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BADANIA WEA SCIWO SCI REOLOGICZNYCH KEFIROW

STUDIES OF KEFIR RHEOLOGICAL PROPERTIES

Abstrakt: Celem pracy bylo oszacowanie #iwosci wykorzystania metod reologicznych do ocenyseaosci
ptynnych produktéw spgwczych. Opisano najegciej spotykane rodzaje cieczy rzeczywistych orazonhe
badawcze shyce do ich identyfikacji. Rozwania teoretyczne uzupetniono prezentagiynikéw bada
polegajcych na przéledzeniu zmian wikgiwosci reologicznych kefiru podczas przechowywania. &ad
przeprowadzono na jednym rodzaju komercyjnie gostgo kefiru. Badania wdaiwosci reologicznych
przeprowadzono z wykorzystaniem wiskozymetru rgteeyo DV2T RV firmy Brookfield typu steek-ptytka,
wyposaonego we wrzeciono pomiarowe CPA-42Z. Dokonanie liagnawynikbw bada pozwolilo na
zakwalifikowanie badanego materiatu do jednej Zagicznych grup ptynéw oraz ocerzmiany jego cech
reologicznych po otwarciu, podczas 8-dniowego akrgzrzechowywania w warunkach chtodniczych.
Stwierdzono,ze badany kefir naly do nienewtonowskich ptynéw rozrzedzanyétinaniem, pozbawionych
granicy piynécia (pseudoplastycznych) i wykazaych zjawisko tiksotropii. Whgiwosci reologiczne otwartego
produktu mlecznego zmienig$ic wraz z czasem przechowywania.

Stowa kluczowe:wiasciwosci reologiczne, ptyn nienewtonowski, kefir, wiskozgtr rotacyjny

Wprowadzenie

Wiasciwosci reologicznesrodkéw spaywczych ¢ z wielu powodéw coraz €gciej
badane przez ich producentéw. Ze wadgl na tatwé¢ ich opisu ilgciowego
i jakosciowego pdrednicz one w szacowaniu wadci trudno mierzalnych cech, ktére
zazwyczaj w znacznym stopniu warunkijakas¢ i koszt produkcji artykutow spgywczych
i decyduj o ich atrakcyjnéci dla konsumenta. Parametry reologiczne dostayczaj
informacji na temat budowy wewtiznej materiatu, dlatego ich znajosdostanowi
podstaw projektowania i kontroli produktéuywnosciowych. W przemsle mleczarskim
cechy ta czsto bywa tekstura warunkowana sty i rodzajem dodawanych substancji
strukturotworczych w postaci gum sgywczych lub emulgatoréw. Pomiary reologiczne
pozwalaj ustalt optymalny udziat tych dodatkébw w potprodukcie, ga@upcy
uzyskanie pgadanej tekstury, oraz stanawielement bigacej kontroli jakdci na
poszczegoblnych etapach produkcji. éiavosci reologiczne produktéw gs takze
niezmiernie istotne w obliczeniach procesowych, amyszcych tworzeniu projektéw
instalacji produkcyjnej i doboru wdzen przetwérczych. Ze wzgllu na zmienng
wspéitczynnika lepkai dynamicznej wgkszaici cieczy w warunkach podvgzonej
temperatury oraz pdkosci przeptywu ma to szczegdélne znaczenie przy oétlicch
zwigzanych z wymiaq ciepta i przeptywem przez zmienne przekroje. Pcedai pomp
i wymiennikbw ciepta potrzebgj profii temperaturowych zmian lepko
transportowanego mediumeby odpowiednio dobtamoc uradzex oraz ich konfiguraej
w celu zapobieggtia niedranosci instalaciji [1, 2].
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Celem pracy byta ocena mavosci wykorzystania metod reologicznych do oceny
wiasciwosci ptynnych produktéw spiywczych. Opisano najezciej spotykane reologiczne
rodzaje cieczy rzeczywistych oraz metody badawdzessych do ich identyfikaciji.
Rozwaania teoretyczne uzupetniono badaniem polgyap na przéedzeniu zmian cech
reologicznych kefiru podczas przechowywania w whkaah chtodniczych.

Podstawowe pogcia reologiczne

Reologia stanowi dzial mechanikirodkow ciaglych obejmujcy badanie odpowiedzi
substancji rzeczywistych na przytme do nich nage¢enia zewgtrzne. Reologia opisuje
zjawiska wystpujagce w szerokim zakresie frednim médzy stanem statym i ptynnym.
Zajmuje s¢ ona zardwno nieodwracalnym przeptywem, jak i ottdseniami mogcymi
prowadzé¢ do nieodwracalnej zmiany wzajemnego peloia elementéw danej substanciji.
Jednym z podstawowych poj reologicznych jest lepkoé, zdefiniowana napgeniem
i szybkdicig odksztatcenia [3, 4].

Naprzenie ¢ zwigzane jest z dziataniem sity zewtrenej F na cialo o polu
powierzchniS. W reologii rozwaa st napezenia scinajgce, w ktérym sita ta dziata
stycznie do powierzchni ciata [4, 5]:

T = g [Pa] (1)

Odksztatcenie to zmiana wzajemnego pefda elementéw ciata pod wplywem
napezenia. Wyr@nia st trzy podstawowe rodzaje odksztaicesprzyste, plastyczne
(lepkie) oraz przeptyw. W pierwszym przypadku cisddksztatca si pod wptywem
dzialapcej sity, a po jej ustaniu powraca do stanu przdksptaticeniem. Odksztatcenie
plastyczne charakteryzujegdiym, ze po ustaniu sity powodagej odksztatcenie ciato nie
powraca do stanu przed odksztalceniem, natomigst energii zaytej na odksztatcenie
ulega rozproszeniu. Z kolei przeptyw to nieodwraeabdksztalcenie wzrasiap w sposob
ciggly wraz z uptywem czasu. Istnigfakze odksztatcenia poednie pomidzy spezystym
i plastycznym, ktére wykazgijlepkospezyste ciata state oraz sgystolepkie ptyny.

