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Reoldgiai alapok

A viszkozus anyagokra jellemzd, hogy deformald er6 hatdsara a test
irreverzibilis alakvaltozast szenved, és A&lland6 er6k hatdsdra a test
alakvaltozasanak sebessége (deforméaciosebesség) allando.

Az idedlis viszk6zus (newtoni) folyadékok esetén az &llando
hémérsékleten mért nyir6fesziltség r [Pa] és a hozzatartozo
deformécidsebesség y [l/s] hé&nyadosa anyagi &llando, amelyet
viszkozitasnak U [Pa.s] neveziink. A newtoni viselkedést a Newton
torvény irja le:

1- 'Y (€8]

Az elasztikus (rugalmas) anyagokra jellemz6, hogy deformalo erd
hatéséra reverzibilis alakvaltozast szenvednek, az eréhatés
megszuntetése utdn a deformécid is megszlinik. Az idedlis rugalmas
anyagok esetén a deformalo6 er6 (,stress”, a (Pa)) és a relativ megnyulas
(»strain” r (%)) hanyadosa anyagi alland6, amelyet Young modulusnak,
vagy rugalmassagi modulusnak (G [Pa]) neveziink, ezt fejezi ki a Hooke-
torvény:

g=G-£ (2)

A viszkoelasztikus anyagokra az jellemz6, hogy a deforméalé er6
hatdsdra bizonyos id& elteltével alland6 sebességl alakvaltozast
szenvednek (viszkézus tulajdonsdg), majd az er6hatds megsziintetése
utdn bizonyos id6 elteltével a deformacié megszlinik (rugalmas
tulajdonsag). Az élelmiszerek kozott kevés idealis rugalmas, illetve
idedlis viszkézus anyagot taldlunk, a legtdbb vizsgalati minta mindkét
tulajdonsdggal rendelkezé viszkoelasztikus anyag. Ezek vizsgélatara
alkalmas modszer az oszcillacios méréstechnika (Mezger, 2006).
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Oszcillacios merestechnika elmeleti alapjai

Oszcillal6 mozgas esetén a deforméaciot (y) az idé fuggvényében
sinus-goOrbe irja le:

Y(t) = Yo -sinwt (©)

A deforméaciosebesség az id6 fluggvényében tehat a kovetkez6
egyenlettel irhatd le:

y(t) - Yo'M*cosCt - to 'cos = Yo'sin(cot +90°) 4

Ez azt jelenti, hogy a deformaci6sebesség fliggvény 90°-0s
faziskéséssel kdveti a deformacid fliggvényt.

Az idedlis viszk6zus anyagok esetén a nyirdfesziiltség egyenesen
ardnyos a deformécidsebességgel, ezért a nyirdfesziltség- és a
deforméacid-fuggvény kozotti faziskésés 90°. A pillanatnyi nyir6fesziiltség
és deformaciésebesség osszefliggését oszcillacios mérések soran a
Newton-térvény az aldbbi modon fejez ki:

T(®) = rf*-y(1) (5)

ahol n* [Pas]: komplex viszkozitas, amely az elasztikus
tulajdonsagokat is magadba foglalja, és gyakorlati szempontbdl a vizsgalt
anyag viszkoelasztikus folyasi ellenallasanak (,viscoelastic flow
resistance”) tekinthetd.

Ideélis elasztikus anyagok esetén a nyirdfesziiltség a deformacidval
egyenesen aranyos, ebben az esetben a nyiréfesziiltség- és a deformacio-
figgvény kozotti faziskésés 0°.

Az oszcillacios mérések soran az idealis rugalmas anyagokra a
Hooke-tdrvény az alabbiak szerint érvényes:

x(t) = G *-y() (6)

ahol G* [Pa]: ,komplex modulus”. Gyakorlat szempontjabél a G* az
anyag szilardsaganak tekinthetd.

