effect rela-
tons between the treatment pressures and
the microstructural parameters of the sus.
pension. Hnally the rheological properties
which have been abserved were also dis.
cussed in terms of chemical, thermodynamic
and Kinetic mechanisms of the transforma-
ucns induced by the pressure on the polysac-
charides, ie. the macromolecuiar compo-
nents of the system,

RIASSUNTO

Il lavoro ha evidenziato. attraverso misure di
viscosita, come I'effetto dell'alta pressione s
succhi di frutta «campo 3.000-5.000 bari sia
quello & destrutturarne lo stato di dispersio-
ne. ! parametr reoiogici k ed n con cui in base
allequazione di Ostwald-de Waele sono state
modellate le curve di flusso sperimentali aile
varie pressioni, sono risuitati correlabili linear-
mente <on le pressioni di trattamento. Taii
relazioni hanne cosi consentito di chiarire
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quantitativamente 1 rapporti di di ndenza
causa-effetto fra le pressioni di rrattamento
ed i fattori microstrutturali della sospensione.
Il comportamento reologico osservato e statc
nfine discusso In termint i meccanismo chi-
MICo, termoadinamico e cinetico delle trasfor-
mazionrindotte dalla pressione sui polisacca-
iidi componenti del sistema.

INTRODUZIONE

L'usc deil'alta pressione idrostatica
perlariduzione delta carica microbica
elinattivazione enzimaticasi presen-
ta come una tecnologia di sanitizza-
zione promettente in campo alimen-
tare. In un precedente lavero (1) si
sono confrontate le caratteristiche
reologiche del succo di arancia fresco
con guelie del prodotto trattato con
l'alta pressione, in un'autoclave di
sterilizzazione, fatta operare a pres-
sioni wrostatiche di 1+5x10°bar. Cie
al fine di poter evidenziare le even-
tuali variazioni di comportamento re-
ologico risultate dalle misure e poter-
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le associare a proprieta funzionali d:
texture del prodotto.

Nel presente lavoro si & intesc
correlare le variazioni di proprield
reologiche osservate con ipotes;
strutturali sulle variazioni dello stato
di aggregazione dei sospensoid; {so-
lidi insclubili) presenti nella fase con-
tinua liguida dei succhi.

Partendo dai dati speriments .
cosi ottenuti s € sviluppata ur..
trattazione matematica di correla-
zione fra la pressione in qualita di
variabile di processo, misura direttz
dell'intensita del trattamento, e gli
effetti strutcurali da essa prodotti
nel materiale, come modificazion;
di struttura concettualizzabili con
parametr! deducihili dalle misure
reologiche.

successivamente si € inteso ap-
profondire ia descrizione de! mecca-
nismo chimico-fisico esplicativo del-
le modificazioni strutturali cosi evi-
denziate, nellambito di ur pit am-
pio disegno di correlazione meccani-
smi/struttura/proprieta.

L'interesse per le modificazioni
microfisiche prodotte dalle elevate
pressioni, e fisicamente indotte dalle
variazioni dei legami non-covalenti
comportate dalla diminuzione del
volume specifico dei sistemi, & dei
resto collegato agli stessi meccani-
smi degli effetti sterilizzanti e di inat-
tivazione enzimatica.

Questl sono infatti da farsi risalire
alle modificazioni delle strutture su-
permolecolari dej lipidi di membrana
e conformazionaii delle proteine bio-
chimicamente attive.
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é Fig. 1 - Curve di flusso corrette. Viscosita a 25°C contro velocit di
i scorrimento. In fegenda valori defle pressioni di trattamento, in bar.