W reologii najwaniejszym typem odksztalcenia jest prosténanie. Pod wpltywem
sity F, przylazonej stycznie do gérnégianki prostopadkxianu, jest ona przemieszczana
o odlegia¢ |. Zakladajc, ze dolnascianka jest nieruchoma, odksztalceniestanowi
gradient przesuacia w kierunku prostopadiym do kierunku odksztalad8, 6, 7]:

r=1% (2)

Szybka¢ zmian odksztalcenia w czasie nazywana jest szgikoicinania lub
szybkdcia odksztatceniay. Jest ona pochodrpo czasiet odksztalcenigy wywotanego
przez napgzenie dziatlajce na dany element. Jednassizybkdci scinania jest odwrotnié
sekundy lub liczba obrotéw na migut

. dy [obr.
Y =% [H 3)

Biorac pod uwag definicje predkosci:
I [m
v=[{] “)
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szybka¢ $cinania uznd mozna za gradient pdkosci v w kierunku prostopadtym do
kierunku odksztatcenia [4].
y=5 (5)

Lepkas¢ to wihasciwos¢ ptyndw charakteryzapa ich tarcie wewgtrzne. Jest to opor,
jaki pojawia s¢ na skutek ruchu jednej gxi osrodka wzgédem innej czsci tego samego
osrodka. Zjawisko to wyspuje przy laminarnym przeplywie cieczy rzeczywistej
w przewodzie. W tym przypadku lokalnaegkos¢ liniowa nie jest stata w catym przekroju
poprzecznym przewodu. Elementy cieczy przemieszczapé wzdtwz osi rury maj
najwickszy predkos¢ i maleje ona dla kolejnych warstw wraz ze zmnigjszm s§
odlegtaici od scianki przewodu, bezgeednio przy ktdrej ogga ona wart& zero [7, 8].

Newton zdefiniowat lepk&, rozwazajac model pokazany na rysunku 1. Przedstawia
on dwie rownolegte, ptaskie warstwy cieczy o powodmi S, oddalone od siebie
o odlegtd¢ dy i poruszajce s¢ w tym samym kierunku z gdymi predkosciamiv [1].

S: e V2

V1

Rys. 1. Model prostegiinania cieczy
Fig. 1. Fluid simple shear model

Rdéznica pedkosci dv pomiedzy ssiaducymi warstwami cieczy oddalonymi od
siebie o odlegte dy powoduje,ze wzdtw przekroju poprzecznego strumienia vegpstie
gradient pgdkosci w kierunku prostopadiym do przeptywu ptynu. Walg to na
wystepowanie pomidzy ssiednimi warstwami sit oporu dziatgych stycznie do
powierzchni rozgraniczagej warstwy, o zwrocie przeciwnym do ruchu ciecdgst to
skutek dziatania sit lepkai, ktére opisa maozna za pomagréwnania Newtona:

d
F=1]-ﬁ-5 (6)

gdziey jest wspotczynnikiem lepkai dynamiczne;.

Dziatanie sit lepkéci stycznie do powierzchni warstwy powoduje powstaig
w cieczy napgzenia stycznego odpowiadaggo opisanemu wcggiej zjawisku prostego
scinania. Zatem powsze réwnanie mma zapisé, wykorzystugc definicg napezeniat
oraz szybkéci cinaniay, otrzymupc reologiczi post& rownania Newtona:

T =1y [Pa] (7)
Korzystajc z tego rownania, nioa zdefiniowa wspoiczynnik lepkéci dynamicznej:
=7 [Pas] ®)

ktory jest jednym z najwaiejszych parametrow reologicznych ptynéw. Wéetotego
wspotczynnika s rozne i zaleg przede wszystkim od rodzaju plynu, jego tempeyatur
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i cisnienia. Dla cieczy wspéiczynnik lepim dynamicznej maleje wraz ze wzrostem
temperatury i rénie przy bardzo diych cinieniach [1, 5].

Klasyfikacja ptynéw rzeczywistych

W toku wieloletnich bada reologicznych nad ptynami stwierdzonze wiekszas¢
z nich nie wykazuje cech ptynu doskonatego. Przeywea liczba ptynéw nie speinia
prawa Newtona, wykazag odstpstwa od niego w edych kierunkach. Istnigjptyny,
ktérych lepkd¢ nie jest stata w czasie, zmienig siraz ze wzrostem szybéa $cinania,
oraz wykazujce czsciowy powrdt spgzysty po USURICiU napezenia stycznego
powodujcego odksztalcenie. Dodatkgvikomplikacp jest brak ostrych granic pogaizy
poszczegolnymi grupami ptynéw, co wynika z fakig kazde cialo rzeczywiste ma
wszystkie maliwe wiasciwosci reologiczne i przejawia je w xdym stopniu, zalmie od
warunkow, w jakich si znajduje.

Cechy reologiczne ptynéw newtonowskich opisujetglko wartcciag wspotczynnika
lepkasci dynamicznej, do okéenia ktérego wystarcza jeden pomiar wykonany zagm
wiskozymetru. W przypadku ptyndw nienewtonowskiébzinedna jest cata seria pomiaréw
w odpowiednich przedziatach czasowych i przy rozyehi szybkdéciach scinania przy
zastosowaniu, reometru [1, 5, 6]. Na rysunku 2agako relacje powrtizy r&nymi
reologicznymi rodzajami ptynéw rzeczywistych.