Viszkoelasztikus anyagok esetén a faziskésés 0° és 90° kodzott van. Az
oszcillalo er6hatds és a deformacié kozotti faziskésés mérésével a
viszkoelasztikus anyagok mérése egyszer(ien megvaldsithaté. Tekintve,
hogy ezeket a tulajdonsdgokat matematikailag komplex szamokkal lehet
egyszerlien leirni, az oszcillaciés faziskésés alapjan meghatéarozott
»Shear modulus”-t (G) komplex modulusnak nevezzik és G*-gal
jeléljuk. A komplex modulus a rugalmas és viszkézus komponensek
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0sszege. A rugalmas részt tarolasi vagy rugalmassagi modulusnak
nevezzik és G’-vel jeldljik, a viszkOzus részt veszteségi modulusnak
nevezzik és G”-vel jeldljik (Figura, 2007).

Az oszcillacios mérések sordn a létrehozott deformacid (strain)
(controlled strain mode) vagy nyirofesziltség fliggvényében (controlled
stress mode) mérjuk a tarolasi, illetve veszteségi modulust, igy
egyidejlleg a minta elasztikus és viszkézus tulajdonsagairdl s
informéaciokat szerzink.

Oszcillaciés méréstechnika

Az oszcillaciés reoldgiai méréseknél a mintat két kulénbézé
sebességgel mozgatott mér6elem kozé helyezik, annak érdekében, hogy
egy meghatarozott deforméciét hozzanak létre az anyagban.
Rendszerint az egyik elem all, a masik pedig meghatarozott sebességgel
mozog. A mérdtest tengelyét adott frekvencidval és amplitadoval,
sinusfiiggvény szerint oszcillalva mozgatjuk. Az oszcillaciés mérésekhez
rendszerint kup-lap vagy lap-lap mérdrendszert hasznalnak. A
deformécié mértékét az an. ,strain”-t, vagy kitérést a két mérdlap
kozotti réstavolsaghoz viszonyitva, szdzalékos értékben adjuk meg. A
készilék a fellépd nyirofesziiltség érték alapjan szamitja ki a tarolasi,
illetve veszteségi modulus értékeket (Mezger, 2006).

A kovetkez6kben bemutatjuk az Altalunk hasznalt mérési
modszereket és néhany alkalmazasi példat.

Moabdszerek és alkalmazéasi peldak

1. Amplitadé séprés modszere

Az amplitud6é s6prés maddszere (amplitude sweep) azon alapul, hogy
allandé  szogsebesség és ndvekvd  kitérés  mellett mérjik a
nyir6fesziltséget, amely alapjan meghatdrozzuk a rugalmassagi és
veszteségi modulus értékeket. Rendszerint a kitérés vagy a
nyiréfesziltség (x, [Pa]) figgvényében abrazoljuk a rugalmassagi (G’) és
a veszteségi modulus (G”) értékeket. Az 1. abra egy-egy jellemz6 gorbét
mutat be, amelyrél a leolvasott paraméterek mind a mintara jellemzd
értékek.
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T(Pa)

1. abra: Krémallagu élelmiszerekre jellemz§
“amplitudd soprés” reogram

A rugalmassagi modulus (G’) a vizsgalt anyag elasztikus, mig a
vesztesegi modulus (G”) a viszk6zus tulajdonséagat jellemzi. Az anyag
viszkoelasztikus tulajdonsdga kifejezhet6 a G’ és G” paraméterek
értékével és egyméshoz val6é viszonyaval is. A szilard és kvazi szilard
(gélszer(i) anyagok esetén a veszteségi és a rugalmassadgi modulus
hadnyadosa 1-nél kisebb érték, mig folyadékok esetén ez az érték 1-nél
nagyobb. A két gorbe metszéspontja tehat egyfajta folyashatarként
értelmezhetd, ésjellemz6 a vizsgalt mintara (Zeke, 2010).