MATERIALI E METODI

. L'impianto di pressurizzazione uti-
lizzato, di dimensioni “pilota” (pro-
getro G. Donsi, G. Ferrari, ha consen-
tite la compressione idraulica in au-
toclave a temperatura ambiente dj
! adatti campioni confezionati deisuc-
chi, fino ad una pressione sperimen-
tata di 5.000 bar per tempi compresi
entro 15 min (21, 1l particolare dise-
gno costruttvo dell'impianto deter-
i Minava la possibilita di istantaneiz-
| zare la pressurizzazione de! mezzo
| liquido di trasmissione idropneuma-
uca, operandola at di fuori del com-
parto d'autoclave per mezzo di una
pompa. Cio ha evitato la compressio-
ne meccanica diretta, tramite pisto-
. ne, dell'intero volume de| liquido
nell’autoclave, cosi come negli im-
piantl tradizionali. Tale particolare
| progettuale € stato realizzato nella
prospettiva di un impiego in conti-
nuo, al fine di consentire rapide va-
- riazioni pressorie e quindi veri e pro-
: pri cicli di trattamento.

|

¢ [l succo, ottenuto daila premitura
i delle arance, é stato confezionato in

buste di materiale plastico fiessibi-
ie, successivamente termosigillate,
caricate nell’autoclave e quindi
pressurizzate a diversi livelli di pres-
stone compresi nell'intervalio
1=5X10" bar per tempi di perma-
nenza di 10 min.

Le misure reclogiche sono state
eseguite sui campioni sottoposti alle
diverse pressioni e lasciati condizio-
nare per due settimane in jocale
refrigerato, con un viscosimetro ro-
tazionale Rheometrics RFS2 a cilindri
coassiafi (Couette), gap di cella di 1
mm, termostatato a 25°C ed in un
campo di velocita di scorrimento di
101000 s,

RISULTATI

Le curve diflusso ottenute alle va-
rie pressioni (1), che presentano i dati
di viscosita iviscosita apparente m)
contro fa velocita di scorrimento ¥,
confermano come i succhi esaminati,
al pari della maggioranza dei fluidi
alimentari, seguano approssimativa-
mente un comportamento reologico

Fig. 2 - Refte log 1- log  estrapolate a log 4=0 per il caleolo di k.
In legenda valori delle pressioni di trattamento, in bar.

pseudoplastico esprimibile con ia leg-
ge di Ostwald-de Waele, con valore
dellindice di consistenza k e del-
'esponente “flow behaviour index”
n<1caratteristici dei sistema conside-
rato:

T=KY 5= storzo di tagiio 1]

Come era da aspettarsi. i punti spe-
rimentali del tratto iniziale deile cur-
ve, dati | bassi valori della velocita di
SCOIMIMEeNto a cUi Sono stati ottenuti
(10+20 s, presentanc vaiori dello
sforzo misurato T piuttosto bassi.
Questi valor sono quindi vicini ai limi-
ti della sensibilita strumentale del
dispositivo di misura utilizzato, per
Cui presentano un maggior grado di
dispersione.

tdat /¥ diviscosita, di conseguen-
Za, sono altrettanto dispersi, per cui le
curve di flusso vanno opportunamen-
te corrette nel loro tratto iniziale. Nel
Caso in esame si e scelto di effettuare
un'estrapolazione dai dati ottenuti a
velocita maggiore (20+1000 s). Le
curve sono state corrette (fig. 1) sulla
base di urvinterpolazione polinomia-
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0,004 - Tabella 1 - Valeri delie costonti parametro di consistenza e indice d
flusso di eq. {1), in funzione della pressione di trattomento.
0.003 P, bar 3.000 4600 5.000
' i kPas 0,00468 0.00347 0,00275 0.00224
” n, unito odimensionali 0,88 0,927 0,954 0,98
b4
a 0,002
a.
= clascuna curva. dove k€ il valore approssimativ:
0.001 e modelio come parametr| del parametro struttiirale a P=1 (cam-
m SPeimentale della retta di cor-  pione non trattato) e b |a pendenze
relazione ottenu-  deila curva.
0 ta dall’mterpolai Anche | valori di n sono risultat,
! zione lineare dei  approssimabili (fig. 5+ da una retta ¢
.5 1.0 1.5 2,0 25 30 datconilmetodo  equazione:
logy, /s del minimi qua-

Fig. 3 - Curva di flusso sperimentale e modellata dall’eq. {1":.
Campione non trattato (P=1 bar|,

le ditipo y=a + bx ~ ¢x-- ... nellinter-
vallo 20+1000 s successivamente
utilizzata per l'estrapolazione neil'in-
tervalio 10+20 5,