PLYNY
RZECZYWISTE
Ll
I ‘ 1
newtonowskie nienewtonowskie
L1
| 1
reologicznie reologicznie
stabilne niestabilne

_" pseudoplastyczne tiksotropowe
|

dylatancyjne ‘ reopeksyjne

lepkoplastyczne

Rys. 2. Ogélna klasyfikacja ptynéw rzeczywistych
Fig. 2. General classification of real fluids
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Plyny newtonowskie

Ciecze, ktérych wspétczynnik lepsm dynamicznej w danej temperaturze i przy
statym cénieniu nie zalgy od szybkéci scinania n = const,, hazywane $ plynami
newtonowskimi. Spetnigjone réwnanie Newtona, a &gi powstajce w nich napmzenia
styczne zalig tylko od wartdci szybkdaci scinania (9). Ich krzywa ptyacia stanowi ling
prost przechodzcs przez pocatek uktadu wspétradnych, ktorej nachylenie réwne jest
wspotczynnikowi lepkéci dynamicznej. Plyny te nie wykaaugfektow pamici. Naleza do
nich woda i niektére oleje silnikowe [1, 4, 7].

Plyny nienewtonowskie

Ciecze, ktorych wspdtczynnik lepse dynamicznej w statych warunkach temperatury
i cisnienia zaley od szybkéci $cinania, to ptyny nienewtonowskie. W ich przypadku
wspotczynnik lepkéci dynamicznej nazywa silepkaicia pozorr. Plyny te nie spenigj
réwnania Newtona, bo wygiujgce w nich napgzenia styczne zatg zaréwno od wartei
szybkdaci scinania, jak i lepkéci pozornej:
T=7{)y )
Ponadto naley do nich réwnie ptyny, ktérych widciwosci reologiczne $ zmienne
w czasie (reologicznie niestabilne). Do ich opitssje s¢ rownanie (12) (lepki& pozorry
zastpuje s¢ parametrem strukturalnym) oraz dodatkowe przedsiawe szybké¢ zmian
parametru strukturalnegow funkcji szybkdci scinania i wartéci tego parametru:
& = (1) (10)
Krzywe plynicia cieczy nienewtonowskich majnieliniowa posté i/lub nie
przechodz przez pocatek uktadu wspohdnych [5, 6].

Plyny reologicznie stabilne

Do nienewtonowskich reostabilnych ptynéw ngleznaczna ilé¢ cieczy. Analizujc
podstawowe typy krzywych plyegia (rys. 3), meéna je podzieli na dwie due grupy:
przechodgce przez pocgek ukltadu wspétrgdnych i przecinajce & y w punkcie
o wartgci wigkszej niz 0. Pierwsza grupa obejmuje ptyny nieposiadajgranicy ptynicia,
zwane pltynami Stokesa, do ktorej rmaleiecze dylatacyjne i pseudoplastyczne. Z definiciji
zalicza st do nich réwnie pltyn newtonowski. Druga kategoria zawiera ciecasigdagce
granie plyniecia 7. Jest to graniczne nagenie styczne, pozej ktorego substancja
zachowuje si jak ciato spgzyste, a po przekroczeniu ktérego zaczyna qityiNaleza do
nich liniowe i nieliniowe ptyny lepkoplastyczne [3, 9].

Plyny pseudoplastyczne nie posiadgjanicy ptynécia i 3 rozrzedzanécinaniem, co
oznacza,ze ich lepkd¢ pozorna maleje wraz ze wzrostem szygkacinania. Jest to
widoczne na krzywej plypctia w postaci jej wkistosci. Za przyczym rozrzedzania
scinaniem przyjmuje giwymuszenie przez gikcinajgca orientacji wczéniej chaotycznie
rozmieszczonych gatek w kierunku przeptywu, co powoduje zmniejszesperow tarcia
i przejawia st jako spadek lepkoi pozornej. Do nienewtonowskich pltynéw
pseudoplastycznych nale farby, emulsje i dyspersje, éizy innymi: stopy i roztwory
polimerdw, srodki spaywcze i kosmetyczne, leki oraz lakiery, kleje impja Najczsciej
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stosowanym matematycznym modelem reologicznym disuofirzywej ptyngcia tych
cieczy jest model pegowy Ostwalda-de Waele:

T=K-y" (11)
gdzie:K - wspotczynnik konsystencii - wyktadnik ptynecia,n < 1 [6, 9].

Plyny dylatacyjne rownie nie posiadaj granicy ptynécia i w przeciwiéstwie do
ptyndw pseudoplastycznych gag:szczaneicinaniem, a wic ich lepkd¢ pozorna rénie
wraz ze wzrostem szybkei $cinania, co obrazuje wypukia krzywa plyoia. Uwaa Sk,
ze zjawisko zagszczania $cinaniem (dylatacji) spowodowane jest wzrostem igarc
miedzyczsteczkowego na skutek zmniejszenigdlacieczy medzy drobinami w efekcie
wzrostu obgtosci  uktadu w konsekwencji zwkszenia szybki $cinania.
Nienewtonowskie ptyny dylatacyjne to przede wsziystigeste zawiesiny, takie jak glina,
niektére skladniki cukierkéw, wodna zawiesina skrékurydzianej oraz mieszanina
piasku i wody. Krzyw piyniecia tych cieczy opisuje siréwniez modelem paigowym
(13), przy czym w tym przypadku parametr reologicarr 1 [3].

Plyny lepkoplastyczneaézg wtasciwosci reologiczne lepkich ptynéw i sgrystych
ciat statych, co objawia siw obecnéci granicy ptynecia 7, Wyskpowanie granicy
ptyniecia ttumaczy s S$cistym przyleganiem do siebie gstek statych zawieszonych
w cieczy. Na to zjawisko nakfadélaic moze efekt rozrzedzania lub zgggczanigcinaniem,
co powoduje wygicie krzywej ptyngcia. Do nienewtonowskich ptynow lepkoplastycznych
naleza zawiesiny i emulsje o dej zawartdci fazy rozproszonej, takie jakele, smary,
farby, masy ceramiczne, tynki oraz niektore lelashetyki isrodki spaywcze. Plyny
lepkoplastyczne opisywane a s najczsciej za pomog modelu reologicznego
Herschela-Bulkleya:

T=10+K y" (12)
stanowicego uzupetnienie modelu Ostwalda-de Waele o grghymiecia [1, 7, 9].