A mérés kezdeti szakaszan a kezdeti rugalmassagi és a veszteségi
modulus a minta nyugalmi allapotara jellemz& értékek. A rugalmassagi
modulus (G’) az egyre ndvekvd kitérés, azaz deformald erd hatasara
csokkenni kezd. Azt a kitérést, ahol ezen érték a kezdeti ponthoz képest
95%-ra csokken, a linearis viszkoelasztikus tartomany végének (A)
nevezziilk, amely azt jelenti, hogy ezen hatar alatt fellép6 er6 hatasara a
vizsgalt minta nem szenved irreverzibilis valtozast. Ezen ponthoz tartozo
nyir6fesziltség értéke a minta ,,er6sségét”, ,,szilardsagat” jellemzi.

A rugalmassagi és a veszteségi modulus metszéspontjatél (B) a minta
viszkoleasztikus szilard anyag helyett viszkoelasztikus folyadékként
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viselkedik. A metszéspontban szadmolhaté viszkozitds, Kkitérés és
nyiréfesziiltség egyarant a mintara jellemz6 paraméterek.

A novekvd deformald er6 hatasara a rugalmassagi és a veszteségi
modulus értékek hirtelen cs6kken6 tendenciat mutatnak. Az erre a
szakaszra illesztett egyenesek meredeksége (SI, S2) szintén a mintara
jellemz6, az élelmiszeripari alkalmazds szempontjabél fontos
paraméterek. Ezek az értékek azt mutatjdk, hogy a minta ndvekvé
deforméacio hatdsdra mekkora ellendllast mutat, mely a kenhet6séget
modellezi, minél kevésbé meredek ez a szakasz, annél kisebb deformalé
erd kell a mintak elkenéséhez. Ha a minta gyakorlatilag kenhet6, lagy,
akkor a meredekség Kkicsi, ha vaghatd, kemény, ,torik”, akkor a
meredekség nagy.

Az amplitddé soprés modszerével a minta viselkedését széles
deformalderd tartomanyban meghatdrozhatjuk. A lineéris viszkoelaszti-
kus tartomany ismerete a frekvenciasoprés mérések el6tt pedig
feltétlentl szikséges. A tovabbiakban néhany alkalmazasi példat
mutatunk be, kilénbdzd jellegl tejtermék alapu élelmiszerek esetén.

Amplitddé soprés modszerével viszkoelasztikus tulajdonsagokat
mutaté folyadékokat, emulziokat, gyenge géleket is vizsgalhatunk, pl.
fermentélt tejtermékeket (2. abra). A termékek reogramjait 4 °C-on
10 1/s allandé frekvenciaval, lap-lap mérdérendszerrel, Imm-es
réstavolsaggal és 0,01%-200% kozotti kitérésig meértik. Az eredmények
alapjan a kilonb6z6 jellegl termékek egymastdél megkilonboztethetdk.
A joghurt a tébbi termékhez képest szilardabb viselkedést mutat, ezt
jelzi, hogy a tarolasi modulus (G’) értéke egy nagysagrenddel nagyobb,
mint a tobbi vizsgalt mintaé (Zeke, 2010).

Ezzel a mddszerrel a tejtermékek el6allitasa sordn a technoldégiai
hatdsok nyomonkoOvetése is megvaldsithato, pl. a gélképz&dés folyamata
rennin hatdsdra (Dejmek, 1987), illetve mérhet6 a technoldgiai
paraméterek (pl. oltékultira tipusa, fermentdcids hé&meérséklet,
szarazanyag tartalom) hatadsa joghurtok min&ségére (Skriver, 1993).

