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Inleiding

¢ Heraclitus (500 voor Christus):
» alle materialen vertonen vloei : "tavtapet”

¢ Eugene C. Bingham (1928) definieerde het concept reologie
(rheology):

« de wetenschap van de vervorming (deformation) en vioei (flow) van
materialen. Het beschrijft hoe materialen reageren op een
welbepaalde spanning (stress) of vervorming (strain)

*» Vandaag komt de invlioed van tijd op de reologische parameters
hier nog eens bovenop

¢ Een beschrijvende definitie van reologie is aldus:

* Reologie is de tak van de wetenschap die zich bezighoudt met de
bestudering van het verband tussen de vervorming (deformatie)
van een materiaal en de daarbij optredende krachten als functie
van de tijdsduur (of tijdschaal) waarover de krachten worden
uitgeoefend

*» Reologie kent vele applicatiedomeinen naast voeding:
polymeren, composietmaterialen, bodem, cosmetica etc.
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Inleiding

*» De reologische eigenschappen van levensmiddelen zijn
uitermate belangrijk, ondermeer bij:

* Het ontwerpen van processen (pompen, leidingen, mixers,...)
* Het evalueren van ingrediéntfunctionaliteit (productontwikkeling)

» Het controleren en beoordelen van de kwaliteit van grondstoffen,
Intermediaire en eindproducten

* Het instrumenteel evalueren van de textuur ter ondersteuning van
de organoleptische beoordeling van een levensmiddel (vb in
houdbaarheidstesten)

. Funda_menteel onderzoek van de levensmiddelstructuur mbv
reologische modellen
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Viskeus en elas

* Viskeus gedrag
* manifesteert zich in levensmiddelen zoals melk en suikerstroop

» hierbij gaat de materie vervormen met een bepaalde
vervormingsnelheid van zodra er een kracht wordt op uitgeoefend

* bij het wegnemen van de kracht blijft de vervorming onveranderd
bestaan; de materie keert niet terug naar de oorspronkelijke vorm

> Elastisch gedrag

* manifesteert zich in levensmiddelen zoals een gelatinepudding,
een hardgekookt ei en kristalsuiker

 hierbij vervormt de materie onder invloed van een kracht nagenoeg
iInstantaan

« wordt de kracht weggenomen dan keert de materie volledig naar de
oorspronkelijke vorm terug

» Heel wat levensmiddelen vertonen een gedrag dat deels
viskeus, deels elastisch is, dwz visco-elastisch gedrag
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o3
Materiaal Y (N.m?2) Materiaal Y (N.m?2)
Rubber 8 x 105 Peren (1,2-3) x 107
Beton 1,7 x 1010 Aardappelen (0,6-1,4) x 107
ljzer 8 x 1010 Appelen (0,6-1,4) x 107
Droge spaghetti 0,3 x 1010 Gelatine-gel 2 x 105
Wortelen (2-4) x 107 Banaan (0,08-0,3) x 107
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Afschuiving - vioeistofrren

¢ Bij vloeistoffen zal de vervorming met de tijd blijven veranderen
zodat er een vervormingsnelheid (s, strain rate) is gegeven
door:

¢ De vervormingsnelheid is gelijk aan de snelheidsgradient:

« waarbij v de snelheid van de vloeistofstroming is en x de afstand
waarover de verandering in v plaatsvindt

% In plaats van vervormingsnelheid (s, strain rate) wordt meestal
de term afschuifsnelheid (s, shear rate) gebruikt
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Proces Min. afschuifsnelheid (s) Max. afschuifsnelheid (s1)
Sproeien 1e+04 1e+05
Mengen/roeren 1e+01 1e+03
Pompen 1e+00 1e+03
Extrusie 1e+01 1e+02
Dip coating 1e+01 1e+02
Uitspreiden 1e-02 1e-01
Sedimenteren 1e-06 1e-04
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Vloeistof n, 0°C (mPa.s) | n, 20°C (mPa.s) | n, 30°C (mPa.s)
Water 1,79 1,00

Volle melk 4,28 2,12

Melasse 6600

Olijfolie 84,0
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Newtoniaanse vioeistorren

¢ Bij newtoniaans of lineair viskeus gedrag neemt de
afschuifspanning og evenredig met de vervormingsnelheid toe

¢ De evenredigheidsconstante 7 (Pa.s) is de viscositeit. Deze is
dus onafhankelijk van de vervormingsnelheid

» Vloeibare levensmiddelen met een (quasi) newtoniaans gedrag
zijn: honing, suikerstroop, water, alcohol, gepasteuriseerde melk

¢ Verdunde dispersies vertonen doorgaans eveneens
Newtoniaans gedrag
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afschuifspannin;

vervormingssnelheid (s-1)
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Niet-newtoniaanse vioeistorien

¢ Bij niet-newtoniaanse vloeistoffen hangt de viscositeit af van de
heersende afschuifsnelheid

¢ Een schijnbare viscositeit kan gedefinieerd worden als:

» Als n* afneemt met toenemende vervormingsnelheid spreekt
men van pseudo-plastisch gedrag ook wel 'shear thinning’
genaamd