Szczegolnym przypadkiem tego rodzaju ptynow jegh@inghama. Jest to liniowy
ptyn lepkoplastyczny niewykazgy efektdw rozrzedzania i zeggczaniascinaniem.
Wykazuje on podobiestwo do ptynu newtonowskiego, gdjego wspétczynnik lepkai
dynamicznej zaley jedynie od szybki scinania. Odrénia go od tego plynu
wystcpowanie granicy ptygcia. Przyktadami ptynéw Binghama:sarby olejne, pasta do
zebOw i tusz do drukarek. Ich krzywa pignia opisana jest modelem reologicznym
Binghama:

T=To+ Y (13)
bedacym kombinacj réwnania Newtona i modelu Herschela-Bulkleya [_3, 6

Istnieje wiele innych modeli matematycznych opisygh krzywe plynicia cieczy
nienewtonowskich, jednak te przedstawione pig jednoczénie proste i dostatecznie
doktadne, co umdiwia ich wykorzystanie w zastosowaniach techniecan§3, 6].

Wykreslenie krzywej plyngcia jest pierwszym krokiem analizy wewosci
reologicznych cieczy. Stanowi ona wykres zalsci powstajcych w cieczy naptgen
scinajgcych od szybkéci $cinania probki. Przykladowe przebiegi krzywych phaia
przedstawiono na rysunku 3. Analizajksztatt wykresu, maa zakwalifikowé proble do
cieczy rozrzedzanych, zeggczanyclcinaniem lub wykazuacych prosi proporcjonalnéé
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migdzy napezeniem i szybkécig $cinania, natomiast zngj punkt przeeicia wykresu
z osh rzednych, wykazuje sibrak lub wystpowanie granicy ptygicia [1, 4].

granica ptyniecia 1,

T [Pa]

A

ptyn lepkoplastyczny
rozrzedzany $cinaniem

ptyn lepkoplastyczny
(Binghama)

ptyn lepkoplastyczny
rozrzedzany $cinaniem

B ptyn pseudoplastyczny
rozrzedzany Scinaniem

ptyn newtonowski

ptyn dylatancyjny
.+ zageszczany scinaniem

v [1/s]

Rys. 3. Krzywe plynicia cieczy newtonowskiej i ptynéw reostabilnych
Fig. 3. The flow curves of Newtonian fluid and rkagically stable fluids

Drugim wykresem uzupeiggym, czsciowo pokazanym na rysunku 3, jest krzywa

lepkaici obrazujca zalenos¢ lepkasci pozornej od szybkai $cinania, ktérej przyktady
przedstawiono na rysunku 4. Na wykresie tym niezmaookréli¢, czy badana ciecz
posiada granig ptynieccia. Pozwala on jednak tatwiejzniv przypadku pierwszego typu
wykresu stwierd, czy ciecz jest rozrzedzana albo gagzandcinaniem [1, 6].
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Rys. 4. Krzywe lepkei ptynéw Stokesa
Fig. 4. The viscosity curves of Stokes fluids

Ptyny reologicznie niestabilne

Do nienewtonowskich reologicznie niestabilnych iyn zalicza si substancje,
ktérych lepkd¢ pozorna uzalmiona jest jednocZeie od szybkéci $cinania i czasu
trwania scinania. Takie zachowanie ptynu wynika z épidnego przystosowania ¢si
struktury ptynu do warunkéw przeptywu. Wzrost lybedek lepkéci pozornej przy statej
szybkdci $cinania jest skutkiem odpowiednio budowania lubzecegnia struktury
wewretrznej plynu. Jest to kolejny efekt reologiczny, ot maze towarzyszy
wystepowaniu granicy ptyricia i/lub rozrzedzaniu i zggzczaniuscinaniem. Do cieczy
reologicznie niestabilnych zalicza gityny tiksotropowe i reopeksyjne [1, 10, 11].

Plyny tiksotropowe to nienewtonowskie ciecze, kbbrylepkdé pozorna maleje
w czasiescinania ze stgt szybkdacig, az do osagniecia stalej wartéci rownowagowe].
Charakteryzyj si¢ one zdolnécia do odbudowy pierwotnej struktury wewgtrenej po
ustaniuscinania, co mge potrwa od kilku sekund do kilku dni. Mechanizm tiksotropi
bazuje na rozrywaniu i odbudowywaniu stabychazah fizycznych utrzymujcych
struktue wewretrzng. W stanie spoczynku ptyn ma wgjowa struktug przestrzensm
skladajica si¢ z agregatdbw petzonych wizaniami fizycznymi. W wynikuscinania
wiazania te sukcesywnie ¢sirozrywap, a dalszy wzrost szybkoi scinania powoduje
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rozpad agregatow na gsteczki. Na skutek zdenzewywotanych ruchami Browna
czgsteczki ponownie gczg sie w agregaty, @ do ustalenia gi stanu réwnowagi,
okreslajacego nowy struktue wewretrzng ptynu. Wigciwosci tiksotropowe wykazuj
sttzone zawiesiny, emulsje, takie jak smar, tusz dokahek i farby, oraz substancje
biologiczne, na przykiad kleiki skrobiowe [3, 11}13