Oszcillaciés mérési modszerekkel kvaziszilard anyagok reolégiai
tulajdonsdgai is objektiven jellemezhet6k. A 3. abran kildénboz6
zsirtartalmu sajtkrémek reogramjai lathatok. Ezeket a mintdkat - a
fermentalt tejtermékekhez hasonléan - 4 °C-on 10 1/s é&llandé
frekvenciaval Imm-es réstavolsaggal és 0,01%-200% kozotti kitérésig
mértik. A két reogram jellegzetes lefutast és jol elkildnithetd
egymastol. Megfigyelhetjuk, hogy a nagyobb 20%-os zsirtartalmd
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sajtkrém nagysagrenddel nagyobb tarolasi modulussal rendelkezik,
keményebb &lloméanyl, a godrbe mdasodik szakaszdnak meredeksége is
nagyobb, kevéshé kenhetd minta, mint a 12% zsirtartalma.
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G, Probiotikus tej G, Kefir G, Aludttej G, Joghurt
G", Probiotikus tej G", Kefir -o- G", Aludttej -o0- G", Joghurt

2. abra: Fermentalt tejtermékek amplitado soprés maddszerével
mért reogramjai

A sajtkrémek reolo6giai tulajdonsdgainak mérésével az eldallitasi
technol6gia hatdsa (tarolasi hémérséklet, homogenizéalas koérilményei)
is kimutathaté (Sanchez, 1996).

A kenhet6ség a cukraszati krémeknél kiemelkedéen fontos
allomanyjellemz8, amely erésen fligg a h6mérséklett6l. Alapvetd
elvaras, hogy a hitve tarolds soran és a szobahdmérsékletli fogyasztasi
hémérsékleten is egyarant jol kezelhetd, kellemes, kdnny{ alloméanyu
legyen. A 4. abran altalunk készitett cukraszati vajkrémek oszcillacids
reogramjai lathatok. A méréseket 4 °C-on és 20 °C-on végeztik az
el6z6ekben emlitett paraméterek alkalmazasaval. A két hémérsékleten
mért gorbék szamolt paraméterei kozdtt nagysagrendi kiulénbségeket
tapasztaltunk. Itt is megfigyelhetd a meredekségek kozotti kuldnbség,
vagyis a 20°C-os minta jol kenhetd, a 4 °C-0s minta ezzel szemben nagy
deforméalé er6 hatasara kemény, torik. Tehadt a vizsgalt vajkrém
magasabb hdémérsékleten konnyebben kezelhet6 és élelmiszergyartas
szempontjabol el6nydsebb tulajdonsdgokkal rendelkezik (Szekrényes,
2011).
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G, 12%-0s zsirtartalmi sajtkrém G, 20%-o0s zsirtartalma sajtkrém

G", 12%-o0s zsirtartalma sajtkrém G", 20%-0s zsirtartalmu sajtkrém

3. abra: Kulénboz6 zsirtartalmua sajtkrémek amplitadé
sOprés modszerével mért reogramjai

G' 4°C -os vajkrém G’ 20°C-0s vajkrém

G" 4°C -o0s vajkrém G" 20°C -os vajkrém

4. abra: Cukraszati vajkrémek amplitudd séprés modszerével
mért reogramjai 4 °C és 20 °C-on

Amplitado soprés modszerével szilard, folydsra nem késztethetd
anyagok Teoldgiai tulajdonsdgait is jol reprodukalhaté maddon
mérhetjik. Az 5. abran joghurttal készitett fagylaltok reogramjai
lathatok két kulénbdz8 hémérsékleten. A bedllitott paraméterek a
kovetkez6k voltak: 2mm-es réstavolsag, 0,01-100%-os kitérés, 10 1/s
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allando frekvencia, -7 °C, illetve -10 °C. A két hémérsékleten kapott
reogramok kozotti kilonbség jol lathaté az &bran. A -7°C a fagylaltok
fogyasztasi hémérséklete, és megfigyelheté, hogy -10°C-on a minta mar
Lkemény”, nagy G’ értékkel és nagy meredekséggel rendelkezik, emiatt
az érzékszervi jellemz6i nem megfelel6ek ezen a h6mérsékleten.

A fagylaltok min6ségét az érzékszervi tulajdonsagok, kiléndsen az
alloméany alapvet6en meghatarozzak, ezért szamos szerz6 foglalkozott az
adllomanykialakitdé adalékanyagok hatasaival (Goff, 1995), illetve a
fagyasztds soran kialakulé kristalyok mennyisége, szerkezete és a
reolégiai jellemz6k kozotti 6sszefliggésekkel (Bolliger, 2000).