Per semplicita si é scelto di correla-
re 1 dau sperimentali con la legge di
potenza, pur nella consapevolezza
che nella zona di basse velocita se ne
Nleva un certe discostamento. Divi-
dendo entrambi t memobri deila [1]
perlavelocita di scorrimento, si ottie-
ne l'espressione:;

1]

n=KkK¥"
Imearizzabiie passando ai logaritmi.

logm-logk~+t-tlog% 117
Le costanti k ed n in base alla [17]
sono cttenibill dai dati sperimentali d
viscosita e di velocita di scorrimento
riportati in un diagramma log-log, ri-
spettvamente come vajori dell'inter-
cettaalogvy =0 e delia pendenza delle
rette dimterpolazione (fig. 2. Siricorda
che il parametro k e significativo della
consistenza del sistema e, sebbene
empirico, ha valore concettuale di pa-
rametro strutturale della dispersione.
In tab. 1 si niportano le coppie dei
valori di k ed n cosi calcoiati per

dratl. In fig. 3, 4
utolo esemplifica-
tivo per il sclo
campione non
trattato «P=1 bar. si sovrappone inve-
ce la curva sperimentale corretrs per
interpoiaziene polinomiale con quel-
la modellata dalia]1'| sulla base di tal;
valori. | dati ottenut! dal modellc e
riportatiin fig. 3 ben si accordano con
quelll sperimentali. dimostrando la
validita dell'equazione proposta. A tal
Proposito si precisa che la procedura
diinterpolazione-estrapolazione pre-
cedentemente effettuata ha validita
nel campo dei valori di ¥ considerati
ed In cul si sono calcolati i vari n per
clascuna curva. Nei sistern; Sospes:
etercgenel, Infatti, per ¥ » 0 si atten-
de unplateau a valore costante n="
corrispondente al primo valore iimite
newtoniano n=1j od un vajore n »x
corrispondente ad uno sforzo di so-
glia iniziale = in=0);, mentre per 4 =
sl attende un valore costante n » M.
corrispondente al secondo valore |-
MIte NeWIoniano (=1,

Nel grafico di fig. 4 si riportano i
valoridi k ottenuti per ciascuna curva
in funzione delle pressioni di tratta-
mento P dei nispettivi campioni. che
Con DUONa approssimazione sono ri-
sultaticorrelati dalla retta di equazio-
ne:

k=K .-bP 2]

n=n_.-=c |3

doven, e channosignificati del tutte
analoghi rispettivamenteak_ e b. S
noti dunque come l'aver scelto. sullz
base della[1"]. un valore di n costante
sla solo dovutoe al voler mantenere un
modello semplice a seii due parametr:.
In effettiidatisperimentali mostrerel-
bero piu correttamente un valore di r:
variabile con 4. il che é indice di una
variazione di comportamento def si-
stema. Comungue nel campo di valeri
di ¥ considerato le variazioni sonc
ancora sufficientemente contenure
da rendere accettabile lipotesi sem
plificativa adottata.

DISCUSSIONE

Daglr andamenti delle curve di fig.
151 pOssoNo pili esattamente rileva-
re i seguenti comportamenti diffe-
renziati.

li campione non trattato (succo fre-
$CO, P=1 bari mostra un netto com-
portamento pseudoplastico, dovuto
alla progressiva diminuzione della vi-
SCosita con fa velocita di scorrimento
( »m pery =y =secondo valore
fimite newtoniano di viscosita) a se-
guito di un progressivo collassamen-
to strutturale delia dispersione in
unita reologiche piu piccole e/o orien-
tate in direzione del flusso. Tale flusso
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fig. 4 - Valori di k cantro pressione di trattamento.

e tipico delle soluzioni polimeriche,
delle sospensioni diivite di particelle
a forma di “bacchette rigide” orienta-
bl nella direzione del flusso, deile
sospensionistabilizzate di particelie e
del sistemi debolmente strutturati
1weak gels), dotati di struttura interna
tridimensionalizzata ma non conti-
nua e come tale incapace di produrre
Uno sforzo di sogiia Iniziaie (yield-
stressy. In effettl, dallandamento del-
‘e curve bisognerebbe osservare
Lome i comportamento rilevato val-
4a solo nel campo dei valori di ¥
nvestigati, in quante ¢'é da attender-

una tendenza a manifestare unc
Jleld per¥ » 0. che purtroppo non e
stato possibile misurare con le tecni-
«he sperimentali utilizzate.