Ptyny reopeksyjne wykazaj zdoIng¢ przeciwra do substancji tiksotropowych,
a wigc ich lepkd¢ pozorna rénie odwracalnie wraz z czaseftinania z stat szybkdacia
o0 niewielkiej wartdci. Zjawisko antytiksotropii wize st z budowaniem struktury
wewretrznej cieczy na skutek agregacjiastek wywotanej przepltywem. Przy izhj
wartasci szybkdci scinania struktura wewgtrzna ulega zniszczeniu, a legkopozorna
osigga stad wartas¢. Plyny reopeksyjne gsbardzo rzadko spotykane i stabo zbadane.
Wiasciwosé ta dotyczy pojedynczych rodzajéwesinych zawiesin w wskim zakresie
szybkdaci $cinania [11-14].

ptyn reopeksyjny

N
© K
o %
<
®©
C S
| . .
o J
N .
o) .
o .
U N
N} .
o) _
et N ptyn reostabilny
2 \\“ ..‘.
e ptyn tiksotropowy
............. >

czas Scinania
t [s]
Rys. 5. Krzywe zmian lepkoi pozornej w czasie dla ptynéw reologicznie nibgtg/ch
Fig. 5. The curves of apparent viscosity changesria of rheologically unstable fluids
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Ze wzgkdu na wysoki poziom skomplikowania opisu matematgcgp krzywych
ptynigcia substancji reologicznie niestabilnych do iclaretkteryzowania stosujegsiesty
doswiadczalne, takie jak: testeth histerezy, test wrdiwosci czasowej oraz meted
skokowscinania [3, 11-13).

Stabilna¢ reologiczn cieczy lub jej brak okida si najprdciej na podstawie testu
wrazliwosci czasowej polegagego na pomiarach lepd@ przy statej szybkei scinania.
Tworzac wykres lepkéci pozornej w funkcji czasu, oc€nimozna wraliwos¢ danego
materialu nascinanie ze stat predkoscig, a wikc wykaza& charakter tiksotropowy,
reopeksyjny albo reologicanstabilng¢ probki. Przykladowe przebiegi tych krzywych
przedstawiono na rysunku 5 [1, 13].

Wrazliwo$¢ czasow cieczy przedstawi mozna, postugujc sk empirycznym
modelem Weltmana:

T=A+B-In(t) (14)
w ktorym A i B to state charakteryzage materiat reologicznie niestabilny [1, 13].

A

ptyn reostabilny

r [Pa]

ptyn tiksotropowy

ptyn reopeksyjny

y [1/s]
Rys. 6. Rtle histerezy ptynéw reologicznie niestabilnychrzywa ptynu reostabilnego
Fig. 6. Hysteresis loops of rheologically unstahl@ and the a curve of rheologically stable fluid



Badania wiéciwosci reologicznych kefirow 229

Klasyczry metody oceny widciwosci tiksotropowych lub reopeksyjnych ptynu jest
przeprowadzenie testuetli histerezy. Technika ta polega na pomiarze gagria
$cinajgcego prébki w warunkach rogrej wartdéci szybkdci $cinania, @ do osigniccia
wartgsci maksymalnej, a naginie przy malejcej wartdci szybkdci scinania. Jeeli
krzywa ,w gok” pokrywa st z krzywg ,w doét’, to badany plyn jest reologicznie stabilny
Gdy krzywa ,w gog” lezy nad krzyws ,w dot’, wskazuje to na tiksotropi natomiast
w przeciwnym ukladzie mamy do czynienia z reopgKsys. 6). Porownanie krzywej
pltyniecia, wykreglonej przy wzrastacej szybkdci scinania, z krzyw przy malejcej
szybkaci $cinania umaliwia okreslenie zakresu niszczenia lub budowy struktury
wewretrznej cieczy. Jego miarjest pole powierzchni ograniczone krzywymi, ktdma
wymiar energii odniesionej do jednostki etmsci probki. Jest to wielk& poréwnawcza,
gdyz obszar ten zahy od szybkéci pomiaru i przyragdu pomiarowego [4, 9, 13, 15].
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Rys. 7. Zmiany lepkii pozornej i szybkéei scinania cieczy w metodzie skokd@weinania
Fig. 7. Changes in apparent viscosity and shearofefluid in the method of shear rate jumps

Bardziej rozbudowanym testem, &aym do oceny wisciwosci tiksotropowych
plynéw, jest metoda trzech skok&einania. Sktada siona z trzech etapéw, z ktorych
kazdy polega na pomiarach lepkd pozornej ptynu w funkcji czasu w warunkach gtate
szybkdci scinania (rys. 7). Kady etap powinien trw@ana tyle dtugo, aby lepké pozorna
osiggreta stay wartas¢ rownowagow. W pierwszym i trzecim etapie stosuje &k sany
szybka¢ scinania, mniejsz niz w etapie drugim. Idetego déwiadczenia jest zniszczenie
struktury wewstrznej cieczy w dwdch pierwszych etapach, a gmse jej odbudowa
w ostatnim etapie, dgki czemu wyznaczy mazna kilka wielkgci stosowanych do opisu
wiasciwosci tiksotropowych cieczy:
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* roznica lepkdci - réznica medzy lepkdcia pozorrs na pocatku drugiego etapu
w czasid; i lepkasciag rownowagow pod koniec tego etapu w czasige

e czas calkowitej lub eZciowej odbudowy struktury - przedziat czasutpdots, jezeli
W momenciet; ciecz osiga lepkd¢ pozorny 7,3 réwrng 7., albo czas osgniecia np.
80% lepkdci 7,1, jezeli oshgniccie 100%w,, trwa bardzo diugo,

» stopieh odbudowy struktury - procentowy przyrost lepéiocieczy w przedziale czasu
odt, dot; wzgledems,,, jezeli 5,3 nie jest osigana w czasie pomiaru [3, 6, 13].