1 000 000
100 ooo
~ 10 ooo
b 100
100

10

X (Pa)
G', -7°C-os fagylalt G',-10°C-os fagylalt
-e- G",-7°C-os fagylalt -B- G",-10°C-os fagylalt

5. &bra: Joghurttal készilt fagylaltok amplitud6 soprés mddszerével
mért reogramjai -7 °C és -10 °C-on

2. Frekvencia sOprés modszere

A frekvencia soprés (frequency sweep) soran Aallandd Kkitérés és
valtozé (novekvd) frekvencia mellett végzink méréseket. A Kitérés
mértékét agy kell meghatarozni, hogy az biztosan a linearis
viszkoelasztikus tartoméanyban legyen. Rendszerint a frekvencia vagy
szégsebesség logaritmusa fliggvényében A&brazoljuk a tarolasi és a
veszteségi modulus logaritmusat. A frekvencia soprés soran a minta
id6fligg6 viselkedésérdl szerziink informéacidkat: a kis frekvencianal
mért eredmények a hosszutava (pl. tarolas alatti) stabilitasr6l, a nagy
frekvencianal mért eredmények a rovidtava (pl. szallitds alatti)
viselkedésrél nyudjtanak felvilagositast. Ez a mddszer alkalmas példaul
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arra, hogy a szinerézisre valé hajlamot mérjuk lekvarok, pudingok vagy
egyéb gélallapotu élelmiszerek esetén. A két gorbe lefutdsa, egymashoz
valé viszonya alapjan a minta szerkezetére is koOvetkeztethetiink
(polimerek, polimerek keresztkdtésekkel, diszperziok, gélek stb.). A
stabil diszperzidkra és gélekre jellemz68, hogy az elasztikus tulajdonsag
dominal a viszkozussal szemben (G’ > G”) a teljes frekvencia-
tartomanyban, és az aranyuk jellemzéen: G’: G” = 10:1 ~ 100:1.
Jellemzé rajuk tovabba, hogy a G’ és G” gdrbék kdzel parhuzamosan
futnak a teljes frekvenciatartomanyban, és Kkicsi a meredekségik
(Mezger, 2006).

Erre lathatunk peldat a 6. 4brdn bemutatott tejes fagylalt méréese
soran felvett gorbéknél is. A mintdkat -10 °C-on mértik 2mm-es
réstavolsag, 0,1%-os Kkitérés és 10-100 Hz frekvencia ko6zott.
Megaéallapithaté, hogy az altalunk készitett fagylalt a tarolads soran stabil
marad, ha a megfelel§6 h6mérsékletet tudjuk tartani héingadozas nélkdl.

10 000 ooo

1 000 000

100 ooo

10 000

6. abra: Tejes fagylalt frekvencia soprés mddszerével
mért reogramja -10 °C-on

3. HOomérseékletfiiggés vizsgalata

A  tobbi  reol6giai mddszerhez hasonléan az  oszcillaciés
méréstechnikaval is lehetéségiink van hémérsékletfiiggés (temperature
sweep) vizsgalatara. Ekkor A&llandd szogsebesség, allandé amplitido
(kitérés) és valtoz6 hémérséklet mellett végzink méréseket, majd a
tdrolasi és a veszteségi modulust a hé&mérséklet fliggvényeében
abrazoljuk.
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A 7. abran cukréaszati vajkrém egy fagyasztdsi ciklus sordn felvett
reogramja lathat6. A mérést 1 mm-es réstavolsaggal, 10 1/s szdgsebesség
és 0,1% kitérés mellett végeztiik. A harminc perces fagyasztasi ciklus
sordn +20 °C-rdl -18 °C-ra hitottik a mintat, majd 10 percig allandé
maradt a hémérséklet, végil 10 perc alatt ismét szobahdmérsékletre
melegitettik. A bemutatott gorbe alapjan megallapithaté, hogy a
kezdeti és végs6 G’ és G” értékek nem kulénbdznek egymastél, vagyis a
vizsgalt minta 4lloméanya a fagyasztas sordn nem valtozik, tehat a termék
fagyasztva jél tarolhato.