[ campioni trattati (succhi pressu-
rizzati, P=3+5x10° bar) mostrano an-
cora comportamento pseudoplasti-
0, sebbene in tono meno marcato.
Lon l'applicazione della pressione si
nsserva infatt: 1) la perdita della vi-
5Cosita strutturale del sistema, come
se 1l collassamento fosse gia avvenu-
to; 2) {a tendenza progressiva, all'ay-
mentare della pressione applicata, al
comportamentc newioniano di se-
‘onda viscosita limite (m = cost = n ),
ipico del sistemi con basso contenu-
to di componenti polimerici o di solidi

insolubili, e dove quindi & piu rappre-
sentativo il contributo della fase sol-
Vente + sospeso in assenza di aggre-
gaul. kil flusso tipico deile sospension
diluite di particelle a forma di “sfere
rigide” e, comungue, con interazioni
interparticellari trascurabiii.

II'comportamente pseudoplastico
¢ in accordo con la natura di disper-
sione fibrosa dei succhi. il progressivo
avvicinamento dei valori di n all'unita
con l'aumentare della pressione del
rattamento (tak. 1 é una misura del
progressivo avvicinamento alla
newronianita (n=1). La prossimita dei
valort di v fra tutte le curve significa
che le strutture dei rispettivi sistemi,
S0ttoposte asevere condizioni di flus-
50 a taglio, hanno subito un processo
distruttivo pressoche totale. Le visco-
sita m rappresenterebbero, cosi, il
contributo delia fase continua della
dispersione.

Sinoti pure che la tendenza a pre-
sentare un eventuale yield diminui-
sce drasticamente con la pressione di
trattamento, tino ad essere pratica-
mente inesistente alle pressioni piu
alte.

I valori numerici di k ed n per il
prodotte non trattato sono nel range
tipico dei valoririscontrabili in lettera-
tura perisucchidifrutia(3).1l parame-

Fig. 5 - Valori di n contro pressione di trattamento.

tro k. significativo del grado distruttu-
razione del sistema, risuita inversa-
mente correlabile con la pressione
(ig. 41, quantificando I'effetto distrut-
tve di questultima sulla struttura
della dispersione. Le costanti dell'eq.
[17 valgono:

K. =00048 Pa x s
eb=50x10"Paxs*xbar

Correlazione dei tutto analoga mo-
stra anche il parametro n (fig. 5, le cui
costantl defl'eq. 13) valgono rispetti-
vamente

.o, -0687ec 19x10-

It significare fisico di n & interpreta-
bile in termini di velocita di destruttu-
razione. Infatti laddove non ¢ sia piu
possibilita dimodificazione della strut-
tura, il valore di n e unitario: mentre
quanto piu tale valore e basso, tanto
piu il sistema e destrutturabile.

L'interpretazione, alivelto distruttu-
ra delle sospensioni, delle difformita di
comportamento reologico fra il cam-
pione non trattato ed i campioni trat-
tati osservate in fig. 1 e quantificate in
fig. 4, parte dalla considerazione che:

1) l'alta pressicne comporta una

_‘
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contrazione divolume del sistema (4),
secondo il suo coefficiente di com-
pressibilita jk= -1/V.ov/apr), =
0.0046%/bar perlacquaaP 110 bar,
progressivamente mincre per pres-
sloni maggioril:

2) la costrizione meccanica opera,
di rifiesso, una modificazione nel nu-
mero e neila distribuzione dei legami
non-covalenti a carco del biopolimer|
dispersi nella fase acquosa continua:
idrogeno, lonici e idrofobici (51