Materialy i metody

Badania przeprowadzono na jednym rodzaju komereyjaios¢pnego kefiru
produkowanego przez OSM Krasnystaw. Pakowany jestazakeécanych, plastikowych
butelek, zawieragcych 500 g produktu. Na etykiecie widnieje zalecamanperatura
przechowywana w zakresie od +1 do°@8a na boku butelki znajdujegsilata wanosci
produktu, natomiast brak jest informacji, w jakirkresie czasu od otwarcia produktu
powinno s¢ go spayé. Do kadego pomiaru reologicznego stosowano fopvOble
o0 obktosci 1 cn? pobieran z tej samej butelki, ktora otwarta zostata 13 ghzied kdicem
terminu przydatng&i do spaycia i przez caly okres badania przechowywana byta
w warunkach chtodniczych.

Badania wiaciwosci reologicznych Kkefiru przeprowadzono z wykorzydtan
wiskozymetru rotacyjnego DV2T RV firmy Brookfielgpu staek-ptytka, wyposzonego
we wrzeciono pomiarowe CPA-42Z. Reometr ten posiadakres pgdkosci
0,1-200 obr/min, ktory w pg€zeniu z podanym wrzecionem pozwala na zmierzenie
lepkasci w przedziale 3,2-64000 mPaprzy najniszej pedkosci obrotowej. Zestaw ten
osigga szybké¢ $cinania réwm 3,84-krotndci predkosci obrotowej i niepewnid
pomiarovy rowng ilorazowi 64,0 mPa& i predkosci wyrazonej w obr/min. Wyposany jest
on w song temperaturoy, umazliwiajacg stah kontrok temperatury prébki. Poprzez
oprogramowanie Rheocalc T wspoéipracuje on z kommpaoie co pozwala na
programowanie pomiaréw oraz obr@blraficzry i analiz matematyczg otrzymanych
wynikéw.

Obserwacje niezfuine do wykrélenia krzywych ptyngcia i lepkdci otrzymano przez
pomiar napgzenia stycznego w cieczicinanej przez 10 sekund z jednakoszybkdcia
scinania, ktéra wynosita od 0 do 200 obr/min i znmém st co 2 obr/min. Otrzymana
krzywa ptynecia aproksymowana byta matematycznym modelem Odoned Waele (13).
Z kolei wyniki potrzebne do wykséienia krzywych wraliwosci czasowej otrzymywane
byly przez pomiar lepkai pozornej co 10 sekund ciecZginanej przez 20 minut
z jednakow szybkdcig wynoszca 50 obr/min. Otrzymana krzywa aproksymowana byta
do modelu Weltmana (16). Naphie wykonano testgpli histerezy przy zakresie szybdam
scinania 0-200 obr/min, z pomiarem legkbpozornej i zmias predkosci o 2 obr/min co
10 sekund. Pole powierzchni ograniczonetlgp obliczono, wykorzystuc arkusz
kalkulacyjny Excel, obliczaf pole pod krzyw ,w gore” i ,w dot’ metods trapezow,
a nasgpnie odejmujc je od siebie. Ostatnimetod badawcz stanowit test trzech skokow
scinania, ktory wykonano, stosiaj w pierwszym etapie szybkbscinania rowa 1 obr/min
przez 30 minut, w drugim 150 obr/min przez 30 mjratw trzecim 1 obr/min przez
45 minut. We wszystkich etapach pomiar leq@igpozornej wykonywany byt co 10 sekund.
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Na podstawie otrzymanych wynikéw obliczono pgkpwe i rébwnowagowe warfoi
lepkasci pozornej dla poszczegélnych etapdeinania, ktére poskhyty do obliczenia
réznicy lepkdci, czasu 80% odbudowy struktury oraz stopnia odbgydstruktury po 45
minutach.

Wyniki i ich oméwienie

Na rysunkach 8-12 przedstawiono zmiany paramet&wiogicznych kefiru podczas
8-dniowego okresu przechowywania w warunkach chémych.
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Rys. 8. Zmiany krzywej ptygtia kefiru podczas 8-dniowego badania reologicznego
Fig. 8. Changes in the flow curve of kefir duritng 18-day rheological study

Analizujac ksztalt otrzymanych krzywych phymia kefiru (rys. 8), mzna stwierdz,

iz ciecz ta wykazuje wkziwos¢ rozrzedzanigcinaniem, ktég zachowata przez wszystkie
dni badania. Zerowa wa® napgzeniascinajacego dla pomiaru przy szybd@ scinania
rownej 0 obr/min dowiodtaze badany kefir wyciowo nie posiadatl granicy phgtia

i nie pojawita st ona w cijgu tych 8 dni. Bazyg na powyszych informacjach, badany
kefir mozna zakwalifikowa do nienewtonowskich ptynéw pseudoplastycznych. #llic
utatwienia analizy zmian krzywych phguia aproksymowano je do matematycznego
modelu pa¢gowego odpowiedniego dla tego rodzaju cieczy. Jaledéww tabeli 1, poziom
dopasowania modelu do danychsd@@dczalnych byt bardzo wysoki, zaZlym razem
wspotczynnik korelacji byt wiszy niz 0,994. Wspétczynnik konsystencji kefikuwzrastat
stopniowo kadego dnia, natomiast zmiany wykladnika pboid n wykazywaly
poczitkowo tendeng wzrostowy, ktora zostala zaburzona ostatniego dnia, gdy jego
wartas¢ spadia. Obrienie wtaciwosci rozrzedzanigcinaniem w 8 dniu pomiaréw ne
by¢ spowodowane wczgiejszym osignigciem, na skutek starzeniowych zmian struktury
kefiru, maksymalnego poziomu tej cechy ¢ddy 5 i 8 dniem) odpowiadgego
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wzglednemu nieupordkowaniu struktury, po uzyskaniu ktorej doszto dpponownego
odtworzenia. Mana wic uzn&, iz model ten w sposéb zadowaley opisuje przebieg
zmian widciwosci kefiru w czasie 8-dniowej préby przechowalniczej