» geconcentreerde melk, drinkyoghurt, smeerkaas, vruchtensappen
* Het omgekeerde van pseudo-plastisch gedrag is dilatant gedrag
of 'shear thickening*

* sommige dispersies met een grote volumefractie deeltjes zoals
gehomogeniseerde pindakaas
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Niet-newtoniaanse vioeistorien

¢ Bij sommige materialen moet de afschuifspanning een bepaalde
minimale waarde overschrijden wil het materiaal gaan vloeien

<+ Deze drempelwaarde wordt de zwichtspanning o, (N.m=, yield
stress) genoemd
* |s de aangelegde spanning kleiner dan deze zwichtspanning dan is

de vervormingsnelheid gelijk aan nul en gedraagt het materiaal zich
als een vaste stof

 Boven deze zwichtspanning gedraagt het materiaal zich viskeus.
Een Bingham vloeistof is hiervan een ideaal model en wordt in de
praktijk bij nauwkeurig meten nooit gevonden

* Plastische viloei (pseudo-plastisch gedrag met een zwichtspanning)
komt daarentegen zeer veel voor

v'deeg, margarine, vloeibare chocolade, tomatenketchup,
opgeklopte slagroom, appelmoes
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Afschuifspanning

Thixotroop Rheopectisch

Tijdsonafhankelijk

Tijd bij constante afschuifsnelheid
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Tjdsarnanxelijxheid
* Het o5~ diagram voor een thixotroop systeem is vrijwel
altijd gelijk aan dat voor een materiaal met een shear

thinning karakter indien bij elke ingestelde waarde van og
of gewacht wordt tot n»* een evenwichtswaarde bereikt

» Wordt zeer snel verhoogd dan wordt eerst een toestand
met dezelfde n* bereikt waarna deze langzaam daalt tot de

evenwichtswaarde
» Indien zeer snel verlaagd wordt wordt eerst een toestand

met dezelfde n* bereikt waarna deze langzaam stijgt tot de

evenwichtswaarde
+ Verloopt de evenwichtsinstelling slechts weinig langzamer

dan de snelheid waarmee varieert, dan wordt een
tussenliggende waarde voor n* gevonden (hysteresislus)
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Machtwet-model (power law model)

“ In dit model wordt het verband tussen o5 en

gegeven
door:

e waarin k en n constanten zijn

¢ Dit model is zeer flexibel en daarom erg populair; de
vergelijking beschrijft:
* newtoniaans gedrag: k=n en n=1
» pseudo-plastisch gedrag: n<1
» dilatant gedrag: n>1

¢ Dit model heeft geen fysische betekenis (behalve voor
n=1, newtoniaans gedrag)

* Voor de limiet nadert 7]* naar oo voor n<1 en naar 0
voor n>1.
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lineair elastisch

niet-lineair elastisch
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ldeaal elastisch gedrag

¢ Voor een ideaal elastisch (ook: lineair elastisch) materiaal dat
zich volgens de wet van Hooke gedraagt, is de afschuifspanning
og evenredig met de vervorming y

<% De evenredigheidsconstante G is de afschuifmodulus (N.m2)
van het materiaal

* binnen zekere grenzen, onafhankelijk van de grootte van de
vervorming

*» Voorbeelden van ideaal elastische levensmiddelen (kleine
vervormingen) zijn hard gekookt ei, gelatinepudding
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Niet=lineall

¢ Voor een niet-lineair elastisch materiaal hangt de waarde van de
afschuifmodulus af van de vervorming

< Hier kan een schijnbare afschuifmodulus G* (N.m?)
gedefinieerd worden:

» Het materiaal gedraagt zich wel reversibel: als de kracht wordt
weggenomen keert het volledig naar de uitgangstoestand terug

» De meeste lineair elastische materialen gedragen zich niet-
lineair elastisch bij grote(re) vervormingen
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Lineair visco-elastisch gebied

> Bepaalde reologische metingen dienen te gebeuren in het lineair
visco-elastisch gebied (LVR = linear viscoelastic region)

¢ Dit betekent dat de vervorming lineair gerelateerd is tot de
aangelegde spanning

* De spanning-vervorming verhouding is dan enkel afhankelijk van
de tijd gedurende welke de spanning wordt aangelegd en niet van
de grootte van de spanning

* Concreet betekent dit dat de elastische limiet van het materiaal niet
mag overschreden worden; er mag geen structurele afbraak zijn
opgetreden

« Dit tijdseffect verschilt van het tijdseffect bij het gedrag van niet-
newtoniaanse vloeistoffen. Bij dergelijke vloeistoffen is het
tijldsafhankelijk gedrag net het gevolg van structurele
veranderingen.
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Plasticitel
¢ Plastische materialen vertonen geen blijvende vervorming
wanneer de aangelegde spanning beneden een bepaalde
zwichtspanning blijft
* Beneden de zwichtspanning vertonen dergelijke levensmiddelen
elastisch gedrag en boven de viloeigrens plastische vioei