Per il principio di Le-Chatelier, in un
sistema A=B all'equilibric I'aumento
della pressione favorisce in pratica il
suo spostamento nella direzione a cui
seno assodiate trasformazioni dilega-
mi secondari che comportano una
contrazione di volume dei sistema.
Fra queste vi & Ia reazione di idrata-
zione dei grupp! ionici e polari. che
infatti comporta i fenomeno del-
I'elettrostrizione e la conseguente di-
minuzione del volume parziale mola-
re dell'acqua, come del resto general-
mente osservalo nel corsc della for-
mazione delle soluzioni saline (6. I!
concetto d! elettrostrizione deli'ac-
gua muove da considerazioni mole-
colart geometriche, e cioé I'orienta-
mento "closest packed” delle mole-
cole dipolari d'aca a3 intorno aglh ioni
degii elettroliti, seguestrate ai prees-
stenti cluster “ice-like” della normale
struttura deli'acqua liquida e tratte-
nute con iegami a idrogeno piu nu-
MErasi, piu forti e piv corti. Cioé nei
sistemi di polielettroliti, quali in effetti
sone t biopelimeri, 'aumenzo della
pressione favorisce trasformazioni
conformazionali e supermolecolari
che comportano il passagglo dej
gruppiionici-polari da posizicni inter-
ne alle macromolecole egami poii-
mero-polimerol a posizioni esterne
(legami polimero-solvente) in cui pos-
sono coordinare acqua solvente in
stato di elettrostrizione.

E evidente che le trasformazioni
cost indotte tenderanno a perdurare
piu 0 meno nel tempo in ragione degli
stessi meccanismi cinetico-termodi-

namici che presiedono agli effetti di
pid 0 meno parziale reversihiiita o
irreversibilita mostrati dal processi
denaturativi e rinaturativi a carico del-
le proteine, che per loro natura soeno
tipici processi attivat. Nel presente
studio, come gia specificate, le misure
reologiche sono state effettuate a due
settimane dalla pressurizzazione.

| sistemi proteici, di proteine sia
strutturall che enzimatiche, mostra-
no chiaramente come la pressione
provochi due effettiin cascata, a livel-
lo prima intramoiecolare e poi inter-
molecolare (7).

Le proteine sono polimeri semicri-
stallini. Il primo effetto € la rottura dei
legami a idrogenc e ionici della strut-
tura secondaria e terziaria della pro-
teina, che determina il passaggio del-
ia sua conformazione nativaripiegata
quasi-glcbulare a quella denaturata
“srotolata” (unfoldech, Quest'ultima,
contrariamente a guanto immagina-
bile, possiede tuttavia un volume
molecolare generalmente inferiore
(8) proprio perche maggiormente
idratata per la liberazione di nuovi
gruppi solvatabil! polari e ionici gia
allinterno della struttura. Infatti in
essa le molecole d'acqgua non vi sono
piu rigidamente impacchettate come
lo erano nella struttura semicristalii-
na native, e cioé secondo la struttura
‘aperta” del ghiaccio iacqua struttu-
rata polimerica) che notoriamente é a
minor densita di queila dell'acqua li-
quida acqua non-strutturata monoe-
merical, ma possono coordinarsi ai
grupptionici polari delia catena stabi-
lendo, per elettrostrizion=, distanze di
lfegame inferiori. Analogo discorso
vale anche per gli ingombranti residus
di aminoacidi della catena, che nello
stato denaturato delia macromoleco-
la non sone piu rigidamente impac-
cnettati come o erano nella struttura
nattva, e cioe in modo ancora relati-
vamente "aperto” per e costrizioni e
gli ingombri imposti dagii angoli e
dalle distanze dilegame nonché dalla

toro stessa acqua di cristallizzazione.
La perdita a seguito della denatura-
zione sia di acqua che di residui di
aminoacidi, entrambi allo stato rigi-
damente strutturato, causa cosi un
minor ingombro sterico della macro-
molecola, nella cui nuova e scompa-
ginata struttura i dipoii d'acqua pos-
sono piu densamente legarsi e con
minori distanze intermoiecolari ai
gruppi solvatal>ii. Gii effetti di dena-
wrazione Cosi descritti sono solita-
mente osservatl in modo reversibile
al disotto delle 3.000 atm e irreversi-
bile al di sopra (5.