Tabela 1
Zmiana wspoétczynnikow reologicznego modelu OstwaldaVaele w czasie 8-dniowych bada
Table 1
Changes in the coefficients of Ostwald-de Waeleldgical model during the 8-day rheological study
Wspotczynniki modelu 1 dzieh 3 dzieh 5 dzieh 8 dziei
matematycznego
wsp. korelacji 0,994 0,995 0,997 0,996
K 2,811 3,039 3,046 3,076
n 0,333 0,358 0,381 0,355
600
- =1 dzien
cé 500 3 dzien
= -5 dzien
200 2 dzien
0 50 100 150 200

¥ [obr./min.]
Rys. 9. Zmiany krzywej lepkci kefiru podczas 8-dniowego badania reologicznego
Fig. 9. Changes in the viscosity curve of kefiridgrthe 8-day rheological study

Zmiany krzywych lepkéci (rys. 9) wykazaly wzrost lepkoi pozornej z czasem
przechowywania z wyikiem 8 dnia pomiaréw, kiedy spadta ona do poziam8 dnia.
Zaleznoé¢ ta jest taka sama jak w przypadku wykladnika piyiai krzywej ptynécia,
dlatego krzywe lepkii nie kpda szerzej omawiane.

Wystgpienie tli histerezy (rys. 10), czyli niepokrywanieeskrzywych plynicia
wykreslonych w técie petli histerezy przy wzrastagej i malejcej szybkdci scinania, jest
oznaky reologicznej niestabilroi badanego kefiru. Patenie krzywej ,w go¢” nad
krzyws ,w dot" wskazuje na charakter tiksotropowy. Pomadtklesty ksztatt krzywej
W gore” potwierdza widciwos¢ rozrzedzaniascinaniem, ktéra zostata wykazana przy
badaniu krzywej plyricia. Analiza wynikOw testu gtli histerezy dostarczyta rezultatow
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dotyczcych zmian wiéciwosci tiksotropowych kefiru w trakcie calego okresudaa
Przeprowadzone badania wykazakg pole powierzchni histerezy krzywych plycia
zmienia s¢ niemonotonicznie w czasie przechowywania otwarfegaluktu w warunkach
chtodniczych. Wprawdzie nioa zauway¢ ogélmy tendenci spadkow (tab. 2), ale
wytamuje s¢ z niej wynik z 5 dnia, ktory jest wkszy od obu gsiednich wynikow. Biosc
pod uwag samo potaenie rtli histerezy, w przypadku 5 dnia jest ona przesianilo gory
wzgledem pozostatych.Swiadczy to maze 0 wyshpieniu tymczasowej zmiany
wihasciwosci tiksotropowych kefiru. Abstrahgg od tego odgpstwa i odnosg sk do
zasady, ze im mniejsze pole powierzchni, tym mniejsze dstavosci tiksotropowe
badanego roztworu, mpa stwierd, iz wraz z czasem przechowywania kefiru maleje
jego charakter tiksotropowy.
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Rys. 10. Zmiany gli histerezy kefiru podczas 8-dniowego badanidagicznego
Fig. 10. Changes of the kefir hysteresis loop dytire 8-day rheological study

Mniej jednoznacznych wnioskéw dostarczyta analieatt wraliwosci czasowe;.
Wykazata ona brak reologicznej stabdoikefiru, gdy: w calym okresie badazauway¢
mozna znaczne zmniejszenie legkb w czasie, zwlaszcza w pegkowym okresie
scinania (rys. 11). Te zmiany lepd@ prowadza wraz ze wzrostem czasicinania do
uzyskania lepkéci rownowagowej, odmiennej dla #@ego dnia pomiarowego. W celu
utatwienia poréwnania wynikéw uzyskanych w kolejhydniach aproksymowano je do
empirycznego modelu matematycznego Weltmana (14pdiézynniki korelacji pokazane
w tabeli 3, wskazujce poziom dopasowania modelu do danycéwiadczalnych, migcity
si¢ w przedziale 0,852-0,947. Mia zauway¢, iz wspotczynnikA wzrést od 1 do 3 dnia,
a nasgpnie malat stopniowo do 8 dnia. Wspotczynikpoczatkowo malat, a od 3 dnia
zaczt rosmé. Na podstawie przebiegu wykresowina stwierdzat, ze migdzy 5 a 8 dniem
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zaszly jakié zmiany struktury kefiru, ktére spowodowaty okemie, wczéniej rosmcej,
lepkasci réwnowagowej. Ich przyczynmaoze by to samo zjawisko, ktoére zostato opisane
przy analizie zmian przebiegu krzywych pltia.

Tabela 2
Zmiana pola powierzchni ograniczoneflp histerezy w czasie 8-dniowych bada
Table 2
Changes of the surface area limited by the kefitdngsis loop during the 8-day rheological study
1 dzien 3 dzien 5 dzien 8 dzien

Pole powierzchni histerezy| 947 822 917 710
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Rys. 11. Zmiany wynikéw testu witavosci czasowej podczas 8 dni badania reologicznego
Fig. 11. Changes in the results of the kefir timmsitivity test during the 8-day rheological study

Tabela 3
Zmiana wspoétczynnikow modelu Weltmana w czasie @&wpch bada

Table 3
Changes in the coefficients of Weltman rheologinatlel during the 8-day rheological study

WSEZ'&%Q?JE‘JJ‘SSS 8 1 dzief 3 dzied 5 dzien 8 dzien
wsp. korelacji 0,919 0,947 0,921 0,852
A 13,108 17,143 16,773 13,237
B —-0,665 -0,859 —-0,796 -0,518