A hémérsékletfliggés mérése a fagylaltok min6éségének vizsgalataban,
a megfelel6 technol6gia Kkivalasztdsaban is hasznos eredményeket
szolgaltat (Wildmoser, 2004).

10 000 ooo
1000 000 o:
4 %
a
[ 10000
S
10 000 - -10 O
1000
0 600 1200 1800
1d6 (s)
G G" — HO6mérséklet

7. &bra: Cukraszati vajkrém tarolasi és veszteségi modulusa a
hémérséklet figgvényében fagyasztas és felengedtetés soran

Az oszcillaciés Teoldgiai mddszereket nemcsak tejtermékek, hanem
egyéb élelmiszeripari termékek (pl. ketchup, majonéz és gyimdolcsdntetek)
vizsgalatara is  hasznaljak  (Gunasekaran,  2000). Majonézek,
salatadntetek esetén a vizsgalatok f6 célja az emulzidstabilitas
tanulményozéasa, illetve fejlesztése (Peressini, 1998), (Ma, 1995). A
gélképz6dés folyamatat, a gélesedést befolyadsolé paramétereket
kilonbdz6 tipust termékek, pl. savdafehérje- (Bryant, 2000), zselatin-
(Nijenhuis, 1981) és pektingélek (Lopes da Silva, 1994) esetén
tanulményoztadk oszcillacios modszerekkel. Cukraszati és sutipari
termékeknél, gyorsfagyasztott élelmiszereknél fontos az U{vegesedési
hémérséklet ismerete, mivel az a termék stabilitdsat, allomanyat
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(ropogéssag, viszkozitds, keménység stb.) nagy mértékben befolyasolja
(Slade, 1993). Az Ulvegesedési hdmérséklet a hagyomanyos maédszerek
pl. pasztazé kalorimetria (differential scanning calorimetry, DSC) ¢és
magneses magrezonancia vizsgalat (nuclear magnetic resonance, NMR)
mellett  oszcillaciés reol6giai modszerekkel is meghatarozhato
(Kalichevsky, 1993).

Az oszcillacios reolégiai maddszerek 0sszességében az
élelmiszervizsgalatok szamos teriiletén jol hasznalhaték az élelmiszerek
adllomanyanak objektiv jellemzésére, széles deformald erd- és széles
hémérséklet-tartomanyban.
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Oszcillaciés reometria alkalmazasa az

elelmiszervizsgalatokban
Osszefoglalas

Az oszcillaciés Teoldgiai modszereket viszkoelasztikus anyagok
vizsgélatara hasznéaljak, a Kkis viszkozitastu folyadékok, polimer oldatok,
pasztdk, gélek és merev szild&rd anyagok esetén egyarant. A
tanulmanyunkban az oszcillaciés méréstechnika elméleti alapjait és fébb
mérési modszereit foglaljuk 6ssze, majd sajat méréseink alapjan néhany
alkalmazasi példat is bemutatunk. Meéréseinket a Budapesti Corvinus
Egyetem Konzervtechnoldgiai Tanszékén dzemel6 MCR51 tipusd
oszcillacios reométerrel végeztik.

Application of oscillatory rheometry in food analysis
Abstract

Oscillatory rheological methods are wused for investigation of
viscoelastic materials such as low viscosity fluids, polimer solutions, gels
and rigid solids. In the present study rheological principals and typical
measurement methods of oscillatory technique are overviewed. Some
application are also introduced based on our results measured by an
oscillatory rheometer type MCR51 at Corvinus University of Budapest,
Department of Food Preservation.
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