Il secondo effetto e la successiva
ricostituzione di legami secondari in-
termolecolar) determinati dai gruppi
attivi fiberati nel corso della denatu-
razione (passaggio da interazioni po-
limero-solvente ad interazioni poli-
mero-polimero), con la manifestazio-
ne difenomeni associativi di coagula-
zione o gelificazicne che tendono ad
aumentare Ia viscosita del sist=ma.

Nelcaso diun sistema tipo succo di
frutta si ha unasituazione ben diversa
€ ancora poco studiata. Un succo di
frutta non e infatti principalmente un
sistema proteico, per la prevalente
composizione a base pectinico-cellu-
tosica.

Le pectine e le emicellulose sono
polimeri amorfi polidisperst, con le
proprieta degli idrocolioidi; le prime
sono polianioniche acide In ragione
del progresso della loro de-metilazio-
ne enzimatica, le seconde sono neu-
tre. La cellulosa e un poiimero cristal-
lino insolubile. Nei succhi pectine ed
emicellulose sono presenti in parte
come singoli filamenti piu 0 meno
ramificati dispersi in sospensione: in
pare sono associate aila celiulosa
nelle fibre, fibriile e nei microfram-
“enti pit o meno grossolani delie
paret cellulari, di cul costtuiscono
I'agente cementante, che nei succhi
formano la frazione di solidi sospesi
macroscopicamente determinabili.
Le pectine, per la presenza di gruppi
acidi carbossilici, in adatte condizioni

|
|
!
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di concentrazione e PH O in presenza
di cationi bivalent, possone anche
gelificare; per rale Droprieta esse
sono gli agenti reticoianti delia di-
spersione.

Dato il comportamento pseudo-
PIastico osservato, si pUO ammette-
re che allo stato nativo campioni
100 trattath tale sistema sia in qual-
che modo strutturato supermaoleco-
larmente sulla base dj un weak
network di aggregati pectine-pect-
fie € pectine-fibre (9) e che lo sforzo
i taglio prodottosi nello scorrimen-
Lo ne provechi progressivamente i
collassamento fing alig destruttura-
Zlone e quindi a! comportamento
newi niano (tendenza a! secondo
valor limite newroniana M .. Sl puo
anche supporre che, analogamente
alle proteine, Ia pressione determini
'@ progressiva rottura dei legami
non-covalenti polimero-polimero
ael sistema a favore 4 legami di
idratazione polimerc-soivente e
lone/solvente e 13 sug censeguente
disgregazione con un effetto, sulia
YIscosita, analogo a quello di uno
sforzo di raglio reffetto di sovrap-
20sizione ‘pressione-scorrimento™).

La rottura di tali legamt, nel caso
Teile pectine ditipo a Idrogeno (pon-
I fra gruppi acidi Carbossilici, reazio-
i€ [4]), 0 ionici (chelazione de) calcio

a loni carbossilici. reazione (51 per
dretfetti di elettrostrizione di cyj sle
arlato dovrebbe infatti essere a850-

'ata ad una contrazione di volume.

-COOH---HOOC- + 2nHO

> 2 COOH-tH.0)  Av .o (4]
00 Ca-00c- “2in+u+plHO >
> —COOH-(H}O):, ’

“2O0H +~CaH ) AV L0 5]

0

Ve n e posono le mol d'acqua di
‘ettrostrizione sottratte alio stato dj
cqua libera in soluzione {acqua “rea-
=nte”, al primo membro delfe equa-
onn dalle specie solvatate per effetto
ello spostamento dellequilibrio (ac-