¢ Dergelijk gedrag kan worden verklaard door de aanwezigheid
van een relatief zwakke ‘long-range’ structuur die wordt
verbroken bij de zwichtspanning

*» Een voorbeeld van een plastisch materiaal is melkvet wanneer
uitgekristalliseerd onder bepaalde voorwaarden

 De ‘long-range’ structuur komt dan overeen met een gesinterd
netwerk van vetkristallen

» Bij de zwichtspanning gedraagt het melkvet zich als een dispers
systeem van melkvetkristallen in een vloeibare laagsmeltende fase
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Plastische vloei
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spanning-relaxatie experimenten

¢ Bij een spanning-relaxatie experiment wordt het staal
onderworpen aan een instantane constante vervorming en wordt
de afname van de spanning welke noodzakelijk is voor de
vervorming gevolgd in de tijd

¢ In een eenvoudig afschuifexperiment wordt de visco-elastische
respons bij een tijd t weergegeven door de afschuifmodulus G(t)
(N.m):
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Strain

Stress

* |deal Elastic Material

Viscoelastic Solid *

Viscoelastic Liquid 0

* &
*Ideal Viscous Material #

Time —mm-
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spanning-relaxatie experimenten

De figuur illustreert de verschillende mogelijkheden:

1. in geval van een perfect elastisch materiaal zal de
afschuifspanning constant blijven;

2. in geval van een visco-elastisch vast materiaal zal de
afschuifspanning afnemen tot een bepaalde restwaarde, de
evenwichtsafschuifspanning (o5 ,>0); logischerwijs bereikt de
afschuifmodulus dan tevens een evenwichtswaarde (G_>0);

3. in geval van een visco-elastische vloeistof zal de afschuifspanning
tot 0 afnemen binnen de tijdspanne van het experiment;

4. in geval van een ideaal viskeuze vloeistof kan geen spanning
aangehouden worden in de afwezigheid van beweging en
bijgevolg zal de spanning onmiddellijk relaxeren.
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Afschuifspanning

ideaal elastisch

visco-elastisch vast

visco-elastische
vlioeistof

Compliance

ideaal viskeus

Tijd
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Arulipexperimenten

¢ De figuur illustreert de verschillende mogelijkheden:

1. in geval van een perfect elastisch materiaal zal de kruip-compliance ogenblikkelijk
de waarde aannemen van de reciproke van de afschuifmodulus (1/G);

2. in geval van een visco-elastisch vast materiaal zal de kruip-compliance een
evenwichtswaarde (Je>0) aannemen

3. in geval van een visco-elastische vloeistof zal J een lineaire functie van de tijd
worden;

4. in geval van een ideaal viskeuze vloeistof is J een lineaire functie van de tijd.

¢ Bij het wegnemen van de afschuifspanning (recovery) zal:

1. in geval van een perfect elastisch materiaal zal de kruip-compliance recovery
ogenblikkelijk op 0 vallen;

2. in geval van een visco-elastisch vast materiaal de kruip-compliance recovery
geleidelijk op 0 vallen (decay);

3. in geval van een visco-elastische vloeistof een permanente deformatie
waargenomen worden;

4. in geval van een ideaal viskeuze vloeistof de vervorming niet veranderen maar
constant blijven.
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Dynamische experimenten

¢ Bij dynamische experimenten kan het visco-elastische gedrag
van materialen bestudeerd worden in een relatief korte
tijldspanne

* resultaten zijn dan ook complementair aan deze bekomen via
langer durende statische experimenten

» Het is belangrijk erop te wijzen dat dynamische experimenten
dienen uitgevoerd te worden in het LVR

» de spanning moet proportioneel zijn tot de vervorming (vice versa)
» voor visco-elastische materialen geldt dit bij kleine vervormingen

¢ Ook wel periodische of oscillatorische experimenten genoemd

*»» Het materiaal wordt onderworpen aan een sinusoidaal
varierende spanning of vervorming al naargelang het soort
meetapparatuur (controlled stress of controlled strain)
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Dynamische experimenten

¢ Voor een vervorming-gecontroleerde reometer is éen opperviak
van de meetconfiguratie stationair en het andere opperviak
wordt onderworpen aan een oscillatorische beweging waarbij de
variatie van de vervorming yin de tijd t kan beschreven worden
volgens:

waarbij 7, - maximale vervorming of vervormingsamplitude

o : hoeksnelheid (rad.s™') van de oscillatorische
beweging
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G’

, G” en tano

* G’ en G” zijn bovendien frequentieafhankelijk, m.a.w. hun
waarde wordt bepaald door de hoeksnelheid @ (rad.s") of
frequentie van de opgelegde vervorming «/2n

¢ Nu kan afgeleid worden dat de verlies-tangens, zijnde tany,
gegeven wordt door:

 Deze parameter is een maat voor de energie verloren vergeleken
met de energie opgeslagen per deformatiecyclus

« Voor een hoofdzakelijk elastisch materiaal is tano<1 terwijl voor
een hoofdzakelijk viskeus materiaal tano>1 is
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