Wyniki metody 3 skokowécinania g réwnie niejednoznaczne jak w przypadku testu

wrazliwosci czasowej. Wykazaty one utrzymanie zddltiodo przynajmniej cgciowej
odbudowy struktury wewgirznej cieczy przez caly okres badéys. 12). Jak wida
w tabeli 4, wraz z kolejnymi dniami czas potrzelmayodbudow 80% struktury skracat si
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z wyjatkiem ostatniego dnia, kiedy agimat wartos¢ zblizomm do wartdci z 3 dnia.
Przyczyrm tego mae by to samo zjawisko, ktére zostato opisane przy aiealzmian
krzywych plynicia. Jednoczmie w cihgu tych 8 dni rdst stopniowo stopieodbudowy
struktury po 45 minutach, agjajgc w 5 i 8 dniu warté¢ ponad 100%. Tendencji tej nie
zachowat wynik z 3 dnia, w ktérym stopi@dbudowy spadt pomgj odnotowanego dla

1 dnia. Krzywa dla ostatniego etagainania w 3 dniu znacznie odstaje ksztattem od
pozostatych, co me $wiadczy o zafciu w prébce tymczasowych zmian niewynid@jch

ze starzenia siproduktu. Analizujc z kolei r@nicg lepkasci na pocatku i koacu etapu
drugiego widd, iz rosta ona w agu pierwszych dwéch dni pomiarowych, rgstie
migdzy 3 a 5 dniem zmalata i zachowata tendgmgrostowg do kaica.
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Rys. 12. Zmiany wynikéw testu 3 skakiinania kefiru podczas 8-dniowego badania reologign
Fig. 12. Changes in test results of the kefir thsteear rate jumps test during the 8-day rheologicealy

Tabela 4
Zmiana wielkdci opisupcych wigciwosci tiksotropowe cieczy obliczonych
z metody 3 skokéwcinania w czasie 8-dniowych bada
Table 4
Changing of the parameters describing liquid thixpic properties calculated from the kefir threeatrate
jumps test during the 8-day rheological study

Parametr 1 dziai 3 dzien 5 dzien 8 dzien
réznica lepkdci [mPas] 20,6 21,9 14,0 16,3
czas odbudowy 80% struktury [s] 1120 260 90 310
stopier odbudowy struktury
po 45 minutach [%)] 91 83 111 111
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Podsumowanie i wnioski

Przeprowadzenie analizy wynikow badaozwolito zakwalifikow& badany materiat
do jednej z reologicznych grup ptynéw oraz oc¢emmniany jego cech reologicznych po
otwarciu, podczas 8-dniowego okresu przechowywanizarunkach chtodniczych.

Badany kefir nalzy do nienewtonowskich ptynéw rozrzedzanydtinaniem
pozbawionych granicy plyetia (pseudoplastycznych) wykazaych zjawisko tiksotropii.

Wiasciwosci reologiczne otwartego produktu mlecznego zmigrs& wraz z czasem
przechowywania w warunkach chtodniczych. W przypagkzywej ptynicia, testu ptli
histerezy i metody 3 skokOwécinania wyniki wykazywaly pewien trend zmian
odzwierciedlajcy starzenie giproduktu z wygtkiem pojedynczych pomiaréw. Najbardziej
optymalry metod, stwzaca do kontrolowania zmian cech reologicznych kefiau skutek
jego starzenia gj jest wykrglenie krzywej ptyngcia, ktorej przebieg z da doktadndcia
opis& mazna modelem pegowym Ostwalda-de Waele. Im dkey czas przechowywania
produktu po otwarciu, tym wgza jest wartd wspotczynnika konsystencji tego modelu
matematycznego. Testth histerezy oraz metoda trzech skokégnania mog stanowt
techniki uzupetniajce w badaniach przechowalniczych, gdigh wykonanie wymaga
wigkszych naktadéw pracy, a otrzymane wynikigejednoznaczne.

Z kolei test wraliwosci czasowej dostarczyt wynikéw trudnych do jednazmej
interpretacji. Nie ma praktycznieadnej zalenosci pomiedzy wynikami tego testu
a starzeniem sikefiru.

Najczsciej od ogodlnej tendencji zmian parametrow odstgwadyniki z 8 dnia
pomiaréw, ché w niektérych przypadkach widaez anomalk miedzy 3 a 5 dniem. Ze
wzgledu na zbyt matilos¢ danych nie mana ich jednoznacznie wyttumaczyMozna
jedynie przypuszcza iz s to efekty zmian zachodeych w produkcie na skutek jego
starzenia @i, a ich rozbienos¢ wynika z odmiennego wptywu na witawos¢ rozrzedzania
scinaniem oraz tiksotrogpi
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STUDIES OF KEFIR RHEOLOGICAL PROPERTIES
Chair of Biotechnology and Molecular Biology, Unisity of Opole

Abstract: The aim of the study was to assess the possilafittheological methods application in liquid food
products properties evaluation. The most commoesygf real liquids and methods of their identificatwere
described. Additionally to the theoretical consatems the research results of changes in the obeal
properties of kefir during storage were describkd.tests a commercially available kefir type wasedis
Rheological properties investigations were caroad using a rotational viscometer DV2T RV from Bkéeld,
cone-plate, equipped with a measuring spindle CPA-Analysis of the test results allowed classtfma of the
material to one of the rheological groups of fluadgl assessment of changes in the rheological atkastics of
the opening. It has been found that the kefir aersid to be non-Newtonian shear thinning fluidhaitt yield
point (pseudoplastic), and exhibiting a thixotromtfect. The results indicates changes in the dugcdl
properties of the opened kefir while storage.

Keywords: rheological properties, Non-Newtonian fluid, kefotational viscometer