Qua “prodotto” o dj idratazione”, al
secondo memebro, In particolare | pic-
Col cationi bivaient; del calcio hanno
valori dei volumi parziali molart in ac-
qua a diluizione infinita pariav 1Ca =
269 mL mole 110y, 5 Noti PEF INCIso
che le reazioni [4] e (5] comportano
una diminuzione deila densita di retj-
colazione e quindi sono in pratica alla
base, se adeguatamente frequent nej
sistema. delle transizioni gef »sal,

A differenza dei sistem; proteici,
alla prima disgregazione secondaria e
terziaria non fanno tuttavia Seguito
fenomeni molecolar asscciativi. in-
fatti, per le proteine con la denatura-
zione della struttura sj rendonao di-
SponIBili nuevi gruppi reattivi, capac
di formare eventualmente nuovj le-
gami intermolecolari, mentre i poij-
saccaridi disperdibili. per loro natura
maolecolare amorfi filamentosi hanno
gia allo stato nativo conformazicni
aperte distese, per ia cui rottura di
legaminon-covalentinon siverificala
significativa dispenibilita di siti di le-
BAMINUovL. In presenza di azion: de-
strutturant i! sistema tende quindi a
trasformare in stato dj “sql” la sua
barte di stato di “gel” iniziaimente
Posseduta ed a diminuire N viscosira.

Lavvenuta destabilizzazione delia
dispersione veniva anche indiretta-
mente confermata dal facro che |
Campiont pressurizzati mostravano
visivamente una Diu nerta tendenza
alla sedimentazione rspetto al cam-
plone non trattato, con separazione
di un surnatante limpido.

L'ipotesi del meccanismo di disgre-
gazione secondaria e terziana a carico
det polisaccaridi componenti e avvalo-
rata dal fatto che soluzioni di bolisac-
candi aventi |a stessa concentrazione
in peso ma diverso PESO Motecolare, e
quindi in pratica a diverso grado di
disaggregazione delle unita reologi-
che, mestrano serie di Curve di flusso
con andamenti del tutto analoghi a
quelli difig. 1 (11,

Cloe ogni gruppe di curve a corcen-
trazione costante mostra un graduale
avvicinamenrto al comportamento
newtoniano n »1) in ragione della
progressiva diminuzione dei peso mo-
lecolare medic del polimero, e di con-
S€guenza con la diminuzione della
densita degli entanglements fisici ne!
mezzo disperdente, ragionevoimente
prevedioili come stabiiiti fra Je catene,

L'effetto delia pressione sembra
cosi Ulteriormente confermarsi come
equivalente ad una diminuzicne del
PES0 molecoiare medio, e cioe ad una
destrutturazione def netwoerk origi-
nario del sistema.

CONCLUSIONI

Le misure reologiche hanno evi-
denziato differenze di comportamen-
to dovute alla pressurizzazione dei
campiomni, che un'anaiisi modellativa
ha consentito di trattare quantitati-
vamente sulla base di una correlazio-
ne sempilificata proprieta-strutturg
stabilita in modo lineare fra la pres-
sione ed i parametri di consistenza k
e di flusso n dellg dispersione. Di talj
differenze é stata avanzata un’ipotes;
di interpretazione microstrutturale,
nel senso di una progressiva diminuy-
zione del contributo dato dalla fase
dispersa, destrutturatas; proprio per
effetto della pressione, rispetto alla
fase continua. E stato altresi interpre-
tatoin termini di effetto di elettrostri-
zione, sulla base delfe differenze chi-
mico-morfelogiche delie dye classi di
biopoiimeri, il diverso comportamen-
t¢ mostrate dalle s0s5pensiont dey
polisaccaridi rispetto a quello noto-
riamente osservato per le proteine,
SEMpre per quanto riguarda | cam.-
[oni sottopostt a pressurizzazione.

Ricorrendo alte tecniche dj rielabo-
razione statistica e dj modellazione de
dau reologici descritti, ) ritiene quindi
di aver legato con sufficiente attendi-

L —
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ilita, malgrado ie ipotesi semplificati-
: 1l meccanismo microfisico della
asformazione ai parametri strurtura-
descrituvi del sistema e alle variabili
:Cnologiche del processo.
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